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用密度泛函（)*+）方法优化了配合物 ,-./0.1（-），（,-./0）$（"，%23(,%）$（.）的基态的几何结构，并用含时密度

泛函方法计算了它们的吸收光谱 4结果表明配合物 -与 .的最低能量吸收谱线的波长分别为 $5’65 78和 -#’6(
78，皆具有 3（$9）"/0（(9）电荷转移参与下的 9!（芳环）"9!!（芳环）跃迁本质，并伴有 /0（5:）"/0（(9）的金属中心

电荷转移性质 4配合物 .是由两个配合物 -相连接而成，配合物 .的分子轨道也是由配合物 -的分子轨道组合而
成 4由于轨道组合中存在 9!!或 9!相互作用，配合物 .的最低能量吸收谱线的波长大于配合物 -的相应值 4
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" 6 引 言

由于 /0配合物具有独特的光谱性质，近年来

引起 了 广 大 科 研 工 作 者 的 强 烈 兴 趣［"—&］4
［/0（.,-）］

F离子具有与 ,F 相似的外层电子结构，

能够发生 ,F参与的各种反应，例如与炔基、芳香基

结合生成 ,-./0.1，,-./03#3/0.,- 等 /0的配合

物［"#—$"］4 31E等［"#，"&，$"］对具有［/0（.,-）］
F的系列有

机配体发光配合物的合成、结构、发光性质进行了实

验研究，论述了分子结构与光谱性质的关系并说明

其光谱具有（!!!）性质；但是相关的理论支持却不

充分 4我们以 ,-./0.1（-）和（,-./0）$（"，%23(,%）$

（.）为研究对象，用密度泛函方法得出 /0芳香基配
合物的激发态性质与光谱属性 4

$ 6 计算方法

采用密度泛函方法（)*+）计算了 ,-./0.1（-），

（,-./0）$（"，%23(,%）$（.）与 3(,(（/），（3(,5）$（0）的

基态的几何结构，并用含时密度泛函方法（+)2)*+）
计算了它们的吸收光谱 4计算中采用 G/HG$)I 基
组，/0和 .采用 ,>J与 K>:L［$$，$-］的准相对论赝势，
对 /0和 .原子分别使用 "&个和 5个价电子 4为提
高准确度，对 /0 和 . 分别加入一个 ! 函数（!! M
#6$）和一个 " 函数（!" M #6-%）［$%—$(］4计算中，对 -，.
与 /，0分别采用 #$，#$ 与 %(&，%$ 对称性 4 ,NOEP@E7
和 QRSD1［$’］证明在 /0配合物中，.,- 可以代替 .TE-
和 ..1- 等基团，能够得到令人满意的结果；UP0DE

［$<］

和他的合作者［$&—-"］在研究 /0配合物中也成功地使
用了这种模型 4我们的工作中用 ,原子代替 .配体
上的 .1，LU0等大取代基进行理论研究，计算使用的
基组为 /0（<S(9-:"VW-S-9$:"V），.（-S$9":W$S$9":），
3（"#S59W-S$9）和 ,（%SW$S）4 所有的计算均采用
X>0SS?>7&< 程序［-$］4

- 6 结果和讨论

"1(1 !"#$%#& 与（!"#$%）’（(，)*+,!)）’ 基态的几

何构型

使用密度泛函方法（)*+）优化了 -，.与 /，0配
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合物的基态几何结构 !配合物 !，"构型见图 "，计算 表明配合物 !，"分别具有"#$和"#对称性 !

图 " %&’#(’)（!），（%&’#(）*（"，+,-.%+）*（"）与 -.%.（#），（-.%/）*（$）的几何结构

%&’#(’)（!），（%&’#(）*（"，+,-.%+）*（"）的基态
几何结构的主要键长参数列于表 " !计算得出在基
态几何结构中，!，"的 #(—-的键长分别为 01*0/0，
01*0/+ 23，实验测得（’)&’）#(’)，（’)&’）#(［-.%&

（*，.,｛-%*456*｝*）］与（ 78(）& ’#(’) 的 #(—- 键长
分别为 01*0+/［"0］，01*0//［""］，01*0//23［"*］，计算结果与
实验值符合很好 !配合物 !，"的#(—’键长的计算值
分别为 01*&9:，01*&:* 23，这与实验测量值 01**:. 23
（（’)&’）#(’)

［"0］），01*&0/ 23（（ 78(）& ’#(’)
［""］），

01**9* 23（（’)&’）#(［-.%&（*，.,｛-%*456*｝*）］
［"*］）

相当 !
计算得到的 #的相邻 -原子间 -—-键的长度

为 01"+09 23，与此相比，!的相邻 -原子间 -—-键
略有增长；计算得到的 $的相邻 -原子间 -—-键
长列于表 "，与此相比，"的相邻 -原子间 -—-键
有所增长 !这说明 #( 的作用减弱了配体内部的成
键作用 !这是由于 #( 的较强的相对论效应使富电
子基团苯基上的电子部分的转移到了 #( 的轨道
上，因此在 !，"中的苯基结构相对松散，!，"苯基中
的 -—-的键相对于苯分子变弱 !（’)&’）#(’)

［"0］的

苯基中相邻 - 原子间距离、［#(（*，/,56*-.%&）-;*
（;(7）］［"/］的苯基中相邻 -原子间距离、［<=4-,#(,-
!-,-.%+,4>*］

［".］的苯基中相邻 - 原子间距离、
［#(*（-! -’)）*（!? -! 4 ?（ ! ? 8(）*-.%*4!
-）］［"@］的苯基中相邻 -原子间距离与我们的计算值
相符；［ ’)-! -#(’（ " ? ’A）*-.%+ ? -.%+（ " ?
’A）* ’#(-!-’)］［"9］内的两个苯基之间相邻 - 原子
间的 -—- 键长为 01"/*9 23，这与我们的计算值

01"/00 23（"，-+—-+B）十分接近 !

表 " %&’#(’)（!），（%&’#(）*（"，+ ? -.%+）*（"）与（-.%/）*（$）

的基态几何结构

键长C23

! " $

"#$
实验

（’)&’）#(-.%/ （
78(）&’#(’)

"# "#

#(—’ 01*&9: 01**:. 01*&0/ 01*&:*

#(—- 01*0/0 01*0+/ 01*0// 01*0/+

-"—-* 01"+": 01"+"@ 01"+"*

-*—-& 01"+0: 01"+0. 01"+0.

-&—-+ 01"+09 01"+"@ 01"+"*

-+—-+B 01"/00 01"/00

实验测得（ ’)&’）#(’)
［"0］，（ 7 8(&’）#(’)

［""］，

［（’)&’）#(［-.%&（*，.,｛-%*456*｝*）］
［"*］的 ’—#(—-

键角值分别为 "@/1/D，"@@1@D，"@91.D! 文献表明，
［#(（-.%&｛-%*456&｝* ? *，.）E］E［"&］的键角 E—#(—

-FA=;接近 "90D，［（#A）#(（-!-）%］［#A G -.H/，-.%*

（4>*）& ,*，+，.］
［"+］的键角 -F;I=2=;—#(—-FA=;也接近

"90D! 实验测得类似的含芳香基的 #( 配合
物［"0—".，":—*"］分子整体上都是十分接近直线型的链

状结构，主链上的键角都在 "@&19—"@:10D之间，因
此在计算中我们把配合物 !和 "设定为主链为直线
结构的几何构型，’—#(—-键角值都为 "9010D!
以上表明理论计算值与实验值基本一致；但还

有一些微小的差别，这是因为在理论计算中用 %原
子取代了 ’)，78(等进行计算而产生的误差 !
计算表明配合物 !与 "中的 #(原子和相邻苯
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环在同一平面内 !而从 !的基态几何构型下的最高
能量占据轨道（"#$#）电子云图（图 %）中可以看出
相邻的两个苯基之间存在少量的 &!成键作用，两个
苯基不在同一平面内而发生 ’()*+二面角的扭曲 !相
似的，"的两个苯基所在平面也形成了 ’(),+的二面
角，与配合物 !的两个苯基所在平面形成的 ’()*+二
面角十分接近 !

图 % （"’-./）%（0，1234"1）%（!）在基态几何构型下的最高能量

占据轨道电子云图

对比配合物 #，!的几何结构，我们发现 !分子
是由两个 #分子连接形成的，但在基态几何结构中
两分子的基态电子密度大致相同，这使得 #，!在基
态几何结构中的键长大致相同 !

$%&% ’$()*(+ 与（’$()*）&（,，-./0’-）& 的吸收

光谱

在基态几何构型的基础上，我们用含时密度泛

函方法（562675）计算了配合物 #，!与 1，"的吸收
光谱 !表 %给出了 #，!与 1，"的部分分子轨道的组
成成分 !
计算表明 # 的最低能量吸收光谱的光谱值为

%8()8 9:，这与实验测量值 %(8 9:［0;］是十分接近的 !
计算得出 1的最低能量吸收光谱为 0(0)( 9:，这表
明 ./的参与导致分子的光谱红移约 ,; 9:! # 的
%8()8 9:光谱对应的跃迁主要由 ’1<=（最高能量占
据轨道，"#$#）!’8 <=（最低能量空轨道，>?$#）激
发组态贡献，其系数为 ;)44;’1 !在表 %中，我们列出
了部分分子轨道成分 !在第 ’1 <=轨道（"#$#）中，./
原子的 @轨道共占有 0;),A的成分，3原子 &轨道
共占 *()%A，其中与 ./原子在同一直线上的 30与
31原子的 & 轨道所占比率总体上较大 !在第 ’8<=
（>?$#）内 ./原子的 &轨道所占比率为 %%)1A，./
原子的 @轨道仅占 0)’A，3原子的 &轨道所占比率
明显减少，而且总体上与 ./ 原子在同一直线上的
30与 31原子的 &轨道所占比率变化差值相应地比
3%与 3’原子的大 !表 %说明在吸收中每个 ./原子

的 &轨道增加电子，每个 ./原子的 @轨道电子减
少，每个苯基（主要是 3原子）都减少电子 !因为我
们指认此最低能量吸收光谱为 3（%&）!./（4&）轨道
跃迁，归结为 >$35，并伴有 ./（8@）!./（4&）跃迁，
即 $335!
表 %表明 # 的 %8()8 9:吸收光谱是苯基内电

荷转移跃迁贡献，并有一定的 ./的参与 !在图 ’中，
我们给出了该吸收的电子云图 !在 ’1<=（"#$#）占据
轨道中，电子云主要集中在苯环上，具有!成键性
质；在 ’8<=（>?$#）空轨道中，集中在苯环上的电子
云的具有!"反键性质，并具有较多的 ./的 &轨道
成分；我们还可以看到，在 ’1<=轨道中也有较少量的
./的 @轨道的参与 !因此我们把 #的 %8()8 9:吸收
光谱指认为 -B!./电荷转移起参与下的 &!（-B）!
&!"（-B）跃迁，并伴有 ./（8@）!./（4&）跃迁属性 !
计算表明配合物 ! 的最低能量吸收光谱为

’;()4 9:，"的最低能量吸收光谱为 %1*)* 9:，这表
明 ./ 的参与导致分子的光谱红移约 4; 9:! ! 的
’;()4 9: 光谱对应的激发组态跃迁中，系数绝对值
最大的 4(C（"#$#）!4*<（>?$#）（;)44%;*）是主要
的 !在第 4(C轨道（"#$#）中，./原子的 @轨道共占
有 4)*A的成分，3原子 &轨道共占 *,)4A，其中与
两个 ./原子在同一直线上的各 3原子 &轨道所占
比率总体上较大 !在第 4*<（>?$#）内 ./ 原子的 &
轨道所占比率共为 0,)*A，几乎没有 ./ 原子的 @
轨道成分，3原子的 &轨道所占比率显著减少，而且
总体上与两个 ./原子在同一直线上的各 3原子 &
轨道所占比率变化差值相应的比其他各 3 原子的
大 !表 %说明在吸收中每个 ./原子的 &轨道增加电
子，每个 ./原子的 @轨道电子减少，每个苯基（主要
是 3原子）都减少电子 !因为我们指认此最低能量
吸收光谱为 3（%&）! ./（4&）轨道跃迁，归结为
>$35，并伴有 ./（8@）!./（4&）跃迁，即 $335!
总体上，!的 ’;()49:吸收光谱是 ./参与下的

苯基内电荷转移跃迁 !该吸收的电子云图见图 1 !在
占据分子轨道中，集中在苯环上的电子云具有!成
键性质，./的 @轨道少量存在；在空分子轨道中，集
中在苯环上的电子云具有!"反键性质，./的 &轨
道成分有较大增加 !因此 !的吸收光谱实质为 3!
./电荷转移的参与下的 &!（芳环）!&!"（芳环）跃
迁，并伴有 ./（8@）!./（4&）跃迁属性 !

1,80 物 理 学 报 8(卷



表 ! "#$%&$’（!），（"#$%&）!（(，)*+,")）!（"）的部分分子轨道的组成成分

轨道 能量-./
+占比率-0 %&占比率-0 $占比率-0

+(（!1） +!（!1） +#（!1） +)（!1） %&（,2） %&（,1） %&（34） $（#1）

)5%6 7 8 59:!5, !95 !9! 59) 59, 595 !:93 59; #59,

#:%<*8 593=)3 !#9) #9! ;9# !)9! 595 #9! !9; ((9,

#=%6*8 59#(,! 595 !39( !)9= 595 595 595 59! 595

#;%<*8 7 59!53) (=9= !9( 59( 59( !#9, !595 !9# 59!

! #,%6*8 7 59,,)3 59( (93 59# 59; 595 !,93 !9! !#9:

#3%<*8 7 59;3!( (9, #9( 59: ,9) 595 !!9) (9# !#95

#)%<*> 7 ,95:!; !,9) (59# 39= !=9, 595 (9( (59: 595

##%6*> 7 ,9#!(3 595 !)9! !39, 595 595 595 59) 595

#!%<*> 7 ,9):=( #!9) )9; !9: 593 !#9; !95 ()9( !9)

;3 ?*8 59#3#! 59) ((9, ((9! 59; 59( 59, 59( 595

;)%*8 59!;(# :9; 59) )9) =95 595 #9# (9, ;9)

;#%*8 7 59(5#; :9) (95 59( 595 ((9, (59# (9! 59(

;!?*8 7 59((#! =93 (9# 59( (9, (593 :9= (9( 59(

;(?*8 7 5935=# 595 (9! 595 (9# 595 ((9! (9( (#9!

;5%*8 7 593),; 59# (95 59) (9! 595 (!9; (9( ((9)

" ,:?*8 7 5933#! 59( 59; 59! 593 595 (#9! (9( ((9=

,=%*8 7 59;:#= #95 (9; !9# 39) 595 :9: 59! =9,

,;?*> 7 39!,)( (#9( #9! ,9, (!9( 595 59; #9) 595

,,%*> 7 ,9!5=# 39; :95 =9; 59# )9( 59# !95 593

,3%*> 7 ,9(,3( )9, :93 :93 595 #9; 59# (9; 59)

,)%*> 7 ,9#!#; (!9: )9! #9= 593 :9! 59= 39) (95

,#%*> 7 ,9#);( ()93 #9, #95 59( (593 59: ,95 (9(

,!?*> 7 ,9#,;= ((9, ,9, (9# (!9( 595 59) ;9) 595

!#@!&*8 7 59!))( ##9# =9#

#
!!@!&*8 7 59!))( 595 !395

!(@(A*> 7 ,9==!= 595 !395

!5@(A*> 7 ,9==!= ##9# =9#

)#%*8 7 59)#,3 595 (!9# (!9( 59(

$
)!?#*8 7 59:(;# (,9, !9: ,93 (#9:

)(?!*> 7 ,9!3(: (39; !9, ;9# (#93

)5?(*> 7 ,9=:=( 595 (!9) (!93 595

图 # "#$%&$’（!）的 !3;93 BC最低能量吸收光谱的单电子跃

迁图

以上表明光谱的理论计算值与实验值基本一

图 ) （"#$%&）!（(，)*+,")）!（"）的 #5;9, BC最低能量吸收光谱

的单电子跃迁图

致；但还有一些微小的差别，这是因为在理论计算中

用 "原子取代了 $’，D?&等进行计算而产生误差 E
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综合分析配合物 !与 "的光谱计算数据，我们
发现对于 !"芳香配合物，在其占据轨道中，!"原子
的 #轨道成分较少，!" 原子的 $ 轨道极少，%原子
的 $轨道都是主体；在空轨道内，%原子的 $轨道成
分都有所降低，!"原子 $轨道成分都有所增加，!"
原子的 #轨道成分几乎消失 &文献表明，［’()’!"%!
%*%!%!"’’()］（* + ,-"./01232.1024，52#67-）分子［48］

中的 9:;:轨道具有 !"（#）成分，<=;:轨道有 !"
（$）轨道成分，这与我们的分析结果是相同的 &在最
低能量吸收光谱中，!"原子都接收电子，苯基都失
去电子，2’9) 的电子布居几乎不变 &因此 !"芳香基
配合物 !与 "的最低能量吸收光谱都具有 %（4$）"
!"（>$）的电荷转移性质（<;%?），并伴 !"（@#）"!"
（>$）金属中心电荷转移性质（;%%?）&吸收光谱的单
电子跃迁图与分子轨道数据分析表明：［!"（’9)）］

A

芳香基链状配合物分子的最低能量吸收光谱实质都

是 %（4$）"!"（>$）参与下的 $!（芳环）"$!#（芳环）
跃迁，并伴有 !"（@#）"!"（>$）跃迁；相应的文献表
明类似的其他 !"芳香配合物［B>，B3—4B］的光谱都具有
（!!#）属性，这与我们的分析是相符的 &
将单核的 !分子与双核的 "分子相比较，我们

发现 "分子内的各元素原子的数量约是 !分子的二
倍，各元素所占比重几乎相等 &分子轨道数据分析与
单电子跃迁图表明，大分子配合物 "的电子分布相
对匀称，体系的共轭效应明显增强 &与此相应的是，
大分子配合物 "空轨道中的 !"原子 $轨道所占比
率小于小分子配合物 !空轨道中的 !"原子 $轨道
所占比率，在 9:;:2<=;:轨道跃迁中，大分子配合
物 "内各原子 $轨道所占比率的变化差值小于小分
子配合物 !内各原子 $轨道所占比率变化差值；同
时配合物 "最低能量吸收光谱的能量比配合物 !的
低、相应的光谱的波长值大 &

图 @ 配合物 9)’!"’(（C）分子轨道通过 $!#与 $!的组合作用构成了配合物（9)’!"）4（B，D2%>9D）4（E）的分子轨道

配合物 "基本上是由两个配合物 ! 相连接而
成，因此可以认为配合物 "的分子轨道是由配合物
!的分子轨道生成 &图 @直观地显示出配合物 "的
各分子轨道的电子云图是由两个相同的配合物 !的
某个分子轨道的电子云图联接而成，而且在配合物

"的成键分子轨道（第 >4，>@，>F，54分子轨道）中，两
个苯基之间相邻的 %原子间的 %D—%DG键上有表现
为成键的电子云，在配合物 "的反键分子轨道（第
>>，>5，5B，5)分子轨道）中，两个苯基之间相邻 %原
子间有表现为反键的电子云 &可见，两个配合物 !的

同一分子轨道通过彼此之间的!反键或!成键的作
用组合构成了配合物 "的某两个分子轨道 &
在图 @中，基态几何构型下的配合物 !的第 )D

轨道（9:;:）形成的!反键组合构成了配合物 "的
第 >5轨道（9:;:），因此配合物 "的 9:;:轨道的
能量比配合物 !的 9:;:轨道的能量高 8HF4F> 0I；
配合物 !的第 )D轨道（9:;:）形成的!成键组合构
成配合物 "的第 >4轨道，因此配合物 "的第 >4轨
道的能量比配合物 !的 9:;:轨道的能量低 8H45@B
0I&而在参与轨道跃迁的占据轨道中，配合物 " 的

>3@B 物 理 学 报 @5卷



!"#"轨道与空轨道之间的跃迁系数最大，因此在
参与轨道跃迁的占据轨道中，!"#"是最重要的轨
道 $由于这种作用，使得配合物 !中参与光谱跃迁的
电子在占据轨道上的能量总体上高于配合物 "中参
与光谱跃迁的电子在占据轨道上的能量 $同样由于
轨道组合作用，配合物 !在最低能量吸收光谱跃迁
中跃迁到空轨道的电子的能量总体上低于配合物 "
在最低能量吸收光谱跃中跃迁到空轨道的电子的能

量 $这导致了在配合物 !的最低能量吸收光谱发光
过程中，参与跃迁的电子在跃迁前后能量的差小于

配合物 "的相应值，进而使配合物 !的最低能量吸
收光谱的能量小于配合物 "的最低能量吸收光谱的
能量，即配合物 !的最低能量吸收光谱的波长大于
配合物 "的最低能量吸收光谱的波长 $
计算结果表明 #的最低能量吸收光谱为 %&%’&

()，*+（!"#"）!*,（-.#"）（+’/*+&0）与 *%（!"#"）

!**（-.#"）（+’/*+&0）组态跃迁是主要的；$的最低
能量吸收光谱为 */1’1()，/%（!"#"）!/*（-.#"）
（+’0/02,）组态跃迁为主要贡献 $比较 34配合物 "，
!与 #，$的分子轨道跃迁，我们发现 34配合物 "，!
的性质与 #，$有明显差别：在配合物 "，!的 !"#"
轨道内，分子主链上的 5%与 5/各原子的 6轨道所
占比率相应的比其他各 5原子大，并且在轨道跃迁
中，分子主链上的 5%与 5/各原子的 6轨道所占的
分子轨道比率的变化差值相应的比其他各 5 原子
大，而在 #，$分子的轨道跃迁比较混乱、并没有表现
出象配合物 "，!这样的性质 $这说明 34 的作用使
分子的轨道密度分布及跃迁更具有规律性 $

我们发现在 "，!与 #，$各分子的轨道跃迁中，
#，$分子内各原子的轨道所占分子轨道的比率的变
化差值微小，在 +—+’78之间，虽然配合物 "，! 比
#，$分子大，但配合物 "，!内各原子的轨道所占分
子轨道的比率的变化差值却相对很大，即在跃迁之

中，#，$分子内各原子的电子布居变化微小，但 "，!
分子内各原子的电子布居变化较大 $这说明由于 34
的作用，分子的轨道跃迁活跃 $

/ ’ 结 论

本文用密度泛函方法研究了 34配合物 "，!与
相应的芳香烃分子 #，$的基态几何结构，用含时密
度泛函方法得出了 34配合物 "，!在吸收中的激发
态的电子结构，并得出以下结论：

%’ 共轭的分子也会由于电子的排斥作用而使
分子发生一定的扭曲，因而分子不再严格的处于同

一平面之内；

*’34芳香共轭配合物的吸收过程实质是配体

!34（-#59）参与下的配体内部跃迁 6!!6"!，并伴
有 34（2:）!34（06）跃迁（#559）$

, ’ 在轨道组合中，由于存在 6!"或 6! 相互作
用，使共轭大分子的最低能量吸收谱线的波长大于

共轭小分子的相应值 $
所得结论一定程度上充实并深化了对过渡金属

配合物的光谱性质的研究，同时本文的研究结果为

过渡金属配合物发光材料的研制提供了一定的理论
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