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长链β二酮环金属铂配合物的紫外 可见吸收光谱和
三阶非线性光学系数的理论研究
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摘要　采用含时密度泛函理论（ＴＤＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ对６个长链β二酮环金属铂配合物分子的紫外 可见吸收光谱进

行理论计算。结果表明，基态到第一激发态的跃迁来源于金属到配体和配体到配体的混合跃迁。该６个分子的最

大吸收波长均在４０２～４０５ｎｍ范围内，属于近紫外区。使用有限场（ＦＦ）方法对６个配合物分子的三阶非线性光学

（ＮＬＯ）系数的理论计算。结果显示，该类配合物分子具有较好的三阶非线性光学系数（为１０５ 数量级）。并在Ｃ１～

Ｃ１４范围内增加β 二酮碳链的长度以及在配体苯环或吡啶环上分别引入甲基供电子基，均有利于增大配合物的三

阶ＮＬＯ性质。
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１　引　　言

近年来，随着非线性光学（ＮＬＯ）的迅速发展，

大量非线性光学效应被发现，人们对这一边缘学科

越来越重视，ＮＬＯ已成为高科技领域引人注目的分

支。非线性光学材料在图像处理、全光开光、光学储

存和记忆系统等领域有着较大的应用潜力，设计非

０４１６００５１
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线性光学特性强而响应速度极快的新型材料成为这

一领域的主要课题之一［１～８］。三阶光学非线性不要

求非中心对称结构的分子结构和分子内的电荷转移

作用，也不要求宏观的有序性。因此，三阶非线性光

学材料的研究前景十分广阔。含过渡金属的有机配

合物分子含有的非定域的π电子共轭体系和分子内

的电荷转移均是影响非线性光学性质的重要因素。

含过渡金属的有机配合物分子具有优良的非线性光

学性质，越来越受到人们的重视［９～１３］。

２００２年，由 Ｔｈｏｍｐｓｏｎ等
［１４］研究合成一类环

金属铂配合物，并研究了磷光光谱和电致发光性能。

由于重金属铂原子的引入，产生了强自旋 轨道耦合

作用，配合物表现出更好的光学性质［１４，１５］。骆开均

等［１６］合成了一组含有长链β二酮的环金属配合物，

在前期的理论研究中发现，含长链β二酮环金属铂

配合物具有良好的二阶非线性光学性质，并在一定

长碳链的范围内，随碳链增长其二阶 ＮＬＯ系数有

增大的趋势［１７］。因此，本文选择在Ｃ１～Ｃ１４的碳链

范围内计算模拟标题化合物分子的紫外 可见吸收

光谱，计算三阶非线性光学性质，讨论其激发态性质

以及碳链长短与配体取代基的引入对三阶非线性光

学性质的影响。

２　计算方法

使用密度泛函理论Ｂ３ＬＹＰ方法，金属原子采

用ＬａｎＬ２ＤＺ基组和有效原子核势，非金属原子采

用６３１Ｇ基组，对如图１所示的六个配合物分子进

行结构优化和频率计算，得到无虚频的稳定构型。

在此基础上，用ＴＤＢ３ＬＹＰ方法计算标题化合物的

的紫外 可见吸收光谱。通过计算系列不同电场强

度下 分 子 的 总 能 量，依 据 有 限 场 的 定 义 用

ＦＯＲＴＲＡＮ程序编程以解方程组，计算得到了６个

化合物分子的三阶非线性光学系数γ：

γ＝（γ狓狓狓狓＋γ狔狔狔狔＋γ狕狕狕狕＋２γ狓狓狔狔＋２γ狓狓狕狕＋２γ狔狔狕狕）／５．

（１）

图１ 化合物Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｄ１，Ｄ２ 的分子结构图

Ｆｉｇ．１ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＡ，Ｂ，Ｃ，Ｄ，Ｄ１ａｎｄＤ２

３　结果与讨论

３．１　结构优化

对图１所示的６个配合物分子的结构优化结果

显示，该类配合物分子中，Ｐｔ原子与苯环、吡啶环，几

乎趋于一个平面，使得Ｐｔ原子与β二酮羰基配体易

于构成共轭体系，有利于金属Ｐｔ原子和共轭场之间

的电荷转移，使得分子具有较大的非线性光学性质。

３．２　分子前线轨道与电子光谱

配合物的光谱性质与分子的电子结构相关。为研

究长链β二酮环金属Ｐｔ配合物的电子跃迁实质，在得

到优化构型的基础上，Ｐｔ原子使用ＬａｎＬ２ＤＺ基组和有

效核势，Ｃ，Ｈ，Ｏ，Ｎ原子使用６－３１＋＋Ｇ基组，采用

含时密度泛函理论ＴＤＢ３ＬＹＰ方法计算６个化合物分

子的５０个单重 单重激发态，表１给出６个分子的前线

轨道本征能量，分子前线轨道如图２所示。

０４１６００５２



袁　波等：　长链β二酮环金属铂配合物的紫外 可见吸收光谱和三阶非线性光学系数的理论研究

图２ 标题化合物的前线分子轨道

Ｆｉｇ．２ Ｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｆｏｒｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
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表１ 标题化合物分子的前线轨道能级／ｅＶ

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｏｆｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｆｏｒｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ／ｅＶ

Ｃｏｍｐｄｏｕｎｄ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｄ１ Ｄ２

犈ＨＯＭＯ －５．６６６ －５．６５８ －５．５５７ －５．６５６ －５．６０３ －５．５９８

犈ＬＵＭＯ －１．８８１ －１．８７６ －１．７６６ －１．８７５ －１．８０５ －１．８１８

犈ｇ ３．７８５ ３．７８２ ３．７９２ ３．７８１ ３．７９８ ３．７９９

　　配合物的稳定性与最高已占分子轨道（ＨＯＭＯ）

和最低未占分子轨道（ＬＵＭＯ）的能隙值密切相关。

由表２可知，６个分子的能隙值均在３．７８９ｅＶ左右，

说明电子从基态跃迁到激发态较容易，分子的前线轨

道能量和能隙均不随碳链的增长和左边配体上甲基

位置的不同而改变。

表２ 标题化合物分子的电子激发能（犈）、振子强度（犳）和主要跃迁性质

Ｔａｂｌｅ２ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（犈），ｏｓｃｉｌｌａｔｏｒｓｔｒｅｎｇｔｈｓ（犳）ａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｆｏｒ

ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

λ／ｎｍ 犈／ｅＶ 犳 Ｍａｊｏｒｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

Ａ ４０４．３ ３．０７ ０．０２７２ Ｈ→Ｌ（８４％）

２７９．２ ４．４４ ０．１３０９ Ｈ－４→Ｌ（５０％），Ｈ－３→Ｌ＋１（１３％），Ｈ－１→Ｌ＋２（１２％）

２６６．５ ４．６５ ０．１３０２ Ｈ－３→Ｌ＋１（６９％），Ｈ－４→Ｌ（８％）

２３８．３ ５．２０ ０．２４６０ Ｈ→Ｌ＋４（３２％），Ｈ－４→Ｌ＋２（２４％），Ｈ－１→Ｌ＋４（１０％）

Ｂ ４０４．５ ３．０７ ０．０２８８ Ｈ→Ｌ（８３％）

２７９．９ ４．４３ ０．１４７５ Ｈ－４→Ｌ（４９％），Ｈ－１→Ｌ＋２（１４％），Ｈ－３→Ｌ＋１（１２％）

２３９．３ ５．１８ ０．２９３２ Ｈ→Ｌ＋４（４１％），Ｈ－４→Ｌ＋２（２２％），Ｈ－１→Ｌ＋４（１１％）

Ｃ ４０４．０ ３．０７ ０．０２５０ Ｈ→Ｌ（８１％）

２７７．１ ４．４７ ０．１１３２ Ｈ－４→Ｌ（３７％），Ｈ－６→Ｌ（１８％），Ｈ－１→Ｌ＋２（１０％）

２６０．９ ４．７５ ０．１４８１ Ｈ－３→Ｌ＋１（７３％）

２３５．０ ５．２８ ０．２３０５ Ｈ→Ｌ＋３（４１％），Ｈ－１→Ｌ＋３（３０％），Ｈ－４→Ｌ＋２（１２％）

Ｄ ４０４．６ ３．０６ ０．０２９２ Ｈ→Ｌ（８３％）

２７９．９ ４．４３ ０．１４８３ Ｈ－４→Ｌ（４９％），Ｈ－１→Ｌ＋２（１４％），Ｈ－３→Ｌ＋１（１２％）

２６６．５ ４．６５ ０．１２６８ Ｈ－３→Ｌ＋１（６９％）

２３９．３ ５．１８ ０．２９６６ Ｈ→Ｌ＋４（４２％），Ｈ－４→Ｌ＋２（２１％），Ｈ－１→Ｌ＋４（１０％）

Ｄ１ ４０２．９ ３．０８ ０．０３２０ Ｈ→Ｌ（８５％）

２９４．４ ４．２１ ０．１３７７ Ｈ－１→Ｌ＋２（４１％），Ｈ－３→Ｌ（２４％），Ｈ－４→Ｌ（１９％）

２７３．７ ４．５３ ０．１３５７ Ｈ－３→Ｌ＋１（４９％），

２４０．４ ５．１６ ０．２９０５ Ｈ→Ｌ＋４（３４％），Ｈ－４→Ｌ＋２（２５％）

Ｄ２ ４０４．９ ３．０６ ０．０３１０ Ｈ→Ｌ（８５％）

２７９．６ ４．４３ ０．１４４６ Ｈ－４→Ｌ（５２％），Ｈ－１→Ｌ＋２（１４％），Ｈ－３→Ｌ＋１（１３％）

２６６．０ ４．６６ ０．１４９８ Ｈ－３→Ｌ＋１（６５％）

２４０．５ ５．１６ ０．１２４６ Ｈ→Ｌ＋４（３４％），Ｈ→Ｌ＋６（２６％），Ｈ→Ｌ＋５（１０％）

２３９．０ ５．１９ ０．１９５２ Ｈ→Ｌ＋６（３４％），Ｈ－４→Ｌ＋２（１５％）

Ｈ→Ｌ＋５（１０％），Ｈ→Ｌ＋４（１０％）

　　由图２可知，该类配合物分子的 ＨＯＭＯ轨道

和ＬＵＭＯ轨道均由不同的原子轨道混合组成。

ＨＯＭＯ轨道主要由Ｐｔ原子的犱轨道和苯环的（轨

道构成，ＬＵＭＯ轨道主要由吡啶环的π反键轨道

和苯基的π
反键轨道组成。配合物从 ＨＯＭＯ到

ＬＵＭＯ的跃迁，电子云主要发生由羰基和Ｐｔ原子

到吡啶环上的转移，同时伴随着苯环到吡啶环的转

移，属于金属到配体的电荷转移（ＭＬＣＴ）和配体之

间的电荷转移（ＬＬＣＴ），电子转移类型是π→π，

ｎ→π
，与参考文献［１７］实验结果一致。

模拟的电子光谱如图３，４所示。由图３，４以及

表２可知，该类配合物的最低能量的电子跃迁主要来

自于 ＨＯＭＯ 到 ＬＵＭＯ 的 跃 迁，属 于 ＭＬＣＴ 和

ＬＬＣＴ。对比Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ４种化合物，碳链的增长，对

其电子激发能（犈）、振子强度（犳）和主要跃迁性质几

乎无影响，４种化合物的最低能量跃迁的吸收波长在

４０４ｎｍ左右，最大吸收波长在２３８ｎｍ左右，β二酮碳

链的长度对电子吸收光谱几乎无影响，这与文献［１６］

结果一致。主要贡献为 ＨＯＭＯ到ＬＵＭＯ＋４的跃

迁，属于配体β二酮羰基环到配体苯环之间的跃迁
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（ＬＬＣＴ），电子跃迁类型为π→π。由图３，４和表２

可知，该类配合物在３４０ｎｍ左右存在明显吸收峰，对

应ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ＋１的电子跃迁，属于 ＭＬＣＴ和

ＬＬＣＴ，电子转移类型是π→π，ｄ→π，与最低能量

跃迁类型一致。该类配合物在２７０ｎｍ左右有个强吸

收峰，主要为ＬＬＣＴ。由此可看出，此类配合物的

ＨＯＭＯ到ＬＵＭＯ，ＨＯＭＯ到ＬＵＭＯ＋１的低能吸收

跃迁属于 ＭＬＣＴ和ＬＬＣＴ的混合跃迁，在３００ｎｍ以

下的高能吸收跃迁，主要是ＬＬＣＴ，与参考文献［１６］

实验结果一致。比较Ｄ，Ｄ１和Ｄ２，在配体苯环或吡啶

图３ 化合物Ａ，Ｂ和Ｃ分子的紫外 可见吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＡ，Ｂａｎｄ

Ｃｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

图４ 化合物Ｄ，Ｄ１ 和Ｄ２ 分子的紫外 可见吸收光谱

Ｆｉｇ．４ ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤ，Ｄ１ａｎｄ

Ｄ２ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

环上引入甲基，没有破坏配合物中Ｐｔ原子与苯环，

吡啶环，β二酮羰基环的平面共轭性，因此对其紫外

吸收光谱几乎无影响。

３．３　三阶非线性光学性质

由表３可知，随碳链的增长，线性光学系数α和

二阶非线性光学系数βμ均有增大的趋势，计算所得

二阶非线性光学系数与前期采用解析法计算结

果［１７］比较吻合，说明采用有限场（ＦＦ）法对标题化合

物分子的三阶非线性光学系数的计算结果可靠。

表３ 标题化合物分子的线性光学系数α和二阶βμ 与三阶非线性光学系数γ

Ｔａｂｌｅ３ Ｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔα，ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒβμａｎｄｔｈｅｔｈｉｒｄｏｒｄｅｒｎｏｎｌｉｎｅａｒｏｐｔｉｃａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔγｏｆ

ｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

α β γ狓狓狓狓 γ狓狓狔狔 γ狓狓狕狕 γ狔狔狔狔 γ狔狔狕狕 γ狕狕狕狕 γ（ａ．ｕ．）

Ａ ２９５．８ －１１９４．４ ２６２９６３．０ ８２７１６．１ ２８３９５．１ １５９２５９．３ ２４６９１．４ ４３２０９．９ １４７４０７．４

Ｂ ３４７．９ －１５７７．６ ２０７４０７．４ ６７９０１．３ ３７０３７．１ ３２５９２５．９ ２８３９５．１ ５６７９０．１ １７１３５８．０

Ｃ ４２２．２ －１６６５．２ ２４０７４０．８ ７５３０８．７ ５０６１７．３ ３３２０９８．８ ３７０３７．０ １０２４６９．１ ２００２４６．９

Ｄ ４５９．６ －１６６１．１ ２４０７４０．７ ７７７７７．８ ５４３２１．０ ３３８２７１．６ ３８２７１．６ １２３４５６．８ ２０８６４２．０

Ｄ１ ４７５．７ －２１１６．６ ３０６１７２．８ ７６５４３．２ ５３０８６．４ ３３７０３７．０ ３８２７１．６ １２７１６０．５ ２２１２３４．６

Ｄ２ ４７５．１ －１５４１．９ ３０６１７２．８ ８６４１９．７ ５３０８６．４ ３０８６４２．０ ６４０９３．８ １１８５１８．５ ２２８１０６．７

　　该类配合物具有较大的三阶非线性光学系数，

从分量可以看出，γ狓狓狓狓和γ狔狔狔狔最大，说明在狓狔平面

内的金属Ｐｔ原子、主配体２苯基吡啶和辅配体β二

酮羰基环构成的共轭体系的电荷跃迁是产生三阶非

线性光学性质的主要原因，其中犢 方向上的金属Ｐｔ

原子到β二酮羰基环配体上的跃迁（ＭＬＣＴ）的贡献

最大。对比Ａ，Ｂ，Ｃ和Ｄ配合物的γ值，随碳链的

增长，三阶ＮＬＯ系数逐渐增大，与二阶非线性光学

系数趋势相同，这主要是因为烷基具有一定的供电

子能力，在一定长的碳链范围内，烷基链越长，供电

子能力越强，这在一定程度上增加了分子共轭体系

的长度，有利于电荷的转移，从而表现出更好的非线

性光学性质。同时还可看出，随碳链的增长，Ａ，Ｂ，

Ｃ和Ｄ分子的三阶ＮＬＯ系数增加的绝对差值逐渐

减小，这主要是因为碳链太长，空间位阻效应将导致

共轭体系中电子云的离域作用，不利于电荷的流动，

导致其γ值增加趋势减小。因此，比较Ｄ，Ｄ１ 和Ｄ２

分子可知，在配体苯环或配体吡啶环上引入甲基，

Ｄ１ 和Ｄ２ 分子的三阶ＮＬＯ均呈现增大趋势，说明在

配体苯环或吡啶环上引入供电子基甲基，在一定程

度上可增大配体苯环或吡啶环和金属Ｐｔ原子上电

子云密度，有利于犡犢平面内的电荷跃迁，特别是犡

方向上的ＬＬＣＴ和犢 方向上的 ＭＬＣＴ，这两个方向

上的电荷跃迁均是增强三阶 ＮＬＯ系数的重要因

素。由此可以预测，对一定链长的长链β二酮环金

属铂配合物，在配体苯环或吡啶环上增加具有供电
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子能力的基团，有利于改善体系的三阶非线性光学

性质，从而获得良好的非线性光学材料。

４　结　　论

对６个长链β二酮环金属铂配合物的电子光谱

和三阶非线性光学性质的理论计算结果表明，该类

配合物的最大波长的吸收源于配体到配体和金属到

配体的混合跃迁，最强吸收源于配体与配体之间的

跃迁，碳链的增长和在配体苯环或吡啶环上引入供

电子甲基对配合物的紫外 可见吸收几乎没有影响。

该类配合物的三阶非线性光学性质与碳链的增长和

配体苯环或吡啶环的取代基性质密切相关，在一定

范围内，增长碳链，在配体苯环或吡啶环上引入甲基

供电子基，可增大其三阶非线性光学系数。其非线

性光学性质主要来源于金属到配体的ｄπ
和配体

到配体间的ππ
电荷跃迁。因此，可尽量选取含有

一定链长的长链β二酮环金属铂配合物，以及能增

强金属到配体与配体到配体间电荷跃迁的取代基来

设计合成良好的β二酮环金属铂配合物类非线性光

学材料。
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