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·研究论文· 

一系列 d8配合物 1,3[(dz 2 )(pz )]激发态和金属间相互作用的理论研究 

潘清江 a    郭元茹 b    付宏刚*,a    张红星 c 
(a黑龙江大学化学化工与材料学院  哈尔滨 150080) 

(b东北林业大学材料科学与工程学院  哈尔滨 150040) 
(c吉林大学理论化学研究所  理论化学计算国家重点实验室  长春 130023) 

摘要  采用 MP2 和 CIS 方法分别优化 trans-[M2(CN)4(PH2CH2PH2)2] [M＝Pt (1), Pd (2)和 Ni (3)]和 trans-[M(CN)2(PH3)2] 
[M＝Pt (4), Pd (5)和 Ni (6)]的基态和 1,3[ 2(d )z (pz)]激发态结构. CIS 计算显示 1 的激发态 Pt-Pt 距离相对基态变短, 而 2
和 3 的金属间距离却增长. TD-DFT 方法合理地预测了 1～6 发射能, 如: 1 在 CH2Cl2溶液中分别拥有 348 和 404 nm 的

荧光和磷光发射, 与实验的 386 和 448 nm 相对应. 在 1～3 的激发态中, d8-d8相互作用依次递减, 相应的发射跃迁能增

加; 与单核配合物 4～6 相比, 金属间相互作用使得双核 Pt 配合物的发射波长红移, 而对双核 Pd 和 Ni 配合物影响很小.  
关键词  d8配合物; 金属间相互作用; 激发态; 含时密度泛函 

Theoretical Studies on 1,3[( 2dz )(pz )] Excited States and Metal-Metal 
Interaction of a Series of d8 Complexes 
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(c State Key Laboratory of Theoretical and Computational Chemistry, Institute of Theoretical Chemistry, Jilin University, 
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Abstract  The structures of trans-[M2(CN)4(PH2CH2PH2)2] [M＝Pt (1), Pd (2) and Ni (3)] and trans- 
[M(CN)2(PH3)2] [M＝Pt (4), Pd (5) and Ni (6)] in the ground and 1,3[ 2(d )z (pz)] excited states were optimized 
by the MP2 and CIS methods, respectively. The CIS calculations revealed that upon excitation the Pt-Pt dis-
tance of 1 shortens but those of 2 and 3 lengthened. Experimental emissions were well reproduced by the 
TD-DFT calculations. For example, the fluorescent/phosphorescent emissions of 1 were predicted to take 
place at 356/417 nm in the solid state and at 348/404 nm in the CH2Cl2 solution, agreeing with experimental 
388/450 and 386/448 nm, respectively. It is shown that the metal-metal interaction decreases on going from 
1 to 3 in their excited states, leading to the increase of the σ(pz)→σ* 2(d )z  emission energy along the series 
complexes. With respect to analogous mononuclear d8 complexes (4～6), the d8-d8 interaction results in a 
large red shift of emission wavelength for the binuclear Pt(II) complex but slightly affects those of the binu-
clear Pd(II) and Ni(II) complexes.  
Keywords  d8 complex; metal-metal interaction; excited state; TD-DFT
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为探索金属-金属相互作用在决定 d8配合物发光上

所起的作用, 实验通常是设计合成具有已知 M-M 距离

的 0 维分子配合物[1～4]. 如: Che 等[2～4]已经合成一系列

双核 d8金属配合物, trans-[M2(CN)4(PR2CH2PR2)2] (M＝

Pt, Pd, Ni; R＝Me, Ph和Cy). X-ray晶体衍射说明该类配

合物以0维分子形式结晶, 具有0.29～0.33 nm的分子内

M(II)-M(II)距离. 其中 Pt 配合物在室温下可见光区内有

强烈的固态和溶液发射 , 实验上把这一发光指认为

σ(p)→σ*(d)的金属中心(Metal-centered, MC)跃迁, 然而, 
Pd 和Ni 配合物在同样条件下不产生这种 MC 跃迁发射. 
目前, 虽然实验已对 d8配合物进行了大量的研究, 但是

有关该类配合物的理论报道却很少[5,6]. 本文使用理论

方法研究 trans-[M2(CN)4(PH2CH2PH2)2] [M＝Pt(1), Pd (2) 
和 Ni (3)]和 trans-[M(CN)2(PH3)2] [M＝Pt(4), Pd(5)和
Ni(6)]的激发态性质. 研究表明金属间弱相互作用能够

改变配合物的发射能.  

1  计算方法 

使 用 trans-[M(CN)2(PH3)2] 和 trans-[M2(CN)4- 
(PH2CH2PH2)2]作为计算模型代表真实配合物[2～5], 即用

H 代替 Me, Ph 以及 Cy 等大取代基. 在 Gaussian 03 程
序[7]的 MP2/LANL2DZ 和 CIS/LANL2DZ 理论级别上分

别优化1～6的基态和激发态结构(配合物为C2h对称性). 
由于 trans-[M2(CN)4(PR2CH2PR2)2] (M＝Pt, Pd, Ni; R＝
Me, Ph 和 Cy)在晶体中以 0 维分子的形式存在, 没有分

子间 M(II)-M(II)相互作用[2～4], 所以对气态单分子模型

的计算可以与真实配合物的固态行为相比较. 众所周

知, CIS 能得到较准确的激发态结构和势能面[8], 但是它

趋于高估电子激发能. 因此, 通过 TD-DFT (B3LYP)[9,10]

方法计算了 1～6 的固态发射光谱, 结合 PCM[7]模型预

测了配合物在 CH2Cl2溶液中的发射.  

2  结果和讨论 

近年, 科学家已对具有共轭配体的 Pt(II)配合物的

发光进行了详细研究. 如: 二联和三联吡啶的 Pt(II)配
合物 . 这些配合物的最低能发射一般具有配体内

(π*→π)电荷转移跃迁, 配体到金属的电荷转移跃迁或

两者的混合跃迁性质[11,12]. 由于 d8配合物通过金属相互

作用形成二聚体或多聚体, 这突出了金属在发光中的作

用, 然而两个单体分子在互相靠近的同时共轭配体间

π-π 作用也得到加强, 因此, 这些客观因素都使得该类

d8配合物的发光性质变得更为复杂.  
为清晰地研究金属间相互作用对 d8 配合物发光的

影响, 通常是合成烷基磷配位的配合物. 因为磷配体一

般在高能紫外光区发光, 这极大地减少了配体对发光的

干扰, 简化了 d8配合物发光的复杂性. 最近, Che 等[2]观

察到双核配合物 trans-[Pt2(CN)4(PCy2CH2PCy2)2]在溶液

中会强烈发光, 然而在同样条件下单核配合物 trans- 
[Pt(CN)2(PCy3)2]却不发光. 这说明双核配合物中的发光

是由 Pt-Pt 相互作用引起的.  

2.1  基态和激发态结构 

保持 C2h对称性, 采用 MP2 方法优化 1～6 的基态

结构, 主要几何参数列于表 1 和 2 中, 同时给出了配合

物 trans-[M2(CN)4(PCy2CH2PCy2)2] (M＝Pt, Pd 和 Ni)和
trans-[M(CN)2(PCy3)2] (M＝Pt 和 Ni)的 X-ray 晶体衍射

数据[2,4]. 计算结果表明 1～3 的两个 M(II)原子和两个桥

连磷配体形成八元环骨架, 每一个 M(II)原子连有两个

氰根离子; 每个金属原子拥有平面四配位结构, 与两个

氰根离子和两个磷原子反式相连. 与实验相比, 计算

1～3 的键长和键角最大偏差分别不超过 0.008 nm 和 5°. 
其中, M(II)-M(II)距离在 0.302～0.307 nm 范围, 与实验

符合很好(表 1). 这些金属间距离比 van der Waals 半径

的 2 倍(0.32 nm)[13]短, 说明在 1～3 中有金属-金属弱相

互作用. 对于单核配合物 4～6, 我们计算得到的几何参

数与实验报道相一致[2].  
单激发组态相互作用计算得到每个配合物的

1,3[σ* 2(d )z σ(pz)]激发态(表 1 和 2). 对于 1, 计算得到的
1Au/3Au激发态 Pt-Pt 距离为 0.2991/0.2985 nm, 比基态短

约 0.008 nm, 而 2 和 3 的金属间距离却增长了 0.039～
0.113 nm. 在双核 Pt 配合物的激发态中, Pt-Pt 相互作用

的增强使得 σ(pz)性质的 LUMO 轨道稳定而使 σ*( 2d z )
的 HOMO 轨道能升高, 进而减小跃迁能. 相反地, 在 2
和 3 的激发态中金属间作用减小了, 所以使得它们的跃

迁性质趋于与单核配合物相似. Che 等[2]使用 Raman 共

振光谱估计 trans-[Pt2(CN)4(PCy2CH2PCy2)2]的激发态

Pt-Pt 距离缩短约 0.011 nm, 这肯定了我们对 1 的计算.  
由于在 1 的激发态中 Pt-Pt 相互作用增强, 导致 

P—Pt—P 和 C—Pt—C 角偏离原来的准直线结构. 我们

注意到配合物 2 和 3 的激发态的 P—M—P 角也相对基

态减小, 但是在这类配合物中却是两个金属互相远离, 
这与 Pt 配合物中的情况截然不同. 在电子激发后, 配合

物 1～6的M—P和M—C距离增长. 这是由于电子从金

属的 2d z 跃迁到 pz削弱了 P→M 配位键和 C—M 共价键

的成键作用. 在单核配合物 4～6中, 它们单重和三重激

发态与基态的M—P/C键长差值分别为 0.0037/0.0012和
0.0029/0.0009 nm, 0.0055/0.0011 和 0.0064/0.0010 nm, 
0.0418/0.0129 和 0.0377/0.0138 nm. 这种逐渐增加的趋

势与后周期金属具有较强相对论效应有关, 因为相对论

效应使得 nd 和(n＋1)p 轨道混合, 有利于 M—P/C 成键
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表 1  优化得到 1～3 的 1Ag基态和 1Au/3Au激发态的几何参数以及实验值 a 
Table 1  Optimized geometry parameters of 1～3 for the 1Ag ground state and 1Au/3Au excited states, together with the experimental 
valuesa 

 1   2   3  

Parameter 
1Ag Exp. 1Au 

3Au 1Ag Exp. 1Au 
3Au 1Ag

 Exp. 1Au 
3Au 

Bond length/nm            

M—M 0.3069 0.3057 0.2991 0.2985 0.3020 0.3043 0.3386 0.3578 0.3021 0.2957 0.3830 0.4155

M—P 0.2305 0.2329 0.2351 0.2349 0.2292 0.2345 0.2387 0.2405 0.2116 0.2236 0.2505 0.2521

M—C 0.2020 0.1994 0.2035 0.2032 0.2005 0.2001 0.2035 0.2042 0.1826 0.1864 0.1970 0.1962

C≡N 0.1221 0.1161 0.1160 0.1161 0.1222 0.1140 0.1173 0.1193 0.1223 0.1149 0.1165 0.1175

P…P 0.3065  0.3056 0.3058 0.3069  0.3119 0.3142 0.3069  0.3102 0.3122

Bond angle/(°)            

P—M—P 179.9 177.3 178.4 178.2 178.8 177.2 173.6 169.6 178.7 176.5 163.3 156.3

C—M—C 173.5 176.6 168.7 169.8 172.2 176.6 175.6 175.5 170.9 175.8 172.4 173.5

C—M—M 93.2 92.1 95.6 95.1 93.9 91.7 92.2 92.3 94.5 92.0 93.8 93.3 
a trans-[M2(CN)4(PCy2CH2PCy2)2] (M＝Pt, Pd 和 Ni)的实验值来自于文献[2,4]. 

表 2  优化得到 4～6 的 1Ag基态和 1Au/3Au激发态的几何参数以及实验值 a 
Table 2  Optimized geometry parameters of 4～6 for the 1Ag ground state and 1Au/3Au excited states, together with the experimental 
valuesa 

 4   5   6  
Parameter 

1Ag Exp. 1Au 3Au 1Ag 1Au 3Au 1Ag Exp. 1Au 
3Au 

Bond length/nm           

M—P 0.2320 0.2336 0.2357 0.2349 0.2310 0.2365 0.2374 0.2125 0.2243 0.2543 0.2502

M—C 0.2021 0.2021 0.2033 0.2030 0.2010 0.2021 0.2020 0.1824 0.1857 0.1953 0.1962

C≡N 0.1220 0.1106 0.1159 0.1158 0.1221 0.1161 0.1161 0.1220 0.1148 0.1188 0.1195

Bond angle/(°)           

C—M—P 88.5 89.2 88.8 88.5 88.1 88.3 88.1 88.0 89.0 88.3 88.8 

C—M—P′ 91.5 90.8 91.2 91.5 92.0 91.7 91.9 92.0 91.0 91.7 91.2 
a trans-[M(CN)2(PCy3)2] (M＝Pt 和 Ni)的实验值来自文献[2].

作用. 的确, 双核配合物的 M—P/C 键长差也满足这一

规律. 

2.2  发射光谱 

以 CIS 优化的激发态几何为基础, 通过 TD-DFT 
(B3LYP)计算得到配合物 1～6的发射光谱, 对应于配合

物的固态发射. 考虑溶剂分子对发光的影响, 计算中包

括 PCM 模型则得到在 CH2Cl2溶液中的发射光谱. 计算

得到的发射列于表 3 中, 同时提供了实验观测值[2]. 对
配合物 1～6 的固态发射计算表明, CIS 相对 TD-DFT 高

估约 0.36～3.57 eV 发射能. 例如: 计算 1 的荧光和磷光

发射分别为 237 和 283 nm, 比实验的固态发射 388 和

450 nm[2]短很多. TD-DFT 计算得到的荧光和磷光发射

分别为 356 和 417 nm, 非常接近实验观察值. 
在 TD-DFT 级别上, 双核 Pt 配合物 1 给出了相对于

双核Pd (2)和Ni (3)配合物更低能的MC发射. 这与它们

激发态的 M-M 相互作用强度密切相关. 在 1 激发态中, 
Pt-Pt 距离相对基态变短; 相反地, 2 和 3 的 M-M 距离变

长. 与单体 4～6 相比, 1～3 1Au/3Au激发态的发射波长

分别红移 121/150, 58/44 和 35/13 nm. 这种逐渐减小的

趋势与从 Pt→Pd→Ni 的 M-M 相互作用减弱符合. 所以, 
3 的激发态性质更接近单核 6 的性质. 为直观地理解 d8

配合物的激发态性质, 我们在图1中绘出了1～6的固态

磷光发射电子跃迁能级图(|CI coefficient|＞0.1). 可以看

到双核配合物产生相对低能的发射. 因此, 在双核配合

物中 d8-d8 相互作用的出现可使发射波长从紫外光区向

可见光区移动. 虽然单核配合物 4～6 有非常接近的发

射能, 但是在双核配合物 1～3 中相对论效应导致后周

期金属 Pt 配合物比 Pd 和 Ni 配合物拥有更大的轨道劈

裂能. 对于 1～3, σ 2(d )z 和 σ* 2(d )z 轨道劈裂能从 2.52, 
0.80 递减到 0.21 eV, 而 σ(pz)和 σ*(pz)劈裂能则从 2.28,
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表 3  TD-DFT 计算得到的 1～6 的 pz → 2d z 跃迁在固态和 CH2Cl2溶液中的发射光谱(波长: nm) 
Table 3  Calculated pz → 2d z  emissions of 1～6 in the solid state and CH2Cl2 solution at the TD-DFT level (wavelength: nm) 

 In the solid state   In the solution  
Complex 

1Au 3Au Exp.(f/p)a 1Au 
3Au Exp.(f/p) a 

1 356 (0.165)b 417 388/450 348 (0.222) 404 386/448 

2 279 (0.136) 292  275 (0.183) 287  

3 278 (0.066) 274  272 (0.091) 272  

4 235 (0.045) 267  234 (0.077) 265  

5 221 (0.069) 248  221 (0.052) 245  

6 243 (0.032) 261  242 (0.038) 259  
a 实验观察到的 trans-[Pt2(CN)4(PCy2CH2PCy2)2]的荧光(f)和磷光(p)发射数值, 来自文献[2]; b 括号内为振子强度. 

 

图 1  TD-DFT 计算双核 1～3 的 σ(pz)→σ* 2(d )z 和单核 4～6 的 pz → 2d z 的固态磷光发射的轨道能级图 
Figure 1  Diagrams of the single electron transitions under the TD-DFT (B3LYP) calculations for the σ( pz )→σ* 2(d )z  phosphorescent 
emissions of dimers 1～3 and the pz→ 2d z  ones of monomers 4～6 in the solid state

1.54 减小到 1.28 eV. 既然在 2 和 3 的 3Au激发态中金属

间相互作用很弱, 分别为 0.3578 和 0.4155 nm, 所以它

们的激发态性质则接近单体 5 和 6. 最近, 我们[14]对配

合物[M2(PH2CH2PH2)2]2＋(M＝Au, Ag, Cu)的研究表明在

TD-DFT/LANL2DZ 理论级别上得到的 σ 2 2 2(d , d )x z y－ 和

σ* 2 2 2(d , d )x z y－ 的轨道劈裂能依次为 3.23, 3.00, 1.55 eV, 
而 σ(spz)和 σ*(spz)的劈裂能为 1.55, 1.40, 2.03 eV. 这些

结果揭示了金属间相互作用对 d10配合物的 MC 跃迁影

响更大.  
TD-DFT/PCM计算得到了 1～6在CH2Cl2溶液中的

发射. 例如, 得到 1的 1Au/3Au激发态的 348/404 nm发射

与 trans-[Pt2(CN)4(PCy2CH2PCy2)2]在 CH2Cl2 溶液中的

386/448 nm 符合很好. 计算得到的 1 在固态和溶液中的

发射很接近, 这说明了配合物与溶剂之间相互作用很

弱. 类似地, 我们通过单核和双核配合物在固态和溶液

中的磷光发射电子跃迁能级比较可揭示溶剂化效应对

d8配合物的发射影响很小.  

3  结论 

采用从头算的 MP2 和 CIS 方法研究 1～6 的结构和

光谱性质. 单激发组态相互作用计算揭示 1 的激发态

Pt-Pt距离相对基态变短, 而 2和 3的金属间距离却增长. 
在 TD-DFT 理论级别上预测了 1～6 的 2d z → pz 跃迁发

射能, 如: 1 在 CH2Cl2溶液中分别拥有 348 和 404 nm 的

荧光和磷光发射, 与实验的 386 和 448 nm 相对应. 在
1～3 的激发态中, d8-d8相互作用依次递减, 相应的发射

跃迁能增加; 与单核配合物4～6相比, 金属间相互作用

使得双核 Pt 配合物的发射波长红移, 而对双核 Pd 和 Ni
配合物影响很小. 
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