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摘要"采用密度泛函理论研究了一系列平面结构的铂配合物分子'对其基态分子结构(吸收光谱(激发态分子

结构(发射光谱及电子传输性能进行了理论研究#分析并总结出取代基在配合物结构(前线轨道(光谱性质等

方面的影响'计算结果表明#配合物中的最低能吸收和发射波长都是由最高占据轨道到最低空轨道的跃迁#

配体给电子能力强的分子适合做电子传输材料#而配体给电子能力差的分子适合做空穴传输材料'
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是一种在电场激发下产生发光现象的物质#它可以将电能转变成光能*

"

+

'在电场作用下#电子和空穴分

别从阴#阳两极注入#被注入的电子和空穴在有机层内传输#并在发光层内复合#从而激发发光层分子产

生单态激子#单态激子经由辐射衰减回到基态而发光*

!

+

'

过渡金属配合物一直是有机电致发光材料领域的研究热点'由于过渡金属具有较强的旋轨耦合效

应#在有机化合物中加入一定量的过渡金属就可以提高分子的单重态到三重态的系间窜越速率#从而提

高磷光的辐射寿命和量子效率*

H

+

'本文报道了一系列的平面铂配合物#通过对配合物的结构(前线轨

道(光谱性质等方面的计算分析#总结出分子结构对激发态性质的影响'

>

!

理论方法

在
f+(663+*$D

程序中*

F

+

#选用
V$#"S

杂化泛函*

#

+

#金属铂采用
:CC

赝势基组*

M

+

#其余原子采用
#G

!%f

$

=

#

X

&基组*

L

+

#对铂配合物分子的基态和激发态几何结构进行优化#继而采用含时密度泛函理论*

D

+

#

在
:VC

溶剂模型*

%$

+下计算了分子的吸收光谱和发射光谱'另外#通过计算分子的电离势和电子亲和

势#分析比较了不同分子的空穴和电子传输性能'

@

!

结果与讨论

@?>

!

分子结构和几何优化

图
%

为优化后的铂配合物基态的结构图'由图
%

可知#

H

种配合物分子基本呈平面构型#铂原子位

于配合物的中心#

"

个二齿配体与铂原子配位形成平面四配位结构'配合物
@

在配合物
>

的基础上引

入了推电子基团)

.

$

.T

!

&

!

#配合物
B

在配合物
@

的结构上引入了共轭效应较强的苯基#配合物
E

在配

合物
>

的结构上引入了
"

个推电子基团)

.

$

.T

!

&

!

#因此配合物
E

的配体给电子能力是最强的'在优

化好的基态分子结构基础上#分析了中心原子周围的重要的几何结构参数#具体数据#见表
%

'

图
>

!

分子的基态优化几何构型
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表
>

!

配合物分子在基态的几何参数

N(:2&>

!

Z&"7&)%

3

8)%1-)1%&8"/-"7

'

2&R&8"*),&

I

%"1*!8)()&

配合物
I7G9%

"

*[ I7G9"

"

*[ I7G.!

"

*[ I7G.H

"

*[ I7G9"G.!G.H

"$

i

&

> $@"%FD% $@"%HD" $@%DD!% $@%DDL# D"@!"!M

@ $@"%FM" $@"%HL! $@%DD!" $@%DDD$ D"@!F"M

B $@"%F%# $@"%!$% $@%DDF" $@%DDD# L!@HL!$

E $@"%H$H $@"$H%$ $@%DM#" $@"$%%F D#@%M$F

从表
%

中可知#

H

种配合物的
I7G9%

键和
I7G9"

键的键长顺序由大到小为
>

#

@

#

B

#

E

#这说明随着配

体给电子能力的增强#铂原子与含氮配体的相互作用增强#

I7G9%

键和
I7G9"

的键能逐渐增强%与之相

,
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反#配合物的
I7G.!

和
I7G.H

键的键长顺序由大到小为
E

#

B

#

@

#

>

#说明随着给电子能力的增强#铂原子与

含碳配体的相互作用相应逐渐减弱'

@?@

!

吸收光谱

运用
f+(663+*$D

软件中的含时密度泛函方法#对配合物在二氯甲烷溶液中的吸收光谱进行了模拟

计算'表
"

列出了配合物的吸收光谱的跃迁组态(垂直激发能(波长(振子强度以及跃迁性质'轨道间

跃迁产生的激发态可以描述为不同类型的电荷跃迁激发态$

.\

&'例如#金属到配体的跃迁$

V57+,G7'G

P3

0

+*=./+)

0

5\)+*6-5)

#

VP.\

&#配体到配体的跃迁$

P3

0

+*=G7'GP3

0

+*=./+)

0

5\)+*6-5)

#

PP.\

&#配

体到金属的跃迁$

P3

0

+*=G7'GV57+,./+)

0

5\)+*6-5)

#

PV.\

&#以及在同一个配体上由
%

占据轨道跃迁

到
%

空轨道上的配体内部跃迁$

B*7)+GP3

0

+*=G./+)

0

5\)+*6-5)

#

BP.\

&'

表
@

!

配合物的吸收光谱数据

N(:2&@

!

;:8"%

'

)#"*8

'

&-)%(!()("/),&/"1%-"7

'

2&R&8

配合物 激发能"
5>

波长"
*[

振子强度 跃迁组态 跃迁性质

>

!@D"!! !%#@$" $@%L%% T

&

P VP.\

"

BP.\

H@$"$" !$L@H% $@%F"F T

&

P_% VP.\

"

BP.\

H@H"F# "L$@%F $@"F%D T %̀

&

P PP.\

H@F#%D "M%@ML $@$M%" T %̀

&

P_% BP.\

H@FD!H "#D@D" $@!L$M T

&

P_" VP.\

"

PP.\

@

!@DLF! !%%@%$ $@%F"" T

&

P VP.\

"

BP.\

H@$H$H !$#@L# $@%L!# T

&

P_% VP.\

"

BP.\

H@H!#F "MD@HM $@"FFF T %̀

&

P PP.\

H@FFD% "M%@DF $@"M!$ T "̀

&

P BP.\

H@#%"% "#L@L" $@"HH# T %̀

&

P_% VP.\

"

PP.\

B

H@$H!$ !$#@## $@"L%H T

&

P VP.\

"

BP.\

H@!L## "L"@#H $@!!FL T

&

P_% VP.\

"

BP.\

H@HD$% "M#@%! $@"HF# T %̀

&

P_% PP.\

H@#"HM "#L@$D $@!%DD T %̀

&

P_% BP.\

H@MFLM "#$@FH $@"D!# T "̀

&

P_% PP.\

E

H@$MMM !$H@$F $@"L#! T

&

P VP.\

"

BP.\

H@H$$L "L%@M! $@!DFM T

&

P_% VP.\

"

BP.\

H@F"%# "MH@"% $@%!H! T %̀

&

P PP.\

H@#DHD "#H@$L $@%M!! T %̀

&

P_% BP.\

H@D"%L "F%@D% $@%"#% T %̀

&

P_% VP.\

"

PP.\

在表
"

中#配合物的最低能吸收分别位于
!%#@$"

#

!%%@%$

#

!$#@##

#

!$H@$F*[

#所有的最低能吸收都

是由
TAVA

&

P2VA

的跃迁组成#并且最低能吸收都具有
VP.\

和
BP.\

混合跃迁性质'随着推电

子取代基的引入#配合物的最低能吸收波长逐渐发生蓝移#这表明吸电子取代基会增大
TAVAGP2G

VA

能隙#从而增大垂直激发能'

@?B

!

激发态几何结构及发射光谱

为了获得准确的磷光发射能#首先优化了配合物的激发态结构#在优化好的激发态结构基础上采用

含时密度泛函方法#在
V$#"S

泛函下计算了配合物在二氯甲烷溶液中的发射光谱#并分析了激发态的

轨道成份'从表
!

中可以看出#铂原子在最高占据分子轨道$

T3

0

/567A;;(

X

35=V',5;(,+)A)W37+,

#

TAVA

&

,

'"

,



常州大学学报!自然科学版"

"$"$

年

表
B

!

铂原子在部分分子轨道中所占的比例

N(:2&B

!

N,&-"7

'

"8#)#"*8"/$)#*

'

(%)#(2"%:#)(28 N

配合物
TAVAG% TAVA P2VA

> "!@H !%@F !@F%

@ %F@! "%@! !@F"

B %!@! %#@% F@M!

E %$@# %%@" !@H!

中占有的成分是比较大的#这说明这类分子可以

提供较强的金属到配体的跃迁#从而引入较强的

旋轨耦合作用'随着配体的改变#

TAVA

中的

铂原子成分在逐渐减少#这说明推电子基会增加

配体在
TAVA

中的成分'在最低空轨道中

$

P'Y567 2*';;(

X

35= V',5;(,+) A)W37+,

#

P2G

VA

&#铂原子所占的比例都比较小'

从表
H

中可以看出配合物的最低能发射波长

分别位于
H"!

#

H%D

#

HDD

#

H""*[

#与实验测得的数值差距很小'从表
H

中可以看出#配合物
>

#

@

和
E

的

最低能发射波长比较接近#并且都具有
VP.\

!

"

BP.\

!混合跃迁性质#而配合物
B

的最低能发射波长远

大于其他
!

种配合物'从跃迁性质可以看到#这是由于配合物
B

的跃迁为
VP.\

!

"

PP.\

!混合跃迁性

质#而配体间的跃迁能级比较低#导致了发射波长的红移'

表
E

!

配合物的发射光谱数据

N(:2&E

!

N,&&7#88#"*!()("/),&-"7

'

2&R&8

配合物 激发能"
5>

波长"
*[

实验值"
*[

跃迁组态 跃迁性质

> "@D!%D H"! HHL TAVA

&

P2VA VP.\

!

"

BP.\

!

@ "@DFML H%D HH$ TAVA

&

P2VA VP.\

!

"

BP.\

!

B "@HL$# HDD HML TAVA

&

P2VA VP.\

!

"

PP.\

!

E "@D!F! H"" HH# TAVA

&

P2VA VP.\

!

"

BP.\

!

@?E

!

电子#空穴传输性能

表
F

!

配合物的垂直电离势#电子亲和势和重组能

N(:2&F

!

N,&#"*#.()#"*

'

")&*)#(2

&

&2&-)%"*(//#*#)

3

(*!

%&"%

I

(*#.()#"*&*&%

I3

5>

!

配合物 电离势 电离重组能 电子亲和势 亲和重组能

> #@MHFM $@MM#M $@FM#% %@$"HL

@ #@M##% $@MMDH $@#%ML $@DDD"

B #@D$$! $@L%!M $@#"#F %@$$!D

E #@DL#% $@MM!# $@MM!D %@%!"H

!!

发光材料的电子传输能力和空穴传输能力对发光性能有着非常重要的影响'在计算中#可以通过

电离势#电子亲和势和重组能对配合物的电子(空穴传输性能进行比较*

%%

+

'电离势越小表明产生空穴

更容易#适合做空穴传输层'而电子亲和势越大表明电子的传递更容易#适合做电子传输层*

%"

+

'

从表
F

中可以看出#配合物的电离势顺序由

大到小为
E

#

B

#

@

#

>

#这表明随着取代基推电子能

力的增强#配合物的空穴传输能力逐渐减弱#配合

物
>

是最适合做空穴传输层'而电子亲和势顺序

由配合物
>

到配合物
E

逐渐增大#这表明配合物

的电子传输能力逐渐增强#配合物
E

最适合做电

子传输层'从重组能的角度比较来看#亲和重组

能比电离重组能要大#这说明这类配合物的电子

传输过程稳定性要弱于空穴传输过程'

B

!

结
!

论

采用量子化学计算软件对平面铂配合物的激发态性质进行了计算#对基态和激发态几何构型(吸收

和发射光谱(电子和空穴传输性能进行了比较'结果表明!随着配体给电子能力的增强#铂原子与含氮

配体的相互作用增强'相反#铂原子与含碳配体的相互作用逐渐减弱'配合物的空穴传输能力逐渐减

弱#配合物的电子传输能力逐渐增强'随着推电子取代基的引入#配合物的最低能吸收波长逐渐发生蓝

移#这表明吸电子取代基会增大
TAVAGP2VA

能隙#从而增大了垂直激发能'

,

(#

,
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