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Au(I )炔基配合物激发态性质的理论研究
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摘要 用 MP2 方法和 CIS方法分别优化了 Au(I)炔基配合物及相应炔烃的基态和激发态的结构. 计算结果表明,

在基态,分子有向中间收缩的趋势, Au(I)的修饰作用减弱了配体内部原子间的成键作用.随着分子链长增长, Au(I)

与配体间的相互作用减弱; 激发态的电子跃迁减弱了 , Au(I)与配体间的相互作用 , 并且这种影响随着分子链

增长而更加明显. 计算得出 Au(I)炔基配合物体系的荧光发射光谱并发现其独特的发光性质, 说明取代 H 原子

的—AuPH3比—H 更具有离子性.
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Abstract The structures of the Au (I) complexes were fully optimized by using the MP2 method for the ground

states and the CIS method for the excited states. In the ground states, it is clear that the molecule distances show a

tendency of shortening towards middle; the modification effect of Au (I) weakens the bonding inside the ligand; with the

lengthening of molecules, the bonding between the metal and ligand is weakened. In the excited states, the bonding

effect between metal and ligand is weakened because of the electron transitions, which becomes clear with the

lengthening of molecules. The results showed that the fluorescences of the Au(I) complexes have an inimitable nature,

and the—AuPH3 has more ionic nature than —H.
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近年来, Au(I)配合物受到了广泛的关注 [1-9]. 由

于Au的相对论效应[1-2], Au(I)配合物具有独特的发光

性质. 研究表明, 三苯基磷等电子给予体与Au相配

合形成的LAu(L= PMe3, PPh3等)具有高反应性, 这使

Au配合物化学性质丰富多彩, 而且炔基、芳香基作

为常见的配体广泛地应用在Au(I)的配合物[3-9]中. 在

实验上, Che等人[8-9]已经选取[Au(PCy3)]+与炔基合成

了发光材料. 为了从理论上揭示Au(I)配合物的发光

性质 , 本文用[Au(PH3)]+模型代替[Au(PCy3)]+, 对分

子进行模拟计算研究.

1 计算方法
采用 MP2 和 CIS 方法分别计算了各体系分子

的基态和激发态的结构, 得到各体系分子的发光光

October1196



No.10 范 镝等: Au(I)炔基配合物激发态性质的理论研究

谱 . 计算中采用LANL2DZ基组 , Au和P采用Hay与

Wadt[10-11]的准相对论赝势,对Au和P原子分别使用19

个和5个价电子. 为提高准确度, 对Au和P分别加入

一个f函数(!f=0.2)和一个d函数 (!d=0.34)[12]. 计算
使用的基组为 Au(8s6p3d1f/3s3p2d1f), P(3s2p1d/

2s2p1d), C(10s5p/3s2p)和H(4s/2s). 计算过程中 , 对

H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～10)体系与H(C≡C)nH

(n=1～10) 体系分别采用D3h与C2h对称性. H$berlen和
R%sch[13]证明在Au(I)配合物中, PH3可以成功地代替
PMe3和PPh3等基团, 得到令人满意的结果; Bruce[14]

和他的合作者[15-17]在研究Au(I)配合物中也成功地用

了此模型.相应地,在本工作中,用H3PAu(C≡C)nAuPH3
分子模型代替实际的Cy3PAu(C≡C)nAuPCy3(—Cy

即—C6H11) 而进行理论研究 . 所有的计算均采用

Gaussian98 程序[18].

2 结果和讨论
2.1 H3PAu(C≡C)nAuPH3、H(C≡C)nH(n=1～

10)的基态与激发态的几何结构

应用MP2方法来优化H3PAu(C≡C)nAuPH3、

H(C≡C)nH(n=1～10)各体系分子的基态结构,各体系

中 n=1～6各分子的主要几何参数分别列于表 1与表

2, H3PAu(C≡C)nAuPH3 与 H((C≡C)nH 的结构见

图 1.计算结果表明,所有 Au(I)炔基配合物的基态都

具有 1A1′对称性;所有炔烃的基态都具有 1Ag对称性.

相关实验研究[8-9]表明, Cy3PAu(C≡C)nAuPCy3
分子的基态构型都是接近直线型的链状结构 . 相

应地, 在模拟计算中, 把H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～

10)分子模型都设定为主链为直线结构的几何构型.

文献表明其它链状 Au(I)炔基配合物同样是直线型

结构[19].而且链状[{MLn}2("- C4)]x+与Pt的配合物[21]也
是分子主链上的键角都接近 180°的直线型结构.

计算得出H3PAu(C≡C)3AuPH3基态的P—Au键

长与Au—C键长分别为0.23375与0.19918 nm, 这与

相应的实验值0.2292(P—Au)、0.2011 nm(Au—C)[9]非

常接近; C≡C′、C—C′、C≡C″键计算值与实验测

量值 [9]符合得很好, 相差在0.0016～0.0096 nm 之间 .

计算结果表明, H3PAu (C≡C)nAuPH3 (n=1～10)的

1A1′ 1A1′ 1A1′ 1A1′ 1A1′ 1A1′ 3A1″

P—Au 0.23415 0.23370 0.23375 0.23383 0.23386 0.23391 0.23858

Au—C 0.19928 0.19894 0.19918 0.19919 0.19923 0.19926 0.20303

C≡C′ 0.12722 0.12657 0.12662 0.12667 0.12668 0.12669 0.12251

C—C′ 0.13898 0.13835 0.13814 0.13803 0.13797 0.13625

C≡C″ 0.12612 0.12615 0.12622 0.12626 0.12323

C—C″ 0.13756 0.13734 0.13721 0.13357

C≡C! 0.12621 0.12632 0.12524

C—C! 0.13711 0.13221

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6

3A1″

0.23702

0.20161

0.13526

3A1″

0.23747

0.20196

0.12862

0.13209

3A1″

0.23799

0.20246

0.12562

0.13286

0.12762

3A1″

0.23832

0.20270

0.12398

0.13430

0.12606

0.13180

3A1″

0.23848

0.20289

0.12305

0.13544

0.12447

0.13249

0.12606

1A3g 1A3g 1A3g 1A3g 1A3g 1A3g 3Bu

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6

C≡C′ 0.12233 0.12290 0.12313 0.12321 0.12323 0.12325 0.11965

C—C′ 0.13882 0.13814 0.13793 0.13783 0.13779 0.13593

C≡C″ 0.12358 0.12389 0.12401 0.12407 0.12181

C—C″ 0.13728 0.13699 0.13687 0.13291

C≡C! 0.12423 0.12438 0.12441

C—C! 0.13665 0.13123

3Bu

0.13276

3Bu

0.12604

0.13088

3Bu

0.12259

0.13209

0.12681

3Bu

0.12102

0.13339

0.12526

0.13012

3Bu

0.12011

0.13510

0.12318

0.13164

0.12534

表 2 H(C≡C)nH(n=1～6)的基态与激发态的几何结构(l/nm)

Table 2 The geometries (l /nm) of H(C≡C)nH(n=1～6) in ground and excited states

表 1 H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～6)的基态与激发态的几何结构(l /nm)

Table 1 The geometries (l /nm) of H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～6) in ground and excited states
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P—Au 键、Au—C 键与碳单键、碳叁键的键长, 分别

与类似的其它三苯基膦 Au(I)配合物[22-25]中的P—Au

键长值和相关报告中其它 Au(I)配合物[5-6, 26-28]的 Au—

C 键长、碳单键、碳叁键的键长值相符. 我们认为分

子键长的计算值与实验测量值的细微差别是因

为在理论上用H原子替代了实际的Cy. Bruce等[14]在

[Au2X2CH2(PH2)2](X=Cl, Br, I)发光性质的理论研究

中采用了相似的取代,其计算结果与实验相一致,并

揭示了真实的 [Au2X2CH2(PPh2)2]配合物的激发态

本质.

对 Au(I)配合物的计算结果显示, 总体上, 在同

一分子中, 与 Au 原子较近的碳单键或碳叁键键长

相应地大于与 Au原子较远的碳单键或碳叁键键长,

这表明分子有向中间收缩的趋势. 表 1 的数据显示

总体上分子的各 C≡C′、C≡C″、C≡C!键随着 n
的增大而变长, 分子的各 C—C′、C—C″、C—C!键随
着 n的增大而变短,这说明随着分子的变大,分子内

的碳叁键与碳单键逐渐接近 , 共轭效应逐渐增强 .

P—Au、Au—C 键的键长总体上随着分子链长的增

长而增大, 这说明随着分子链的增长, Au(I)与配体

间的相互作用减弱.

表2列出H(C≡C)nH(n=1～6)的MP2优化结果 ,

与表1相比较发现H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～6)各分

子基态的全部碳叁键与碳单键都明显比H(C≡C)nH

(n=1～6) 分子内的相应的碳叁键与碳单键 (基态)要

长. 这说明Au(I)的修饰减弱了配体内部各原子间的

成键作用.

用 CIS方法优化 H3PAu (C≡C)nAuPH3 (n=1～

10)体系各分子的最低能量的三重激发态结构, 结果

显示各分子的激发态都具有 3A1″对称性 . 其中的

H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～6)各分子的几何参数列

于表 1, 显然激发态的几何构型相对于基态有一定

程度的改变 . 各分子的 P—Au、Au—C 键相应地比

基态都有所增长 . 而且激发态中的 P—Au、Au—C

键的键长及其相对于基态的变化差值随着分子的增

长而增大.这说明激发态的电子跃迁减弱了 Au(I)与

配体间的相互作用, 并且这种影响随着分子增长而

更加明显.

用CIS方法优化H(C≡C)nH(n=1～10)各分子最

低能量的三重激发态结构,其中H(C≡C)nH(n=1～6)

的几何参数列于表2. 对比H3PAu(C≡C)nAuPH3与

H(C≡C)nH(n=1～6)的激发态, H3PAu(C≡C)nAuPH3
(n=1～6)各分子的全部碳叁键与碳单键都比相应的H

(C≡C)nH(n=1～6)分子内的相对应碳叁键与碳单键

要长. 这说明, 在激发态, Au(I)的修饰依然减弱了配

体内部各原子间的成键作用.

以上以 n=1～6 为例说明了各体系的性质. 体系

(n=1～10)的性质与以上的 n=1～6体系的性质相同.

2.2 H3PAu(C≡C)nAuPH3与 H(C≡C)nH(n=

1～10)的磷光发射光谱

在MP2优化结果的基础上, 用CIS方法计算得出

的H3PAu(C≡C)nAuPH3与H(C≡C)nH(n=1～10)各

分子的最低能量磷光发射光谱并列于表 3. 计算出

H3PAu(C≡C)∞AuPH3的最低能量磷光光谱的波长

为777.0 nm.表3显示H3PAu(C≡C)nAuPH3光谱波长

值大于相应的H(C≡C)nH分子的光谱波长值, 并随

着n的增大, H3PAu(C≡C)nAuPH3与H(C≡C)nH的光

谱的波长逐渐接近.

2.3 H3PAu (C≡C)nAuPH3 与 H (C≡C)nH (n =

1～10)的荧光发射光谱

在基态几何构型基础上,用CIS方法优化了各体

系内每个分子的前15个单重激发态构型并得到各分

子的荧光光谱. H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～10)体系

图 1 H3PAu(C≡C)nAuPH3与 H(C≡C)nH 的几何构型

Fig.1 The geometr ies of H3PAu(C≡C)nAuPH3 and

H(C≡C)nH

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

419.5 512.0 599.7 663.1 704.7 730.1 755.1 774.3 775.7 776.5

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

470.5 579.6 660.7 713.3 745.6 763.8 771.5 776.9 777.0 777.0

n

λ/nm

n

λ/nm
H3PAu(C≡C)nAu(PH3)

H(C≡C)nH

表 3 H3PAu(C≡C)nAuPH3与 H(C≡C)nH(n=1～10)的最低能量磷光发射光谱

Table 3 The lowest-energy phosphorescences of H3PAu(C≡C)nAuPH3 and H(C≡C)nH(n=1～10)
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内每个分子的前 15 条荧光发射光谱中都仅有 1 条

光谱的振子强度较大, 其它光谱的振子强度都为 0

或接近于 0. 其中 n=1～6 的各分子的这条振子强度

较大的光谱列于表 4, 而且这种光谱的这条振子

强度随着分子链的增长而变大. 表明了 Au(I)炔基

配合物H3PAu(C≡C)nAuPH3 不同于其它过渡金属

配合物的独特的发光性质.

在H(C≡C)nH(n=1～10)体系内每个分子的前15

条荧光光谱中, 也仅有1条振子强度很大的荧光光

谱,其它荧光光谱的振子强度都为0或接近于0,其中

n=1～6的各分子的这条振子强度较大的光谱列于表

5中,而且这种光谱的振子强度随着分子链的增长而

变大.可见, Au(I)炔基配合物 H3PAu(C≡C)nAuPH3
(n=1～6)的发光性质保留一些炔烃 H(C≡C)nH(n=

1～6)的属性.

表 4 与表 5 显示, H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～

6)体系中每个分子的这种光谱的振子强度都明显小

于相应的 H(C≡C)nH(n=1～6)体系中的分子的这种

光谱的振子强度; 同时 H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～

6)体系中每个分子的这种光谱的波长值都大于相应

的 H(C≡C)nH(n=1～6)体系中的分子的这种光谱的

波长值; 而且 H(C≡C)nH(n=1～6)体系中的各个分

子的这种光谱的波长值有比较大的变化 , 但是

H3PAu(C≡C)nAuPH3(n=1～6)体系中各个分子的这

种光谱的波长值却相差很小.这表明由于 Au(I)的作

用, Au(I)炔基配合物具有了较为独特的发光性质.

以上以n=1～6为例说明了各体系的性质. n=1～

10体系的光谱性质与以上的n=1～6体系的性质相同.

2.4 —AuPH3的离子属性

MP2计算结果显示, 基态H(C≡C)nH(n=1～10)

各分子中的H原子所带电荷分别为0.26(n=1), 0.27

(n=2), 0.28(n=3～10), 而基态H3PAu(C≡C)nAuPH3
(n=1～10) 各分子中每个—AuPH3所带的电荷则分别

为0.41(n=1), 0.43(n=2), 0.46(n=3), 0.48(n=4)和0.50

(n=5～10), 这表明取代H原子的—AuPH3比—H更具

有离子性. 作为比较, H2O分子中H的电荷数为0.40,

小于H3PAu(C≡C)nAuPH3分子中 [Au(PH3)+]的电

荷数.

3 结 论
用从头计算法研究了 Au(I)炔基配合物的基态

和激发态的性质.分析了Au(I)对配体的影响,并得出

Au(I)配合物构型从基态到激发态的变化规律, 同时

阐述了Au(I)配合物荧光光谱的发光特性及—AuPH3
的离子属性. 所得结果对有关 Au(I)配合物发光性

质的研究具有一定的参考价值 , 同时为实验上相

关Au(I)配合物发光材料的研制提供了一定的理论

依据.
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