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摘要    采用密度泛函理论 B3LYP/LANL2DZ 方法, 对实验合成的含有不同生色团的 Pt(Ⅱ)
配合物的电子性质和二阶非线性光学(NLO)效应进行计算分析. 结果表明: 配合物中二苯基啡

咯啉部分表现出给电子的性质, 金属 Pt(Ⅱ)在配合物内起到平衡电荷的作用. 对配合物 1b~6b
与配合物a进行比较发现, 配合物1b~5b的 vecβ 值比配合物a的 vecβ 值增大, 而配合物6b的 vecβ

值比配合物 a的 vecβ 值减小. 7个配合物中前线分子轨道能级差越小的配合物, 它的 vecβ 值越大, 

同时配合物更深层占有轨道与空轨道之间的电子跃迁对二阶 NLO 效应有明显的贡献. 
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1  前言 

近年来, 具有非线性光学(NLO)效应的分子材料

在现代激光技术、光学通信、数据存储和光信号处理

等方面都有广泛的应用 1H

[1~3]. 与无机和有机材料相比, 
金属有机配合物兼备了无机物和有机物的特点, 因
此成为一个前沿的研究领域 2H

[4~8]. 分子材料的NLO响

应取决于其中生色团的NLO特性, 故而新型高NLO
活性生色团的探索成为研究的焦点 3H

[9].  
分子工程理论的发展和量子化学计算方法的完

善为找寻新生色团提供了有力的手段. 这些理论计

算的作用并不在于提供十分精确的分子超极化率数

值, 而是能够与现有实验结果有良好的相关性. 通过

对实验的解释, 提供分子结构、性能等方面的信息, 
为进一步分子设计打基础.  

具有非中心对称的分子结构是材料具有二阶NLO
性质的重要条件之一. 人们对金属配合物的二阶NLO性

质的研究多以金属茂烯类和平面分子居多 4H

[10~13]. 最近, 

Weinstein等 5H

[14]以一种氯和啡咯啉为配体的Pt(Ⅱ)金
属有机配合物(图 1 中a)为原料合成出 6 个含有新生

色团的Pt(Ⅱ)金属有机配合物 , 这些新生色团分别

含有双苯酚盐 , 联二苯酚盐 , 双硫醇盐 , 联二硫醇

盐, 以及双碳硼烷的硫醇盐和联碳硼烷的硫醇盐(几
何构型如图 1 所示). 这些配合物均为非中心对称结

构, 它们与金属茂烯类-π共轭桥-受体等典型的具有

二阶NLO活性的分子几何构型相似, 具有二维结构, 
从而可表现出二维的NLO性质. 本文采用量子化学

密度泛函理论(DFT)方法 , 从理论方面计算研究这

些含有不同生色团的Pt(Ⅱ)配合物的二阶NLO活性, 
分析不同生色团对配合物NLO性质的影响.  

2  计算方法和模型 

采用量子化学计算方法讨论配合物体系的电子

结构时, 由于含有过渡金属离子(原子), 兼顾计算结

果的精确度和计算机的资源问题是必要的, 密度泛

函理论方法被证明是比较适用的. 本文计算选择了 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2008 年 第 38 卷 第 2 期 

 

 

117 

DFT B3LYP方法, 由于Pt是第六周期的原子, 该原子

存在较大的原子核, 且其内层电子紧靠原子核, 运动 
速率很高, 相对论效应显著. 因此要通过有效核势

(ECP)方法对原子核附近的电子进行近似, 这一处理

包含了相对论效应. ECP方法中, LANL2DZ是比较常用

的基组, 在本文计算中各元素均采用LANL2DZ基组.  

金属 Pt2+为 8d 电子组态, 当以平面四边形方式形成

配合物后, Pt2+的d 电子排布以等性占有的方式为稳定结

构, 其自旋多重度为 1, 配合物分子均属于闭壳层体系.  
7个配合物中, 配合物 3b和 6b的初始几何构型取

自实验测得的晶体数据 6H

[14], 其他 5 个配合物的初始

几何构型以这两个配合物结构为基础进行设计. 采
用B3LYP/ LANL2DZ方法优化其构型. 由于生色团

的不同, 配合物a, 2b, 4b, 5b为Cs对称性, 配合物 1b, 
3b, 6b为C1 对称性. 在这些配合物中, 金属Pt(Ⅱ)桥连

啡咯啉基团 ,  并与啡咯啉形成了平面五元环状结 
 

 
 

图1  不同生色团的Pt(Ⅱ)配合物的几何结构 
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构, 从而限制了分子的构象自由度. 为方便分析计

算结果, 文中计算的配合物分子坐标原点均选定在

Pt上(如图1), x轴为通过啡咯啉中间的苯环中心并指

向生色团方向, xy平面为金属Pt(Ⅱ)四个配键所在的

平面.  
在得到分子稳定构型基础上, 结合有限场(finite 

field, FF)法在B3LYP/LANL2DZ水平上计算分子二阶

NLO系数. FF方法是应用比较广泛的计算分子NLO
系数的方法 7H

[15,16], 在均匀的静电场中, 分子的能量可

按Taylor级数展开 8H

[17]为:  

 
( )0

,
i i ij i j

ijk i j k ijkl i j k l

E E F F F

      F F F F F F F

μ α

β γ

= − −

− − −
 

(1)
 

其中, 各下标取遍笛卡尔坐标x, y, z; ( )0E 为无外场

时分子的能量, Fi为外电场在i方向的分量, μi为分子

偶极矩向量的分量, α为一阶线性极化率张量, β和γ 
分别为分子二阶和三阶NLO系数. 外电场与分子相

互作用项可写成−μF直接加入到总的Hamiltonian中, 
μ 是分子总偶极矩 , 然后求出电场下总能量 . 通过

计算一系列不同电场下体系的总能量, 得到一组方

程, 联立求解得到α, β 和γ 的数值. 为获得配合物的

电子结构, 采用含时密度泛函理论(TD-DFT)计算了

它们的吸收光谱. 全部计算都采用Gaussian 03 9H

[18]程

序.  

3  结果与讨论 

3.1  配合物几何构型及电荷布居分析 

以配合物 3b 和 6b 为例, B3LYP/LANL2DZ 方法

优化结果与实验值的部分结果列于表 1 中. 由表 1 可

以发现, 在配合物 3b 中 Pt-S1 和 Pt-S2 键长与实验值

有一定的误差, 这是因为文中计算时把与 S 原子相连

的苯环上的两个叔丁基用甲基代替. 在配合物 6b 中, 
由于两个碳硼烷基团较大, 考虑到计算的时间, 把碳

硼烷基团中部分键长和键角进行了限制, 从而带来

了一定的误差, 但总体来看, 优化的结构与晶体结构

吻合得很好, 因此由这些优化结构得出的性质也是

相对可靠的. 
原子电荷不同于电子密度, 不是量子力学可观

测的量 1 0 H

[19], 是一种人为比较绝对的规定, 但其结果

在一定程度上反映出分子中原子上的静态电荷分布. 
为了方便分析电荷分布情况, 文中把配合物分为三

个部分: 二苯基啡咯啉为部分Ⅰ, 生色团为部分Ⅱ, 
金属Pt单独为一部分, 表 2 为各配合物基态时三部分

电荷分布情况. 由表可以看出: (1) 七个配合物部分

Ⅰ均带有正电荷, 即在这七个配合物中二苯基啡咯

啉部分均表现出给电子的性质. 同时看出部分Ⅰ电

荷分布与配合物的结构有关. 对称性相同的配合物

部分Ⅰ所带电荷接近. 另外各配合物中部分Ⅰ的电

荷与部分Ⅱ基团的体积相关, 部分Ⅱ体积越大, 部分

Ⅰ所带电荷越多. (2) 相似结构配合物之间相比较, 
含苯酚盐的两个配合物 1b和 2b中部分Ⅰ所带的电荷

最少, 含碳硼烷的两个配合物 5b 和 6b中部分Ⅰ所带

的电荷最多. (3) 这些配合物生色团与金属Pt配位的

是Cl、O和S三类原子, 其中氧的电负性最大, 得电子

能力强, 使得含有O的生色团整体得电子能力强, 表现

出配合物 1b和 2b中部分Ⅱ上的负电荷分布较多 ,  
 

表 1  配合物 3b 和 6b 分子主要键长(nm)及键角(°)与实验值的比较 

Pt—N1 Pt—N2 Pt—S1 Pt—S2 
键长 0.2064 

(0.2066) 
0.2063 

(0.2055) 
0.2375 

(0.2251) 
0.2366 

(0.2244) 
N1—Pt—N2 N1—Pt—S1 S1—Pt—S2 S1—Pt—S2 

3b 

键角 79.7 
(80.3) 

96.0 
(96.8) 

88.4 
(88.6) 

95.8 
(94.4) 

Pt—N1 Pt—N2 Pt—S1 Pt—S2 
键长 0.2038 

(0.2078) 
0.2038 

(0.2082) 
0.2428 

(0.2313) 
0.2431 

(0.2286) 
N1—Pt—N2 N1—Pt—S1 S1—Pt—S2 S1—Pt—S2 

6b 

键角 79.8 
(81.2) 

95.1 
(93.7) 

90.2 
(91.9) 

95.2 
(93.2) 

    ( )中的数据为晶体结构数据 
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Pt 上带的正电荷也较多. S 原子的电负性最小, 得电

子能力差, 使得含有 S 的生色团整体得电子能力差,
配合物 3b~6b 中部分Ⅱ上的负电荷分布很少. Cl 原子

的电负性介于 O 原子和 S 原子之间, 所以在配合物 a
中部分Ⅱ所带负电荷的量介于含 O 或 S 原子的两类

配合物之间. (4) Pt 在这一系列配合物中能起到平衡

电荷的作用. 即金属 Pt 在配合物内的电荷转移(CT)
过程中既可以给电子, 也可以得电子. 如在配合物 1b
和 2b 中含有吸电子能力很强的生色团, 这两个配合

物中的 Pt上有较多正电荷, 体现了给电子的作用. 在
配合物 a, 3b 及 4b 中含有吸电子能力弱的生色团, 则
这三个配合物中 Pt 带有少量正电荷, 表现出弱的推

电子作用. 而在配合物 5b 和 6b 中含有的生色团的吸

电子能力更弱, 这两个配合物中 Pt 带有一定量的负

电荷, 体现出弱的拉电子能力. (5) 配合物 2b, 4b 和

6b各部分电荷分布比配合物 1b, 3b 和 5b各部分变化

明显. 这是因为在双苯酚盐/硫醇盐以及双碳硼烷硫

醇盐的配合物中, 吸电子基团的体积比相应的联二

苯酚盐/硫醇盐以及联二碳硼烷硫醇盐的配合物中的

吸电子基团的体积大, 所以它们的吸电子能力要强

些 ,  从而表现出各部分的电荷分布相对较多 .  

3.2  偶极矩和极化率 

表 3 给出了七个配合物基态偶极矩. 分析可知,
含联二苯酚盐/硫醇盐生色团配合物比含双苯酚盐/硫
醇盐生色团配合物的基态偶极矩大; 含联碳硼烷的

硫醇盐生色团配合物与含双碳硼烷的硫醇盐生色团

配合物的基态偶极矩大. 同时, 还可以发现, 含碳硼 

烷的配合物偶极矩大于含氯的配合物偶极矩且远远

大于含氧/硫配合物的偶极矩. 这是因为偶极矩为矢

量, 且分子的偶极矩等于正负电荷中心间的距离乘

以正电中心(或负电中心)的电量. 虽然含双苯酚盐/
硫醇盐生色团及含双碳硼烷硫醇盐生色的配合物中

各部分的电荷分布比含联二苯酚盐/硫醇盐生色团及

含联碳硼烷的硫醇盐生色团的配合物中各部分的电

荷分布多, 但前者中的配合物它们的正负电荷中心

之间的距离较小, 所以它们的偶极矩值相对较小. 同
时, 由于含碳硼烷的配合物体积较大正负电荷中心

间的距离较大, 所以它们的基态偶极矩大. 在配合物

a 中, 正负电荷中心所带电量较大, 因此它的基态偶

极矩也相对较大 
B3LYP 和 FF 方法结合可以直接计算得到极化率α

的各个分量. 根据公式α = (αxx+ αyy = αzz)/3, 可得到α 
的平均值. 表 3中列出了各配合物的αxx, αyy, αzz及α 值. 

分析表 3 中数据可知, 对于极化率α, 以配合物 a
为参照进行比较, 可以发现配合物 1b~5b 中由于生色

团的引入对α 各分量都有一定的影响, 其值有一定的

增大, 但主要表现为αxx 的增大. 而在配合物 6b 中, 
由于引入了空间体积更大的双碳硼烷的硫醇盐生色

团使得α 各分量都受到很大的影响, 三个分量都有所

增大且增大的程度相似. 这是因为配合物 1b~5b 中, 
与配位的 O 或 S 原子相连的两个 C 原子和 Pt 形成的

四个配位键在同一平面内, 而配合物 6b 中与 S 原子

相连的两个 C 原子不在 Pt 形成的四个配位键所在的

平面内, 所以配合物 6b 的结构与配合物 1b~5b 的不

同, 说明空间构型的变化对α有重要的影响. 同时对 
 

表 2  七个配合物中三个部分的电荷分布(e) 

配合物 a 1b 2b 3b 4b 5b 6b 
Ⅰ 0.2684 0.0962 0.2140 0.1344 0.2337 0.2496 0.3518 
Pt 0.1845 0.6195 0.6539 0.0139 0.0744 −0.0227 −0.1143 
Ⅱ −0.4529 −0.7157 −0.8679 −0.1483 −0.3081 −0.2269 −0.2375 

 

表 3  七个配合物基态偶极矩μ (deb, 1 deb = 3.336×10−30 C·m)和极化率α (a.u.) 

配合物 μ αxx αyy αzz α 
a 17.3246 457.122 463.117 174.703 364.981 

1b 12.7483 873.483 583.857 210.034 555.792 
2b 12.5111 813.159 545.181 299.933 552.758 
3b 12.4873 895.613 571.357 220.818 562.596 
4b 10.7356 934.458 573.197 310.587 606.081 
5b 22.3113 808.086 569.135 290.998 556.073 
6b 19.9761 726.453 658.291 442.436 609.060 
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所有配合的 μ 和 α 进行比较, 可以发现μ和α的大

小并没有一致的对应关系. 例如, 计算得到配合物 a
的μ值比较大, 但它的α值最小; 配合物 6b 的μ最大, 

α也最大. 这是由于极化率α可表示为:
2( )gm

i
ii

gm

M
E

α ∝ , 

可以看出α值与跃迁矩 gm
iM 的平方成正比, 与跃迁

能 Egm 成反比, 而与μ 本身不直接对应.  

3.3 二阶 NLO 系数β  

采用 FF 方法可计算得到七个 Pt(Ⅱ)配合物的二

阶非线性极化率张量: βxxx, βxxy, βxyy, βyyy, βxxz, βxyz, βyyx, 
βxzz, βyzz, βzzz. 其中βxxx, βxxy, βxyy, βyyy, βxxz, βyyz, βxzz, βzzz

八个分量对βvec 的贡献大, 表 4 中给出了这八个分量

及βvec 值, 其中βvec 为二阶 NLO 极化率总的有效值, 
由(2)式得到. 

 vecβ = 2 2 2
x y zβ β β+ + , (2) 

其中
1 ( 2 ),
3j jjj jii ijj

i j
β β β β

≠
= + +∑ , , , .i j x y z=  

分析表4中的数据可知, 在β 的八个非零分量中, 
 βxxx 明显大于其他分量, 由公式(2)计算得到的βvec 其

主要成分是βxxx, 方向也基本与βxxx一致. 配合物 a, 2b, 
4b, 5b 中βyyy 均很小并接近于零, 而在 1b, 3b, 6b 配合

物中βyyy 值却相对很大, 且 1b, 3b 配合物中βxxy 和βyyy

也都较大. 这是因为 a, 2b, 4b, 5b配合物为Cs构型, 体
系中 y 轴正负方向是对称的以至使其正负方向上的

分量值相互抵消从而接近于零. 而 1b, 3b, 6b 配合物

其构型为 C1, y 轴正负方向并不对称所以它们的βyyy

值相对大些. 结合极化率进行比较可以看出极化率α 
与二阶极化率β 都在 x 方向以及 xy 平面的分量较大. 
由前面的分析也可知, 分子内电场与 x 轴重合, 说明 

这些配合物的二阶极化性能与体系推拉电子基团之

间的电荷转移相关. 比较 1b~6b 配合物的βvec 值发现, 
含联二苯酚盐生色团配合物(1b)的βvec 值比含双苯酚

盐生色团配合物(2b)的βvec 值大; 含联二硫醇盐生色

团配合物(3b)的βvec 值比含双硫醇盐生色团配合物(4b)
的βvec 值大; 含联碳硼烷的硫醇盐生色团配合物(5b) 
的βvec值比含双碳硼烷硫醇盐生色团配合物(6b)的βvec

值大. 同时, 1b~6b配合物与配合物 a进行比较可以发

现, 1b~5b 配合物的βvec 都比配合物 a 的βvec 值大, 而
配合物 6b 的βvec 值比配合物 a 的βvec 的值小. 这些结

果提示在设计具有 NLO 活性分子的生色团时, 考虑

与分子整体的共轭性是必要的. 

3.4  各配合物的前线分子轨道分析 

结构相似的配合物的前线分子轨道也相似, 这
里以 1b, 2b, 5b为例讨论配合物的前线分子轨道. 图 2
给出了三种配合物最高占有分子轨道(HOMO)和最

低空分子轨道(LUMO)的电子云分布情况. 在配合物

1b 中 HOMO 在二苯基啡咯啉基团上有一定的电子分

布, 而 LUMO 只分布在二苯酚基团上, 从 HOMO 到

LUMO 的电子跃迁将会有一定的电荷转移.但在配合

物 2b, 5b 中电子从 HOMO 向 LUMO 跃迁时并没有很

明显的电荷转移. 这说明 2b 和 5b 配合物中前线轨道

之间电子跃迁可能对二阶 NLO 系数的贡献不大, 二
阶 NLO 活性还可能受到更深层轨道之间电子跃迁的

影响.  
表 5 中给出了七个配合物未加电场时前线分子

轨道的能量 ,  从表 5 中可以看出 :  不同配合物的

LUMO 能级相差较小, 而 HOMO 能级差别较大. 
LUMO 和 HOMO 的能级差决定了电子跃迁的难易程 

 
表 4  各体系二阶非线性光学系数 (a.u.) (B3LYP/LANL2DZ) 

配合物 a 1b 2b 3b 4b 5b 6b 
βxxx 3163.697 39904.991 12420.314 32077.588 17607.489 13066.099 959.995 
βxxy 4.072 6417.131 16.413 494.956 27.564 21.031 −18.372 
βxyy 1526.962 10218.647 4449.267 7138.064 6079.018 2785.182 −140.293 
βyyy −0.214 7861.967 1.020 213.386 −1.582 −0.492 101.251 
βxxz  −2.183 116.236 3.185 93.208 28.612 43.853 −170.130 
βyyz 21.688 74.849 38.838 52.889 53.648 27.762 −24.396 
βxzz 29.218 −63.231 −29.248 10.285 −8.277 −141.626 −129.287 
βzzz  −4.346 −4.695 −21.137 −4.968 −7.709 −9.181 104.503 
βvec 3826.033 50540.398 14226.593 35233.926 20090.390 14116.819 748.814 
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图 2  配合物 1b, 2b, 5b 的前线分子轨道电子云图 
 
度, 体系前线轨道能级差越小, 电子越易跃迁. 与表

3 对比可知, 这七个配合物的 LUMO 与 HOMO 能级

差的大小顺序与它们的βvec 大小顺序一致. 即配合物

的前线轨道能级差越小, 它的βvec 值越大. 

3.5  TD-DFT 研究 

二能级公式 11H

[20]是估算分子的超极化率的一个很

好的方法, 通过限制求和到分子的一个激发态, 并假 
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表 5  七个配合物前线分子轨道的能量(eV)  

轨道 a 1b 2b 3b 4b 5b 6b 
LUMO+1 −2.8742 −2.6066 −2.5462−2.6066 −2.4885 −3.0630 −3.2120
LUMO −3.0056 −2.6762 −2.6373−2.6928 −2.6090 −3.1876 −3.4180
HOMO −5.8431 −4.2114 −4.8141−4.4654 −4.6591 −5.4324 −6.0808
HOMO-1 −6.0585 −4.9431 −4.8810−4.8011 −5.0592 −5.6894 −6.3060
 

设电荷转移跃迁是单向的, 则分子的静态二阶 NLO
系数 β 值可表示为:  

 ( )
2

2
ge

ee gg
geE

μ
β μ μ∝ − , (3) 

其中μee和μgg分别为分子的激发态偶极矩和基态偶极

矩, Ege为跃迁能,  μge为激发态跃迁偶极矩, 它与分子

吸收光谱的振子强度 fos有关. μee−μgg, Ege和μge三个参

数是密切相关的, 最大的β 值是这三个参数平衡相互

作用的结果.  
为进一步分析配合物中深层轨道间电子跃迁对

二阶 NLO 系数的贡献 , 采用含时密度泛函理论

(TD-DFT)方法计算了 1b, 2b, 5b 三个配合物的电子光

谱. 表 6 中列出了三个配合物主要的电子跃迁情况.  
TD-DFT 计算得到配合物 1b 中 HOMO 到 LUMO

的电子跃迁对电子光谱有重要贡献, 结合前面分析可

知, 在电子跃迁过程中电荷转移明显, 说明配合物 1b
中前线分子轨道对二阶 NLO 性质有重要贡献. 同时在

电子光谱中深层占有轨道向LUMO及LUMO+1的跃迁

也是明显的, 因此配合物 1b 中深层轨道对二阶NLO 性

质也有贡献, 配合物 2b, 5b的电子跃迁主要发生在深层

占有轨道和 LUMO 以及HOMO 和高的空轨道之间, 前
线分子轨道之间的跃迁不很明显, 同时电子从 HOMO
向 LUMO 跃迁电荷转移也不明显. 以上分析可以说明

2b和5b配合物中深层占有轨道向LUMO跃迁及HOMO
和高的空轨道跃迁对二阶 NLO 系数的贡献较大. 

4  结论 
采用量子化学 DFT B3LYP/LANL2DZ 方法, 对

闭壳层 Pt(Ⅱ)系列配合物的二阶 NLO 性质进行了计

算研究, 得到了以下结论: (1) 通过优化构型得到各

配合物原子基态电荷布居及基态偶极矩, 分析可知

Pt 在这些配合物中能起到平衡电荷的作用; (2) 含联

二苯酚盐/硫醇盐生色团配合物比含双苯酚盐/硫醇

盐生色团配合物的基态偶极矩大; 含联碳硼烷的硫

醇盐生色团配合物比含双碳硼烷的硫醇盐生 

表 6  配合物 1b, 2b, 5b 的主要电子跃迁(TD-DFT/ LA N 
L2DZ) 

配合物 E/eV λ /nm fos 主要贡献 

1.3517 917.26 0.2295 
HOMO →LUMO 

HOMO-1→LUMO+1 

3.2629 379.98 0.1326 
HOMO-4→LUMO+1 

HOMO-3→LUMO+1 

3.4636 357.97 0.1288 

HOMO-4→LUMO 

HOMO-4→LUMO+1 

HOMO-3→LUMO 

HOMO-3→LUMO+1 

4.0379 307.05 0.1896 
HOMO-7→LUMO 

HOMO-6→LUMO+1 

1b 

4.2499 291.73 0.1897 
HOMO-7→LUMO+1 

HOMO-6→LUMO 

1.7017 728.58 0.0089 HOMO-2→LUMO 

2.5586 484.57 0.3499 HOMO-3 →LUMO 

2b 

3.7337 332.07 0.3739 

HOMO-8 →LUMO 

HOMO-3 →LUMO+2 

HOMO→LUMO+7 

2.1753 569.95 0.2664 
HOMO-1→LUMO  

HOMO→LUMO+1 

3.8051 325.84 0.1462 

HOMO-4→LUMO+1 

HOMO-3→LUMO+1 

HOMO-1→LUMO+3 

3.8983 318.05 0.1163 
HOMO-6→LUMO+1 

HOMO→LUMO+6 

5b 

3.9079 317.26 0.1700 

HOMO-6→LUMO+1 

HOMO-5→LUMO+1 

HOMO→LUMO+6 
 
色团配合物的基态偶极矩大; 含碳硼烷的配合物偶

极矩大于含氯的配合物偶极矩且远远大于含氧 /硫
配合物的偶极矩. (3) 结合 FF 方法计算出七个配合

物的极化率及二阶 NLO 系数. 碳硼烷生色团的引入

使配合物的极化率有很大程度的增大. 分子内电场与 x
轴重合, 这些配合物的二阶极化性能与体系推拉电子
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基团之间的电荷转移相关. 配合物 1b~6b 与配合物 a 进
行比较可以发现, 配合物 1b~5b 的βvec都比配合物 a 的

βvec值增大, 而配合物 6b的βvec值比配合物 a的βvec的值

减小. (4) 7 个配合物中前线分子轨道能级差越小的配合

物, 其βvec 值越大, 且配合物更深层占有轨道与空轨道

之间的电子跃迁对二阶NLO效应有明显的贡献. (5) 本
文只计算讨论了配合物基态时的静态 NLO 性质, 在以

后的研究中考虑分子激发态时的性质也是必要的.  
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