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钌络合物的非线性光学性质和与 DNA结合的光谱研究

罗  挺

(后勤工程学院自动化系, 重庆, 400042)

颜星中  李润华  周建英  余振新            吴建忠     

(中山大学超快速光谱国家重点实验室 ,广州, 510275)   (中山大学化学系, 广州, 510275)

摘要: 报导对一组[ Ru( bpy) 2L] 2+ 络合物的光谱特性和非线性光学性质的研究。其中 bpy=

2, 2- bipirdine, l= imidazo[ f] 1. 10- phenant hroline( IP) , or 2- pheny- limidazo[ f] 1, 10- phenanthline( P IP)

or PIP 的衍生物。采用时间分辨的 ns激光对这组 Ru络合物在含水溶液中和与 DNA 结合的发光

特性进行研究。实验结果表明, 当在 L 上结合不同电子施主或受主基时, 对 [ Ru ( bpy) 2L ] 2+ 的

M LCT 的发光强度和寿命都有很大的影响, 同样 DNA 的插入也对此有影响。采用四波混频方法

对其非线性光学特性进行了测量,由此推算出三阶极化系数和分子的三阶超极化系数。并讨论了

不同配体对三阶非线性光学系数的影响。

关键词: 电荷转移  钌络合物  发光光谱  四波混频  三阶非线性光学系数

Study of the nonlinear optical properties of ruthenium( Ò ) complexes

L uo T ing

( Dept. of Automation, Rear- service Engineering College, Chongqing , 400042)

Yan X ingz hong , Li Runhua, Zhou Jianying, Yu Zhenx in

( State Key Lab. of U ltrafast Laser Spectr oscopy, Zhongshan University , Guangzhou, 510275)

Wu Jianz hong

( Dept. of Chemistr y, Zhongshan Univ ersity, Guangzhou, 510275)

Abstract: W e repo rt t he spectroscopic study and nonlinear optical proper ties for a series of novel

mixed- ligand [ Ru( bpy) 2L] 2+ complexes. Here bpy= 2, 2-bipyridine, L is imidazo [ f] 1, 10- phenanthro-

line( IP ) 2-phenylimidazo [ f] 1, 10- phenanthroline( P IP ) and the deriv atives and their complexes [ Ru

( bpy) 2L] 2+ . The effects of different electron donor and acceptor groups on the absorption and emission

spectr a are studied w ith nanosecond resolution. T ime- resolv ed luminescence studies reveal that the add-i

tion of calf thymus DNA into the complex solution r esults in increases bot h the emissive intensit ies and

excited state lifetimes and indicates that the electron group on L has no significant effect on the intercala-

tion binding mode between DNA and the complexes. T he nonlinear optical of r uthenium complexes w ith

good charg e- transfer proper ties w ere studied by degenerate four- w ave mix ing ( DFW M ) at 450nm. The

t hir d- order nonlinear optical susceptibilities and the third-order hyperpolar izabilities of molecules, and the

in- fluence on the nonlineal optical coefficents of compounds w ere discussed.

Key words: charge- transfer  Ru complexes  luminescence spectra  four- w ave mixing  nonlinear

optical coefficents

引    言

Ru络合物的结构及动力学性质一直是一个颇受关注和广泛研究的课题[ 1, 2] , 过渡金属

Ru因为它的 d
6
电子结构在低自旋时不易发生消旋化, 所以具有很强的金属 ) 络合物电荷转
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移( M LCT)光谱带及发光光谱,这就提供了有效而方便的光谱测试手段,配体( phen)及其衍生

物具有较大的芳香性刚性平面环状结构,也具有很好的光谱性质,又是二齿络合物, 与 Ru2+ 形

成配合物时有很强的金属电荷转移光谱带,因而利用 Ru络合物的光物理特性识别 DNA 有第

二级结构是目前广泛使用的探针方法
[ 3]
。对于[ Ru( bpy ) 3]

2+
络合物的光物理特性的研究主

要集中在 MLCT 的光谱,对该激发态和衰减机理的性质一直存在争议。但激发态由三重态

的3MLCT 跃迁组成, 这主要由包括在吸收过程中的单重态聚集来, 3MLCT 具有相对慢的非辐

射   

Fig. 1  S chematic representation of the four

beams for degenerate four-w ave mixing

射跃迁,于是表现出长寿命和强的光发射。

我们主要报导对一组[ Ru( bpy ) 2L] 2+ 络合物的

光谱特性和非线性光学性质的研究。其中 bpy= 2,

2-bipirdine, l= imidazo[ f ] 1, 10-phenanthroline( IP ) ,

or 2-phenylimidazo [ f ] 1, 10-phenanthline ( PIP ) or

PIP的衍生物, 其分子结构如图 1 所示。由于 Ru

( Ò )络合物的独特性质, 使其容易在其中一个配合

物( L )上结合一个电子施主基或受主基。从而使其

M LCT 的发光特性和寿命发生变化。此外, 通过改

变其中 L 上的施受基对于 L 与双螺旋的 DNA的某

些特殊部分的结合具有重要的价值。我们首次采用时间分辨的 ns激光对这组Ru络合物在含

水溶液中和与 DNA结合的发光特性进行研究。实验结果表明,当在 L 上结合不同电子施主

或受主基时,对[ Ru( bpy) 2L] 2+ 的 MLCT 的发光强度和寿命都有很大的影响,同样 DNA 的插

入也对此有影响,采用四波混频方法测量了 Ru络合物在 450nm 处的三阶非线性光学系数,并

对 L 上的推电子基非线性光学性质的影响进行了讨论, 该类材料可望在太阳能存储, 光化学

和分子光电子器件领域内得到应用。

一、理  论  考  虑

在慢变振幅近似及忽略泵浦波损耗条件下,可得到描写探测光 E3 和共轭信号光 E 4 之间

的耦合方程为: dE 3
*

/ dz = - iCe
- AL / 2

E 4 - ( A/ 2) E 3
*

dE 4/ dz = - iC* e- AL / 2
E 3

*
+ ( A/ 2) E 4

( 1)

式中, A为线性吸收系数, 耦合系数为:      C*
= [ 3X/ (4cn ) ] V (3)

E 1 E2 ( 2)

泵浦波可以表示为: E 1( z ) = E 1( 0) e- Az / 2

E 2( z ) = E 2( 0) e- [ A( L- z ) ] / 2 ( 3)

式中, L 为介质长度。

利用边界条件 E 3( 0) = E 3,   E 4( L ) = 0 ( 4)

可得到方程( 1)的解。

11 当( A/ 2) 2< | C2| e- AL
,令 K= | C2| e- AL - ( A/ 2) 2,可得( 1)的解为:

E3( z ) = E 3{- Asin[ K( z - L ) ] + 2Kcos [ K( z - L ) ] Asin( KL ) + 2Kcos( KL ) }

E4( z ) = 2iC*
E 3sin[K( z- L) ] eAL / 2 Asin( KL ) + 2Kcos( KL )

(5)

定义共轭反射率为:

R = | E4( 0) | 2
/ | E 3( 0) | 2 = [ 4 | C|

2tg 2
( KL ) e- AL

] / [ Atg( KL ) + 2K] 2 ( 6)
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在小信号近似条件下, tg( KL ) UKL ,所以          R = | C|
2[ 2L / ( AL + 2) ] e- AL

(7)

由( 2)和( 7)式可得三阶极化系数 V( 3)为:            V
( 3)

= [ ( 2n
2
c

2
E0) / ( 3XlI 1) ] R (8)

式中, l= [ 2L / ( AL + 2) ] e- AL / 2称为有效作用长度, 同时假设 I 1= I 2。上式对于测定非线性相

互作用较长(如光波导)的介质中的三阶极化系数 V
( 3)
的计算中常有用。

( 2)当( A/ 2) 2> | C| 2e- AL时,令 K= ( A/ 2) 2- | C2| e- AL ,同理可得共轭反射率为:

R = [ | C2 | e- AL
( 1- e- 2KL

)
2
] / [ ( A/ 2 + K) - ( A/ 2 - K) e- 2KL

]
2 ( 9)

对于吸收介质, 一般情况下, A
2 m | C

2
| e

- AL
,即 KU A/ 2,则吸收介质的三阶极化系数 V

( 3)
为:

V( 3) = [ ( 2 n
2
c

2E0) / ( 3XI 1 L ) ] [ ( AL e- AL
) / (1 - e- AL

) ] R (10)

在实际实验中, 为避免对上述几个物理量的绝对测量的困难以及测量误差。常采用与标准样

品(如 CS2)进行比较,从而得出样品 V
( 3)
系数的测量公式:

V ( 3)
= ( n / nCS

2
) 2

I S/ I CS
2
( L / L CS2) [ ( AL eAL / 2) / ( 1 - eAL ) ] V CS

2

( 3) ( 11)

式中, n , nCS
2
为样品和 CS2的线性折射率, I S, I CS

2
为样品和 CS2的共轭信号, L CS

2
, L 为 CS2和

测量样品的样品池厚度, 对于我们的实验方案, L CS
2
= L = 10mm。

二、测量样品和实验方法

11 发光谱的测量方法
Ru络合物的合成方法分为二步,首先制备出配合物, 然后再与 Ru( Ò )合成形成 Ru( Ò )

络合物,详细的合成方法见文献[ 4]和[ 5]。这些络合物的结构可用基本的分析测试方法如核

磁共振, X射线等方法测定。样品的制备方法是:将 Ru( Ò )络合物溶于含水溶液中,其浓度为

1. 0 @ 10- 4mol/ l,然后再加入 5mmol的 T ris buffer, 50mmol的 NaCl中,所有的光谱都是在室

温下测量的。

Ru络合物的光物理特性用 ns激光进行分析研究, 激光测量系统采用 Lamda Physik 公司

的脉冲准分子激光(脉宽 16ns,波长= 308nm)泵浦一台可调谐染料激光器,染料激光入射到一

个 10mm @ 10mm @ 40mm 的石英样品池中, 发光用一个 f / 0. 8 的大口径透镜收集后, 再由一

个 f / 3. 5的小透镜准直至- 015的光栅单色仪上, 在单色仪出射狭缝处加放两块截止波长

510nm 的高通滤光片, 光电倍增管产生的信号经 Boxcar 平均后由计算机采样并处理记录,染

料激光能量由经校准的 RJ-7200 Energy Rat iometer能量计监测。

21 简并四波混频测量方法

图 2给出 Ru络合物的配体分子结构。在室温条件下,将 Ru络合物溶解在甲醇溶液中,

配制成浓度为 1. 0 @ 10- 4mol/ L 的溶液样品,其中溶液的折射率 n= 1. 329。

Fig. 2  T he structure formulae and abbreviations of the ligand L for the [ Ru( bpy) 2L] 2+

四波混频的测量装置如图 3所示, 所用的激光装置与上述测发光谱的相同。图 3中,激光

束经分束器 BS1 和 BS2分别形成探测光 Ip , 前向泵浦光 If 和后向泵浦光 I b , 前向与后向泵浦
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Fig. 3  Schemat ics of a laser system

of nanos econ d degenerate

four w ave m ixing studies.

BS1, BS 2, BS3, beam split ter

光强度相等但传播方向相反,前向泵浦光与探测光之间的夹

角约 3b左右,探测光强度约为泵浦光强度的十分之一。当这

三束光同时入射到厚度为 10mm 的石英样品池时, 则产生与

探测光反向传播的信号光 Is, 由分束器 BS3 取出共轭信号光

Is ,由光电倍增管接收, 经 Boxcar 积分平均, 输入到计算机上

显示并处理。

对于吸收样品,由简并四波混频理论可知,共轭光是每一

泵浦光通过由介质记录另一泵浦光与探测光干涉形成的实时

光栅上衍射形成。在小信号的情况下,采用耦合波方程的慢

变波包络近似方法, 可得到共轭光和泵浦光, 探测光与三阶极化系数 V ( 3)的关系式。在实际实

验中,运用相对测量法,以 CS2作为对比,可得出样品 V ( 3)的测量公式( 11)。

V ( 3)与分子的三阶超极化系数 C的关系式可表示为:  V( 3)
= N [ ( n

2 + 2) / 3] 4C (12)

式中, N 为溶液中介质的分子密度。

三、实验结果与讨论

用ns激光系统对 Ru 络合物的发光光谱进行了研究, 染料激光的输出波长被调节到

450nm,此波长正对应于 Ru 络合物的 MLCT 跃迁吸收最大值附近。[ Ru( bpy ) 3]
2+ 及其络合

物的最大光强发射带对应的波长、强度和发射寿命如表 1 所示, 所有测量值都用 [ Ru

( bpy) 3]
2+ 进行标定的, 即假定[ Ru( bpy) 3]

2+ 的发光积强度为 1个单位。从表 1 的值可以看

出, [ Ru( bpy) 3]
2+ 在与 DNA结合前以及与 DNA 结合后的发光强度和寿命几乎是相同的。这

  T able 1  Emission propert ies of [ Ru( bpy) 2L] 2+    

L bpy IP PIP CLP HOP

Kmax( nm) 617 625 615 616 606

I 0 1 2. 62 2. 64 2. 27 3. 02

S0( ns) 410 556 462 585 450

I D 1. 09 5. 14 5. 99 5. 55 5. 94

SD( ns) 418 1383 1456 1586 975

I 0 and S0, I D and SD denote the integrated luminescence in-

tensity and lifet ime at emission maximum( Kmax ) w ith DNA

(DNA/ Ru = 47 ) and w ithout DNA, respect ively. T he

values of I 0 and I D are rat ios to that of [ Ru ( bpy) 3]
2+ by

assuming I 0 of the latter in the absence of DNA AS 1

是由于联吡啶( bpy )在 6和 6c位上氮原子相

互作用和具有一个较小的 P电子体系,因而

不呈平面, 而且在 6和 6c位上碳原子无双键

结合, 此时由于非插入配体的悬挂 4 和 4c位

氮原子阻碍了配体与碱基对的接触,从而使

[ Ru( bpy) 3]
2+
和 DNA 的结合比较松散, 不

能以插入的方式结合[ 7]。对于在 L 配体上

结合电子施主基这类 [ Ru ( bpy ) 2L] 2+ 络合

物, 我们将 Cal-f thym as DNA 加入到 [ Ru

( bpy) 2L]
2+
的含水溶液中,用 ns系统对其发

射谱测量发现, DNA 的加入使络合物的发光强度和寿命增加。有时在实验中还发现, DNA的

加入量越多,其发光强度和寿命也随之逐渐增加, 最后达到饱和。表 1列出了 Ru/ DNA= 47

的情况。这说明配体 L 主要以比较紧密的插入方式与 DNA 结合, 使 L 受到水分子的淬灭程

度减小,因而发光强度增加,寿命延长
[ 8]
。

对于[ Ru( bpy) 2NOP] 2+ ,我们用 ns系统没有观察到发光光谱,是受主基-NO2 对光发射的淬

灭作用导致的, 即在配体 L 上接入 NO2使激态的寿命变短,从而用 ns系统观察不到光发射。

我们用 ps系统对该络合物的瞬态发射光进行了研究。结果表明,由于 ps系统的探测灵

敏度比 ns高得多,我们探测到很弱的发射光谱, 同时观察到最大发射波长有很大的红移, 约

680nm。我们认为这种红移是由于L 配合物上结合了 NO2 基使配合物P* 轨道降低而产生的。
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利用图 3的实验装置,以 CS2 作为参考样品, 我们对[ Ru( bpy ) 2L] 2+ ( L= IP, PIP, CLP 和

HOP)的三阶非线性极化率进行了测量,结果如表 2所示。

Table 2  Values of the V (3) and C determ in ed f rom DFWM measurements for a series of molecules

complexes
concent raion

( 10- 4mol/ L)

absorpt ion

A( 450nm)

V ( 3)

( 10- 13esu)

C

( 10- 30esu)

Ru( bpy) 2IP 1. 16 1. 50 5. 16 2. 97

Ru( bpy) 2PIP 1. 04 1. 39 5. 56 3. 58

Ru( bpy) 2HOP 1. 05 1. 94 7. 76 4. 95

Ru( bpy) 2CLP 1. 00 2. 35 9. 40 6. 26

  从表 2可以看出, [ Ru( bpy ) 2L]
2+
表现较大的三阶非线性, 这是由于 Ru

2+
独特的电子构

型,具有定域于氮原子上的 R给体轨道和或多或少离域于芳香环上的 P给体和 P* 受体轨道。

从金属轨道到配体轨道激发一个电子给出金属-配体间电荷转移( M LCT)激发态。由此看来,

在光场作用下, Ru络合物中发生金属-配体间电荷转移使分子中 P电子结合发生变化从而诱

导出大的非线性光学响应。同时从表 2还可以看出, 配体 L 结构的变化也引起三阶极化系数

V ( 3)和三阶超极化系数 C的变化。以 L= CLP 为例,由于 L 配体上结合电子施主基后,络合物

的电荷转移特性发生了变化, 即P电子的离域程度加大,引起三阶非线性光学系数增加。但是

在光场作用下, 苯环容易发生光致异构, 使其形成比较大的位阻, 使 P电子的离域程度受到很

大限制,同时苯环的异构也引起 P电子的畸变, 这些因素都限制了三阶非线性极化系数的增

加,比较表 2中各络合物 V ( 3)和 C值就可明显看出这一点。

值得注意的是, 本文中所测量的络合物样品的线性吸收系数比较大, 因而在光场作用下,

除了电子过程对三阶非线性光学极化系数的影响外,共振吸收的影响(即热效应)也是不能忽

略的。有关这方面定量的分析,还需更进一步的实验研究。

Ru络合物是一种具有独特性质的一类分子,它能较容易在其配体上接入其它分子基团甚

至络合物,分子的可塑性很大,可溶性好, 结构稳定。同时由于 Ru络合物较大的 P电子结构

和强的电子离域性以及优良的电荷转移特性,可望合成出具有较大非线性光学系数的聚合物

材料,使其在分子光电子学,光化学等领域得到广泛的应用。

本工作部分得到香港中山大学高等学术中心冼为坚基金的资助,作者表示感谢。
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