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提要
:

已发现某些金属有机配合物是一类有前景的非线性光学材料
,

为了系统地探索二次谐波发

生 ( S H G )效应大
、

综合性能好的新型金属有机配合物非线性光学晶体材料
,

则有必要探讨它们的

性能与结构之间的关系
。

考虑到某些具有较大二阶极化率的有机分子可能与副族金属卤化物形成

配合物
,

于是对这些配合物的二次谐波效应与晶体结构的关系进行了较系统的研究
,

发现它们实

测的 S H G 强度的大小与晶体的配位键中离子键和共价键成分的大小相一致
。
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引 言

已发现某些金属有机配合物在一定程度上兼具无机和有机非线性光学 晶体的特点
,

它们

可能是一类潜在的非线性光学晶体
〔̀

, ’ 〕 。

我们考虑到有机分子晶体 3 一
甲基

一 4 一
硝基毗咤

一 1 -

氧 (P OM )有 良好的非线性光学性能
,

而它的毗咤环中的 N ~ 0 基团可能与副族金属化合物形

成配合物
,

于是合成 了一系列副族金属有机配合物
,

并对它们的二次谐波效应与晶体结构 的关

系进行了较系统的探讨
。

2 晶体的合成及 二次谐波效应

将 Z n Z + 、

C d
Z + 、

H g Z+ 、

C r 3一 、

M n Z+ 、

F e ’ 十 、

C o Z + 、

N i
Z + 、

C u Z + 、

A g + 、

S n Z + 、

S n ` + 、

P b
Z+ 、

的 卤化

物分别与 P O M 在不同溶剂 中进行络合反应
,

合成了十几种金属卤化物
一 P O M 配合物

。

其中粉

末倍频性能较好的 C d ( P O M )
Z
C I

:
( W )

、

C d ( P O M )
Z
B r : ( I )

、

C d ( P O M )
2
1
:
( V )

、

S n ( P O M )
Z
C 1

4

的二 次谐 波 强 度 1 2、

分 别为 K D P 的 2 5
、

1 8
、

1
.

2 和 0
.

8 倍
。

而 Z n ( P O M )
Z
B r : ( I ) 和

H g ( p O M )
Z
B r Z

( l )的 1
2、

为 o
。

使用 D S C 一 7 型差示扫描量热仪测得配合物 VI
、

l
、

V
、

I
、

l 的熔点分别为 21 9
.

3℃
、

1 72
.

6℃
、

1 5 6
.

I C
、

1 7 0
.

I cC
、

1 7 6
.

2℃
,

而配体 P O M 的熔点为 1 3 5
.

5
`

C
。

由 P 一 E 9 8 3 型红外光谱仪和 D / M A X 一 r A 型多晶衍射仪测得上述 5 种配合物和配体的

谱图及元素分析均证实它们分属预期的新配合物
。

3 单晶衍射实验

分别在 R I G A K U 一 A F C S R 和 E n r a f 一 N o n i u s C A D 一 4 型衍射仪上测定了配合物 I
、

l
、

l
、

W单晶的晶胞参数
、

空 间群
,

如表 1 所示
;
并对配合物 I 〔

2〕 、

I 〔`
·
5 , 、

l 〔创
进行了单晶结构分

析
,

它们的分子构型分别示于图 1
、

2
、

3
。

F i g
.

1 M o l e e u l a r C o n f i g u r a t i o n o f Z n ( PO M )
Z
B r Z



人 工 晶 体 学 报 第2 4卷

i F g
.

T 2 he m ole e ulr e ao nf i gur a tio o nf

d C( P OM)
Z Br Z

i F g
.

3 Mole e ul ar e o nf i gur a tio nof

Hg( P OM) Br Z

晶体结构分析表明
:

Z( n P OM)
Z

r B
:

是一单核化合物
,

在一个晶胞中只有二个分子
,

有心对

称
; Z n
原子与二个 B r 原子和二个 O 原子构成四 面体配位

,

这二个 O 原子分别 由两个配体

P O M 中毗陡环上的 N 一 O 键提供
,

这样形成配合物后 P O M 中毗咤环上的 N 一 0 键变得长一

些
。

C d ( P O M )
Z

Br
:

中的 C d 原子是与四个 B r
原子和二个 O 原子 (亦由配体中的毗陡环上 N -

O 键提供 )构成变形八面体配位
,

其结构特征是晶胞轴长相差悬殊
,

且配位多面体以 Br 原子形

成的八面体基面的共续方式连接成链结构
,

无心对称
,

其空间群为 F d dZ
。

H g (P O M ) Br
Z

中的

H g 原子虽 尔与四个 压 原子和二个 O 原子构成变形八面体配位
,

但它的晶体结构具有心对

称
,

其空间群为 尸2
1

/ `
。

4 结果和讨论

现将配合物 I
、

l
、

l
、

N
、

V 的晶体结构参数
、

粉末倍频相对强度 几
、 I/

2、 ,

KD
P 、

熔点等数据

列于表 1
,

以资参比
。

T a b l e I T七e l a t t i ce p a r a . e t e sr an d S H G 代 Ia t l v e i n t e sn 川es
o f s e v e

alr
e

姻 P l e砒
L a t t i e e Pa r a m e t e r s

C o m p l e x e s
. , 、 _ _ , _ 、

2 5
.

G
.

R l 扣 / 1 2

~
m

.

P
.

( ℃ )
a 白 e L n m ) a 户 I 气一 )

1
.

14 5 0 ( 3 ) 1
.

3 0 2 7 ( 2 ) 0
.

6 6 05 ( 1 ) 10 1
.

2 5 ( 1 ) 9 6
.

9 6 ( 2 ) 10 8
.

0 6 ( 2 ) 2
尸 1

F d d Z

0
.

0 4 0 0 1 7 0
.

1

1 1
.

5 73 3 ( 3 ) 5
.

6 7 4 0 ( 1 ) 0
.

3 9 57 ( l ) 0
.

0 2 6 1 8 1 7 2
.

6

1 1
.

33 3 8 ( 2 ) 1
.

1 5 9 9 ( 1 ) 0
.

7 0 96 ( 2 ) 9 3
.

7 4 ( 4 ) 4 P Z I / c 0
.

0 6 1 0 1 7 6
.

2

N 0
.

38 0 7 ( 2 ) 2
.

9 2 9 0 ( 5 ) 0
.

7 70 3 ( l ) 1 0 0
.

2 1 ( 3 ) 2 5 2 1 9
.

3

2 1 5 6
.

1
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根据上述测定的 几
。

/ I
2。

,
K D P 、

熔点和结构分析的数据
,

可得出如下几点看法
:

( 1) 配合物 I
、

l
、

l 的二次谐波相对强度分别为 。
、

18
、

o
,

这与它们的分子结构和晶体

结构是一致的
。

根据作者关于金属有机配合物晶体中二次谐波基团的分子结构优化规律
,

发现

由不同类型的配位键构成的四面体配合物或八面体配合物有可能获得较佳 的二次谐波基团
;

至于配合物晶体能否具有倍频性能还与晶体结构的对称性有关
。

配合物 亚中的 C d 原子不仅

由不同类型的配位键构成变形八面体配位
,

而且其晶体结构无心对称
,

因而配合物 l 晶体显示

出较好的二次谐波相对强度
。

而配合物 I 和 l 中的 Z n 原子和 H g 原子中由不同类型的配位键

分别构成四面体和八面体配位
,

但它们的配合物晶体为有心对称
,

致使它们的二次谐波相对强

度仍为零
。

(2 ) 差示扫描量热仪测得三种配合物 W
、

I
、

V 的熔点分别为 21 9
.

3
、

1 7 2
.

6 和 15 6
.

1℃
,

即熔点按卤化物 C l
、

B r 、

I 的顺序依次降低
,

这与卤素的电负性及离子半径大小有关
。

电负性越

大
,

正
、

负离子间的静电作用力越大
、

熔点愈高
;而负离子体积越大

、

分子间作用力越小
,

使熔点

降低
。

( 3) 福的卤化物与 P O M 形成的配合物均显示出二次谐波效应
,

从分子结构的角度
,

上

述配合物中的 C d 原子均与四个 卤素原子和二个氧原子构成变形八面体配位
;
从晶体结构的

角度
,

它们均属无心对称
,

因而均有二次谐波效应
。

配合物 vI
、

I
、

V 的二次谐波相对强度分别

为 25
、

1 8
、

1
.

2
,

这可能与形成的配位键中离子键和共价键的成分有关
。

配合物 W 中 lC 的电负

性较大
,

离子键的成分较大
,

电子的转移长度相应较大
,

因而可能有较高的倍频效应
。

但由于

vI 的晶体结构分析尚未最后修正
,

不能提供确切的数据加以验证
,

尚需进一步探讨
。
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