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综 � 述

原子簇化合物的固相合成及其三阶非线性光学性质的研究

张 � 弛 � 金国成 � 忻新泉�

(南京大学化学化工学院,配位化学国家重点实验室,南京 � 210093 )

在戴安邦教授的指导下,我们实验室多年来在室温、近室温条件下采用固相反应法合成了一系列原子簇

化合物,本文则对用此方法合成的 Mo( W) / S/ Cu( Ag)原子簇化合物进行了分类和总结, 并探讨了固相反应合

成原子簇化合物的成簇规律和成簇机理。同时本文还概括和总结了 M o( W) / S/ Cu( Ag)原子簇化合物的光限

制效应,三阶非线性吸收与非线性折射等光学性质,初步探讨了 M o( W) / S/ Cu( Ag)原子簇化合物的结构与光

学性质之间的关系。

关键词: � � 原子簇化合物 � � 固相合成 � � 非线性光学性质

分类号: � � O614

0 � 前 � 言

原子簇化学是无机化学, 物理化学,结构化学和金属化学相互交叉衍生出的一门新兴的边

缘学科。由于它在理论和应用研究方面的前瞻性,近十年来,已成为无机化学, 物理化学,生命

科学,材料科学等领域的一个研究热点[ 1~ 7]。其中 Mo( W, V) / S/ Cu( Ag, Au)原子簇化合物更

由于其簇骨架结构的多样性[ 8~ 10] ,以及良好的催化性能[ 10~ 13] , 生物活性[ 14~ 16]而成为人们非

常关注的一个焦点。特别是近几年来 Mo( W, V) / S/ Cu( Ag, Au)原子簇化合物的深入研究,所

展示出的卓越的光学限制性能和三阶非线性光学性质[ 17~ 20] , 使其在光子通讯, 光信号处理,

光子计算机的开发应用及光敏感的光学仪器的保护等方面显示出无可替代的重要作用。因

此,有人预言,这一类化合物有可能成为二十一世纪的重要新材料
[ 17a]
。

M o( W, V) / S/ Cu( Ag , Au)原子簇化合物已有近三百个见诸报道,它们分属二十三种骨架

类型, 其中通过液相反应合成的原子簇化合物有一百二十多个, 分属二十种骨架结构, 而我们

实验室近年来则开创了一种新颖独特的低热固相合成方法,在室温、近室温条件下使 Mo( W,

V) / S/ Cu(Ag, Au)等化合物进行固相反应首先成簇,再选择适当溶剂生长晶体,开辟了合成原

子簇化合物的新途径。到目前为止,通过直接或间接固相反应法已合成出二百多个簇合物,其

中八十多个已确定了晶体结构,并发现了三类由液相法很难得到的新型结构的簇合物,它们是

至今核数最大的二十核笼状结构簇合物( n�Bu4N) 4 [ Mo8Cu12 S32]
[ 21]

, 双鸟巢状结构簇合物

( Et 4N) 2 [ M o2Cu6O2S6Br2I4 ] [ 22]及半开口类立方烷结构簇合物 ( Et 4N) 3 [ MoOS3Cu3Br3 ( �2�



Br) ] 2�2H2O
[ 7c]。同时还有一些由液相合成不易得到的簇合物如: 鸟巢状结构簇合物

[ MOS3Cu3( py) 5X�] ( M = M o, W; X�= Br, I) [ 6d, 23] , 同时含有配体 PPh3 及 Py 的蝶形结构

[ MOS3Cu2( py ) 2 ( PPh3) 2 ] [ 24]及同时含有配体 PPh3 及 CH 3COO- 的类立方烷结构簇合物

[ MoCu3OS3( PPh3) 3( CH3COO) ] [ 19c]。

1 � 原子簇化合物的固相合成及结构分类

由固相反应合成 M o( W, V) / S/ Cu( Ag, Au)原子簇化合物可经由直接法和间接法两种途

径。直接法是将一定量的硫代钼(钨, 钒)酸盐和 Cu( Ag )的化合物及 Bu4NX�, Et 4NX�或配体
如( PPh3 等) , 按一定比例混合研磨, 移入一反应管中, 一般控温低于 100 � , 在氮气(或氩气)

保护下反应数小时, 然后选择适当的溶剂萃取,过滤, 滤液在空气中挥发或上层加入某种扩散

剂如异丙醇(正戊醇等) , 静置数日,可得到簇合物的晶体。间接法则是在直接法的基础上,分

步反应获得目标产物,它将直接法合成出的中间产物簇合物晶体, 进一步进行固相或液相反

应,合成直接法(或称一步法)不易得到的原子簇化合物。这两种固相反应合成原子簇化合物

的方法可简单表示如下:

其中 R= H , Et , Bu; M= M o, W, V; M�= Cu, Ag, Au etc. X= O, S; L , L�为配体。
现将经由固相反应合成的原子簇化合物按结构和核数分类如下:

1. 1 � 双核簇合物(一个 Mo( W, V) ,一个 Cu( Ag)或其他过渡金属)

M OnS4- n( n= 0, 1; M= Mo, W)与一个 M�L 化合物键合,形成一种线性结构( F ig. 1a) ,即

M OnS4- n
2- 以双齿 S配体与 M�配位, 这类化合物由固相反应法合成的有( Bu4N) [ WS4Tl] [ 25]。

1. 2 � 三核簇合物(一个 Mo( W, V) ,二个 Cu( Ag) )

二个 M�L 与一个 MOnS4- n ( n= 0, 1)结合,形成二种簇合物骨架构型: 链状结构( Fig. 1b)

和蝶状结构( F ig. 1c)。在这二种骨架结构中,二个 M�的配位环境相似,属于这二种骨架结构

由固相法合成的簇合物分别为[ WS4Cu2( py) 4]
[ 26]
及[ MoOS3Cu2( py ) 2( PPh3) 2]

[ 24]
。

1. 3 � 四核簇合物(一个 Mo( W, V) ,三个 Cu( Ag) )

三个 M�L 与一个 M OnS4- n( n = 0, 1)进行固相反应可形成三种骨架结构类型。

第一种为 MOS3
2- 以它的三个硫边分别与三个 M�L 配位,形成鸟巢状结构, 这类结构的

化合物带有一个端氧原子 ( F ig . 1e ) , 属于这种结构的簇合物有 ( Bu4N ) 2 [ MoOS3

(CuNCS ) 3 ] [ 27] , ( Bu4N ) 2 [ MoOS3Cu3BrCl2 ] [ 7b] , [ MoOS3Cu3 ( py ) 5X�] ( X� = Br, I ) [ 23] ,

[ WOS3Cu3( py) 5I]
[ 6d]。

三个 M�L 与一个作为三齿配体的 M OnS4- n ( n = 0, 1)键合, 形成类立方烷结构( F ig. 1f)。

这类化合物带有一个端氧或端硫原子, 属于较常见的簇合物。可归属于这第二种骨架结构的

簇合物有 [ WS4Cu3 ( PPh3) 3Cl] [ 28] , [ WS4Ag 3 ( PPh3 ) 3Br ] �H2O
[ 29] , ( Bu4N ) 3 [ M o4S4Cl4 ] [ 30] ,

(Bu4N) 3 [ WS4Ag3Cl4]
[ 31] , ( Bu4N ) 3 [ M oS4Ag4BrI3 ] [ 32] , [ M oS4Ag 3I ( PPh3 ) 3 ] [ 33] , [ WS4Ag3Cl

( PPh3) 3]�0. 5P( S) Ph3�3H2O
[ 33] , [ MoS4Cu3 I( AsPh3 ) 3]

[ 34] , [ MoS4Cu3 I( PPh3 ) 3]
[ 35] , ( Bu4N ) 3

[ WS4M3Br4] ( M = Cu, Ag ) [ 6b] , [ WS4Cu3Br ( PPh3) 3 ] [ 35] , [ MoS4Cu2AgBr ( PPh3 ) 3 ] �H 2O
[ 36] ,
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图 1 � 室温近室温条件下经由固相反应合成的十类单 Mo( W)原子簇化合物的结构骨架构型

Fig . 1 � Ten kinds of structural skeletons of mono�M ( M = M o, W) clusters synt hesized by the solid�state r eaction

(Bu4N) 3 [ WS4Cu3Cl3Br] [ 37] , ( Bu4N ) 3 [ M oS4Ag 3Br4]
[ 38] , [ WS4Ag3 I( AsPh3) 3 ] �( SAsPh3 ) [ 39]。

这类簇合物均带有一个端基硫原子。属于这一骨架结构带有端基氧原子的簇合物有:

( Bu4N ) 3 [ M oOS3Ag3Br4 ]
[ 31]

, ( Bu4N ) 3 [ MoOS3Cu3BrI3 ]
[ 7d]

, [ WOS3Cu3Br ( AsPh3 ) 3 ]
[ 40]
及

[ WOS3Cu3 I( AsPh3) 3]
[ 40]。

第三类为三个 M�L 与 MOS3
2- 的三个硫边结合,形成一种由液相反应不易获得的半开口

类立方烷结构( Fig. 1g) ,这类化合物均带有一个端基氧原子, 它的结构特点是带有一个 �2 桥

X�原子或基团 ( X�= Br, I, CH3COO- ) , ( Et 4N) 3 [ MOS3Cu3Br3 ( �2�Br ) ] �H2O ( M = M o,

W)
[ 7c, 17c]

, ( Et4N) 3[ WOS3Cu3I3( �2�I) ] �H2O
[ 18a]
及[ MoOS3Cu3( PPh3) 3( CH 3COO) ]

[ 19c]
等簇合
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物分属于这类骨架结构类型。

1. 4 � 五核簇合物(一个 Mo( W, V) ,四个 Cu( Ag) )

M S4
2-
以它的四个硫边分别与 M�L 键合配位,形成一种五核近似平面状的� 开式�结构

( Fig. 1h)。经由固相反应合成的属于这一类化合物的有( Et 4N) 4 [ M oS4Cu4I6]
[ 41]

, ( Et4N ) 4

[WS4Cu4 I6]
[ 41] , [ MS4Cu4I2 ( py ) 6 ] ( M = Mo, W) [ 20] , [ MS4Cu4Br2 ( py ) 6 ] ( M = Mo, W ) [ 20] ,

( Et4N) 2[ M S4Cu4( NCS) 4( 2�pic) 4] ( M = Mo, W) [ 20]及[ VS4( CuPPh3) 4Br] [ 42]等。

1. 5 � 六核簇合物(一个 Mo( W, V) ,五个 Cu( Ag)或二个 Mo( W, V) ,四个 Cu( Ag) )

由固相反应合成的簇合物有二种类型具有六核结构。

第一种类型的骨架结构是 M S4
2- 以 �3�S, �4�S分别与五个 M�L 键合, 形成双立方烷骨架

结构( Fig. 1i) , 如( Et 4N) 4[ WS4Cu5Br7]
[ 43]及[ VS4( CuPPh3) 5Br2]�0. 5CH2Cl2

[ 44]。

第二种骨架类型是二个 MS4
2- 分别与二个 M�L 结合,形成带有二个端基硫原子的鸟巢状

结构单元,并通过四个 S�M�键连接起来的六棱柱状结构如[ W2Ag4S8( AsPh3) 4]
[ 18b]。

Fig . 2

1. 6 � 七核簇合物(一个 Mo( W, V) ,六个 Cu( Ag) )

七核簇合物骨架结构可视为 MS4
2- 四面体被六个 Cu 八面体包围而成的簇骼, 有五个簇

合物是由低热固相反应合成, 它们是 [ WS4Cu6I4 ( py) 4]
[ 43]及 [ MS4Cu6Br4 ( py ) 4 ] ( M = M o,

W) [ 45~ 46] ,还有[ VS4( CuPPh3 ) 5Br2CuX�] ( X�= 0. 5Cl+ 0. 5Br) [ 47] , [ VS4 ( CuPPh3) 5Br2CuX�] �

CH2Cl2
[ 47]
。从骨架结构可以看出 MS4

2-
中的六个 S�S边都已与 Cu 配位, 且每个 S 都与三个

Cu及一个 M 成键,配位已饱和( Fig. 1j)。

1. 7 � 八核簇合物(二个 Mo( W, V) ,六个 Cu( Ag) )

二种簇骨架结构的簇合物是由八个过渡金属簇原子构成。

第一类簇合物是由二个鸟巢状结构单元通过 �2�I 桥联起来而形成的双鸟巢状结构。这
类结构的簇合物至今见诸报道的仅是我们实验室通过固相反应合成的,如图 3所示为( Et 4N) 4

[ MoO2S6Cu6Br2I4]
[ 22]及( Et4N) 4[ Mo2O2S6Cu6I6]

[ 48]。

Fig. 3a � � � � � � � � � � � � � � � � � � Fig. 3b

由固相反应合成的簇合物[ V2O2S6( CuM eCN) 2 ( CuPPh3) 4 ] [ 49]则代表了第二类簇骨架结

构,它是由两个鸟巢状结构单元[ VOS3( CuMeCN) ( CuPPh3) 2]通过六个( �4�S)�Cu键连接起来

�232� 无 � 机 � 化 � 学 � 学 � 报 第 16 卷



的立方体结构, 八个金属原子分别占据了立方体结构的八个顶点(图 4)。

1. 8 � 二十核簇合物(八个 M o,十二个 Cu)

通过低热固相反应方法, 我们实验室合成了目前 Mo( W, V) / S/ Cu( Ag, Au)类簇合物中最

大核数�二十核簇合物( Bu4N) 4[ Mo8Cu12 S32]
[ 21]及 ( Bu4N) 4 [ M o8Cu12O8S24]

[ 17a]如图 5 所示。

其簇核可以认为是由二十个金属原子有序排列成立方体结构的金属笼, 八个 Mo 原子分别位

于立方体的八个顶点,十二个 Cu原子位于十二条边的中点。M o的表观氧化态为+ 6价, 金属

原子则通过 �2�S, �3�S和 �4�S连接起来。每个金属原子( M o或 Cu)分别与四个硫原子键合

配位。

Fig . 4� � � � � � � � � � � � � � � � � Fig . 5

2 � 原子簇化合物成簇规律和成簇机理的初步探讨

2. 1 � 成簇规律

2. 1. 1 � 反应温度及反应时间对固相合成原子簇化合物的影响。
一般而言, 固相合成反应的时间通常是控制在 9~ 12小时左右。更长的反应时间对原子

簇化合物的固相合成而言,并不能达到提高反应转化率和增加簇合物核数的目的。相对于固

相合成簇合物的反应时间,反应温度则对簇合物的合成有着较显著的影响,固相反应的温度一

般控制在 95 � 左右,温度过低不利于簇合物的形成, 反应转化率极低或根本就没有发生反应。

在这个反应温度下, ( NH4 ) 2MOnS4- n ( M = Mo, W ) , M�X�( M�= Cu, Ag ; X�= Br, I) 与( n�
Bu4N) 4NX�进行固相反应经常容易得到四核立方烷型簇合物[ ( Bu4N) 3 ( MXnS3- nM�3X�) ] ,这

样得到的簇合物若与 PPh3, AsPh3 及 Py 类配体进一步反应则易于得到中性立方烷簇合物

[ MXS3M�3X�( PPh3) 3] ( X= O, S) , 这与以( NH4) 2M OnS4- n与 M�X�, PPh3 ( AsPh3, Py 类配体)

直接进行固相反应所得产物是一致的。这说明在固相反应中生成的簇合物 [ ( Bu4N ) 3

( MXS3M�3X�4) ]的三个端基 X�, 易于为 PPh3, AsPh3 及 Py 类配体取代。当反应温度在 70~

95 � 之间时,则利于带有弱配位键簇合物的形成, 如本实验室所合成的一系列带有 �2�X�( X�
= Br, I, CH3COO- )桥的半开口立方烷簇合物。而随着反应温度的逐渐升高,所形成的簇合物

的金属核数也逐渐增加, 分别可得五核, 六核,七核簇合物。但当反应温度高于 120 � ,则只能

得到四核立方烷型簇合物,这可能是由于在较高反应温度下核数较大的簇合物的簇骼张力较

大而且不稳定, 易分解成核数较小的刚性立方烷型簇合物。我们实验室曾经以( NH 4) 2MoS4,

AgI 与 PPh3 为起始原料, 对通过固相反应合成原子簇化合物的反应体系与固相反应温度之间

的关系进行了初步的研究,表述如下:
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� � 由表 1可见,在较低温度( 20~ 40 � )进行固相反应,所得的产物主要是� ;升高固相反应

温度( 40~ 60 � ) , 固相合成的主要产物则为 �和�;当固相反应的温度超过80 � 时,具有立方

烷结构的�则成为固相反应的主要产物; 当反应温度超过 120 � ,则只能得到银的簇合物 �。
簇合物 �的产率很低。值得注意的是在 20~ 100 � 的反应温度范围内,随着固相合成反应温

度的升高, �的得率呈下降趋势而立方烷结构的簇合物的转化率则逐步升高,同时具有六核结

构的簇合物�的产率总是较低的。但如果以 AgCN 代替 AgI则簇合物�将成为主产物, 其原

因是无�的存在,因此簇合物 �和 �就不可能形成。

2. 1. 2 � 反应原料以及 M�金属对形成簇合物的影响。

反应原料比就固相反应而言, 并不要求非常精确, 由于固相反应自身的特点,反应能量仅

是在反应物层间传递,因而反应原料比 M�M�一般是在 1�2至 1�3之间。我们还发现在同时

加入 CuX�及AgX�的固相反应体系中,最终产物总是得到含铜的簇合物,而没有得到对应的含

银簇合物, 这说明在固相反应体系中,铜比银更易于与 M XS3
2- 配位成簇[ 50]。事实上, 当反应

温度超过 100 � ;一般得不到核数高于四核的 Mo( W, V) / S/ Cu(Ag, Au)簇合物,常常仅得到简

单的硫化物如 Ag2S 等。值得注意的是在 95 � 左右的反应温度下, 类似于二十核簇合物

[ Mo8Cu12S32]
4- 的合成,以Ag2S或 AgCN 代替 Cu2S 或 CuCN,仅得到四核类立方烷型簇合物

[ MS4Ag3X�4] 3- ,这种差异可能是由于用较大原子半径的银原子替代[ Mo8Cu12 S32]
4- 簇骼中

的铜原子,会使簇骼张力大大增加而导致簇骨架的坍塌,分解成较为稳定的核数较小的簇合物

如刚性立方烷型结构。

2. 2 � 成簇机理

M XS3
2-
基团具有近四面体结构, 如图 1 所示。在 M OS3

2-
基团中有三个 S�S边可与 M�L

配位,加二个M�L 则形成三核蝶状簇合物( F ig . 1c) ;当三个M�L 与M OS3
2- 的三个 S�S边配位

时则形成四核立方烷结构( Fig. 1e) , 或鸟巢状结构( Fig. 1f) , 它的二个 M�金属与 Bu4NX�中的
�2�X�桥基相结合则形成半开口立方烷结构( Fig. 1g)。这些簇合物均有一个端基氧原子。

在 MS4
2-
的情形下, MS4

2-
基团有六条 S�S 边, 可与二至六个金属 M�L 以 �2�S, �3�S 和

�4�S 的形式配位成键,形成三至七核的簇合物。如图 1所示,当二个 M�L 单元与 M S4
2-
结合

如上所述则形成链状结构( F ig. 1b)。三个 M�L 单元与 MS4
2- 三条 S�S 边配位, 则可形成二种

不同的簇骼结构中间体( Fig. 1f )和( Fig. 1d)。Fig . 1f的结构与鸟巢状结构相似, 当( Bu4NX�)

中的 X�以 �3�X�桥基形式与 Fig . 1f中的三个 Cu原子结合则形成闭合的立方烷结构( F ig. 1e)。

而Fig . 1d的结构则与近似平面型簇合物[ M oS4Cu3( PPh3) 4CN ]
[ 51]
骨架相似。当另一个 M�L

单元加到 MS4
2-
基团的第四条 S�S 边时, 则形成近似平面型的五核簇合物[ MS4Cu4]

2+
如

(F ig . 1h)所示。若在 Fig. 1h的五个金属原子组成的近似平面的上方或下方, 再加一个 M�L

单元于第五条 S�S边,并使原连接在二个 M�原子上的端基 X�以 �2�X�桥基形式分别桥联另二
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个相邻的 M�原子,则形成六核开式双立方烷结构[ MS4Cu5X�7] 2- 如 Fig. 1i。在 Fig. 1i的结构

基础上,使 M S4
2- 基团的第六条 S�S 边再与一个 M�L 配位,这时 M S4

2- 基团的六条 S�S 边全

部配位饱和,形成由Cu6八面体包围着MS4
2- 四面体基团的簇合物[ MS4Cu6]

4+ ( Fig. 1j)。从上述分

析可以看出,这种M�L单元逐步加到MS4
2- 四面体基团上形成三至七核的Mo(W) / S/ Cu(Ag)簇合

物的成簇机理,与前面讨论的成簇规律中所总结出的随着固相反应温度的逐渐升高,固相反应生成

的Mo( W)/ S/ Cu( Ag)簇合物的核数也逐步由三核增加至七核的规律是相一致的。

3 � 原子簇化合物的三阶非线性光学性质研究

非线性光学材料的研究是当前材料科学中的热门课题。非线性光学材料按其线性效应分

类可分为二阶非线性光学材料和三阶非线性光学材料。长期以来, 非线性光学性能的研究主

要集中在无机氧化物,半导体材料,有机化合物,有机聚合物,金属有机化合物及配位化合物等

六大类材料
[ 52, 53]

。本实验室在固相反应合成 Mo( W) / S/ Cu( Ag )簇合物研究的基础上,在国

内外率先开展对原子簇化合物三阶非线性光学性能的研究,不仅拓宽了 Mo( W) / S/ Cu( Ag )原

子簇化学的研究领域,而且结合它的三阶非线性光学性质的研究,引导原子簇化学的研究进入

一个全新的阶段。

3. 1 � 光限制效应
光限制效应是当前非线性光学性质研究中的一个非常重要的方面。所谓光限制效应就是

对弱入射光是透明的,而对强光不透明。若将具有这种效应的材料制成薄膜或片状置于检测

器窗口之前,就可以让弱信号顺利通过而阻挡破坏性强光信号, 从而使灵敏的光学检测器不受

损坏。Mo( W) / S/ Cu( Ag) 簇合物的光限制性能是以其光限制阈值(光限制阈值定义为实际透

过率为相应的线性透过率的 50%时的入射光强度)和饱和光通量(饱和光通量指透过光通量

的极限值)的数值来衡量的。在实际应用中, 阈值和饱和光通量越小,实用价值越大。Z�扫描
实验装置示意图如图 6所示,图 7为原子簇化合物[ M S4Cu4I2( py) 6] ( M= W � , Mo �) 的光

限制效应的测试结果。表 2则列出了有关 Mo( W) / S/ Cu( Ag)簇合物光限制效应的参数。

图 6� Z�扫描实验装置示意图

F ig. 6� Schematic illustr at ion of the experimental setup for Z�scan measurements

3. 2 � 非线性吸收与非线性折射
物质的光限制效应源自它的非线性吸收与非线性折射两方面。

簇合物的非线性吸收效应的测试是在开孔条件下对簇合物样品进行 Z�扫描实验,测试光
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图7 � 簇合物 [ M S4Cu4 I2 ( py ) 6 ] ( M = W ( � ) , Mo

( � ) ) ) 的 DM F 溶液在 532nm, 8ns 脉冲激光

下的光限制效应

F ig. 7 � Optical limting performance of the [ M S4Cu4 I2

( py) 6 ] ( M = W ( � ) , M o ( � ) ) in DM F solu�

tion at 532nm w ith 8ns pulsed laser

透过率 T ( Z)随样品相对于焦点的距离 Z 的

变化关系。簇合物的非线性吸收效应可以用

下述公式来表征:

其中 L 为样品的厚度, �0 和 �2分别为线

性和非线性吸收系数, I ( Z)表示每一 Z 值点

的入射光密度, T ( Z )为光透过率。对实验所

得的数据用上式进行拟合,即可得非线性吸收

系数 �2的值。

簇合物的非线性折射效应的测试是在闭

孔条件下对簇合物样品进行 Z�扫描实验, 并

以 n2 值表示它的非线性折射率。当 n2< 0为

自散焦; n2 > 0 为自聚焦。n2 与 Z�扫描实验
数据所得的非线性折射图峰尖与峰谷间的差

值 �Zv�p及纵轴间的差值 �T v�p有如下关系:

其中 �为光束波长, �0为光半径, I 0 为入射光强。

3. 3 � 簇合物结构与非线性光学性质的关系

对簇合物光限制效应及非线性吸收和折射性能的系统研究表明: ( 1)类立方烷型结构显示

强非线性吸收和弱自聚焦性质; ( 2)半开口立方烷型结构则表现为强非线性吸收,强自聚焦或

强自散焦效应; ( 3)鸟巢状结构展示为较强的非线性吸收, 弱自聚焦或强自散焦效应; ( 4)蝶状
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结构则表现为弱非线性吸收, 弱自聚焦性质; ( 5)双鸟巢型结构反映出较强的非线性吸收,弱自

散焦能力; ( 6)六棱柱型结构则显现出强非线性吸收,弱自聚焦性能; ( 7)平面正方型结构一般

具有很好的光限制性能。

在对 Mo( W) / S/ Cu(Ag)簇合物三阶非线性光学性质系统研究的基础上,可以总结出一些

一般性结论。( 1)簇合物骨架趋于复杂,重原子增多,非线性吸收效应增强。( 2)在鸟巢状及三

核链状结构中可通过簇骨架元素的调整,实现从自聚焦到自散焦的控制转换。( 3)外围配体的

置换可对簇合物的非线性光学性质产生一定的影响。( 4)在三阶非线性光学性能的应用方面,

具有大的非线性吸收和折射的簇合物可适于制成光限制材料,而显示出小的非线性吸收和大

的非线性折射的簇合物可制成光信号加工和处理装置。
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Studies on the Solid�State Synthesis and the Third�Order Nonlinear
Optical Properties of the Mo(W) / S/ Cu(Ag) Cluster Compounds

ZHANG Chi � JIN Guo�Cheng � XIN � Xin�Quan

( College of Chemistry and Chemical Engineer ing, State Key L aborator y of Coordination Chemistr y ,

Nanj ing Univ er sity , Nanj ing 210093)

U nder the guidance of professor DAI An�Bang, We use solid�state react ion to synthesize a se�
ries of M o( W) / S/ Cu( Ag) cluster compound in room and near�room temperature. In this paper,

the Mo ( W) / S/ Cu ( Ag ) cluster compounds synthesized through this method are classif ied and

summarized. The regularity and the possible mechanism of the cluster form at ion are discussed.

T his paper also summarizes the opt ical limit ing ef fects, the third�order nonlinear absorpt ion and

refract ion of Mo ( W) / S/ Cu( Ag ) cluster compounds. T he correlat ion betw een nonlinear opt ical

propert ies and structural types is also discussed preliminarily.

Keywords: � � cluster compounds � � solid�state synthesis� � nonlinear optical properties
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