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用 室 温 固 相 反 应 法 合 成 了 一 种 具 有 非 线 性 光 学 性 质 的 二 茂 铁 ! 多 金 属 氧 酸 盐 混 合 价 化 合 物

, -. %/010 * $ 2 &345"$6&(。用元素分析、红外光谱、紫外漫反射电子光谱、穆斯堡尔谱、789、:9; 等手段对其进行了

表征和研究，确定了该化合物的组成与结构。结果表明在反应过程中杂多阴离子发生了单电子还原反应，生成

了混合价化合物。非线性光学性质研究表明标题化合物的倍频效应强度为 !$! < (= & !>;3# 三阶非线性光学系数

为 ! % ’ * < 0= " ? "( @ "".AB。
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分类号： 6)"&

多金属氧酸盐混合价化合物由于具有特殊的光、电、磁等特性，在化学和材料科学领域已

受到越来越多的关注 , "# $ 2。但是杂多酸形成的混合价化合物的非线性光学性质报道较少 , ’# & 2，以

二茂铁基为电子给体的金属有机化合物的非线性光学性质虽有报道 , 0# ) 2，然而具有电子给 ! 受

体结构的二茂铁 ! 多酸混合价化合物的非线性光学性质却未见报道。本文首次报道了二茂铁

!>.CCDE 结构钼磷酸混合价化合物的室温固相合成与表征，测试了样品的非线性光学性质。

" 实验部分

"= " 仪器和试剂

所用试剂均为分析纯。

3.FGDE!7HI.F $&(/ 元素分析仪。J.KIL5 3HLAIL 8M.K N N/3。3.FGDE!7HI.F 8M.KOFBI N -P!N9
光谱仪，>QF 压片。8RDILSTB UV!$&( 紫外 ! 可见光谱仪，4C6 片基。日本理学 ; W ILX!NNN/ :! 射

线衍射仪，铜靶，管压 ’0GV，管流 $(IY。Z76J Z78!-7!’Y: 波谱仪，在 : 波段工作。6:-69;
48!0(( 投射式穆斯堡尔谱仪。[!8\DOKR.S ]S!^]_ 倍频激光器。

"= $ 混合价化合物的室温固相合成

在室温下将 "‘( a $(( 目的二茂铁与 1’345"$6&( 按物质的量之比 &b " 研磨混合均匀，观察

到混合物的颜色迅速变为暗绿色，表明反应速度较快。在室温下放置反应 &‘R 后，固相产物先

用热的纯水充分洗涤，再分别用乙醇和乙醚多次淋洗，真空干燥后用乙腈 ! 水混合溶剂重结

晶，得墨绿色晶体。
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!" # $

#% & ’())*+,-. 谱测定

样品的 ’())*+,-. 谱在室温下测定/ 放射源为 !$01 234 5，源强 !6708，用 9!!7 厚标准 !:;-
箔进行速度定标，所得谱图用非线性最小二乘法按每一吸收峰均为洛仑兹型谱进行拟合，数据

拟合程序为 ’<=;>?。

#% @ 非线性光学性质测试

二阶非线性光学性质采用电场诱导二次谐波法（A;B=C）测试，粉末压片片厚 #77，压片所

用压力为 &66’3+，参比物为磷酸二氢钾 （DE3）；三阶非线性光学性质通过 !: 扫描技术测试，

以对硝基苯胺为参比物。激光脉冲由一个带 F: 开关的 ?4:G?H 倍频激光器产生，工作波长

#6"@I7，脉冲宽度 9!6J)，二阶和三阶非线性光学性质测定用光强分别为 ##% K 与 #@% &’L·

M7 N 9。

9 结果与讨论

9% # 混合价化合物的化学组成

元素分析（O ）测定值：0P #Q% "$，CP #% "Q，’1P @@% $K，;-P Q% "@；计算值：0P #Q% $9，CP #% !$，

’1P @@% Q"，;-P Q% $6O 。其化学组成为 R ;- 20!C! 5 9 S @3’1#9<@6。

9% 9 TUE
室温固相产物的 TUE 谱（数据见表 #）表明反应物 ;- 20!C! 5 9 和 C&3’1#9<@6 的衍射峰基本

消失，并有新的物相生成，说明固相反应进行得很完全。

表 # T: 射线粉末衍射数据

%&’() $ *&+& ,- ./0&1 *2--3&!+2,4

M17J1,I4)
C&3’1#9<@6 ;- 20!C! 5 9 R ;- 20!C! 5 9 S @3’1#9<@6

9 " " # V #6 9 " " # V #6 9 " " # V #6
$% #! #9% &"& 9& #!% #! !% Q@Q6 #66 Q% 6! #6% KQ& Q&
$% K6 ##% #K# #66 #$% @6 !% 6K"! "K Q% K! K% QQ6& #66

#Q% &6 @% Q@$Q 9# #Q% K! @% "Q&6 && 96% 9! @% &Q!9 @"
9!% @! &% @KKQ 9Q #K% "! @% !#$$ K 9"% 96 &% @6#& "&
9"% 6! &% @96! &6 99% Q6 &% K669 #6 9$% Q6 &% 96K6 ""
9$% $6 &% 996@ 99 9Q% Q! &% 6K@" "6

9% & 红外光谱

红外光谱研究表明，D-WW8I 结构的钼磷酸与二茂铁形成混合价化合物后，仍具有与原来

相似的 D-WW8I 结构吸收峰，说明杂多阴离子的基本骨架未被破坏，但其各个特征吸收峰均有

不同程度的红移或蓝移，表明形成混合价化合物后，各个键均有程度不同的增强或减弱。BU 数

据列于表 9。

表 9 化合物的 BU 光谱数据

%&’() 5 60 *&+& ,- +7) 8,"9,:4;<

M17J1,I4 #（3:<+） #（’1 X <4） #（’1:<*:’1） #（’1:<M:’1）

C&3’1#9<@6 #6"$ K"& Q$6 $Q!
R ;- 20!C! 5 9 S @3’1#9<@6 #6"@ K"9 Q"Q $K!

9% @ 电子光谱

在标题化合物的固体漫反射电子光谱上（图 #），可以观察到相对于母体酸 <*/ M # ’1 的荷

移跃迁谱带均发生红移，说明由于形成混合价化合物使杂多阴离子内荷移跃迁能量降低；另外
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图 ! 固体漫反射电子光谱

&’() ! *+,-+./01.+ 23+./40
!$ 56789!:;<=

"$ > &+ ?@"5" A : B <789!:;<=

图 : CD* 谱

&’() : CD* 23+./40
!$ > &+ ?@"5" A : B <789!:;<=（:EFG）

"$ > &+ ?@"5" A : B <789!:;<=（##G）

在 #"=1H 处附近还出现一新的吸收峰，可

归属为 89##89$的 IJ@K 跃迁，是杂多

蓝的特征谱带，表明固相反应过程中在 &+
?@"5" A : 和 G+((’1 结构钼磷酸之间发生了

电荷转移，生成了混合价态化合物 > 6 B。

标 题 化 合 物 在 乙 腈 中 的 电 子 光 谱 表

明：在 :=!1H 和 :L<1H 附近出现两个吸收

峰，两峰分别对应于 ;M N 89 和 ;?OP . A# 89
的荷移跃迁。与母体酸相比较，:L<1H 处的

;?OP . A # 89 荷移峰强度有所减弱，说明有

机电子给体二茂铁与电子受体杂多阴离子

之间发生了作用，这是形成混合价化合物

的一个重要标志 > 6 B。

:) " 电子顺磁共振谱

标题化合物的 CD* 谱如图 : 所示。在

室温 CD* 谱%和低温 ? ##GA 信号放大谱&
中均可观察到 89#顺磁信号，并且两种谱

图都出现超精细结构，根据室温 CD* 谱计

算得 !0Q N !) EF!#，!1Q N !) F6E<。根据低温

? ##GA CD* 谱 计 算 得 !0 N !) E"E:，!1 N
!) E<:<（!" N :ER）；而 ! N :) !##、 :) !":、

:) !=#、:) =F< 和 :) =!# 则可归属于有机阳

离子 > &+@3: B S 的信号 > # B。表明同时存在未偶

电子和一个单个 89 核 ? # N " T : A 及一个单

个 &+ 核（# N " T :）相互作用。CD* 谱结果表

明在固相合成的混合价化合物中杂多阴离

子处于一电子还原阶段，还原过程为桥氧

还原机理 > F B：

; ; ; ; ; ;
2 2 S + 2 2 :5 S 2 2

U 89L S U ; U 89L S # U 89" S U ;’ U U 89L S # U 89" S U S U 89L S U S 5:;
:) L 穆斯堡尔谱

图 6 是二茂铁 （图 6%!）和二茂铁与 G+((’1 结构钼磷酸室温固相反应产物 （图 6%:）的穆斯

堡尔谱，穆斯堡尔谱参数列于表 6。

实验结果表明铁的价态在反应前后发生了变化。根据穆斯堡尔谱参数可以判定反应前铁

以居中自旋 &+& ? $ N ! A 形式存在，而反应后产物为高自旋 ? $ N " T : A &+(配合物，从而也有

力地证实了在室温下 &+ ?@"5" A : 与 56789!:;<= 发生固相反应，生成了混合价态电荷转移配合

物 > &+) ? @"5" A : B <789*89+!!;<=。

同质异能移反比于 % 电子在核处的几率密度。在核处的几率密度越小，同质异能移就越

大。在 > &+ ?@"5" A : B与 56789!:;<= 反应形成了混合价化合物 > &+) ? @"5" A : B <789*89+!!;<= 以后，
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表 % 穆斯堡尔谱参数

!"#$% & ’())#"*%+ ,"+"-%./%+)

&’()’*+, ! - .((·/ 0 # 1 !/ - .((·/ 0 # 1 " - . ((·/ 0 # 1
23 .4!5! 1 6 78 6997 68 :6# 78 #6";
< 23 .4!5! 1 6 = :>?’#6@:7 78 6::! 78 #6#; 78 #!!7

图 % 化合物的穆斯堡尔谱

2AB8 % ?C//DE*3F /)3&GFE
#H 23FF’&3+3
6H . 23III4)6 1 :>?’#6@:7

23!#23"J " 电子数目的减少会引起铁原子

核处总 # 电荷密度的明显增加，故高自旋 23"
混合价化合物比居中自旋 23!具有相对较小的

同质异能移。可以由轨道的对称情况估算四极

分裂的大小。对于三价铁配合物，其 % " 壳层有

较好的球对称性，因而主要以配位基对电场梯度

有贡献，四极分裂一般较小，不大于 78 ;((·/ 0

#，而对于二价铁配合物，其核外电子对电场梯度

有 贡 献 ， 引 起 大 的 四 极 分 裂 ， 一 般 在 #8 $ K
%8 9((·/ 0 # < ; =。

对应二茂铁的基态$#B
6 （"6

L ）J %:6B（"MN，"M6 0 N6），可

观察到一个大的电场梯度，四极分裂较大。但在

形成二茂铁阳离子后，观察到四极分裂减小，这

和失去一个 %6B 电子是一致的 < #7 =。

68 $ 非线性光学性质

通过测定晶体粉末样品的倍频信号，与

OP> 相 比 求 得 样 品 的 倍 频 效 应 为 &6# Q
78 : &OP>。二次谐波强度 &6# 与粉末的粒度大小、取向分布和堆积厚度有关。为了探索分子结构

与样品非线性光学性质的关系，仅仅测试粉末样品的倍频性质远远是不够的。为此，我们使用

’R 扫描方法测试了标题化合物的三阶非线性光学性质，发现二茂铁 R 钼磷酸混合价化合物具

有较强的非线性光学性质，三阶非线性光学系数为 # . % 1 Q !8 # S #7 0 ##3/*。二茂铁基的给电子性

能明显优于一般的电子给体，而大多数 O3BBA+ 结构的多酸阴离子又具有特殊的结构，易被还

原产生混合价态，是强的电子接受体。因而具有电子给 R 受体结构的二茂铁 R 多酸混合价化合

物，因分子内电荷转移的程度较大，有效地增强了分子的微观倍频效应 < 9 =，往往会衍生出优异

的非线性光学性质，从而成为一类潜在的具有应用前景的高效非线性光学材料。
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