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以分子基材料为目标的功能配台物的设计合成 

是近年来材料化学研究的重要领域，传统的分子设 

计尽管在分子水平上获得了很大的成功，但在由分 

子到晶体，由微观性质到宏观功能的晶体工程研究 

中遇到了极大的困难 因为宏观功能不仅要求分子 

本身具有良好的性能，同时还要求分子按照一定的 

方式堆积和排列 1-一 例如二阶非线性光学材料不 

但要求分子具备较大的非线性超极化率和非对称中 

心，而且还要求分子在堆积过程中形成无心空间群 

的晶体。而自然界中大约超过 70％的手性分子在结 

晶时都形成有心的空间群，因此，如何实现分子的无 

心堆积是非线性光学材料研究和开发的关键所在。 

近年来，超分子合成已越来越受到人们的极大关注． 

超分子合成采用分子间的非键作用将超分子初级结 

构联结成单一或多重结构分子定向排列的低维集聚 

体，并通过集聚体之间的弱的非键作用实现超分子 

合成所要达到的特定的分子堆积方式1 因此，以 

低维分子集聚体为基本单元的分子设计和超分子合 

成可以使三维的分子堆积问题减低为二维或一维的 

堆积问题，减少分子在堆积过程中的可变量，使分子 

设计能够直接指导功能体系的合成及组装．并在宏 

观上体现其所期望的功能。在此意义上．分子设计 

不仅需要正确选择好作为功能单元和功能分子．而 

且需要能控制这些分子之间的相互作用以实现分子 

的定向排列；不仅要求功能基团在分子中要处于特 

定的几何位置，同时还要求联结功能基团之间弱作 

用力的能量要适中。文献上．通过超分子合成控制 
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功能分子集聚方式的方法很多，应用普遍的是 LB 

膜1̈ I，共晶 I和包台1 等，其总的目的是通过对 

功能体系分子之间作用方式的控制和影响．发现分 

子集聚的规律性，以期实现对集聚过程的把握和预 

测。 
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本文将功能体系的分子设计为两个基本部分： 

功能部分和拓扑导向部分。前者体现体系被赋予的 

功能如光电磁等．后者主要控制整个分子的集聚过 

程。通过两者有机的结合使分子设计不仅体现所期 

望的功能，同时使分子以给定的方式集聚、在宏观上 

较好地体现其功能，并具有材料应用所必需的物理 

性能，如机械加工性能，热稳定性，均匀性等 拓扑导 

向单元的设计应尽量简单稳定，并使其对分子集聚 

形式的控制尽量不被功能基团的影响．而且要易于 

衍生和取代，方便与功能体现的连接。 

非线性光学材料是现代激光技术，光学通讯光 

子计算和动态成像等高新技术产业中重要的基础物 

质 目前实用的非线性光学材料是以离子型大单晶 

形式出现的无机化合物，有机化合物因宽的响应波 

段，高的光学损伤域值，良好的柔韧性和可剪裁性受 

到广泛的重视。由金属离子和有机配体形成的配合 

物和无机 ．有机杂化的非线性光学材料因其可能兼 

具有机和无机材料的共同优点，成为相关研究的热 
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HL1 

点。二阶非线性光学材料的组装中关键问题是如何 

控制 目标分子的堆积为无心的空间群。邻菲咯啉在 

有水存在的情况下可以集聚为具有3一对称性的氢 

健集聚体．因此利用邻菲咯啉衍生物作为结构导向 

单元可能控制分子堆积为无心的空间群。而配体 

HL1中的功能单元我们选择的是衍生物及其金属配 

合物具有明显的SHG效应的氨基硫脲” 该配体具 

有大的共轭体系，其可能的分子间 一 作用使配体 

在与金属作用之前形成二聚或多聚形式，使两个配 

体在金属的同一边，控制配合物的分子以顺式的无 

心构型存在。 

将配体 HLI与金属离子镍的盐作用，得到配合 

物[ (LI) ·3H O】，其结构如图 1所示 I，金属 i 

的配位构型为一畸变的平面正方形，该平面由两个 

Ni．S键和两个 Ni—N键组成。与一般的氨基硫脲类配 

台物相似，配体 HL失去一个质子，以硫醇式方式通 

过 氮原子和硫原子与金属配位，形成一完全共轭 

的平面分子，该结构有利于分子体现较大的二阶非 

线性极化作用 两个离域 7r电子的邻菲咯啉环连接 

在金属的同一边，近乎平行。 
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图 1 配合物[Ni(L1) ·3H O】的分子结构 

Fig l Molecular structure of【Ni(L1)!‘3H 0】 

正如期望的结果，配体中的毗啶氮与水分子形 

成氢键，每一个共轭环体系分别与一个水分子作用， 

并通过第三个水分子相互联结。晶体中相邻的水分 

子通过氢键作用使配合物体系集聚为无心的一维无 
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限的螺旋链 (图2)，从而控制了晶体以无心的空间 

群存在。粉末 SHG效应测定验证了设计的体系具有 

明显的 SHG效应。相应的钯 的配台物显示 了尿素 

5倍的 SHG效应进一步说明设计思想的可预测 

性 
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图2 配台物【Ni(L1)：·3H O】由水分子联结的 维螺旋链 

Fig．2 One dimension hydrogen bonded screw chain 

同时，需要指出的是，拓朴导向单元象有机合成 

中的官能团一样．其对分子集聚过程的控制象有机 

反应一样要有一定的条件，如上所讨论的体系，要形 

成一维螺旋链必须要求邻菲咯啉氮原子和水分子的 

同时存在，缺一不可。若在无水的条件下用乙醚向 

DMF溶液中扩散，则得到有心的集聚体(图31 Ni L̂ 

通过DMF中的氧原子氨基的氮原子间的氢键形成 

有心对称的经由一个 DMF和两个 Nj L2组成的二聚 

体结构。从而影响晶体成为有心的P1空问群 

当然在没有邻菲咯啉氮原子的条件下，即使有 

筠  
、 、 

圉3 【NifL1)2]二聚休 

Fig．3 Hydrogett bonded dimmer of f Ni(I 1)： 
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水同样不能形成氢键，利用芴酮替代 4．5．二氨萄 

9 酮与氡基硫脲缩台得到西夫碱化台物作为配体 

(EL2)．该配体同样具有大的共轭体系 其可能的 

分子间 ． 作用使配体在与金属作用之前形成二 

聚或多聚形式，使其与金属配位时能够控制配合物 

的分子以顺式的无心构型存在．使两个配件在金属 

的同一边。其镍配合物INi(L J ]的晶体中存在一对 

由 芳香基团相互识别而形成的二聚体 (图4)． 

该二聚超分子间的相互作用仅仅是靠两种不同类型 

的分子间 ． 相互作用来维系，谤两种类型的作用 

分别是面 一面堆积 (face．to．face) 面 ．边 CH⋯环作 

用(edge．to-face)。 

图4 配台物【Ni(L2)：1中 丌_ 作用集聚的二聚傩 

Fig 4 一 intereetions aggregated dimmer of[NifL2 J 2] 

晶体工程本身就是通过了解分子在结晶的基本 

过程获取集聚过程中的规律及其影响因素．预测分 

子的堆积方式，控制分子按特定方式结晶。与传统 

化学研究不同的是传统的化学如有机化学其基本构 

筑单元是原子，通过研究一定的原子集聚体即官能 

团的性质和对分子结构的控制，得到有机合成的规 

律，可以有目的的设计特定功能和结构的分子。分 

子晶体的基本构筑单元是分子，控制分子集聚的拓 

扑导向单元，在此意义上控制分子集聚的拓扑导向 

单元和控制原子成键的官能团是可 类比的。实际 

上晶体工程就是超分子概念中的超分子合成 通过 

控制分子之间的作用 控制分子的联结方式从而实 

现特定的功能和结构。 
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Crystal Engineering of Nonlinear Optical M aterials based on Coordination Complexes 

LIU Ze—Hua HE Cheng FANG Chen-Jie DUAN Chun—Ying 

(Coordination Chemistry b~titute of,A,ra ng Unit~rsity，Na ng 210093) 

Coordination complexes derived thiosemicarbazone ligands we designed to exhibit the potential factors t() 

influence the molecular packing The aromatic group 4
． 5-diazafluorene can form strong hydrogen bonds with the 

lattice water molecules from which connect the molecules aggregating into a one．dimensional screw chain
． It seems 

that the existence of those hydrogen bonds is essential for the molecules cx'ystallized in noneentral space grout and 

exhibiting obviously SHG efficiency 

topolography crystal engineering lion—linear optical property supramolecule 
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