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晶体结构 非线性光学性质 合成 金属簇合物 z．扫描 

06l1．4 0614．121 0614．61 

过渡金属 一硫簇合物由于具有有趣的电子、光 

学及结构性质， 以及在生物活性及催化反应中的催 

化性能 [1 而得到迅猛发展 。最近人们对寻找具有 

三阶非线性光学性质(NLO)的簇合物产生了浓厚的 

兴趣，不仅因为这类簇合物可作为保护人眼免受强 

光刺激的材料，而且由于其在光学计算机及宽波段 

通讯工具等光信号检测技术领域的勃勃生机。在本 

实验室，我们对 W(Mo)一Cu(Ag)一S簇合物的三阶非 

线性光学性质进行了较系统的研究 圳̈ 。为了进一 

步探索更理想的非线性光学材料，我们选择 2，2 一 

联吡啶为配体，合成了一类新的 W(Mo)一Cu(Ag)一S 

簇合物。由于含2，2 一联吡啶为配体的这类簇合物 

的三阶非线性性质目前尚未见报道，本文中我们将 

介绍含 2，2 一联 吡啶配 体 的簇 合物 [Cu BrWOS 

(bipy)：]的合成、晶体结构和三阶非线性光学性质。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

(NI-h) WOS 试剂由文献 州̈方法制备，其他试 

剂为市售产品，所有溶剂使用前都需用 N：除氧。 

n’一IR仪 (VECTOR一22 Bruker公 司)，uV—VIS仪 

(UV一3 100一VIS—NIR Recording Spectrophotometer， 13 

本津岛公司)，Siemens Smart CCD衍射仪(Bruker公 

司)。 

l、2 配合物的合成 

合成反应是利用 Schlenk技术，在氮气气氛 

中使用经烘箱充分 干燥 的玻璃容 器完成的。将 

CuBr(0．143g，1．0mmo1)，(NH4)2WOS3(0．174g。0．5 

mmo1)，bipy(0．156g，1mmo1)和 n—Bu4NBr(0．325g， 

1mmo1)置于反应器里，在氮气气氛下加入 10mL 

CH：C1：后，溶液变为深红色。将混合液搅拌 3h后过 

滤，向滤液中加 40mL i-PrOH进行分层 。在室温下放 

置数天后得到棕红色晶体，用 i-PrOH和 Et：O进行 

洗涤，真空下干燥得 0．094g标题样品，计算产率为 

38％。FT-IR(KBr)：1593(m)，1469(S)，1439(S)，926 

(S)，761(m)，430(S)；UV—VIS(CH：C1：溶剂)，吸收峰 

(nm)：337．4，506．8；元 素分析 (括号 内为按 

C2oH- BrCu N OS W 计算的计算值)(％)：C 27．37 

(27．33)，H 1．79(1．83)，N 6．32(6．37)。 

1．3 晶体结构测定 

选取尺寸为 0．3mm×0．2mm×0．2ram的红色 

单晶用于结构解析。晶体的 X一射线衍射数据在 

Siemens Smart CCD衍射仪上收取，用石墨单色器化 

的 MoKa(A=0．7i073A)射线，测量温度293K，在 

2．29。≤ 0≤ 25．00。范围 内以 ∞扫描方式，共收到 

22993个衍射点，其中独立衍射点4308个。数据还 

原在 SAINT程序上进行⋯】，结构采用直接法 以 

SHELXL-Version 5．1程序解出  ̈，全矩阵最小二乘 
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法 修 正 至 Rl=0．0314， WR2=0．055l， S=0．83， 

(△ )⋯ =1．3Ol×l0 e·nm一3 (△ ) i =一1．487 

×10一 e·nm～o 

晶体结构属正交晶系，空间群 Pbca，晶胞参数 

n=1．04812(8)nm，b=1．38884(10)nm，c=3．3683 

(3)nm，V=4．9032(6)nm ，Z=8，M =878．97，D = 

2．38lg·cm-3 =9．15lmm—I，F(000)=3328。 郎 

分的键长和键角数据列于表 l。 

CCDC：196348。 

1．4 非线性光学性质测量 

样 品 的 非线 性 光 学 性 质 用 Z．扫描 方 法 测 

定 }I3· 1，将样品的 CH C1 溶液置于 lmm的石英 比 

色皿内。用带 Q开关的Nd．YAG倍频激光器所产生 

的脉冲宽度为 8ns的激光束 (A=532nm)照射到样 

品上。激光束通过一个 30cm焦距的凸透镜聚焦，经 

过滤后其光密度在空间和时间上呈高斯分布，入射 

和透射光脉冲能量由两台激光精密检测器 (Rjp．735 

能量探针)Dt和 Dz同时测量。Dt和 Dz通过 IEEE界 

面连接到一台计算机上。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的制备 

标题化合物需要在无水无氧的条件下制备，否 

则易产生简单铜(Ⅱ)的2，2'-bipy蓝色配合物，而得不 

到我们想要 的原子簇化合物，这可能与铜(I)在溶液 

中易被氧化有关。在无水无氧条件下制备的原子簇 

化合物在空气中却非常稳定。 

2．2 配合物的晶体结构 

簇合物中心包含 1个 W 原子，3个 ．S原子和 

3个 Cu原子，为鸟巢状结构。分子结构图和晶胞堆 

积图分别见图 l、图 2。W．O键长为 0．1689(8)nm，是 

图 1 以30％比例绘制[CusBrWOS3(bipy)z】的分子结构图 

Fig．1 Molecular structure of cluster compound 

[CusBrWOS3(bipy)2】 

图2 簇合物的晶胞堆积图 

Fig．2 Molecular packing of cluster compound 

典型的 W=O双键键长，3个 w．S键为单键 。 

在 WOS Cu 结构 中有两种类 型的 Cu原子：Cu(1)和 

Cu(3)原子由两个桥连 S原子和 bipy配体中的两个 

N原子以四配位结合，形成( ．S) Cu(bipy)排列； 

Cu(2)原子由两个桥连 S原子和一个 Br原子以三配 

位方式形成( ．S)zCuBr基团。Cu(2)、S(1)、S(3) 

和 Br(1)原子位于同一平面上，其原子的平均偏差 

表 1 [Cu3BrWOS，】(bipy)：】主要的键长和键角 

Table 1 Selected Bond Lengths(nm ×10)and Bond Angles(。)for【Cu3CIMoOS3(bipy)z】 
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为 0．O0304nm。Cu原 子具有不 同的配位方式导致 

W—Cu键长不完全一致。如 W(1)一Cu(2)键长 0．2652 

(1)nm， 比其 他两个 W．Cu键短，它们分别 为 

0．26612(8)nm和 0．26744(8)nm。同时，Cu—S键长 

也说 明 Cu原子的不 同配位方式。Cu(2)一S键长为 

0．22445(2)nm要 略短于 Cu(1) [0．22727nm】和 

Cu(3)[0．2273lnm】。 

标题化合物的结构有别于其他含 MOS，Cu，的 

鸟巢状簇合物，在[MOS Cu，I(PY) 】，[MOS，Cu，(SCN) 

(Py)s】和[MOS，Cu，Br(Py)s】的鸟巢状结构中 ，3 

个 Cu原子均为四面体配位，而[WOS，Cu，Br(bipy)：】 

中 1个 Cu原子与 Br以三配位结合，另两个 Cu原子 

为四面体配位方式。 

2．3 配合物的三阶非线性光学性质 

样品在CH：CI：溶液中的 UV可见吸收光谱见图 

3，它在可见和近红外区有相对低的线性吸收。图4 

是该样品在 CH：CI：溶液中的 z一扫描测试曲线，图 

4a是开孑L时的实验结果．它清晰得表明其吸收率随 

入射光强的增加而相应增强。由于光透过率是样品 

z位置的函数 (焦点在 Z=0处)，非线性吸收 (IX= 

IXo(1i))和线性吸收 (IXo)可通过方程 (1)和方程 (2) 

来描述，其中 IX和 IX。是线性和有效三阶非线性吸 

收系数， 为时间， 是光距【l 1。 
1 ， ∞ 

(z)=— f In[1+q(Z)]e dr (1) 
订q(Z) 

1 一 ^ 一蛳L 

q(Z)= (Z) — 一 (2) 
0 

标题化合物的非线性折射是在闭孑L状态下通过 

z一扫描确定的 (如图 4b)。有效的三阶非线性折射 
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图 3 配合物的 UV—vis图 

Fig．3 UV—vis absorption spectrum of the compound in 

1．5×10。 mol·L～ CH2C12 solution with 1mm 

optical length 
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图 4 化合物在浓度 1．5×10 mol·L～CH CI：中的 

Z一扫描测量结果 (a)开孔结果 (b)闭孔 结果 

Fig．4 Z—scanning measurement of compound in a 

1．5×10。 mol·L一 CH2CI2 solution： 

(a)The data were collected under an open 

aperture configuration； 

(b)The data were obtained by dividing the 

normalized Z—scanning measured under a 

closed aperture configuration by the 

normalized Z—scanning data of(a) 

系数 r／,：与透过率峰尖峰谷间横轴差值 △ ． 的关系 

是： 

凡5"- △ (3) 

通过相应的曲线可以确定有效 ：和 r／,：的值分别为 

O．90×10I1。m ·WI1和 2．72×10I1 m ·W～，这说 

明标题化合物具有较好的 NLO性能，其性质可与其 

他类型的原子簇化合物相比拟。例如蝶形化合物 

[WOS3Cu2(PPh3)4】的 2和 ／／,2值分别为 1．0×10 

m·W 和 8×10 m ·W ⋯ ；一维链状原子簇 

聚合物 (【MOSsCu3(CN)(PY)3】·0．5C6H6) 的 2和 
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n2值 分别 为 5×10 ’m ·W 和 一8×10 m · 

W 【20】。此外，从闭孑L状态下透过率曲线的峰尖峰谷 

图表明样 品显示 出自聚焦效应。 
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Synthesis，Crystal Structure and Nonlinear Optical Properties 

of Cluster Compound Containing 2，2'-Bipyridine as Ligand 

HU Yue—Hua WANG Yu—Xiao ZHOU Jian—Liang3 SONG Ying—Lin 

LI Yi—Zhi ZHENG He—Gen 一 XIN Xin—Quan 

(。Department ofChemistry，Huangshan College，Huangshan 245021) 

( Applied Physics Department，Harbin Institute of Technology，Harbin 150001) 

3 Coordination Chemistry Institute，State Key Laboratory of Coordination Chemistry，Na ng University，Nanjing 2 1 0093) 

The Cluster compound【Cu3BrWOS3(bipy)2】was synthesized by reaction of(NH4)2WOS3，CuBr，2， 2 一 

bipyridine and n—Bu4NBr at room temperature and characterized by IR．UV and elemental analyses．The structure 

of【Cu3BrWOS3(bipy)2】was determined by single crystal X-ray diffraction revealing that the cluster consist of a nest 

-shaped core．The W atom is tetrahedrally coordinated by three S atoms and one 0 atom．There are two types of 

copper atoms in the WOS3Cu3 aggregate：two copper atoms are tetrahedrally coordinated and another copper atom is 

trigonally coordinated．The nonlinear optical properties were studied with an 8ns pulsed laser at 532nm．Its optical 

responses to the incident light exhibit considerably optical absorptive and strong self-focusing effect with or2= 

0．90×10一 。m ·W ～。 ／7,2=2．72×10’ m ·W ～．CCDC：196348． 

Keywords： crystal structure nonlinear optics synthesis metal cluster Z-scan 
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