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二茂铁基-双酮锌配合物的合成、电化学活性及多光子吸收
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摘要：合成了具有推-拉电子(D‑A)构型的二茂铁基双酮配体(L)及配合物(NHEt3)[Zn(L)3]。晶体结构分析表明，二茂铁双酮脱

去一个质子，以烯醇式与 Zn2+配位，得到-1价的二茂铁双酮基锌配合物。循环伏安和原位红外电化学方法研究发现，

(NHEt3)[Zn(L)3]发生了两步氧化和一步还原过程：随着氧化过程中电位的增加，其中 1个二茂铁(Fc)配体被氧化成Fc+，形成D‑A
不对称结构模式；随着氧化的继续，2个Fc配体也被氧化，3个Fc+与锌中心仍成D‑A结构模式，最后将Fc+一步还原成Fc。理论

计算结果表明，配合物的电子离域程度高，有利于电荷流动。非线性光学实验结果显示，该配合物在近红外区具有大的双/三
光子吸收效应和三阶非线性光学极化率。
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Design, Synthesis, Electrochemical Activity and Multiphoton
Absorption of Ferrocenyl Diketone Zn Complex
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Abstract: A functional ferrocenyl ligand (L) with D‑A configuration and its complex (NHEt3) [ZnL3] were synthe‑
sized. Single crystal analysis shows that the ferrocene diketone loses a proton to coordinate with Zn2+, which finally
gives the negative monovalent ferrocene diketo Zn complex. The results from electrochemical cyclic voltammetry
and IR in situ revealed that (NHEt3)[Zn(L)3] went through two‑step oxidation and one‑step reduction process. As the
potential increased during the oxidation process, one ferrocene (Fc) unit was oxidized to Fc+, forming a D‑A asym‑
metric structure mode. Along with the oxidation continued, the other Fc units were also oxidized. The three Fc+ with
Zn2+ still formed the D‑A structure mode, and finally the Fc+ was reduced to Fc in one step. Theoretical calculation
result shows that the complex is prone to exist high degree of electron delocalization. The experiment results from
nonlinear optical property determinations show that the complex has a larger two/three‑photon absorption cross sec‑
tions and third‑order nonlinear optical susceptibility in near IR region. CCDC: 2070926, L; 2070927, (NHEt3)[Zn(L)3].
Keywords: ferrocenyl diketone Zn complex; nonlinear optics; multiphoton absorption; in⁃situ FTIR spectroelectrochemistry
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二茂铁(ferrocene，Fc)的发现被认为是现代有机

金属化学的起点[1‑2]，Fc及其衍生物在催化[3‑4]、医
药[5‑7]以及光、电、磁功能材料[8‑10]等许多领域都有极

广泛的应用[11]。Fc的 2个环戊二烯基负离子都具有

芳香性，容易发生亲电取代反应、锂化反应以及还

原反应，可以通过与多种功能性基团结合，形成结

构类型多样和具有独特电化学及光学特性的 Fc衍
生物[12‑15]。此外，给体-受体型Fc衍生物易于发生分

子内电荷转移，能有效地诱导体系的非对称极化，

表现出优秀的非线性光学性质[16]。β‑双酮是一种重

要的功能性吸电子基团，其在失去质子后作为双齿

配体与金属离子配位形成共轭单元[17]。当 β‑双酮衍

生物失去一个质子作为配体与 Zn2+进行配位时，能

够得到具有良好的化学稳定性、电子离域程度大的

非线性光学效应配合物[18]。根据近期文献调研，具

有三光子吸收效应的二茂铁 β‑双酮锌配合物尚未

见报道。

我们经两步反应合成了具有D‑A构型的功能性

配体 β‑双酮二茂铁(L)及其锌配合物(NHEt3)[Zn(L)3]，
通过红外光谱、质谱、氢谱、元素分析和单晶解析等手段

对其进行了表征。单晶解析发现锌配合物 (NHEt3)
[Zn(L)3]中的 L以-1价的烯醇式结构与 Zn2+配位，呈

负电性，分子外围存在 1个质子化的三乙胺分子，带

1个正电荷，以中和配合物的负电性，使得整个分子

呈电中性。电化学等性质研究表明，配体和配合物

都具有较好的氧化还原可逆性。Fc、β‑双酮和中心

金属离子之间显示出良好的电子离域作用，形成大

的共轭体系，显示出明显的三光子吸收效应。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

所用试剂有 Fc、乙酸酐、磷酸、氢氧化钾、三氟

乙酸乙酯、二水合乙酸锌、三乙胺、乙醇、金属钠、石

油醚、乙酸乙酯、甲醇、三乙胺、浓盐酸，均为分析

纯，使用前按标准方法进行纯化。
1H NMR在 Bruker Avance 400 MHz光谱仪上记

录。红外光谱使用Nicolet FT‑IR 870 SX红外光谱仪

(KBr压片)记录。紫外可见吸收光谱使用日立

U‑3900紫外可见分光光度计测定。质谱数据使用

Micro‑mass GCT‑MS记录(ESI源)。在 Bruker APEX‑
Ⅱ CCD X射线衍射仪 (λ=0.071 069 nm，296 K)和
Stoe Stadivari衍射仪(λ=0.154 186 nm，296 K)上对样

品进行单晶X射线衍射数据采集。用飞秒激光脉冲

钛宝石系统(680~1 080 nm，80 MHz，140 fs)测定双光

子吸收性质。使用飞秒激光脉冲钛宝石光学参量

振荡器系统 (Chameleon Compact OPO，1 100~1 600
nm，140 fs)测定三光子吸收性质。电导率测试仪器

为DDS‑307A电导仪。热重测试仪器为 TGA5500R
热重分析仪。电化学测试仪器为电化学分析仪

CHI630(Shanghai Chenhua Instrument)，实验是在三

电极体系中进行的，以铂盘电极作为工作电极，铂

丝电极作为对电极，Ag/AgCl电极作为参比电极，高

氯酸四丁基铵 (TBAP)作为支持电解质，浓度为 0.1
mol·L-1，扫描电压范围：0~1.2 V，测试用溶剂为乙

腈，测试溶液浓度为 1.0 mmol·L-1。原位红外电化学

实验采用自制薄层池作为红外光谱电化学池，使用

的红外光谱仪为Nicolet IS50(Thermo Nicolet Corpra‑
tion)，检测器为 HgCdTe/A(MCT/A)，使用 Grans/3D
software对数据进行处理。

1.2 实验过程

化合物合成路线如图1所示。

1.2.1 配体L的合成

合成步骤参照文献[19]，得紫红色产物 8.3 g，产率

为 65%。m.p. 363~365 K。MALDI‑TOF MS：m/z，计

图1 配合物(NHEt3)[Zn(L)3]的合成路线

Fig.1 Synthesis route of complex (NHEt3)[Zn(L)3]
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算值：324.07，实测值：323.06[M-H]-。IR(KBr，cm-1)：
3 415(s)，3 093(s)，1 654(s)，1 597(s)，1 478(m)，1 302
(s)，1 192(s)，1 147(s)，1 001(s)，823(m)，678(m)，510
(m)。 1H NMR(400 MHz，CD3COCD3)：δ 6.21(s，1H)，
4.96(s，2H)，4.66(s，2H)，4.24(s，5H)。元素分析按

C14H11F3FeO2的计算值 (%)：C 51.89，H 3.42；实测值

(%)：C 51.78，H 3.39。
1.2.2 配合物(NHEt3)[Zn(L)3]的合成

称取 1.037 0 g(3.2 mmol)二茂铁双酮配体 L和

0.496 4 g(4.90 mmol)三乙胺在 20 mL甲醇溶液中常

温搅拌 10 min。称取 0.219 4 g(1.0 mmol) Zn(OAc)2·
2H2O溶于 30 mL甲醇中，逐滴加入到上述三乙胺溶

液中，回流 2 h。冷却至室温，抽滤，得到黑红色片状

微晶 0.35 g(0.34 mmol)，产率 68%。m.p. 476~480 K。
IR(KBr，cm-1)：3 423(w)，2 930(w)，1 609(s)，1 529(s)，
1 438(s)，1 378(s)，1 294(s)，1 132(s)，1 092(m)，1 029
(m)，941(m)，826(m)，790(m)，674(m)，500(s)。1H NMR
(400 MHz，CDCl3)：δ 5.93(s,3H)，4.79(t，J=2.0 Hz，6H)，
4.44(t,J=2.0 Hz,6H),4.20(s,15H),3.06(d，J=8.6 Hz,6H),
1.19(t，J=7.2 Hz，9H)。元素分析按C48H46F9Fe3NO6Zn
的计算值(%)：C 50.71，H 4.08，N 1.23；实测值(%)：C
51.01，H 4.083，N 0.991。
1.2.3 化合物的单晶X射线衍射分析

将适量配体 L溶解于精制二氯甲烷中，过滤至

25 mL的锥形瓶中，上层覆盖适量的乙醇或正己烷，

缓慢挥发数天，得到可用于测试的黑色块状晶体。

挑选配体 L(0.300 mm×0.300 mm×0.300 mm)进行单

晶衍射分析。衍射数据在 Bruker APEX‑Ⅱ CCD X
射线衍射仪上收集，用Mo靶(Kα射线，λ=0.071 069

nm)收集衍射数据，吸收校正采用多扫描方法。分

子结构中的非氢原子采用直接法由 Olex 2[20]和
ShelXT[21]程序解出，使用 ShelXL[22]对结构精修。氢

原子为理论加氢，即氢原子的位置由几何构型计算

得到。

将适量配合物 (NHEt3)[Zn(L)3]溶解于精制甲醇

中，过滤至 25 mL的锥形瓶中，缓慢挥发数天，得到

可用于测试的黑色块状单晶。挑选配合物(NHEt3)
[Zn(L)3](0.210 mm×0.200 mm×0.200 mm)进行单晶衍

射分析。衍射数据在 Stoe Stadivari X射线衍射仪

上收集，在 296 K温度下，用 Cu靶 (Kα射线，λ=
0.154 186 nm)收集衍射数据，采用ω‑2θ扫描方式收

集衍射数据。使用 Olex 2和 ShelXT程序对结构进

行解析，使用 ShelXL对结构精修。氢原子为理论加

氢，即氢原子的位置由几何构型计算得到。

CCDC：2070926，L；2070927，(NHEt3)[Zn(L)3]。
2 结果与讨论

2.1 晶体结构解析

由单晶X射线衍射数据得到的晶体结构图如图

2和图 3所示，相关晶体参数见表 S1(Supporting in‑
formation)。

配体 L的晶体结构如图 2a所示，它属于单斜晶

系，P1空间群。二茂铁基茂环和未取代茂环平面的

距离分别为 0.164 7和 0.165 2 nm，含取代基茂环

和未取代茂环的平面性很好，两平面的夹角为

1.194(5)°，几乎平行。双酮的 2个碳氧键 O1—C11
和O2—C13键长分别为 0.127 7和 0.128 9 nm，均介

于正常的 C—O单键 (0.142 nm)和 C=O双键 (0.120

图2 (a) L的30%椭球概率晶体结构图(省略H原子); (b) L的包含分子间氢键(用虚线表示)的三维结构

Fig.2 (a) Molecular structure of L showing 30% probability displacement ellipsoids (all hydrogen atoms are omitted for clarity);
(b) Three‑dimensional structure of L containing intermolecular hydrogen bonds (indicated by dotted lines)

解清园等：二茂铁基-双酮锌配合物的合成、电化学活性及多光子吸收 1667
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nm)之间，且更接近双键。双酮之间的桥键 C11—
C12和C12—C13键长分别为 0.141 5和 0.136 6 nm，
双酮与茂环之间的桥键 C10—C11键长为 0.145 3
nm，均介于正常的 C—C单键 (0.153 nm)和 C=C双

键 (0.132 nm)之间。分析可知，双酮的 2个碳氧键

O1—C11和 O2—C13和双酮之间的桥键 C11—C12
和C12—C13存在大π键，以烯醇共振结构存在，且

碳氧键O2—C13的键长大于O1—C11的键长，靠近

三氟甲基吸电子基团的 O2—C13键更易以烯醇式

结构存在；茂环与双酮平面的平面性较好，且键长

平均化，说明分子共轭程度高，电子离域性好，有利

于双酮与Fc之间的电子交流。

L的三维结构如图 2b所示。可以看到，L上的 3
个氟原子与同分子上的双酮间的氢原子形成氢键，

与邻近的分子未取代茂环上的氢也形成氢键，并通

过氢键作用形成三维结构。氢键的形成增大了其

熔点，增强了热稳定性。此外，化合物L与极性溶剂

分子也可能形成氢键，不仅能增大其在极性溶剂中

的溶解度，也可能产生溶剂化效应。

配合物(NHEt3)[Zn(L)3]的晶体结构如图 3所示，

它属于单斜晶系，P21/n空间群。从图中可以看出，

该配合物为单核结构，中心金属 Zn2+与 3个配体中

的 6个氧原子配位，形成八面体构型。在配合物中 3
个配体与中心 Zn2+形成 3个稳定的六元环 (P1环：

Zn1、O1、C11、C12、C13、O2；P2环：Zn1、O3、C25、
C26、C27、O4；P3环：Zn1、O5、C39、C40、C41、O6)。
其中，中心原子的配位键 Zn—O键长在 0.205 0~
0.214 4 nm范围，平均键长为 0.209 7 nm。配合物中

6个碳氧键O1—C11、O2—C13、O3—C25、O4—C27、
O5—39、O6—C41 键 长 分 别 为 0.126 3、0.124 5、
0.126 7、0.126 3、0.125 0、0.128 3 nm，均介于正常的

C—O单键 (0.142 nm)和 C=O双键 (0.120 nm)之间，

平均键长为 0.126 2 nm，与自由配体中的碳氧键的

平均键长(0.128 3 nm)很接近，可以认为是双酮烯醇

式的键长[23]，表明 3个配体的羟基上的质子离去，

以-1价的烯醇式结构与 Zn2+配位，整个分子呈负电

性；并且配合物的碳氧键的平均键长小于自由配体

的碳氧键的平均键长，说明配体和金属离子之间有

较强的电子交流，并且相较于配体，在配体与锌配

位后形成的配合物具有更好的电子离域性。

2.2 配合物的电导率

应用电导率仪在 298 K 温度下测定 (NHEt3)
[Zn(L)3]在乙腈溶剂中的电导率，根据Λm=(κ液-κ剂)/c
公式求得(NHEt3)[Zn(L)3]的摩尔电导率为 96.0 S·m2·
mol-1，根据文献报道[24]，可以确定该配合物电荷比为

1∶1。
2.3 配合物的热稳定性

用热重(TG)法和微商热重(DTG)法研究化合物L
和(NHEt3)[Zn(L)3]的热分解行为，测试条件：测试温

度为 15~800 ℃，N2氛围，升温速率 10 ℃·min-1。如

图 4所示，TG曲线上 10%的重量损失的分解温度分

别 为 155.8 ℃ (L)和 178.2 ℃ ((NHEt3) [Zn(L)3])。 在

500 ℃时，配体及其配合物分别残留 0%(L)和 40%
((NHEt3)[Zn(L)3])，并且配合物在 211.8 ℃时，已经完

全分解。TG和DTG曲线表明，配合物的热稳定性

都远远超过配体 L，这是因为配体 L和锌配位后增

强了稳定性。

从 TG曲线上进一步分析(NHEt3)[Zn(L)3]的热分

解过程，可认为其分为 2个阶段:第一阶段，温度范

围为 138.5~227.7 ℃，伴随有 0%~32.6%的质量损

失，可以认为是 2个二茂铁基团的热分解；第二阶

段，温度范围为 245.4~398.9 ℃，伴随有 34.3%~
57.8%的质量损失，可以认为是第 3个二茂铁基团

和三乙胺的热分解。

2.4 配体与配合物的紫外可见吸收光谱性质

紫外可见吸收光谱与电子跃迁有关，分子内相

应的电子吸收对应能量的光子将会由基态跃迁至

激发态。通过吸收光谱可以了解到相应的分子结

构和分子轨道的变化。L与(NHEt3)[Zn(L)3]分别在二

氯甲烷中测定的紫外可见吸收光谱如图 5所示。另

外采用含时密度泛函理论(TD‑DFT)方法，在B3lYP/3

All hydrogen atoms are omitted for clarity
图3 (NHEt3)[Zn(L)3]的30%椭球概率晶体结构图

Fig.3 Molecular structure of (NHEt3)[Zn(L)3] showing
30% probability displacement ellipsoids
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‑21G水平上优化了配体和配合物的分子结构，计算

得到配合物的分子轨道能级图(图 6)，理论计算的计

算数据列在表1中。

从图 5、图 6和表 1可以看出：配体 L与配合物

(NHEt3)[Zn(L)3]在 350 nm附近均出现一个很强的吸

收峰，可归属为配体与配合物上的分子内电荷迁移

(ICT)过程，电子云从 Fc的茂环转移到双酮基团，主

要来自HOMO到LUMO+1的跃迁。

配合物(NHEt3)[Zn(L)3]在 513 nm处出现新峰，可

以归属为金属锌中心与双酮配体间的电荷转移，结

合理论计算可以确定锌配合物在荷移谱带的吸收

峰为金属-配体电荷迁移(MLCT)，电子云从锌中心

转 移 到 双 酮 配 体 ，该 带 主 要 来 自 HOMO-2 到

LUMO+1的跃迁。

此外，(NHEt3)[Zn(L)3]位于 383 nm处的吸收峰主

图4 L和(NHEt3)[Zn(L)3]的TG (a)和DTG (b)曲线

Fig.4 TG (a) and DTG curves (b) of L and (NHEt3)[Zn(L)3]

图6 化合物的能级图: (a) L、(b) (NHEt3)[Zn(L)3]
Fig.6 Energy level diagram of the compounds: (a) L, (b) (NHEt3)[Zn(L)3]

ccompound=10 μmol·L-1
图5 L和(NHEt3)[Zn(L)3]在二氯甲烷中的紫外可见吸收

光谱

Fig.5 UV‑Vis absorption spectra of L and (NHEt3)[Zn(L)3]
in dichloromethane
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要来自HOMO到 LUMO+10的跃迁，结合理论计算

可以确定在该处的吸收峰为MLCT和 ICT，电子云从

锌中心转移到Fc的茂环，伴有双酮基团到茂环的电

荷转移。

2.5 配体与配合物的电化学性质

为了检测 L及其锌配合物的电化学性质，以

CH3CN为溶剂利用循环伏安(CV)法测试了 Fc、L和
(NHEt3)[Zn(L)3]的氧化还原特性，结果如图 7和表 2
所示。

从图 7和表 2可见，Fc、L以及(NHEt3)[Zn(L)3]均
在 0~1.2 V 之间有氧化还原峰，可归结为 Fc单元的

氧化还原峰。通过对比发现，L的氧化还原峰同 Fc

相比发生了正移，氧化峰正移了 0.325 V，还原峰正

移了 0.324 V。(NHEt3)[Zn(L)3]同 Fc相比，其氧化还

原峰位也发生明显正移；(NHEt3)[Zn(L)3]同L相比，氧

化还原峰位发生了负移。这表明L和(NHEt3)[Zn(L)3]
要比 Fc更难被氧化，这可能是由于 L和 (NHEt3)
[Zn(L)3]相较于Fc，共轭体系增大，电子离域性增强，

二茂铁基团的电子云密度降低，被氧化能力降低。

但(NHEt3)[Zn(L)3]相比于 L更容易被氧化，并且 L具
有更好的氧化还原可逆性。这可能是由于锌离子

金属中心具有 d10电子结构，金属到配体的 β‑双酮基

团间的 d‑p反馈键使得配合物的二茂铁基团上的电

子云密度增强，较易发生氧化和还原。

从 (NHEt3) [Zn(L)3]的循环伏安曲线不难看出，

(NHEt3)[Zn(L)3]具有 2个氧化峰和 1个还原峰，结合

晶体结构分析结果，推测该分子的 3个 Fc单元发生

了分步氧化。(NHEt3)[Zn(L)3]的电子转移机理还可

以 通 过 快 速 扫 描 时 间 分 辨 FT‑IR 光 谱 电 化 学

(RS‑TRS FT‑IR)的 3D光谱得到进一步验证。如图

8a所示，可以观察到 2个主要红外特征吸收峰

(3 103、2 973 cm-1)，这 2个特征吸收峰在Fc及L的原

位红外光谱中同样出现，它们可归因于化合物中二

茂铁基的 C—H伸缩振动，可以用来指认为化合物

的氧化和还原的产物。如图 8b所示，2 973 cm-1处
的红外吸收峰在氧化过程中逐渐降低并且消失，在

还原过程中，开始出现并达到最大值。3 103 cm-1处
的吸收峰在氧化过程中开始增大，然后在还原过程

表1 L和(NHEt3)[Zn(L)3]的理论计算的吸收光谱数据*
Table 1 Calculated absorption spectral properties of L and (NHEt3)[Zn(L)3]*

Compound
L
(NHEt3)[Zn(L)3]

λmax / nm
Observed
339.8
513.2
384.0

Calculated
307.6
544.6
395.9

E / eV
4.031 4
2.276 7
3.131 4

f

0.013 5
0.013 3
0.010 2

OI
82(H)→84(L+1) (0.378 32)
263(H-2)→267(L+1) (0.701 88)
265(H)→276(L+10) (0.245 11)

Character
ICT
MLCT
MLCT/ICT

*E: excitation energy; f: oscillator strength; OI: orbitals involved in the excitation; ICT: intramolecular charge transfer; MLCT: metal‑to‑ligand
charge transfer.

*Epa: anode peak potential, Epc: cathode peak potential, ΔEp: difference of potential, E1/2: half‑wave potential, ipa: anode peak current,
ipc: cathode peak current.

表2 Fc、L和(NHEt3)[Zn(L)3]的CV数据*
Table 2 CV data of Fc, L and (NHEt3)[Zn(L)3]*

Compound
Fc
L
(NHEt3)[Zn(L)3]

Epa / V
0.491
0.816
0.662

Epc / V
0.358
0.682
0.431

ΔEp / V
0.133
0.134
0.231

E1/2 / V
0.425
0.749
0.547

ipa / μA
27.53
26.69
8.23

ipc / μA
23.52
19.68
11.47

ipa / ipc
1.17
1.35
0.71

Sweep rate: 5 mV·s-1, ccompound: 1.0 mmol·L-1 CH3CN solution,
cTBAP: 0.1 mol·L-1, reference: Ag/AgCl

图7 Fc、L和(NHEt3)[Zn(L)3]的CV曲线

Fig.7 CV curves of Fc, L and (NHEt3)[Zn(L)3]
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中逐渐消失，该吸收峰可用来追踪 Fc氧化产物

(Fc+)[25]。
可以认为(NHEt3)[Zn(L)3]在氧化之前由于 3个二

茂铁基团和锌中心都具有给电子能力，电子分布均

匀，1 311 cm-1处的谱带不可见。但是，随着氧化过

程中电位的增加，1个 Fc单元(作为供体，D)被氧化

成Fc+(作为受体，A)。Fc+单元具有吸电子能力，形成

D‑A不对称结构模式，出现了 1 311 cm-1吸收峰。随

着氧化的继续，另外 2个 Fc也被氧化，3个 Fc+与锌

中心仍成D‑A结构模式。随着电势变小，Fc+还原成

Fc，构型从D‑A变为D‑D，所以 1 311 cm-1处吸收峰

消失。这一电子传递机理如图9所示。

2.6 配体与配合物的非线性光学性质

Fc衍生物通常具有较好的非线性光学性质，基

于 L和(NHEt3)[Zn(L)3]分子内有较强的电子流动，我

们采用开孔Z‑scan方法测试了配体和配合物在近红

外区(~850 nm和~1 300 nm)的非线性光学性质。图

10是配体 L和配合物(NHEt3)[Zn(L)3]的开孔/闭孔 Z‑
scan图，表 3列出了 L和(NHEt3)[Zn(L)3]的主要非线

性光学数据。左景林等[26]通过 Z‑scan方法探索了

[Me4N][Au(dmit)2]和 [nBu4N][Au(dmit)2]的三阶非线性

光学性质，2个 dmit配体的 Au配合物 χ(3)值分别为

6.8×10-13和 8.06×10-13 esu。Saouma等[27]通过三次谐

波产生(THG)，探索了二维R‑P钙钛矿(CH3(CH2)3NH3)2
(CH3NH3)n-1PbnI3n+1(n=1~4)的三阶非线性光学性质，

χ(3)范围为 (2.6±0.5)×10-11~(5.6±1.0)×10-11 esu。我们

制备的配体L和配合物(NHEt3)[Zn(L)3]的三阶非线性

极化率远大于文献报道值。

通过非线性光学相关公式[28‑30]计算了配体和配

合物在近红外区的三阶非线性极化率和多光子吸

收效应参数，该配合物在 850 nm附近有很强的双光

子，在 1 350 nm左右具有明显的三光子吸收效应。

该配合物在近红外区表现出多光子吸收，明显是与

它的分子内电子高度离域密切相关，其电子离域特

性及电子转移机理已通过循环伏安和原位红外电

化学法方法研究。

以上非线性光学性质研究显示：(1)通过增大化

合物的共轭体系可以优化其非线性光学性质，而设

计D‑A或D‑π‑A构型的分子或通过有机基团可以增

强分子的共轭体系和非线性光学活性；(2)通过增强

配合物分子内电子交流可以优化其非线性光学性

图8 (a) (NHEt3)[Zn(L)3]在电位扫描速率5 mV·s-1时的3D光谱(插图:虚线部分的放大图); (b) (NHEt3)[Zn(L)3]
在1 311 cm-1(黑线)、2 973 cm-1 (红线)和3 103 cm-1(蓝线)处电化学反应的循环伏安-吸收图(用快速傅里叶

变换平滑算法平滑)
Fig.8 (a) 3D spectra of (NHEt3)[Zn(L)3] with potential scanning rate of 5 mV·s-1 (Inset: enlarged view of the dotted line);

(b) Cyclic voltammetry‑absorption diagram for electrochemical reaction of (NHEt3)[Zn(L)3] at 1 311 cm-1 (black line),
2 973 cm-1 (red line) and 3 103 cm-1 (blue line) (smoothed by fast Fourier transform smoothing algorithm)

图9 (NHEt3)[Zn(L)3]的电子传递机理

Fig.9 Electron transport mechanism of (NHEt3)[Zn(L)3]
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质，而基于金属中心往往带正电荷的特性，设计带

有负电性的有机配体，通过正负电荷之间的静电作

用有利于增大配合物的稳定性，增强配合物分子内

电子交流；(3)设计、合成多核金属配合物可以实现

优化配合物的非线性光学性质。

3 结 论

合成了一种电中性二茂铁双酮锌配合物

* λ[a]max: two‑photon excitation wavelength, λ[b]max: three‑photon excitation wavelength, β: two‑photon absorption coefficient, σ2: two‑
photon effective absorption cross section, γ[a]: three‑photon absorption coefficient, σ3: three‑photon effective absorption cross section, γ[b]:
third order nonlinear refractive index, Re(χ(3)): real part of the third‑order nonlinear polarizability, Im(χ(3)): imaginary part of the third order
nonlinear polarizability.

ccompound=1.0 mmol·L-1
图10 在CH3CN溶液中，L和(NHEt3)[Zn(L)3]分别在850 nm (a)和1 350 nm (b)激发波长下的归一化开孔Z‑scan图;

在CH3CN溶液中，L (c)和(NHEt3)[Zn(L)3] (d)在850 nm激发波长下的归一化闭孔Z‑scan图
Fig.10 Normalized open‑aperture Z‑scan transmittances of L and (NHEt3)[Zn(L)3] in CH3CN solution at 850 nm (a) and

1 350 nm (b), respectively; Normalized closed‑aperture Z‑scan transmittances of L (c) and (NHEt3)[Zn(L)3] (d),
respectively, in CH3CN solution at 850 nm excitation wavelength

表3 L和(NHEt3)[Zn(L)3]的多光子吸收数据*
Table 3 Multi⁃photon absorption data of L and (NHEt3)[Zn(L)3]*

Compound
L
(NHEt3)[Zn(L)3]
Compound
L
(NHEt3)[Zn(L)3]

Normalized open‑aperture Z‑scan
λ[a]max / nm
850
850

Normalized closed‑aperture Z‑scan
λ[a]max / nm
850
850

λ[b]max / nm
1 350
1 350

γ[b] / (cm2·W-1)
1.1521×10-15
2.6402×10-15

β / (cm·GM-1)
0.015
0.03

Re(χ(3)) / esu
8.638 0×10-14
11.87 7×10-14

γ[a] / (cm3·W-2)
2.51×10-21
7.25×10-21

Im(χ(3)) / esu
4.625 9×10-8
9.251 7×10-8

σ2 / GM
582.41
1 164.83

σ3 / (cm6·s2·photon-2)
1.15×10-76
3.30×10-76
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(NHEt3)[Zn(L)3]，通过单晶X射线衍射确定了配合物

的结构，发现该配合物中二茂铁双酮以-1价烯醇式

与锌金属配位，配合物外围存在一个质子化的三乙

胺，以平衡整个分子的电荷。循环伏安和原位红外

电化学研究表明，(NHEt3)[Zn(L)3]配合物经历了两步

氧化和一步还原的准可逆氧化还原过程；结合理论

计算发现 β‑双酮二茂铁配合物分子内电子离域程

度大，在近红外区表现出大三阶非线性极化率、双

光子和三光子吸收效应，对设计、合成具有优良非

线性光学性质的配合物有一定的指导意义。基于

Fc与锌都具有低毒性和亲生物性的特点，结合本文

性质研究结果，该二茂铁锌配合物在生物光动力治

疗方面有进一步开发应用的价值。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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