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四氯合铸酸烧基银层形结构配合物的 Raman 光谱研究

郭宁曾广旷席时权
〈中国科学院长春应用化学研究所p 长春， 130022)

测定了[rl-CnH~n+1NH3J~ZnCL，，(7'I =7，...... 12， 16)配合物在碳氢伸缩、碳氢弯曲、破破伸缩和低频

恒的 Raman 光谱.发现它们的频率和相对强度与分子中烧基链的链长有关F 并且表现出碳原子数

的奇偶效应.从不同的分子堆积结构和分子间相互作用的角度讨论了光谱变化，

关键词: Raman 光谱3 四氯合金属政兢基镑，层形结构，分子间相互作用，奇偶

效应.

通式为 [n-O"H2时lNH3J 2MX4(M=Ou， Mn, Od, Zn, 00"'; X=Ol , Br) 的四卤合金属

酸二炕基钱类配合物一般形成二维层结构3 在磁学性质和结构方面引起了人们很大的兴础山气

它们通常产生一系列有趣的固-固相变3 并且具有较高始变.因此，在国态低温储能材料的应

用方面可能有应用前景[3J

所研究的 [n一。..H2"+lNHs] 2Zn0l4 (简记为。，.zn) 配合物通常由夹在两个经层之间的

ZnOlγ 四面体阴离子构成.炬链的 NHt 极性头和氯原子形成氢键，使 ZnOl~-结合成元机

阴离子层.'肮:怪链的排列与生物膜的双分子层结柑类似.

。"Zn 配合物的晶体结构与相变的 Raman 光谱已有一些研究[4 ， 5J 但 O"Zn 系列配合物

的 Raman 光谱研究尚未见报道. 本文研究标题化合物的 Ra皿an 光谱性质同链长和分子间

相互作用的关系.

实验

O"Zn 配合物由 2mol A.R. 级的相应烧基钱盐与 lmol A.R. 级 Zn012 在 A.R. 级乙醇

黯液中反应制得.慢慢加热，至榕剂蒸发干.以同样溶剂重结晶三次，得到无色透明片晶.

产品元素分析的理论值与实验值很好吻合.

在配有 Spectra-Physic目 2000 型 Ar+ 离子激光器的 Dilor←Z24 Ra，nan 光谱仪上记录褂

末样品在 264K 的 Raman 光谱.采用 514.5nm 激发线，激光功率为 400mW， 90。收集散

射，光谱狭缝宽为 2c皿-1，分辨率为 2cm-\

结果和讨论

。-H 伸缩振动区(3ω0.......28ωcm-1) 。一E 伸缩振动的 Raman 散射线强度作为结掏

探专1- J 己广泛地应用于类醋和生物双分子层膜有夫体系的研究(6)由于某些 O-H 伸缩
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Ra血an 线的相对强度可以提供碳链部分的构象无序和J女子间相互作用的信息3 因而在[乱­

OnH缸中1NHs] ，2MX‘这类层型团体化合物

的物理化学性质研究中也引起了重视叭

在。nZn 的 Raman 光谱中，如图 18.

所示p 可以把 2850 和 2880cm-1 两个散射

带分别归属为 OH2 的对称和反对'称伸缩
, 振动.强度比 '1"1 = 12880/12凶。主要取决于

扩充链的侧向堆积和构象无序[8-1归.在这

里3 我们发现 n 还与链长有关.图 2 表明，

叫随链长增加而增加，而且n 同碳链中碳

原子数目的奇偶性有关.奇数碳碳链的'1"1

值要比偶数碳碳链的高.这说明两者链的

侧向堆积结构有差异.值得注意的是:按

Snyd町等[9，由的意见J 2880 与 2850cm-:l

之间的峰谷背景强度与链间的相互作用有

图 1 CηZn 配合物的卫1，man光谱 关.固执显示该区的强度变化.即随碳

a. C-H 伸缩振动区; b. 15∞....，850cm-1 区; c. 低频区 链的增长而减弱p 而且奇数碳原子链的减
1， a， 3， 也 5， 6 ， 7 表示碳原子数 n 分别为 7， 8， 9 ， 10， 11 ， 12 和 16 弱比偶数碳原子链要多一些.说明随着破

链的增长3 链间相互作用有所减少3 而奇数碳原子的减弱程度要比偶数碳原子显著.

中心处于 2930cm-1 的散射带被认

为是 2850cm-1 与 OH2 变角振动泛频

产生的 Fermi 共振带，其峰强比'1"2=

12980/12860 与链的抽象无序有关E江J 俨2

增高，链中旁式构象含量增多p 链无序加

大.实验结果表明白随碟链增长而减

少.同样， '1"2 值也呈现了碳链碳原子数

的奇偶效应.

从特征频率来看，在 2976 "，2966 
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cm-1 和大约在 2870cm-1 处的散射谱

带可分别归属为 OHs 的反对称和对称 1凋← 789丁o 11 12 13 14 15 16 

伸缩振动，因为它们的相对强度随链长 n 

增加而减小.另外如图 1a所示， OHs反 图 2 "1 值随碳原子数 n 的变化

对称伸缩振动的频率值亦呈现奇偶效应，即偶数碳原子链的频率高于奇数碳原子链.

C-H 变角振动区 (1500"-' 12ωcm-1) OHs 反对称变角振动的 Raman 散射带在 1480

"-'1468cm-1 间出现.如图 1b 所示，它的相对强度随碳链增长而降低. OH2 变角振动分别在
1464",1455crù-1, 144生"-' 1440 cm-1 和 1420 ，..， 1418c皿-1 间出现.前面两个 Raman 散射带是

由 OH2 变角振动基频与 OH2 的两个平面摇摆振动组频形成 Fermi 共振产生的[11， 1刻，而后一

谱带则为晶体场因子群分裂带[1勾. 这里又显示出奇偶效应. 即只有奇数碳原子链才产生分

裂. 07Zn 未看到分裂是由于它在 244K 已经历了一个相变，与其他奇数碳链不同，它必于不、

同的相态.
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中心位于 1300cm-1 的 Ra皿a.n 谱带是 OH2 的扭转振动带口创. 其频率对碳链长度不敏

感，但是谱带半宽度和相对强度却强烈地取决于碳链中的碳原子数.即碳链愈长，半宽度愈

小，相对强度愈高.

G→G 骨架伸缩振动区 (1200""1050 cm-1) 炬链的研究表明，此区内的 Raman 谱带是

由。一C 骨架的伸缩振动产生的.在 OnZn 中， 1156 "， 1146cm-\ 1064"'1060cm-1 和 1126 ....，

1100cm-1 三个 Ra.man 谱带是全反式。一-0 伸缩振动(14) 其中第一个谱带为同相 0-0 伸缩

振动(9] 当链长增加时，它的频率稍向低频移动.

而且奇数链的频率稍高于偶数链.第二个谱带为

异相 G→G 伸缩振动.从图 1b 中可以看到， 1062

cm-1 带在土2cm-1 内与链长无关， l116cm-1 带

从 07Zn 的 1100c皿-1 增加到 016Zn 的 1126cm-1

(图 3)，其频率强烈地取决于链长3 此带的强度亦

与链长有关.即强度随链增长而加大.约在 1174

。皿 1 处的平面摇摆振动带的频率(lõ] 虽然因链长

在lf二二|
.V~V. 7. 8 9 10 11 12 13 1" 15 

" 
图 3 1l30 "，1090cm-1 区 c-c 伸缩

振动随链长变化

不同而异，但变化不大，且无规律 不过其相对强度随碳链的增长而增大.

950 ，....，850c皿-1 区 本区出现两个中强 Raman 谱带，大约在 890cm-1 处的谱带可归为

OH3 平面摇摆振动，因为它的相对强度随碳链的增长而逐渐减小.此 Raman 带的频率值与

正院:怪的相近口832 基本上与链长无关.另一个 Raman 谱带在 930 ....， 9200皿-1 间出现，如图

1b，谱带相对强度随碳链增长而减小.同时呈现出明显的奇偶效应.奇数碳链为单带，偶数碳

链为双带.比双带相隔 40m-1 左右p 可归属为 NH3 的平面摇摆振动口创.

低频区 (300 "， 50 cm-1) 与碳链长度有关的琴式纵向声子振动(LAM)和阴离子 ZnOl~­

配位多固体的振动在此谱区内(图 1c) ， LAM 的频率随链增长而减小，与 m/饥有关 (m 是

LAM 振动的级次，悦是碳链中的碳原子数)，即:

Llv=Al十 A2 (刑/饥)+As(刑/n) !l十… +A7(刑/饥)6

式中 Al' A2' As. … ， A7 为最小二乘法拟合常数，量纲为 cm-1 当 m/饥>0 ， 08 时，高次项也要

考虑(17] 由于其强度近似地E比于 l/m， 我们只考虑它的基频.其结果列于表 1，为了比较，

同时给出了正皖炬、脂肪酸和伯胶的 LAM 频率(18J 显然， 1这四类化合物的 LAM 频率均随链

增长而下降.当 n=12， 14, 16 时， OnZn, '应基锁和正;皖炬的 LAM 频率几乎相同.当饥<12

时， OnZn 和正:皖炬的 LAM 频率产生明显差异.而且差别随链长的缩短而增大.然而 O"Zn

和伯股的 LAM 频率几乎相等.这说明由正娩短到。"Zn 和伯胶， NH2 和 NHs 极性端对炬链

的琴式运动有干扰.显然，这种干扰随着链长增加而下降.当饥>12 时， NHs 极性端的干扰

襄 1 正茂娃、脂肪酸、伯脏和 C，.Zn 配合物的 LA问频率 (cm-1)

" 。'"R2n+2 C,,-lH2n-1COOH 。"H2时lNH2 [11• C"H2"+lNHs]2ZnCI, 
7 一 一 288 
8 277.9 一 255 252 

' 248.9 一 228 233 
10 - 一 - S12 
11 - 一 - 到)()

12 182.6 206 184 184. 

14 162.8 184 16~ -
16 143.1 164 144 144 
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几乎可以忽略.如表 1 所示，脂肪酸援基的这种干扰作用比。"Zn 配合物中的 NHs 的更高.

这是因为前一类化合物中的氢键强度大于后一类化合物.

本区的 288 ，...... 280 cm-\ 128 "， 124c皿-1 和大约在 76c皿-1 处的三个 Raman 带可以归属

为 Zn0l4 产生的内振动.从单晶结构分析表明 (4J ， O"Zn 的 ZnOl~-阴离子是四面体，因此可

以把高频 Raman 带归属为 Zn-Ol 伸缩振动.其他两个带为其变角振动.按孤立 ZnOl~-阴

离子 Ta 对称性进行分析， ZnOl~-应有四个 Raman 活性带，两个伸缩振动叫和 V3 以及两个

变角振动 V2 和 V4. V1 和 V3 频率相近而重叠在一起，使高频带的强度远远高于向和 V4.

结论

从上述讨论我们可以得出下列结论:

(1) 01lZn 中炕基的 O-H 伸缩(vEEU VZLZPEEs)振动、变角振动也日，、某些骨架伸缩振

动和 NH3 平面摇摆振动对链中碳原子数呈现明显的奇偶效应.表现在谱带的相对强度、频率

和分裂情况的不同.

(2) 碳链长度对。llZn 中的某些。-H 伸缩振动、变角振动、 0-0 伸缩振动和 LAM 频

率、相对强度、半宽度或振动偶合作用起重要作用.

(3) LAM 频率比对应的饱和脂肪酸小，而与对应的伯胶相近. 说明极性端在晶体中的

氢键作用弱于脂肪酸，而与伯胶相近.
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Raman Spectrolcopic Study of Layer Structure Compound 

[n-CnH2n十lNHaJ2ZnCI，

(, Ul飞"\í ing Zeng, Guang-Fu蜷 Xi， Shi-Quan 
(Cha1lgchl刷 Institute of AppZieà Chemist俨目， AcaàemωS饥ica， Oha1lgchu'll, 130029) 

Abstrac古

'r118 0- H s险的ching， 0二H bending, 0-0 s仕的ching and 也he ]0啊:-frequency

yibl'<I古 ion regions have been investigated by Raman spectroscopy for [n-0"H::..+1NHsJ2 
Zn()}4 with n=7"""12, 16. It is found 古hat 古heir frequency and relative intensitie日 are'

re]aLert to 古he leng古h of carbon chain in 他e mol ecules and presen古古he odd-even 

effp们 L 10 carbon ntom numbers in chain. 80me chnnges in spectra are interpl'eted .in 

1el'ID副 of 古he dlff'eren古皿olecular packing and i川e1'actio且 of chain. 


