
2001年第59卷 

第 12期 ．2176—2180 

化 学 学 报 
ACTA CItIMICA SINICA 

V 59．2001 

HD l2．2l76—2l80 

二茂铁与 H XW12040·mH2o(x=P，Si，Ge)

电荷转移配合物的室温固相合成与性质 
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摘要 用室温固耜反应法合成了三种具有非线性光学性 质的二茂铁 一多金属氧酸盐电荷转移配合物[Fe- 

( )2H]3冈 Q (I)，[re( It5)2H]4siw12o4o(Ⅱ)和 [Fe( )2H]_GeWn0帅(n1)．用元素分析、紫外漫反射电子 

光谱、红外光谱、穆斯堡尔谱、KSR、XRD、循环伏安等手段对其进行了表征和研究，确定了该配合物的组成与结构，结 

果表明二茂铁与杂多阴离子之间发生了电荷转移，在形成配合物过程中杂多阴离子发生单电子还原反应，生成了混 

合价化合物 ．非线性光学性质研究表明电荷转移配合物的倍频效应强度分别为 ，I =0．27，砌．，，Ⅱ =0．06，日 ， 

=0．10lxi)p；Z阶非线性光学系数为 I‘ )=2．4x10一”crux， Ⅱ ”=3．1×10一‘帆1． Ⅲ()=6．5x10一 esu．
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Abstract the Ila 驴transfer complexesI【Fe(C5 )2H]]PWI204o(I)，[ ( )2H】4SiWl204o(II)and 

[ICe( )2H],IGeW1204o(111I)，have been synthesized from o瑁BIIic donor妇IDcefle[Fe( )2]aI1d 

inmganic acceptq3~Ke鼙【TlstlucUIr~H XWl204o·mH2o(x=P，Si，Ge)by one step solid state reaction atm0rn 
stemperature and characterized by demental analy~， reflectance spectroscopy

， Pr — m ， XRD， ESR 

n

measurements，Mossbauer gpedm and CV．The results indicate that the anions of the heteropoly acids remain 

ⅢlcIlal增ed inthe ch transfer c0Ⅱ。pI麒e8formation．The nonlinearoptical propertymeastu'ernc~indic
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second harmonic generationintensity ofthethree ch timid er complexes：，I“ =0
．
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Irax,,,，Im =0-10 ，andthethird—order susceptibilityis ZI( )=2
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nonlinear optical property 

近年来，多金属氧酸盐电荷转移配合物由于具 

有特殊的光、电、磁等特性，在催化和材料科学领域 

已受到越来越多的关注_】， ．首倒杂多酸形成的电 

荷转移盐的非线性光学性质研究是南京大学游效曾 

教授实验室报道的_3J，随后，东北师范大学王恩波教 

授实验室也报道了相关研究工作_4 J．但是具有电子 

给一受体结构的二茂铁 一多酸电荷转移配合物的非 

线性光学性质尚未见报道 ．本文报道了二茂铁和 

H XW1204o‘mH20(X=P，Si，Ge)形成的电荷转移配 

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 ．

1 实验 

n

1．1 仪器和试剂 

PerkiI1一Elt~l"240C元素分析仪．Lecmao Plasma 

Spec IICP．Perkin—Elmer SpectmmI Fr—m光谱仪，

KBr压片．Shimad~ UV一24O紫外 一可见光谱仪．

Mgo片基．日本理学D／max—mc X一射线衍射仪，

铜靶，管压 35 kV，管流 20mA．JEOL—FE一3AX波 

谱仪，在x波段工作．OXFORDMS一500投射式穆斯 

堡尔谱仪．Q—Switched Nd—YNG倍频激光器．试剂 

均为分析纯，H3PW120 ·nn20，K,SiWI20 ·nn2O和 

}I}GeW~20|0·-H20按文献[5]方法制备．

1．2 配合物的窒沮固相合成 

在室温下将 180—2OO mesh的二茂铁与 P ． 

04o按物质的量之比3：1研磨混合均匀 ，可观察到混 

合物的颜色立即变为灰绿色，将其装入一洁净、密闭 

的样品管内，在室温下放置反应 48 h，可观察到样品 

颤色逐渐变蓝．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 一 

水混合溶剂重结晶，得蓝色晶体(I) Ⅱ和Ⅲ用类似 

方法制备，它们均为灰蓝色晶体．

1．3 M酗 嘲 谱测定 

【Fe( )2H]3PW1204o‘ CN的 Miiit~sbauer谱 

在室温下溅定 ，放射源为”c0(Pd)，源强 50 mCi，用 

25 tun厚标准a—Fe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  ̂ 兀IN．

1．4 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 

(EnSH)测试，粉末压片片厚 l rnm，压片所用压力为 

300 MPa，参比物为磷酸二氢钾(KDP)；三阶非线性 

光学性质通过 Z一扫描技术溅试，以对硝基苯胺为 

参比物．激光脉冲由一个带 Q一开关的 Nd—YNG倍 

频激光器产生，工作波长 1064【Ⅱn，脉冲宽度 250 ps．

二阶和三阶非线性光学性质测定用光强分别为 

11．9与 l4．3 MW／c 。

2 结果与讨论 

2．1 电荷转移配合物的化学组成 

标题配合物中c，H，N含量用元素分析仪测定，

P，Si，Ge，W，Fe含量用 ICP法分析．结果见表 l_

2．2 XRD 

FeI c5 )2和 Ⅳl2O40室温固相产物的 XRD 

谱(数据见表2)表明反应物的衍射峰基本消失，并 

有新的物相生成 ，说明固相反应进行得较完全．

衷1 标墨化台袖的元素分析 

Table1 Elemenud analysis data oftitle c (Calcd．．％) 
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裹2 x射线粉末衍射数据 

Table2 The data ofX—Ray difffraction 

2．3 红外光谱 

钨磷酸、钨硅酸和钨锗酸及其与二茂铁形成的 

电荷转移配合物的红外光谱主要吸收峰见表 3．红外 

光谱研究表明，三种电荷转移配合物，仍具有与原来 

母体酸相似的 Kessin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，表明形成电荷转移配合物后，

各个键均有程度不同的增强或减弱．在 I中，) 一0 ，

w一0d和 w一0 键发生红移，W一0h键发生蓝移；

在Ⅱ中，)r- ，w—ob和 w一0 键发生蓝移，w一 

键发生红移；在 Ⅲ中，x一0 和 w—0 键发生蓝 

移，w一0d和 w一0b键发生红移．m 数据列于表 3．

2、4 固体电子光谱 

在UFe(c5 )2H]4GeW12O40’CH3CN的固体漫反 

射电子光谱上 (图 1)，可以观察到相对于母体酸 

ob，一w的荷移跃迁谱带均发生红移，说明由于形成 

电荷转移配合物使杂多阴离子内荷移跃迁能量降 

低；另外在 650 nm处附近还出现一新的吸收峰，可 

归属为w(V)一w(Ⅵ)的 Ⅳcr跃迁 ，是杂多蓝的特 

征谱带，表明固相反应过程中在 Fe( )2和 Ke 

结构钨锗酸之间发生了电荷转移，生成 了混合价态 

化合物_j_．

2．5 电子顺磁共振谱 

[Fe( )2H]4SiWl2O40·CH3CN的ESR谱如图2 

所示 ．在室温下没有观察到 信号，只出现 Mo5 

的信号，这是由于在原料中总含有少量 Me 的化合 

物．由室温 ESR谱计算出 g =1．934，g =1．916．

在低温<77 K)ESR谱 中出现 顺磁信号，gl= 

1．827，g∥=1．772．低温(77 K)信号放大谱(I1)还出 

e

现超精细 结构，g=2．177，2．152，2．107，2．O84和 

2．017可归属于有机阳离子[FeCp2] 的信号 6_．ESR 

谱结果表明同时存在未偶电子和一个单个 w 核 

(，=5／2)及一个单个 Fe核(，=5／2)相互作用，在固 

相合成的电荷转移配合物中杂多阴离子处于一电子 

还原阶段．

非质子溶剂 DMF中的循环伏安表明出现一对 

二茂铁的特征可逆氧化还原峰，其还原电位为0．46 

v，Fe(Ⅲ)的出现也证实给体与受体之间发生了电 

子转移，这与EsR结论一致．

2．6 穆斯堡尔谱 

图3是二茂铁(图3—1)和二茂铁与K~in结构 

钨磷酸室温固相反应产物(图 3—2)的穆斯堡尔谱．

穆斯堡尔谱参数列于表 4．

_——一一 ■ 曩lI 一～ 1 
j 崔磊 j蠢 
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表4 穆斯鼍尔谱参数 

Table 4 M ~bauer pa口m 

圈 1 固体漫反射电子光谱 

F ．1 R却ectmce spectra 

I— G 20．0；Ⅱ一[Fe( )2 H]4cew O．0 

30i)~ 34o0 38o0 

I c

I

圈2 电子顺磁共振谱 

F ．2 ESR spm  

I---[Fe(&r~)2圳4SiWt2o4o·~cN(296 K) 

Ⅱ一[Fe(c5 )2H]4 w 2O -C~CN(77 K) 

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 Fe(Ⅱ)(S=i)形式存在，而反应后产物为高自 

旋(S=5／2)Fe(Ⅲ)配合物，从而也有力地证实了在 

室温下 Fe( H5)2与 H3P 2O 发生固相反应，生成 

了混合价态电荷转移配合物 

图3 穆斯堡尔谱 

F ．3 Mt％~auer sp,eetla 

I—F髑 眦e；2．---(F~ H)，Pw O 

~

同质异能移反比于 S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 

[Fe(c5 )2]与H3PWtO4o反应形成电荷转移配合物 

[ (c5H5)2HI3P 20 o后，Fe(Ⅱ)一Fe(Ⅲ)，d电子数 

til的减少会引起铁原子核处总 S电荷密度的明显增 

加，故高 自旋Fe(Ⅲ)电荷转移配合物 比居中 自旋 

Fe(Ⅱ)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 3d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 0．9 

ⅡⅡn·B-。，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 1．7 3．6 

mm．S-1：71
． 

对应二茂铁的基态 Ⅱ ( )，e (d ，d 一 )，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 2 电子是一致的L81．

2．7 非线性光学性质 

通过测定晶体粉末样品的倍频信号，与 KDP相 

比求得样品的倍频效应分别为 1I ：0．27，nP，
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In =0．06，Ⅺ"，，Ⅲ =0．10 I：,~ajv．二次谐波强度 

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是远远不够的．为此，

我们使用 一扫描方法测试了标题化合物的三阶非 

线性光学性质，发现二茂铁和 H XW12o40· H2O(X 

=P，Si，Ge)形成的电荷转移配合物具有较强的非线 

性光学性质，三阶非线性光学系数分别为 Y1 )= 

2．4×10一 ,I~LI， n J=3．1×10一 鹛u， 巾t j=6．5 

x 10I1 ∞u
． 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 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 一受体结构的二茂铁 一多 

酸电荷转移配合物，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 6，往往会衍生 

出比较优异的非线性光学性质，从而成为一类具有 

潜在应用前景的非线性光学材料．
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