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摘 要
现代材料科学的发展清楚地表明光电子学材料特别是非线性光学材

料需要具有宽的透光波段，短的紫外截止波长，稳定的物理化学性质和

高的非线性光学系数，结构多样和可剪接等性能。于是，自八十年代中

期，金属有机配合物等各类有机非线性材料成为人们探索材料的热点．，

本文基于分子的微观非线性效应与晶体的宏观非线性系数的综合分

析，结合无机材料和有机材料的优点，寻找和探索新的非线性光学材料。

近几年来，金属有机配合物材料引起人们的极大关注，如：ATCC、CMTC、

ZCTC等，而且逐渐往适用的方向推进。在前人工作的基础上，我们发

现了两种新型金属配合物非线性光学材料：硫氰酸汞镉合乙二醇一甲醚

(GMECMTC)和酒石酸硫脲合镉(TUDLTC)。
／

／本论文的主要研究工作如下：

合成出了这两种新的配合物晶体GMECMTC和TUDLTC，并开展

了这两种晶体的生长工作。它们的单晶采用降温法从水溶液中生长得到，

尺寸分别达到20x18×15 n'h'T13、10x6x5mm3。用四圆衍射仪测定了晶体的

结构。分别属于：正交晶系，Pca2。空间群；单斜晶系，Cc空间群。GMECMTC

的晶胞参数为：a=16．4310(18)A，b=7．3794(9)A，c=13．4711(10)A，z=4，

D=2．5239／cm3，V=1633．5(3)A3。TUDLTC的晶胞参数为：a=17．732(2)A，

b=17．9054(16)A，c=20．6992(19)A，[5=94．111(9)，z=16，D21．9829／era3，

V=6555 0f11)A3。探索了适宜的生长条件以及各种因素对晶体生长的影

响。

对这两种晶体分别进行了x射线粉末衍射、元素分析、红外光谱、

透过光谱及TG—DTA热分析的测定。从测试结果来看GMECMTC的透

过光谱紫外截止波长比CdHg(SCN)。紫移了14rim，TUDLTC晶体的紫外
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截止波长为302rim。GMECMTC和TUDLTC的粉末倍频效应分别为尿

素的10倍和KDP的2～3倍。并且研究了GMECMTC的线性和非线性

光学性质。

主题词：金属有机配合物、非线性光学晶体、乙二醇一甲醚硫氰酸汞镉、

硫脲酒石酸合镉、单晶生长与制各，光学性质
＼
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Abstract

Modem material science indicates clearly that photoelectronics

nonlinear optics starve for materials which possess the advantages

short UV transparency cutoff wavelength，wide—transparency range

stable physicochemical properties and high nonlinear optical

coefficient， and chemical flexibility． So organometallic

coordination complexes were paid considerable attention since the

middle of 1980s

In this article，considering the complex relationship between

the molecule microscopic nonlinear effect and the macroscopic

nonlinear coefficient of optical crystals，a series of novel nonlinear

optical materials processing the merits of both inorganics and the

organics are explored and investigated． Recently,the

organometallic coordination complex crystals possessing

potentially practical value，such as ATCC、CMTC、ZCTC，have

attracted much attention．Two new organometallic nonlinear

compounds—cadmium mercury tetrathiocyanate (glycol

monomethyl ether)(abbreviated as GMECMTC)and trithiourea

(DL)tartaric cadmium(abbreviated as TUDLTC)were synthesized．

3
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Main research work is as follows

The compounds of GMECMTC and TUDLTC were synthesized

and work of crystal growth was developed．Single crystals of

GMECMTC and TULTC with dimensions of 20x 1 8x 1 5 mm3 and

1 0x6x5mm3，have been obtained by means of temperature

lowering of a seeded supersaturated solution．The crystal structures

of GMECMTC and TUDLTC were determined by four—circle

diffractometer analysis．GMECMTC is biaxial crystal，exhibiting

an orthorhombic symetry，belongs to the space group Pac2 l and has

the following unit cell parameters：a=1 6．43 1 0(1 8)A，b=7．3794(9)A，

c=13．471 1(10)A，Z=4，D一2．523 g／cm3，V=1633．5(3)A3．TUDLTC

belongs to the space group Cc with lattice parameters：

a=17．732(2)A，b=17．9054(t6)A，c=20．6992(19)A，9=94．111(9)，

Z=16．D=I．9829／cm3，V=6555．0(“)A3．The feasible growth

conditions are discovered and the factors influencing the crystal

growth are discussed in the paper．

The structures and properties of two compounds are

characterized by using of x—ray powder diffraction，elemental

analysis，IR spectra，UV—NIR spectra and TG—DTA analysi3
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technique．The results show：the cutoff wavelength of GMECMTC

is 366nm，which demonstrates a 14nm hypsochromic shift

compared with that of cadmium mercury tetrathiocyanate(CMTC)

The cutoff wavelength of TUDLTC is 302nm．GMECMTC and

TUDLTC give a powder second harmonic generation efficiency 1 0

times that of Urea and 2-3 times that of KDP，respectively．The

linear and nonlinear optic properties of GMECMTC are

investigated．

Keywords-organometallic coordination complex，nonlinear

optical crystal，cadmium mercury tetrathiocyanate(glycol

monomethyl ether)，trithiourea(DL)tartaric cadmium，preparation

and growth of single crystal，optical properties



山东大学硕士研究生论文(JcM．2000．周梅)

第一章绪 论

1 1 非线性光学材料的发展背景

自1961年Frank[1]及其合作者在红宝石激光器上观察到了石英晶体

的倍频现象以后，非线性光学材料和由此而产生的现象引起了人们的极

大的兴趣。当光在介质中传播时，介质中束缚较松的价电子在光电场力

的作用下，电子和原子间产生相对的电荷位移，引起介质的极化，成为

电偶极子。电偶极子在光频电场中，产生受迫振动，辐射出光场频率的

二倍、三倍频率的电磁波，这就是二次谐波、三次谐波的发生。在强激

光作用下，介质的电极化强度不再与入射光强成线性关系，而是成更为

一般的幂级数关系：

P=e【z‘‘1E+z‘2’E E+z‘31E E E+⋯⋯·】

=P+≯+p+⋯·

式中∥’，x㈣，x‘31分别为介质的一阶(线性)、二阶(非线性)、三阶(非线性)

电极化率并且在一般情况下需用张量表示为：c。‘”，：c北‘”，x一”，⋯将上

式代入麦克斯韦方程组，可以导出一组包含光波场强高次项的非线性电

磁波方程组，从而可以理解单一频率的光入射到特定介质时产生倍频辐

射，不同频率的光同时入射到一个介质中，在新的频率处产生混频辐射

等新现象。人们把这种以非线性电极化的观点来解释的一类新效应称之

为非线性效应，具有非线性光学效应的晶体则成为非线性光学晶体[2]。

随后人们以极大的兴趣研究非线性光学效应的产生机制及其与晶体

微观结构之间的关系。1965年，Bloembergen首次将谐振子模型应用于

非线性光学效应，继后，这个工作被Garrett和Robinson(1966)及Kurty

6
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和Rbinson(1969)所扩展，这一扩展是将势函数普遍化，以包括非简谐项

然后又汪明最低阶非简谐张量是直接与MillerV张量联系的。在1969年，

Davydov针对有机材料讨论了分子工程法，所谓分子工程法就是根据非

线性性质的需要选择基团，组装有机分子，使其具有较好的非线性效应。

1司年报道了寻找非线性光学材料的捷径一粉末测试法。在这些理论和实

验测试技术的推动下，尤其在七十年代激光器的进～步的发展的推动下，

非线性光学材料的设计和使用得到飞速发展。这段时期的研究工作主要

集中于无机材料。可用于高功率激光如钕离子激光、红宝石激光和氩离

子激光，通过三倍频或四倍频可得到紫外激光的倍频晶体一KDP、

DKDP、ADP等。可用与钕离子激光倍频材料的KTP晶体。其它还有LN、

KN、BNN、BBO、LBO等优秀的无机晶体。虽然无机晶体有许多的优

点，但是无机晶体较小的非线性系数限制了其应用范围。自七十年代，

比无机晶体高一到三个数量级有机晶体引起人们的注意。有机晶体的易

剪裁、结构多变也是吸引人们去探索的原因之一。有机晶体可分为三类：

一是有机分子晶体，它又包括四类，即尿素及其衍生物，硝基苯胺及苯

胺类衙生物，硝基吡啶类，染料类(如偶氮苯、部花菁)。二是液晶型有

机材料，如芳香族聚酰胺，双取代苯乙烯基二乙炔等：三是以丁二炔为

主链，接不同侧基的有机聚合物晶体。已经发现的有机晶体如：POM[3，41、

MNA[5，61、MAP[7]等晶体的非线性系数均为尿素的十倍以上。但是这些

非线性有机晶体是通过起电子施主或受主作用的化学基团去取代苯环上

的一个或多个氢，使非局域的7【电子发生畸变，从而造成强的偶极矩和非

中心对称，导致较大的非线性系数。同时也是这些强共轭体系和强的吸、

斥电子基团的生色助色基可引起吸收边红移，～般其截止波段在400一

500nm。其层状堆叠往往导致大的双折射以至降低了转换效率。此外，

有机晶体一般是由弱的范德华力相联系，机械性能较差。这些缺点在很
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大程度上限制了有机晶体的实用化。

我们课题组在系统地分析了无机晶体及有机晶体的结构与性能特点

的基础上，结合分子工程学方法，率先提出了在金属有机配合物型晶体

中探索新材料的思路。并于87年提出双重基元结构模型理论[8】，利用

非线性效应与结构及结构基元之间关系的规律，按照“具有强非线性极

化效应的无机畸变多面体和有机材料的不对称共轭分子基团相结合”这

‘设计思想来探索新材料。在这一领域中，我们实验组已研制出一系列

的具有优良性能的金属有机配合物型非线性晶体【9—141，如：BTCC、

Nrcc、ATCB、ATMC、ATMB、TSCCC和硫氰酸盐等，它们具有较宽

的透过波段及较好的非线性光学性能，化学稳定性和机械强度均优于有

机分子晶体，是一类优良的非线性光学晶体材料。

1．2 蓝紫光非线性材料的研究意义和现状

光功能材料与技术是现代科学技术的基础和关键之一，也是世界各

固激烈竞争的焦点。为此，人们争相探索各种新型非线性光学材料[15．

321。由于蓝紫光在光电子领域具有广泛重要的应用价值，故此，探索能

够产生蓝紫光的新型激光与新型非线性光学晶体是材料科学活跃的热点

之一。随着八十年代近红外半导体的激光器的重大突破和逐步实用化，

光电子技术向微型化、高密度、高速度的方向发展，在高密度存储、彩

色显示等光电子领域，都需要蓝紫光长寿命的激光器。解决小型、稳定、

实用的蓝紫光源以及相关材料的研究己成为当今光电子领域的重要发展

方向。

目前，小型蓝紫光源的获得主要通过以下几个途径：

(1)LD直接输出蓝紫光



山东大学硕士研究生论文(IcM一2000．周梅)

(2) 非线性光学材料倍频LD产生蓝紫光

LD直接进行波长转换

LD泵浦固体激光器的腔内倍频

LD与用它泵浦的固体激光器输出光的和频

非线性光学材料：块状晶体 波导材料 超晶格

在LD半导体激光器直接输出向短波逼近的研究中，同本日亚工、止

化学公司开发出首次用氮化镓作基板的蓝光半导体激光器，实现了室温

连续振荡90mW蓝光最高输出。实现了作为产品化基准的推定寿命1万

小D?[33]。同年富士通研究所首次采用激光器结构易于形成的碳化硅基

板的蓝光半导体激光器正在向实用化推进[34]。但都未见两者的实用化

产品。

在倍频LD输出蓝紫光方面，美国麻萨诸州澳本市Mells Griot公司

与日本东京日立金属公司合作发展了一种在430nm波长能输出10mw以

上功率的Cr：LiSAF内腔型全固体二次谐波发生激光器f倍频晶体是

LBO)[351。新罕布什尔州激光光学研究公司从用于调制器投射系统的光

泵激光器中发射在430～460nm波长范围7w可调谐蓝光的功率，倍频

晶体是BBO晶体而且其运转时间己超过900小时[361。

日本东京大学和德国维尔兹堡大学的研究人员报道了室温下从光泵

垂直腔面发射激光器(VCSEL)二维列阵中获得蓝光发射(399nm波长)的成

果。[37]

最新研究表明光泵蓝光有机半导体激光器可成为无机蓝光激光器的

潜在替代物[38]。

近来，通过晶体倍频来获得蓝紫光的研究也十分活跃。文献报道及

专利很多。KN晶体在(421—429nm)范围中己获得较高的倍频功率(17．

65mW)[39]，但其严重的双折射色散系数导致其温度半宽仅有±O．25。c，以

9
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致使其器件价格昂贵，严重影响实用化。LN[40，4l】、KTP[42]及ZBLAN[431

等材料通过倍频转换获得毫瓦及数十毫瓦蓝光的报道也较多，但仍处于

研究开发阶段。

在适用于小型蓝紫光激光器的非线性光学晶体的探索和研究中，我

们课题组利用CMTC晶体在室温下完成半导体激光器直接倍频，成功的

实现了毫瓦级的蓝紫光(404nm)连续输出【44—46】。据我们所知，这是目前

实现LD直接倍频，室温下输出波长最短、效率较高而且性能稳定的重

要结果，可望在高密度信息存储等领域显示出应用前景。

晶体的功能性质是由构造基元及相互间的结合方式决定的。自60年

代初发现SHG效应以来，人们就以极大兴趣研究宏观效应及其与晶体微

观结构之间的关系，并提出若干模型，进行了理论研究和测量工作。早

在1968年，苏联科学家Davydov首先提出了发展有机非线性光学晶体

分子工程学的观点。同年，Kurtz和Perry提出了一种粉末倍频效应实验

方法，后来Dougharty和Halbout又对此方法加以改进，使之成为探索新

型非线性光学晶体材料的有效方法。分子工程和晶体工程的结合，大大

缩短了探索新材料的时间，缩小了探索材料的范围。

理论设计

(11、关于非线性效应的设计

在金属有机晶体中，由于分子间通过范德华力或氢键力相结合，分

子间的相互作用力较弱，故可以近似认为分子之间是相互独立的。因此，

晶体的二阶非线性极化率可以近似地认为是各个分子非线性极化率的叠

加。在外场的作用下，晶体内极化场P可按电场E的幂级数展开(47]，



P=Z1忙十z1二E、+⋯+z“1 E”+⋯ (1)

式中x”为线性极化系数，x”为二：阶非线性极化率系数，⋯，)c⋯’为n

阶非线陧极化系数，对金属有机非线性光学材料来说，x⋯值主要m分

，内电简转移所贡献．因此，我们呵令：

x二1=z I二1(ct)，而电荷转移对x“’的贡献可由(2]式

如下表达：

几2万瓮鬻二叨 ㈤肛，2孤F瓦丽丽 犯’

从上式中可以看出，为了优化x”’值必须增大△“．即分子的激发态

偶极矩与基态偶极矩的差，在2(o处分子恩仃小的能级同时大的共振强度

及偶极矩变化。A(i)为基光光予子能量，w为能级。F为分子内电荷转移

的振动强度。根掘I=式的理论计算，在探索有机非线性光学材料的时候．

J,j了提高分子的非线性极化率，对于分j：构型的设计，一般可有以下三

点因素参考[48F

1]、选择含有电下激发跃迁比较容易的錾团组成的分子即分子内必

须存在高度可极化的共轭体系。理论计算和实验表明：原子内层的电子

很难激发跃迁，因此，内层电予对非线性光学效应的贡献很小，其外层

电子受激发跃迁的难易程度为：共轭Tc电子>n电子>孤对电子>6电子。共

轭n电子是非局域化电f．具有类似金属中自由电子的性质，所以最容易

被激发而发生跃迁[49】。

2)、分子本身不具有对称中心。

3)、在外电场的作用下，分子内应易于形成电荷转移。实验和理论

都证明，当分子内存在授受电子基团并受到外电场辐射时，分子内的电

荷转移加剧，分子非线性极化率亦增加。
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“j分子本身具备了上述条件后，由其组成的晶体并不一定具有较高

的||线性效应。因为，非线性系数为三阶张量，当由该种分子组成的晶

体具有对称中心时，三阶张量的分量皆为零。另外，即使晶体是非中心

对称的，其非线性效应的大小，也与晶体中分子的排列取向密切相关。

理论上指出，只有当分子内电荷转移方向与外电场在晶体中的分量取向

一致时，彳能得到最佳非线性效应。

研究表明，在有机化合物中有利于二阶光学非线性的分子特性同样

也有利于金属有机配合物的二阶效率的增强。有机金属配合物的结构特

性同样满足上面所说大B，，值需要的条件，特别是带有较强共轭配体的过

渡金属有机配合物不仅与有机化合物具有相似的结陶特性，而且其共轭

配体提供了一个共轭体系，中心金属原子同其相互作用，这个作用扩大

了共轭效应而且改善了n电子体系。

倘·有低能量激发态的有机金属配合物呵以进一步增加非线性性质。

低能量激发念的△“是各自的基态偶极矩与激发态偶极矩的差值。绝大多

数激发态起着改变中心金属离子和与之相连的一个或多个链之间的电子

密度作用，它还具有强的振荡能。当有机分子以此种方式进行电子转移

时，对D，，应当作出更大地贡献。

由于金属有机配合物兼有有机晶体较大的非线性系数和无机晶体较

高的稳定性等优点，金属有机非线性光学材料的研究逐步展开和不断深

入，在材料分子工程上形成了一个新热点[50]。

(2)关于截止波长的设计

截止波长是由非线性光学晶体的一个重要的参数。特别是对于半导

体激光的倍频材料，其截止波长要求至少应小于430hm。截止波长是有

晶体材料的能级结构决定的。每个能级振子强度正比于基态到该激发态

跃迁偶极矩的平方，振子强度最大的激发态与基态能量差对应着截止波
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长，也就是说，晶体紫外截止波长主要有最短波电子的吸收带决定的。

由于晶体紫外截止波长主要是由最短波电子的吸收带决定的。这主

要取决于分子基团的两个因素：

1)共轭体系的共面性。适当降低其共面性，有利于截止波长的紫移。

2)施受电子基团的强度。适当减少授受电子强度，有利于截止波长

的紫移。

既然共轭体系的长度，施受电子基团强度将决定其紫外截止波长。

我们必须根据上述原则合理的选择施受电子基团和共轭体系，使结构基

元既能够产生较大的电荷转移，又能够保持较好的截止波长。

从光谱上分析知：分子的紫外及可见光谱是由于电子能级的跃迁产

生的f同时拌有振动一转动能级的改变)。发生能级跃迁的主要是价电子，

而内层电子能量低，电子跃迁的能级差太大，即使在紫外区也难以激发

[5l】。基态有机分子中的价电子包括。键电子、n电子和非键电子(n)。当

这些电子由占据的轨道跃迁到未占据的反键6’轨道或反键兀+轨道时，出

现吸收峰。对于各种类型跃迁的能量来说，n一兀+激发能量较低，含有孤

对电子的双键原子团属于此类跃迁，其吸收带在200nm以上。饱和烃化

合物的电子跃迁属于a—o’跃迁，其吸收峰出现在远紫外区(大约160nm)。

但是，当饱和烷烃的衍生物中含有孤对电子的N、O、S和卤素等杂原子

时，则可导致n--o"+的出现，其吸收峰会红移至近紫外区--200nm左右。

。一兀+跃迁的吸收峰有可能出现在200nm以上，因为7c轨道的能量较6轨

道的能量要高一些，其跃迁会红移。而且芳香族化合物的吸收峰将受到

施、受电子基团能力强弱的影响，能力越强吸收峰红移，反之紫移。而

非线性系数的大小恰与此相反，因此就很容易理解有机晶体中存在的矛

盾。从电子轨道跃迁的吸收峰来看，我们在选择分子基团时应考虑那些

符合材料设计要求的基团。对于。一o‘跃迁和11--6‘跃迁引起的吸收带所
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处的波长一般在近紫外区内即小于200rim，所以不用考虑这两种跃迁对

截止波长的影响。从非线性上考虑含有上述两种跃迁的分子尽管有较宽

的透过波段，但其束缚电子的能量较大，电子不容易转移，这与我们上

面对保证非线性系数的要求相矛盾。因此不予考虑。含有大7c键的芳香族

有机晶体的自身矛盾使得我们无法对含有大“键的分子产生兴趣。含有小

7c键的基团可调谐一些矛盾，如：硫氢酸根SCN一，尿素CO州H，)，，硫

脲CS(NH，)，等。现在考虑另外两种跃迁类型：n一亿+和Ⅱ一7c+。含有这两

类跃迁的基团如：=C=O，一N=N一等。这样我们就把目光放在含有

这三种跃迁的基团上来进行材料的剪裁和设计。

在金属有机配合物中，还要考虑金属离子对截止波长的影响。这一

点可以从我们课题组所研究的CMTC和ZCTC这两种金属有机配合物的

紫外截止波长的差别上得到证实：前者的截止波长为380nm而后者的为

290nm，而且透过率比前者要好得多。这两种金属有机配合物具有相同

的配位体．SCN，仅金属离子Zn替代了Hg，却引起了两者的透过波段的

很大差别。

实验验证一粉末测试

由Kurzt和Perry于1968年建立的粉末测试方法[52]，是迄今为止区

分非线性材料能否实现位相匹配的两大类材料最有效的方法之一。所谓

粉末效应就是当激光照射一薄层样品粉末时，由于存在许多随机取向的

小晶粒，晶体的粉末效应是各单晶产生的倍频强度的统计平均结果。

对于可实现PM和NPM的材料，SHG强度与粒子的大小的关系见图

1—1
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图1—1PM与NPM材料的二次谐波强度与粒子大小关系的比较曲线

因此，控制合适的颗粒度利用图l一2所示的装置就能将两大类材料区分

开来。

Fla．1·山舯t璐uled for．Kudy雕s靠ond．tutrmonic gtneration
ln powders．

图1—2粉末SHG测试装置原理图
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i．4本论文的研究背景和主要工作

一、论文的研究背景

基于我们上述对材料的非线性系数和截止波长的设计，详细地分析

了分子中的基团对非线性系数和截止波长的影响。要想得到一种既有大

的非线性系数，同时具有紫外截止波长短即透过波段宽这两个特性的材

料。金属有机配合物非线性材料引起了我们的注意。金属有机配合物的

主要构型是以金属作为中心离子，周围的有机和半有机的配位基大多以

畸变多面体与中心金属离子配位。采取一定杂化轨道的中心金属不仅能

提供一定的各项异性场以保持非线性光学活性基配体按非中心对称的构

型配置，而且中心金属本身也参与非线性光学过程。量子化学计算表明：

金属的原子轨道对分子超极化率p的表征有贡献。p值随金属离子的电子

构型的变化而有明显的变化。而且由于金属的配位，改善了有机晶体中

由于层状堆积导致的机械性能差、物理化学性能不稳定的缺点。有机配

位基对截止波长起决定性的作用。～般在保持分子大的非线性系数的同

时，选择透过波段宽的配位基。比如小n键类型基团一SCN、硫脲、尿素

等，下表列出含有此基团的配合物的截止波长

配合物 cuto行(nm) EfffxUrea)

ATMC 335 3

CMTC 380 11

ZCTC[S：] 290 50

ATCB <280 1．5

ATMB 340 3．5

由此可见这些配合物的截止波长大都在紫外区，证实了我们的选择

是正确的。在这些思想的指导下，选择基团一ScN和硫脲作为我们合成

材料的有机配位体，进行了大量的材料合成，并通过粉末实验的测试得

16
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到了两种粉末倍频效应较好、紫外截止波长较短的金属有机配合物

CdHg(SCN)4C3H802(GMRCMTC) 晶 体 和 Cd(COHCOOH)，

3N，H。CS(TUDLTC)晶体。

二、本论文的主要工作

合成了配合物GMECMTC和TUDLTC晶体。用元素分析、红外光

谱、紫外一可见光谱、x—Ray粉末衍射以及TG—DTA热分析对它们进

行了化学表征。结果表明：GMECMTC晶体的透光波段较CMTC晶体的

透光波段紫移。TUDLTC晶体的紫外截止波长为302rim。二者都有较稳

定的物理化学性质。

利用四圆衍射仪测定的晶体结构数据，分析了它们各自的晶体结构和

分子结构的特点，讨论了晶体的结构和非线性光学性能之间的关系。

在室温下，观察了GMECMTC晶体的显微结晶，分析了溶液的PH

值、过饱和度、温度及纯度对自发结晶形态的影响。对GMECMTC晶体

而言其生长的最佳PH值范围为4．5—3之间。进行了单晶的生长，用降

温法生长的晶体尺寸达到20x18x15mm3。TUDLTC晶体的尺寸为：

10x6x5mm3。

对GMECMTC晶体进行了线性光学性质和非线性光学性质的研究。
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第二章 GMECMTC和TUDLTC的晶体结构

由于GMECMTC和TUDLTC晶体是两种全新的金属有机化合物，

因此，没有任何关于分子与晶体结构的文献报道。为了确定这两种晶体

的分子结构和晶体结构，我们用四圆衍射仪对它们进行了结构的全面分

析。

2 1 GMECMTC和TUDLTC晶体的结构测定

2．1．1 GMECMTC晶体结构测定

在NICOLET的R3m／E晶体学系统上收集衍射强度数据和解结构。

我们用通过自发成核长大的、无色透明的小晶体，尺寸为

O．25x0．22x0 2mm3单晶，在四圆衍射仪上进行扫描，数据收集条件为MoKcc

射线．0—20扫描方式和可变扫描速度(5—30。／min)。在2．48。<20<260

范围内，共收集独立衍射点1670个，其中lFol≥30l Foil506个。强度数据

经LP因子校『F并进行了v扫描方式的经验吸收校正。晶体结构用重原子

法以及差值傅里叶法解，全矩阵法最小二乘法精化，最后，偏差因子为

R=0 0031，R。=O．00878。分子中所有氢原子的位置都是根据理论加氢求

得的。

GMECMTC晶体的单胞参数为：a=16．4319(t8)A，b=7．3794(9)A，

c=13 4711(10)A，V=1633．5即，Z=4，晶体属于正交晶系，Pca2。空间群。

2．1．2 TUDLTC的结构测定

采用尺寸为：0．35x0．3x0．3mm3的透明TUDLTC小单晶， NICOLET

R3m四圆衍射仪上收集衍射强度数据。M O靶Kot射线，经石墨单色化

后波长为O．71073,,§．，采用e一20扫描方式和可变扫描速度(3—18。／min)。

在1．85。s20≤25。范围内收集独立衍射点6190个，其中峨I≥30|FoI的可观

察点为5869个。强度数据经LP因子校正并进行了、J，扫描方式经验吸收

2
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一——————————————-————————————————-—●———————————_————————————————————————_————————————一
校正。

结构分析采用重原子法，首先用Patterson法得到cd的原子坐标，

然后用Fourier合成和差值Fourier法得到其它原子坐标。全部原子坐标

和各向异性温度因子经块矩阵最小二乘法精修，使最后偏离因子R=

0 0311

TUDLTC晶体属于单斜晶系，空间群为：cc，晶胞参数为：

a=17．732(2)A，b=17．9054(16)A，c=20 6992(19)A，[3=94．1ll(9)，Z=16，

D2l 9829／cml，V26555．1(1l、，F=3904。

表2—1—1GMECMTC晶体数据和结构精修

Crystal Data and Struc Lure Fefi nement for GMECMTC

Emp i r i cal Formu l a C7H8CdHg、402S4

Formula Weight 621．4j

Crystal System OrthorhombiC

Space group PCa2 1(No．29)

】a，b，C[Angsttom] i6．4319(i8)7．3794(9)13．47ll(10)

j alpha，beta，gamma[deg] 90，90，90

V[Ang**3] 1633．5(3)

|z 4

l D(obs)，D(calc)[g／cm**3]0．000，2．527

『F(000) 1144

1 Mu(MoKa)[／mm] 11．2

Crystal Size[mm]0．20 xO．22x0．25

Temperature(K) 293

Radiation[Angstrom] MoKaO，71073

『Theta Min—Max[Deg] 2．5，26．0

I Scan，(Type＆Range)[Deg]0．00+0．35Tan(Theta)

l Hot．and vert．aperture[mm]0．00 0．00

Dataset 一1：20：一i：9：1：16

Tot．，Uniq．Data，R(int) 2037，1670，0．042

Observed data[I>2．0 sigma(I)] 1506
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Nref，Npar 1670，1 73

R，wR，S 0．036l，0．092i，1．05

W = 1／[＼s‘2‘(Fo“2‘)+(0．0576P)‘2‘+0．653lP] where

P=(Fn“2‘+2Fc‘2‘)／3

Max and Av．Shi ft／Error 0．00，0．00

I Min．and Max．resd．dens．[e／Ang‘3] 一0．74，0．93

表2一l一2TUDLTC晶体数据和结构精修

Crystal Data and Structure Fefinement for TUDLTC

Empiri cat Formula C7H16CDN606S3

I?OFmUla Welght 488．88

Crvstal SVSte r11 Monoclini c

Space group Cc(No．9)

a，b，c[Angstrom] 17．732(2)17．9054(16)

20．6992(19)

al pha，beta，gamma ideg] 90，94．11l(9)，90

V[Ang**3j 60ao．1(1¨

Z 16

D(obs)，D(cal c)[g／cm**3j 0．000．1．982

F(000) 3904

Mu(MoKa)!／mm： 1．8

Crystal Si zejmm J 0．30xO．30xO．35

Temperature(K) 568

Radiation[Angstrom] goKaO．7 1073

Theta Mi n—Max：Beg] 1．9．25．0

Scan，(Type&Range)[Deg] 0．00+0．35Tan(Theta)

Hor．And vert．aperture[m] 0．00 0．00

Data set 一2l：l：一2l：1：一24：24

Tot．，Uniq．Data，R(int) 6639，6190，0．027

Observeddata!I>2．0 sigma(I)] 5869

Nref，Npar 6190，829

R，wR，S 0．0278．0．0695．1．07

w：l／[＼s‘2‘(Fo‘2‘)+(0．0363P)42‘t2．3171P]

whereP=(Fo‘2‘+2Fc‘2‘)／3

Max．andAv．Shi ft／Error 0．00．O．00

Min．andMax．resd．dens．[e／Ang‘3] 一O．78．O．38
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2．2 GMECMTC和TUDLTC晶体的结构数据

GMECMTC晶体的原子坐标及等效温度因子见表2．2．1，键角和键长见表
2 2．2。

TUDLTC晶体的原子坐标及等效温度因子见表2．2．3，键角和键长见表
2 2 4。

表2—2—1GMECMTC晶体的非氢原子坐标和等效温度因子

j
At。m X y Z U(eq)

Hgl 0．75480(3) 0．36200(7) 0．50051(6) 0．0523(2)

Cdl 【)．0300,')(。) 0．L4048(10) 0，74547(12) 0．0413(3)

S1 O 8975(2) 一0．4583(6) O．4598(3) 0．0567(11)

S2 0．7490(2) 一0．3749(5) 0．698l(3) 0．0573(14)

S3 0．6432(2) 0 5607(5) 0．+103(3) 0．0507(10)

| s4 O．7415(2) 0．0222(6) 0．4782(3) 0．0644(14)

I()1 0．4427(6) 一0．1062(12) 0 7464(15) 0．061(4)

f 02 0．5895(6) 一0．0923“2) 0．6450(9) 0．061(3)

l m 0 4699(7) 0．245(2) 0．6058(11) O．064(5)

I N2 0．4470(6) 0．2962(18) 0．8394(11) 0．059(4)

f 、3 0．6364(8) 0．3443(1 7) 0．7197(10) 0．052(4)

l N4 0 6132(9) 0．0289(17) 0．8714(11) 0．069(5)

1 c1 0．4398(6) 0．3293(17) 0．5455(11) 0．045(4)

C2 0．4084(7) 0．4023(1 7) 0．8817(11) 0．045(Lt)
J C：{ 0．684l(8) 0．4547(17) 0．7101(10) 0．046(4)

C4 0．6738(9) 0．0055(18) 0 9138(11) 0．052(4)

C5 0．3612(10) 一0．085(2) 0．7246(17) 0．083(8)

f C6 0 4790(13) 一0．264(2) 0．7052(17) 0．095(8)

l c7 0．5296(9) 。 一0．230(3) O．6236(17) O 081(7)

表2--2—2 GMECMTC晶体键长和键角

H91 S4 2．535(4) Cdl一01 2．375(9)

C[11—02 2．360(10) Cdl—N1 2．302(14)

Cdl N2 2．245(13) Cdl一＼：{ 2．265(I 3)

Cdl—N4 2．277(1 5) S1一C1 1．650(14)

Nl—Cl 1．14(2)
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N卜C1 1．14(2)

叭一Cd卜Nl 87．7(5) 01一Cdl一N2 88．5(5)

叭一Cdl—N3 168．5(5) 01一Cdl—N4 94．5(5)
02一Cdl一N1 87．2(5) 02一Cdl—N2 160．0(4)

02一Cdl一N3 96．9(4) 02一Cdl一N4 87．3(4)

N卜Cd卜N2 89．2(5) N1一Cdl一N3 89．7(5)

N卜Cdl N4 173．1(5) N2一Cdl—N3 102．8 f5)

N2一Cdl一N4 97．4 f5) N3一Cd卜N4 86．8(5)
S1一Cl—N1 177．9(13)

Symmetry OperatiOn(S)1 X，Y，Z 2一X，一y．1／2+Z

3 l／2一X，Y，1／2+Z：4 1／／2+X，一Y。Z

表2—2—3 TL：DLTC晶体的非氢原子坐标和等效温度因子(rim2x10‘)

AtoIll X V Z U(eq)[Ang‘2]
CdlA 一0．10009(3) 0．44704(3) 0．10539(2) 0．0263(1)

SlA 0．02981(11) 0．43065(13) 0．05888(9) 0．0384(6)

S2A 一0．18185(10) 0．33117(10) 0．06990(8) 0．0278(5)

S3A 一0．16396(17) 0．54615(12) 0．03262(10) 0．0493(8)

01A 一0．0497(3) 0．3993(3) 0．2008(2) 0．0284(16)

02A -0．0377(3) 0．4148(3) 0．3068(2) 0．0365(17)

03A 一0．1855(3) 0．4698(2) 0．1930(2) 0．0208(12)

04A 一0．0709(3) 0．5683(3) 0．184l(2) 0．0262(12)

05A —O．180l(3) 0．6686(3) 0．2077(2) 0．0285(14)

06A 一0．2086(3) 0．6107(3) 0．2980(2) 0．0279(14)

、1A 0．0889(4) 0．4878(4) 0．1708(3) 0．044(2)

N2A 0．1661(4) 0．4809(4) 0．0891(3) 0．0353(19)

N3A 一0．1533(4) 0．2427(4) 0．1707(3) 0．043(2)

、4A -0．0667(5) 0．2380(4) 0．0944(3) 0．047(2)

N5A 一0．1635(6) 0．4509(4) -0．0674(3) 0．061(3)

N6A 一0．2148(4) 0．5647(4) -0．0866(3) 0．041(2)

C1A 一0．0690(4) 0．4284(4) 0．2522(3) 0．0192(17)

C2A 一0．1350(4) 0．4833(4) 0．2492(3) 0．0180(17)

C3A 一0．1056(4) 0．5632(3) 0．2433(3) 0．0184(17)

C4A -0．1708(4) 0．6195(3) 0．2494(3) 0．0198(17)

C5A 0．0993(4) 0．4703(4) 0．1106(3) 0．0244(19)
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表2—2—4 TUDLTC晶体的键长和键角

CdIA—SIA 2．576(2) CdlA-S2A 2．6064(19)
CdIA—S3A 2．541(2) CdIA一01A 2．275(4)

CdIA一03A 2．478(5) CdlA一04A 2．741(5)

SlA—CdlA—S2A 107．35(7) SlA—CdlA—S3A 103．33(8)

SIA-CdiA一0lA 88．60(14) Sih—CdIA一03A 154．40(12)

SIA-CdIA一04A i00．i7(12) S2A—CdIA—S3A iOO．00(7)

S2A-CdIA一0iA 96．98(i4) S2A—CdIA一03A 88．88(ii)

S2A—CdlA-04A 151．10(11) S3A—CdlA-0lA 15j．18(14)

S3A-CdlA一03A 92．82(1i) S3A—CdlA一04A 81．74(i1)

01A-CdlA一03A 69．46(i7)01A—CdlA一04A 74．69(17)

03A—CdlA一04A 62．23(14)

=I／2+x，i／2+y，z b=一1／2+x，1／2+y，z c=i／2+x，I／2一y，1／2+z

=x．1一y，1／2+z e=一l／2+x，i／2一Y，i／2+z h=l+x，Y，z

=l／2+x，l／2+y，z j=x，卜Y，一I／2+z k=I／2+x，一I／2+y，z

=1／2+x，i／2一y，一i／2+z q=l+x，l—Y，一i／2+z s=一1／2+x，I／2一Y，一1／2+z

=一i／2+x，一I／2+y，z w=一1+x，Y，z x=一I／2+x，一1／2+y，z

=一1+x．1一y．I／2+z

2．3 GMECMTC和TUDLTC晶体的结构描述和讨论

两晶体的结构图形见2．3．1--2．3．4
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图2．3．1GMECMTC晶体的分子构型图

图2．3．2 GMECMTC晶体结构沿c轴投影图
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图2—3 TUDLTC晶体的分子构型图

图2—4 TUDLTC晶体结构沿c轴投影图

06D
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在GMECMTC的晶体结构中，每个单胞中包含四个分子。从

GMECMTC晶体的分子构型图中可看出，金属Cd离子属于六配位。有

来自硫氰酸根的四个N原子和来自乙二醇一甲醚的两个O原子。从键角

数据中，我们可看到有一个N—cd—N键近乎是直线(173．1。)这是由

于乙二醇一甲醚与镉原子键合引起的，使在CMTC晶体中的CdN。四面

体变成了CdN。02八面体。Hg与其配位的四个S原子依然保持四面体形

状，但是比CMTC中的HgS。四面体发生了更大的畸变【1】。从键长和键

角上就很清楚的看到这一点。CMTC中的Hg．s的键长都为2．574(2)A，

而GMECMTC中的四个Hg—s键各不相同，说明Hg已经不处于四面体

的中心位置。S—Hg—S的键角在理想的四面体中应为1090，但在

GMECMTC晶体中其键角有三个依然保持与四面体相差不大的角度，而

有一个键角己变为98。。分子中硫氰酸根作为一个双齿配体发挥了桥联作

用，通过N--Cd键与S--Hg键将两金属原子Hg、Cd联系起来，且分别

以Hg、Cd为核形成HgS。配位四面体和CdN。02配位八面体，Cd．N—C—S

的排列基本在一条直线上，而Hg．S．C-N则有一定的角度，这样以--Cd．

N=C=S=Hg一为链在空间形成无限的三维网络结构。而且由于一S C

N一的桥联作用，使得c=N键长bE一般的碳氮三键短，S=C则较正常的

硫碳双键长，从而导致了两个配位体的畸变。

在结构中Cd与乙二醇一甲醚构成一个五元杂环，正是这个五元杂

环使得整个晶体的共面性差，导致了GMECMTC晶体的非线效应略微小

于CMTC晶体，同时使其光谱性能得到改善。后面将有进一步的讨论。

从晶体结构图2—4中可以看出相邻的酒石酸镉硫脲晶体分子是通

过氢键紧密地结合在一起。中心镉离子是六配位的形式，它与来自一个

酒石酸中的三个氧和三个硫脲中的硫配位。在分子中，酒石酸根以双齿

配体的形式与镉离子成键形成一五元杂环，同时镉离子与它周围配位的
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离子形成了一个扭曲的多面体。从键长和键角数据上，我们可知c—c

键键长为1 432A而C--O键的键长为：1．242A都比dl酒石酸尿(UDLT)

的相应键的键长长一些。C—C—O键和O—C—C键的键角分别为：

110．9。C，119．2。C比UDLT中的键角短。扭拉角c—C—C—C是172。C

稍微畸变一点【2]。虽然硫脲与镉配位但却未引起硫脲的键长和键角的大

的变化。由于C=N和C=S的双键的作用使得晶体的硬度较大。有可能

是五员杂环和扭曲的多面体造成了TUDLTC具有较大非线性效应的原

因。

参考文献：

[1】钟镇武硕士论文

[2]孟凡青硕士论文
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第三章晶体的生长

本章讲述了这两种晶体的原料合成和单晶生长的系列过程，并且对

合成的原料进行了精度分析和x物相分析。讨论了溶剂体系和不同PH

值条件下对GMECMTC晶体结晶行为的影响。

3 l GMECMTC金属配合物原料合成与晶体生长

3．1．1GMECMTC晶体的原料合成

要想得到GMECMTC晶体，首先要合成CMTC原料。所需试剂为：

试剂名称 化学式 厂家 纯度

硝酸镉 Cd(NO，)： 北京朝阳西会化工厂 分析纯

硫氰酸钾 KSCN 天津市耀华化工厂 分析纯

硝酸汞Hg(N03)2 汕头市光体化学长 分析纯

乙二醇一甲醚 CH30CH2CH20H苏州正兴化工研究所 分析纯

丙酮 CH，COCH， 齐鲁石化公司研究院试剂长 分析纯

溶剂水用的是二次蒸馏水，其电导率为：2．5x105Qcm。天津天达净化材

料精细化工厂生产的活性炭。

制备CMTC的反应方程式为：

4KSCN+Hg(N03)2+C,i(N03)2=CdHg(SCN)4+4K(N03)2

或者用硫氰酸钠代替上式中的硫氰酸钾也可以得到CMTC的粗产物。三

种反应物的配比基本按化学计量比，实际操作中我们总是使KSCN稍微

过量，以使反应充分反应。为了得到高纯度的原料，正如上表所示都用

的是分析纯的试剂。但是这依然达不到我们的要求，反应的产物往往带

有黄色或者黑色，这主要是在反应的过程中有少量的硫化汞产生以及汞

的轻微分解引起的，因此仍需对原料进行提纯。反应沉淀过滤出来并且
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在红外灯下烘干，把烘干的CMTC粗产物溶解到水和丙酮的混合溶剂中

(一般是水：丙酮=1：3)。1000毫升的这样混合溶剂能溶解CMTC 300

克一400克之间的产物。然后把溶液放置40。C的烘箱中进行蒸发，得到

缓慢结晶的高纯度的CMTC。

下一步进行GMECMTC的溶液配制和单晶生长。配制蒸馏水和乙二

醇一甲醚不同比例的溶液(总的体积是100m1)，把CMTC溶解到42。C不

同比例的蒸馏水和乙二醇一甲醚的混合溶液中达到饱和，缓慢降温即可

析出透亮的单晶，滤出干燥即可。为了确定不同比例的溶液中析出的透

明晶体是属于同一种物质，我们将不同比例的产物进行了如下的分析。

3．1 2晶体成分分析

为了确定我们得到的晶体是纯的GMECMTC而没有其它的相和杂质

混在其中，我们通过下列几种手段进行了分析。

一、元素分析

元素分析是在美国Perkin—Elmer公司的240型元素分析仪上测试的，

主要是来测定化合物中碳氢氮的含量来初步确定该化合物的组成。下表

为测试结果

表3—1 GMECMTC的元素分析表(分子量为：621．4)

元素(％) 实验值％ 理论值％

C 13．4 13．52

H 0．9 1．3

N 9 9．01

不考虑测量系统误差引起的微小差异理论计算和实验结果相比较，其各

成分含量是一致的。理论值是按CMTC晶体和GME为l：l(摩尔比)得

到的。由此可初步断定一个CMTC与一个GME配位体配位，化合物的

分子组成是CdHgS。C。N。O：H。。而在配制的1：1(体积比)溶液中并未按此
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比例来溶解CMTC，CMTC的量要少于乙二醇一甲醚的量(按摩尔比)，

可见乙二醇一甲醚不仅仅是一种配体，它还作为GMECMTC的溶剂。

二、x射线物相分析

晶体组成鉴定的另一方法就是X射线粉术衍射，它可以初步确定化

合物晶体结构(包括晶系、晶胞参数等)，它能非常客观地反应化合物的

实际组成，不带有任何人为因素，并且可以测定化合物中可能含有的杂

质及其含量。

虽然通过元素分析我们知道其化学组成，为了进一步地证实是否有

新相产生，我们做了单晶粉末x射线粉末衍射图。实验仪器：日本

D／Max一7A型x射线衍射仪；管压：40KV，管流：50m A，靶材：Cu，

散射狭缝：1。C，发散狭缝：1 oC，接收狭缝：0 15mm。

取自发结晶得到的晶形良好的透明单晶，研磨之后做粉末衍射，得

到如下谱图3—1：

J

▲忐蕊＼忒扎魁心删选k迪盎⋯～
图3—1GMECMTC单晶的X射线衍射粉末图

把衍射数据处理列与表3—2中。表中相对强度(I／11)值以谱图最强线的强
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度值定为1 0 0计算得到。目前，GMECMTC晶体还没有标准的粉末衍

射卡，所以无法进行对比。

表3--2GMECMTC晶体的粉末衍射数据

GMECMTC晶体粉末

雨。 20 dA 1／Il No． 20 dA I／I

1

1 10．762 8．213 t0 13 25．607 3．477 22

2 11．954 7．395 12 14 26．469 3．364 26

3 13．105 6．745 45 15 28．122 3．170 23

4 14 686 6．028 25 16 32．108 2．785 28

5 15．409 5．742 12 17 32．667 2．739 35

6 16．110 5．498 56 l 8 33 525 2．671 32

7 17 004 5．210 100 19 36．601 2．453 54

8 17．806 4．977 45 20 38212 2．352 28

9 18．615 4 764 59 21 45．775 1．980 18

lO 20 172 4．398 46 22 47．867 1．899 19

11 21．620 4 107 9 23 50．422 1．808 15

12 24 729 3．597 68

从上表中我们可以看到粉未衍射数据与CMTC[1]的不同，这说明了我们

得到一种区别于CMTC的新物质。我们根掘粉末衍射图的指标化程序及

晶体的单胞参数，计算了可能具有的衍射指标的面问距d值，结果与得

到的谱图数据吻合较好。下面就是对GMECMTC晶体单晶的粉末衍射图

的计算分析。

GMECMTC晶体属于正交晶系，正交晶系某晶面族平面间距与晶胞

参数及衍射指标hkl的关系为：

(d㈨)。2=h2a+2+k2b。2+12c。 (1)



山东人学硕士研究生论文(ICM．2000．周梅1

由布拉格方程2 dhkjsin0。=斫导到各衍射的布拉格角与hkl的关系：

sin20=X／4[h2a2+k2b‘2+12c。2】 (2)

由此可见各衍射线的布拉格角只与h2,k2及12有关，而正交晶系的消光规

律为：

0kl l=2n

h01 h=2n

h00 h=2n

001 l=2n。

根据可能出现的衍射指标有(1)式计算得对应的d值，式中a，b，C为

已知晶胞参数值：

a=16．4310A，b=7．3794 A，c=13．4711 A。

由于计算比较繁琐我们借助于计算机得到结果列于表3—3中

表3--3GMECMTC指标化计算结果

物理量 H k L d

l O l O 7．3794

2 1 l O 6．73166

3 1 1 1 6．02168

4 2 O O 821550

O 2 O 3．6897

0 O 2 6．73555

5 2 1 O 5 48990

O 1 2 4．97483

1 2 O 3．60005

8 2 O 2 5．20874

2 2 0 3．36583

O 2 2 3．23598
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9 2 1 2 4 25544

2 2 1 3．26545

1 2 2 3．17499

O 3 O 2．4598

lO 3 1 O 4．39801

1 3 O 2．43269

ll 3 l 1 4．18084

l 1 3 3．73555

1 3 1 2 39397

13 2 0 2．35644

2 O 3 3 94022

O 2 2 31054

3 2 O 3 06009

14 2 1 2 32120

16 O 4 O 1．84485

O O 4 3．36777

4 O 0 4．10775

17 1 4 O 1．83333

0 4 l 3．06379

4 1 O 3．58915

由于数据太多仅列出以上这些数据。从上表数据可看出，谱图中的数据

基本上可以找到相应的指标。因此，可以证实我们制备的GMECMTC为

纯物质。

3．1．3GMECMTC晶体的生长

3．1．3．1溶解度曲线的测定

为了准确得到适合GMECMTC晶体生长的溶液，我们用重量法做了

晶体在纯水中的溶解度，并把实验点输入计算机中，用最小二乘法处理，
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拟出GMECMTC晶体的溶解度曲线。如图2所示：拟和公式为

S=a上b+t+c+t! 其中，a=59 675；b=．3．80l：c=0 077

Fig．3--2 GMECMTC晶体的溶解度曲线

表3—4 GMECMTC的溶解度

温度／度 34 36 38 40 42

溶解度／克 1 9 3 22 26 7 30．1 35．6

由上面的溶解度曲线图和溶解度数掘可见GMECMTC晶体具有较大

的溶解度和温度系数，而且有一定的温度区间，采用降温法生长比较理

想。

3．1 3．2显微结晶在GMECMTC晶体成核和结晶的研究

显微结晶术是我们研究晶体成核及其结晶习性的一个行之有效的方

法[2】。尽管在显微境下观察到的晶体尺寸很小，但它却真实地反映了晶

体的结晶习性和宏观晶体的各种信息。正确地适用这种方法，能够帮助
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我们初步了解晶体的结晶>-j性，为以后单晶的培养提供许多宝贵的信息。

一、溶利不同配LL(体积Lt)x●晶形的影ⅡⅫ

从显微结晶照片图3—3上可看出，在乙二醇一甲醚与纯水比为

1：1的溶剂体系中，结晶的晶形大而且完整，有很少的聚晶。

表3—5不同的溶剂配比下GMECMTC的显微结晶观察

溶液不同配比 浴淑PH值 显微结晶

V水：V己(V电=100m1)

1：l 4．0 晶形大而且完整，有一

定的厚度少聚晶

1： 2 4．0 晶形完整稍小，少聚晶

1： 3 4 O 晶形不完整，变成薄片

1： 5 4 0 无单晶，多聚晶

2： l 4．0 沿b方向增大，有聚晶

3： l 4 O 成长条性，无完整外形

5： 1 4 O 颗粒状

由显微结晶可看出，一般溶液配比为卜1和1：2的较好，实际在这两

种溶剂配比中生长出的大单晶相比较而言，前一种配比长出的晶体要比

后一种配比的晶形完整。因此在生长晶体是采用溶剂比为：1：l。

二、PH值对晶体的结晶的影响

在GMECMTC水溶液中，存在多种成分，当PH值变化时，不仅影

响溶液中各种离子的平衡、生长基元的组态与数目，同时，还影响到晶

体的生长过程，同时由于原料中含有硫元素，容易和汞离子水解形成硫

化汞黑色沉淀从而使晶体赋色影响其透光波段及透过率。因此，必须向
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溶液中加入一定量的酸调解其PH值，来抑制其水解。

分别取GMECMTC溶液100ml，放入不同的烧杯，标号为1#一4#，然

后分别滴入不同量的盐酸调解其PH值分别为：4．5：3．5；3：2。从图3

—4中可看出当PH值大于3．0时，其结晶具有较好的外形。当溶液的PH

值逐渐变小时，溶液会由无色逐渐变黑。这主要是化合物分解产生HgS

所致。而且结晶由c轴向b轴拉长，从长条形逐渐变成四方形。随着PH

值的变小，结晶时出现大量的聚晶，晶粒逐渐变小。显微结晶照片如图

3．4

39



—— 坐尘查兰堡主堕壅竺笙苎!!!兰：!!!!：旦塑!

g

图3—3GMECMTC在不同的溶剂配比下的显微结晶(V m：V￡)a、5：1
b、3：1 C、2：1 d、1：l e、1：2 f、1：3 g、1：5

图3 4GMECMTC在不同的PH值条件下的显微结晶：a、PH=4．5 b、

PH=3．5 C、PH=3 d、PH=2

40
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三、温度对晶体生长的影响

如果把GMECMTC的饱和溶液长时间的放置于高温环境中，容器的

底部和容器壁上有一层黑色的沉淀。尤其是温度高于50。C要比低于这个

温度出现黑色沉淀的速度快得多。因此我们生长晶体时应把温度控制在

50。C以下，以防止晶体表面吸附黑色沉淀影响晶体的质量。

四、杂质对自发结晶的影响

溶液的纯度对结晶的影响不可忽略，当溶液中有杂质存在时，对结

晶的速度、形状和质量都有影响。当杂质进入晶体后，便使结晶不规则，

易成簇。因此在长晶体时，尽量避免杂质的影响。可以通过对乙二醇一

甲醚的再蒸馏和CMTC自?重结晶以及二次水的重蒸来提高溶液的纯度。

再有可用活性炭吸附溶液的着色，使溶液透明无色，提高生长晶体的质

量。

五、大单晶的生长

由以上的显微结晶的分析结果可知：溶剂的不同配比对晶体的晶形

影响是很大的，因此不适用于蒸发法来生长此晶体。而且溶解度的测定

和结果也为我们采用降温法生长晶体提供了理论基础。因为降温法适用

于溶解度和温度系数都较大的物质，并需要一定的温度区间。我们的晶

体恰好满足这些条件。降温法是利用物质较大的正溶解温度系数，在晶

体生长过程中逐渐降低温度，使析出的溶质不断在晶体上生长。我们采

用FP21控温的水浴育晶装置来生长晶体。这种控温装置是可编程温度控

制器，实现控温精度至±O．05。C并不困难，这对培养高完整性单晶十分有

利。由于液面的蒸发及水蒸气的冷凝作用，会导致液面的过饱和度较大，

聚成大量结晶，影响晶体的生长过程。故应控制溶液的液面稍微高于水
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浴的液面，使溶液的上下能够由于温度梯度的不同而产生对流。

根据显微结晶的结果，配置溶剂比为：V。：V，=1：1；调解溶液的

PH值在4左右：最高温度控制在500C以下。由于晶体的溶解度较大，

一般情况800ml的溶液，生长厘米级的晶体所需要的周期为一星期，a，

b，C轴的生长速率为：1：2：6。比一般的晶体的周期要短得多。这是

此晶体的主要优点之一。

但是在具有这些优点的同时随之带来了一些相应的缺点。比如生长

迅速就会在晶体的生长的过程中容易产生母液包减、包裹体、云层、晶

面花纹等缺陷，这样晶体的应力相应就会增大，温度稍有波动晶体就会

开裂，给以后的晶体加工和测试带束相当大的困难。因此，怎样控制好

晶体的生长速度是我们解决生长优质大单晶的首选问题。而影响晶体生

长速度的因素有很多。其中介质的运动对晶体生长速度有显著的作用．

这种作用往往由和过饱和度联系在一起[3】。因此，控制过饱和度是控制

溶液晶体生长速度和质量的关键。当然．同样不能忽视溶液的PH值及

纯度生长优质大单晶的关键。图3—5和3—6分别是在晶体中的包裹体

和丌裂的照片。



山尔人学硕十研究生论文(ICM．2000．周梅)

3 2 TUDLTC品体溶液的配置和晶体的生长

3 2 1 TUDLTC晶体原料的合成

试剂名称 化学式 厂家 纯度

氢氧化钾 KOH 济南凯特精细化工有限公司 分析纯

酒石酸(CHOHCOOH)， 北京化工厂 分析纯

氧化镉 CdO 北京工厂 分析纯

硫脲 NH、CSNH， 北京化工厂 分析纯
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原利的合成：第～步合成鸿也酸铞。酒石酸镉的合成cr以从两

种途f}得到。第一种是氧化镉与酒石酸直接反直生成酒石酸镉，其

反应摩尔比是l：l。但是在实际过程中酒石酸要多]二氧化铺，以便

后者能充分反f盘。把所得的产物与硫脲以摩尔比1：3混合加入适1{}

的水，加热使其充分反应并慢慢溶解。当白色沉淀令部溶解时停止

加热。然后，过滤拌红包沙∞t即氧化镉，因在该方法【}j要使氧化铺

充分反应足很困难的，通常很难获得化学汁最比的酒石酸镉溶液。

所以对下面的反应在汁量比上产生影响。其反应方程式为：

CdO+(CHOHCOOH)二=Cd(COHCHOHCOOCOOH)+2H：O

为了避免上述问题我们采用第一种方法：将硝酸镉与氢氧化钾按1：2

摩尔比进{r反应．将白色i，i淀进行抽滤。反复洗涤，并使之与等孽

尔的酒石酸溶液反应．反应力程式为：

CNNO：)，一-2KOH=Cd(OH)：$*KNO=

ca(oH)!+(C1+tOHCOOH)：=Cd(cO卜{CHOHC00C()OH)上2H、O

然瓦把所得汛订酸镉溶液及沉淀加热至～40。c，傻慢在不断搅拌1、

加入硫脲使酒右酸镉与硫脲的摩尔比为1+3。将该溶液用降温法或蒸

发法通过自发成核可以得到02x 10mm的小单晶。我们将自发结晶

的小单晶进行了产物分析。

：{．2．2 TL DLTC的品体生长

：j．2．2 1溶解度的测定

由于此晶体在母液中的溶解度并不很大，而且在纯水中的溶解

度更小。因此我们采用在母液中生长晶体。由于母液中的成分要比

纯水中的复杂的多，用简单易行的重量法会造成很大的误差，用比

较精确的纹影法测定了其在母液中的溶解度[4]。图3--8是纹影法

的装置图：
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1氦氖激光器；2准直扩束境：3．温度计；4．晶体：5．电磁搅拌器：6

成象透镜；7．带锐边的遮光屏：8．观察屏

Flg 3——8

晶体戆制成楔形置于测量槽中，成象透镜将晶体成象透镜将晶体成

象在屏幕上，调节遮光屏的边使其挡住直射光，在屏上即可观察到晶体

的清晰轮廓一纹影像。当溶液不在饱和状态时，晶体附近存在不均匀的

扩散层，它的像可以在屏幕上清楚地显示出柬。扩散层的像在溶液为不

饱和时出现在晶体像的～侧，当溶液为过饱和时，出现于另一侧，溶液

剑达饱和状态时，扩散层消失。测定时，不断搅拌溶液，调整温度，当

僻薜E扩散层消失时，溶液温度即为该溶液的饱和温度。我们用此法测

定了TUDLTC的溶解度，并把实验点输入计算机中，用最小二乘法处理，

拟出GMECMTC晶体的溶解度曲线。如图2所示：拟和公式为：

S=a+b+t+c+t二 其中，a=9 906：b=一0 382 c=0．00936

Fig．3—9 TUDLTC晶体在母液中的溶解度曲线
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3．2．2．2 物性分析：

为了验证我们所合成的是纯净物质进行了必要的物性分析。

一、元素分析：

衷3--6 TUDLTC的元素分析(分子量为：488 88)

元素(％) 实验值％ 理论值％

C 17．53 1 7 18

H 3 05 3 3

N 17．51 17．18

从元素分析表明：物质的C、H、N的含量的实验值和测量值基本～致，

理论值是根据酒石酸镉与硫脲比为：1：3计算的。说明实验结果和理论结

果是一致的，可以确定此物质的分子组成为：cd(COHcHOHcOOc00H)

3CSN!H4

：、x一射线衍射物象分析

本。英验是在日本D／Max—TA型X射线衍射仪：管压：40KV，管流：

50m A，靶材：cu，散射狭缝：1 oC，发敝狭缝：1。C，接收狭缝：0 15ram。

史验原料取通过自发结晶的透明单晶研磨成粉末。谱图如3—10：

Fig．3-i0 TUDLTC的X--射线衍射谱图
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我们把得到的数据列于下表，表中的相对强度值分别以谱图最强线的强

度值定为100计算得到的。由于此晶体是新晶体没有标准的粉术{打射数

据_宋参考

hbl e3 7：X—ray powder diffract iOn dat÷l Of TL’DLTC Cry,stal

f) d∞。(A) d。。I fA) HKL I曲。

16 086 5 506 5 498 一’，7 24

1 7 220 5．144 5 161 004 35

23．654 3 757 3 752 043 22

25．948 3 430 3 437 ．315 lOO

26．505 3 360 3 361 ．512 21

28 475 3 132 3 132 206 22

29 440 3．031 3 032 045 19

31 943 2．799 2 780 620 17

j2 880 2．721 2 721 533 13

j5 636 2．51 7 2 516 550 1 3

38 768 2．323 2．324 371 12

43 191 2 093 2 095 —716 9

43 91 5 2．059 2 058 283 18

山以上的物性分析可以断定我们结晶的物质是纯的物质。

下一步进行TUDLTC晶体的生长，其装置与GMECMTC晶体的相

同我们在这里就不再赘述。用挑选过的透明的小晶体作籽晶．用降温法

得到尺寸更大的单晶。，目前单晶尺寸可达：6×5X iomm。。由于溶解度

系数不是很大，所以生长周期一般一个月左右。图3一ll为我们生长的

TUDLTC的单晶照片。

4"／
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第四章晶体的一般物理性质

在我们。艾验室工作的基础上，继报道性能优良的金属有机配合物

CMTC和ZCTC之后，又发现了一种新的金属有机配合物乙二醇一甲醚

硫氰酸镉汞(简称为：GMECMTC)。为了全面的探讨此晶体的性能及结

陶。，r#能之喊的关系，我们进行了单晶的培养。做了晶体粉末的红外光

晰并‘o CMTC进行对比和相关的分析，由于乙二醇一甲醚的键合引起原

品体CMTC的哪些性质变化，这些性质的变化趋向对探索材料的指导。

同时进行了一个新的金属有机配合物材料硫脲酒石酸合镉f简称：

TUDLTC)红外光谱分析和其它性质的研究。

4．1红外光谱分析

红外光潜法是现代实验技术中应用较为广泛的方法之一。这种光谱

学方法可以在一般反应条件下使用的特点，是其它一些在超高真空或极

低温条件下d能检测的实验手段所不及的，因此，不但可以用于分子组

成的分析和结构的研究，而且还可以用于动态的物理行为和化学反应行

为的研究。我们在测量晶体的结构之前，首先用红外光谱对样品进行了

分析。红外吸收光谱又称为分子振动转动光谱，它可以根据光谱中吸收

峰的位置和形状来推断位置物结构，并可依照吸收峰的强度来测定混合

物中各组分的含量。关于以硫氰酸根和异硫氰酸根为配体的络合物，对

其结构和红外光谱的研究，前人已经做了不少工作并发现了一些规律性

的东西【1．401，可以帮助我们进行谱图分析．硫氰酸根基团通常以两种形

式参加配应，一是用一端的s或N原子与金属键合，另一种是两端的S，

N原子都参与配位，此时硫氢酸根基团作双齿配体，发挥了桥联的作用。

通过识别硫氢酸根基团的三个特征吸收峰(v。。，v。。，和6。。。)以及对峰

位位移的情况的分析，来确定络合物中各原子的配位情况。
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我们利用美国Ncolet公司的FT—IR 20SX红外光谱仪得到，

GMECMTC样品做了溴化钾压片处理，扫描范围为：400--4000cm～。所

得谱图如图4一l，图4—2是CMTC的红外光谱图：

图4-1 GMECMTC晶体的红外光谱图

N自VEN乙J卜1BER

CMTC晶体的红外光谱田．

图4--2 CMTC的红外光谱图
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同时与CMTC晶体的红外光谱图进行了比较[41]，观察和分析CMTC

q功u入GME这一配体后其红外光谱的变化。还选择了NaSCN的红外光

谱一起进行对比分析，是因为它是一个离子化合物，SCN处于相对游离

的自由环境中，其它类型的配合物中，各特征峰的位移程度通常可以参

照NaSCN中的情况进行描述。

从GMECMTC的红外光谱图中我们知道，CN伸缩振动出现在

2104．468cm。而vfs在714．911cm～。SCN的基频峰在459．319cm_1和

434．696cm ，倍频峰分别出现在883．79cm。和916 694cm。。。在

2823．758cm。处出现了一个小的吸收峰，而CMTC晶体和NaSCN谱图中

未观察到。这有可能是乙二醇一甲醚的特征峰C—O—C的伸缩振动。为

了便于比较把GMECMTC、CMTC和NaSCN的红外光谱数据列于表4-1：

表4～1红外光谱数据

6scN(cm’1)

振动类型 VCN(cm’1) vcs(cm。1)

基频峰 倍频峰

NaSCN 2071(s) 755(m) 480(s) 958(m)

CMTC 2112(s、 761(VW) 463(m)，440(m 未标出

fvw、

434．696(m) 883．79(w)，

GMECMT 2 1 32．394(s) 714．91 1(w1 459 319(m) 916．694(w)

C

注：s-strong；m—medium；W—weak；vvq—very weak．

分析表中的数据我们发现：

1)．与NaSCN相比GMECMTC晶体的CN键的伸缩振动高出61．394

cm。。．比CMTC晶体的vcN向高波数方向移动了20．394cm-L,从2112 cm。1

移至2132 394 cm～，说明了C=N的力常数增大，CN键的振动在
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GMECMTC中得到了加强，其键长变短。也符合桥式基团的CN伸缩振

动的频率高于端基的规律。

2)．CMTC晶体的cs键振动得到加强，比NaSCN向高波数移了6

crrl‘。。主要是桥式配位使电子云趋平均所导致。而这一吸收峰在

GMECMTC晶体红外光谱中却向低波数移动至714．911 cm‘。。我们认为

是GME的键合引起V。。的振动增强，从而使C、N问电子云密度增大，

基团中的电子分布更加不均匀。导致C、S问的电子云密度降低v，。振动

减弱。C=S键的键长增加，趋于单键化。

3)在GMECMTC晶体红外光谱中6s。。比表中另两种物质波数都低，

这可以由上两条的解释中看出。因为这两种振动模式力的方向不同，引

起伸缩振动的位移，导致同一键的弯曲振动变得容易，从而向低频移动。

谱图中在3466 cm’1和1605 ClTI。附近出现了吸收峰，这主要是溴化

钾压片吸水引起的，我们不予考虑。在1455 Crtl。1附近有一些微弱的吸收

峰，是6CH!fn6CH3的作用。

图4—3，4—4，4—5分别是酒石酸和酒石酸合镉、硫脲酒石酸合

镉的红外光谱谱图。从图中可以很清楚的看出它们之间的区别。v(C=O)

在酒石酸中出现在1741cm～：而在TUDLTC中是1626 cm～；在DLTC中

是l 576 cm～。TUDLTC晶体比DLT兰移了1 5 cm～，比DLTC红移了50

cm。。。可见由于硫脲的键合使TUDLTC中v(c=O)振动减弱，趋向于单键。

在TUDLTC红外光谱中，907 ClTI。处的吸收峰是O—H的面外弯曲振动

吸收峰。1498 cm’1和1391 cm‘1等处的吸收峰是--COO一伸缩振动吸收带

1300 cm。处的吸收峰是C—O伸缩振动吸收峰移向高频的吸收峰。

TUDLTc和DLTC分别在1498 cm。1和1461 cm‘1处有一极相似的吸收峰，

但在酒石酸中确未观察到，这是由于镉的配位所引起的C一0键振动的

变化。在3399和3313处出现的是N—H键的特征吸收峰，这是硫脲的
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进入酒石酸镉的特征。

：⋯二⋯⋯。二⋯二一二。曼二咤：二⋯二一·二--：·二⋯

图4—3DLT的红外光谱图

／i i，

i、i w_ ∥
H～ J。-_．．

图4—4 DLTC的红外光谱图

图4—5 TUDLTC的红外光谱图
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Table一2：The data of infrared spectra of TUDLTC

cm。I Intensity’ Assignment

3399 s．b N—H Stretch

3312 S o—H Stretch

3200 S O—H Stretch

1626 s,b C=O Stretch

139l s．b C—O Stretch

1300 m O．H Deformation

1152 m C—O Deformation

1113 m C．O Stretch

1056 C．S Stretch

907 W O—H Deformation

71 3 m O．C=O In Plane

Bending

636 m O—C=O In Plane

Bending

482 m C—C=O In Plane

Bending

+s=strong；m=medium；b=broad

4．2晶体的热学稳定性质

我们在Perkin—Elmer公司生产的DSC--2C型差示扫描量热计和
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TGS一2型热重分析仪在50。C一580。C的范围内对GMECMTC晶体

和TUDLTC晶体进行了差热分析(DSC)和热重分析(TG)，以分析晶

体的热稳定性。

GMECMTC晶体的TG曲线如图4—6所示，用氮气作保护气，

样品是GMECMTC单晶粉未重wT：6．9791mg，升温速度为

20．00deg／min。

从TG曲线中可以看出，样品从108．3。C开始失重，从98 14。C

到210。C重量变化了12．88％，这变化主要是乙二醇一甲醚从样品中

分解出来所引起的，C、H、O都分解随着保护气氮气跑掉只剩下Cd、

Hg、S、C、N。从210。到549。C就是CMTC的分解，样品的重量变

化为62．93％。

图4—7为DSC曲线，样品重15 87mg，扫描速度为10．00deg／min

由DSC曲线可知样品从llO。C到135。C有一放热峰，后面紧接

着还有一放热峰，这『F是乙二醇一甲醚从晶体中分解出来的位置，

即在这一范围内GMECMTC晶体失去配体开始分解。说明了这两个

峰是分解峰而不是熔解峰，同时也说明了随着温度的升高，样品的

焓反而减小了。放热的最高点为122．8。C。另外还看出，此晶体不含

结晶水。这两个放热峰后面出现了吸热峰，这是CMTC分解所致。

在整个升温的过程中未发现熔解点，晶体还未熔解已先分解。与TG

曲线相比可以看出两者分析基本一致。
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图4—6GMECMTC晶体的TG曲线

图4—7 GMECMTC晶体的DSC曲线
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量 十

图4—8TUDLTC品体的TG曲线

图4—9 TUDLTC晶体的DSC曲线

从图4—9TuDLTc的DSC曲线可以看出，在189。C有一吸热峰，

热重曲线上未看到有重量的变化，说明此锋不是分解峰，所以此锋可能
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是熔解峰。其后在226。C有一大的吸热峰热与TG相对比可知这是一分

解峰。图4～8TG分析结果表明：TUDLTC晶体在223．26。C开始分解，

硫脲和酒石酸根一起从晶体中分解出去，重量变化为57％，分解出来的

C、N、H、S随着保护气氮气而跑掉。有以上分析知TG和DSC基本是

符合的。

4．3晶体的环境稳定性

生长出的TUDLTC晶体长期放嚣在空气中，未见有潮解和风化的现

象发生。这说明了晶体具有很好的稳定性。TUDLTC晶体和GMECMTc

晶体中都不含结晶水。
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第五章晶体光学性能

由于实验条件和时间的限制，我们仅仅对GMECMTC晶体的光学

性能进行了测试。

5 l晶体折射率的测定

GMECMTC晶体属于正交晶系，空间群为Pca2。，是双轴晶。

112
o ～X≈ C．

＼／一一、／1瓜，矗趴n3～
U／／＼兰∥ ，

／＼～—_／＼／ 、

Xl

Fig．1双轴晶的折射率面在XIX，面上的截面

我们用v棱镜法测量了个GMECMTC晶体的三个主折射率。

图1为双轴晶的折射率面在xlx，面上的截面【1]。C，和c：为双轴晶的

两个光轴。测量时，按晶体主光率体主轴方位把晶体加工成一直角

棱镜，并将其置于折射率为N的材料制成的V块槽中。如图2所示：

6
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＼膨唷V

图2：v棱镜的原理图

当单色平行光束垂直棱镜端面入射时，如果晶体样品的折射率n#N

时，出射光束偏折0角，可证明0与N之间的关系为：

"=[Ⅳ2+sin2列(Jv2一sin2印严

只要测出0值，就可按上式算得该波长试样的折射率rt。当采用不同

波长的单色光入射时，求得的即为该晶体管于不同波长的折射率n。

对于双轴晶体，只要磨制与三个折射率主轴方向垂直的三个面，那

麽用其中两面形成的直角置于V块槽中，就可以求出与直角棱方向

有关的折射率；对于双轴晶，它有两个光轴，三个主折射率nx，玑，

nz，我们习惯上用nl，n2，n3来表示，且习惯定义为：n3>n2>nI。我

们用氢灯、汞灯及钠灯做光源的分别测出GMECMTC晶体可见光部

分几个波长的折射率。结果见表I。由测得实验值可知rl，与nx对应、

n!与11z对应、nl与巩对应，且n3--n2>n2--nI，因此，GMECMTC

晶体是正光性双轴晶，z轴是光轴角的锐角等分线，光轴角为Q，其

计算公式为：

tgfl：／'／_2．3
甩， 藤
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表l：GMECMTC晶体在可见光范围内的折射率和光轴角

l波长(riml n· n， n3 Q(oC)-

l 404-7 1．7635 1．7846 1．8754 26．7822

|435．8 1．7431 1．7659 1．8429 29．5662

546 1 1．7135 1．7403 1．8073 33．3529

589．3 1．7056 1．7244 1．7990 27．5842

656．3 1．6884 1．7143 1．7752 34．1014

并将以上折射率的实验数据作为实验点，输入计算机中，用最小二

乘法进行折射率色散公式的拟和，其中，色散公式为：

n2=A+B／(L2-C)+D／(k2-E)

拟和公式中的待定系数的数值列于表2：

表2：拟和公式中的待定系数

待定 A B C D E

系数

nl 2．6702797 0．044811l 一0．0442778 0．0448111 ．0．0443112

n， 2．7362282 0．0505245 ．0．0655034 0．0505245 ．0．065403 l
-

n3 29983496 O．0350539 0．024804 0．0350539 0．0246733

表3：GMECMTC晶体n，和拟和值

序号 波长(nm) nl n

1 404．7 1．7635 1．76lO

2 435．8 1．7431 1．7473

3 546．1 1．7135 1．7123

4 589．3 1．7056 1．7027

5 656．3 1．6884 1．6908
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表4：GMECMTC晶体n2和拟和值

序号 波长(rim) n， n
-

l 404．7 1．7846 1．7824

2 435．8 1．7659 1．7697

3 546．1 1．7403 1．7361

4 589．3 1．7244 1．7266

5 656．3 1．7143 1．7146

表5：GMECMTC晶体rl，和拟和值

序号 波长(rim) n3 n

1 404．7 1．8754 1．8715

2 435．8 1．8429 1．8501

3 546．1 1．8073 I．804I

4 589．3 1．7990 1．7932

5 656．3 1．7752 1．7807

由拟和值与测量值的比较可见大部分实验值在小数点后的第三位与

拟和值有差别，所以我们测量的实验值具有一定的可靠性。

根据折射率的拟和结果，可以绘出折射率的色散曲线如图3：

fig．3折射率色散曲线
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将1064和532nm代入色散公式中用外推法可以求的GMECMTC晶

体在基频光和倍频光处拟和的主折射率。结果如下：

Nx细)：1．6572 Nx(2∞)=1．7158

NY((o)=1．6795 NY(2(j))=1．7396

NZ(∞)=1．7498 Nz(2m)=1．8083

利用折射率拟和值计算得到光轴角的色散，其色散曲线如图4所示

Wavalength(nm)

fi94光轴角的色散曲线

5．2晶体的非线性光学效应的测定

由于条件的限制，我们用半定量的方法测定了晶体的SHG性

能。实验是在一台型号为M200高功率锁膜Nd：YAG激光器上完成

的。采用的是1064rim的波长，激光脉冲的脉宽为200ps，重复频率

5HZ。从激光光源发出的激光被分成两束光，一束光是用作产生待

测样品的二次谐波信号，另一束光用来产生参考标准样品的二次谐

波信号，标准样品一般是尿素压片。放入特制的样品板上，光束在

样品上的直径为3mm，待测样品的颗粒打小范围在75一1001．tin。信

号接收器为光电倍增管。
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H_●■日甲荫啊酬un—■n_t●h—∞_-h啊’aI时嘲u种目ⅫI幢

Fig．5非线性光学强度测量装置图

通过半定量测试得到结果并计算：

GMECMTC晶体的SHG的效率为尿素的10倍。

TUDLTC晶体的SHG的效率为KDP的2～3倍。

图5是根据Kurtz和Perry提供的测试原理用于测量单晶粉末SHG的实

验装置示意图。

GMECMTC晶体的位相匹配角情况

在倍频过程中，入射光波在它经过的各个地方产生二次极化波，各

个位置的二次极化波都发射出二次谐波。虽然极化波与二次谐波前进的

方向一致，单相速度是不同的。因此，由非线性极化在不同时刻产生的

二次谐波之间出现相位差，相位差的出现将导致二次谐波之间相消干涉。

显然，只有当入射光波的传播速度与二次谐波的传播速度相等时，晶体

中各位置产生的二次谐波才能位相一致，二次谐波之间才能相互干涉加

强。这种情况称为位相匹配。双轴晶的位相匹配比较复杂，折射率面是

比较复杂的双层面，不存在旋转对称轴，因而符合位相匹配条件的空间
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轨迹面不象单轴晶那样是以光轴为中轴，半角为e。的圆锥面，而是出e和

十共同决定的比较复杂的曲面。1967年M V Hoben[2】仔细讨论了双轴

晶的位相匹舀己问题，指出在正常的色散条件F，并且不考虑光率体主轴

方位色散时，存在着14种条件下的13种位相匹配面的轨迹。基波和谐

波的折射率曲面方程为：

C寸
J_
o
J=
■-

sin
2
Ocos：西

(月i二一"己)

sinl 0cos!西

(n；!一”己)。

Phi

Fig．6折射牵曲线l类位相匹配轨迹图

垩塑!生+竿!：堡：0
(ni2一月：二)(F／I-一一Hi二)

sin2 Osin二≯ COS2 0
．

(胛，一九l。) (”；一一”王。)

其中”⋯，"。，”二。，是基波主折射率，n。，”。。，nz,20。是谐波主折射

率，则由f1)得基波和谐波的折射率分别为

一厂———]乏亍2一
月。=,／2／、／一Bz±、／Bi一4(’I‰，：压／、压j丽

67
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i。1，2(即i=l为快光折射率，i=2为慢光折射率)n。>11。ol,n：。>112。o．I所以

双轴晶的倍频过程的I，II类相位匹配条件可表示为

I类：”m=啦⋯即

l／|、J-BI一瓜=1／√氆+抠ji(!)
ll类：=1(盯硼+门训)=门：n1即

I／、压习荔雨+1／、压习；雨：2／肛i丽i(3)
其中

aI=H未bI=n。-2，q=月三

B1=一sin
2

Ocos二烈61+(’I)一sin二Osin二烈“】+r1)一COS二O(a1+6I)

(卜sin!Ocos?两f】十sin二Osin 2如1cc+COS：0albI

a!=”王。，b2=月j：。．f二=n／-：。

毋=一sin二Ocos：烈6：+f!)一sin：0sin：烈d2+c!)一COS二O(a：+6二)

G=sin二Ocos二艘f2+sin：Osin2奴f：+COS!Oa二b2

”。．”。．”：是波长的函数，利用GMECMTC晶体的主折射率与波长的色散

关系，就可求得任意波长的主折射率．从而求出任意基波下的a．．b，、C．以

及该谐波下的a!，bz，C2，进而求出B，，C，＆，G，利用程序，对0和十在一定

范围内进行扫描，就可求出满足方程(2)和(3)的0和+，从而求得GMECMTC

晶体的两类位相匹配轨迹。结果表明．GMECMTC晶体满足I类位相匹

配条件，不满足II类位相匹配条件。

我们得到晶体GMECMTC的I类位相匹配曲面轨迹。图6是

GMECMTC晶体关于基波为1064rim，谐波为532nm时的位相匹配曲面

轨迹。由于

ni，n?>嵋，哇>ni，n：；且ni，；(”：+胆?)；商，i1(”?+n?)
6S
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(其中下脚标1，2代表基频和倍频标号：上脚标1，2，3代表折射率标

号)

所以极射赤平投影属Hobdenl3种拓扑图中的第8种。

5．3 GMECMTC晶体的透过曲线

我们用日立公司的U--3500型Uv—Vis--NIR记录式分光光度计测

定了GMECMTC晶体的紫外到近红外范围的透过曲线。通光方向为

(100)，晶片厚度为2．OOmm所测得的透过曲线如图7：

摹
蚤
；

。磊
苎

E

皇
卜

Wavelength(nm)

Fig．7 GMECMTC晶体的透过曲线

从透过曲线上可以看出，GMECMTC晶体的透过率在60％以上的

范围为2150nm--410nm。GMECMTC晶体的紫外截止波长是366nm，在

69
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紫外区有较好的透过率。与CMTC紫外截止波长380nm相比紫移了

t4nm。在GMECMTC晶体中，S、N和O原子上都存在着孤对电子，同

时存在硫氰酸根共轭体系，因此，电子跃迁类型主要有n一7【+。由轨道能

级及电子跃迁的相对能量可知：n--7_c’跃迁所需的光能在可见光和紫外光

区靠近200nm左右。但是其吸收系数较小。因此，其紫外吸收波长主要

有配体与中心离子之间的电荷转移决定。而GMECMTC晶体较CMTC

晶体增加了～个配体：GME，正是由于此配体的键合导致了一S=C=N

一电子云的分布更加不均匀，而且此配体与镉构成五元杂环使分子结构

的共面性较差。这两个主要因素使得内部离域电子转移变得很困难，所

以截止波长比CMTC向紫外延伸了14nm．

从能级的观点来看，在CMTC晶体的结构中，金属离子都是四面体

配位。而GMEcMTc中，镉离子形成了一八面体的配位体。由结构化学

可知【3]：分裂能的大小主要依赖于配合物的几何构型、中心离子的电荷

和d轨道的主量子数n。在此晶体中配合物的几何构型起主导作用。而

几何构型与分裂能的关系为：平面正方形>八面体>四面体。正是晶体中

的镉离子由四面体变为八面体导致了能级差的增大，使紫外截止波长紫

移。

参考文献

[1]蒋民华编，晶体物理

【2]M V．Hobden，J．A．P 38，4365(1967)

【3】结构化学
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结语

基于“无机畸变多面体与不对称共轭有机分子基团相结合”的设想，

对金属有机配合物的非线性光学效应进行了一系列的探索，发现“金属

有机配合物”是一类潜在的、有发展前途的非线性光学材料。

硫氰酸汞镉乙二醇一甲醚(GMECMTC)平tl酒石酸镉合硫脲(TUDLTC)

是我们新近发现和研制的金属有机配合物型的非线性光学晶体材料。本

文对这两种晶体开展了一系列的工作，现总结如下：

1．用四圆衍射仪测定了晶体的结构。GMECMTC属于：正交晶系，Pca2，

空间群。晶胞参数为：a=16．4310(18)A，b=7．3794(9)A，c=13．4711(10)A，

Z=4，D=2．523叭m3，V=1633．5(3)A3：TUDLTC属于：单斜晶系，cc

空间群。晶胞参数为：a=17．732(2)A，b=17．9054(16)A，c=20．6992(19)A，

13=94．11l(9)．Z=16，D=I．9829／cm3，V=6555．O(11)A3。分析了分子和晶

体结构的特点，初步探讨了结构和性能之间的关系。

2．对这两种晶体进行了x射线粉末衍射、晶体粉末热分析、透过光谱

研究、粉末倍频效应的测定。由测定结果表明：两种新的金属有机

配合物具有较强的倍频效应：GMECMTC晶体的倍频效应为尿素的

10倍：TUDLTC晶体的倍频效应为KDP的2～3倍。两中新的金属

有机配合物晶体具有较短的截止波长和较宽的透过波段：GMECMTC

晶体的透过率在60％o以上的范围为2150nm--410nm。紫外截止波长

是366nm。TUDLC紫外截止波长为302rim。这一特性展示了该两种

晶体作为潜在的蓝紫光倍频材料的优势。此外，它们还具有较稳定

的物理化学性能。

3 室温下，观察了溶剂配比、温度、PH值和杂质对GMECMTC晶体

生长形态的影响。找到了适宜晶体生长的条件：溶剂配比V水：V￡

=1：1；PH值为4：温度在30—50。C之间。
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4． 由较大的溶解度系数可知：采用降温法生长晶体，GMECMTC晶体

的尺寸为：20x18×15mm3，TUDLTC晶体的尺寸为：10x6x5mm3。

5．对GMECMTC晶体的光学性能进行了测定，由测得的主折射率可知

GMECMTC是正光性双轴晶。讨论双轴晶的位相匹配并计算得到了

其I类位相匹配轨迹图。

总之，金属有机配合物非线性光学材料作为一类性能优良的光电材

料，展现了其潜在的巨大使用价值。开展这类材料的探索和研究，具有

非常重要的研究意义。相信随着研究工作的不断深入和测试手段的加强，

会得到更好的令人满意的结果。
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