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摘要    用 X 射线衍射法测定了配合物(NH4)2(15-crown-5)3[Cu(mnt)2](1)及(NH4)2(benzo-15-crown- 
5)4[Cu(mnt)2]·0.5H2O(2)的晶体结构, 两种配合物单晶分别由不同结构的冠醚超分子阳离子与

[Cu(mnt)2]2−阴离子组成, 配合物 1 呈三层夹心(triple-decker)双阳离子结构, 配合物 2 的阳离子为

三明治二聚物结构. 两种配合物在 X 波段、室温下作了单晶电子顺磁共振(EPR)研究, 配合物 1
没有检测到超精细结构, 配合物 2 的 EPR 谱显示出 Cu 磁性核引起的超精细结构. 用适于求非同

轴的 g 和 A 张量的最小二乘法拟合技术严格计算了 g 张量和 A 张量的主值及其主轴的方向余弦, 
并计算了配合物 2 的 Cu(Ⅱ)上的电子自旋密度分布, 结果与用密度泛函理论(DFT)计算的值吻合.  

关键词    超分子阳离子  氢键相互作用  EPR  g 张量  A 张量  DFT 

在过去的几十年里, 人们为了制备既新颖又先

进的分子材料, 对大量二硫烯配体和相应的配合物

进行了广泛研究 0H

[1~3], 其中以M(mnt)2(M=Ni,Pd,Pt等, 
mnt=S2C2(CN)2, 马来二氰基二硫烯)为基础的分子材

料因其新颖的磁学性质而越来越引起人们的关注 1H

[4~7]. 
本文将冠醚超分子阳离子引入[Cu(mnt)2]2−体系, 组
成离子对配合物 , 研究了合成的两种盐 (NH4)2(15- 
crown-5)3[Cu(mnt)2](1) 及 (NH4)2(benzo-15-crown-5)4- 
[Cu(mnt)2]·0.5H2O(2)的晶体结构和单晶电子顺磁共

振(EPR). 两种离子对配合物具有不同的超分子阳离

子结构, 观察到两种配合物单晶清晰可辨的EPR谱, 
在三个互相垂直平面内采集了大量EPR数据, 并运用

适于求非同轴的g张量和A张量系统的最小二乘法拟

合技术 2H

[8], 精确地计算出g2 和A2 张量, 并对各矩阵元

进行对角化, 给出了g张量和A张量的主值以及它们

的主轴方向余弦. 根据得到的EPR参数, 进一步计算

了Cu(Ⅱ)上的电子自旋密度分布, 其数值与用DFT计
算的值吻合.  

1  实验部分 

1.1  样品制备 

参照文献[9,10]制备了 Na2mnt 和(NH4)2[Cu(mnt)2]. 
将 330.0 mg(1.5 mmol)15-冠-5(15C5)的丙酮溶液与

190.0 mg(0.5 mmol)[NH4]2[Cu(mnt)2]的丙酮溶液均  
匀混合 , 在室温下缓慢挥发 , 得到 (NH4)2(15C5)3  

[Cu(mnt)2]红色块状配合物单晶 . 按类似方法用苯-
并  15-冠 -5(B15C5)代替 15C5 可得 (NH4)2(B15C5)4 

[Cu(mnt)2]·0.5H2O 配合物单晶. 配合物 1 和 2 的 C, H, 
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N 计算值(实验值, %)分别为: C: 43.85(43.89), H: 6.59 
(6.50), N: 8.07(8.05)和 C: 52.25(52.21), H: 6.17(6.10), 
N: 5.71(5.74).  

1.2  仪器与测试方法 

C, H和N的元素分析用Perkin Elmer 240C元素分

析仪测定 ,  晶体的X射线衍射数据由Bruker AXS 
SMART APEX CCD 单晶衍射仪收集, 用石墨单色

化的Mo-Kα (λ = 0.071073 nm)射线为辐射光源. 晶体

结构由直接法解出, 对全部的非氢原子的坐标及各

向异性热参数进行了全矩阵最小二乘法修正(基于  
F 

2), 全部计算采用SHELXTL软件包 3H

[11]. 晶体数据见

表 1, 配合物 1 和 2 的部分键长和键角列于表 2. 用
Bruker EMX 10/12 EPR谱仪在X波段(~9.7 GHz)、室

温下测定了配合物 1 和 2 的单晶EPR谱, 作EPR测 
 

表 1  配合物 1 和 2 的晶体参数 
   参数    配合物 1    配合物 2 

分子式 C38H68CuN6O15S4 C64H90CuN6O21S4 
分子量 1040.76 1471.20 
晶系 单斜 三斜 
空间群 C2/c 1P  
a/nm 1.5105(1) 1.1816(2) 
b/nm 1.7087(1) 1.2906(2) 
c/nm 2.0803(2) 1.3492(3) 
α/(°) 90.00 111.32(3) 
β/(°) 105.019(2) 104.94(3) 
γ /(°) 90.00 94.71(4) 
V/nm3 5.1863(9) 1.8162(6) 
Z 4 1 
Dcalc/mg·m−3 1.333 1.345 
F(000) 2204 777 
晶体尺度/mm3 0.30×0.20×0.20 0.32×0.22×0.20 
θ /(º) 1.8~26.0 2.1~25.5 
实测衍射点 5086 6612 
独立衍射点 3659 5304 
R 因子[I >2σ (I )] R=0.0514, wR=0.0951 R=0.0628, wR=0.1545

 
表 2  配合物 1 和 2 的部分键长(nm)和键角(°) 

    参数 配合物 1 配合物 2 
键长   
Cu(1)—S(1) 0.2259(8) 0.2266(1) 
Cu(1)—S(2) 0.2278(3) 0.2261(1) 
S(1)—C(2) 0.1701(3) 0.1712(3) 
S(2)—C(3) 0.1725(3) 0.1699(4) 
C(2)—C(3) 0.1389(4) 0.1396(7) 
键角   
S(1)—Cu(1)—S(2) 91.12(3) 90.84(4) 
S(1)—Cu(1)—S(2)a) 88.88(3) 89.16(4) 
S(1)—Cu(1)—S(1)b) 180.00 180.00 

    a) 2 − x, −y, 2 −z (配合物 1); b) 1 − x, −y, −z (配合物 2) 

量的配合物 1 和 2 的尺寸分别约为: 2.0 mm × 2.0 mm 
× 1.0 mm和 2.5 mm × 2.0 mm ×1.0 mm. 根据晶体外

形选择正交实验坐标系(x, y, z), 外磁场分别处在三

个互相垂直平面(zx, zy, xy)内, 相对磁场取向旋转样

品, 每 5°记录一条谱线 4H

[12,13]. 

2  结果与讨论 

2.1  配合物 1 的晶体结构 

配合物 1 的晶胞结构示于图 1(b). 不对称单元中

含一个 NH4
+
阳离子 , 1.5 个 15C5 分子和 0.5 个

[Cu(mnt)2]2−. Cu(Ⅱ)离子位于 mnt2−中 4 个 S 原子配位

的中心, 具有近似平面正方形的配位构型. Cu—S 键

的平均键长是 0.2269 nm, S—Cu—S 的平均键角为

90.00°, 与文献[14]报道相似. 分别标记为分子 A 和

分子 B的两种结晶学独立的冠醚的键参数与文献[15]
相比非常接近. 由于 15C5环腔(0.123 nm)太小不能完

全容纳 NH4
+, 导致 NH4

+
只能在冠醚空腔外与之配位. 

N(3) 偏 离 O1/O2/O3/O4/O5 构 成 平 面 的 距 离 为

0.15219 nm, 两个 NH4
+
与两个 B 型, 1 个 A 型的 15C5

分子作用, 通过 N—H…O 的氢键相互作用和 N…O
短程作用形成一个基本沿晶胞 a 轴方向堆积的三层

夹心(triple-decker)超分子单元, 如图 1(a)所示, 超分

子阳离子中氢键的几何参数大都比 NH4
+
—O 的氢键

距离(0.287 nm)大. N(3)···O(1)(0.2888 nm), N(3)···O(2) 
(0.2887 nm), N(3)···O(3)(0.2796 nm), N(3)···O(4) 
(0.2829 nm), N(3)···O(5)(0.2808 nm)五个短程距离比

氧与 NH4
+
离子的范德华半径之和(0.300 nm)短. 沿 a

轴方向相邻的[Cu(mnt)2]2−阴离子中Cu…Cu之间的距

离为 1.511 nm, 而沿 c 轴方向两个相邻的阴离子中

Cu…Cu之间的距离为 1.04 nm. 没有观察到阴离子与

阳离子之间的相互作用. 

2.2  配合物 2 的晶体结构 

配合物 2 的分子结构如图 2. 不对称单元含一个

NH4
+
阳离子, 2 个 B15C5 分子, 0.5 个[Cu(mnt)2]2−和 1/4

个水分子, 阴离子结构与配合物 1 相似, 只是更接近

平面正方形的配位构型. 两个 B15C5 分子与一个

NH4
+
离子通过 N—H…O 的键相互作用和 N…O 短程

作用形成一个三明治二聚物, N(3)···O(2)(0.2946 nm), 
N(3)···O(3)(0.2933 nm), N(3)···O(4)(0.2848 nm), 
N(3)···O(6)(0.2976 nm), N(3)···O(8)(0.2969 nm), 
N(3)···O(9)(0.2933 nm)六个短程距离小于氧与 NH4

+ 
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图 1 

(a) 超分子阳离子三层夹心结构; (b) 配合物 1 的晶胞结构 
 

 
 

图 2  配合物 2 的分子结构 
椭球几率 30% 

 

离子的范德华半径的和, 与配合物 1 相比, 配合物 2
的超分子阳离子结构略显松散. B15C5 中的苯环与氧

原子构成的平面间的二面角约 18°, N(3)偏离 O(1)/ 

O(2)/O(3)/O(4)/O(5)及 O(6)/O(7)/O(8)/O(9)/O(10)构成

的平面距离分别为 0.19584 和 0.18912 nm, 沿 a 轴方

向两个相邻的阴离子中 Cu…Cu 之间的距离为 1.182 
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nm. 阳离子与阴离子有弱的氢键相互作用, 这对配

合物 2 的结构起到了稳定作用. 

2.3  单晶 EPR 和 DFT 计算 

于室温下在 X 波段测定了配合物 1 和 2 的单晶

EPR谱. 实验坐标系的 x轴与晶体的一条棱平行, y轴
垂直 x 轴, 根据右手定则确定 z 轴. 磁场处在三个互

相垂直的平面内, 相对磁场取向旋转样品, 每 5°记录

一条谱线. 实验发现, 配合物 1 没有检测到 Cu 磁性

核引起的超精细结构, 图 3(a)给出了磁场取向在配合

物 1的 zy平面上某一角度的 EPR谱. 配合物 2的 EPR
谱清晰地显示出 Cu 磁性核引起的超精细结构, 图 4(a)
是当磁场取向沿配合物 2 的实验坐标 x, y, z 轴记录的

EPR 谱. 
Cu(Ⅱ)的电子自旋和原子核自旋分别为 S=1/2, 

I=3/2, 可采用下列自旋 Hamiltonian 函数来描述中心

顺磁离子 Cu(Ⅱ)的行为: 
 H = βS·g·B + S·A·I, (1) 
式中β是 Bohr 磁子, B 是外磁场, g 和 A 分别表示电子

的 g 张量和电子与磁性核相互作用的超精细耦合 A  

 
 

图 3 
(a) 磁场在配合物 1 的 zy 平面上某一角度的 EPR 谱; (b)三个互相垂直

平面上的 Bf 位置随角度的变化 

 

 
 

图 4 
(a) 磁场沿配合物 2 的实验坐标 x, y, z 轴方向的 EPR 谱; (b), (c), (d)分别为三个互相垂直平面上的 Bf 和超精细线磁场位置随角度的变

化. ●, Bf 的实验数据点; ○, 超精细线的实验数据点 
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张量 . 一般情况下g和A是非同轴的对称张量(gαβ = 
gβα, Aαβ = Aβα), 每个张量有六个线性独立的分量, 因
此必须测定磁场处在三个互相垂直平面上的EPR数

据,才能唯一地确定这些分量. 配合物 2的EPR谱是由

来自Cu磁性核的四根超精细线组成, 用下式 5H

[16] 

 f
7 3 3 3 1 1
8 2 2 8 2 2

B B B B B⎡ − ⎤ ⎡ − ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= + − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦ ⎣ ⎦
 (2) 

可求得各角度下超精细线的中心点所对应的磁场 Bf, 
式(2)中 B(±3/2), B(±1/2)分别代表核自旋量子数为

±3/2, ±1/2 的超精细线的磁场值. 图 4(b) ~ (d)分别显

示了三个互相垂直平面上的 Bf 和超精细线磁场位置

随角度的变化.  
用最小二乘法拟合技术, 采自三个正交平面上

各角度下的 Bf 值, 求解式(1)中自旋 Hamiltonian 的电

子 Zeeman 项 Hs = βS·g·B 的本征值, 获得 g 张量的主

值和它的主轴相对实验坐标的方向余弦. 用计算所

得的 g 张量的主值与主轴的方向余弦, 以及三个正交

平面上的超精细数据点 , 通过求解式 (1)的自旋

Hamiltonian 函数的本征值, 可获得 A2 张量的六个线

性独立分量, 并进行矩阵对角化, 从而获得 A 张量的

主值及主轴相对 g 张量主轴的方向余弦. 所得结果列

于表 3.  
为了计算配合物 2 的电子自旋密度分布, 可将A

张量分成各项同性部分A0 和各向异性超精细张量

T 6H

[17], 即: 
 A = A01 + T, (3) 

其中 1 为单位张量. 式(3)的矩阵形式为: 

0

0

0

0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 ,

0 00 0 0 0

x x

y y

z z

A A T
A A T

AA T

′′ ′′

′′ ′′

′′ ′′

⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞
⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 

其中: A0 = 1/3(Ax″ + Ay″ + Az″), 

 
0

0

0

,
x x

y y

z z

T A A
T A A

T A A

′′ ′′

′′ ′′

′′ ′′

⎧ = −
⎪

= −⎨
⎪ = −⎩

 (4)  

将表 3 中配合物 2 的结果代入上式求得: A0 = 84.8, Tx″ 
= −33.0×10−4 cm−1, Ty″ = −46.1×10−4 cm−1, Tz″ = 79.1× 
10−4 cm−1. 理论计算 7H

[18]表明, 如果一个未偶电子全部

在Cu原子的 4s轨道上, 则各向同性超精细耦合常数a
为 5995 MHz(1978×10−4 cm−1). 如果全部在 3d轨道上, 
则各向异性超精细耦合常数P为 1197 MHz(395× 10−4 
cm−1). 因此Cu原子的 4s和 3d轨道上未偶电子的自旋

密度分别为: ρ 4s = A0/a = 0.043, ρ 3d= Tz″/(2P× 2/7) = 

0.351, 其中 2/7 是轨道的角度系数 8H

[19], 可见, 只有很

少部分的 4s轨道参与成键. 因此, 未偶电子自旋密度

在Cu(Ⅱ)上的分布为ρ4s + ρ3d = 0.394, 其余的电子自

旋密度分布在配体原子上, 表明Cu(Ⅱ)与配体间的键

有较强的共价性. 表 3 中配合物 2 的gx′ ≅ gy′, 说明晶

位具有轴向对称性, z′轴是对称轴, 垂直于  Cu—S4

平面, 这与Cu(Ⅱ)离子处在近乎平面正方形配位环境

的X衍射结果一致. 表 3 的结果还显示, g张量和A张
量的z′和z″主轴几乎是共轴的. 

 

表 3  g 张量和 A 张量的主值和方向余弦 

                   主值                                    主轴相对以下坐标系的方向余弦(角度) 
配合物 1 
   x y z 

gx′ 2.034 0.9720(13.6°) 0.2186(77.4°) 0.0859(85.1°) 
gy′ 1.990 −0.1119(96.4°) 0.7525(41.2°) −0.6490(130.5°) 
gz′ 2.082 −0.2066(101.9°) 0.6213(51.6°) 0.7559(40.9°) 

g  

ga) 2.035    
配合物 2 
   x y z 
g gx′ 2.028 0.7409(42.2°) 0.1894(79.1°) 0.6443(49.9°) 
 gy′ 2.021 −0.6713(132.2°) 0.2356(76.4°) 0.7027(45.4°) 
 gz′ 2.089 −0.0187(91.1°) −0.9532(162.4°) 0.3017(72.4°) 
 ga) 2.046    
   x′ y′ z′ 
Ab) Ax″ 51.76 0.9382(20.2°) −0.3445(110.1°) −0.0340(91.9°) 
 Ay″ 38.71 0.3447(69.8°) 0.9387(20.2°) −0.0014(90.1°) 
 Az″ 163.96 0.0324(88.1°) −0.0104(90.6°) 0.9994(2.0°) 
 A0

c) 84.81    

    a) g = (1/3)(gx′ + gy′ + gz′); b) A 的单位是 10−4 cm−1; c) A0 = (1/3)(Ax″ + Ay″ + Az″) 
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配合物 2 的阴离子对称性可以近似地用 D2h 点群

表示, 输入结构参数, 以 UBPW91/6-31G*泛函数、

GAUSSIAN 98 程序在 SIG 3800 工作站用 DFT 方法

进一步计算了 Cu(Ⅱ)离子在 4s 与 3d 轨道上的自旋密

度分别为 0.013 和 0.454, 与 EPR 方法所得值吻合较

好.  
我们也对配合物 1 做了单晶EPR测量(图 3), 在

三个平面不同的磁场方向, 几乎都只能观测到一条

谱线. 用同样的方法拟合了该单晶的g张量主值及主

轴的方向余弦. 从表 3 中可见, 配合物 1 的gx′≠gy′≠ 
gz′, 表明Cu(Ⅱ)离子近邻的平面正方形配位构型发 
生畸变, 此结果与X衍射结果完全吻合. EPR谱的 线
宽研究表明 , 顺磁离子间的相互作用正比于         
(1 − 3cos2θ )/r3, r为离子间的距离, θ 为磁场B与离子

间连线r间的夹角. 虽然单晶 1 和 2 中Cu…Cu之间的

最近距离相差不大, 但配合物 2 的晶胞中仅含一个分

子, 而配合物 1 的晶胞中含 2 套磁性不等价晶位, 每
套晶位含 2 个分子. 当磁场处某一方向时, 不同晶位

中顺磁离子间连线与磁场间的夹角θ 是不同的 , 
Cu(Ⅱ)离子的偶极相互作用导致谱线加宽, 观测不到

超精细结构 9H

[20,21]. 所以, 单晶样品常需要在晶体中掺

入逆磁性晶体做成混晶, 才能减弱偶极相互作用, 使
谱线变窄, 以利于观测超精细结构.   
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