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一
、

问题的提出

晶体按其组成粒子之间相互作用的键型可分
为共价晶体

、

离子 晶体
、

金属晶体以及分子晶体四

类
,

大多数获得广泛应用的晶体材料属于前三类
,

本文中无机晶体即指这三类
。

分子晶体包括有机分
子晶体和无机分子晶体

,

本文 中分子晶体一词多指

有机分子晶体
。

有机化合物的分子晶体由于其物理

坚固性和化学稳定性远不如无机晶体
,

且又没有表

现出特殊的电磁声光性质
,

故长期 以来在材料界默

默无闻
。

近 20 年来
,

伴随着化学学科本身的发展和高

科技产业的推动
,

越来越多 的
、

令人耳 目一新 的化

学品类问世
。

分子晶体开始引人注 目地跻身于材料

科学
,

特别是高科技光电功能材料的舞台
。

在导电材料方面
,

1 9 7 3 年合成了具有金属导电

性的 电荷转移复合物 仃F 一 下C N Q ; 1 9 9 1 年有机超

导体
‘一 ( E T ) Z

C u 〔N ( C N ) 2

〕C I 的超导转变温度 T e

达到 1 2
.

S K ; 1 9 9 3 布基球化合物 R b : C s C
。。

的 T e 已

超过 30 K百分子晶体型合成金属已成为历史久远的

导电材料领域中的一片新的绿地
。

由于 1 9 6 0 年第一 台激光器和 1 9 6 1 年倍频效

应 的发现而应运而生的非线性光学 ( N LO ) 材料相

对来说比较年轻
,

并且有机与无机 N LO 晶体材料

几乎平行地发展起来
。

N L O 晶体展示出许多前所未

见的非线性光学现象
,

导致一些新的光电相互作用
的微观物理模型的建立

,

并在频率转换
、

光信息处

理等方面获得了广泛的应用
。

本文拟从分子晶体型
N L O 材料人手讨论材料科学中的若干化学问题

。

有机分子近乎无限的组成方式决定了其晶体

具有无机晶体无法比拟的丰富的结构内涵
。

在紫外

可见光区
,

无机 N LO 晶体基本上是氧化物 阴离子

多面体型的
,

而基于全新化合物分子 的新型有机
N L O 晶体则不胜枚举

。

除了较典型的基于苯环的
、 7r

电子高度离域化的
、

有给体一受体取代基的强极性

芳香化合物外
,

还有弱极性杂环化合物和偶极矩为

零的八极矩型化合物
,

并 出现 了有机盐型
、

金属一

有机配合物型等 N LO 晶体材料
。

有机 N L O 材料的

主要优点
,

乙是非线性效应源于非局域的
、

易极化

且弛豫时间较短的 二 电子体系
,

因而可具有比无机
N L O 晶体大 1一 3 个数量级的非线性系数

;
二是有

机 N L O 领域继续发挥分子工程的优势
,

层出不穷

地推出新的有 N L O 效应的化合物及晶体
。

虽然非线性系数高于典型无机 N LO 晶体 2一 3

个数量级的有机 N L O 晶体屡见不鲜
,

但在实用所

要求的非线性系数
、

位相匹配
、

光学透明性
、

抗光伤

性能
、

物理一化学稳定性等各项指标的综合全优方

面
,

有机晶体目前还不能与诸如 K下io 尸O
、

这样的无

机晶体相媲美
,

有机 N L O 晶体的 主要缺点是其分

子间相互作用弱所导致的物理一化学稳定性差
。

这

一缺点成为有机 N LO 晶体走 向应用的 主要障碍
,

以至于有人断言有机 N L O 材料走进了低谷
。

有机 N L O 材料的这种危机促使我们思考近代

化学有史以来就有的有机与无机的概念
,

二者在结
构上的区别和联系是什么 ? 脉素于 1 8 2 9 年首次合

成的意义也许比 1 50 年后脉素晶体获得 N L O 应用

的意义更为深远
,

因为脉素的合成标志着人类第一

次跨越了有机物与无机物之间所谓不可逾越的鸿

沟
。

它还给我们以启示
,

在探索新材料时
,

有必要将

有机物与无机物的优点结合起来
,

在有机和无机之

间再一次架起桥梁
。

二
、

分子的有机性

日常生活 中
,

人们并不难 区分有机物 与无机

物
,

然而在现代化学和材料科学所不断合成和制备
出来的

、

在结构和性质上介于无机物和有机物之间

的化合物面前
,

有时连专家也感到难以对之进行归
·

类
。

例如导电配合物
,

有人称之为有机导体
,

也有人

称之为无机分子导体
;
聚乙炔 ( C 日 )

。

属于有机高聚
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物
,

而导电高聚物 (S N )
。

的归类则有许多争论
。

这种

命名 的争论或模棱两可反映了传统的有机与无机

之间的界限正在不断地被突破
,

有机物和无机物也

就成为越来越难以确切定义的概念
。

有机分子的经典定义是碳化合物 的分子
,

尽管

这一定义需要排除 C O
:

等若干碳化合物
,

也把硼氢

化合物等许多不含碳的分子排除在有机分子之外
,

但这一定义还是概括 了迄今为止 的大部分有机化

合物分子
。

C 元素不愧为有机化合物之母
,

它的多种杂化

形态的四个价 电子使其具有很强的
、

多样化的成键

能力和饱和性不等的成键度
,

并且它与 日
、

N
、

O
、

Cl
、

S
、

Si 等元素之间 以及自身之间的共价键强度适中
,

既保证一定的稳定性又存在化学键改组的潜力
,

而

不象充分稳定的硼酸盐
、

硅酸盐 中的 B 一。
、

Si 一 。

键那样强
,

以至于影响其反应能力
。

我们可以将分子的结构复杂性
、

反应中的可剪
裁性称为有

.

机性或有机品格
,

并有理由把那些相 当

稳定而又可发生丰富多样的分子改组反应生成稳

定的衍生物分子的
、

不含 C 的分子也被认为是具有

一定有机性的分子
,

或干脆称之为有机分子
。

假如

地球的大气圈 不是充满氧气和水蒸气
,

C 的左邻 B

也完全可以衍生 出一族庞大的稳定的有机化合物
。

1 9 4 0 年合成的具有芳香性的硼氮苯 B 3 N 3日。

及其一

系列衍生物可谓有机性无机物
。

硼氮苯中 日一 日键

强度不够
,

易受空气 中氧的攻击 (B 一O 键能远大于
日一 H 键能 )

。

为此
,

可将 B 上的 日换为 F
,

一方面加

强了分子的稳定性
,

另一方面引人了很强的分子间

氢键相互作用
,

预期其物理一化学稳定性将大大强

于一般有机晶体
。

氟化硼氮苯分子与无机倍频晶体
件B 0 2

氏O
;

中硼氧环侣
3
0

6 ) 卜颇为相似
,

同时 由于 日

一N 键极性所导致的分子八极矩的存在
,

非线性光
学响应所必要的分子极性是存在的

。

因此
,

有希望
发展成为一类全新的分子晶体型 N L O 材料

。

除 C
、

B 以外
,

S 是又一个成键能力很强的元素
,

富含硫的
四硫富瓦烯型有机化合物在合成金属领域 中扮演

着重要角色
。

虽然我们引人分子的有机性或有机品格时没
有给 出一个定量的尺度

,

但在 比较中
,

很容易指出

某一分子的有机品格是否较另一分子更显著
。

适中

的共价键强度 因而具有较强的生成稳定的衍生物

分子的能力是分子有机性的一个标志 (能量标志 )
。

例如 C ~ S 键在空气 中足够稳定但比 C 一 O 键弱
,

因而 C S
:

较 C 0
2

活泼得多 (反应
: C S Z

+ 0
2 - 一一 C O

Z

+ 2 5 的 自由能变化 △G 一 一 4
.

6 X 1 0 2

千焦耳 )
,

并

且有广泛的化学行为
。

而 C O
:

为一般有机物氧化反

应链的最终产物
,

呈反应惰性
,

所以 C S Z

为有机分
子

,

C O
Z

为无机分子
。

分子中成键不饱合性也意味着较大的反应潜

力
。

分子的键合程度往往反映在其几何构型上
,

因

此分子 中成键不饱合性可作为其有机性的另一个

标志 (几何标志 ) 。

从此观点看
,

不饱合烃较饱合烃
有机性强

,

配位数较小的配合物分子较配位数较大
的配合物分子有机特征显著

。

再例如
,

C O 的有机品

格较 C O
Z

显著
,

从 C O 可以繁衍出一个庞大的金属

有机配合物家族
。

碳化合物分子比周期表中所有其它元素的化

合物分子的总和还多得多
,

C 还是组成生物分子的

主要元素
。

这一事实是说明宇宙范围的 自然界偏爱

碳
,

还是仅仅反映了化学现阶段的发展水平和我们

这个星球上生物演化的特点 ? 让我们把 目光移到 C

元素下方的另外两个 IV 族元素硅和锗
。

单晶硅和锗
曾是半导体材料中 的支柱

,

但 皿 一 v 族化合物
G o A s 等很快成 了半导体材料中的后起之秀

。

不难

看出
,

硼氮苯 B
3 N 3日。

与苯互为等 电子体
,

它正是一

个 皿 一 V 族化合物
。

7 个音符可组成无限多的美妙

音乐
,

化学家的音符可有 1 00 个以上
,

多少新化合

物和全新材料的乐章等待我们去创作
。

无氧无水合

成作业线的发展
,

曾促进 了许多硼氢化合物的合

成
。

随着化学合成手段的发展
,

C 以外其它单一元
素或多种元素为结构骨干的

、

有机性不同的分子正

在和必将不断问世
。

近年来兴起的所谓分子电子器

件就是分子尺度的光电子器件
。

用它组装的计算机

将是人类大脑的理想模拟
。

未来作为分子电子器件
的分子一定具有组成和结构的多样性

。

因此可以

说
,

分子中组成和结构的多样性或其信息量可作为

其有机性的第三个标志 (嫡标志 )
。

三
、

分子晶体的无机性

组成晶体的粒子之间 的相互作用可以分为两

级
,

即原子或离子间 的包括共价键
、

离子键
、

金属键

的一级相互作用 (化学键能的数量级为 1 0 2

一 1 护 千
焦耳/ 摩尔 )和分子乏间的二级相互作用 (氢键和分

子间范德华作用的数量级为 1 01 千焦耳 /摩尔 )
。

典
型的无机晶体的特点是在 以其原子或离子为格点

的三维或二维的晶格网上仅存在一级相互作用
。

分

子晶体的特点是同时存在分子 内的一级相互作用

和分子之间的二级相互作用
。

一般分子晶体中的二级相互作用太弱了
,

由此

导致其脆弱的物理一化学性质
。

后者又导致了前述

有机 N L O 晶体材料的危机
。

因此
,

加强分子间的相

互作用以克服 自身物理一化学性能 的脆弱是分子

晶体型功能材料的发展方向
。

大部分有机 N L O 晶

体都有不 同程度的氢键
,

氢键在晶体 中的三维分布

有助于克服有机晶体的易解理性
。

与上一节所讨论的分子有机性相对应
,

有理由

将分子间相互作用很强的有机晶体称为是具有一
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科 学

声学研究的进展
P r o g r e s s in A e o u s t i e s R e s e a r e h

马大献
( 中国科学院声学研究所

,

中国科学院院士 北京 1 0 0 0 8 0)

在近代科学中
,

声学是最早发展 的学科
。

早在

16 世纪
,

伽里略 ( G ali eo
,

以研究单摆振动著名 的科
学家 )就 曾对弦的振动

、

弦长与所发声音的音调的

关系
,

音调与频率的关系和共振做了详尽的观察和

推论
。

他还观察了用手摩擦酒盅边缘使之发声时
,

音调和水纹的关系和铲除铜板上的铜锈时所发 出

的尖叫音调与铲掉的铜锈所形成条纹距离的关系
。

根据他的讨论
,

可知他完全了解弦的振动频率依赖

弦长
、

张力和密度的关系
。

他还曾企图用单摆的振
动解释相差五度 (频率 2 ,

3) 的声音听起来和谐的

原因
。

所有这些都是在没有任何实验仪器的条件下

进行的
。

这种使用简单仪器设备
,

甚至毫无仪器设

备
,

取得重要研究结果
,

一直是声学研究工作 的特
点

。

伽里略的研究结果于 1 6 3 8 年在他的《关于两门

新科学的对话 》一书 中发表
,

从此声学引起学术界
的广泛注意

。

牛顿 (N e w伪n) 于 1 6 8 7 年在他的《数学
原理》中发表 了他以极巧妙的方法求得的恒温声速
(当时还 没有必需 的数学工具 )

。

1 7 1 3 年
,

泰勒

仃。 yl or
,

以泰勒级数闻名 的科学家 ) 给出振动单弦
的严格解

。

1 7 5 9 年欧勒 (E u l er )建立了声波传播的

基础
,

从此经典声学走上了严谨的科学道路
。

声音

的感知 ( 听觉理论 )则是 19 世纪最伟大的物理学家

亥姆霍兹 (H el m ho l t z) 建立的
。

他在 1 8 6 5 年《音的感

知 》一书中发表的用以他命名 的共振腔做的听觉实

验和 由此推论的听觉物理过程和 生理过程
,

完全

被 1 00 年后的解剖
、

测试实验所证实
。

在从 16 世纪

末起长达 3 00 年 中
,

几乎所有伟大 的哲学家
、

数学

家和物理学家都曾在声学研究 中做出重要贡献
,

也

进行过热烈的争辩
,

形成百家争鸣的局面
。

19 世纪

末
,

瑞利 (R o yl ei gh ) 以他的著作《声学理论》做了总

结
。

时至今 日
,

这部书仍是声学研究工作的重要参

考书
。

从 20 世纪开始
,

虽然振动和声波基本理论
(称为物理声学 ) 的研究继续发展

,

但声学的主要发

展则是不断和有关学科或技术结合
,

形成大量的边

缘学科
。

按
“

物理
、

天文分类法
” ,

声学有 15 个分支

学科
,

涉及人类活动的各个方面
。

图 1 是 1 9 7 2 年著

名声学家林赛 (L i u dS 0 y) 绘制的
,

不甚完全
,

但揭示

了一个现代声学的概念
。

这些分支继续发展
,

并且

不断增加新的 内容或新的分支
。

在本世纪下半叶

中
,

有的分支或其一部分已成为工程技术
,

直接为

生产服务
。

大部分分支则 向纵深发展
,

进行基础性

研究
,

并提出不少共同性的振动理论和线性
、

非线

性声波理论问题
,

丰富了基础物理声学 (包括固体

定无机性的晶体
。

事实上
,

强于范德华力的分子间二级相互作用

并不限于氢键
。

S⋯ S 的范德华半径和为 3
.

7 埃
,

近十年来所发展起来的富含硫的有机导体和超导

体中分子间 S⋯ S 距离可短至 3
.

3 埃
,

其键的强度

可以达到较弱的配位键的程度
,

且密布在二维甚至

三维分子晶格中
,

并导致前线分子轨道充分重叠而
形成导 电 能带

,

氢键的本质是静 电相互作 用
,

而
S⋯ S 键的 本质是 二 电子在分子间离域而能量降

低的量子力学效应
。

富含硫的有机导体是非常典型
的具有多方面无机品格 (例如导 电性

、

高熔点
、

有机

溶剂难溶性 ) 的有机晶体
。

近 20 年来在高科技光电

功能材料领域大放异彩 的分子 晶体大都具有分子

间较强二级相互作用的结构特征
。

现代化学和材料科学早 已形成 了各种有机一

无机矿物盐
、

金属一有机配合物
、

元素有机化合物
、

电荷转移型有机 自由基盐
、

电荷转移复合物等无机

与有机相互渗透的研究分支
。

今后也必将有更多的

本征性的有机与无机相结合的产物 (例如有机性无

机分子和无机性有机晶体 ) 问世
。

这使我们有可能

通过增加无机分子的有机性 ( 即可塑性 )和有机晶

体的无机性 ( 即分子间 的强相互作用性 )架起有机

与无机彼此沟通的桥梁
。

(责任编辑 孙立明 )
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