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硫脲掺杂马尿酸晶体的结构及性质研究
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摘要:以丙酮 / 水(体积比为 ３０ ∶２０)为溶剂ꎬ采用溶剂挥发法合成了马尿酸单晶以及硫脲掺杂的马尿酸单晶ꎬ对未掺杂和硫

脲掺杂的马尿酸单晶进行了晶相、光学透过性以及热性质研究ꎮ 通过元素分析(ＥＡ)和粉末 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)证实硫脲已掺

入到马尿酸晶格中ꎻ根据热重分析(ＴＧＡ)、紫外反射光谱(ＵＶ－Ｖｉｓ)和吸湿性实验发现ꎬ掺杂后晶体的热降解点变低、熔程变宽、
透光性加强、吸湿量减小ꎮ 实验证明ꎬ２ 种晶体都是综合性能优异的有机非线性光学材料ꎮ
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　 　 有机非线性光学(ＮＬＯ)材料在光通信、信号处

理和信息存储设备等新兴技术领域发挥了倍频、调
制、交换和存储等重要作用ꎬ从而引起了人们的广泛

关注[１－２]ꎮ 许多有机化合物显示出相当大的二次倍

频(ＳＨＧ)效应ꎬ研发具有高非线性光学系数、高强

光抗阈值、机械强度和热稳定性的新型 ＮＬＯ 材料是

应对光电领域日益增长需求的关键[３]ꎮ 利用 Ｋｕｒｔｚ－
Ｐｅｒｒｙ 法进行粉末倍频测试能够筛选出具有 ＳＨＧ 效

应的有机化合物ꎬ然而ꎬ目前只有少数几种有机物能

够被结晶并展开其二阶非线性光学性质研究[４]ꎮ
马尿酸是一种酰胺类有机非线性光学材料ꎬ属于

Ｐ２１２１２１ 正 交 晶 系ꎬ 晶 胞 参 数 ａ ＝ ８􀆰 ８７４Å、 ｂ ＝
１０􀆰 ５７７Å 和 ｃ＝ ９􀆰 １１７Å[５－６]ꎬ具有非中心对称的晶体

结构ꎬ分子中同时含有质子供体—ＣＯＯＨ 基团和质

子受体—ＮＨ 基团ꎬ分子内和分子间强氢键相互作

用形成的共轭体系可以提高基态和激发态电子的非

对称分布性ꎬ从而增加二次倍频效应[７－９]ꎮ １９６６ 年

首次报道了马尿酸粉末样品中产生的光学二次谐

波ꎬ之后的研究表明马尿酸所产生的二次谐波效率是

尿素的 ２ 倍ꎬ其响应信号是 ＫＨ２ＰＯ４(ＫＤＰ)的 ５ 倍ꎬ因
此可以作为一种高效的倍频器和光振荡器[１０]ꎮ

通过掺杂有机杂质可以改善 ＮＬＯ 晶体的理化

性质[１１]ꎬ掺杂 ＮＬＯ 晶体也能和纯 ＮＬＯ 晶体一样应

用于光电子器件中ꎮ 国内针对马尿酸的研究主要是

配位化学领域ꎬ但是国外对其物化性质和 ＮＬＯ 性质

的研究颇多[１２－１５]ꎮ 已经报道的苯胺、苯甲酮及无机

盐掺杂的马尿酸单晶的性质研究[１６]ꎬ通过内部结合

的方式改变了分子排列ꎬ甚至能够有效提高 ＳＨＧ 效

应ꎮ 掺杂剂硫脲具有较大的偶极矩ꎬ同时能够形成

广泛的氢键网络ꎮ 已有研究表明ꎬ硫脲掺杂晶体的

紫外截止波长小于未掺杂晶体的紫外截止波长[１７]ꎮ
为了探讨硫脲对马尿酸单晶的影响ꎬ笔者尝试将硫

脲掺入到马尿酸晶格中ꎬ以期改善其理化性质ꎮ

１　 材料与试剂

马尿酸ꎬ实验室自制ꎬ测得其熔点为 １８８℃ꎬ通
过液质分析原料纯度可达 ９９％以上ꎬ由此可以确定

该化合物为纯马尿酸ꎻ硫脲ꎬ质量分数为 ９９％ꎬ分析

􀅰３７１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ８ 期

纯ꎬ成都市科隆化学品有限公司生产ꎻ丙酮ꎬ质量分数

为 ９９􀆰 ５％ꎬ分析纯ꎬ成都长征化工试剂有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 晶体的制备

对比甲醇、丙酮、乙酸和 ＤＭＦ 这几种溶液环境

条件下生长的马尿酸发现[１８]ꎬ丙酮是马尿酸生长的

最佳溶剂ꎮ 首先称取 ５ ｇ 马尿酸粉末ꎬ溶解于 ３０ ｍＬ
丙酮和 ２０ ｍＬ 水的混合溶液中ꎬ以制备纯马尿酸晶

体ꎮ 同时配置 ０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ 的硫脲溶液ꎬ称取 ５ ｇ 马

尿酸粉末ꎬ溶于 ３０ ｍＬ 丙酮和 ２０ ｍＬ 硫脲的混合溶

液中ꎬ以制备硫脲掺杂的马尿酸晶体ꎮ 最后将以上

２ 组样品分别在 ３０℃条件下搅拌 ３ ｈꎬ过滤将所得透

明滤液置于培养皿中ꎬ静置ꎬ２ 周后观察到 ２ 组样品

溶液中都有块状透明晶体析出ꎬ过滤后用乙醇和水

洗涤多次ꎬ置于室温环境下干燥ꎮ
２􀆰 ２　 晶体性能分析

选取大小合适且表面干净光滑的晶体进行结构

性能分析ꎮ 利用元素分析仪(Ｅｕｒｏ ＥＡ ３０００ 型)测

定晶体元素含量ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪(Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型) 进行晶相分析ꎬ 采用 ＸＲＤ 粉末法ꎬ
ＣｕＫα 靶ꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ在 １０ ~ ５５° 范围内以

２° / ｍｉｎ 对样品进行扫描ꎮ 采用热重分析仪(ＨＴＣ－２
型ꎬ北京恒久科学仪器厂生产)在气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ
的 Ｎ２ 气氛下ꎬ在 ５０ ~ ５００℃范围内以 ２℃ / ｍｉｎ 的升

温速率对晶体进行热分析ꎮ 利用紫外 /可见 /近红外

分光光度计(ＵＶ－３１５０)在 ２００~９００ ｎｍ 波长范围内

进行紫外－可见漫反射扫描ꎬ以 ＢａＳＯ４ 为参比ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 元素分析

分别测定了纯晶体和掺杂晶体中的 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ
的质量分数ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可知ꎬ经溶

液结晶的马尿酸元素的质量分数接近理论值ꎬ证明

结晶产物为马尿酸纯样品ꎮ 而掺杂晶体中有 Ｓ 元

素ꎬ表明了硫脲的存在ꎮ
表 １　 样品晶体元素的质量分数

样品 ｗ(Ｃ) / ％ ｗ(Ｈ) / ％ ｗ(Ｎ) / ％ ｗ(Ｓ) / ％
理论值　 ６０􀆰 ３４ ５􀆰 ０３ ７􀆰 ８２ ０
纯晶体　 ６１􀆰 １０ ４􀆰 ９９ ７􀆰 ９４ ０
掺杂晶体 ５８􀆰 ９４ ５􀆰 ０９ ９􀆰 ３９ １􀆰 ５５

３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

纯晶体和掺杂晶体的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ

(ａ)纯晶体

(ｂ)掺杂晶体

图 １　 样品的 ＸＲＤ 图

由图 １ 中可以看出ꎬ生长的晶体具有较高的结

晶度ꎮ 纯样品的峰值与标准卡片的峰值相符合ꎬ由
于掺杂晶体中硫脲质量分数较小ꎬ使得掺杂样品的

反射峰有轻微的变化ꎮ 通过正交晶胞方程解析纯晶

体和掺杂晶体的晶格参数和晶胞体积ꎬ如表 ２ 所示ꎮ
在晶体生长过程中ꎬ硫脲吸附在晶体表面ꎬ随着晶体

的长大ꎬ掺杂剂被包裹在晶体的间隙位置ꎬ产生晶格

应变ꎬ导致硫脲掺杂样品中单位晶胞参数的变化ꎮ
因此ꎬ晶格常数和其他性质的变化定性地揭示了硫

脲在掺杂晶体中的存在ꎮ
表 ２　 样品晶体的 ＸＲＤ 晶胞参数和体积

样品 长 / Å 宽 / Å 高 / Å 晶胞体积 / Å３

纯晶体　 ９􀆰 １４７２ １０􀆰 ６１３９ ８􀆰 ８１０４ ８５５􀆰 ３７９４
掺杂晶体 ９􀆰 ０５７６ １０􀆰 ６４６０ ８􀆰 ９５４５ ８６３􀆰 ４５７４

３􀆰 ３　 ＴＧ－ＤＳＣ 分析

用毛细管法观察样品的熔解过程ꎮ 纯样品晶体

的熔点为 １８８℃ꎬ而掺杂样品晶体的熔程较宽ꎬ为
１７８~ １８８℃ꎮ 用 ＴＧ / ＤＳＣ 对样品进行热分析ꎬ结果

如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 中可以看出ꎬ纯样品和掺杂样品的 ＴＧ

曲线几乎一致ꎬ纯样品晶体的 ＴＧ 表明ꎬ从 １８８℃开

始热分解ꎮ 而掺杂晶体的热分解过程处于 １７８ ~
３００℃ꎬ因此ꎬ其在 １５０℃以下具有热稳定性ꎬ能够应

用于 ＮＬＯ 器件ꎮ 观察纯样品和掺杂样品的 ＤＳＣ 曲

线发现ꎬ纯样品在 １８８℃左右的吸热峰是由于马尿

酸晶体熔融所致ꎬ对于掺杂晶体ꎬ吸热峰在 １７８℃附

近分别对应于样品的分解点ꎬ同时与毛细管法测得

􀅰４７１􀅰



２０２０ 年 ８ 月 姚佩等:硫脲掺杂马尿酸晶体的结构及性质研究

　 　 　 　 　 　 　

１—纯晶体ꎻ２—掺杂晶体

图 ２　 样品晶体的 ＴＧ－ＤＳＣ 图

的结果一致ꎮ 同时ꎬ硫脲掺杂样品的分解温度略有

下降ꎬ表明硫脲对马尿酸晶体的热稳定性有一定的

影响ꎬ可能是硫脲掺入其晶格所致ꎮ
３􀆰 ４　 漫反射光谱分析

纯晶体和掺杂晶体的紫外－可见透射光谱如图

３ 所示ꎮ

１—纯晶体ꎻ２—掺杂晶体

图 ３　 样品晶体的紫外反射光谱

由图 ３ 中可以看出ꎬ这 ２ 种晶体材料在可见光

范围透光率达 ９０％以上ꎬ具有较大的透射水平ꎬ因
此他们都具有良好的光学性质ꎬ这也是 ＮＬＯ 材料中

晶体最理想的特性[１９]ꎮ 对于纯马尿酸晶体ꎬ在波长

３１０ ｎｍ 处ꎬ透光率急剧增大ꎬ表明马尿酸在近紫外

区发生了单次跃迁ꎬ此外掺杂晶体的截止波长也在

３１０ ｎｍ 附近ꎮ 另外ꎬ波长大于 ４２０ ｎｍ 后ꎬ掺杂晶体的

透射率大于纯样品晶体ꎬ表明掺杂后光学质量的提高ꎮ
３􀆰 ５　 吸湿性测试

尿素作为 ＮＬＯ 材料的主要缺点在于其容易吸

收空气中的水分[２０]ꎮ 以尿素为参比ꎬ通过重量法测

试吸湿性能ꎮ 将尿素、马尿酸晶体和硫脲掺杂的马

尿酸晶体分别置于空气中 １ 个月后ꎬ测得各晶体中

吸收水分量大小为:尿素>纯晶体>掺杂晶体ꎮ 表明

掺杂晶体更能够应用于苛刻的环境条件ꎮ

４　 结论

采用溶剂挥发法得到了马尿酸单晶和硫脲掺杂

的马尿酸单晶ꎬ对 ２ 种晶体的性质进行探讨发现ꎬ与

纯晶体相比ꎬ硫脲掺杂马尿酸晶体的热稳定性略低ꎬ
熔程加宽ꎬ但透光性更好ꎬ不易吸湿ꎮ 较低的截止波

长使硫脲掺杂的晶体在倍频器、激光发生器等 ＮＬＯ
器件中可以得到更多的应用ꎬ因此ꎬ硫脲掺杂的马尿

酸晶体也是一种潜在的可利用 ＮＬＯ 材料ꎮ
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