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·

学科进展
·

含金属团簇基元超分子聚合物的设计

合成及其光电性能研究

洪茂椿
`

( 中国科学院福建物质结构研究所结构化学国家重点实验室
,

福建 35 X( 刃2

[摘 要 ] 介绍 了国家杰出青年科学基金项 目
“

含金属 团簇基元超分子聚合物的设计合成及其光

电性能研究
”

的背景
、

国内外现状
、

发展趋势
、

拟开展 的研究工作和预期的 目标
。

主要研 究内容包

括
:
将金属原子以三 角形 ( M

3
)

、

四边形 (呱 )
、

六边形 ( Me )
、

八面体 (呱 )
、

立 方体 ( M S
) 或二 十面体

( M1
3
)形成的团簇活化后构成基本活性单元

,

设计合成含金属团簇基元 的具有光电性能的一维
、

二

维或三维超分子聚合物
。

应用结构化学研究手段
,

研 究它们 的组装规律
、

空间结构
、

电子结构及其

与物理化学性能的关系
,

研究电子在金属链或网间传递的过程及其金属相互作用的方式与固体材

料性能的关系
,

寻找这些化合物在光电等材料领域中的可能应用
。

[关键词 ] 超分子化学
,

聚合物
,

团簇
,

光电性能

1 项目的研究背景和国内外研究现状

超分子聚合物具有许多特殊的性能
,

如光电
、

非

线性光学
、

分子识别等
,

并在新功能材料如分子磁

性
、

选择性催化
、

可逆性主客体分子 (离子 )交换
、

超

高纯度分离
、

微电子器件和光电等材料中显示了诱

人的应用前景仁’一3 〕
,

因此
,

超分子化学成为 90 年代

化学学科中最为活跃的研究领域之一
。

多年来这一

领域的研究基本上集中在以联多毗陡为桥基和金属

离子为构筑单元垒成的零维
、

一维
、

二维或三维聚合

物上
,

如近几年来 晰
n 叫采用联多毗陡

、

Fiuj at[
’

,

6〕

采用芳香环平面多齿毗吮分别合成和表征了零维的

超分子聚合物 1 和 2( 图 1
,

2)
,

其中化合物 2 具有一

个纳米级的腔
,

腔内可同时容纳多个客体分子
,

并可

在腔内进行取代和催化反应
。

ic an ivl] 和 Rob s on 〔“ 1等人利用苯联二毗睫连接金

属离子分别制成了一维超分子聚合物 3 和 4( 图 3
,

4)
,

其中化合物 3 有两条相互拧在一起的无机螺旋

链
。

iotR son
[2

, 9 〕和 e h
vam

n e s s [`o ]等人分别利用苯联

多毗陡和乙基联二毗咙连接金属离子制成了二维和

三维超分子聚合物 5 和 6( 图 5
,

6)
。

其中 6 在晶体

乙
e

灯二
。

寿

图 l 聚合物
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之

图 2 聚合物
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中形成了一条条隧道
,

客体离子或小分子可在隧道

中移动
。

南京大学游效曾教授
、

唐雯霞教授
、

中山大学陈

小明教授分别在分子器件
、

无机螺旋体和主客体分

子化学开展了研究
,

取得了很有意义的结果
。

图 3 聚合物

凸
图 4 聚合物

翔翔翔
只

,
币闷尸尸一一一

明明
犷犷令怪怪犷剖剖城城城熟熟挤挤r玄摺摺

毛毛
:::::::::::::::::::::::::::

同同同同` 闷闷沁成减减

龚龚龚卜卜洲洲申申瞪雇雇闷闷闷闷料料沁弄礴礴嘴嘴
` ; ;;;

.....................................

净口闷闷

从从从冷缪444湘湘)性性
罗罗军

_

薄 丫为为

链或网间远程传递 ; (2) 这类化合物除了具有一般分

子的性质外
,

还有一般分子所没有的特性
,

如金属单

质的属性
,

类似于 固体或金属单质的能带和电子结

构
,

复杂多变的空间结构以及由此引起的丰富多样

的物理和化学性质等 ; ( 3 )这类化合物可 以作为探索

金属和新材料的模型物
,

可 以在氧化还原反应中作

为电子库
,

可望进行单电子操作并制成微电子器件
,

可望作为一类 良好的光电材料等
。

因此
,

它们的设

计合成
、

结构化学
、

电子结构及其物理化学性能之间

关系的研究
,

特别是寻找它们在具有特殊功能新材

料中的应用
,

是 21 世纪化学和物理学科中最重要的

研究领域之一
。

已报道的含金属团簇基元的超分子聚合物还不

多
,

在数十个化合物中多数为富电子的后过渡金属

元素与硫或卤族原子等结合的产物
。

如 P iar hs 等人

成功地用 2 价铜离子连接团簇合成出含有铜团簇基

元的聚合物 7 (图 7 ) 〔
” ,

,

吉林大学杨国显
、

徐吉庆和

冯守华教授采用水热法设计合成了含杂多酸簇单元

的聚合物 8( 图 s) 〔’ 2〕。

本实验室近期合成的具有强

金属键 的硬币金属 团簇聚合 物 9 和 10 ( 图 9
,

10 )[
`3

,

’ 4 〕可望是一种良好的光电材料
。

图 5 聚合物

图 7 聚合物

图 6 聚合物
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2 项目发展趋势

正如上一节所述
,

十多年来在超分子化学中采

用联多毗吮桥联金属离子构筑超分子聚合物已有大

量的系统的报道
,

然而采用联毗吮
、

无机桥联或直接

的金属相互作用将团簇单元构筑成超分子聚合物
,

以及它们的组装规律
、

结构表征和特殊性能的研究

在近 2 年才刚刚开始
。

这一类化合物深深地吸引着

化学家
、

物理学家和材料学家
,

因为 ( l) 这类化合物

中金属原子间有较强 的相互作用
,

电子可 以在金属

图 8 聚合物

图 9 聚合物
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图 10 聚合物

含金属团簇基元超分子聚合物的研究也是化

学
、

物理和材料科学的交叉和前沿领域
。

科学家预

测 12 世纪这一研究领域特别是含纳米级金属 团簇

基元超分子聚合物的研究将是一个蓬勃发展的新兴

领域
。

目前国际上有不少化学家
、

物理学家和材料

学家正在致力于这方面的研究
,

在我国开展这方面

的研究工作具有重要 的科学意义和 巨大的应用前

景
。

3 拟开展的研究工作和预期的目标

本项 目总的 目标是以金属团簇为基元设计合成

具有光电性能的超分子聚合物
,

如把金属原子 以三

角形 ( M 3 )
、

四边形 (呱 )
、

六边形 (呱 )
、

八面体 ( eM )
、

立方体 (M
S )或二十面体 ( M1

3 )形成的团簇活化后构

成基本活性单元
,

设计合成各类含金属团簇基元的

一维
、

二维或三维超分子聚合物
,

它们的核心金属链

如
:
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四边形连 接 的 金 属链
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_
_ 瓦浦佗

_

土
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`

日
M— ! / M

—
M

斗 M S玩 立方体连接的金属链

其中
,

M = C u ,

A u ,

崛
,

N i
,

dP
,

tP
,

z n ,

Cd
。

应用结

构化学研究手段
,

研究它们的组装规律和反应规律
、

空间结构
、

电子结构及其与物理化学性能的关系
。

特别是电子在金属链或网间传递的过程及金属相互

作用的方式与固体材料性能的关系
,

寻找这些化合

物在电和光等材料领域中的可能应用
。

在合成方面
,

拟用硫族
、

卤族或一些可形成
二
体

系的特殊配体如芳基双硫 (氮 )配体为桥联
,

与硬币

金属 (如铜
、

银
、

金
、

镍
、

把
、

铂 )及铁
、

钻等金属离子反

应制备基本团簇单元
,

然后把这些簇单元在一定 的

条件下活化聚合
,

或引人不同的桥联基团将它们联

结成目标的超分子聚合物
。

如以含有机硫化物 SR
、

SZ R
、

乓小与金属碎片如 M玩
、

M蛛或 M Z坑
一 1。 ( M = C o ,

N i
,

田
,

R
,

A g
,

A u : L =

3PR
,

e o
,

NO
,

CN )等反应制

成团簇单元
,

然后在一定的条件下使它们活化
,

把

刊弘变成 X p R 3
( X

= s ;R
二

tE
,

hP )从配体上脱离从而

使金属活性碎片聚合
。

同时采用含 eS 和 eT 的有机

化合物 se R
、

从 R
,

eT R
、

跳 R 或 城小代替有机硫化合

物与 M玩
、

M蛛 或 M Z蛛一 10等反应
,

制备以 se 或 eT 为

桥联的超分子聚合物
。

在结构表征方面
,

拟对所合成的超分子聚合物

进行单晶结构分析
,

研究超分子聚合物中不同的联

结方式和不同桥联原子对空间结构和电子结构及其

物理化学性能
、

固体材料性能的影响以及结构与性

能间的关系
。

在此基础上总结规律
,

对 系列聚合物

的合成和物化性能提出规律性的见解
,

探索这些超

分子聚合物中金属
一

金属相互作用与光
、

电性能的内

在联系
。

在性能研究方面拟进行光学和电学性能包括电

致发光
、

荧光性能
、

非线性光学的研究
。

测定这类超

分子聚合物的电性
、

光学性能特别是荧光和非线性

光学性能
。

把它们制成膜
,

研究它们在电场或光作

用下发光的性质
。

我们已经合成了一类团簇〔” 〕
,

研

究表明这类团簇具有很好的荧光性质
。

若以这类团

簇为基元组装成超分子聚合物
,

其荧光性能可望会

更好
。

几年前
,

我们曾成功地设计合成了一类单金

属原子链的一维超分子聚合物 〔̀ 6 1
,

美国同行把它们

制成膜
,

吸附某些有机溶剂后在可见区显示出很奇

特的荧光性能
,

可望作为新一代的气敏材料
。

在本

项 目中
,

我们将这一研究拓展到多金属原子链体系
,

设计合成出以金属团簇为基元的一维链状超分子聚

合物
,

其光电性能将会更好
。

已有的研究表明
,

一些

含硫的团簇具有很好的三阶非线性光学性能川
,

我

们计划将这类团簇为基元组装成超分子聚合物
,

或

把这些团簇分子中硫用硒或啼取代后设计合成超分

子聚合物
,

它们的三阶非线性光学性能将会大大提

高
,

预计可提高 l一3 个数量级
。

金属石墨具有金属的性质又有石墨的性质
。

我

们已成功地合成一种金属苯结构的 呱 六边形单元

并把它组装成一类以 M 6
六边形为单元的具有金属

石墨结构的二维超分子聚合物
,

可望把它制成一类
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新型的导电材料
。
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二
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as w el l

as 此 la t losn h ip be tw e e l l t ha s tur e t u er s an d p功ep rt i e s ; ( 4 ) me tal
一

m e诫 i n te acr ti o n s an d e l e e tor n t

arn
s fe 二 a 卜〕 n g ht e

me t al

e ha isn ; ( 5 ) het i r a p p l ie at ion i n

maet
五al if e ld

.
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