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有机杂化材料控制合成
、

结构调控与性能研究
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北京 10 0 0 85)

[关键词 ] 无机
一

有机杂化材料
,

合成化学
,

晶体工程

传统的无机
一

有机杂化材料可 以包括很多方面
,

如有机
一

无机层状复合材料
、

有机高分子掺杂无机粉

末复合材料和功能有机分子修饰的无机材料等
。

随

着配位聚合物晶体工程 自上世纪 90 年代的兴起
,

以

无机基团 (如金属离子
、

簇合物其他纳米簇 )和有机

桥连配体为分子建筑块构筑的无机
一

有机聚集体的

基础与应用基础研究
,

已经成为新型无机
一

有机杂化

材料研究的重要对象和发展方向之一
。

由于有机组

分 (配体 )的引入
,

无机
一

有机杂化材料具有与传统纯

无机材料不 同的特性
。

金属离子的存在
,

可以为这

类材料提供各种潜在的物理化学性能
,

例如氧化还

原性
、

磁性
、

光学性能
、

吸附性能
、

反应性 能等
。

同

时
,

与传统无机材料不同
,

这些杂化材料 比较容易通

过引入不同有机配体或者对配体的修饰
,

达到设计
、

剪裁杂化材料的结构与物理化学性质的 目的
,

甚至

可 以调控杂化材料的对称性和手性
。

已有的研究结果表明
,

这类新型无机
一

有机杂化

材料可以兼具有机及无机功能基团各 自的性质和功

能
,

容易通过结构调控来实现性能调控和优化
,

而且

其物理化学稳定性能等明显优于有机材料
。

因此
,

化学家们首先以金属离子作为组装基元
,

通过金属
-

桥连配体间的配位作用 自组装成零至三维有序结构

的配位聚合物
,

这些化合物不仅展示了丰富多彩的

分子拓扑结构
,

而且初步表明它们在吸附分离与催

化
、

光电子与磁性等方面具有 良好的应用前景
。

但

是
,

若干科学问题还没有很好解决
。

例如
,

无机
一

有

机多孔杂化材料
,

尤其是配位聚合物材料方面的研

究
,

很多工作还停留在合成与结构表征方面
。

相反
,

性质性能研究需要进一步的加强
。

而在可控合成与

定向组装方法方面
,

也有很多 问题需要深入 的研究

和积累
,

才能通过合理分子设计和合理合成的方法
,

达到获得特定结构
、

特定功能的杂化材料的目标
。

国家自然科学基金
“

十五
”

重点项 目
“

无机
一

有机

杂化材料控制合成
、

结构调控与性能研究
”

(项 目批

准号
: 2 0 13 10 2 0) 以分子设计与剪裁为基础

,

采用溶

剂热合成方法和高温固相合成等方法
,

着重开展新

反应
、

可控合成与定向组装方面的研究
,

并实现杂化

材料的发光
、

磁性
、

导电 (半导体 )
、

非线性光学等物

理化学性质
,

以及多孔结构与分子 吸附
、

交换等性

质
,

取得以下研究成果
:

1 新反应
、

反应机理研究与光电杂化材料合

成

考虑到一些难溶
、

稳定的光电功能配合物在常

规溶液合成方法中难以进行
,

开辟新的合成方法 以

制备新型光电功能配合物材料成为当前杂化材料化

学的重要发展方向
。

溶剂热法 (包括水热法
,

下同 )

是在密闭体系
、

有一定的压力和较高温度下的反应

过程
,

它源于模拟矿物生成的研究
,

随后被用于纯粹

无机材料的制备
。

尽管溶剂热反应在密闭体系中进

行
,

难以监测
,

俗称
“

黑箱
”

反应
,

不过
,

由于其反应条

件比较普通溶液法激烈
,

反应产物往往更加稳定
,

有

利于材料的稳定性
。

溶剂热法在配位聚合物等无机
一

有机杂化材料

的合成方面开展得比较晚
,

不论反应规律性
、

产物结

构与功能控制等均属有待深入研究的前沿课题
。

该

项 目不仅成功地建立了系列特定体系杂化材料的合

成方法
,

而且发现 系列溶剂热条件 下金属 /配体反

应
,

并应用于无机
一

有机杂化材料 的合成
。

例如
:

发

现二联毗陡类配体等有机物在水热条件下的不对称

轻基化反应
,

在结构化学层次上证明了可以解释多

二联毗吮配合物反应机理 的共价水合物机理
。

所获
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得的新配体被进一步用于制备 系列无机
一

有机杂化

的分子发光
、

导电杂化材料
,

并对一些体系进行理论

化学计算与机理分析
,

为利用超分子作用组装杂化

材料与光 电功能纳米材料提供一些理论与实验依

据
。

其中
,

该项 目利用晶体工程方法
,

制备的一种新

型非硫配体单组分分子导体
,

其导 电率明显高于国

外学者的相关分子导体材料
。

与此同时
,

该项 目发现了溶剂热条件下有机氰

类与氨发生
“

一锅
”

环化反应等新反应
,

制备 了多种

具有新颖拓扑结构配位聚合物
,

还完成了有机睛类

与氨发生环化反应机理的深层次研究
。

由于溶剂热

反应难以监测
,

深层次研究溶剂热条件下复杂金属 /

配体反应机理的难度巨大
,

国际上未有先例报道复

杂体系的机理研究
,

该项 目采用晶体工程中溶剂极

性控制法
,

分离出反应重要中间体及相关产物
,

从而

揭示上述
“

一锅
”

环化合成法反应机理
。

由该工作写

成的长篇论文很快就被 AJ C S 正式刊 出
。

此外
,

项

目发现了一种在室温和大气环境下能够高效活化并

裂解乙腊碳
一

碳键的超分子笼状化合物
,

与文献使用

空气敏感化合物催化乙睛碳
一

碳键断裂的报告明显

不同
,

对新型高效和实用催化剂的开发具有重要的

科学意义
。

2 可控合成
、

定向组装与手性
、

多孔
、

磁性杂

化材料合成

项 目在原位金属配体反应等的研究基础上
,

建

立了系列新的可控合成方法
,

组装出数例拓扑结构

新颖的微孔配位聚合物及其相关超分子异构体
,

并

阐述这些新颖拓扑结构形成的机理
。

其中
,

利用非

经典 C一.H
二 O 弱氢键等超分子作用

,

将二维网聚合

物定向组装成三维微孔材料
,

证 明孔洞中溶剂的吸

附
、

脱附
、

交换过程呈现
“

从晶体到 晶体
”

的结构转

换
,

被英国化学会 aD lt on 杂志选为封面论文并被英

国化学会的 hC
e
m i ca l sc 乞en

c 。

称为
“

兼具柔性与无机

分子筛坚固性
”

的层状金属有机框架材料的典型例

子
。

组装出由二维网聚合物互穿形成三维
、

具有微

孔结构的材料
,

发现互穿网络结构在水的吸附 /脱附

过程中
,

不仅孔洞变形
,

而且互穿结构改变的现象
。

用混合桥连配体组装出由长方格二维网五重相穿形

成坚 固的 ( > 2 30 ℃ )三维微孔金属有机材料
,

被 《欧

洲无机化学》选为封面论文
。

在前述金属配体反应

研究中
,

该项 目还报道了两例全新的三维分子拓扑

结构
,

通过精心的分子设计
,

组装了一例被分子拓扑

学创始人和理论权威 W ell s 预测
“

可能不存在
”

的新

颖拓扑结构聚合物
,

丰富了分子拓扑学的内容
。

建

立了含疏水基团环型有机分子模板法
,

合成咪陛基

配体桥连八边形和十边形配合物
,

解决了
“

超分子异

构现象中弯曲型桥连配体与金属离子易形成链状聚

合结构这一动力学产物
、

不易形成分子多边形
”

的理

论难题
,

提 出以
“

模板分子大小控制分子多边形大

小
”

的方法
,

获得迄今最多边的单一有机配体桥连分

子十边形化合物
。

建立价态控制法
,

准备 了系列 咪

哇 C u( I
,

H )等配合物
,

获得新颖拓扑结构的聚合物
。

利用金属螺旋体中金属 中心具有相 同手性指 向

的特点
,

选择金属螺旋体作为手性传递研究的简单

模型
,

通过一系列双核
、

多核和无限螺旋链等的设计

合成
,

探讨分子和 固体中金属中心 的手性传递过程

及其影响因素
,

自发的手性拆分和手性富集过程中

弱作用的协 同效应
,

得到不同层次的手性配合物和

手性 固体
,

研究了这些化合物在非线性光学材料方

面的潜在应用
。

利用二茂铁特殊的氧化还原性和两个环戊二烯

可以自由旋转的特点
,

设计合成了二梭基二茂铁和

稀土
、

过渡金属及主族元素的配合物
,

研究了金属离

子的配位构型对 组装过程及产物 电化学性 能的影

响
。

构筑 了系列含二茂铁 的金属大环和类大环体

系
,

探讨了该类超分子体系对金属离子和简单阴离

子的识别和 电化学响应过程
。

在可控合成
、

定向组装取得进展的基础上
,

该项

目进一步开展了以磁性金属离子及其原子簇为结构

基元的无机
一

有机杂化分子磁性材料的研究
,

通过晶

体工程方法
,

组装出具有新颖互穿 (尤其是由两种不

同网络互穿 )的网络等结构
,

具变磁性
、

自旋倾斜
、

自

旋阻挫等性质的分子基磁性材料
。

通过控制金属的

配位构型和氧化还原 电位
,

构建具有混合价和磁性

功能的体系
,

研究其分子内的电子转移
、

能量传递和

磁交换性能
。

3 无机
一

有机杂化半导体材料与无机固体红

外材料的合成

该项 目选取具有电子共扼体系的有机小分子如

C N 一 ,

S C N 一 ,

双氰胺 ( dc a )为桥联配体
,

分别与具有

丰富光化学
、

物理性质的 dl 。金属和具有磁性中心的

稀土或过渡金属离子组装
,

制备了多个系列结构新

颖
,

性能独特的无机
一

有机杂化光致发光和磁性功能

材料
。

例如
,

卤氰合亚铜类化合物 因具有高强度
、

强

寿命的荧光性质从 1 9 9 0 年开始受到化学工作者 的

广泛关注
,

但 由于较难制备这类化合物的晶体产物
,
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对这类化合物荧光性质的研究仅限于液体中
。

该项

目采用无水无氧的溶剂热反应
,

成功合成了系列从

一维到三维的此类化合物
,

对这类化合物的固体发

光机理进行了系统的研究
。

采用传统的液相合成法

以及研磨合成法
,

在辅助配体 D M F 和 D M s o 的存

在下
,

可溶性稀土盐与铁氰化钾 反应生成氰根桥联

的杂化普鲁士 蓝配合物
,

得到了系列零至二维结构

特征的几十个含稀土杂化普鲁士蓝配合物
,

研究表

明这类化合物具有丰富的磁学性质
。

利用溶液法和溶剂热的合成技术
,

选择具有钙

钦矿结构的无机半导体 ( Iv 一 v l l 和 v 一 V ll )和具

有优异半导体性质 的主族硫属化物
,

与有机组份形

成杂化功能材料
。

本项 目将混合 卤离子引入体 系

P bl : 无机体系中
,

首次表征了系列新颖 的混合 卤离

子杂化材料的 单晶结构
,

对其半导体性能的研 究表

明混合卤离子对调节材料的能带结构和发光性能起

着重要的作用
。

该项 目还成功地将磁性过渡金属配

合物引入低维 的 P b l : 无机 主体
,

从而 获得集合 了

光
、

电
、

磁于一体的杂化材料
。

采用 [ sA s 4〕3 一 为次级

构建单元
,

模板调控合成出了具有新型链状结构和

混合价的宽带半导体材料 [M
n ( d ie n ) : ]

, ,

[M
n ( d i e n )

sA 4S 〕2二
·

4 n H: O 和 [ M
n ( e n ) 3

]
: [ M n ( e n ) Z A s S ; ]

sA
3 s 6〕 (带隙 2

.

18 和 2
.

48
e v )

,

而且具有很强的荧

光性质
。

固体材料
.品种多

、

功能各异
、

应用范围广
。

该项

目在硫属化合物红外半导体材料方面取得了有意义

的研究成果
。

采用固相合成方法合成了一系列结构

新颖的硫属化合物
,

如 K A g Z M
v

s e ; ( M
v

= N b
,

T a )和

K 3 A g 3 M三5
8 (M

v
= N b

, `

r a )
,

并进行结构研究和性质

表征
。

其中多种化合物有望成为新型的红外非线性

光学材料和潜在的光 电转换材料
。

该项 目还成功合

成了很多类汞锅硒红外材料
,

并进行了物理性 能的

测试
,

比如 H g 4 C ds e4 B 6r
,

H g c d se Br 以及锑 化锢 的

衍生物等
。

该项 目在合成与反应规律
、

具有特定功能化合

物的性质与性能研究等方面取得可喜成果
。

在一些

有国际 影 响力 的杂 志上 发 表 系列论 文 91 篇
,

如

AJ C S
,

A n ge w
.

hC
e m

. ,

hC
e m

.

E ur
.

J
. ,

hC
e
m

.

oC m m u n
. ,

nI o
gr

.

hC
e m

. ,

N 七w J
.

hC
e m

. ,

E ur
.

J
.

nI o gr
.

hc
e m 和 D al t on T 八之n :

.

等
,

其 中在 AJ c S 和

A n ge w
.

hC
e m

.

上分别发表论文 6 篇和 3 篇
,

并应邀

为 hC
e m

.

oC m m u n
.

撰写 F e a t u r e

七 t i e l e
。

申请发 明

专利 8 件
。

据不完全统计
,

这些论文 已经被同行在

SCI 收录论文中引用达 7 76 次
,

其 中单篇论文最多

被他人引用 85 次
。

项 目负责人陈小明教授曾 7 次

应邀在国际学术会议上作报告
。

该项 目探索性强
,

涉及面 比较广
,

承担任务的人

数多
。

通过相互交流
、

强化管理促进 了项 目的顺利

完成
。

经过 4 年的不懈努力
,

项 目取得了丰硕成果
,

不仅在国际上产生一定影响
,

占据一席之地
,

而且带

动了国内的相关研究
,

对提高我 国在无机
一

有机杂化

材料领域参与国际竞争起到了积极的推动作用
。

B I R E F A C C O U N T S O N T H E N S F C K E Y P R O J E C T

“ C O N T R O L L E D S Y N T H E S I S
,

S T R U C T U R A L M O D U L A T I O N A N D

P R O P E R T I E S O F I N O R G A N I C
一

O R G A N I C M A T E R I A L S
, ,

C h e n R o n g

肠如
r tm e n t

of hC
e m￡ca l S c￡e n ce s

,

N S F C
,

B e红￡n g 10 0 0 8 5 )

K e y w o r d s i n o r g a n i e
一 o r g a n i e m a t e r ia l s

, s y n t h e t ie e h e nr is t r y
, e r y s t a l e n g in e e r i n g


