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!!摘!要#采用溶液挥发法!以$(氨基吡啶为配体与碘化亚铜自组装合成了一个一维链碘化亚铜配位聚合物
)N+A*M>"$(NY&#+,%!通过R(射线单晶衍射’R(射线粉末衍射’红外光谱’紫外光谱’热重分析’荧光光谱等对配合物
的晶体结构和性质进行了研究(结果表明$)N+A*M>"$(NY&#+,% 为单斜晶系!M!#%%空间群!是由碘化亚铜与$(甲基
吡啶配位形成的一维链状聚合物&)N+A*M>"$(NY&#+,% 的液体紫外(可见吸收来自$(甲基吡啶的$($,电子吸收跃
迁!固体紫外(漫反射光谱测得其能隙值为&B"C3a&)N+A*M>"$(NY&#+,% 配合物具有良好的热稳定性(配合物为白
色针状晶体!在室温下发紫光!研磨后由紫光变为黄绿光!研磨后样品通过滴加乙腈’二氯甲烷等极性溶剂!紫色发
光恢复!并且其机械致荧光变色性质是多次可逆的(通过 R(射线粉末衍射和固态荧光光谱研究!分析了
)N+A*M>"$(NY&#+,% 的机械致荧光变色机理!其机械致荧光变色性质具有潜在的应用前景(
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A!引!言

机械致荧光变色材料是一种重要的智能材料$
在外部力的刺激下"研磨(摩擦(挤压等#$其化学发
光性质或物理结构发生显著改变)#($*$作为功能材料
在压力传感器(商标防伪(记忆芯片(智能开关等领
域中具有广阔的应用前景)%(F*%近年来$越来越多的
科研工作者对此类功能材料的分子结构与发光性能
间的关系进行了大量的研究$以期设计出更加经济(
高效(实用的荧光智能材料%目前研究较多的机械
致荧光变色材料主要是有机化合物(金属(有机配合
物)C(#"*$其中$金属(有机配合物因其兼有金属的稳
定性和有机化合物的可设计性$受到广泛关注%目
前所报道的具有机械致荧光变色性质的金属(有机
配合物主要集中于多核金"A#配合物(铂配合物和铱
配合物%但由于这些过渡金属价格昂贵$资源稀少$
开发难度大$有毒且对环境有污染$越来越难以满足
现实需求$限制了此类配合物的应用和发展)##(#!*%
一价铜配合物因其具有资源丰富(价格低廉(环境友
好(响应灵敏等优点$受到了广大科研工作者的关
注$特别是碘化亚铜类配合物材料$该类配合物表现
出卤化亚铜中心的结构柔性和丰富的X#"(X#"相互作
用$在一些外界刺激下表现出丰富(可变的结构类型
和优良的光学性能$在刺激响应性荧光变色材料中
占据重要地位$是一类极有前景的机械制荧光变色
材料)#&(#%*%

碘化亚铜配合物是无机或者有机配体与碘化亚
铜中的铜原子通过配位键形成的一类金属(有机功
能材料)#D*%因其丰富的配位方式$碘化亚铜配合物
具有单核(双核(三核(四核(聚合物等多种结构类
型%按照刺激方式的不同可分为机械致荧光变色(
蒸气致荧光变色(热致荧光变色(光致荧光变色(溶
剂致荧光变色等)#’*%对于机械致荧光变色$研究较
多的是具有类立方烷结构的四核碘化亚铜配合物$
特别是基于碘化亚铜和吡啶衍生物或三苯基膦衍生
物的配合物表现出显著的机械致荧光变色性
质)#F(#C*%M3,,+82.<等)!"*合成了一个类立方烷结构
的四核碘化亚铜配合物)N+$A$"MM2!"NY!NYg
NY!##$*$该配合物发绿光$经过机械研磨配合物实
现了从绿光到黄光的转变$研磨后样品经二氯甲烷
处理$恢复为原始的发光$存在可逆变色%机械致荧
光变色机理归因于机械刺激改变了结构堆积模式并
破坏了晶体之间的相互作用$缩短了簇心N+1N+
键距离$配合物由晶态变为非晶态$改变了配合物的

发光性能%Y+5=*,3/等)!#*以三苯基膦为配体与碘
化亚铜合成了一个具有椅式几何结构的四核亚铜配
合物)N+$A$"MM2&#$*+!NYN/&$研磨后发光颜色由
蓝色变为黄色$发射带红移了#""-I$经三氯甲烷
处理恢复为原始的蓝光$晶体结构也恢复为原始的
状态%机械致荧光变色机理归因于椅式#立方烷异
构体的转化$从而导致了配合物荧光的变化%h.-6
等)!!*以三间基苯基膦为配体与碘化亚铜自组装$构
筑了一个具有手性N&对称的类立方烷结构的四核
配合物$研磨后配合物发光颜色由蓝绿色变为土黄
色$发射带也发生红移$也存在机械致荧光变色现
象%关于三核碘化亚铜配合物的机械致荧光变色也
有报道$V5等)!&*合成了两种N+&MJ&类三核配合物$
晶体结构表现出类似的椅式二聚体堆积$来自有机
配体的双发射态和铜簇中膦的激发态使得在机械力
作用的过程中YH和VH的相对强度发生相互转化
"YH!高能量区发射带$VH!低能量区发射带#$结晶
样品发射带相对强度为YH大于VH$研磨后粉末样
品发射带相对强度VH大于YH%研磨改变了YH
和VH相对强度$使发光颜色由蓝紫色变为红色%
然而$对于碘化亚铜配位聚合物的机械致荧光变色
研究$报道的相对较少%H+-45-等)!$*以&("!(苄硫
基#乙氧基吡啶为氮配体与碘化亚铜构筑了一个配
位聚合物)N+!A!V!*%$对配合物施加不同的压力$发
光颜色由绿色逐渐变为黄色$发射光谱红移$机械压
力导致配合物晶体内部能量消耗和金属离子与配体
之间的键长变化$成为配合物机械致荧光变色的主
要原因%

本文采用溶液挥发法$以$(甲基吡啶为氮配体
与碘化亚铜以#c#的比例自组装合成了一个一维链
配位聚合物%通过R(射线单晶衍射(R(射线粉末衍
射(红外光谱(紫外光谱(热重分析等对配合物的晶
体结构和性质进行了研究$并分析配合物的固态荧
光发射光谱和机械致荧光变色性质%

B!材料与方法

BCB!实验材料
实验所需的主要试剂和来源如表#所示$所需

实验试剂在未注明要求时$均指分析纯试剂%
表B!实验所需主要试剂及其来源

试剂名称 纯度 生产厂家

碘化亚铜 CC‘ 阿拉丁试剂有限公司

乙腈 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

$(甲基吡啶 CF‘ 安耐吉试剂有限公司
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BCD!实验仪器
在!C’U条件下进行了R(射线单晶衍射测试$

经S56._+L3,8+,>NN?R(射线进行衍射数据收集$
L*(U-射线"# g"B"’#"’&-I#$在7YHVR9V(C#
"a3,<5*-%B##程序包中完成了单晶数据的解析)!%*%
R(射线粉末衍射是使用丹东方圆?R(’""N+(U-"#g
"B#%$"%D-I#对配合物粉末进行测试%红外吸收光
谱是利用U\,压片法$在岛津T005-5=>(#红外(光谱仪
上测 定 的%液体紫外(可见吸收光谱是使用
725I.XJ+:a(!$%"分光光度计进行测试的%紫
外(可见漫反射光谱是使用725I.XJ+:a(!$%"光
谱仪$以无水\.7@$ 固体作为参比样品进行测定
的$得到的测试数据使用U+W3/.(L+-_函数)!D*进
行推导转换$再利用外推法得到配合物的能隙值
"H6#%在惰性气体f!的氛围保护下$以!"b&I5-
的升温速率从室温升温至F""b$在M>,5<?5.I*-X
量热仪上对配合物进行了热重分析测试%在
H/3I3-=.,;.,5*LANS@a&B#B"的元素分析仪上
对配合物中N(Y(f元素的含量进行了测定%
BCE!实验方法

配合物2N+A)M>"$(NY&#*3% 的合成!将N+A
""B"&F6$"B!II*/#溶解在DIV乙腈中$配体$(
甲基吡啶"!!#V$"B!II*/#溶解在DIV乙腈中$
完全溶解后$将碘化亚铜溶液倒入$(甲基吡啶溶液
中$混合均匀$之后将混合溶液过滤$得到透明澄清
溶液$最后将得到的透明澄清溶液用扎有小孔的封
口膜封上$置于室温下缓慢挥发$&2析出"B"&%6
白色针状晶体$产率为D!B"‘$以N+A计%元素分
析"NDY’N+Af#计算值!N$!%B&C‘’Y$!B$’‘’
f$$BC&‘%实验值!N$!%B&!‘’Y$!B%!‘’f$
$BCC‘%"U\,K3//3=#!&%"""]#$&$#&"]#$&&"""]#$
#D&’"I#$#D#’"I#$#$CF"]#$#&F$"]#$#!#D"]#$
#"#D"]#$F"%"I#$D#F"I#$%"D"I#8IG#%
BCF!]8射线结晶学

显微镜下挑选尺寸约为"B&"FIIm"B!!$IIm
"B#C!II 的结构完好的配合物2N+A)M>"$(
NY&#*3% 单晶$将单晶用T\胶固定在玻璃毛细丝
上$!C’U条件下$由S56._+L3,8+,>NN?进行衍
射数据收集$所用射线是 L*(U-射线 "# g
"B"’#"’&-I#%得到的晶体数据用直接法解析$精
修利 用 全 矩 阵 最 小 二 乘 法$晶 体 结 构 利 用
7YHVR9V软件包解析$在精修过程中所有的非氢
原子都设置为各向异性$氢原子都是按照理论模式
加氢$具体方法参考文献)!%*%

D!结果与讨论

DCB!配合物的晶体结构分析
配合物的化学式为NDY’N+Af$属于单斜晶系$

空间群为M!#&%%晶胞参数1g#B"D#FD"&#$&g
"B$#C"D""#"#$Ag#B’D’#%"%#$. gC"B""$/ g
C!BCF"C"#"#$0gC"B""%密度为!B&CF6&8I&$晶
体学数据见表!%

表D!配合物的晶体学数据
参数 配合物
化学式 NDY’N+Af
晶系 I*-*8/5-58
空间群 3!#&%
1&-I #B"D#FD"&#
&&-I "B$#C"D""#"#

A&-I #B’D’#%"%#

.&"e# C"B""

/&"e# C!BCF"C"#"#

0&"e# C"B""
体积&-I& "B’F%!C"$#
- $

密度&"6+8IG&# !B&CF
O#$RO!"B"!."B##. O#g"B"!#F$RO!g"B"%C"
!! 注!.O# g/+(.* G *(8+&/*(.*$RO! g
)/R"(.!G(8!#!&/R"(.!#!*#&!%

!!表&为NDY’N+Af配合物部分键长和键角参数$
由表&可知$以N+#为中心的三个N+(A键长分别为
"B!D$%%"%#-I("B!D%#’"$#-I("B!DC#%"$#-I$
N+(f键长为"B!"%D"&#-I$与其他已报道的碘化亚
铜配合物相近)!’*$在正常的键长范围内%以N+#为
中心的键角f#(N+#(A#为#"DBDC"F#e(f#(N+#(A#T为
#"’BDC "’#e(f#(N+#(A#\ 为 #"FBC# "’#e(
A#(N+#(A#T 为 ##$B&"$ "#%#e(A#(N+#(A#\ 为
##%BD%#"#D#e(A#T(N+#(A#\为#"&B&"C"#’#e$形成
了一个以铜为中心的扭曲四面体构型%2N+!A!3核
中的N+#1N+#T距离为"B!F%’’"D#-I$稍大于两
个铜原子的范德华半径之和"B!F-I$表明存在弱
的N+1N+相互作用%相邻两个2N+!A!3核中同方
向的N+#1N+#N距离为"B$#C"D"##-I$距离较
大$说明不存在N+1N+相互作用%

配合物的结构式为2N+A)M>"$(NY&#*3%$属于
配位聚合物$晶体结构图如图#".#所示$铜原子分
别与一个$(甲基吡啶中的氮原子和三个碘原子配
位%图#"W#为配合物沿.轴方向的晶胞结构图$碘
原子作为桥联配体$连接两个单核亚铜配位单元形
成一个梯形一维链状结构%
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表E!配合物的部分键长和键角

键名 键长&-I 键名 键角&"e#

N+#(A# "B!D$%%"%# f#(N+#(A# #"DBDC"F#

N+#(A#T "B!D%#’"$# f#(N+#(A#T #"’BDC"’#

N+#(A#\ "B!DC#%"$# f#(N+#(A#\ #"FBC#"’#

N+#(f# "B!"%D"&# A#(N+#(A#T ##$B&"$"#%#

N+#(N+#T "B!F%’’"D# A#(N+#(A#\ ##%BD%#"#D#

N+#(N+#N "B$#C"D"## A#T(N+(A#\ #"&B&"C"#’#

!!注!配合物中对称码T!&&!(R$#&!Ph$&&!(1’\!&&
!PR$G"#&!#Ph$&&!(1’N!PR$G#Ph$P1%

图#!配合物晶体结构图和沿1轴方向晶胞结构图

!!图!".#为配合物晶体链内$($堆积图$同一条
链内同方向的相邻两个$(甲基吡啶中的苯环所在
的平面的二面角为"B""e$处于平行位置$苯环与苯
环之间的垂直距离为"B&%%#$-I$说明存在$($相
互作用%图!"W#为配合物晶体相邻链间堆积图$相
邻链$(甲基吡啶的苯环平面的二面角为"B""e$两
平面之间以平行方式堆积%

图!!配合物晶体结构的链内$($堆积图和链间堆积图

DCD!配合物的液体紫外8可见吸收光谱分析
室温下$将配合物($(甲基吡啶和研磨后的配合

物分别溶解在二氯甲烷溶剂中$配成浓度为#m
#"G%I*/&V的溶液$进行了紫外(可见吸收光谱测
试$结果如图&所示%图&表明$配合物在!!""
!D"-I具有较强的紫外可见吸收$并且紫外可见吸
收峰与$(甲基吡啶的紫外可见吸收峰类似$研磨后
配合物在!!""&""-I有较强的紫外吸收$吸收
峰变宽$主要吸收峰位置略微红移%因此$推测配合
物的液体紫外(可见吸收可能归属于$(甲基吡啶内
部的$($,电子吸收跃迁%

图&!配合物研磨前后的紫外(可见吸收谱图

DCE!配合物的固体紫外8可见漫反射光谱分析
以无水硫酸钡固体作为参比$测试了配合物研

磨前后的固体紫外(可见漫反射光谱$得到的光谱数
据使用 U+W3/_.(L+-_函数)!D*进行推导转换$以
"g#!$"&#作为横坐标$("O#! 作为纵坐标$得到
了("O#!与光子能量之间的关系图$接着利用外推
法得到了配合物的能隙值""6#$结果如图$所示$由
图$可知$配合物研磨前的能隙值为&B"C3a$研磨后
配合物的紫外(可见漫反射光谱略微红移%
DCF!配合物的热稳定性分析

为了解配合物的热稳定性$在惰性气体f! 的
氛围保护下$以!"b&I5-的升温速率从室温升温
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图$!配合物研磨前后的紫外(可见漫反射谱图

至F""b对配合物进行了热重分析测试$结果如图
%所示%图%表明$配合物第一步失重出现在#!""
!!"b$可归因于氮配体的分解$实际失重率为
&!B"!‘$与理论值&!BF$‘吻合%第二步失重发生
在$"""D""b$可归因于碘化亚铜的分解$碘失重
率为$$B%F‘$与理论值$$B’F‘基本吻合%

图%!配合物的热重分析图

DCJ!配合物的机械致荧光变色分析
配合物固体为白色针状晶体"图D#%图D表

明!室温下$在&D%-I的紫外灯照射下配合物发紫
色光%把配合物晶体置于研钵中研磨两分钟后$发
现发光颜色由紫色变为黄绿色$继续增加研磨时间$
研磨#"I5-后发光颜色仍为黄绿色%向研磨后的
!!

图D!配合物在紫外灯下研磨前后和研磨后滴加乙腈$二氯甲烷的发光照片

样品中滴加乙腈(二氯甲烷(乙醇(甲醇(异丙醇(二
甲基甲酰胺(乙酸乙酯等极性溶剂$待溶剂挥发后$
样品的发光颜色由黄绿色恢复为原始的紫色$荧光
变色具有可逆性$这可能是由于研磨后样品在极性
溶剂中重结晶为初始晶体$发光颜色恢复为紫光%
滴加非极性溶剂正己烷发光颜色未能恢复为原始的
紫光$说明研磨样品不能在非极性溶剂中重结晶为
初始晶体%滴加极性溶剂后的样品再进行二次研
磨$发光颜色又由紫色变为黄绿色%重复研磨(滴加
极性溶剂(研磨这一过程五次$荧光变色现象都可以
重现$说明此荧光变色性质具有多次可逆性%

为阐明配合物的机械致荧光变色机理$对研磨
前后的样品进行了液体紫外(可见吸收(固体紫外(
可见漫反射(R(射线粉末衍射测试和固态荧光光谱
测试%图’为配合物研磨前后和研磨后滴加二氯甲
烷的R(射线粉末衍射谱图$与研磨前的配合物相

比$研磨后的配合物R(射线粉末衍射峰$衍射峰发
生了明显改变$衍射峰峰形有一定的改变$衍射峰峰
宽变宽$衍射峰的峰强也发生了变化$表明研磨后配
合物的晶体结构可能发生了一定的改变$推测可能
是由于研磨使得配合物晶体结构中的N+1N+距离
缩短%

图’!配合物研磨前后和研磨后滴加二氯
甲烷R(射线粉末衍射谱图
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图F为配合物研磨前后的固态荧光激发谱图$
由图F可见$固态配合物研磨前后的最大激发位置
分别为&&%-I和&D%-I$研磨后配合物的激发位
置红移%

图F!配合物研磨前后的荧光激发谱图
注!#3I研磨前g$&"-I$#3I研磨后g$F%-I%

图C为配合物研磨前后的固态荧光发射谱图%
由图C可知$研磨之前的配合物在高能量区"YH#有
一单发射带$发射带比较窄$最大发射峰位置在
$&"-I处$根据相关文献研究$推测发射可能来源
于卤素到配体的电荷转移"&RVN9#)!F(!C*%研磨后
发射带红移$发射峰变宽$由研磨之前的单发射谱带
变为双发射谱带$在高能量区处"YH#和低能量区处
"VH#各有一发射峰$两个峰的最大发射位置分别在
$&%-I和$F%-I处$根据相关文献研究$推测低能
量区发射可能来源于簇心N+&X#$<$$K的跃迁
"&NN#)!F(!C*%通过R(射线粉末衍射和固态荧光光谱
分析$推测可能由于研磨使得配合物中的N+1N+
距离缩短$簇心电荷转移作用增强$即配合物晶体结
构的改变$导致发光颜色的改变$从而实现机械致荧
光变色现象%

图C!配合物研磨前后荧光发射谱图
注!#3̂研磨前g&&%-I$#3̂研磨后g&D%-I%

E!结!论

本文利用溶液挥发法$合成了一个一维链状碘
化亚铜配位聚合物2N+A)M>"$(NY&#*3%$通过R(射
线单晶衍射(R(射线粉末衍射(红外光谱(紫外光
谱(热重分析(荧光光谱等对配合物的晶体结构和性
质进行了分析$主要结论如下!
.#在配合物的晶体结构中$铜原子分别与一个

$(甲基吡啶中的氮原子和三个碘原子配位$形成了
以铜为中心的扭曲四面体配位构型%其中$碘原子
桥联两个单核亚铜配位单元形成了梯形一维链状结
构%
W#配合物的液体紫外(可见吸收主要来源于氮

配体内部的$($,电子吸收跃迁$固体紫外(可见漫
反射光谱测得其能隙值分别为&B"C3a$研磨后其
液体紫外(可见吸收光谱和固体紫外(可见漫反射光
谱均略微红移%
8#配合物具有良好的热稳定性%室温下$配合

物在&D%-I紫外灯下照射发紫色光$研磨后由紫
色光变为黄绿色光$研磨后样品经过乙腈(二氯甲烷
等极性溶剂处理后$发光颜色恢复为原始的紫色$且
荧光变色现象具有多次可逆性%

通过R(射线粉末衍射和固态荧光光谱测试分
析$推测可能是研磨改变了配合物的晶体结构$缩短
了N+1N+距离$簇心电荷转移增强$从而实现机械
致荧光变色$因此$该配位聚合物在机械致荧光传感
方面具有潜在的应用前景%
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