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具有力致变色性能的有机固体荧光分子的研究进展

贾彦荣，付宏宇，夏　敏
（浙江理工大学理学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：具有力致变色（Ｍｅｃｈａｎｏｆｌｕｏｒｏｃｈｒｏｍｉｃ，ＭＦＣ）性能的荧光材料是一类在外界力的刺激下荧光发射波长

或强度发生变化的智能材料，该材料对外界力刺激具有独特的光学响应性能而引起研究者的关注和研究兴趣，可广

泛应用于压力传感、信息传感、秘密书写及数据存储等领域。具有 ＭＦＣ活性的有机固体荧光分子按照分子的结构

特征主要分为平面共轭性和非平面性共轭性两大类；烷基的引入、基团的空间异构和不同相态之间的转变（晶相向

晶相转变、非晶相向晶相的转变）均对有机固体荧光分子力致变色性能产生影响；其中，基团的空间异构对堆积时的

分子结构、分子排列取向、分子间相互作用、堆积密度、结晶度等产生显著影响，并会引起荧光分子异构体的 ＭＦＣ活

性差异，成为近几年有机固体荧光材料的研究热点。
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０　引　言

近年来，有机小分子智能固体荧光体系已成为材
料化学领域的重要研究方向之一。智能荧光材料［１］

是指在物理或化学（力、光、电、热、溶剂、酸和碱等）的
外界刺激下，材料的光学性质［２－３］（发射、吸收与透射
等）能发生动态可逆的应激性变化，并对外界刺激进
行识别、记录和反馈［４－７］。目前具有智能荧光的材料
被广泛应用于信息传感、储存和显示［８－１１］等领域。按
照不同的刺激响应方式，有机固体荧光变色材料可分
为光致变色［１２－１５］、热致变色［１６－１８］、溶剂致变色［１９－２１］、酸
碱致变色［２２－２５］、电致变色［２６］和力致变色［２７－２８］等材料；
其中力致变色（Ｍｅｃｈａｎｏｆｌｕｏｒｏｃｈｒｏｍｉｃ，ＭＦＣ）荧光材
料在外界力的刺激下，有机分子的化学结构保持不
变，材料的发射波长或强度即可发生一定程度的变
化［２９－３１］。相较于化学反应手段（如环状分子的开／
合［３２］、双键的顺／反异构［３３］等），有机固体荧光材料
的力致变色性能只通过物理手段改变晶体内部的分

子堆积模式即可实现，操作简便、所需外界力强度较
小，具有非常有意义的研究价值。

１　ＭＦＣ固体荧光材料活性体系的分子结构
及发光机制

　　按照分子的结构特征，ＭＦＣ固体荧光材料活性
体系分子主要有两类：第一类为平面共轭性分子，第
二类为非平面性共轭性分子［３４］。平面共轭性分子
（包括局部区域的平面性）的分子间相互作用一般以

π－π堆积形式存在，而非平面性共轭性的分子更多
存在的是Ｃ－Ｈ－…－π相互作用，由于 ＭＦＣ固体
荧光材料中分子的堆积方式不同，其机械力致变色
性能也存在明显差异［３４］。

１．１　平面共轭性分子
平面共轭性分子由于分子间存在的作用力强度

不同，其力致变色荧光性能也有差异［３５－３６］。ａ）分子
间的π－π相互作用较强，分子中会形成局部或整
体的Ｊ－聚集体或激基缔合物，在外力刺激下，Ｊ－聚
集体或激基缔合物间的π－π相互作用较易受到破
坏，分子主要以单体形式存在，荧光发射波长蓝移；

ｂ）分子间π－π相互作用较弱，分子倾向于形成Ｈ－
聚集体，受到外力刺激后，分子在平面间滑移而形成

Ｊ－聚集体，荧光发射波长会出现红移现象［３５－３６］。四
噻唑基噻吩化合物研磨前后荧光性能由黄色发射

（λ＝５５６ｎｍ）蓝移至绿色发射（λ＝４９０ｎｍ），量子产
率也略有提高（由２％提高至５％），其模拟的分子堆

积图显示，两个α位噻唑环和中心噻吩环采用近共
平面构象，局部平面的π－π堆积导致分子在内部
形成了面对面排列的二聚体（ｄ＝０．３９６ｎｍ），研磨
前两个β位噻唑环与中心噻吩环之间的二面角分别
为６９．０°和７８．６１°，研磨后二聚体结构发生解散，化
合物的荧光发射波长蓝移［３７］。橙色（λ＝５８５ｎｍ）的
二酮酸硼晶体（图１（ａ））粉碎后荧光蓝移至绿色
（λ＝５６５ｎｍ）（图１（ｂ）），对其模拟后的分子堆积图
进行分析，发现晶体中相邻两个分子以反平行模式
形成二聚体（ｄ＝０．３５ｎｍ）且彼此间以垂直模式堆
积（图１（ｃ）），产生弱相互作用。在原生晶体的衍射
图（图１（ｄ））中发现尖锐的衍射峰及样品的特征峰，
而粉碎后样品的衍射图中，由于晶体在经过粉碎后，
晶体中的二聚体分子发生解离，出现衍射强度较低
的新峰［３８］。

图１　二酮酸硼的分子结构及性能、荧光、

分子堆积和ＸＲＤ图［３８］

两个Ａ－π－Ｄ－π－Ａ型具有咔唑供体和双氰胺基
受体的咔唑衍生物分子（图２（ａ）），量化计算结果显
示苯环和中心咔唑之间的二面角分别为３４．４°、

３４．５°和３４．２°、３４．９°；激发态时的二面角分别为

２７．５°、２９．０°和２８．０°、２９．１°（图２（ｂ）所示），这表明
激发态时分子间形成Ｊ－聚集体［３９］，研磨作用使得发
射波长较长的Ｊ－聚集体受到破坏，氮原子上已基取
代的化合物（ｈ－ＣＰＤＭ）的荧光发射波长由６７８ｎｍ蓝
移６８ｎｍ，量子产率提高９．７倍，氮原子上异辛基取
代的化合物（ｉ－ＣＰＤＭ）的则由６６１ｎｍ蓝移至５０６ｎｍ，
量子产率提高至高达８５倍（图２（ｃ））［４０］。
有亚稳态纳米结构的两种新型的 Ａ－π－Ｄ－π－Ａ

型化合物：具有２，５－二苯噻吩供体和一个１，３－茚酮
受体的化合物（ＤＩＰＴ）及噻吩环上正己基取代的化
合物（ｈ－ＤＩＰＴ）的力致荧光变色性能与化合物ｈ－
ＣＰＤＭ和ｉ－ＣＰＤＭ 的类似［４１］，研磨前后，两个轻微
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扭曲构象的分子间形成的Ｊ－聚集体在外力作用下
受到了破坏而解离，发射波长均发生蓝移，化合物

ｈ－ＤＩＰＴ发射波长由原来的７３７ｎｍ 蓝移至６２０
ｎｍ，化合物ＤＩＰＴ发射波长由原来的近红外光蓝移
至７００ｎｍ。固相甲叉芳酮的二氟化硼配合物在施
力前后的荧光发射可从λ＝４７０ｎｍ（青色）红移至λ
＝５０５ｎｍ（绿色），表明该分子具有较好的整体共平
面性，且在短轴方向上分子间形成 Ｈ －聚集体（ｄ＝
０．３３５ｎｍ），在外力作用下，分子则沿着长轴方向发
生滑移形成Ｊ－聚集体［４２］。两个吩噻嗪烯基苯并恶
唑衍生物在研磨前后的荧光发射波长分别有８～１０
ｎｍ的红移，其中一个化合物的相邻两个分子间的
质心距ｄ为０．３５３ｎｍ，滑移角为３４．４°，分子采用典

型的人字形堆积模式，形成了Ｊ－聚集体；而另一个
化合物相邻两个分子间的ｄ为０．３６５ｎｍ，滑移角为

６０．５０°，分子采用了平行排列的模式，形成的是 Ｈ－
聚集体［４３］。研磨后，前者橙色基本没有变化，后者
颜色则由绿色变为橙色，表明研磨作用力只对 Ｈ－
聚集体产生影响而对Ｊ－聚集体的影响不大，后者变
色是由于研磨作用使得Ｈ －聚集体转变为Ｊ－聚集体
而引起［４３］。具有香豆素肼结构的化合物的荧光发
射波长研磨前后的变化达到７０ｎｍ，晶体中的相邻
分子由于Ｎ—Ｈ…Ｏ氢键作用形成了Ｈ －聚集体，且
这些聚集体呈现头尾排列结构，外力作用破坏分子
间氢键作用，使得晶体中的分子沿着长轴方向滑移
而形成Ｊ－聚集体［４４］。

图２　ｈ－ＣＰＤＭ和ｉ－ＣＰＤＭ的分子结构、分子模型及荧光光谱［４０］

１．２　非平面共轭性分子
与平面性共轭分子相比，非平面共轭性分子一

般具有较大扭曲程度的构象，分子间极少存在π－π
相互作用，一般只存在弱的Ｃ－Ｈ…π相互作用，形
成的晶体无法致密堆积，从而导致晶体的晶格能较
低［３９］。受外力刺激后分子易发生构象平面化，晶格
坍塌而成为无定形态，分子间的相互作用增强，引起
固体分子荧光发射波长的红移或发射强度的

降低［３９］。
含三苯乙烯和四苯乙烯基的化合物晶体在研磨

前后分别发射蓝色（λ＝４５４ｎｍ）与绿色 （λ＝

４８２ｎｍ）的荧光，ＰＸＲＤ分析表明分子具有高度的
扭曲构象，分子间不存在π－π堆积相互作用，只通
过弱的Ｃ－Ｈ…π相互作用呈现周期性排列，松散的
分子堆积使得这种具有较低晶格能的晶格很容易遭

受外力破坏，无定形态下分子的共轭程度增加，引起
固体荧光发射波长的红移［３９，４５］。化合物９，１０－双
（Ｅ）－２－（吡啶－２－基）乙烯基）蒽的荧光发射波长研磨
前后从λ＝５２８ｎｍ（绿色）红移至λ＝５６１ｎｍ（黄
色），相邻分子的两个蒽平面在长轴方向上形成Ｊ－
聚集体，分子具有非常松散的空间结构，从而导致晶
体研磨后极易发生荧光性能的变化［４６］。以Ｎ－甲基－
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３，４－二溴亚胺和４－（９Ｈ－咔唑－９－基）苯基硼酮为原料
制备的马来酰亚胺衍生物（图３（ａ））的荧光发射波
长从研磨前的５５３ｎｍ可变化至变化后的６０２ｎｍ
（图３（ｂ）），量子产率则从原来的 ８０％ 下降至

８％［４７］；相邻分子呈现交叉排列，分子构象高度扭曲
且极度不对称，分子中的马来酰亚胺环与两个咔唑
环之间的二面角分别为１．２°和７７．９°（图３（ｃ）），在
外力作用下，分子构象发生了较大程度的平面化，相
邻分子间的π－π相互作用增强，导致研磨后样品
呈现无定形态，其荧光发射波长红移，量子产率急剧
降低［４７］。
芳胺衍生物（图４）在研磨前荧光发射显示的是

“ｏｆｆ”状态，量子产率极低（Φ＝０．４％），研磨使得化
合物的荧光发射向“ｏｎ”状态的变化，量子产率增至

１２．３％［４８］。图４（ｃ）中的分子堆积表明，研磨前，由

　　

于分子构象极具扭曲，分子内至存在较弱的ＩＣＴ效
应，荧光发射淬灭。外力刺激作用使得分子晶格结
构坍塌，从而导致其分子构象趋于平面化，分子内的

ＩＴＣ效应增强，荧光增强［３９－４８］。

图３　马来酰亚胺衍生物的分子结构、荧光、

分子构象和分子堆积图［４７］

图４　芳胺衍生物的分子结构、荧光及分子堆积图［４８］

　　采用ｐｄ催化溴吡诺咪唑２与４－（１，２，２－三苯
基乙烯基）苯基硼酸蒎醇酯和２－（４－蒎烯基）－３，３－
二苯基丙烯腈的交联反应合成化合物的荧光发射

从研 磨 前 的 ４１７ｎｍ（蓝 色）红 移 至 研 磨 后 的

４４６ｎｍ（绿色），红移近３０ｎｍ，该化合物的分子构
象高度扭曲，有效的阻止π－π相互作用，而在研
磨后，分子的构象趋于平面，π－π相互作用增强，

荧光发射波长红移［４９］。两个化合物（Ｚ）－２－（４－氯苯
基）３－丙烯腈（９－苯基－９Ｈ－咔唑－３－基）丙烯腈和２－
（１－苄基－２，６－二甲基吡啶－４（１Ｈ）－亚甲基）５，５－二
甲基环己烷－１，３－二酮（图５（ａ））研磨前的荧光发射
分别为蓝紫色和湖蓝色，发射波长分别为λ＝
４６９ｎｍ和４６３ｎｍ，研磨后的荧光发射分别为草绿
色和 蓝 绿 色，发 射 波 长 分 别 为λ＝５７９ｎｍ 和

４８２ｎｍ（图５（ｂ）），研磨前后，分子由扭曲构像趋
向变为具有平面性，荧光发射波长红移，前者主要
是由于研磨作用力使得分子内的有效共轭长度增

长，后者主要是由于分子中形成的二聚体以错位
堆积的方式分布（图５（ｃ）），较为松散，而研磨使得
分子间的π－π相互作用增强［５０－５１］。具有结构不
对称的新型蓝色荧光化合物２－（４－（（４－（９Ｈ－咔唑－
９－ｙｌ）苯基）磺酰）－［１，１′联苯）４－基）１－（４－叔丁基苯
基）－１Ｈ－邻二氮杂菲［９，１０－ｄ］咪唑的固体荧光发射
光谱显示，研磨前其发射波长为４２４ｎｍ，而研磨后
则红移至４７４ｎｍ，分子的构象非常扭曲，分子间只
存在较弱相互作用力，因此在外力刺激下化合物
的晶格极易发生塌陷，且分子构象趋向于平面化，

荧光发射波长红移［３９，５２］。
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图５　分子结构、荧光及分子堆积示意图［５０－５１］

２　分子ＭＦＣ性能的构效关系及影响因素

２．１　烷基链的长度
调控烷基链的不同长度是调节固体有机分子

ＭＦＣ活性的一种重要手段，不同长度的烷链的引入
会导致分子间的范德华力的强度产生差异，且烷链
还具有隔离生色团的作用。烷链的增长对 ＭＦＣ活
性体系发射波长的影响取决于范德华力与π－π相
互作用或Ｃ－Ｈ…π相互作用间的平衡，进一步会影
响分子的堆积密度［５３－５４］。晶体内部具有适度的空
间，生色团才能采取合适的扭曲构象，当受到外力刺
激后，晶体坍塌且分子构象平面化［５５］。烷链增长可
能会导致化合物结晶困难而无法获得固体，引入的
烷链长度是要在实验过程中探索的，如９，１０－双（Ｎ－
烷基吲哚－３－基－乙烯基－２）蒽化学物中，当ｎ＝２、７、８
和１２时，化合物的荧光发射红移分别为６２、４６、４０
ｎｍ和２７ｎｍ［５６］，Ｎ－烷基长度越短，ＭＦＣ红移变化
越小，烷链增长，晶体熔点降低。当 Ｎ－烷基链增长
后，对应的化合物晶体中的分子空间较大，分子堆积
松散，而受到外力作用后，晶体结构坍塌，分子构象
也区域平面化［５６］。而９，１０－双［（９，９－二烷基芴－２－酰
基）乙烯基］蒽化合物（ＦＬＡ－Ｃｎ）（ｎ＝３、５、１２）中，受
力后红移发射的幅度随烷链增长而增加；ｎ＝３、５、

１２时红移波长分别为１６、２４ｎｍ和４０ｎｍ）［３９］；烷基
长度的增加，对应化合物的冷结晶温度（Ｔｃｃ）和熔融
温度（Ｔｍ）逐渐降低；当ｎ＝１２时，分子的Ｔｃｃ值远
低于其Ｔｍ 值，在研磨后出现自恢复现象［５７］。苏钰
涵等［５８］合成３个含有受阻哌啶结构单元的９，１０－二
苯乙烯基蒽ＤＳＡ－ＣｎＰ（ｎ＝２、６、１２）化合物，荧光性
能测试结果表明，三种化合物对压力的刺激响应与
烷基链长度紧密相关，当改变烷基链长度时，样品的
荧光发射波长红移增大；且当ｎ＝１２时，研磨后的
化合物能快速恢复，由于其化合物中含有高位阻含

氮杂环，分子呈现扭曲构象，聚集较为疏松，当外界
压力刺激时，分子结构由晶态转变为非晶态，荧光发
射波长红移。

２．２　基团的空间异构
基团的空间异构主要有两种类型：ａ）区域异

构，指相同的基团处于分子的不同区域，是分子整体
上的调整；ｂ）位置异构，指相同的基团在分子同一
区域中的不同位置，是分子局部的调整。但这两种
调整都会引起分子全局的偶极矩、电子效应、分子构
象、结晶性能等的差异，由此引起了分子间相互作用
如π－π、Ｃ－Ｈ…π、氢键或偶极－偶极等的变化，分
子堆积模式也随之发生改变，从而有机固体荧光的
性能也会发生变化［５９－６０］。固态下分子间存在强烈的
相互作用，致使固体本身的荧光特性及其 ＭＦＣ活
性不仅取决于单分子水平上的分子结构，也取决于
超分子水平上的分子间相互作用（即分子堆积方
式）［６１－６２］，荧光特性分子通常都具有明显的分子内电
荷转移效应，使得分子内的π电子易于流动而较易
受激产生荧光［６１－６２］。分子构象对固体的荧光特性起
着关键性作用，分子构象不仅取决于分子结构本身，
分子构象需要进行适当调整后才能使分子达到热力

学稳定状态，而这种调整的幅度取决于分子间相互
作用［６３］。当氢键或偶极作用这些分子间强相互作
用确定了堆积时分子的排列取向这个关键性因素后

（相当于粗调），π－π、Ｃ－Ｈ…π以及范德华力等分
子间弱相互作用再进而对分子构象做出局部或全局

的调整（相当于细调），以使晶体获得最大的晶格能。
氢键具有方向性，分子的偶极矩是个矢量，决定了基
团在分子上不同的空间位置必然会对上述两者产生

显著的影响，进而在堆积时对分子的排列取向以及
构象产生相应的作用［６４－６５］。
对固体荧光分子的 ＭＦＣ行为而言，分子构象

起着重要作用，其力刺激响应机制通常有两种：分子
具有扭曲构象时，分子间由于无法形成致密堆积而
易于在外力作用下成为无定形态，失去晶格约束的
分子其构象将进一步平面化，使得分子内给电子与
吸电子基团之间的共轭程度增大，产生应激性的发
射红移与一定程度的发射强度下降［６６－６９］。分子具有
平面化构象时，分子间易于形成 Ｈ －聚集体或激基
复合物，受力后这些聚集体或复合物的解离使得固
体的荧光主要以单体的荧光为主，从而出现应激性
的发射蓝移与发射强度提高［７０－７３］。基团在分子上不
同的空间位置而使分子在堆积时产生的排列取向以

及构象差异必然会对固体的 ＭＦＣ行为产生不同的
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影响，如，顺式四苯乙烯核基化合物的荧光在研磨前
后的红移仅存在约１０ｎｍ，化合物结晶较完全；而反
式四苯乙烯核基化合物的荧光发射波长可从研磨前

的λ＝４４７ｎｍ（蓝色）变为研磨后的λ＝４７７ｎｍ（绿
色）［７４］，化合物部分结晶；这表明分子的结晶度明
显的受到了基团的区域异构的影响，其中反式分子
由于具有更好的结构对称性而易于有序堆积［７４］。
基于给体－受体分子偶极矩的２，７－二芳基－［１，２，４］
三唑啉［１，５－ａ］嘧啶（２，７－二芳基－ＴＡＰｓ）两种化合物

６－１和６－２（图６（ａ））的分子具有官能团区域异构，两
种化合物在研磨的荧光发生明显不同，前者的荧光
发射由研磨前的５２４ｎｍ红移至５８８ｎｍ，而后者荧

光发射波长则由研磨前的６２４ｎｍ蓝移至研磨后的

５６３ｎｍ（图６（ｂ））；通过对这两个化合物的ＰＸＲＤ结
果进行分析，发现第一个分子中相邻的两个２－芳基－
［１，２，４］三唑并［１，５－ａ］嘧啶平面间呈现出面对面反平
行堆积，分子构象扭曲，当外力作用后，分子构象趋于
平面化，荧光发射波长发生红移，而第二个分子中的
两平面则呈现出交叉平行堆积，分子间π－π相互作用
较强，在外力的刺激下，分子间的π－π相互作用受到
破坏，荧光发射波长发生蓝移（图６（ｃ）），基团的区域
异构会引起分子间的偶极矩发生变化，而这种变化则
会导致分子采取不同的空间平行排列方式（图６（ｄ）），
从而导致荧光发射性能存在差异［７５］。

图６　化合物６－１、６－２的分子结构、荧光及模拟计算［７５］

　　固态发射型二碘硼二亚胺酸盐中（图７（ａ）），碘
原子的取代位置不同，ａ、ｂ、ｃ和ｄ四个化合物的荧
光发射也存在差异，研磨前后，其荧光发射波长分别
红移２３、５、１０ｎｍ和１ｎｍ［７６］；四种化合物的晶体衍
射分析结果（图７（ｂ））表明，碘原子的位置不同，化
合物的构象也不同，其中ａ中的相邻分子间的苯环
高度重叠，ｂ和ｃ中的相邻分子的排列呈现平面形
式，仅有部分区域重叠；ｄ中的相邻分子间呈现垂直
排列形式［７６］。
三个四苯乙烯取代苯并咪唑位置异构体研磨前

后的荧光发射分别从３９６、３９４ｎｍ和４５０ｎｍ红移

至４９３、４９４ｎｍ和４９３ｎｍ；前两种化合物晶体的衍
射峰较为尖锐，而第三种的衍射峰则强度较低，峰较
宽，表明前两者的的结晶度比第三种的要高［７７］。本
课题组研究过程中也发现，当二甲氨基苯基与苯并
噻唑甲叉基在中心苯环上以邻位方式摆放时可以得

到具有显著 ＭＦＣ活性的 Ｖ－型荧光分子，而两个基
团在中心苯环上以对位方式摆放得到的线型异构体

则毫无固体荧光，也无 ＭＦＣ活性［７８］。对位异构体
分子良好的平面构象致使分子间π－π相互作用增
强而引起固体荧光淬灭［３９］，固体样品的低结晶度使
其 ＭＦＣ呈现惰性［７９］。
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图７　化合物二碘硼二亚胺酸盐 （ａ，ｂ，ｃ，ｄ）的分子结构及分子堆积示意图［７６］

　　以上研究结果表明基团空间异构导致分子在氢
键、偶极矩、构象、对称性等方面的差别都将对堆积
时的分子排列取向、堆积密度、结晶度等产生影响，
从而引起异构体 ＭＦＣ活性的不同。

２．３　相态间的转变
除在单分子水平上改变分子结构调节分子堆积

外，由于晶态向无定形态转变是绝大多数具有力致
变色性能的有机荧光分子的工作原理［８０－８１］，在超分
子水平上，晶态向晶态、非晶态向晶态的转变也能对
有机固体的荧光性能进行调节。

２．３．１　晶相与晶相的转变
机械力作用下使得一些热力学稳定的晶态向

热力学亚稳定的另一种晶态转变。Ｓｅｋｉ等［８２］报道
一种含有Ａｕ原子的有机化合物，研磨前后的化合
物荧光 发 射 发 生 红 移 （由λ＝５２２ｎｍ 至λ＝
５８８ｎｍ）；研磨后化合物的 ＸＲＤ特征峰发生了变
化，但衍射强度仍较高；晶体在外力作用前后其分
子构象均具有平面性，但分子堆积明显不同；晶体
研磨前相邻两分子的平面相互倾斜，Ａｕ原子与

Ａｕ原子间最短距离是０．３７０６ｎｍ，这个值较 Ａｕ
原子的范德华半径的总和要大，意味着分子中 Ａｕ
原子间的相互作用较弱。但是经过研磨的作用力
后，分子堆积变得较为随机，Ａｕ原子与Ａｕ原子间
的距离变化为０．３１１９ｎｍ或０．３２８１ｎｍ，原子间
相互作用较强。

Ｊｉｎ等［８３］发现另一种含有Ａｕ原子的晶体化合
物（图８（ａ）），通过研磨作用晶体由手性晶体向非手
性晶体转变，荧光发射波长在研磨前为λ＝５１５ｎｍ
（绿色），研磨后则变化为λ＝５３９ｎｍ（黄绿色），荧光
发射波长发生了红移；手性晶体和非手性晶体都由
不等价的两个分子组成二聚体，但研磨前二聚体的
堆积方式是手性的，而研磨后二聚体的堆积方式是
非手性的（图８（ｂ））。根据 Ｗａｌｌａｃｈ经验规则，手性
晶体中分子构象更扭曲，分子堆积更松散，晶体化合
物的荧光发射波长较短。

图８　含Ａｕ原子的晶体化合物的分子结构及

分子结构模拟［８３］

具有两亲性的偶极－π共轭体系化合物的分子
荧光发射波长可从研磨前的λ＝５４５ｎｍ（黄色）红移
至研磨后的λ＝５８７ｎｍ（橙色）。对样品的晶体衍射
图对比研究后发现，化合物在研磨前后存在晶相－晶
相之间的转变，研磨前分子间存在部分π－π相互作
用，研磨后的分子间则不存在这种相互作用［８４］。

２．３．２　非晶相向晶相的转变
无定形态中的分子是随机排布的，而晶体中三

维空间上的分子排列具有高度有序性［８５］，目前，鲜
有报道从分子排列完全无序的溶液态转变成为晶态

产生荧光变色的材料。Ｚｈｅｎｇ等［８６］报道对机械力
刺激具有“ｏｆｆ－ｏｎ”荧光响应特性的基于非晶态向晶
态转变的三种２－氨基苯偶氮酮衍生物，通过用力刮
擦三种化合物构造的薄膜，可以明显的观察到它们
分别呈现出了蓝色（４６３ｎｍ），明亮的青色（４７５ｎｍ）
和绿色（４９２ｎｍ）；对此类化合物的ＸＲＤ图谱分析
后发现，在外力作用下，非晶态的固体转变为晶态固
体，使得化合物具备了荧光开关效应。

３　结论与展望

具有力致变色性能的有机固体荧光分子从分子

结构的角度可分为平面共轭性和非平面性共轭性两

大类。平面共轭性分子间存在较强的π－π相互作
用形成局部或整体的Ｊ－聚体或激基缔合物，分子受
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激后荧光辐射的强度较低、波长较长。非平面性共
轭性分子间存在较弱的π－π相互作用形成 Ｈ －聚
集体，在外力刺激下滑移成为Ｊ－聚体。烷基链的引
入、基团的空间异构、不同相态之间的转变都能明显
的影响有机固体的力致荧光变色性能。随着社会的
快速发展，具有力致变色性能的荧光材料将在压力
传感、信息传感、秘密书写、记忆储存等领域获得更
广泛的应用。目前，已设计合成的多种具有外界力
荧光响应特性的有机化合物，无论是数量还是性能
远未满足实际应用的要求。首先，从分子结构上来
说，两个共轭臂的Ｘ－型分子由于其高度扭曲的构象
具有较好的力致变色活性，但其较大的分子结构不
利于溶解或结晶。而最新研发的Ｖ－型分子体系，若
单分子形成高度扭曲的构象且存在强烈的ＩＣＴ效
应，且形成晶体时结晶度适度，则其力致变色活性较
好。其次，现有的有机小分子尽管具有较好的溶解
性，但其变色范围较窄，部分样品甚至没有明显的力
致荧光变色性能。
今后研究仍要从分子设计入手，设计出的分子

主要有以下特点：ａ）力致变色明显，变色范围较宽，

ｂ）有较高溶解度。深入研究化合物 ＭＦＣ活性差异
与基团空间异构之间的构效关系：根据异构体分子
的各项性质，并结合量子化学理论计算，从单分子水
平（分子本身结构引起的共轭效应、分子内电荷转移
效应、分子偶极矩等）以及超分子水平（分子堆积时
的排列取向、分子间相互作用、堆积密度、空间群）等
方面揭示基团空间异构对分子 ＭＦＣ活性产生差异
的本质因素。近年来，在研究过程中发现基团空间
异构导致分子在氢键、偶极矩、构象、对称性等方面
的差别都将对堆积时的分子排列取向、堆积密度、结
晶度等产生显著影响，从而引起异构体 ＭＦＣ活性
表现的不同。尽管可以在单分子水平上设计和调控
分子的结构，但通常无法预测在形成固体时分子的
堆积模式，这使得该领域的研究工作充满了机遇与
挑战。
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ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ　ｗｉｔｈ　ｃｒｙｓｔａｌ－ｔｏ－ｃｒｙｓｔａｌ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１６，１３８

（１９）：６２５２－６２６０．
［８３］Ｊｉｎ　Ｍ， Ｓｅｋｉ　Ｔ， Ｉｔｏ　Ｈ． Ｍｅｃｈａｎｏ－ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｖｉａ　ｃｒｙｓｔａｌ－ｔｏ－ｃｒｙｓｔａｌ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ

ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｈｉｒａｌ　ａｎｄ　ｎｏｎ－ｃｈｉｒａｌ　ｓｐａｃｅ　ｇｒｏｕｐｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ　ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，２０１７，１３９（２２）：

７４５２－７４５５．
［８４］Ｙａｇａｉ　Ｓ，Ｏｋａｍｕｒａ　Ｓ，Ｎａｋａｎｏ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｓｉｇｎ

ａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃ　ｄｉｐｏｌａｒ　ｐ－ｓｙｓｔｅｍｓ　ｆｏｒ　ｓｔｉｍｕｌｉ－ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｕｓｉｎｇ　ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ　ｓｔａｔｅｓ［Ｊ］．

Ｎａｔｕｒｅ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１４，５：４０１３－４０２２．
［８５］Ｌｖ　Ｙ，Ｌｉｕ　Ｙ，Ｙｅ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍｅｃｈａｎｏ－

ｓｔｉｍｕｌｉ　ｏｎ　ｔｈｅ　ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｔｏ－ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ

ｍｅｃｈａｎｏｃｈｒｏｍｉｃ　ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｃｙｓｔ　Ｅｎｇ
Ｃｏｍｍ，２０１５，１７（３）：５２６－５３１．

［８６］Ｚｈｅｎｇ　Ｘ　Ｋ，Ｚｈｅｎｇ　Ｙ，Ｐｅｎｇ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｅｃｈａｎｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　ｏｆ　２－ａｍｉｎｏｂｅｎ　ｚｏｐｈｅｎｏｎｅ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓ　ｐｈａｓｅ　ｔｏ　ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｈｉｇｈ
“ｏｆｆ－ｏｎ”ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｒａｔｉｏ［Ｊ］．Ｔｈｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃ，２０１７，１２１（３９）：２１６１０－２１６１５．
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