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含有芳香性阳离子的介电开关型相变材料的设计与调控

摘 要

介电开关型相变材料在温度、压力、光照等外界条件的刺激下，

会引发高、低介电状态的可逆转变。这类材料通过极化的方式来存储、

传递或者记录电场对它的作用和影响，在储能、信号传输等领域具有

重要的应用价值。由于晶体堆积结构中分子间相互作用的复杂性，目

前对于相变与晶体结构之间的关系仍缺乏足够深入的了解，因此，介

电开关型相变材料在实验上的发现总是存有一定的偶然性。在此背景

下，深入理解介电开关性能的调控规律，对介电开关型相变材料的可

控合成研究有着重要的意义。在本论文中，从容易转动的吡啶阳离子

出发，设计并合成了 19种晶体化合物，从中成功筛选出一系列介电

开关型相变材料。论文将分为以下四个部分，从合成、结构以及性质

等方面展开讨论。

第一部分是基于吡啶类阳离子与金属卤化物构筑介电开关材料，

分别合成[C5H6N]2[CuBr4]（1）（C5H6N为吡啶阳离子）有机-无机杂

化化合物，[C5H5N]2[CuBr2]（2）配位化合物，[(C5H6N)(18-冠-6)]2CuBr4

（3）冠醚主客体包合物，探索不同结构类型对相变性质的影响，差

示扫描量热（DSC）分析、晶体结构分析和介电测试表明化合物 1在

331.3 K时发生了可逆相变，介电常数从 5突变到 14，并且有良好的

循环性，是性能优异的介电开关材料。相比于化合物 2和 3，其阴阳

离子之间的相互作用比较适中，且阳离子运动空间相对较大，则容易
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引发介电开关型相变。然后，合成一维有机-无机杂化钙钛矿化合物

[C5H5NF][CdCl3]n（4）和[C5H5NF][CdBr3]n（5）（C5H5NF为 3-氟吡

啶阳离子），探索无机阴离子框架上的卤素置换对相变性质的影响。

测试结果表明化合物 5在 384.6 K时发生了介电开关型可逆相变，通

过 Hirshfeld表面和二维指纹图谱分析，化合物 4 分子间相互作用更

强，分子运动被束缚，温度变化时难以发生运动或者转动，因此不容

易产生相变。

第二部分是基于吡啶阳离子与冠醚环构筑介电开关材料。以吡

啶，18-冠-6、二苯并-18-冠-6，以及高氯酸、四氟硼酸、高碘酸和高

铼酸为原料分别合成(C5H6N)(18-冠-6)(ClO4)（6）、(C5H6N)(18-冠-

6)(BF4)（7）、(C5H6N)(18-冠-6)(IO4)（8）、(C5H6N)(18-冠-6)(ReO4)

（9）、(C5H6N)(二苯并-18-冠-6)(ClO4)（10），探索冠醚和无机阴离

子的改变对相变性质的影响。DSC分析、晶体结构分析和介电测试

表明化合物 6、7、8分别在 242.9 K、278.4 K和 212.8 K时发生了介

电开关型可逆相变。以冠醚环为定子，引入容易转动的吡啶阳离子和

四面体型阴离子是构筑相变的良好体系，但当无机阴离子和冠醚环的

质量过重（化合物 9与 10），分子运动受到束缚，则很可能阻碍相

变的发生。此外，阴离子的改变对相变温度也有一定的调控作用。

第三部分是基于氟代吡啶阳离子与 18-冠-6 醚构筑介电开关材

料。作为第二部分工作的延续，以 3-氟吡啶，18-冠-6醚和高氯酸、

四氟硼酸、六氟磷酸、高碘酸为原料分别合成(C5H5NF)(ClO4)（11）、

(C5H5NF)(18-冠-6)(ClO4)（12）、(C5H5NF)(18-冠-6)(BF4)（13）、
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(C5H5NF)(18-冠-6)(PF6)（14）、(C5H5NF)(18-冠-6)(IO4)（15），探索

阳离子上的氟代效应对相变性质的影响。DSC分析、晶体结构分析和

介电测试表明化合物 11、13和 14分别在 337.5 K、269.5 K和 341.4 K

时发生了介电开关型可逆相变。氟是最轻的卤素原子，用其取代氢之

后，对分子运动能力影响较小，所以 3-氟吡啶系列冠醚包合物和吡啶

系列冠醚包合物一样展现了突出的相变潜力。

第四部分是基于不同官能团引入探索阳离子取代对相变的影响。

以 3-溴吡啶、3-碘吡啶、3-氰基吡啶，18-冠-6醚和高氯酸、四氟硼酸、

六氟磷酸为原料分别合成(C5H5NBr)(18-冠-6)(BF4)（16）（C5H5NBr

为 3-溴吡啶阳离子）、(C5H5NI)(18-冠-6)(PF6)（17）（C5H5NI 为 3-

碘吡啶阳离子）、(C6H5N2)(18-冠-6)(ClO4)（18）（C6H5N2为 3-氰基

吡啶阳离子）和(C6H5N2)(18-冠-6)(BF4)（19），DSC分析、晶体结构

分析和介电测试表明该 4个化合物均未发生相变。相比于 3-氟吡啶阳

离子，在 3-位把氟原子替换为更重的溴、碘、氰基，在很大程度上限

制了吡啶环的运动，阻碍了相变的发生。本论文成功合成了一系列介

电开关型相变材料，验证了吡啶及其衍生物在引入相变行为方面的潜

力，并探索了阳离子、阴离子设计对结构与介电性能的调控作用，以

期推动晶体相变功能材料的可控合成研究与应用发展。

关键词：晶体，相变，介电开关，吡啶，冠醚
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Design and Regulation of Dielectric Switching Phase Transition

Materials Containing Aromatic Cations

ABSTRACT

Phase transition materials with dielectric switching properties will

undergo a reversible transition between the high and low dielectric states

when stimulated by external conditions such as temperature, pressure,

and light illumination. This type of materials stores, transmits, or records

the effects and influences of the electric field on it through the

polarization method, and has important application values in fields such

as energy storage and signal transmission. Due to the complexity of the

intermolecular interactions in the crystal packing structure, there is still a

lack of sufficient in-depth understanding of the relationship between

phase transitions and crystal structures. Therefore, the experimental

discovery of dielectric switch-type phase transition materials always has a

certain degree of contingency. Against this background, a thorough

understanding of the regulation laws of the dielectric switching

performance is of great significance for the research on the controllable

synthesis of dielectric switch-type phase transition materials. In this

thesis, based on the pyridine cations that are easy to rotate or move in the

crystal lattice and thus induce structural phase transitions, 19 kinds of

crystalline compounds were designed and synthesized, and a series of
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dielectric switch-type phase transition materials have been successfully

screened out from them. This thesis will be divided into the following

four parts, and discussions will be carried out from aspects such as

synthesis, structure, and properties.

The first part focuses on constructing dielectric switch materials

based on pyridine-based cations and metal halides, where the

organic-inorganic hybrid compound [C5H6N]2[CuBr4] (1) ( C5H6N is the

pyridine cation), the coordination compound [C5H5N]2[CuBr2] (2), and

the crown ether host-guest inclusion compound

[(C5H6N)(18-crown-6)]2CuBr4 (3) were synthesized respectively. The

influence of such different structural types on the phase transition

properties was explored. Differential scanning calorimetry (DSC)

analysis, crystal structure analysis, and dielectric tests showed that

compound 1 underwent a reversible phase transition at 331.3 K, with the

dielectric constant abruptly changing from 5 to 14, and the good cyclicity

of this change makes it an excellent dielectric switch material. Compared

with compounds 2 and 3, it is the moderate intermolecular interactions

between the anions and cations in compound 1 that enable the cations to

have a relatively large movement space to trigger the dielectric

switch-type phase transition. Then, the one-dimensional

organic-inorganic hybrid perovskite compounds [C5H5NF][CdCl3]n (4)

and [C5H5NF][CdBr3]n (5) (C5H5NF is the 3-fluoropyridine cation) were
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synthesized to investigate the impact of halogen substitution in the

inorganic anion framework on phase transition properties. Compound 5

underwent a reversible dielectric switch-type phase transition at 384.6 K.

Through the analysis of the Hirshfeld surface and two-dimensional

fingerprint plots, it was found out that the stronger intermolecular

interactions in compound 4 may restrict the molecular movement. It was

difficult for the molecules to move or rotate when the temperature

changed, so compound 4 did not undergo a phase transition.

The second part is about constructing dielectric switch materials

based on pyridine cations and crown ether rings. Using pyridine,

18-crown-6, dibenzo-18-crown-6, as well as perchloric acid,

tetrafluoroboric acid, periodic acid and perrhenic acid as raw materials,

(C5H6N)(18-crown-6)(ClO4) (6), (C5H6N)(18-crown-6)(BF4) (7),

(C5H6N)(18-crown-6)(IO4) (8), (C5H6N)(18-crown-6)(ReO4) (9),

(C5H6N)(dibenzo-18-crown-6)(ClO4) (10) were synthesized to explore

the influence of the changes of crown ethers and inorganic anions on the

phase transition properties. DSC analysis, crystal structure analysis and

dielectric tests showed that compounds 6, 7 and 8 underwent reversible

dielectric switch-type phase transitions at 242.9 K, 278.4 K and 212.8 K

respectively. Using the crown ether ring as the stator and introducing

easily rotatable pyridine cations and tetrahedral anions is a good system

for constructing phase transitions. However, when the mass of the



安徽工程大学硕士学位论文

VII

inorganic anions and the crown ether ring is too heavy (compounds 9 and

10), the molecular motion will be restricted, which is likely to hinder the

occurrence of phase transitions. In addition, the change of anions also has

a certain regulatory effect on the phase transition temperature.

The third part is about constructing dielectric switch materials based

on fluoropyridine cations and 18-crown-6 ether. As a continuation of the

work in the second part, using 3-fluoropyridine, 18-crown-6 ether, and

perchloric acid, tetrafluoroboric acid, hexafluorophosphoric acid, periodic

acid as raw materials, (C5H5NF)(ClO4) (11), (C5H5NF)(18-crown-6)(ClO4)

(12), (C5H5NF)(18-crown-6)(BF4) (13), (C5H5NF)(18-crown-6)(PF6)

(14), (C5H5NF)(18-crown-6)(IO4) (15) were synthesized to explore the

influence of the fluorination on cations and its effect on phase transition

properties. DSC analysis, crystal structure analysis and dielectric tests

showed that compounds 11, 13 and 14 underwent reversible dielectric

switch-type phase transitions at 337.5 K, 269.5 K and 341.4 K,

respectively. After replacing pyridine with the lightest halogen atom, i.e.

fluorine, the impact on molecular mobility is relatively minor. Therefore,

the series of 3-fluoropyridine-based crown ether inclusion compounds

exhibits outstanding phase transition potential, as the series of

pyridine-based crown ether inclusion compounds does.

The fourth part is to explore the influence of cation substitution on

phase transitions based on the introduction of different functional groups.
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Using 3-bromopyridine, 3-iodopyridine, 3-cyanopyridine, 18-crown-6

ether, and perchloric acid, tetrafluoroboric acid, hexafluorophosphoric

acid as raw materials, (C5H5NBr)(18-crown-6)(BF4) (16) (C5H5NBr is

3-bromopyridine cation), (C5H5NI)(18-crown-6)(PF6) (17) (C5H5NI is

3-iodopyridine cation), (C6H5N2)(18-crown-6)(ClO4) (18) (C6H5N2 is

3-cyanopyridine cation), and (C6H5N2)(18-crown-6)(BF4) (19) were

synthesized . DSC analysis, crystal structure analysis, and dielectric tests

showed that none of these four compounds underwent phase transitions.

Compared with the 3-fluoropyridine cation, replacing the fluorine atom at

the 3-position with heavier bromine, iodine, or cyano groups greatly

restricted the movement of the pyridine ring and hindered the occurrence

of phase transitions. In this thesis, a series of dielectric switch-type phase

transition materials were successfully synthesized, verifying the potential

of pyridine and its derivatives in introducing phase transition behaviors,

and exploring the regulatory effects of cation and anion designs on the

structure and dielectric properties, aiming to promoting the development

of the controllable synthesis and applications of functional crystal

materials with phase transitions.

KEY WORDS: crystal, phase transition, dielectric switch, pyridine,

crown ether
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第 1 章 绪论

1.1 引言

在外场作用下，功能材料的某些电、磁、力、声、光、热等物理或其它化学

性能将会发生变化甚至产生新的性能，从而广泛应用于各类高科技领域[1-6]。目

前，作为新技术和新兴工业的核心，信息材料、微电子材料、储能材料、能源转

换材料、超导材料、光子材料等功能材料的开发及其分子、原子设计研究正处于

飞速发展之中[7-12]。功能材料有各种不同的形式，其中，晶体占有非常重要的地

位，相关应用已深入到国防、科技和生活的各个方面[13-15]。这得益于其所具有的

一系列独特的物理性质，并且，晶体组成明确，结构信息详细，便于对结构与功

能性的关系展开深入研究[16,17]。

对于晶体而言，功能性的产生和演变往往与结构相变息息相关[18]。晶体中原

子的热运动（即在平衡位置上下振动）幅度是温度的函数，当温度升高到一定程

度，原子将离开其平衡位置而使得晶体结构和对称性发生变化，导致相变[19]。在

相变前后，材料的组成和化学性质是一致的，但结构的变化会导致相应的电学、

光学、热力学等宏观物理性质出现明显变化[20-22]，由此衍生出多种类型的功能材

料，如铁电体、铁弹体、介电开关材料、非线性光学开关材料等[23-26]。因此，晶

体相变材料是当前化学、材料科学、晶体学乃至凝聚态物理等学科研究中极富创

新和挑战的前沿领域之一[27-30]。

1.2 晶体及其基本性质

1.2.1 晶体的定义及其基本性质

晶体是内部质点（包括原子、离子或者分子等）在三维空间中有周期性重复

排列的固体。这样的空间点阵可以用晶格来描述，而晶格又是由一个个重复的平

行六面体最小单元（晶胞）组成的。晶胞的形状和大小由晶胞参数来表征，即它

的三组棱长 a、b、c及棱间交角α、β、γ。晶体的基本性质主要包括以下几点[31]：

（1）均一性

指晶体在各个部位拥有相同性质的特性。也就是说，晶体内部任何两个部分，

https://baike.baidu.com/item/%E6%A3%B1%E9%95%BF/335467?fromModule=lemma_inlink
https://baike.baidu.com/item/%E4%BA%A4%E8%A7%92/1238160?fromModule=lemma_inlink
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在化学组成、物理性质等方面均等同。

（2）异向性

指晶体的性质会依据观测方向的改变而呈现出不同，这就是晶体的各向异

性。在晶体中随意选取两个不同方向，分别记为 n1与 n2 ，则会出现 F(n1) ≠ F(n2)

的情况，这表明在不一样的方向上，晶体在几何量度以及物理性质方面都存在差

异。

（3）对称性

晶体中相同部分或性质，能够于不同方向、位置上以一定规律重复出现。以

公式 F(n1) ≠ F(n2)为例，若 n1、n2乃至 nn这些方向，可通过对称操作实现重合，

那么便有 F(n1) = F(n2) = ∙∙∙ = F(nn)。这表明晶体的相同部分 F，相对于 n1、n2∙∙∙、

nn是呈对称排布的。晶体内质点排列呈现出周期重复，这本身就是一种对称形式。

这是在晶体内能最小的驱动下形成的，属于微观层面的对称，也就是微观对称。

由此可见，所有晶体都具备对称性。

（4）自范性

指晶体能够自发地呈现出封闭的凸几何多面体外形。在理想状态下，晶体的

外形在几何层面都具备规则性。这背后的原因在于，晶体由格子构造构成，其内

部质点排列具有规律性，这种规律性会反映在每一个面网上，而晶体的外表面本

质上是面网的外在表现形式，所以必然也是规则的。

（5）最小内能

在同样的热力学条件下，把晶体和同种物质的非晶体作比较，能够发现晶体

的内能处于最小值，所以晶体结构最为稳定。

另外，晶体还有固定熔点，对 X 射线产生衍射等特性。晶体的这些基本性

质，追根溯源，都来自其内部质点排列的周期性 。

对称性是凝聚态物理学领域最重要的概念之一，也是晶体最重要的性质。晶

体的对称性同时体现在外部形态（宏观对称性）和内部结构（微观对称性）上[32]。

在晶体中，仅仅存在 8种独立的对称元素，即 C1 (1)、C2 (2)、C3 (3)、C4 (4)、C6

(6)、Ci (i)、σ(m)以及�4
3 (4�)，实际上晶体所体现出的宏观对称性就是来源于它们

的某一种可能的组合。当这些对称元素组合在一起成为对称操作群时，对称轴之

间夹角的大小和对称轴的数量等都会有严格的限制。例如，如果晶体中有两个 2
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重轴，那么这二者之间的夹角仅可能是 30°、45°、60°或者 90°，因此可以证明出，

这些对称元素仅能产生 32种不同的组合方式，也就是体现晶体宏观对称性的 32

种点群。32个晶体学点群分属于七大晶系（表 1-1），依据其是否具有对称中心

还可以进一步分为 11种中心对称点群和 21种非中心对称点群。鉴于空间点阵结

构具备平移对称的特性，晶体内部除了前面提到的宏观对称元素外，还存在两类

独特的微观对称元素。其中的一类称为螺旋轴，它与旋转平移操作有关，包含

21、31、32、41、42、43、61、62、63、64、65等多种不同的类型；另一类是和反

映平移操作相对应的滑移面，包括轴线滑移面 a、b、c，对角线滑移面 n，以及

菱形滑移面 d。当把所有微观对称元素进行组合时，原本的 32个晶体学点群会

进一步细分为 230个空间群[33]。点群与空间群体现了晶体外形与内部结构的对称

性的统一，是描述晶体结构以及影响晶体物理性质的重要内容。

表 1-1 七大晶系的细胞参数特征

三斜晶系（Triclinic） a ≠ b ≠ c；α ≠ β ≠ γ
单斜晶系（Monoclinic） a ≠ b ≠ c；α = γ = 90°，β ≠ 90°

正交晶系（Orthorhombic） a ≠ b ≠ c；α = β = γ = 90°
四方晶系（Tetragonal） a = b ≠ c；α = β = γ = 90°
六方晶系（Hexagonal） a = b ≠ c；α = β = 90°，γ =120°
三方晶系（Trigonal） a = b = c；α = β = γ ≠ 90°
立方晶系（Cubic） a = b = c；α = β = γ = 90°

1.2.2 晶体的相变性质

相属于热力学范畴的概念，它所描述的是物质（聚集态）内部宏观物理性质

与化学性质呈现均匀且连续的部分。将这一概念应用于晶体学领域时，相具体指

的是具备稳定化学组成与晶体结构的物质[34]。晶体相变现象是在化学组成恒定的

条件下，因温度、压力，以及其他化学或物理因素的影响，晶体结构及其宏观物

理化学性质发生变化的情况[35]。值得注意的是，常见的晶体相变过程是在固态条

件下展开的，并且存在可逆与不可逆这两种类型[19]。

从热力学视角出发，一般依据相变过程中热力学函数所展现出的特征，将相

变划分为一级相变和二级相变[36]。对于一级相变，在相变的临界点位置，相的自

由能微商为不连续状态，诸如熵、焓、摩尔体积等函数都发生跃变，晶体结构同

样也出现相应的跃变。一级相变存在潜热，有明显的热滞后现象，即在相变点，
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两相也可以同时存在。与之不同，二级相变的特征是，处于相变临界点时，相的

自由能微商平稳连续地变化，诸如熵、焓、摩尔体积这类函数，连同物理和化学

性质，同样呈现出连续变化的状态。二级相变没有潜热[37]。

从相变过程中晶体结构的变化情况来分析，相变可划分为位移型相变和有序

-无序型相变[38]。位移型相变发生时，晶体结构中的原子、分子或离子的位置会

产生位移，新相结构和原相结构存在一定程度的畸变关联。有序-无序相变则涉

及原子或原子团从无序分布在多个平衡位置到择优占据其中某个位置呈有序分

布的变化[39]。

1.2.3 晶体的介电性质

当把原本不带电的介电晶体放置于电场之中时，晶体的内部与表面会感应产

生一定量的电荷，这种现象称作为电极化[40]。电极化的定义为：单位体积内感生

电矩的矢量总和。当介质中的电场强度 E 处于不太强的状态时，介质中的电极

化强度 P 与电场强度 E 之间呈现线性关系，可用公式 P = ε0 χ E 来表示。其中，

ε0代表真空介电常数，其数值为 8. 854 × 10⁻¹² C∙V⁻¹∙ m⁻¹ ；χ称为介质的电极化率。

介电常数由一个复数表示：ε = ε′ - iε″，ε = 1 + χ。其中，介电常数的实部ε′

体现了晶体材料储存电荷的能力，而虚部ε″则反映了介电损耗的情况[41]。介电损

耗是指电介质在处于交变电场中，由于部分电能被消耗，导致电介质本身发热的

现象。有的电介质在施加外电场后（或者移除电场后），从瞬时形成的极化状态

逐渐转变并达到新的极化平衡状态，需要一段时间才能完成，这段时间称为弛豫

时间，此种现象则为介电弛豫。弛豫时间与极化机制紧密相连，它是致使电介质

材料产生介质损耗的原因之一[42]。

伴随着结构变化，相变能够引发以介电性质为代表的多种物体性质在相变温

度附近的改变。介电开关材料是其中特殊的一种，在压力、光照、温度等外界条

件刺激时，其介电状态能够实现在“高”与“低”之间的可逆转变[43-45]。此类材

料借助极化的形式，对电场施加于自身的作用与影响予以存储、传递或记录[46-48]。

在可逆相变过程中，“阶梯”形的介电异样形成了独特的介电常数-温度滞后回

线，其中，高、低介电态分别对应着“开”与“关”功能（图 1-1）[49]。如图 1-2

所示的[(CH3)2NH2]2[KCo(CN)6]就是代表性的介电开关材料，相变源自于二甲铵
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阳离子在三维阴离子骨架中的有序-无序变化[50]。具有这一效应的新型温敏介电

材料能够在温度变化时，自动做出在“开”、“关”状态之间的快速切换响应，

在可控智能开关、信号处理、传感器等领域有着巨大的应用价值，近年来引起了

研究者们的广泛兴趣[51,52]。

图 1-1介电开关型材料的介电常数与温度的关系示意图

Figure 1-1 Schematic diagram of the relationship between the dielectric constant and

temperature of the dielectric switch-type material

图 1-2 [(CH3)2NH2]2[KCo(CN)6]的(a)结构相变和(b)介电开关性能

Figure 1-2 (a) Structural phase transition and (b) dielectric switching property of

[(CH3)2NH2]2[KCo(CN)6]

1.3 相变材料研究进展

1.3.1 有机-无机杂化相变材料

有机-无机杂化材料，由有机组分与无机组分共同组成。在通常情况下，有

机组分为有机铵阳离子，无机组分则是无机金属配合物或者无机酸。这类材料融

合了有机材料与无机材料的突出优势，具备出色的机械、光学、磁性以及电学等
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性能，而且这些性能能够在特定范围内灵活调整，因而在电学材料、光学材料、

催化材料、磁性材料等众多领域得以广泛应用[53-56]。在相变材料领域，有机-无

机杂化材料同样备受关注。相较于无机材料，有机-无机杂化材料成本较低，制

备工艺相对简便，可在低温溶液环境下进行加工。此外，有机组分的融入，赋予

了它们无机材料所不具备的结构灵活性、化学多样性以及功能可调性[57,58]。借助

选用不同类型的有机阳离子，并结合化学修饰手段以及晶体工程方法，能够促使

相变发生，进而对相关功能特性加以调控。有机-无机杂化材料有零维、一维、

二维和三维结构，还有部分属于钙钛矿的特殊结构。钙钛矿结构的化学通式为

ABX3，A通常为较大的阳离子（如 Ca2+、CH3NH3+），占据立方体顶角位置，B

通常为较小的过渡金属或主族金属阳离子（如 Pb2+、Sn2+），位于立方体中心，

X通常为阴离子（如 Cl−、Br−、I−），占据面心位置，形成 B-X6八面体[59,60]。此

类化合物独特的结构形式使其具有非常丰富的物理性能，在材料相关方面应用及

研究甚广。

零维有机-无机杂化相变材料的结构较为简单且常见，通常由孤立的无机骨

架阴离子与有机物阳离子构成。因其结构内部疏松，在温度等外力作用下，易于

出现畸变、旋转等动态运动，进而促使化合物发生结构相变[61]。2016 年，Sun

等人 [62]系统地研究了零维钙钛矿铁电材料(N-甲基吡咯烷)3Sb2Cl9-9xBr9x（x =

0~1），它在 322 K 时会发生从 R3c（铁电相）到 R3�c（顺电相）的相变。其晶

体结构包含一个孤立的无机单元(Sb2Br9)3−和三个有机阳离子。在这种化合物中，

Sb3+ 的孤对电子在空间上干扰了(Sb2Br9)3−八面体的运动，导致锑原子偏离八面

体中心，从而引发相变（图 1-3）。

图 1-3 (N-甲基吡咯烷)3Sb2Cl9-9xBr9x (x = 0~1) (a)晶体结构图，(b) DSC曲线图，(c)介电测试图

Figure 1-3 (a) Crystal structure diagram, (b) DSC curves in the heating-cooling mode, and (c)

temperature-dependent dielectric constant of (N-methylpyrrolidinium)3Sb2Cl9-9xBr9x (x = 0~1)
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一维有机-无机杂化材料的结构特点通常是无机骨架形成一维链状结构，有

机部分则处于无机一维链之间，有机部分与无机部分由氢键、范德华力等弱相互

作用力连接[63]。2019年，Zhou等人[64]通过用较重的 P原子取代[(CH3)4N]+中的

N原子，发现了第一例基于磷的一维混合有机-无机钙钛矿铁电体[(CH3)4P]CdCl3。

它具有相对较高的相变温度（348 K）。对称性从手性的 P3 转变为中心对称的

P63/m群。根据单晶结构分析，相变源于[(CH3)4P]+阳离子的有序-无序转变（图

1-4）。

图 1-4 [(CH3)4P]CdCl3的(a)室温相晶体结构图，(b)高温相晶体结构图，(c) DSC曲线图，(d)

介电测试图

Figure 1-4 For [(CH3)4P]CdCl3, crystal structures in the (a) the room temperature phase (b) the

high temperature phase, (c) DSC curves in the heating-cooling mode, and (d)

temperature-dependent dielectric constant

三维有机-无机钙钛矿在光伏、超导等领域有广阔的应用前景[65-66]。2020年，

Zhang等人[67]设计合成[CH3PH3]SnBr3三维钙钛矿结构，有机[CH3PH3]+阳离子占

据了由角共享的 SnBr6八面体构成的无机三维 [SnBr3]3−骨架的空隙中，它分别在

314 和 357 K 下经历了两次相变，在 293、333 和 383 K 下，[CH3PH3]SnBr3

分别结晶于极性 Pc、极性 Pna21 和中心对称 Pm3�m 空间群，产生相变的原

因是[CH3PH3]+的有序-无序转变（图 1-5）。[CH3PH3]SnBr3同样也是性能优异的

介电开关材料（图 1-6）。
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图 1-5 [CH3PH3]SnBr3在(a) 293 K，(b) 333 K和(c)、(d) 383 K下的晶体结构图

Figure 1-5 Crystal structure of [CH3PH3]SnBr3 at (a) 293 K, (b) 333 K, and (c), (d) 383 K

图 1-6 [CH3PH3]SnBr3的(a)DSC曲线图，(b)介电曲线图

Figure 1-6 (a) DSC curves in the heating-cooling mode, and (b) temperature-dependent

dielectric constant of [CH3PH3]SnBr3

当三维 ABX3体系的 A位被尺寸较大的有机阳离子取代或对 X位进行修饰

时，相邻的 BX6八面体会被有机阳离子层分隔开来，形成二维有机-无机钙钛矿

结构，层间的弱范德华力、氢键等相互作用使其获得更好的结构稳定性和耐湿性

[68]。二维杂化钙钛矿是天然形成的多量子阱，改变无机层的数量即可调节能带结

构，具有显著的介电限域效应、大的激子结合能、强的非线性光学效应[69,70]。2019

年，Shi等人[71]报道了[2-氟苄基铵]2PbCl4，它的相变温度为 448 K，在室温时属

于正交晶系，具有极性空间群 Cmc21。其基本结构是一个二维单层钙钛矿骨架，

单氟化苄基铵阳离子双层被夹在两个由角共享的 PbCl6八面体构成的[PbCl4]2−层

之间，在高温时，该结构转变为四方晶系的中心对称空间群 I4/mmm，有机阳离

子的无序之外，无机的[PbCl₄]2−层也变得取向无序，以便满足高对称位置的要求。

因此，有机阳离子和无机阴离子骨架的有序-无序转变引发了这个化合物中的相

变（图 1-7和图 1-8）。
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图 1-7 [2-氟苄基铵]2PbCl4 (a)室温下晶体结构图，(b)高温下的晶体结构图

Figure 1-7 For [2-fluorobenzylammonium]2PbCl4, crystal structures at (a) room temperature and

(b) high temperature

图 1-8 [2-氟苄基铵]2PbCl4的(a) DSC曲线图，(b)介电测试图

Figure 1-8 For [2-fluorobenzylammonium]2PbCl4 , (a) DSC curves in the heating-cooling mode

and (b) temperature-dependent dielectric constant

1.3.2 冠醚主客体相变材料

冠醚主客体化合物通常由冠醚、客体阳离子和阴离子组成，由于其主客体结

构而具有重要的研究意义[72]。1967 年，Perterson[73]在一次实验中首先发现了冠

醚并报道了这类化合物的独特性质，从而得以飞速地发展。它不但是无机和有机

化学的一个重要组成部分，也和新技术、新材料、生命科学的发展密切相关[74-76]。

冠醚的空穴结构对离子有选择作用，能与阳离子，尤其是与碱和碱土金属离子络

合，并且随络合离子的不同而调节环的形状。值得注意的是，通过氢键等分子间
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相互作用，尺寸合适的芳香性阳离子也很容易固定在冠醚的空穴中间或者一侧，

在分子马达设计中这是一个很好的分子转子和分子定子腔[77]。因此，冠醚及其衍

生物在超分子构造中被广泛用作主客体化合物的主体分子，特殊的结构特点使得

其与锚定在空穴中的客体阳离子、阴离子等组分间更容易发生局部扭曲或旋转运

动，从而诱导有序-无序型结构相变[78-79]。

2019年，Jing等人[80]设计了[(C6H5NF2)(18-冠 -6)][PF6]（C6H5NF2= 2,4-二

氟苯胺）。在室温附近（305 K/292 K）经历可逆相变，热滞后为 13 K。随温度

变化的介电测试表明，该化合物表现出介电开关行为。晶体结构分析表明，由于

主体分子 18-冠-6醚和客体有机阳离子的有序-无序变化，它经历了从极性空间群

Pna21到极性空间群 Cmc21的可逆结构相变（图 1-9）。

图 1-9 [(C6H5NF2)(18-冠 -6)][PF6] (a)室温下晶体结构图，(b)高温下的晶体结构图，

(c) DSC曲线图，(d)介电测试图

Figure 1-9 For [(C6H5NF2)(18-crown-6)][PF6], crystal structures at (a) room temperature

and (b) high temperature, (c) DSC curves, and (d) temperature-dependent dielectric constant

2020 年 ， Gao 等 人 [81] 设 计 合 成 [(ClCH2CH2NH3)(18- 冠 -6)][ClO4] 和

[(ClCH2CH2NH3)-(18-冠-6)][PF6]，分别在 363 K和 343 K下发生相变并有介电开

关现象（图 1-10）。两种化合物的内部阴离子不同，导致它们的相变温度相差

20 K，提出了用阴离子调节相变点的有效策略。
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图 1-10 (a) [(ClCH2CH2NH3)(18-冠-6)][ClO4]和(b) [(ClCH2CH2NH3)-(18-冠-6)][PF6]的 DSC 曲

线图，(c) [(ClCH2CH2NH3)(18-冠 -6)][ClO4]和 (d) [(ClCH2CH2NH3)-(18-冠 -6)][PF6]随

温度变化的介电图

Figure 1-10 The DSC curves of (a) [(ClCH2CH2NH3)(18-crown-6)][ClO4] and (b)

[(ClCH2CH2NH3)-(18-crown-6)][PF6], the temperature-dependent dielectric constant of (c)

[(ClCH2CH2NH3)(18-crown-6)][ClO4] and (d) [(ClCH2CH2NH3)-(18-crown-6)][PF6]

2023年，Xie等人[82]合成了两个稳定的超分子化合物[(NH3-TEMPO)(18-

冠-6)][XF6]（X = P、As，TEMPO 为 2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物），在加热

过程中，两种化合物的介电异常分别出现在 382 和 383 K 左右，在加热和

冷却过程中，低温相的介电常数值约为 2，高温相的介电常数约为 6。此外，

在多次加热-冷却循环过程中，观察到了可快速恢复的介电转变现象，表明这两

种化合物具有介电开关性质（图 1-11）。

图 1-11 (a) [(NH3-TEMPO)(18-冠 -6)][PF6]和 (b) [(NH3-TEMPO)(18-冠 -6)][AsF6]在

1MHz 下的介电图， (c) [(NH3-TEMPO)(18-冠 -6)][PF6]和 (d) [(NH3-TEMPO)(18-冠

-6)][AsF6]在多次加热 -冷却循环中的介电图

Figure 1-11 The temperature-dependent dielectric constant of (a)

[(NH3-TEMPO)(18-crown-6)][PF6] and (b) [(NH3-TEMPO)(18-crown-6)][AsF6] at 1 MHz, the

dielectric switching cycles of (c) [(NH3-TEMPO)(18-crown-6)][PF6] and (d)

[(NH3-TEMPO)(18-crown-6)][AsF6]
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1.3.3 相变材料设计调控方法

H/F取代指的是用 F原子取代 H原子，在高性能分子介电材料的优化方面

发挥着重要作用[83]。H/F取代可大大提高相变温度，这是由于氟化分子旋转势能

势垒升高所致[84]。此外，由于 C–F键的偶极矩强度增强，它们的介电性能也会

得到改善[85]。更重要的是，引入一个 F原子可能会降低分子对称性。氟原子的

引入可能会在光学、电子学和力学等多个领域引发或增强一系列新颖、理想的物

理性质[86,87]。

2023 年，Lv 等人 [88]基于 H/F 取代，报道了一种超分子主客体化合物

[(CF3-C6H4-NH3)(18-冠-6)][TFSA]（CF3-C6H4-NH3= 4-三氟甲基苯胺，TFSA = 双

三氟甲烷磺酰亚铵），F原子的引入增加了相变温度和介电开关效应，晶体结构

分析表明，该化合物在 173 K下采用极性空间群 P21，在 293 K下采用极性空间

群 Pcm21，相变产生原因是由于主体分子 18-冠-6和客体有机阳离子的有序-无序

转变（图 1-12和图 1-13）。

图 1-12 [(CH3-C6H4-NH3)(18-冠-6)][TFSA]在(a) 173 K下的晶体结构图，(c)在 293 K下的

晶体结构图， [(CF3-C6H4-NH3)(18-冠-6)][TFSA]在(b) 173 K下的晶体结构图，(d)在 293 K

下的晶体结构图

Figure 1-12 The crystal structures of [(CH3-C6H4-NH3)(18-冠-6)][TFSA] at (a) 173K and (c) 293 K, and

the crystal structures of [(CF3-C6H4-NH3)(18-冠-6)][TFSA] at (b) 173 K and (d) 293 K



安徽工程大学硕士学位论文

13

图 1-13 [(CH3-C6H4-NH3)(18-冠-6)][TFSA]和[(CF3-C6H4-NH3)(18-冠-6)][TFSA]的(a) DSC曲线

图，(b)介电曲线图

Figure 1-13 The DSC curves (a) and dielectric curves (b) of [(CH3-C6H4-NH3)(18-冠-6)][TFSA]

and [(CF3-C6H4-NH3)(18-冠-6)][TFSA]

2024 年， Hu 等人 [89] 报道了 三维氰基桥连的钙钛矿型铁弹性体

[C3H5FNH2]2[RbFe(CN)6]，这是通过从母体化合物[C3H6NH2]2[RbFe(CN)6]进行

H/F取代来实现的。F原子的引入增加了相变温度，晶体结构分析表明，该化合

物在相变温度以下结晶于极性空间群 P1，在相变温度以上结晶于非中心对称空

间群 Fm3�m，相变主要源自于有机阳离子和金属骨架的有序-无序转变（图 1-14

和图 1-15）。

图 1-14 [C3H6NH2]2[RbFe(CN)6]在(a)低温相和(c)在高温相骨架的基本单元，

[C3H5FNH2]2[RbFe(CN)6]在(b)低温相和(d)高温相骨架的基本单元

Figure 1-14 The basic units of the frameworks in the low-temperature phase (a) and the

high-temperature phase (c) of [C3H6NH2]2[RbFe(CN)6], and the basic units of the frameworks in

the low-temperature phase (b) and the high-temperature phase (d) of [C3H5FNH2]2[RbFe(CN)6]
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图 1-15 (a)[C3H6NH2]2[RbFe(CN)6]和[C3H5FNH2]2[RbFe(CN)6]的 DSC曲线图，(b)

[C3H6NH2]2[RbFe(CN)6]的介电-温度曲线图，(c)[C3H5FNH2]2[RbFe(CN)6]的介电-温度曲线图

Figure 1-15 (a) DSC curves of [C3H6NH2]2[RbFe(CN)6] and [C3H5FNH2]2[RbFe(CN)6], the

temperature-dependent dielectric curves of (b) [C3H6NH2]2[RbFe(CN)6], and (c)

[C3H5FNH2]2[RbFe(CN)6]

基于 H/F取代策略，继续探索卤代效应对晶体相变的影响，卤代效应是通

过调节旋转能垒和偶极矩来改善分子的铁电性和介电性等物理性质[90,91]。在有机

-无机杂化化合物中，对氟、氯、溴、碘等卤素原子的引入与调控，并非局限于

有机阳离子部分，无机阴离子部分同样能够进行相关处理[92-94]。

2020 年，Cao 等人[95]设计合成了三种一维有机 -无机杂化钙钛矿材料：

[Me3PCH2X][PbBr3]（X = H、F 和 Cl）。在 [Me4P]+中引入诸如 F 或 Cl 这

类比 H 更重的卤素原子，实现了相变温度从低温（192 K）到室温（285 K）

和高温（402.3 K）的转变。通过对有机阳离子进行卤素替代，对有机 -无

机杂化钙钛矿体系实施精准改性，成功实现了对相变温度的调控，介电开

关性质同样得到了提升（图 1-16）。

图 1-16 [Me3PCH2X][PbBr3]（X = H、F 和 Cl）的(a)DSC曲线图，(b)介电曲线图

Figure 1-16 [Me3PCH2X][PbBr3] (X = H, F and Cl): (a) DSC curves, (b) dielectric curves
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2020年，Li等人[96]首先设计合成了相变温度为 229 K的有机-无机杂化化合

物(CH3CH2NH3)3BiCl6。通过 Br取代无机骨架中的 Cl，合成了(CH3CH2NH3)3BiBr6，

其相变温度为 243 K。而通过用氯取代阳离子，获得了相变温度为 393 K 的

(CH2ClCH2NH3)3BiCl6。如果使用卤素 Br，继续在无机骨架中取代 Cl，则获得了

相变温度为 414 K的(CH2ClCH2NH3)3BiBr6。在该体系中，卤素调节使化合物的

相变温度提高了185 K，表明了这种方法在设计高温相变化合物上的巨大潜力（图

1-17）。

图 1-17 (a) (CH3CH2NH3)3BiCl6，(b) (CH3CH2NH3)3BiBr6，(c) (CH2ClCH2NH3)3BiCl6，(d)

(CH2ClCH2NH3)3BiBr6的介电曲线图

Figure 1-17 The dielectric curves of (a) (CH3CH2NH3)3BiCl6, (b) (CH3CH2NH3)3BiBr6, (c)

(CH2ClCH2NH3)3BiCl6, and (d) (CH2ClCH2NH3)3BiBr6

1.4 本论文的研究内容和创新点

虽然大多数结构相变会伴随着介电常数在相变温度附近发生变化，但只有很

少一部分会呈现出介电开关行为。出现这种情况的原因在于，所设计的分子转子

在结晶阶段，因分子内以及分子间的相互作用力，被牢牢束缚，极大地限制了其

内部运动。同时，目前对晶体堆积中分子间相互作用的认知不足，相变与晶体结

构间的关联也不明确，这些都阻碍了对这类相变化合物的研究推进。所以，相变

化合物在实验中的发现往往带有一定偶然性。

本论文的创新点体现在不再如文献中局限于单一结构体系或者单一修饰策

略，而是选用容易转动的芳香性吡啶阳离子，充分利用其结构灵活性，与无机金

属卤化物和冠醚主体分子、无机酸阴离子组合，设计类型多变的结构相变化合物，
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通过卤素取代等分子修饰策略以及无机阴离子调控，筛选出介电开关材料，进行

系统性的结构-性质研究，深入理解介电开关相变的调控规律，为更多性能优良

（可逆性、稳定性、信号变化明显）材料体系的获得和器件应用的探索提供基础。

通过大力丰富、拓展介电开关材料体系，积极推动其由盲目寻找前进到有的放矢

地设计，最终早日实现实际应用。综上，本论文的研究内容如下：

1.为探索有机-无机杂化金属卤化物结构体系中相变行为与结构的关系，以吡

啶和 3-氟吡啶为阳离子，溴化铜、半五水合氯化镉和四水合溴化镉为阴离子，合

成了 3个有机-无机杂化化合物，[C5H6N]2[CuBr4]（1）、[C5H5NF][CdCl3]n（4）

和[C5H5NF][CdBr3]n（5）。吡啶和溴化铜直接配位合成了[C5H5N]2[CuBr2]（2）。

以 18-冠 -6 为主体分子，吡啶为客体阳离子，溴化铜为客体阴离子合成了

[(C5H6N)(18-冠-6)]2CuBr4（3）。并对 5个化合物进行了一系列的性质表征，筛

选介电开关材料。

2.为探索主-客体包合物体系中相变行为与无机酸阴离子以及冠醚结构的关

系，以 18-冠-6、二苯并 18-冠-6为主体分子，吡啶为客体阳离子，高氯酸、四氟

硼酸、高碘酸和高铼酸为阴离子，合成了 5 个主客体化合物，(C5H6N)(18-冠

-6)(ClO4)（6）、(C5H6N)(18-冠-6)(BF4)（7）、(C5H6N)(18-冠-6)(IO4)（8）、(C5H6N)(18-

冠-6)(ReO4)（9）、(C5H6N)(二苯并-18-冠-6)(ClO4)（10）。并对 5个化合物进行

了一系列的性质表征，筛选介电开关材料。

3.在设计出一系列具有结构相变的吡啶冠醚主-客体包合物体系的基础上，引

入氟代效应，以 3-氟吡啶为阳离子，高氯酸为阴离子，合成了(C5H5NF)(ClO4)（11）。

以 3-氟吡啶为客体阳离子，18-冠-6为主体分子，高氯酸、四氟硼酸、六氟磷酸

和高碘酸为阴离子，合成了(C5H5NF)(18-冠-6)(ClO4)（12）、(C5H5NF)(18-冠-6)(BF4)

（13）、(C5H5NF)(18-冠-6)(PF6)（14）、(C5H5NF)(18-冠-6)(IO4)（15）。并对 5

个化合物进行了一系列的性质表征，筛选介电开关材料。

4.为进一步探索阳离子取代效应与相变之间的关系，将氟替换为更重的基团，

以 3-溴吡啶为阳离子，18-冠 -6 为主体分子，四氟硼酸为阴离子，合成了

(C5H5NBr)(18-冠-6)(BF4)（16）；以 3-碘吡啶为阳离子，18-冠-6为主体分子，六

氟磷酸为阴离子，合成了(C5H5NI)(18-冠-6)(PF6)（17）；以 3-氰基吡啶为阳离子，

18-冠-6为主体分子，高氯酸和四氟硼酸为阴离子，合成了(C6H5N2)(18-冠-6)(ClO4)
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（18）、(C6H5N2)(18-冠-6)(BF4)（19），并对 4个化合物进行了一系列的性质表

征，探索相变与结构的关系。
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第 2 章 基于吡啶类阳离子与金属卤化物构筑介电开关材料

2.1 引言

虽然目前诸多研究团队已经成功地合成了许多具有介电开关性质的材料，但

仍然没有统一的理论指导。对结构和性能之间的关系认知的缺乏是实现介电开关

材料可控设计合成的最大阻碍，利用多种方法来丰富这一重要功能材料体系，系

统性地分析其结构与性能之间的关系，是当前研究的重点。吡啶阳离子由于其尺

寸较小，有良好的柔性，且具有相当大的电偶极矩，因此随温度变化很容易经历

运动或者转动，从而引起相变，当其旋转运动被冻结时，常常会伴随着显著的介

电异常，因此是用来设计介电开关材料的很好的体系[97,98]。吡啶中的氮容易与周

围环境形成丰富的氢键以及配位健等分子间相互作用，其结构有相当强的灵活

性，容易跟各种无机或有机组分进行组装，进而构建有机-无机杂化材料、主客

体化合物、离子化合物等[99]。基于此，本章选择吡啶和 3-氟吡啶阳离子，分别

与不同无机金属骨架配位，合成了 5 种化合物，并利用变温单晶 X 射线衍射、

介电测试、差示扫描量热法等表征手段对其结构和性质进行了深入研究，以探索

相变和介电开关性能的机理。

2.2 实验部分

合成：[C5H6N]2[CuBr4]（1）是将溴化铜（2.2335 g，10 mmol）的水溶液滴

加到含有等摩尔量的氢溴酸（4.0455 g，20 mmol）和吡啶（1.5820 g，20 mmol) 的

乙醇溶液中。在室温下搅拌约 1小时后，过滤，所得溶液在室温下放置蒸发，大

约两周后得到黑色条状晶体。

[C5H5N]2[CuBr2]（2）是将溴化铜（2.2335 g，10 mmol）溶解在去离子水中，

吡啶（1.5820 g,20 mmol）溶于乙醇中，之后将两种溶液混合，在室温下搅拌约 1

小时后，过滤，所得溶液在室温下放置蒸发，大约两周后得到绿色针状晶体。

[(C5H6N)(18-冠-6)]2CuBr4（3）是将溴化铜（2.2335g，10mmol）、吡啶（1.5820 g、

20 mmol）、氢溴酸（4.0455 g、20 mmol）和 18-冠-6（5.2864 g，20 mmol)分别

溶解于乙醇中。混合后在室温下搅拌约 1小时后，过滤，所得溶液在室温下放置
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蒸发，大约两周后得到黑色块状晶体。

[C5H5NF][CdCl3]n（4）是将四水合溴化镉（3.4428 g，10 mmol）溶解在去离

子水中，滴加到含有等摩尔量的氢溴酸（2.0228 g，10 mmol）和 3-氟吡啶（0.9709

g，10 mmol）的乙醇溶液中。在室温下搅拌约 1小时后，过滤，所得溶液在室温

下放置蒸发，大约两周后得到白色条状晶体。

[C5H5NF][CdBr3]n（5）是将半五水合物氯化镉（2.2836 g，10 mmol）溶解在

去离子水中，滴加到含有等摩尔量的盐酸（1.1028 g，10 mmol）和 3-氟吡啶（0.9709

g，10 mmol）的乙醇溶液中。在室温下搅拌约 1小时后，过滤得到的溶液，然后

在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色条状晶体。

熔点测试：熔点测试是在 SGW®X-4B显微熔点仪上进行，取少量固体粉末

放在载玻片上，加热升温速率为 20 K/分钟。

差示扫描量热法（DSC）测试：差示扫描量热法测试在 TA 仪器型号为

Discovery X3上进行，测试环境为氮气氛围、常压，升温/降温速率为 10 K/分钟。

介电性能测试：将粉末样品压制成片状，在其两面涂上银胶。使用同惠

TH2828A阻抗分析仪，在不同频率（500 Hz、1 kHz、5 kHz、10 kHz、100 kHz

和 1 MHz）下测试变温介电常数。测试低温时用液氮降温，可测试到 93 K，测

试高温时使用加热炉升温，测到晶体熔点以下。

X射线单晶衍射（XRD）：挑选外形规整、晶莹剔透且无瑕疵的单晶用于结

构测试。单晶 X射线衍射数据的采集在布鲁克单晶 X射线衍射仪完成，采用钼

靶Kα辐射，其波长λ设定为 0.770 Å，在化合物相变前后分别收集其变温单晶XRD

数据。后续运用 SHELXLTL、OLEX Ⅱ以及 DIAMOND等软件对晶体结构展开解

析与绘制工作。

室温 X射线粉末衍射（PXRD）测试：从烘干后的样品中取出少许粉末置于

洁净的载玻片上进行 X射线衍射测试。借助岛津 LabX XRD-6100衍射仪，运用

铜靶 Kα辐射来采集测试数据。将 2θ的范围设定在 10°至 50°之间，步长设为 5°。

完成测试后，把获取的衍射图谱与利用 Mercury 软件依据解析单晶结构得到的

CIF文件所模拟出的衍射图谱相对比，进而判断晶体的相纯度。

红外测试：把晶体研磨成粉末状并进行烘干处理。随后按照 1：100的比例，

将烘干后的晶体粉末与光谱纯溴化钾混合，充分研磨均匀。把研磨好的混合物放
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入模具，压制出均匀且呈半透明状态的圆形薄片，最后利用岛津 IR-60型光谱仪

对压制好的薄片进行测试。

2.3 化合物 1 的结构性质研究

2.3.1 化合物 1的表征

图 2-1 化合物 1的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 2-1 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 1 at room temperature

红外光谱可以检测有机组分的官能团，对样品结构有初步判断。称取 1 mg

左右的样品，再称取 100 mg左右的溴化钾，两者混合于研钵中，研磨成较细粉

末。将上述粉末均匀铺在压片模具中，用压片机压成透明薄片，放入样品卡槽中，

设置好红外参数后测试，进行归一化和基线校正处理，得到红外光谱图。如图

2-1(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、1390-1420 cm-1、

1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，与化合物 1的结构

相匹配。

为了进一步验证化合物 1的纯度，进行了室温 X射线粉末衍射（PXRD）测

试。将测试结果与用 Mercury 软件模拟所得的理论晶体衍射图谱相比较，如图

2-1(b)所示，两者吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物

1具有很高的纯度。
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2.3.2 化合物 1的热性质分析

图 2-2 化合物 1的 DSC曲线图

Figure 2-2 DSC Curves of Compound 1

DSC测试的结果证实了化合物 1的可逆相变。如图 2-2所示，在加热过程中，

在 337.2 K处出现了明显的吸热峰，而在降温过程，在 331.4 K处出现明显的放

热峰。尖锐的吸热和放热峰型以及 5.8 K的热滞后表明了化合物 1发生了可逆的

一级相变。此外，根据吸热峰和放热峰面积积分得到焓变∆H，根据∆H = ΔS*T，

T为相变温度，计算得到熵变（∆S）为 9.99 J/mol/K。根据玻尔兹曼方程ΔS =

R*ln(N)，其中 R为气体常数，N为不同相中可能构象的数目之比（当 N = 1时，

相变类型可能是位移型，N ＞ 1时，相变类型可能为有序-无序型），计算出 N

的值为 3.33，表明了化合物 1的相变可能是有序-无序型。

图 2-3 化合物 1的变温 PXRD光谱图（顶部的红色曲线 308 K为升温后又降温回到室

温的曲线）

Figure 2-3Variable-temperature PXRD spectra of Compound 1 (The uppermost red curve at 308K was

measured after heating and then cooling back to room temperature)
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通过测定变温 PXRD图谱来进一步确认相变。如图 2-3所示，对于化合物 1，

从室温 308 K升温到 320 K、330 K，PXRD图谱中，峰的数目和位置基本上没有

变化。继续升温到 360 K，在 18.41°、23.58°和 28.97°处的衍射峰消失，在 17.64°、

27.33°和 31.44°处发现了新的衍射峰。再次降温到 308 K处，各衍射峰的数目、

位置与测试开始时室温相的图谱一致。PXRD图谱的这种显著变化证实了化合物

1中可逆相变相变的发生，与 DSC测定结果一致。

2.3.3 化合物 1的晶体结构分析

图 2-4 化合物 1 在 (a)293 K 和 (b)360 K 时的晶体结构图

Figure 2-4 Crystal structures of Compound 1 at (a) 293 K and (b) 360 K

对化合物 1在 293 K（室温相）和 360 K（高温相）下进行了变温单晶 X射

线衍射结构测定。在室温相时，该晶体属于中心对称的单斜晶系空间群 C2/c（序

号 15），晶胞参数为 a = 8.1882(2) Å，b = 14.2829(4) Å，c = 13.9080(3) Å，

α = γ = 90°，β = 94.671(1)°，晶胞体积 V = 1621.16(7) Å³（表 2-1）。键长、键角

以及氢键作用信息见附录 1和附录 3。晶体结构由一个阴离子[CuBr4]2−和两个吡

啶有机阳离子组成。铜离子被四个溴离子包围，形成独立的[CuBr4]2−四面体结构

（图 2-4(a)）。Cu–Br 键长在 2.3680(6) Å至 2.3828(6) Å范围内变化，Br–Cu–Br

键角在 98.915(15)°至 131.210(15)°范围内变化，表明四面体构型略有扭曲。分子

中的吡啶阳离子处于有序状态，吡啶阳离子中氮原子上的氢原子与阴离子中的溴

原子形成 N–H···Br 氢键，从而确保了整个晶体结构的稳定存在。此外，N···Br

之间的氢键相互作用，其给体-受体距离分别为 2.852 Å和 2.691 Å，为有机阳离

子的动态变化提供了良好的空间条件，并促进了热刺激下介电异常的发生。

在高温相时，晶体空间群转变为非中心对称的单斜晶系 Cc（序号 9）。晶

胞参数为a = 8.167(2) Å，b = 14.694(5) Å，c = 13.948(4) Å，α = γ = 90°，β = 90.125°，

V = 1673.8(8) Å³（表 2-1）。通常情况下，晶体结构在相对较低温度时对称性较
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低，在相对较高温度时对称性较高。然而，对于化合物 1而言，在室温相时，晶

体空间群为 C2/c（序号 15），在高温相时，晶体空间群为 Cc（序号 9）。这与

一般情况不同，属于少见的逆向相变[100]。键长、键角以及氢键作用信息见附录

2和附录 4。晶胞参数的显著变化进一步证明了化合物 1发生了结构相变。在高

温相时，化合物 1的不对称单元仍然包含一个阴离子[CuBr4]2−和两个质子化吡啶

阳离子（图 2-4(b)）。Cu–Br键长在 2.3552(128) Å至 2.4360(126) Å之间，Br–Cu–Br

键角在 98.305(285)°至 130.743(299)°之间，和室温相比较接近。与室温相不同的

是，由于温度升高导致原子热振动加剧，高温相中的吡啶阳离子出现两重无序，

其相关原子的位置无法确定，表明阳离子处于运动或转动之中。因此，化合物 1

的相变主要源自于有机阳离子的有序-无序转变，与 DSC分析结果一致。

图 2-5 化合物 1 (a)在 293 K和(b)在 360 K时沿 a轴方向观察到的堆积图，(c)在 293 K和(d)

在 360 K时相邻铜原子之间的距离

Figure 2-5 (a) Packing diagram of Compound 1 observed along the a-axis direction at 293K, (b)

observed along the a-axis direction at 360K, (c) distance between adjacent copper atoms at 293K,

(d) distance between adjacent copper atoms at 360K

从晶体堆积的角度来看，化合物 1 在室温相和高温相时均呈零维堆积结构

（图 2-5(a)和图 2-5(b)所示）。吡啶离子分布在[CuBr4]2−四面体之间，室温相和

高温相中 N–H···Br 氢键的距离分别在 3.417 Å至 3.518 Å以及 3.247 Å至 3.699 Å

之间。室温相和高温相中 N–H···Br和 C–H···Br氢键的具体信息见附表 3和附表

4。此外，还对金属原子间的距离进行了分析。从图 2-5(c)和图 2-5(d)可以看出，

室温时相邻四面体之间的 Cu–Cu距离比高温时短。这是因为随着温度升高，分

子的热运动加剧，导致 Cu–Cu之间的距离增大，给阳离子运动提供了更大的空
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间，从而更容易引起相变的发生。

表 2-1 化合物 1 在 293 K 和 360 K 时的晶体结构精修参数

Compound 1 1
Chemical Formula C10H12Br4CuN2 C10H12Br4CuN2

Formula weight 543.37 543.37
Temperature 293 K 360 K
Space group C2/c Cc
Crystal system Monoclinic Monoclinic

a/ Å 8.1882(2) 8.167(2)
b/ Å 14.2829(4) 14.694(5)
c/ Å 13.9080(3) 13.948(4)
α/° 90 90
β/° 94.671(1) 90.125
γ/° 90 90

Volume/ Å³ 1621.16(7) 1673.8(8)
Z 4 4

F(000) 1020.0 1020.0
GOF 1.237 0.990

R1[I >2σ (I)] 0.0378 0.0677
wR2[I >2σ (I)] 0.1143 0.2016

2.3.4 化合物 1的介电性质

图 2-6 化合物 1 (a)在 1 MHz 的加热/冷却过程中，介电常数实部的温度依赖关系，(b)

实部在不同频率下的温度依赖关系， (c)在 1 MHz 频率下的可逆介电循环测试

Figure 2-6 For Compound 1, (a) the temperature dependence of the real part of the dielectric

constant under heating/cooling at 1 MHz, (b) the temperature dependence of the real part at

different frequencies, and (c) the measurement of reversible dielectric cycles at 1 MHz
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具有结构相变的化合物通常在相变温度附近，介电性能、光学等性能会出现

异常变化。在此，我们对化合物 1进行了介电性能测试。如图 2-6(a)所示，发现

化合物 1随温度变化的介电曲线呈现“阶梯型”的形状，在室温到 331.4 K时介

电常数维持在 5附近，在 331.4 K时介电常数突变为 14，高介电态的介电常数是

低介电态的 2.8倍，表明它是一种性能优良的介电开关材料，可应用于开关、传

感等领域。化合物 1具有介电开关特性的原因是分子从运动状态转变为冻结状

态。如图 2-6(b)所示，测试化合物 1在不同频率下的介电常数温度曲线，随着频

率降低，介电常数增大，这是一种正常现象。并且相变温度不随频率变化，表明

不存在介电弛豫现象，分子运动能够跟上电场的变化。此外，如图 2-6(c)所示，

在进行介电测试循环时，升温和降温进行多个来回，发现化合物 1具有良好的循

环特性，高介电态表示“开”，低介电态表示“关”。当温度在相变点附近切换

时，介电常数会突然从高介电态切换到低介电态，且在两种状态下都很稳定。它

能够快速地从一种状态转变为另一种状态，这与可开关介电材料的特性高度吻

合。

2.4 化合物 2 的结构性质研究

2.4.1 化合物 2的表征

图 2-7 化合物 2的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 2-7 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 2 at room temperature

如图 2-7(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

与化合物 2的结构相匹配。

如图 2-7(b)所示，化合物 2的室温衍射 PXRD图谱与Mercury软件模拟结果
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吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 2具有很高的纯度。

2.4.2 化合物 2的热性质和介电性质分析

图 2-8 化合物 2的(a) DSC曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 2-8 For Compound 2, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz

化合物 2在 240-330 K的 DSC曲线如上图 2-8(a)所示，在升温和降温的过程

中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行为。

化合物 2在 1 MHz下介电常数随温度变化曲线如图 2-8(b)所示，在温度 310-410 K

区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物 2在该温度

区间内也没有发生相变。

2.4.3 化合物 2的晶体结构分析

图 2-9 化合物 2 在 293 K 时的 (a)晶体结构图， (b)晶胞堆积图

Figure 2-9 For Compound 2 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing diagram

在 293 K时，化合物 2结晶于中心对称的单斜晶系空间群 P2₁/c（序号 14），

其晶胞参数为 a = 4.0551(5) Å，b = 17.622(2) Å，c = 8.4030(11) Å，α = 90°，β =

97.248(3)°，γ = 90°，晶胞体积 V = 595.67(13) Å³（表 2-2）。Cu–Br键长为 2.4482Å，
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Br–Cu–Br键角为 180°。晶体结构中，两个吡啶中的氮原子与 CuBr2中的铜原子

配位形成分子单元（图 2-9(a)）。从晶体堆积角度看，在 bc面，这样的分子单

元交替排列（图 2-9(b)）。跟化合物 1对比，吡啶中的氮被配位健固定，相比于

氢键等弱分子间相互作用，这种固定很难被打破，并且化合物 2整个结构单元相

对较大，限制了吡啶阳离子的运动，因此不容易产生相变。

表 2-2 化合物 2 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 2
Chemical Formula C10H10Br2CuN2

Formula weight 381.55
Temperature 293 K
Space group P21/c
Crystal system Monoclinic

a/ Å 4.0551(5)
b/ Å 17.622(2)
c/ Å 8.4030(11)
α/° 90
β/° 97.248(3)
γ/° 90

Volume/ Å³ 595.67(13)
Z 2

F(000) 366.0
GOF 1.103

R1[I >2σ (I)] 0.0357
wR2[I >2σ (I)] 0.0832

2.5 化合物 3 的结构性质研究

2.5.1 化合物 3的表征

图 2-10 化合物 3的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 2-10 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 3 at room temperature
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如图 2-10(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，以上分析结果与化合物 3的结

构相匹配。

如图 2-10(b)所示，化合物 3的室温衍射 PXRD图谱与Mercury 软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 3具有很高的纯

度。

2.5.2 化合物 3的热性质和介电性质分析

图 2-11 化合物 3 (a) DSC曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 2-11 For Compound 3, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz

化合物 3在 230-350 K的 DSC曲线如上图 2-11(a)所示，在升温和降温的过

程中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行

为。化合物 3 在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线如图 2-11(b)所示，在温度

315-395 K区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物

3在该温度区间内也没有发生相变。



安徽工程大学硕士学位论文

29

2.5.3 化合物 3的晶体结构分析

图 2-12 化合物 3 (a)在 293 K 时的晶体结构图，(b)晶胞堆积图

Figure 2-12 For Compound 3 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293 K时，化合物 3结晶于中心对称的三斜晶系空间群 P1�（序号 2），

其晶胞参数为 a = 8.902(4) Å，b = 9.846(4) Å，c = 17.889(8) Å，α = 100.549(15)°，

β = 90.790(17)°，γ = 95.502(16)°，晶胞体积 V = 1533.5(12) Å³（表 2-3）。该结构

的不对称单元由两个 18-冠-6醚分子、两个吡啶阳离子和一个[CuBr4]2−阴离子组

成，其中一个 18-冠-6醚出现两重无序（图 2-11(a)）。质子化吡啶阳离子的头部

通过 N–H···O氢键被锚定在 18-冠-6醚分子的空腔内。从晶体堆积角度看，在 bc

面，这样的分子单元交替排列（图 2-12(b)）。跟化合物 1对比，分子结构中多

了一个 18-冠-6醚与吡啶中的氮形成了氢键作用力，可能限制了吡啶阳离子的运

动，因此不容易产生相变。

表 2-3 化合物 3 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 3
Chemical Formula C22H36Br4CuN2O6

Formula weight 807.68
Temperature 293 K
Space group P1�
Crystal system Triclinic

a/ Å 8.902(4)
b/ Å 9.846(4)
c/ Å 17.889(8)
α/° 100.549(15)
β/° 90.790(17)
γ/° 95.502(16)

Volume/ Å³ 1533.5(12)
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续表 2-3 化合物 3 在 293K 时的晶体结构精修参数

Compound 3
Z 2

F(000) 798.0
GOF 1.031

R1[I >2σ (I)] 0.0936
wR2[I >2σ (I)] 0.2392

2.6 化合物 4 的结构性质研究

2.6.1 化合物 4的表征

图 2-13 化合物 4的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 2-13 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 4 at room temperature

如图 2-13(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1200-1350 cm-1的特征峰表明了 C–F键的存在，以上分析结果与化合物 4的

结构相匹配。

如图 2-13(b)所示，化合物 4的室温衍射 PXRD图谱与Mercury 软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 4具有很高的纯

度。
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2.6.2 化合物 4的热性质和介电性质分析

图 2-14 化合物 4 (a) DSC 曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 2-14 For Compound 4, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz

化合物 4在 210-300 K的 DSC曲线如上图 2-14(a)所示，在升温和降温的过

程中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行

为。化合物 4 在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线如图 2-14(b)所示，在温度

315-405 K区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物

4在该温度区间内也没有发生相变。

2.6.3 化合物 4的晶体结构分析

图 2-15 化合物 4 (a)在 293 K 时的晶体结构图，(b)晶胞堆积图

Figure 2-15 For Compound 4 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293 K时，化合物 4结晶于中心对称的单斜晶系空间群 P21/c（序号 14），

其晶胞参数为 a = 9.9686(7) Å，b = 13.3596(9) Å，c = 6.7570(3) Å，α = γ= 90°，β

= 91.884(3)°，晶胞体积 V = 899.39(10) Å³（表 2-4）。如图 2-15(a)所示，化合物

4的晶体结构由一个[CdCl3]−阴离子和一个 3-氟吡啶阳离子组成。该阴离子具有
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CdCl6八面体结构，由中心 Cd原子与 6个 Cl原子配位构成，每个 Cd原子之间

共享 3个 Cl原子，因此化合物 4属于一维有机-无机杂化钙钛矿结构。化合物 4

在 293 K时的堆积结构如图 2-15(b)所示，CdCl6八面体的基本单元通过两个相对

的面共面连接，无限延伸形成[CdCl3]n−链，3-氟吡啶阳离子位于相邻两条阴离子

骨架一维链的间隙中。

表 2-4 化合物 4 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 4
Chemical Formula C5H5CdCl3FN
Formula weight 316.86
Temperature 293 K
Space group P21/c
Crystal system Monoclinic

a/ Å 9.9686(7)
b/ Å 13.3596(9)
c/ Å 6.7570(3)
α/° 90
β/° 91.884(3)
γ/° 90

Volume/ Å³ 899.39(10)
Z 4

F(000) 600.0
GOF 2.340

R1[I >2σ (I)] 0.0173
wR2[I >2σ (I)] 0.0423

2.7 化合物 5 的结构性质研究

2.7.1 化合物 5的表征

图 2-16 化合物 5的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 2-16 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 5 at room temperature
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如图 2-16(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1200-1350 cm-1的特征峰表明了 C–F键的存在，以上分析结果与化合物 5的

结构相匹配。

如图 2-16(b)所示，化合物 5的室温衍射 PXRD图谱与Mercury 软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 5具有很高的纯

度。

2.7.2 化合物 5的热性质分析

图 2-17 化合物 5的 DSC曲线图

Figure 2-17 DSC curves of Compound 5

DSC测试的结果证实了化合物 5 的可逆相变。如图 2-17所示，在加热过程

中，在 392.2 K处出现了明显的放热峰，而在降温过程，在 383.5 K处出现明显

的吸热峰。尖锐的吸热和放热峰形以及 8.7 K的热滞后表明了化合物 5 发生了可

逆的一级相变。此外，计算得到熵变（∆S）为 13.73 J/mol/K。根据玻尔兹曼方程

ΔS = R*ln(N)，计算出 N的值为 5.21，表明了化合物 5的相变可能是有序-无序型。
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图 2-18 化合物 5的变温 PXRD光谱图（顶部的红色曲线 308 K为升温后又降温回到室

温的曲线）

Figure 2-18Variable-temperature PXRD spectra of Compound 5 (The uppermost red curve at 308K was

measured after heating and then cooling back to room temperature)

化合物 5通过测定变温 PXRD图谱来进一步确认相变。如图 2-18所示，对

于化合物 5，从 311 K升温到 370 K、393 K，PXRD图谱中，峰的数目和位置基

本上没有变化。继续升温到 409 K，在 12.84°、17.82°、23.18°、26.48°、28.70°

和 33.66°处的衍射峰消失，在 18.36°、22.28°和 27.86°处发现了新的衍射峰。再

次降温到 311 K 处，各衍射峰的数目、位置与测试开始时室温相的图谱一致。

PXRD图谱的这种显著变化证实了化合物 5中可逆相变的发生，与 DSC测定结

果一致。

2.7.3 化合物 5的晶体结构分析

图 2-19 化合物 5 (a)在 293 K 时的晶体结构图，椭球占有率为 30%， (b)在 400 K 时

的晶体结构图，椭球占有率为 30%

Figure 2-19 The crystal structures of Compound 5 (a) at 293 K with an ellipsoid occupancy rate of

30%, (b) at 400 K with an ellipsoid occupancy rate of 30%
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对化合物 5在 293 K（室温相）和 400 K（高温相）下进行了变温单晶 X射

线衍射结构测定。和化合物 4结晶于单斜晶系不同，在室温相时，该晶体属于中

心对称的三斜晶系空间群 P1�（序号 2），晶胞参数为 a = 7.0479(2) Å，b = 7.6615(3) Å，

c = 9.8250(4) Å，α = 70.741(1)°，β = 87.739(1)°， γ = 83.247(1)°，晶胞体积 V =

497.36(3) Å³（表 2-5）。键长、键角以及氢键作用信息见附录 5和附录 7。如图

2-19(a)所示，化合物 5的晶体结构由一个[CdBr3]−阴离子和一个 3-氟吡啶阳离子

组成。该阴离子具有 CdBr6八面体结构，由中心 Cd原子与 6个 Br原子配位构成，

每个 Cd原子之间共享 3个 Br原子。CdBr6八面体呈现出轻微扭曲，Cd–Br键长

范围在 2.7314(7) Å至 2.8298(5) Å之间， Br–Cd–Br 键角在 82.778(18)°至

96.754(18)°之间变化。分子中的 3-氟吡啶阳离子处于有序状态，3-氟吡啶阳离子

中氮原子上的氢原子与阴离子中的溴原子形成 N–H···Br 氢键，从而确保了整个

晶体结构的稳定存在。

相比之下，在高温相时，晶体空间群转变为中心对称的单斜晶系 P21/n（序

号 11）。晶胞参数为 a = 7.858(11) Å，b = 7.139(8) Å，c = 10.080(12) Å，α = γ = 90°，

β = 112.78(4)°，V = 521.4(11) Å³（表 2-5）。键长、键角以及氢键作用信息见附

录 6和附录 8。在高温相时，化合物 5的晶体结构与室温相相似。Cd–Br键长范

围在 2.7974(34) Å至 2.8263(28) Å之间，Br–Cd–Br键角在 82.964(3)°至 97.036(3)°

之间变化。为了更好的比较相变前后的结构差异，绘制了化合物 5在 293 K（图

2-19(a)）和 400 K（图 2-19(b)）下的晶体结构椭球图，可以看出，随着温度升高，

3-氟吡啶阳离子中各原子的热椭球明显增大，在平面内出现了明显的转动，呈现

强烈的动力学特征，且 3-氟吡啶阳离子两重无序。因此，相变的发生应该主要归

因于位于一维阴离子骨架空隙内有机阳离子的运动/转动。

表 2-5 化合物 5 在 293 K 和 400 K 时的晶体结构精修参数

Compound 5 5
Chemical Formula C5H5Br3CdFN C5H5Br3CdFN
Formula weight 450.21 450.21
Temperature 293 K 400 K
Space group P1� P21/n
Crystal system Triclinic Monoclinic

a/ Å 7.0479(2) 7.858(11)
b/ Å 7.6615(3) 7.139(8)
c/ Å 9.8250(4) 10.080(12)
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续表 2-5 化合物 5 在 293 K 和 400 K 时的晶体结构精修参数

Compound 5 5
α/° 70.741(1) 90
β/° 87.739(1) 112.78(4)
γ/° 83.247(1) 90

Volume/ Å³ 497.36(3) 521.4(11)
Z 2 2

F(000) 408.0 408.0
GOF 3.006 2.868

R1[I >2σ (I)] 0.0645 0.0766
wR2[I >2σ (I)] 0.1448 0.2843

2.7.4 化合物 5的介电性质

图 2-20 化合物 5 (a)在 1 MHz 的加热 /冷却下，介电常数实部的温度依赖关系，(b)实

部在不同频率下的温度依赖关系

Figure 2-20 For Compound 5, (a) the temperature dependence of the real part of the dielectric

constant under heating/cooling at 1 MHz, (b) the temperature dependence of the real part at

different frequencies

对化合物 5 进行了介电性能测试。如图 2-20(a)所示，发现化合物 5 随温度

变化的介电曲线呈现“阶梯型”的形状，在室温到 384.6 K时介电常数维持在 30

附近，在 384.6 K时介电常数发生突变变为 45，高介电态的介电常数是低介电态

的 1.6倍。如图 2-20(b)所示，测定化合物 5在不同频率下的介电常数温度曲线，

随着频率降低，介电常数增大，这是一种正常现象。并且相变温度不随频率变化，

表明不存在介电弛豫现象，分子运动能够跟上电场的变化。
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2.8 化合物 4 和 5 各自的分子间相互作用分析

图 2-21 (a)化合物 4和(b)化合物 5在 293 K时的 Hirshfeld表面，(c)化合物 4和(d)化合物 5

在 293 K时的 2D指纹图谱

Figure 2-21 (a) The Hirshfeld surface of Compound 4 at 293 K, (b) The Hirshfeld surface of

Compound 5 at 293 K, (c) The 2D fingerprint plot of Compound 4 at 293 K, (d) The 2D

fingerprint plot of Compound 5 at 293 K

为进一步探索化合物 5 随温度变化能够具有结构相变的原因，对化合

物 4、5 在室温时的分子内作用力进行分析，图 2-21(a)-(d)和分别为化合物

4、5 的 Hirshfeld 表面和 2D 指纹图，其中，红色区域表示 Hirshfeld 表面

的相互作用力，在这里分别代表化合物 4、5 的氢键作用力。2D 指纹图可

以清晰地显示出氢键作用力的大小 [101]。关于 Hirshfeld 表面和 2D 指纹图

的详细信息见表 2-6。化合物 5 在高温时发生相变而化合物 4 未发生相变的

原因是：与化合物 5 相比，化合物 4 的 di 更短，分子间相互作用更强，分

子运动被束缚住了，温度变化时难以发生运动或者转动，不容易产生相变。

表 2-6 化合物 4 和化合物 5 阳离子的 H inside–Cloutside 表面积所占的比例，平均 di，平

均 de 以及平均 dnorm。

种类 Hinside–Cloutside
Surface area（%）

mean di mean de mean dnorm

化合物 4 0.380 1.6287 1.9239 0.3778
种类 Hinside–Broutside

Surface area（%）

mean di mean de mean dnorm

化合物 5 0.401 1.6489 2.0414 0.4033
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2.9 本章小结

综上所述，我们合成了有机-无机杂化化合物[C5H6N]2[CuBr4]（1）、配位化

合物[C5H5N]2[CuBr2]（2）以及主客体化合物[(C5H6N)(18-冠-6)]2CuBr4（3）。研

究发现，化合物 1在 331.4 K时发生可逆相变，DSC、介电测试和变温粉末 X射

线衍射证实了其相变的发生。介电常数可在高、低介电态之间可逆切换。单晶结

构分析表明，化合物 1的可逆相变可归因于有机阳离子的有序-无序转变与阴离

子骨架变形的协同作用，且阳离子具有较大的运动自由度。阳离子从运动状态转

变为冻结状态，从而产生介电开关特性。然而，化合物 2和 3不发生相变。化合

物 2不发生相变的可能原因是整个结构单元相对较大，限制了吡啶阳离子的运动。

化合物 3不发生相变的可能原因是冠醚大环通过氢键将吡啶锚定在其空腔内，进

而限制了吡啶阳离子的运动。因此，阴阳离子之间的相互作用对晶体结构形式、

相变以及介电开关特性有很大影响。如果阴阳离子之间的相互作用不是太强，且

阳离子运动空间相对较大，则容易引发介电开关型相变。

合成了两个有机-无机杂化一维钙钛矿化合物[C5H5NF][CdCl3]n （4）、

[C5H5NF][CdBr3]n（5），研究发现，化合物 5在 384.6 K时发生可逆相变，DSC、

介电测试和变温 PXRD证实了其相变的发生。介电常数可在高、低介电态之间

可逆切换。然而，化合物 4不发生相变，因此进行了化合物 4、5的 Hirshfeld表

面和二维（2D）指纹图谱分析，与化合物 5 相比，化合物 4 的 di 更短，分子

间相互作用更强，分子运动被束缚住，温度变化时难以发生运动或者转动，

不容易产生相变。
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第 3 章 基于吡啶阳离子与冠醚环构筑介电开关材料

3.1 引言

基于冠醚的分子相变材料的结构主要为超分子主客体结构[102]。其中冠醚作

为主体分子，锚定在冠醚中的阳离子作为客体分子，而阴离子则为抗衡离子。主

体与客体分子通过氢键相互作用，形成超分子结构。这种结构使得分子易于旋转

或扭转，有利于诱导相变。因此，超分子主客体化合物是设计分子相变材料的理

想体系。在其结构中，主体冠醚分子可以是 18-冠-6、15-冠-5 或二苯并 18-冠-6

醚，客体阳离子为有机铵阳离子或 H3+，抗衡离子则有 ReO4−、BF4−、PF6−、FeCl4−、

TFSA−等[80,88,103,104]。一般来说，基于冠醚的结构相变机制可分为以下几种类型：

（i）有机铵的往复翻转运动；（ii）冠醚的旋转；（iii）抗衡阴离子的有序-无序

转变。实际上，特定的相变机制可能只包含上述其中一种，也可能包含两种或更

多种。

本章的研究内容为以 18-冠-6和二苯并 18-冠-6醚为主体分子，吡啶阳离子

为客体分子，选用相比第二章中的 CuBr42−更轻的无机酸 ClO4−、BF4−、IO4−、ReO4−

为阴离子，合成了五种超分子主客体化合物，并利用变温单晶 X射线衍射、介

电测试、DSC测试等表征手段对其结构和性质进行了深入研究，筛选出具有介

电开关型相变的材料。

3.2 实验部分

合成：(C5H6N)(18-冠-6)(ClO4)（6）是将吡啶（0.7910 g，10 mmol）和 18-

冠-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在去离子水中，然后将高氯酸（70%，1.4351 g，

10 mmol）溶于乙腈后滴加到吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅拌约 1

小时后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色块状晶体。

(C5H6N)(18-冠-6)(BF4)（7）是将吡啶（0.7910 g，10mmol）和 18-冠-6（2.6430 g，

10 mmol）溶解在去离子水中，然后将四氟硼酸（40%，2.1953 g，10 mmol）溶

于乙腈后滴加到吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅拌约 1小时后，过

滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色块状晶体。
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(C5H6N)(18-冠-6)(IO4)（8）是将吡啶（0.7910 g，10mmol）和 18-冠-6（2.6430 g，

10 mmol）溶解在去离子水中，然后将高碘酸（2.2764 g，10 mmol）溶于乙醇后

滴加到吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅拌约 1小时后，过滤得到溶

液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到淡黄色块状晶体。

(C5H6N)(18-冠-6)(ReO4)（9）是将吡啶（0.1582 g，2 mmol）和 18-冠-6（0.5286 g，

2 mmol）溶解在去离子水中，然后将高铼酸（75%，0.7362 g，2 mmol）溶于乙

腈后滴加到吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅拌约 1小时后，过滤得

到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色块状晶体。

(C5H6N)(二苯并 18-冠-6)(ClO4)（10）是将吡啶（0.7910 g，10 mmol）溶解

在去离子水中，二苯并-18-冠-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在三氯甲烷中，高氯

酸（70%，1.4351 g，10 mmol）溶于乙腈中，溶液混合后在室温下搅拌约 1小时

后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到黄色针状晶体。

3.3 化合物 6 的结构性质研究

3.3.1 化合物 6的表征

图 3-1 化合物 6的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 3-1 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 6 at room temperature

如图 3-1(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6的存在，以上分析结果与化合物 6的结构

相匹配。

如图 3-1(b)所示，化合物 6的室温衍射 PXRD图谱与Mercury软件模拟结果
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吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 6具有很高的纯度。

3.3.2 化合物 6的热性质分析

图 3-2 化合物 6的 DSC曲线图

Figure 3-2 DSC curves of Compound 6

DSC测试的结果证实了化合物 6的可逆相变。如图 3-2所示，在降温过程中，

在 233.6 K处出现了明显的吸热峰，而在升温过程，在 244.3 K处出现明显的放

热峰。尖锐的吸热和放热峰型以及 10.7 K的热滞后表明了化合物 6 发生了可逆

的一级相变。此外，计算得到熵变（∆S）为 11.76 J/mol/K。根据玻尔兹曼方程

ΔS = R*ln(N)，计算出 N的值为 4.11，表明了化合物 6的相变可能是有序-无序型。

3.3.3 化合物 6的晶体结构分析

图 3-3 化合物 6 (a)在 293 K时的晶体结构图（省略 H原子），(b)在 93 K时的晶体结构图

Figure 3-3 The crystal structures of compound 6 (a) at 293 K (omit H atoms) and (b) at 93 K

对化合物 6在 93 K（低温相）和 293 K（室温相）下进行了变温单晶 X射
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线衍射结构测定。在室温相时，该晶体属于中心对称的正交晶系空间群 Pnma（序

号 62），晶胞参数为 a = 8.8227(18) Å，b = 10.704(2) Å，c = 23.637(5) Å，α = β =

γ = 90°，晶胞体积 V = 2232.2(8) Å³（表 3-1）。在室温相时，化合物 6的基本结

构单元由一个 18-冠-6分子，一个吡啶阳离子和一个高氯酸阴离子组成，其中 18-

冠-6分子和吡啶阳离子两重无序，高氯酸阴离子中的一个氧原子三重无序，三个

氧原子两重无序（图 3-3(a)）。

在低温相时，该晶体属于中心对称的单斜晶系空间群 P21/c（序号 14），晶

胞参数为 a = 10.402(6) Å，b = 26.365(5) Å，c = 25.634(4) Å，α = γ = 90°，β =

113.575(13)°。晶胞体积 V = 6443(4) Å³（表 3-1）。晶胞参数和键长键角的显著

变化证明了化合物 6发生了相变。在低温相时，化合物 6的晶体结构仍然由一个

18-冠-6 分子，一个吡啶阳离子和一个高氯酸阴离子组成（图 3-3(b)），与室温

相不同的是，由于温度降低原子热振动减缓，低温相中高氯酸阴离子为有序状态。

变温晶体结构测定结果表明了 18-冠-6 分子和高氯酸阴离子的有序-无序引起了

结构相变，与 DSC测试结果吻合。

表 3-1 化合物 6 在 293 K 和 93 K 时的晶体结构精修参数

Compound 6 6
Chemical Formula C17H30ClNO10 C17H30ClNO10

Formula weight 443.87 443.87
Temperature 293 K 93 K
Space group Pnma P21/c
Crystal system Orthorhombic Monoclinic

a/ Å 8.8227(18) 10.402(6)
b/ Å 10.704(2) 26.365(5)
c/ Å 23.637(5) 25.634(4)
α/° 90 90
β/° 90 113.575(13)
γ/° 90 90

Volume/ Å³ 2232.2(8) 6443(4)
Z 4 12

F(000) 944.0 2832.0
GOF 1.321 1.373

R1[I >2σ (I)] 0.1369 0.0649
wR2[I >2σ (I)] 0.2947 0.1539
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3.3.4 化合物 6的介电性质

图 3-4 化合物 6 (a)在 1 MHz 的加热 /冷却下，介电常数实部的温度依赖关系， (b)实

部在不同频率下的温度依赖关系

Figure 3-4 For Compound 6, (a) the temperature dependence of the real part of the dielectric

constant under heating/cooling at 1 MHz, (b) the temperature dependence of the real part at

different frequencies

对化合物 6进行了介电性能测试。如图 3-4(a)所示，发现化合物 6随温度变

化的介电曲线呈现“阶梯型”的形状，在室温到 242.9 K时介电常数维持在 11.5

附近，在 242.9 K 时介电常数发生突变变为 8.3，高介电态的介电常数是低介电

态的 1.4倍。如图 3-4(b)所示，测定化合物 6在不同频率下的介电常数温度曲线，

相变温度不随频率变化，表明不存在介电弛豫现象，分子运动能够跟上电场的变

化。

3.4 化合物 7 的结构性质研究

3.4.1 化合物 7的表征

图 3-5 化合物 7的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 3-5 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 7 at room temperature
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如图 3-5(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，以上分析结果与化合物 7的结

构相匹配。

如图 3-5(b)所示，化合物 7的室温衍射 PXRD图谱与Mercury软件模拟结果

吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 7具有很高的纯度。

3.4.2 化合物 7的热性质分析

图 3-6 化合物 7的 DSC曲线图

Figure 3-6 DSC curves of Compound 7

DSC测试的结果证实了化合物 7的可逆相变。如图 3-6所示，在降温过程中，

在 272.5 K处出现了明显的吸热峰，而在升温过程，在 280.2 K处出现明显的放

热峰。尖锐的吸热和放热峰型以及 7.7 K的热滞后表明了化合物 7发生了可逆的

一级相变。此外，计算得到熵变（∆S）为 8.19 J/mol/K。根据玻尔兹曼方程ΔS =

R*ln(N)，计算出 N的值为 2.69，表明了化合物 7的相变可能是有序-无序型。
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3.4.3 化合物 7的晶体结构分析

图 3-7 化合物 7 (a)在 300 K 时的晶体结构图（省略 H 原子），(b)在 273 K 时的晶体

结构图

Figure 3-7 The crystal structures of compound 7 (a) at 300 K (omit H atoms) and (b) at 273 K

对化合物 7在 273 K（低温相）和 300 K（高温相）下进行了变温单晶 X射

线衍射结构测定。在高温相时，该晶体和化合物 6一样属于中心对称的正交晶系

空间群 Pnma（序号 62），晶胞参数为 a = 8.8109(6) Å，b = 10.6196(7) Å，c =

23.5540(16) Å，α = β = γ = 90°，晶胞体积 V = 2203.9(3) Å³（表 3-2）。在 293 K

时，化合物 7的晶体结构由一个 18-冠-6分子，一个吡啶阳离子和一个氟硼酸阴

离子组成（图 3-7(a)），其中 18-冠-6分子，吡啶阳离子和氟硼酸阴离子分别两

重无序。

在低温相时，该晶体也和化合物6一样属于中心对称的单斜晶系空间群P21/n

（序号 11），晶胞参数为 a = 9.8504(8) Å，b = 7.7401(7) Å，c = 19.2663(17) Å，

α = γ = 90°，β = 95.490(3)°，晶胞体积 V = 1455.5(2) Å³（表 3-2）。晶胞参数和键

长键角的显著变化证明了化合物 7发生了相变。在低温相时，化合物 7的晶体结

构仍然由一个18-冠-6分子，一个吡啶阳离子和一个高氯酸阴离子组成（图3-3(b)），

与高温相不同的是，由于温度降低原子热振动减缓，低温相中 18-冠-6分子为有

序状态。变温晶体结构测定结果表明了 18-冠-6分子的有序-无序引起了结构相变，

与 DSC测试结果吻合。
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表 3-2 化合物 7 在 300 K 和 273 K 时的晶体结构精修参数

Compound 7 7
Chemical Formula C17H30BF4NO6 C17H30BF4NO6

Formula weight 431.23 431.23
Temperature 300 K 273 K
Space group Pnma P21/n
Crystal system Orthorhombic Monoclinic

a/ Å 8.8109(6) 9.8054(8)
b/ Å 10.6196(7) 7.7401(7)
c/ Å 23.5540(16) 19.2663(17)
α/° 90 90
β/° 90 95.490(3)
γ/° 90 90

Volume/ Å³ 2203.9(3) 1455.5(2)
Z 4 2

F(000) 912.0 624.0
GOF 1.300 1.365

R1[I >2σ (I)] 0.1299 0.0805
wR2[I >2σ (I)] 0.1720 0.2725

3.4.4 化合物 7的介电性质

图 3-8 化合物 7 (a)在 1 MHz 的加热 /冷却下，实部的温度依赖关系， (b)实部在不同

频率下的温度依赖关系

Figure 3-8 For Compound 7, (a) the temperature dependence of the real part of the dielectric

constant under heating/cooling at 1 MHz, (b) the temperature dependence of the real part at

different frequencies

对化合物 7进行了介电性能测试。如图 3-8(a)所示，发现化合物 7随温度变

化的介电曲线呈现“阶梯型”的形状，在室温到 278.4 K时介电常数维持在 25.4

附近，在 278.4 K时介电常数发生突变变为 13.1，高介电态的介电常数是低介电

态的 1.9倍。如图 3-8(b)所示，测定化合物 7在不同频率下的介电常数温度曲线，
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随着频率降低，介电常数增大，这是一种正常现象。并且相变温度不随频率变化，

表明不存在介电弛豫现象，分子运动能够跟上电场的变化。

3.5 化合物 8 的结构性质研究

3.5.1 化合物 8的表征

图 3-9 化合物 8的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 3-9 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 8 at room temperature

如图 3-9(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，以上分析结果与化合物 8的结

构相匹配。

如图 3-9(b)所示，化合物 8的室温衍射 PXRD图谱与Mercury软件模拟结果

吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 8具有很高的纯度。

3.5.2 化合物 8的热性质分析

图 3-10 化合物 8的 DSC曲线图

Figure 3-10 DSC curves of Compound 8
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DSC测试的结果证实了化合物 8的可逆相变。如图 3-10所示，在降温过程

中，在 221.3 K处出现了明显的吸热峰，而在升温过程，在 212.9 K处出现明显

的放热峰。尖锐的吸热和放热峰型以及 8.4 K的热滞后表明了化合物 8发生了可

逆的一级相变。此外，计算得到熵变（∆S）为 8.42 J/mol/K。根据玻尔兹曼方程

ΔS = R*ln(N)，计算出 N的值为 2.75，表明了化合物 8的相变可能是有序-无序型。

3.5.3 化合物 8的晶体结构分析

图 3-11 化合物 8 (a)在 293 K 时的晶体结构图， (b)晶胞堆积图（省略 H 原子）

Figure 3-11 For Compound 8 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram (omit H atoms)

对化合物 8在 293 K（室温相）下进行了变温单晶 X射线衍射结构测定。在

室温相时，该晶体和化合物 6 与化合物 7 一样属于中心对称的正交晶系空间群

Pnma（序号 62），晶胞参数为 a = 8.9390(7) Å，b = 10.9191(11) Å，c = 23.764(3) Å，

α = β = γ = 90°，晶胞体积 V = 2319.6(4) Å³（表 3-3）。在室温相时，化合物 8的

晶体结构由一个 18-冠-6分子，一个吡啶阳离子和一个高碘酸阴离子组成，其中

18-冠-6分子和吡啶阳离子两重无序，高碘酸阴离子四个氧原子中，两个是二重

无序，一个三重无序，一个四重无序（图 3-11）。由于化合物 8的相变温度较低，

尝试在相变温度以下测定低温晶体结构，但由于晶体耐低温性质较差，无法获得

可以解析的晶体学数据，但化合物 8的室温空间群和结构与化合物 6、7相同，

因此推测机理应该与化合物 6、7类似，无序的分子结构随着温度降低会变成有

序态，从而引起结构相变。
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表 3-3 化合物 8 在 293K 时的晶体结构精修参数

Compound 8
Chemical Formula C17H30INO10

Formula weight 535.32
Compound 8
Temperature 293 K
Space group Pnma
Crystal system Orthorhombic

a/ Å 8.9390(7)
b/ Å 10.9191(11)
c/ Å 23.764(3)
α/° 90
β/° 90
γ/° 90

Volume/ Å³ 2319.6(4)
Z 4

F(000) 1088.0
GOF 1.533

R1[I >2σ (I)] 0.0808
wR2[I >2σ (I)] 0.2109

3.5.4 化合物 8的介电性质

图 3-12 化合物 8 (a)在 1 MHz 的加热 /冷却下，介电常数实部的温度依赖关系，(b)实
部在不同频率下的温度依赖关系

Figure 3-12 For Compound 8, (a) the temperature dependence of the real part of the dielectric

constant under heating/cooling at 1 MHz, (b) the temperature dependence of the real part at

different frequencies

对化合物 8 进行了介电性能测试。如图 3-12(a)所示，发现化合物 8 随温度

变化的介电曲线呈现“阶梯型”的形状，在室温到 212.8 K时介电常数维持在 11.5

附近，在 212.8 K时介电常数发生突变变为 10.3，高介电态的介电常数是低介电

态的 1.1倍。如图 3-12(b)所示，测定化合物 8在不同频率下的介电常数温度曲线，
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随着频率降低，介电常数增大，这是一种正常现象。并且相变温度不随频率变化，

表明不存在介电弛豫现象，分子运动能够跟上电场的变化。

3.6 化合物 9 的结构性质研究

3.6.1 化合物 9的表征

图 3-13 化合物 9的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 3-13 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 9 at room temperature

如图 3-13(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，以上分析结果与化合物 9的结

构相匹配。

如图 3-13(b)所示，化合物 9的室温衍射 PXRD图谱与Mercury 软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 9具有很高的纯

度。

3.6.2 化合物 9的热性质和介电性质分析

图 3-14 化合物 9 (a) DSC 曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 3-14 For Compound 9, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz
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化合物 9在 210-300 K的 DSC曲线如图 3-14(a)所示，在升温和降温的过程

中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行为。

化合物 9在 1 MHz下介电常数随温度变化曲线如图 3-14(b)所示，在温度 310-410 K

区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物 9在该温度

区间内也没有发生相变。

3.6.3 化合物 9的晶体结构分析

图 3-15 化合物 9 (a)在 293 K 时的晶体结构图，(b)晶胞堆积图

Figure 3-15 For Compound 9 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293K时，化合物 9结晶于中心对称的单斜晶系空间群 P21/c（序号 14），

其晶胞参数为 a = 9.4365(9) Å，b = 13.2969(12) Å，c = 17.6861(14) Å，α = γ = 90°，

β = 91.963(3)°，晶胞体积 V = 2217.9(3) Å³（表 3-4）。化合物 9的晶体结构由一

个 18-冠-6分子、一个吡啶阳离子和一个高铼酸阴离子组成，其中吡啶阳离子处

于两重无序状态（图 3-15(a)）。从晶体堆积角度看，在 bc面，这样的分子单元

交替排列（图 3-15(b)）。跟化合物 6、7、8对比，化合物 9的晶体对称性更低，

结构中的 ReO4−阴离子比 ClO4−、BF4−、IO4−更重，随温度变化的分子运动可能受

到了较大限制，因此不容易产生相变。

表 3-4 化合物 9 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 9
Chemical Formula C17H30NO10Re
Formula weight 594.63
Temperature 293 K
Space group P21/c
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续表 3-4 化合物 9 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 9
Crystal system Monoclinic

a/ Å 9.4365(9)
b/ Å 13.2969(12)
c/ Å 17.6861(14)
α/° 90
β/° 91.963(3)
γ/° 90

Volume/ Å³ 2217.9(3)
Z 4

F(000) 1176.0
GOF 1.781

R1[I >2σ (I)] 0.0478
wR2[I >2σ (I)] 0.1366

3.7 化合物 10 的结构性质研究

3.7.1 化合物 10的表征

图 3-16 化合物 10的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 3-16 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 10 at room temperature

如图 3-16(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，位于 750cm-1的特征峰表明了

苯环的邻位取代，以上分析结果与化合物 10的结构相匹配。

如图 3-16(b)所示，化合物 10的室温衍射 PXRD图谱与Mercury软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 10具有很高的

纯度。
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3.7.2 化合物 10的热性质和介电性质分析

图 3-17 化合物 10 (a) DSC曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 3-17 For Compound 10, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz

化合物 10在 320-365 K的 DSC曲线如上图 3-17(a)所示，在升温和降温的过

程中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行

为。化合物 10 在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线如图 3-17(b)所示，在温度

210-310 K区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物

10在该温度区间内也没有发生相变。

3.7.3 化合物 10的晶体结构分析

图 3-18 化合物 10 (a)在 293 K 时的晶体结构图， (b)晶胞堆积图

Figure 3-18 For Compound 10 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293K时，化合物 10结晶于非中心对称的三斜晶系空间群 P1（序号 1），

其晶胞参数为 a = 11.373(4) Å，b = 11.391(5) Å，c = 12.270(5) Å，α = 111.300(14)°，

β = 106.750(13)°，γ =107.325(13)°，晶胞体积 V = 1266.3(9) Å³（表 3-5）。化合物
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10的晶体结构由一个二苯并-18-冠-6分子、一个吡啶阳离子和一个高氯酸阴离子

组成，其中吡啶阳离子处于两重无序状态，高氯酸阴离子的四个氧原子中，两个

处于两重无序状态（图 3-18(a)）。从晶体堆积角度看，在 ac面，这样的分子单

元交替排列（图 3-18(b)）。跟化合物 6对比，化合物 10结晶于对称性最低的晶

系之中，采用同样的吡啶阳离子和高氯酸阴离子的情况下，由于在柔性的 18-冠

-6醚分子上引入了两个刚性的苯环，导致整个分子单元更重，增加空间位阻的同

时，也限制了分子的运动性，因此不容易产生相变。

表 3-5 化合物 10 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 10
Chemical Formula C25H30ClNO10

Formula weight 539.95
Temperature 293 K
Space group P1
Crystal system Triclinic

a/ Å 11.373(4)
b/ Å 11.391(5)
c/ Å 12.270(5)
α/° 111.300(14)
β/° 106.705(13)
γ/° 107.325(13)

Volume/ Å³ 1266.3(9)
Z 2

F(000) 568.0
GOF 1.416

R1[I >2σ (I)] 0.1086
wR2[I >2σ (I)] 0.3085

3.8 本章小结

综上所述，合成了主客体化合物(C5H6N)(18-冠-6)(ClO4)（6）、(C5H6N)(18-

冠-6)(BF4)（7）、(C5H6N)(18-冠-6)(IO4)（8）、(C5H6N)(18 -冠- 6)(ReO4)（9）、

(C5H6N)(二苯并 18-冠-6)(ClO4)（10）。研究发现，化合物 6在 242.9 K时发生可

逆相变，化合物 7在 278.4 K时发生可逆相变，化合物 8在 212.8 K时发生可逆

相变，DSC、介电测试证实了其相变的发生。介电常数可在高、低介电态之间可

逆切换。单晶结构分析表明，它们的可逆相变可归因于客体阳离子和/或阴离子

的有序-无序转变，随温度降低，运动状态转变为冻结状态，从而产生“介电开
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关”特性。化合物 9中的阴离子 ReO4−与 ClO4−、BF4−、IO4−相比更重，不容易发

生转动，从而阻碍了相变的发生。化合物 10中引入了刚性的苯环，二苯并-18-

冠-6相比 18-冠-6也更重，限制了分子的运动，从而不易产生相变。因此，可以

初步推断，在有机阳离子相同的情况下，冠醚环和无机阴离子的质量越轻，分子

越容易转动，则发生相变的可能性更高，同时，阴离子的改变对相变温度也有一

定的调控作用。
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第 4 章 基于氟代吡啶阳离子与 18-冠-6 构筑介电开关材料

4.1 引言

与 H/D 同位素效应类似，H/F 取代可以大大提高相变温度，因为氟化

分子的旋转势能势垒升高。由于 C–F键偶极矩强度的增强，相关材料的铁电

性能，如本征极化，也能够得到提升[85]。此外，引入 F 原子可能会降低分子

对称性并诱导同手性。最后，氟的引入可以在光学、电子学和力学等多个

领域引发或增强一系列新颖而理想的物理性能。凭借这些突出的优势，H/F

取代在优化介电性能方面显示出优越性 [105-107]。

本章的研究内容是在第二章设计合成吡啶类冠醚主客体包合物的基础上，引

入氟代效应，以 3-氟吡啶为客体阳离子，18-冠-6为主体分子，ClO4−、BF4−、IO4−、

PF6−为阴离子，合成了五种化合物，并利用变温单晶 X 射线衍射、介电测试、

DSC等表征手段对其结构和性质进行了深入研究。

4.2 实验部分

合成：(C5H5NF)(ClO4)（11）是将 3-氟吡啶（0.9710 g，10 mmol）溶解在去

离子水中，然后将高氯酸（70%，1.4351 g，10 mmol）溶于乙腈后滴加到 3-氟吡

啶水溶液中。在室温下搅拌约 1小时后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，

大约两周后得到白色针状晶体。

(C5H5NF)(18-冠-6)(ClO4)（12）是将 3-氟吡啶（0.9710 g，10 mmol）和 18-

冠-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在去离子水中，然后将高氯酸（70%，1.4351 g，

10 mmol）溶于乙腈后滴加到 3-氟吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅

拌约 1小时后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色块

状晶体。

(C5H5NF)(18-冠-6)(BF4)（13）是将 3-氟吡啶（0.9710 g，10 mmol）和 18-冠

-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在去离子水中，然后将四氟硼酸（40%，2.1953 g，

10 mmol）溶于乙腈后滴加到 3-氟吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅

拌约 1小时后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色块
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状晶体。

(C5H5NF)(18-冠-6)(PF6)（14）是将 3-氟吡啶（0.9710 g，10 mmol）和 18-冠

-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在去离子水中，然后将六氟磷酸（70%，2.4830 g，

10 mmol）溶于乙腈后滴加到 3-氟吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅

拌约 1小时后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色块

状晶体。

(C5H5NF)(18-冠-6)(IO4)（15）是将 3-氟吡啶（0.9710 g，10 mmol）和 18-冠

-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在去离子水中，然后将高碘酸（2.2764 g，10 mmol）

溶于乙醇后滴加到吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅拌约 1小时后，

过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到淡黄色块状晶体。

4.3 化合物 11 的结构性质研究

4.3.1 化合物 11的表征

图 4-1 化合物 11的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 4-1 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 11 at room temperature

如图 4-1(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1200-1350 cm-1的特征峰表明了 C–F键的存在，以上分析结果与化合物 11

的结构相匹配。

如图 4-1(b)所示，化合物 11的室温衍射 PXRD图谱与Mercury 软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 11具有很高的

纯度。
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4.3.2 化合物 11的热性质分析

图 4-2 化合物 11的 DSC曲线图

Figure 4-2 DSC curves of Compound 11

DSC测试的结果证实了化合物 11的可逆相变。如图 4-2所示，在升温过程

中，在 349.3 K处出现了明显的放热峰，而在降温过程，在 337.5 K处出现明显

的吸热峰。尖锐的吸热和放热峰型以及 11.8 K的热滞后表明了化合物 11发生了

可逆的一级相变。此外，计算得到熵变（∆S）为 1.59 J/mol/K。根据玻尔兹曼方

程ΔS = R*ln(N)，计算出 N的值为 1.21，表明了化合物 11的相变可能是有序-无

序型。

图 4-3 化合物 11的变温 PXRD光谱图

Figure 4-3 Variable-temperature PXRD spectra of Compound 11

化合物 11通过测试变温 PXRD图来进一步确认相变。如图 4-3所示，对于

化合物 11，从 309 K 升温到 311 K、321 K 和 341 K，PXRD 图谱中，峰的数目

和位置基本上没有变化。继续升温到 361 K，在 14.92°、18.56°、21.12°、22.14°、

22.76°、24.80°、26.68°、27.42°、30.00°处的衍射峰消失，在 15.54°、24.04°和 25.42°



安徽工程大学硕士学位论文

59

处发现了新的衍射峰。PXRD图谱的显著变化表明了化合物 11相变的发生，与

DSC测定结果一致。

4.3.3 化合物 11的晶体结构分析

图 4-4 化合物 11 (a)在 293 K 时的晶体结构图， (b)晶胞堆积图

Figure 4-4 For Compound 11 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

对化合物 11在 293 K下进行了变温单晶 X射线衍射结构测定。该晶体属于

中心对称的单斜晶系空间群 P21/c（序号 14），晶胞参数为 a = 5.1244(7) Å，b =

17.820(3) Å，c= 8.1994(12)Å，α= γ= 90°，β= 102.649(4)°，晶胞体积V = 730.55(18)Å³

（表 4-1）。化合物 11的晶体结构由一个 3-氟吡啶阳离子和一个高氯酸阴离子

组成，质子化的 3-氟吡啶阳离子和高氯酸阴离子通过 N–H···O 键相连接（图

4-4(a)）。从晶体堆积角度看，ab面，这样的分子单元交替排列（图 4-4(b)）。

尝试在相变温度以上测定高温晶体结构，但由于晶体耐高温性质较差，无法获得

可以解析的晶体学数据。与文献报道的在 232 K和 248 K经历结构相变的吡啶高

氯酸相比[97]，化合物 11对吡啶阳离子进行修饰，引入了氟原子，晶体对称性由

三方晶系的 R3m降低到单斜晶系的同时，由于阳离子转动能垒的增加，相变温

度得以大幅度提升到室温之上的 349.3 K。虽然未能获得化合物 11的高温结构，

但结合 DSC分析结果，可以推测其相变机理应该也是源自于 3-氟吡啶阳离子和

高氯酸阴离子的有序-无序变化。
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表 4-1 化合物 11 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 11
Chemical Formula C5H5ClFNO4

Formula weight 197.55
Temperature 293 K
Space group P21/c
Crystal system Monoclinic

a/ Å 5.1244(7)
b/ Å 17.820(3)
c/ Å 8.1944(12)
α/° 90
β/° 102.649(4)
γ/° 90

Volume/ Å³ 730.55(18)
Z 4

F(000) 400.0
GOF 1.796

R1[I >2σ (I)] 0.1351
wR2[I >2σ (I)] 0.2996

4.3.4 化合物 11的介电性质

图 4-5 化合物 11 (a)在 1 MHz 的加热 /冷却下，介电常数实部的温度依赖关系，(b)实

部在不同频率下的温度依赖关系

Figure 4-5 For Compound 11, (a) the temperature dependence of the real part of the dielectric

constant under heating/cooling at 1 MHz, (b) the temperature dependence of the real part at

different frequencies

对化合物 11进行了介电性能测试。如图 4-5(a)所示，发现化合物 11随温度

变化的介电曲线呈现“阶梯型”的形状，在室温到 356.8 K时介电常数维持在 91.2

附近，在 356.8 K 时介电常数发生突变变为 133.4，高介电态的介电常数是低介
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电态的 1.5倍。如图 4-5(b)所示，测定化合物 11在不同频率下的介电常数温度曲

线，随着频率降低，介电常数增大，这是一种正常现象。并且相变温度不随频率

变化，表明不存在介电弛豫现象，分子运动能够跟上电场的变化。

4.4 化合物 12 的结构性质研究

4.4.1 化合物 12的表征

图 4-6 化合物 12的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 4-6 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 12 at room temperature

如图 4-6(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，位于 1200-1350 cm-1的特征峰

表明了 C–F键的存在，以上分析结果与化合物 12的结构相匹配。

如图 4-6(b)所示，化合物 12的室温衍射 PXRD图谱与Mercury 软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 12具有很高的

纯度。
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4.4.2 化合物 12的热性质和介电性质分析

图 4-7 化合物 12 (a) DSC 曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 4-7 For Compound 12, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz

化合物 12在 320-390 K的 DSC曲线如上图 4-7(a)所示，在升温和降温的过

程中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行

为。化合物 12 在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线如图 4-7(b)所示，在温度

160-300 K区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物

12在该温度区间内也没有发生相变。

4.4.3 化合物 12的晶体结构分析

图 4-8 化合物 12 (a)在 293 K 时的晶体结构图，(b)晶胞堆积图

Figure 4-8 For Compound 12 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293K时，化合物 12结晶于中心对称的三斜晶系空间群 P1�（序号 2），

其晶胞参数为 a = 7.9967(3) Å， b = 10.2365(4) Å， c = 10.8009(4) Å， α =

118.086(1)°，β = 100.527(1)°，γ = 97.377(2)°，晶胞体积 V = 743.10(5) Å³（表 4-2）。
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化合物 12的晶体结构由一个 18-冠-6分子、一个 3-氟吡啶阳离子和一个高氯酸

阴离子组成，其中 18-冠-6分子中的两个氧原子以 0.7：0.3分裂无序，高氯酸阴

离子处于两重无序状态（图 4-8(a)）。从晶体堆积角度看，这样的分子单元交替

排列（图 4-8(b)）。与化合物 11相比分子中多了一个 18-冠-6分子并与 3-氟吡啶

阳离子形成氢键，阳离子和阴离子不容易转动，因此不容易产生相变。与化合物

6相比，用 3-氟吡啶替换了吡啶，室温空间群由化合物 6的 Pnma变为化合物 12

的 P1�，空间群对称性降到最低的三斜，可发生空间群变化的选择少，并且化合

物 12中多了阳离子的 F与阴离子的 O等原子之间的相互作用，限制了分子运动，

因此不容易产生相变。

表 4-2 化合物 12 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 12
Chemical Formula C22H34Cl2F2N2O14

Formula weight 659.41
Temperature 293 K
Space group P1�
Crystal system Triclinic

a/ Å 7.9967(3)
b/ Å 10.2365(4)
c/ Å 10.8009(4)
α/° 118.086(1)
β/° 100.527(1)
γ/° 97.377(2)

Volume/ Å³ 743.10(5)
Z 1

F(000) 344.0
GOF 1.474

R1[I >2σ (I)] 0.0642
wR2[I >2σ (I)] 0.1902
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4.5 化合物 13 的结构性质研究

4.5.1 化合物 13的表征

图 4-9 化合物 13的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 4-9 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 13 at room temperature

如图 4-9(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6的存在，位于 1200-1350 cm-1的特征峰表

明了 C–F键的存在，以上分析结果与化合物 13的结构相匹配。

如图 4-9(b)所示，化合物 13的室温衍射 PXRD图谱与Mercury 软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 13具有很高的

纯度。

4.5.2 化合物 13的热性质分析

图 4-10 化合物 13的 DSC曲线图

Figure 4-10 DSC curves of Compound 13
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DSC测试的结果证实了化合物 13的可逆相变。如图 4-10所示，在降温过程

中，在 263.1 K处出现了明显的吸热峰，而在升温过程，在 269.5 K处出现明显

的放热峰。尖锐的吸热和放热峰型以及 6.4 K的热滞后表明了化合物 13发生了

可逆的一级相变。此外，计算得到熵变（∆S）为 9.83 J/mol/K。根据玻尔兹曼方

程ΔS = R*ln(N)，计算出 N的值为 3.25，表明了化合物 13的相变可能是有序-无

序型。

4.5.3 化合物 13的晶体结构分析

图 4-11 化合物 13 (a)在 293 K 时的晶体结构图， (b)在 243 K 时的晶体结构图

Figure 4-11 The crystal structures of compound 13 (a) at 293 K and (b) at 273 K

对化合物 13 在 243 K（低温相）和 293 K（室温相）下进行了变温单晶 X

射线衍射结构测定。在室温相时，该晶体和化合物 12一样属于中心对称的三斜

晶系空间群 P1�（序号 2），晶胞参数为 a = 8.1821(5) Å，b = 9.9342(7) Å，c =

10.7601(8) Å，α = 62.807(2)°，β = 71.403(2)°，γ = 81.953(2)°，晶胞体积V = 737.30(9) Å³

（表 4-3）。在 293 K 时，化合物 13 的晶体结构由一个 18-冠-6 分子，一个 3-

氟吡啶阳离子和一个氟硼酸阴离子组成，质子化的 3-氟吡啶阳离子和 18-冠-6分

子通过 N–H···O键相连接，其中 18-冠-6分子中两个氧原子和四个碳原子以 0.5：

0.5分裂无序，四氟硼酸阴离子处于两重无序状态（图 4-11(a)）。

在低温相时，该晶体同样属于三斜晶系空间群 P1�（序号 2），为同结构相

变，其晶胞参数为 a = 10.6077(3) Å，b = 11.2178(3) Å，c = 13.7804(4) Å，α =

89.081(1)°，β = 78.717(1)°，γ = 64.956(1)°，晶胞体积 V = 1452.80(7) Å³（表 4-3）。

在低温相时，化合物 13的晶体结构仍然由一个 18-冠-6分子，一个 3-氟吡啶阳
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离子和一个氟硼酸阴离子组成（图 4-11(b)），质子化的 3-氟吡啶阳离子和 18-

冠-6分子通过 N–H···O键相连接，与室温相不同的是，由于温度降低原子热振

动减缓，低温相中冠醚分子为完全有序状态，四氟硼酸阴离子处于两重无序状态。

变温晶体结构测定结果表明了有序-无序引起了结构相变，与DSC测试结果吻合，

这些变化进一步证实了化合物 13的可逆相变。与化合物 6和化合物 12不同，化

合物 13与化合物 7相比，用 3-氟吡啶替换了吡啶，氟的引入并没有导致相变行

为消失，进一步表明了晶体结构与相变之间关系的复杂性，受阳离子性质、阴离

子尺寸和分子间相互作用等多方面的协同影响。

表 4-3 化合物 13 在 293 K 和 243 K 时的晶体结构精修参数

Compound 13 13
Chemical Formula C22H34B2F10N2O6 C22H34B2F10N2O6

Formula weight 634.13 634.13
Temperature 293 K 243 K
Space group P1� P1�
Crystal system Triclinic Triclinic

a/ Å 8.1821(5) 10.6077(3)
b/ Å 9.9342(7) 11.2178(3)
c/ Å 10.7601(8) 13.7804(4)
α/° 62.807(2) 89.081(1)
β/° 71.403(2) 78.717(1)
γ/° 81.953(2) 64.956(1)

Volume/ Å³ 737.30(9) 1452.80(7)
Z 1 2

F(000) 328.0 656.0
GOF 1.428 1.450

R1[I >2σ (I)] 0.1304 0.0698
wR2[I >2σ (I)] 0.2564 0.1999
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4.5.4 化合物 13的介电性质

图 4-12 化合物 13 (a)在 1 MHz 的加热 /冷却下，介电常数实部的温度依赖关系， (b)

实部在不同频率下的温度依赖关系

Figure 4-12 For Compound 13, (a) the temperature dependence of the real part of the dielectric

constant under heating/cooling at 1 MHz, (b) the temperature dependence of the real part at

different frequencies

对化合物 13进行了介电性能测试。如图 4-12(a)所示，发现化合物 13随温

度变化的介电曲线呈现“阶梯型”的形状，在室温到 269.5 K时介电常数维持在

40.1附近，在 269.5 K时介电常数发生突变变为 84.0，高介电态的介电常数是低

介电态的 2.1倍。如图 4-12(b)所示，测定化合物 13在不同频率下的介电常数温

度曲线，随着频率降低，介电常数增大，这是一种正常现象。并且相变温度不随

频率变化，表明不存在介电弛豫现象，分子运动能够跟上电场的变化。
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4.6 化合物 14 的结构性质研究

4.6.1 化合物 14的表征

图 4-13 化合物 14的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 4-13 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 14 at room temperature

如图 4-13(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，位于 1200-1350 cm-1的特征峰

表明了 C–F键的存在，以上分析结果与化合物 14的结构相匹配。

如图 4-13(b)所示，化合物 14的室温衍射 PXRD图谱与Mercury软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 14具有很高的

纯度。

4.6.2 化合物 14的热性质分析

图 4-14 化合物 14的 DSC曲线图

Figure 4-14 DSC curves of Compound 14
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DSC测试的结果证实了化合物 14的可逆相变。如图 4-14所示，在升温过程，

在 347.5 K处出现明显的放热峰，而在降温过程中，在 341.4 K处出现了明显的

吸热峰。尖锐的吸热和放热峰型以及 6.1 K 的热滞后表明了化合物 14发生了可

逆的一级相变。此外，计算得到熵变（∆S）为 6.38 J/mol/K。根据玻尔兹曼方程

ΔS = R*ln(N)，计算出 N的值为 2.16，表明了化合物 14的相变可能是有序-无序

型。

4.6.3 化合物 14的晶体结构分析

图 4-15 化合物 14 在 293 K 时的 (a)晶体结构图， (b)晶胞堆积图

Figure 4-15 For Compound 14 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

对化合物 14在 293 K时进行了变温单晶 X射线衍射结构测定。该晶体属于

中心对称的单斜晶系空间群 P21/c（序号 14），晶胞参数为 a = 9.279(2) Å，b =

13.330(3) Å，c = 18.401(4) Å， α = γ = 90°，β = 71.403(2)°，晶胞体积 V = 2271.1(9) Å³

（表 4-4）。在 293K时，化合物 14的晶体结构由一个 18-冠-6分子，一个 3-氟

吡啶阳离子和一个六氟磷酸阴离子组成，其中六氟磷酸阴离子处于两重无序状态

（图 4-15(a)）。从晶体堆积角度看，在 bc面，这样的分子单元交替排列（图 4-15(b)）。

尝试在相变温度以上测定高温晶体结构，但由于晶体耐高温性质较差，无法获得

可以解析的晶体学数据。

表 4-4 化合物 14 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 14
Chemical Formula C17H29F7NO6P
Formula weight 507.38
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续表 4-4 化合物 14 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 14
Temperature 293 K
Space group P21/c
Crystal system Monoclinic

a/ Å 9.279(2)
b/ Å 13.330(3)
c/ Å 18.401(4)
α/° 90
β/° 93.831(8)
γ/° 90

Volume/ Å³ 2271.1(9)
Z 4

F(000) 1056.0
GOF 1.484

R1[I >2σ (I)] 0.0703
wR2[I >2σ (I)] 0.2260

4.6.4 化合物 14的介电性质

图 4-16 (a)化合物 14 在 1 MHz 的加热 /冷却下，实部的温度依赖关系，(b)实部在不同

频率下的温度依赖关系

Figure 4-16 For Compound 14, (a) the temperature dependence of the real part of the dielectric

constant under heating/cooling at 1 MHz, (b) the temperature dependence of the real part at

different frequencies

对化合物 14进行了介电性能测试。如图 4-16(a)所示，发现化合物 14随温

度变化的介电曲线呈现“阶梯型”的形状，在室温到 341.4 K时介电常数维持在

21.2附近，在 341.4 K时介电常数发生突变变为 27.8，高介电态的介电常数是低

介电态的 1.3倍。如图 4-16(b)所示，测定化合物 14在不同频率下的介电常数温

度曲线，随着频率降低，介电常数增大，这是一种正常现象。并且相变温度不随
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频率变化，表明不存在介电弛豫现象，分子运动能够跟上电场的变化。

4.7 化合物 15 的结构性质研究

4.7.1 化合物 15的表征

图 4-17 化合物 15的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 4-17 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 15 at room temperature

如图 4-17(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，位于 1200-1350 cm-1的特征峰

表明了 C–F键的存在，以上分析结果与化合物 15的结构相匹配。

如图 4-17(b)所示，化合物 15的室温衍射 PXRD图谱与Mercury软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 15具有很高的

纯度。

4.7.2 化合物 15的热性质和介电性质分析

图 4-18 化合物 15 (a) DSC曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 4-18 For Compound 15, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz
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化合物 15在 240-305 K的 DSC曲线如上图 4-18(a)所示，在升温和降温的过

程中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行

为。化合物 15 在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线如图 4-18(b)所示，在温度

305-380 K区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物

15在该温度区间内也没有发生相变。

4.7.3 化合物 15的晶体结构分析

图 4-19 化合物 15 在 293 K 时的 (a)晶体结构图， (b)晶胞堆积图

Figure 4-19 For Compound 15 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293K时，化合物 15结晶于中心对称的单斜晶系空间群 P21/c（序号 14），

其晶胞参数为 a = 9.2926(3) Å，b = 13.2785(4) Å，c = 18.1800(7) Å，α = γ = 90°，

β = 93.188(1)°，晶胞体积 V = 2239.79(13) Å³（表 4-5）。化合物 15的晶体结构由

一个 18-冠-6分子、一个 3-氟吡啶阳离子和一个高碘酸阴离子组成（图 4-19(a)），

质子化的 3-氟吡啶阳离子和 18-冠-6分子通过 N–H···O键相连接，高碘酸阴离子

同样和 18-冠-6分子通过 N–H···O键相连接。从晶体堆积角度看，在 bc面，这

样的分子单元交替排列（图 4-19(b)）。与化合物 8相比，用 3-氟吡啶替换了吡

啶，室温空间群由化合物 8的 Pnma变为化合物 15的 P21/c，晶体对称性降低的

同时，相变也消失了。

表 4-5 化合物 15 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 15
Chemical Formula C17H29FINO10

Formula weight 553.31
Temperature 293 K
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续表 4-5 化合物 15 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 15
Space group P21/c
Crystal system Monoclinic

a/ Å 9.2926(3)
b/ Å 13.2785(4)
c/ Å 18.1800(7)
α/° 90
β/° 93.188(1)
γ/° 90

Volume/ Å³ 2239.79(13)
Z 4

F(000) 1120.0
GOF 1.641

R1[I >2σ (I)] 0.0325
wR2[I >2σ (I)] 0.0792

4.9 本章小结

综上所述，合成了(C5H4NF)(ClO4)（11）、(C5H4NF)(18-冠-6)(ClO4)（12）、

(C5H4NF)(18-冠-6)(BF4)（13）、(C5H4NF)(18-冠-6)(PF6)（14）、(C5H4NF)(18 -

冠-6)(IO4)（15）。研究发现，化合物 11在 337.5 K时发生可逆相变，化合物 13

在 269.5 K时发生可逆相变，化合物 14在 341.4 K时发生可逆相变，DSC、介电

测试和变温粉末 X射线衍射证实了其相变的发生。介电常数可在高、低介电态

之间可逆切换。单晶结构分析表明，它们的可逆相变可归因于冠醚主体、客体阳

离子和/或阴离子的有序-无序转变，运动状态转变为冻结状态，从而产生“介电

开关”特性。氟是最轻的卤素原子，用其取代氢之后，对分子运动能力影响较小，

所以 3-氟吡啶冠醚包合物系列和吡啶冠醚包合物系列一样展现了突出的相变潜

力。但是，氟代效应对相变行为及相变温度的调控作用并不是绝对的，由于分子

间相互作用的微妙及复杂性，要开发真正普适性的分子设计策略仍然任重道远。
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第 5 章 基于阳离子官能团调控探索介电开关材料构筑机理

5.1 引言

卤代效应是通过调节旋转能垒和偶极矩来改善分子的铁电性和介电性等物

理性质[90,91]。溴、碘和氟属于同一主族，氰基在温度变化时也易发生转动[108-110]，

但其都比氟更重，对晶体结构和相变行为可能产生更大影响。因此本章希望调控

阳离子的官能团来继续探索相变与分子运动能力之间的关系，研究内容为以 3-

溴吡啶、3-碘吡啶或 3-氰基吡啶为客体阳离子，18-冠-6为主体分子，ClO4−、BF4−

或 PF6−为阴离子，合成了四种超分子主客体化合物，并利用变温单晶 X 射线衍

射、介电测试、DSC测试等表征手段对其结构和性质进行了深入研究。

5.2 实验部分

合成：(C5H5NBr)(18-冠-6)(BF4)（16）是将 3-溴吡啶（1.5800 g，10 mmol）

和 18-冠-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在去离子水中，然后将四氟硼酸（40%，

2.1953 g，10 mmol）溶于乙腈后滴加到 3-溴吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在

室温下搅拌约 1小时后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得

到白色块状晶体。

(C5H5NI)(18-冠-6)(PF6)（17）是将 3-碘吡啶（2.0500 g，10 mmol）和 18-冠

-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在去离子水中，然后将六氟磷酸（70%，2.4830 g，

10 mmol）溶于乙腈后滴加到 3-碘吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅

拌约 1小时后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色块

状晶体。

(C6H5N2)(18-冠-6)(ClO4)（18）是将 3-氰基吡啶（1.0412 g，10 mmol）和 18-

冠-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在去离子水中，然后将高氯酸（70%，1.4351 g，

10 mmol）溶于乙腈后滴加到 3-氟吡啶和 18-冠-6的混合水溶液中。在室温下搅

拌约 1小时后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色块

状晶体。

(C6H5N2)(18-冠-6)(BF4)（19）是将 3-氰基吡啶（1.0412 g，10 mmol）和 18-
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冠-6（2.6430 g，10 mmol）溶解在去离子水中，然后将四氟硼酸（40%，1.4351 g，

10 mmol）溶于乙腈后滴加到吡啶和 18-冠-6 的混合溶液中。在室温下搅拌约 1

小时后，过滤得到溶液，然后在室温下放置蒸发，大约两周后得到白色块状晶体。

5.3 化合物 16 的结构性质研究

5.3.1 化合物 16的表征

图 5-1 化合物 16的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 5-1 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 16 at room temperature

如图 5-1(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，位于 700-800 cm-1的特征峰表

明了溴代芳烃中 C–Br键的存在，以上分析结果与化合物 16的结构相匹配。

如图 5-1(b)所示，化合物 16的室温衍射 PXRD图谱与Mercury 软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 16具有很高的

纯度。
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5.3.2 化合物 16的热性质和介电性质分析

图 5-2 化合物 16 (a) DSC 曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 5-2 For Compound 16, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz

化合物 16在 210-300 K的 DSC曲线如上图 5-2 (a)所示，在升温和降温的过

程中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行

为。化合物 16 在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线如图 5-2 (b)所示，在温度

315-380 K区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物

16在该温度区间内也没有发生相变。

5.3.3 化合物 16的晶体结构分析

图 5-3 化合物 16在 293 K时的(a)晶体结构图，(b)晶胞堆积图

Figure 5-3 For Compound 16 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293K时，化合物 16结晶于中心对称的单斜晶系空间群 P21/n（序号 11），

其晶胞参数为 a = 10.9360(6) Å，b = 8.6623(6) Å，c = 16.5756(10) Å，α = γ = 90°，
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β = 94.103(2)°，晶胞体积 V = 1566.20(17) Å³（表 5-1）。化合物 16的晶体结构由

一个 18 -冠-6分子、一个 3-溴吡啶阳离子和一个四氟硼酸阴离子组成（图 5-3(a)）。

从晶体堆积角度看，在 ac面，这样的分子单元交替排列（图 5-3(b)）。与化合

物 7和 13相比，化合物 16中的阳离子选择了更重的 3-溴吡啶，因此限制了整体

分子的运动，从而相变消失。这表明对阳离子进行修饰时，适当增大转动能垒可

以提升相变温度，进而提升材料的室温和高温使用性，但如果转动能垒过高，相

变就会难以发生。

表 5-1 化合物 16 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 16
Chemical Formula C22H34B2Br2F8N2O6

Formula weight 755.93
Temperature 293 K
Space group P21/n
Crystal system Monoclinic

a/ Å 10.9360(6)
b/ Å 8.6623(6)
c/ Å 16.5756(10)
α/° 90
β/° 94.103(2)
γ/° 90

Volume/ Å³ 1566.20(17)
Z 2

F(000) 760.0
GOF 1.603

R1[I >2σ (I)] 0.0849
wR2[I >2σ (I)] 0.2649
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5.4 化合物 17 的结构性质研究

5.4.1 化合物 17的表征

图 5-4 化合物 17的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 5-4 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 17 at room temperature

如图 5-4(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，位于 600-800 cm-1的特征峰表

明了碘基芳香环中 C–I键的存在，以上分析结果与化合物 17的结构相匹配。

如图 5-4(b)所示，化合物 17的室温衍射 PXRD图谱与Mercury 软件模拟结

果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 17具有很高的

纯度。

5.4.2 化合物 17的热性质和介电性质分析

图 5-5 化合物 17 (a) DSC 曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 5-5 For Compound 17, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz



安徽工程大学硕士学位论文

79

化合物 17在 210-300 K的 DSC曲线如上图 5-5(a)所示，在升温和降温的过

程中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行

为。化合物 17 在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线如图 5-5(b)所示，在温度

315-355 K区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物

17在该温度区间内也没有发生相变。

5.4.3 化合物 17的晶体结构分析

图 5-6 化合物 17在 293 K时的(a)晶体结构图，(b)晶胞堆积图

Figure 5-6 For Compound 17 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293K时，化合物 17结晶于中心对称的单斜晶系空间群 P21/n（序号 11），

其晶胞参数为 a = 9.8759(6) Å，b = 19.5009(13) Å，c = 13.3891(10) Å，α = γ = 90°，

β = 105.878(2)°，晶胞体积 V = 2480.2(3) Å³（表 5-2）。化合物 17的晶体结构由

一个 18-冠-6分子、一个 3-碘吡啶阳离子和一个六氟磷酸阴离子组成（图 5-6(a)）。

从晶体堆积角度看，在 bc面，这样的分子单元交替排列（图 5-6(b)）。与化合

物 14相比，化合物 17中的阳离子选择了更重的 3-碘吡啶，因此限制了整体分子

的运动，从而相变消失。

表 5-2 化合物 17 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 17
Chemical Formula C17H29F6INO6P
Formula weight 615.28
Temperature 293 K
Space group P21/n
Crystal system Monoclinic

a/ Å 9.8759(6)
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续表 5-2 化合物 17 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 17
b/ Å 19.5009(13)
c/ Å 13.3891(10)
α/° 90
β/° 105.878(2)
γ/° 90

Volume/ Å³ 2480.2(3)
Z 4

F(000) 1232.0
GOF 1.648

R1[I >2σ (I)] 0.0642
wR2[I >2σ (I)] 0.1975

5.5 化合物 18 的结构性质研究

5.5.1 化合物 18的表征

图 5-7 化合物 18的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 5-7 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 18 at room temperature

如图 5-7(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，位于 2120-2260 cm-1的特征峰

表明了 C≡N键的存在，以上分析结果与化合物 18的结构相匹配。

如图 5-7(b)所示，化合物 18的室温衍射 PXRD图谱与Mercury软件模拟结果

吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 18具有很高的纯

度。
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5.5.2 化合物 18的热性质和介电性质分析

图 5-8 化合物 18 (a) DSC 曲线图，(b)在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线图

Figure 5-8 For Compound 18, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz

化合物 18在 235-300 K的 DSC曲线如上图 5-8(a)所示，在升温和降温的过

程中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行

为。化合物 18 在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线如图 5-8(b)所示，在温度

320-410 K区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物

18在该温度区间内也没有发生相变。

5.5.3 化合物 18的晶体结构分析

图 5-9化合物 18 在 293 K 时的 (a)晶体结构图， (b)晶胞堆积图

Figure 5-9 For Compound 18 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293K时，化合物 18结晶于中心对称的三斜晶系空间群 P1�（序号 2），

其晶胞参数为 a = 8.6846(10) Å，b = 9.9719(10) Å， c = 10.836(13) Å，α =
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66.007(4)°，β = 66.363(3)°，γ = 81.521(3)°，晶胞体积 V = 781.47(16) Å³（表 5-3）。

化合物 18的晶体结构由一个 18-冠-6分子、一个 3-氰基吡啶阳离子和一个高氯

酸阴离子组成（图 5-9(a)）。从晶体堆积角度看，在 bc面，这样的分子单元交

替排列（图 5-9(b)）。与化合物 6相比，化合物 18中的阳离子从吡啶变成更重

的 3-氰基吡啶，因此限制了整体分子的运动，所以和引入 3-氟吡啶的化合物 12

一样，相变消失。

表 5-3 化合物 18 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 18
Chemical Formula C24H34Cl2N4O14

Formula weight 673.45
Temperature 293 K
Space group P1�
Crystal system Triclinic

a/ Å 8.6846(10)
b/ Å 9.9719(10)
c/ Å 10.7836(13)
α/° 66.007(4)
β/° 66.363(3)
γ/° 81.521(3)

Volume/ Å³ 781.47(16)
Z 1

F(000) 352.0
GOF 1.431

R1[I >2σ (I)] 0.0737
wR2[I >2σ (I)] 0.2164

5.6 化合物 19 的结构性质研究

5.6.1 化合物 19的表征

图 5-10 化合物 19的(a)红外光谱图，(b)室温粉末 X射线衍射图

Figure 5-10 (a) IR spectrum and (b) PXRD patterns of Compound 19 at room temperature
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如图 5-10(a)所示，位于 750-860 cm-1、1020-1062 cm-1、1230-1270 cm-1、

1390-1420 cm-1、1550-1590 cm-1、1710-1840 cm-1的特征峰表明了吡啶的存在，

位于 1710 cm-1的特征峰表明了 18-冠-6醚的存在，位于 2120-2260 cm-1的特征峰

表明了 C≡N键的存在，以上分析结果与化合物 19的结构相匹配。

如图 5-10(b)所示，化合物 19的室温衍射 PXRD图谱与Mercury软件模拟

结果吻合度较高，衍射峰的数目与位置基本对应，这表明了化合物 19具有很高

的纯度。

5.5.2 化合物 19的热性质和介电性质分析

图 5-11 化合物 19 (a) DSC 曲线图，(b)在 1 MHz下介电常数随温度变化曲线图

Figure 5-11 For Compound 19, (a) the DSC curves and (b) the curves of the dielectric constant

varying with temperature at 1 MHz

化合物 19在 215-300 K的 DSC曲线如上图 5-11(a)所示，在升温和降温的过

程中，曲线没有出现可逆的吸热峰和放热峰，因此在此温度范围内无发生相变行

为。化合物 19 在 1 MHz 下介电常数随温度变化曲线如图 5-11(b)所示，在温度

320-400 K区间内介电曲线整体平缓，整个过程没有发现介电异样，表明化合物

19在该温度区间内也没有发生相变。
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5.6.3 化合物 19的晶体结构分析

图 5-12 化合物 19 在 293 K 时的 (a)晶体结构图， (b)晶胞堆积图

Figure 5-12 For Compound 19 at 293 K, (a) the crystal structures and (b) the unit cell packing

diagram

在 293K时，化合物 19结晶于中心对称的三斜晶系空间群 P1�（序号 2），

其晶胞参数为 a = 8.6700(13) Å，b = 9.8182(14) Å，c = 10.7227(16) Å，α =

66.277(4)°，β = 66.648(5)°，γ = 81.386(5)°，晶胞体积 V = 767.1(2) Å³（表 5-4）。

化合物 19的晶体结构由一个 18-冠-6分子、一个 3-氰基吡啶阳离子和一个四氟

硼酸阴离子组成（图 5-12(a)）。其中四氟硼酸阴离子处于两重无序状态。从晶

体堆积角度看，在 bc面，这样的分子单元交替排列（图 5-12(b)）。与化合物 7

相比，化合物 19中的阳离子选择了更重的 3-氰基吡啶，因此限制了整体分子的

运动，从而相变消失。

表 5-4 化合物 19 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 19
Chemical Formula C24H34B2F8N4O6

Formula weight 648.17
Temperature 293 K
Space group P1�
Crystal system Triclinic

a/ Å 8.6700(13)
b/ Å 9.8182(14)
c/ Å 10.7227(16)
α/° 66.277(4)
β/° 66.648(5)
γ/° 81.386(5)
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续表 5-4 化合物 19 在 293 K 时的晶体结构精修参数

Compound 19
Volume/ Å³ 767.1(2)

Z 1
F(000) 336.0
GOF 1.403

R1[I >2σ (I)] 0.0583
wR2[I >2σ (I)] 0.1844

5.7 本章小结

综上所述，合成了(C5H5NBr)(18-冠-6)(BF4)（16）、(C5H5NI)(18-冠-6)(PF6)

（17）、(C6H5N2)(18-冠-6)(ClO4)（18）、(C6H5N2)(18-冠-6)(BF4)（19）。与第四

章中的 3-氟吡啶系列化合物相比，在 3-位把氟原子替换为更重的溴、碘、氰基，

在很大程度上限制了吡啶环的运动，阻碍了相变的发生。这表明在对分子进行设

计时，要尽力保证相变的发生，就要尽量不对分子的质量和运动能力产生过大影

响。
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第 6 章 结论与展望

在本论文中，为了设计合成性能好的介电开关材料，合成了 19种化合物（表

6-1），并分为四个部分，第一部分：基于吡啶类阳离子与金属卤化物构筑介电

开关材料，包括[C5H6N]2[CuBr4]（1）、[C5H5N]2[CuBr2]（2）、[(C5H6N)(18-冠

-6)]2CuBr4（3）、[C5H5NF][CdCl3]n（4）和[C5H5NF][CdBr3]n（5）。第二部分：

基于吡啶阳离子与冠醚构筑介电开关材料，包括(C5H6N)(18-冠-6)(ClO4)（6）、

(C5H6N)(18 -冠- 6)(BF4)（7）、(C5H6N)(18-冠-6)(IO4)（8）、(C5H6N)(18-冠-6)(ReO4)

（9）和(C5H6N)(二苯并-18-冠-6)(ClO4)（10）。第三部分：基于氟代吡啶阳离子

与 18-冠-6构筑介电开关材料，包括(C5H5NF)(ClO4)（11）、(C5H5NF)(18-冠-6)(ClO4)

（12）、(C5H5NF)(18-冠-6)(BF4)（13）、(C5H5NF)(18-冠-6)(PF6)（14）和 (C5H5N)(18-

冠-6)(IO4)（15）。第四部分：基于阳离子官能团调控探索介电开关材料构筑机

理，包括 (C5H5NBr)(18-冠-6)(BF4)（16）、(C5H5NI)(18-冠-6)(PF6)（17），(C6H5N2)(18-

冠-6)(ClO4)（18）和(C6H5N2)(18-冠-6)(BF4)（19）。并对这些化合物进行了一系

列的性质表征。

测试结果表明，化合物 1、5、6、7、8、11、13和 14这八种物质在温度变

化下发生了相变行为，并且是性能优异的介电开关材料。化合物 2、3、4、9、

10、12、15、16、17、18和 19在温度可测范围内均未有介电异常，没有发生结

构相变。

第一部分首先对化合物 1、2和 3进行了对比，发现阴阳离子之间的相互作

用对晶体结构形式、相变以及介电开关特性有很大影响。如果阴阳离子之间的相

互作用不是太强，且阳离子运动空间相对较大，则容易引发介电开关型相变。之

后比较了化合物 4和 5，通过调控阴离子的卤素取代，结合 Hirshfeld表面和二维

（2D）指纹图谱分析，发现如果分子间相互作用更强，分子运动被束缚住，

温度变化时难以发生运动或者转动，不容易产生相变。

第二部分调控了阴离子和冠醚环的类型，对化合物 6、7、8和 9进行对比，

发现在阳离子和冠醚环不变的情况下，使用较轻的高氯酸阴离子、四氟硼酸阴离

子和高碘酸阴离子合成的 18-冠-6主客体化合物容易发生介电开关型相变，而较

重的高铼酸阴离子则不发生相变。对化合物 6和 10进行对比，发现在阳离子和
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阴离子不变的情况下，使用更重的二苯并-18-冠-6导致相变消失。在有机阳离子

相同的情况下，冠醚环和无机阴离子的质量越轻，分子越容易转动，则发生相变

的可能性更高，同时，阴离子的改变对相变温度也有一定的调控作用。

第三部分探索 F取代和冠醚环对相变的影响，用 3-氟吡啶替换了吡啶，氟

是最轻的卤素原子，用其取代氢之后，对分子运动能力影响较小，所以 3-氟吡啶

冠醚包合物系列和吡啶冠醚包合物系列一样展现了突出的介电开关型相变的潜

力。但是，氟代效应对相变行为及相变温度的调控作用并不是绝对的，由于分子

间相互作用的微妙及复杂性，要开发真正普适性的分子设计策略仍然任重道远。

第四部分探索吡啶阳离子的卤素取代对相变的影响，在 3-位把氟原子替换为

更重的溴、碘、氰基，限制了吡啶环的运动，阻碍了相变的发生。这表明在对分

子进行设计时，要尽力保证相变的发生，就要尽量不对分子的质量和运动能力产

生过大影响。

综上所述，本文中对这 19种化合物的研究将为高性能介电开关型相变材料

的设计提供实验依据与设计思路。介电晶体与相变材料的研究目前主要立足于对

体系的大力丰富和对功能特性的优化设计。然而，介电开关材料要真正实现实际

应用依然有很长的路要走，未来仍需在以下方面进行深入探究：

（1）总结介电开关相变材料的可控设计合成策略

本论文经过一系列研究，虽然验证了吡啶类作为柔性有机小分子在构筑结构

相变和介电开关性能方面的确具有很大潜力，但分子设计对于结构-性能的影响

仍然无法形成普适性的方法论。需要利用第一性原理计算和分子动力学计算等来

从原子、分子水平的微观角度进一步理解相变机理，以开发更多的优良材料。

（2）介电开关材料的应用探索和多功能化

在本论文中，基于吡啶类衍生物成功设计合成了多个具有结构相变的化合

物，并对其随温度变化的介电开关性能进行了初步探索，但此类材料要实现应用，

必须具有宽的工作温度窗口、良好的循环稳定性、明显的开关信号等优势。在此

基础上，将继续研究这些性能参数的优化，并结合简易器件组装，探索介电开关

性能的输入与输出如何体现。此外，晶体结构的多样性和相变的临界表现使晶体

相变材料成为展现多种功能特性的良好平台，后期将在介电开关性以外，探索发

光、磁性、铁弹等性能的调控与协同。
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表 6-1 19种化合物的性质总结

化合物 1-19名称 CCDC号 空间群 相变（相

变温度）

介电开关（变

化倍数）

[C5H6N]2[CuBr4] 293 K：2450445
360 K：2450165

293 K：C2/c
360 K：Cc

是

331.4 K
是

2.8 倍

[C5H5N]2[CuBr2] 293 K：2450424 293 K：P2₁/c 否 否

[(C5H6N)(18-冠-6)]2CuBr4 293 K：2450133 293 K：P1� 否 否

[C5H5NF][CdCl3]n 293 K：2450196 293 K：P21/c 否 否

[C5H5NF][CdBr3]n 293 K：2450197
400 K：2450198

293 K：P1�
400K：P21/n

是

384.6 K
是

1.6 倍

(C5H6N)(18-冠-6)(ClO4) 293 K：2450209
93 K：2450164

293 K：Pnma
93 K：P21/c

是

242.9 K
是

1.4倍
(C5H6N)(18-冠-6)(BF4) 300 K：2450167

273 K：2450172
300 K：Pnma
273 K：P21/n

是

278.4 K
是

1.9 倍

(C5H6N)(18-冠-6)(IO4) 293 K：2450192 293 K：Pnma 是

212.8 K
是

1.1 倍

(C5H6N)(18-冠-6)(ReO4) 293 K：2450189 293 K：P21/c 否 否

(C5H6N)(二苯并-18-冠-6)(ClO4) 293 K：2450204 293 K：P1 否 否

(C5H5NF)(ClO4) 293 K：2450188 293 K：P21/c 是

337.5 K
是

1.5 倍

(C5H5NF)(18-冠-6)(ClO4) 293 K：2450175 293 K：P1� 否 否

(C5H5NF)(18-冠-6)(BF4) 293 K：2450176
243 K：2450178

293 K：P1�
243K：P1�

是

269.5 K
是

2.1 倍

(C5H5NF)(18-冠-6)(PF6) 293 K：2450187 293 K：P21/c 是

341.4 K
是

1.3 倍

(C5H5NF)(18-冠-6)(IO4) 293 K：2450193 293 K：P21/c 否 否

(C5H5NBr)(18-冠-6)(BF4) 293 K：2450200 293 K：P21/n 否 否

(C5H5NI)(18-冠-6)(PF6) 293 K：2450202 293 K：P21/n 否 否

(C6H5N2)(18-冠-6)(ClO4) 293 K：2450205 293 K：P1� 否 否

(C6H5N2)(18-冠-6)(BF4) 293 K：2450203 293 K：P1� 否 否
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附 录

附录 1 化合物 1在 293 K时主要的键长和键角

键长[Å] 键角[°]
Br1—Cu1 2.3680(6) Br1—Cu1—Br2 131.201(15)
Br2—Cu1 2.3828(6) Br1—Cu1—Br1i 100.916(17)

Br1i—Cu1—Br2 98.915(15)
Br2—Cu1—Br2i 100.560(14)

对称操作码：(i) −x，y，3/2-z

附录 2 化合物 1在 360 K时主要的键长和键角

键长[Å] 键角[°]
Br1—Cu1 2.3563(133) Br1—Cu1—Br2 100.821(565)
Br2—Cu1 2.3552(128) Br1—Cu1—Br3 130.155(301)
Br3—Cu1 2.4360(126) Br1—Cu1—Br4 98.305(285)
Br4—Cu1 2.3733(129) Br2—Cu1—Br3 101.747(271)

Br2—Cu1—Br4 130.743(299)
Br3—Cu1—Br4 99.525(562)

附录 3 化合物 1在 293 K时氢键参数

D—H···A D—H [Å] H···A [Å] D···A [Å] D—H···[Å]

N1—H6···Br2 0.860 2.691 3.417 142.97
N1—H6···Br1i 0.860 2.852 3.518 135.64
C4—H4···Br1ii 0.930 3.012 3.716 133.72
C1—H1···Br1i 0.930 3.069 3.639 121.21
C2—H2···Br1iii 0.930 3.120 3.858 137.56
对称操作码：(i) −x，y，3/2-z； (ii) 1/2-x，y-1/2，2/3-z；(iii) -x, 1-y, 1-z

附录 4 化合物 1在 360 K时氢键参数

D—H···A D—H [Å] H···A [Å] D···A [Å] D—H···[Å]

N1—H1B···Br3 0.860 2.412 3.247 163.88
C1—H1···Br2 0.930 2.736 3.483 137.98
N1A—H1AA···Br4i 0.860 2.745 3.444 139.49
N2A—H2AA···Br1ii 0.860 2.881 3.699 159.42
C10—H10···Br4iii 0.930 3.049 3.717 130.09
C9—H9···Br1iv 0.930 2.858 3.637 142.04
C7—H7···Br1v 0.930 2.955 3.678 135.73
C6—H6···Br1ii 0.930 2.895 3.694 144.79
C6—H6···Br4ii 0.930 2.997 3.756 139.84
C2A—H2A···Br3vi 0.930 3.021 3.718 133.01
C4A—H4A···Br3i 0.930 2.875 3.508 126.45
C4A—H4A···Br4i 0.930 2.821 3.652 149.41
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续附录 4 化合物 1在 360 K时氢键参数

D—H···A D—H [Å] H···A [Å] D···A [Å] D—H···[Å]
C5A—H5A···Br3i 0.930 2.976 3.558 122.07
C10A—H10A···Br4i 0.930 2.876 3.716 152.36
C9A—H9A···Br1ii 0.930 2.784 3.617 149.60
C7A—H7A···Br1v 0.930 2.617 3.434 147.01
C7A—H7A···Br4v 0.930 2.783 3.451 129.60
C6A—H6A···Br4ii 0.930 2.986 3.741 139.33
C2—H2B···Br3vi 0.930 2.912 3.703 143.67
C5—H5···Br2vii 0.930 2.940 3.643 133.47

对称操作码：(i) x+1，y，z；(ii) x+1，2-y，z-1/2；(iii) x+1/2，3/2-y，z-1/2；(iv) x+1/2，y-1/2，
z-1；(v) x+1，y，z-1；(vi) x，2-y，z-1/2；(vii) x+1/2，y-1/2，z

附录 5 化合物 5在 293 K时主要的键长和键角

键长[Å] 键角[°]
Br1—Cd1 2.8298(5) Br1—Cd1—Br2 84.589(19)
Br2—Cd1 2.7650(8) Br1—Cd1—Br3 83.246(18)
Br3—Cd1 2.7542(6) Br2—Cd1—Br3 84.428(19)

Br1—Cd1—Br1i 180.000
Br1—Cd1—Br2i 95.411(19)
Br1—Cd1—Br3i 96.754(18)
Br2—Cd1—Br2i 179.991
Br2—Cd1—Br3i 95.572(19)

对称操作码：(i) 1-x，1-y，-z

附录 6 化合物 5在 400 K时主要的键长和键角

键长[Å] 键角[°]
Br1—Cd1 2.8298(5) Br1—Cd1—Br2 97.036(42)
Br2—Cd1 2.7650(8) Br1—Cd1—Br3 94.631(43)
Br3—Cd1 2.7542(6) Br2—Cd1—Br3 83.294(39)

Br1—Cd1—Br1i 179.983(46)
Br1—Cd1—Br2i 82.964(39)
Br1—Cd1—Br3i 85.369(39)
Br2—Cd1—Br2i 180.000
Br2—Cd1—Br3i 96.706(42)

对称操作码：(i) 1-x，1-y，1-z
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附录 7 化合物 5在 293 K时氢键参数

D—H···A D—H [Å] H···A [Å] D···A [Å] D—H···[Å]

C4—H4···Br3i 0.930 2.866 3.768 164.01
C5—H5···Br2ii 0.930 2.928 3.678 138.69
C5—H5···F1iii 0.930 2.560 3.309 137.84
N1—H1A···Br1iv 0.860 2.854 3.520 135.51
C3—H3···Br3v 0.930 3.035 3.833 144.97

对称操作码：(i) x+1，y+1，z-1；(ii) x+1，y+1，z；(iii) x+1，y，z；(iv) -x+1，y+2，-z；(v)
x，y+1，z-1

附录 8 化合物 5在 400 K时氢键参数

D—H···A D—H [Å] H···A [Å] D···A [Å] D—H···[Å]

C3—H3···Br1 0.930 2.841 3.586 137.95
N1—H1A···Br2i 0.860 2.804 3.646 166.63
C5—H5···Br3ii 0.930 2.955 3.623 130.01

对称操作码：(i) -x+1，-y，-z+2；(ii) -x，-y，-z+1
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攻读学位期间取得的学术成果

1. 刘梦龙,石萍萍.吡啶类冠醚主客体包合物的结构与介电性研究.安徽师范大学

(自然科学版).(已录用).
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