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摘要: 利用两种半柔性的p￣不饱和双吡啶端基配体与 ＣｕＩ 配位ꎬ分别通过结构转化法和原位组装法ꎬ得到两

种具有{[ＣｕＩＬ]􀅰ｓｏｌｖｅｎｔｓ} ｎ 结构通式的二维和三维碘化亚铜配位聚合物ꎬ分别命名为 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ꎮ 利用 Ｘ
射线单晶衍射、Ｘ 射线粉末衍射和元素分析等表征方法确定了 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的结构信息ꎮ 研究这两种配位聚

合物的光物理性能发现ꎬ用紫外光激发时ꎬＣｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 均表现出单一发射峰ꎬ最大波长分别为 ５１３ ｎｍ 的蓝绿

光和 ５５５ ｎｍ 的黄色光ꎬ归属于卤素到配体的电荷转移( ３ＸＬＣＴ)ꎮ 同时ꎬ这两种配位聚合物均表现出双光子激

发发光性质ꎬ有望应用于生物成像领域ꎮ
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１　 引　 　 言

金属有机光功能材料由于在有机发光二极

管[１￣５]、传感器和转换器[６￣７]、防伪条形码[８]、生物

成像和治疗[９￣１０]、光通讯和光调制[１１￣１３] 等诸多方

面具有重要的应用前景ꎬ从而得到科学家们的广

泛关注和研究ꎮ 近些年来ꎬ由于在化学、物理、生
物等研究领域具有独特的性能和应用ꎬ铜配合物

以及铜簇化合物一直是科学家们研究的热点ꎮ 特

别是 ｄ１０电子构型的亚铜配合物由于具有丰富的

光化学和光物理性质而得到特别的关注ꎮ 在众多

的研究体系中ꎬ卤化铜( Ｉ)聚集体是目前处于配

位化学和晶体工程前沿的一个重要的研究领域ꎮ
卤化铜 ( Ｉ) 的聚集体可以用一个通式来表示:
ＣｕｘＸｙＬｚ(其中 Ｘ ＝ ＣｌꎬＢｒ 或 ＩꎻＬ ＝ ＮꎬＳ 或 Ｐ 基有机

配体)ꎬ可以作为独立的结构单元存在ꎬ也可以以

ＣｕＸ 为构建块嵌入配位聚合物[１４]ꎮ 铜的配位数

一般有 ２ꎬ３ꎬ４ 几种ꎬ对应典型的线形、三角形和四

面体配位模式ꎬ而具有强配位能力的卤素离子可

以作为端基或 μ２ ~ μ８桥连基团与亚铜离子配位ꎮ
基于以上两点ꎬ卤化铜( Ｉ)聚集体呈现出丰富的

结构多样性和优异的光学性质[１５￣３１]ꎮ 除了常见

的经由单光子吸收路径的紫外激发发光ꎬ近年来ꎬ
利用近红外光激发的双光子发光和上转换发光也

获得了广泛的关注ꎮ 众所周知ꎬ近红外光有更好

的聚焦深度、生物组织穿透能力和较小的细胞损

伤等优势ꎬ适合生物等领域的应用ꎮ 因而ꎬ设计合

成能够有效吸收近红外光并通过双光子激发路径

发射可见光的铜配合物金属￣有机材料ꎬ也是一个

重要的研究课题ꎮ
卤化铜( Ｉ) 聚集体可以通过各种途径来制

备ꎬ但该类化合物的合成难点在于结晶过程的不

可控制ꎬ在该过程中ꎬ聚集体通过构型或构象的转

变从溶液相转变为晶体相ꎮ 在结晶状态下ꎬ卤化

铜聚集体的生长强烈地依赖于晶体学对称性ꎬ生
成具有一定拓扑结构的产物ꎮ 因而ꎬ有机配体的

选择ꎬ如:电荷、尺寸以及构型等是构筑不同结构

的卤化铜聚集体的关键因素[２２]ꎮ 本文分别通过

结构转化法和原位组装法ꎬ得到 ３ 位和 ４ 位吡啶

端基半柔性 π￣不饱和双吡啶端基配体 ３￣ｐｍｂｔｄ 和

４￣ｐｍｂｔｄ 与 ＣｕＩ 配位构造的两种不同结构的碘化

亚铜配位聚合物ꎮ 测试了其紫外单光子和近红外

双光子激发的发光性质ꎮ 实验发现ꎬ两种配位聚

合物均具有较好的双光子激发发光性质ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与仪器

试剂:３￣氨甲基吡啶ꎬ３￣( Ａｍｉｎｏｍｅｔｈｙｌ) ｐｙｒｉ￣
ｄｉｎｅꎬ纯度 ９７％ ꎬＭａｃｋｌｉｎꎻ４￣甲氨基吡啶ꎬ４￣(Ａｍｉｎ￣
ｏｍｅｔｈｙｌ) ｐｙｒｉｄｉｎｅꎬ纯度 ９８％ ꎬＭａｃｋｌｉｎꎻ碘化亚铜ꎬ
Ｃｏｐｐｅｒ(Ｉ) ｉｏｄｉｄｅꎬＣｕＩꎬ纯度 ９８％ ꎬ百灵威科技ꎻ双
环(２. ２. ２)辛￣７￣烯￣２ꎬ３ꎬ５ꎬ６￣四羧酸二酐ꎬｂｉｃｙｃｌｏ
(２. ２. ２) ｏｃｔ￣７￣ｅｎｅ￣２ꎬ３ꎬ５ꎬ６￣ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ ｄｉ￣
ａｎｈｙｄｒｉｄｅ(ＢＴＤ)ꎬ纯度 ９８％ ꎬ百灵威科技ꎻ Ｎ􀆳Ｎ￣二
甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、乙醇(ＥｔＯＨ)、乙腈(ＣＨ３ＣＮ)
和二氯甲烷(ＣＨ２Ｃｌ２)购于天津市大茂化学试剂

厂ꎬＡＲ 级ꎬ直接使用未经其他处理ꎮ
仪器:Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ４００(４００ ＭＨｚ)型

核磁共振波谱仪 (德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻ ＲｉｇａＫｕ
ＳｍａｒｔＬａｂ Ｘ 射线粉末衍射仪(日本理学公司)ꎻ
Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ ２４０ 型元素分析仪(美国 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌ￣
ｍｅｒ 公司)ꎻＮＥＴＺＳＣＨ￣ＴＧ ２０９ Ｆ３ Ｔａｒｓｕｓ 热重分析

仪(德国耐驰公司)ꎻＵＶ￣３６００ ｐｌｕｓ 紫外￣可见分光

光度计(日本岛津公司)ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ＦＴ￣ＩＲ￣１７０ＳＸ 傅

里叶变换红外光谱仪ꎬＫＢｒ 压片法(４ ０００ ~ ４００
ｃｍ － １ꎬ美国 ＴｅｍｏＳｉｎｉｃ 公司)ꎻ Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ ＦＬＳ ９８０
荧光光谱仪(英国爱丁堡公司)ꎻＡｓｔｒｅｌｌａ∕ＯｐｅｒａＳｏ￣
ｌｏ 飞秒激光器(美国 Ｆｌｕｃｅｎｔ Ｌｔｄ. )ꎬＱＥ６５ Ｐｒｏ 光

谱仪(海洋光学公司)ꎮ
２. ２　 样品制备

配体 ３￣ｐｍｂｔｄ 和 ４￣ｐｍｂｔｄ 的合成参考文献

[３２￣３３]ꎬ合成路线如图 １ꎮ 称取 １. ２４ ｇ(５ ｍｍｏｌ)
双环[２. ２. ２]辛￣７￣烯￣２ꎬ３ꎬ５ꎬ６￣四羧酸二酐(ＢＴＤ)
置于 ２５ ｍＬ 的圆底烧瓶中ꎮ 加入 １０ ｍＬ Ｎ’Ｎ￣二
甲基甲酰胺(ＤＭＦ)溶剂ꎬ加热到 １６０ ℃ꎬ搅拌至

ＢＴＤ 完全溶解ꎮ 再加入 １. １ ｍＬ(１１ ｍｍｏｌ) ３￣氨甲

基吡啶或 ４￣氨甲基吡啶ꎬ回流 ６ ｈꎮ 停止加热ꎬ旋
蒸ꎬ分离出大部分 ＤＭＦꎬ静置过夜ꎮ 次日ꎬ有大量

的白色固体析出ꎮ 抽滤ꎬ用少量乙醇清洗ꎬ再用大

量乙醚冲洗ꎮ ７０ ℃烘箱干燥过夜ꎬ得大量白色粉

末样品ꎬ产率分别为 ７８. ５％ 和 ７０. ７％ ꎮ １Ｈ ＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬＣＤＣｌ３ ):３￣ｐｍｂｔｄ:８. ５２ ( ｄｄꎬ Ｊ ＝ ６. ６ꎬ
１. ８ꎬ２Ｈ)ꎬ７. ６０(ｄｄꎬＪ ＝ ６. ０ꎬ１. ９ꎬ１Ｈ)ꎬ７. ２１(ｄｄꎬ
Ｊ ＝ ７. ８ꎬ４. ８ꎬ１Ｈ)ꎬ５. ８７ ( ｄｄꎬＪ ＝ ４. ３ꎬ３. １ꎬ１Ｈ)ꎬ
４. ５５(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ３. ７５(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ２. ９９(ｓꎬ２Ｈ)ꎮ ４￣ｐｍｂｔｄ:
８. ５３(ｄꎬＪ ＝ ５. １ Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７. １５( ｓꎬ２Ｈ)ꎬ５. ９７( ｓꎬ
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图 １　 配体 ３￣ｐｍｂｔｄ 和 ４￣ｐｍｂｔｄ 的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ３￣ｐｍｂｔｄ ａｎｄ ４￣ｐｍｂｔｄ ｌｉｇａｎｄ

１Ｈ)ꎬ４. ５４(ｓꎬ２Ｈ)ꎬ３. ８０(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ３. ０４(ｓꎬ２Ｈ)ꎮ
合成配合物{[ＣｕＩ(３￣ｐｍｂｔｄ)]􀅰ＤＭＦ} ｎ(Ｃｕ￣

３):称取 １００ ｍｇ Ｃｕ４ Ｉ４ 配合物[３３]至 ２５ ｍＬ 锥形瓶

中ꎬ加入 １０ ｍＬ ＤＭＦ 溶剂ꎬ超声至 Ｃｕ４ Ｉ４ 配合物完

全溶解ꎮ 静置几天ꎬ瓶底析出浅棕色块状晶体ꎬ产
率 ３５％ ꎮ ＥＡ:Ｃ２７ Ｈ２７ ＣｕＩＮ５Ｏ５ꎬ理论值:Ｃꎬ４６. １７ꎻ
Ｈꎬ３. ６６ꎻＮꎬ８. １３ꎮ 测定值:Ｃꎬ４６. ４７ꎻ Ｈꎬ３. ４９ꎻ Ｎꎬ
８. ２８ꎮ ＩＲ (ＫＢｒꎬ ｃｍ － １ ):３ ４５５ (ｍ)ꎬ１ ７６８ (ｍ)ꎬ
１ ７０５(ｖｓ)ꎬ１ ５５７(ｗ)ꎬ１ ４３１(ｍ)ꎬ１ ３９９(ｓ)ꎬ１ ３４７
(ｓ)ꎬ１ ３２０(ｍ)ꎬ１ １７８(ｓ)ꎬ７６７(ｍ)ꎬ７１１(ｓ)ꎮ

合成配合物[ＣｕＩ(４￣ｐｍｂｔｄ)] ｎ􀅰ｓｏｌｖｅｎｔｓ (Ｃｕ￣
４):称取 ４. ３ ｍｇ(０. ０１ ｍｍｏｌ)４￣ｐｍｂｔｄ 配体ꎬ溶解

于 １０ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２ 中ꎮ 将溶液过滤到试管中ꎬ再加

入二氯甲烷和乙腈(ＶＣＨ２Ｃｌ２ ∶ ＶＣＨ３ＣＮ ＝ ２ ∶ １)的混合

溶剂 ３ ｍＬ 至试管中ꎬ将溶解了 ３. ８ ｍｇ (０. ０５
ｍｍｏｌ)ＣｕＩ 的 ５ ｍＬ 乙腈溶液过滤到上述试管中ꎮ
静置几天ꎬ试管壁上长出无色块状晶体ꎬ产率

４５％ ꎮ ＥＡ:[ Ｃ２４ Ｈ２０ ＣｕＩＮ４Ｏ４ 􀅰Ｈ２Ｏ􀅰ＣＨ３ＣＮ] ｎꎬ
理论值:Ｃꎬ４５. ０６％ ꎻＨꎬ３. ７１％ ꎻＮꎬ９. ４６％ ꎮ 测定

值:Ｃꎬ４５. ０２％ ꎻＨꎬ３. ６７％ ꎻＮꎬ９. ４７％ ꎮ ＩＲ(ＫＢｒꎬ
ｃｍ － １):３ ４４５ (ｍ)ꎬ１ ７７１ (ｗ)ꎬ１ ７０５ ( ｖｓ)ꎬ１ ５１３
(ｗ)ꎬ１ ４２３(ｓ)ꎬ１ ３９８(ｓ)ꎬ１ ３６３(ｗ)ꎬ１ ３４１(ｍ)ꎬ
１ ３１９(ｗ)ꎬ１ １７８(ｍ)ꎬ９２３(ｍ)ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的单晶结构

晶体 Ｃｕ￣３ 是通过结构转化法ꎬ将具有 “立方

烷”结构的 Ｃｕ４ Ｉ４ 零维小分子[３３] 溶解在 ＤＭＦ 中

静置几天而获得ꎮ 单晶结构解析可以看出ꎬＣｕ￣３
结晶于单斜晶系ꎬＰ２１ / ｍ 滑移空间群(表 １)ꎮ 在

晶体解析过程中ꎬ发现分子是无序的ꎬ以 ａｃ 面为

平面ꎬ沿着 ｂ 方向滑移ꎮ 其不对称单元由一个亚

铜离子、一个碘离子、一个 ３￣ｐｍｂｔｄ 配体以及一个

晶格 ＤＭＦ 溶剂分子组成ꎮ 其中亚铜离子是四配

表 １　 配合物 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的晶体学数据和结构精修总表

Ｔａｂ. １　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｄａｔａ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｆｏｒ Ｃｕ￣３ ａｎｄ Ｃｕ￣４

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ Ｆｏｒｍｕｌａ ｗｅｉｇｈｔ Ｔ / Ｋ Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ Ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ ａ / ｎｍ

Ｃｕ￣３ Ｃ２７Ｈ２７Ｃｕ２ Ｉ２Ｎ５Ｏ５ ６９１. ９７ １５０. ０１(１０) ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｐ２１ / ｍ １. ２６９ ５３(６)

Ｃｕ￣４ Ｃ２６Ｈ２５ＣｕＩＮ５Ｏ５ ６７７. ９５ ２９３(２) ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ Ｐｂｃｎ ３. ７４１ ６０(１７)

Ｃｏｍｐｌｅｘ ｂ / ｎｍ ｃ / ｎｍ α / (°) β / (°) γ / (°) Ｖｏｌｕｍｅ / ｎｍ３ Ｚ ρｃａｌｃ / (ｇ􀅰ｃｍ － ３)

Ｃｕ￣３ ０. ７４０ ２７(４) １. ４５２ ３６(８) ９０ ９０. ７０６(５) ９０ １. ３６４ ８２(１２) ２ １. ６８４

Ｃｕ￣４ １. ４８８ ４１(９) ０. ９３９ ０２(４) ９０ ９０ ９０ ５. ２２９ ４(５) ８ １. ７２２

Ｃｏｍｐｌｅｘ μ / ｍｍ － １ Ｆ(０００) Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ Ｄａｔａ / ｒｅｓｔｒａｉｎｔｓ / ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｃｕ￣３ １０. ４０４ ６９２. ０ ４ １３３ ２ ５６３ ２ ５６３ / ４４ / ２９５

Ｃｕ￣４ １０. ８４８ ２ ７０４ ９ ６６８ ４ ４８１ ４ ４８１ / １２７ / ３４７

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｇｏｏｄｎｅｓｓ￣ｏｆ￣ｆｉｔ ｏｎ Ｆ２ Ｆｉｎａｌ Ｒ ｉｎｄｅｘｅｓ[ Ｉ≥２σ( Ｉ)] Ｆｉｎａｌ Ｒ ｉｎｄｅｘｅｓ[ａｌｌ ｄａｔａ]

Ｃｕ￣３ １. ０２９ Ｒ１ ＝ ０. ０８０ ３ꎬ ｗＲ２ ＝ ０. ２０６ ８ Ｒ１ ＝ ０. ０８９ ８ꎬ ｗＲ２ ＝ ０. ２２１ ０

Ｃｕ￣４ １. ００９ Ｒ１ ＝ ０. １５４ ２ꎬ ｗＲ２ ＝ ０. ３０８ ２ Ｒ１ ＝ ０. １７７ ５ꎬ ｗＲ２ ＝ ０. ３２０ ６
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位的ꎬ呈现四面体的几何构型ꎮ 配位原子来自于

两个抗衡阴离子(Ｉ － )以及 ３￣ｐｍｂｔｄ 配体的两个端

基吡啶氮原子ꎮ Ｃｕ—Ｉ 距离约为 ０. ２７０ ５ ｎｍ 和

０. ２７６ ５ ｎｍꎬ Ｃｕ—Ｎ 距离约为 ０. ２０６ ３ ｎｍ 和

０. ２１１ １ ｎｍ(表 ２)ꎮ 在 Ｃｕ￣３ 中ꎬ我们可以清楚地

看到ꎬ出现在零维小分子[３３] 中的 Ｃｕ４ Ｉ４ 簇分解转

化为螺旋状的一维(ＣｕＩ) ｎ 链ꎬ进一步与配体自组

装形成了二维平面结构ꎮ 在 Ｃｕ￣３ 中ꎬ与金属配位

的配体两端没有收敛到同一个金属离子上ꎬ而是

与其他的亚铜离子交错配位ꎬ这样减小了分子间

的空间位阻ꎬ有利于高维度的框架形成ꎮ ２Ｄ 层间

结构进一步通过分子间的相互作用力堆积形成

３Ｄ 网状结构ꎬ如图 ２ 所示ꎮ
表 ２　 配合物 Ｃｕ￣３ 的主要键长数据表

Ｔａｂ. ２　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ Ｃｕ￣３ ｎｍ

Ｉ１—Ｃｕ１１ Ｉ１—Ｃｕ１２ Ｉ１—Ｃｕ１ Ｉ１—Ｃｕ１３

０. ２７０ ５(２) ０. ２７６ ５(２) ０. ２７０ ５(２) ０. ２７６ ５(２)

Ｃｕ１—Ｉ１２ Ｃｕ１—Ｃｕ１２ Ｃｕ１—Ｎ１４ Ｃｕ１—Ｃ１５

０. ２７６ ５(２) ０. ２６３ ５(４) ０. ２０６ ３(７) ０. ２２８(３)

Ｃｕ１—Ｃ２３６ Ｃｕ１—Ｎ４

０. ２０８ ０(１５) ０. ２１１ １(１１)

１ ＋ Ｘꎬ３ / ２ － Ｙꎬ ＋ Ｚꎻ２ － Ｘꎬ２ － Ｙꎬ２ － Ｚꎻ３ － Ｘꎬ－ １ / ２ ＋ Ｙꎬ２ － Ｚꎻ
４ － Ｘꎬ１ / ２ ＋ Ｙꎬ１ － Ｚꎻ５ － Ｘꎬ１ － Ｙꎬ１ － Ｚꎻ６ ＋ Ｘꎬ５ / ２ － Ｙꎬ ＋ Ｚꎻ７ － Ｘꎬ

－ １ / ２ ＋ Ｙꎬ１ － Ｚꎻ８ ＋ Ｘꎬ１ / ２ － Ｙꎬ ＋ Ｚꎮ
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图 ２　 配合物 Ｃｕ￣３ 的结构图(省略溶剂分子和氢原子)
Ｆｉｇ. ２ 　 Ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｄｒａｗｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｕ￣３

(Ｈ ａｔｏｍｓ ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｒｅ ｏｍｉｔｔｅｄ ｆｏｒ ｃｌａｒｉｔｙ)

Ｃｕ￣４ 通过 ４￣ｐｍｂｔｄ 配体和 ＣｕＩ 在溶液中的原

位组装法获得ꎮ 其晶体结晶于正交晶系ꎬ属于 Ｐｂｃｎ
空间群ꎮ 其不对称单元包括一个 ４￣ｐｍｂｔｄ 配体、
一个亚铜离子、一个碘离子以及一个晶格乙腈溶

剂分子和一个晶格水分子ꎮ 在 Ｃｕ￣４ 中ꎬ两个亚铜

离子和两个碘离子形成一个[Ｃｕ２ Ｉ２] 的菱形次级

结构单元 (ＳＢＵ)ꎮ 其中亚铜离子为四面体配位

模式ꎬ配位原子分别为两个碘离子和配体吡啶端

基上的两个氮原子ꎮ Ｃｕ—Ｉ 键长为 ０. ２５９ ６ ｎｍ 和

０. ２６８ ５ ｎｍꎬＣｕ—Ｎ 键长为 ０. ２０５ ８ ｎｍ 和 ０. ２０９ ４
ｎｍ(表 ３)ꎮ ４￣ｐｍｂｔｄ 作为桥连配体连接 ＳＢＵꎬ形
成二维层状结构ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

表 ３　 配合物 Ｃｕ￣４ 的主要键长数据表

Ｔａｂ. ３　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ｏｆ Ｃｕ￣４ ｎｍ

Ｉ１—Ｃｕ１ Ｉ１—Ｃｕ１１ Ｃｕ１—Ｎ４

０. ２５９ ６６(１５) ０. ２６８ ５４(１５) ０. ２０５ ８(７)

Ｃｕ１—Ｎ１２ Ｃｕ１—Ｃｕ１１ Ｃｕ１—Ｉ１１

０. ２０９ ４(７) ０. ２５８ ８(３) ０. ２６８ ５４(１５)

１１ －Ｘꎬ ＋Ｙꎬ１ / ２ －Ｚꎻ ２３ / ２ －Ｘꎬ１ / ２ ＋Ｙꎬ ＋Ｚꎻ３ ３ / ２ －Ｘꎬ －１ / ２ ＋Ｙꎬ ＋Ｚꎮ

c

b

a

图 ３　 配合物 Ｃｕ￣４ 的结构图(省略溶剂分子和氢原子)
Ｆｉｇ. ３ 　 Ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｄｒａｗｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｕ￣４

(Ｈ ａｔｏｍｓ ａｎｄ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｒｅ ｏｍｉｔｔｅｄ ｆｏｒ ｃｌａｒｉｔｙ)

图 ４(ａ)为 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的 Ｘ 射线粉末衍射测

试谱图ꎮ 我们发现ꎬＣｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的粉末衍射谱图

与单晶衍射模拟的谱图一致ꎬ说明样品均为纯相ꎮ
３. ２　 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的热稳定性

Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的热重谱图见图 ４ ( ｂ)ꎮ 在图

４(ｂ)中ꎬ３５ ~ １８６ ℃的失重对应 Ｃｕ￣３ 晶体中 ＤＭＦ
分子的失去ꎬ在 １８７ ~ ３３０ ℃之间出现一个平台ꎬ
表明 Ｃｕ￣３ 配合物在这个温度段骨架结构可以稳

定存在ꎬ主要的失重过程发生在 ３３０ ~ ４００ ℃ꎬ对
应于网络结构的分解ꎮ 在 ３５ ~ １９０ ℃的失重对应

Ｃｕ￣４ 晶体中溶剂分子的失去ꎬ在 ２００ ~ ３１５ ℃ 之

间出现一个平台ꎬ表明 Ｃｕ￣４ 配合物在这个温度段

骨架结构可以保持稳定ꎬ主要的失重过程发生在

３１５ ~ ４１０ ℃ꎬ对应于网络结构的分解ꎮ 上述数据

表明ꎬ两种碘化亚铜配位聚合物均有较好的热稳

定性ꎮ
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图 ４　 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 粉末的单晶模拟衍射图(ａ)和热重曲
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Ｆｉｇ. ４　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ａｓ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｔｉｏｎ(ａ) ａｎｄ

ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ(ｂ) ｏｆ Ｃｕ￣３ ａｎｄ Ｃｕ￣４

３. ３　 单光子激发发光

如图 ５(ａ)所示ꎬ配体 ３￣ｐｍｂｔｄ 和 ４￣ｐｍｂｔｄ 的

固体紫外￣可见吸收光谱图类似ꎮ ２００ ~ ３００ ｎｍ
之间的吸收归属于 π￣π∗跃迁ꎬ３００ ~ ４００ ｎｍ 的吸

收归属于有机配体分子的特征 ｎ￣π∗跃迁ꎮ 两种

碘化亚铜配位聚合物的紫外￣可见吸收均比对应

的配体的吸收红移ꎬ在 ２００ ~ ５００ ｎｍ 范围内有较

宽的吸收ꎬ表明配位聚合物有较好的吸光能力ꎮ
如图 ５(ｂ)所示ꎬ在常温下ꎬ用 ３５０ ｎｍ 的紫外

光激发 Ｃｕ￣３ 配合物ꎬ发射出最大波长在 ５１３ ｎｍ
的蓝绿光ꎬ归属于激发三线态卤素到配体的电荷

转移( ３ＸＬＣＴ)ꎮ 用 ３３０ ｎｍ 的光激发ꎬＣｕ￣４ 发射

出最大波长为 ５５５ ｎｍ 的黄光ꎬ归属于卤素到配体

的电荷转移跃迁( ３ＸＬＣＴ)ꎮ Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的量子

产率分别为 １０. ０％ (λｅｘ ＝ ３５０ ｎｍ)和 ０. ２％ (λｅｘ ＝
３３０ ｎｍ)ꎮ 相比于 Ｃｕ￣３ 而言ꎬＣｕ￣４ 配位聚合物的

量子产率相对低一些ꎮ 可能是由于聚合物中存在

大量的溶剂分子ꎬ尤其是 Ｃｕ￣４ 中存在大量的溶剂

水分子ꎬ羟基振动导致非辐射失活加剧ꎮ
图 ６ 为 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的变温激发和发射光

谱ꎮ 可以看到ꎬ不管在室温还是低温下ꎬ最大激发

和发射峰位基本不变ꎬ只是强弱的变化ꎮ 表明温
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图 ５　 (ａ)配体和配位聚合物的固体紫外￣可见吸收光谱ꎻ
(ｂ)Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的固体激发和发射光谱(室温)ꎮ

Ｆｉｇ. ５　 ( ａ) Ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ＵＶ￣ｖｉｓｉｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ. ( ｂ)
Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ￣３ ａｎｄ Ｃｕ￣４(ＲＴ).
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图 ６　 Ｃｕ￣３(ａ)和 Ｃｕ￣４(ｂ)的固体变温激发和发射光谱

Ｆｉｇ. ６　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
Ｃｕ￣３(ａ) ａｎｄ Ｃｕ￣４(ｂ)

度改变ꎬ配位聚合物的发射能级基本不变ꎬ仍然只

表现出来自于３ＸＬＣＴ 态的单发射ꎬ这与 Ｃｕ４ Ｉ４ 零
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维小分子[３３] 中的温度依赖双发射性质也是不

同的ꎮ
对 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 各自的最大发射波长处分别

进行发光寿命衰减曲线测试ꎮ 结果表明ꎬ３００ Ｋ
下ꎬ两个配合物的发光寿命分别为 １２. ０１ μｓ 和

１０. ２６ mｓꎬ微秒量级的寿命证实了来自于３ＸＬＣＴ
态的三重态发光属性ꎮ 在 ７７ Ｋ 下ꎬ由于热振动损

耗的减弱ꎬＣｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的发光寿命均稍有增长ꎬ
分别为 １６. ８６ mｓ 和 １６. ９５ mｓꎮ
３. ４　 近红外双光子激发发光

考虑到 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 配位聚合物在可见至近
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图 ７　 ( ａ)不同功率下 Ｃｕ￣３ 的双光子激发发光光谱图

(λｅｘ＝ ７５０ ｎｍ)ꎻ(ｂ)激发功率与发光强度关系曲

线ꎻ(ｃ)双光子激发阈值的计算ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｐｏｗｅｒ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ￣３ ｕｎｄｅｒ

ｔｗｏ￣ｐｈｏｔｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ(λｅｘ＝ ７５０ ｎｍ). (ｂ)ｌｇＩ￣ｌｇＰ ｒｅ￣
ｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ. (ｃ)Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｓｌｏｐｅ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ
ｆｏｒ ｔｗｏ￣ｐｈｏｔｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ.

红外区有较宽吸收ꎬ且近红外波段的光激发相比

紫外激发在生物方面有着一定优越性ꎬ因此我

们在室温下尝试了其双光子激发发光测试ꎮ 结

果表明ꎬＣｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 在 ７００ ~ ７５０ ｎｍ 波段都能

被较好激发ꎮ 以 ７５０ ｎｍ 激发为例进行说明ꎮ
用飞秒激光器作为光源ꎬ测试 Ｃｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４

的双光子激发发光光谱ꎬ结果如图 ７ 和图 ８ 所

示ꎮ 在 ７５０ ｎｍ 激光激发下ꎬＣｕ￣３ 发射出最大发

射峰位于 ５１５ ｎｍ 的蓝绿光ꎬＣｕ￣４ 发射出最大波

长为 ５６５ ｎｍ 的黄光(图 ７( ａ)和图 ８( ａ) ) ꎬ分别
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图 ８　 ( ａ)不同功率下 Ｃｕ￣４ 的双光子激发发光光谱图

(λｅｘ＝ ７５０ ｎｍ)ꎻ(ｂ)激发功率与发光强度关系曲

线ꎻ(ｃ)双光子激发阈值的计算ꎮ

Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｐｏｗｅｒ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｕ￣４ ｕｎｄｅｒ
ｔｗｏ￣ｐｈｏｔｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ(λｅｘ＝ ７５０ ｎｍ). (ｂ)ｌｇＩ￣ｌｇＰ ｒｅ￣
ｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ. (ｃ)Ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｓｌｏｐｅ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｆｏｒ ｔｗｏ￣ｐｈｏｔｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ.



７８８　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

与各自的固体单光子激发发光光谱类似ꎮ 随着功

率增大ꎬＣｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 的发光强度增大ꎬ光源功率

对荧光强度的关系曲线斜率分别为 １. ９５７ 和

１. ９９１ꎬ接近 ２(图 ７(ｂ)和图 ８(ｂ))ꎬ表明均为双

光子吸收过程ꎮ 通过激光能量对发光强度的关系

曲线ꎬ计算得到双光子吸收阈值为 ６６. １ μＪ 和

７８. ３ μＪꎬ相对较小(图 ７(ｃ)和图 ８(ｃ))ꎮ
上述结果表明ꎬＣｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 都具有明显的

双光子激发发光性能ꎬ并且具有相对较低的双光

子激发阈值ꎬ有望应用于生物成像等领域ꎮ

４　 结　 　 论

通过结构转化法和原位组装法ꎬ分别利用 ３
位和 ４ 位吡啶端基的配体 ３￣ｐｍｂｔｄ 和 ４￣ｐｍｂｔｄ 与

ＣｕＩ 配位组装ꎬ 得到两种具有 {[ ＣｕＩＬ] 􀅰 ｓｏｌ￣

ｖｅｎｔｓ} ｎ 结构通式的碘化亚铜配位聚合物ꎮ 由于

配体空间构象的不同ꎬ两种配位聚合物表现出不

同的结构特点ꎮ 在 Ｃｕ￣３ 中ꎬ形成(ＣｕＩ) ｎ 一维链ꎬ
３￣ｐｍｂｔｄ 以螺旋的方式连接于两条相邻的(ＣｕＩ) ｎ

链上ꎬ形成 ３Ｄ 结构ꎮ 而在 Ｃｕ￣４ 中ꎬ是以(Ｃｕ２ Ｉ２)
菱形二聚体为次级结构单元ꎬ４￣ｐｍｂｔｄ 作为桥连

配体ꎬ形成 ２Ｄ 平面结构ꎮ 不同的结构特性所体

现的光物理性质也不同ꎮ Ｃｕ￣３ 在 ３５０ ｎｍ 紫外光

激发下发射出蓝绿光(λｅｍ ＝ ５１３ ｎｍ)ꎬＣｕ￣４ 在 ３３０
ｎｍ 紫外光激发下发射出黄色光(λｅｍ ＝ ５５５ ｎｍ)ꎮ
两种配位聚合物均表现出双光子激发发光的特

性ꎮ 在 ７５０ ｎｍ 光激发下ꎬＣｕ￣３ 和 Ｃｕ￣４ 发射出与

紫外光激发类似的蓝绿光和黄光ꎬ并且具有较低

的双光子激发阈值ꎬ具有在生物成像方面的应用

潜力ꎮ
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Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌ. Ａ: Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１７ꎬ３４３:６６￣７１.

[ ８ ] ＣＨＥＮ ＬꎬＺＨＡＮＧ ＨꎬＰＡＮ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｖｉｓｉｂｌｅ ａｎｄ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ (ＮＩＲ) ｅｍｉｔｔｉｎｇ ＳｍⅢ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ

(Ｓｍ￣ＭＯＦ) ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｂｙ ｅｘｃｉｔｅｄ￣ｓｔａｔｅ ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｒｏｔｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ (ＥＳＩＰＴ) ｌｉｇａｎｄ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ａｓｉａｎ Ｊ. ꎬ ２０１６ꎬ

１１(１２):１７６５￣１７６９.

[ ９ ] ＤＯＴＹ Ｆ ＰꎬＢＡＵＥＲ Ｃ ＡꎬＳＫＵＬＡＮ Ａ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｃｉｎｔｉｌｌａｔｉｎｇ ｍｅｔａｌ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ:ａ ｎｅｗ ｃｌａｓｓ ｏｆ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ] . Ａｄｖ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２００９ꎬ２１(１):９５￣１０１.

[１０] ＣＨＥＮ ＣꎬＬＩ Ｒ ＨꎬＺＨＵ Ｂ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｇｈｌｙ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｉｎｋｓ:ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ￣ｉｏｄｉｎｅ ｈｙｂｒｉｄ ｃｌｕｓｔｅｒｓ

[Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１８ꎬ５７(２４):７１０６￣７１１０.

[１１] ＫＩＴＡＧＡＷＡ ＨꎬＯＨＴＳＵ ＨꎬＫＡＷＡＮＯ Ｍ. Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ａ ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｐｏｒｏｕｓ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｅｔｗｏｒｋ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｌａ￣

ｂｉｌｅ ＣｕＩ ｕｎｉｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｖｉｓｕａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉ２ ｓｏｒｐｔｉｏｎ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１３ꎬ５２(４７):１２３９５￣１２３９９.
[１２] ＹＵ ＹꎬＺＨＡＮＧ Ｘ ＭꎬＭＡ Ｊ Ｐꎬｅｔ ａｌ. . Ｃｕ( Ｉ) ￣ＭＯＦ:ｎａｋｅｄ￣ｅｙｅ ｃｏｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ｉｎ ｓｉｎｇｌｅ￣

ｃｒｙｓｔａｌ￣ｔｏ￣ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌ ｆａｓｈｉｏｎ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬ ２０１４ꎬ５０(１２):１４４４￣１４４６.
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[１３] ＺＨＡＯ Ｃ ＷꎬＭＡ Ｊ ＰꎬＬＩＵ Ｑ Ｋꎬｅｔ ａｌ. . Ａｎ ｉｎ ｓｉｔｕ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｅｄ Ｃｕ４ Ｉ４ ￣ＭＯＦ￣ｂａｓｅｄ ｍｉｘｅｄ ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅ:ａ ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉ￣
ｔｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｎａｋｅｄ￣ｅｙｅ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｇａｓｅｏｕｓ ＨＣｌ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬ ２０１６ꎬ５２(３０):５２３８￣５２４１.

[１４] ＮＡＩＫ ＳꎬＭＡＧＵＥ Ｊ ＴꎬＢＡＬＡＫＲＩＳＨＮＡ Ｍ Ｓ. Ｓｈｏｒｔ￣ｂｉｔｅ ＰＮＰ ｌｉｇａｎｄ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｒａｒｅ ｔｅｔｒａｎｕｃｌｅａｒ [Ｃｕ４ Ｉ４] ｃｌｕｓｔｅｒｓ:ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ
ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｔｕｄｉｅｓ [Ｊ] . Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１４ꎬ５３(７):３８６４￣３８７３.

[１５] ＰＡＮ ＭꎬＬＩＡＯ Ｗ ＭꎬＹＩＮ Ｓ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｉｎｇｌｅ￣ｐｈａｓｅ ｗｈｉｔｅ￣ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｃｏｌｏｒ￣ｔｕｎｉｎｇ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ａｓ￣
ｓｅｍｂｌｉｅｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｒｅｖ. ꎬ ２０１８ꎬ１１８(１８):８８８９￣８９３５.

[１６] ＰＥＮＧ ＲꎬＬＩ ＭꎬＬＩ Ｄ. Ｃｏｐｐｅｒ( Ｉ) ｈａｌｉｄｅｓ:ａ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｆａｍｉｌｙ ｉｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ [Ｊ] . Ｃｏｏｒｄ.
Ｃｈｅｍ. Ｒｅｖ. ꎬ ２０１０ꎬ２５４(１￣２):１￣１８.

[１７] ＰＡＲＫ ＨꎬＫＷＯＮ ＥꎬＣＨＩＡＮＧ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｖａｐｏｃｈｒｏｍｉｓｍ ｂｙ ｆａｓｔ ｇｕｅｓｔ
ｅｘｃｈａｎｇｅ ｉｎ Ｃｕ( Ｉ) ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ [Ｊ] . Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１７ꎬ５６(１４):８２８７￣８２９４.

[１８] ＳＣＨＬＡＣＨＴＥＲ ＡꎬＶＩＡＵ ＬꎬＦＯＲＴＩＮ Ｄꎬｅｔ ａｌ. . Ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ (ＣｕＩ) ｎ ２￣ｍｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉａｎｅ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ [Ｊ] . Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１８ꎬ５７(２１):１３５６４￣１３５７６.

[１９] ＬＩＵ ＷꎬＦＡＮＧ ＹꎬＷＥＩ Ｇ Ｚꎬｅｔ ａｌ. . Ａ ｆａｍｉｌｙ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ＣｕＩ￣ｂａｓｅｄ ｌｉｇｈｔｉｎｇ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｙｓｔｅｍａｔｉｃꎬｂｏｔ￣
ｔｏｍ￣ｕｐ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ａｐｐｒｏａｃｈ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ ２０１５ꎬ１３７(２９):９４００￣９４０８.

[２０] ＬＩＡＯ Ｗ ＭꎬＬＩ Ｘ ＮꎬＺＥＮＧ Ｑꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉｓｍꎬｄｉａｓｔｅｒｅｏｍｅｒｉｓｍ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｓｍ ｉｎ ｔｗｏ Ｃｕ７ Ｉ４ ｃｌｕｓｔｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｃｏ￣
ｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒｓ [Ｊ] . Ｊ. Ｍａｔｅｒ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２０１９ꎬ７(４８):１５１３６￣１５１４０.

[２１] ＣＨＥＮＧ ＹꎬＸＵ ＰꎬＤＩＮＧ Ｙ Ｂꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙ￣ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｉｎ ｓｉｔｕ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｏｄｏｃｕｐｒａｔｅ ｃｌｕｓｔｅｒｓ ａｎｄ ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣２ꎬ２′￣
ｂｉｉｍｉｄａｚｏｌｅｓ ａｓ ｂｕｉｌｄｉｎｇ ｕｎｉｔｓ ｏｆ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ [Ｊ] . ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍꎬ ２０１１ꎬ１３(７):２６４４￣２６４８.

[２２] ＹＵ Ｙ ＤꎬＭＥＮＧ Ｌ ＢꎬＣＨＥＮ Ｑ Ｃꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｒｅｇｕｌａｔｅｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｓｍ ｉｎ ａ ｒａｒｅ ｔｙｐｅ ｏｆ ｏｃｔａｈｅ￣
ｄｒａｌ Ｃｕ４ Ｉ４ ｃｌｕｓｔｅｒｓ [Ｊ] . Ｎｅｗ Ｊ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１８ꎬ４２(１１):８４２６￣８４３７.

[２３] ＹＵ Ｊ ＨꎬＬÜ Ｚ ＬꎬＸＵ Ｊ Ｑꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｙｎｔｈｅｓｅｓꎬｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｍｅ ｃｏｐｐｅｒ( Ｉ) ｈａｌｉｄｅｓ ｗｉｔｈ １ꎬ１０￣
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ ｌｉｇａｎｄ [Ｊ] . Ｎｅｗ Ｊ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２００４ꎬ２８(８):９４０￣９４５.

[２４] ＪＩＮ Ｆ. Ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｈｅｔｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｃｏｐｐｅｒ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｃｕ４ Ｉ４ ａｎｄ Ｃｕ(ＣＯＯ) ２Ｎ２ ＳＢＵｓ:ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃｙｃｌｏａｄｄｉｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ [Ｊ] . Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬ ２０２０ꎬ
１１６:１０７９４０.

[２５] ＷＵ ＴꎬＬＩ ＭꎬＬＩ Ｄꎬｅｔ ａｌ. . Ａｎｉｏｎｉｃ Ｃｕｎ Ｉｎ ｃｌｕｓｔｅｒ￣ｂａｓｅｄ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｉｎ ｓｉｔｕ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ Ｎ￣ａｌｋｙｌａｔｅｄ ｃａｔｉｏｎｉｃ ｔｒｉ￣
ａｚｏｌｉｕｍ ｓａｌｔｓ [Ｊ] . Ｃｒｙｓｔ. Ｇｒｏｗｔｈ Ｄｅｓ. ꎬ ２００８ꎬ８(２):５６８￣５７４.

[２６] ＬＥＥ ＥꎬＪＵ ＨꎬＪＵＮＧ Ｊ Ｈꎬｅｔ ａｌ. . Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ( Ｉ) ｉｏｄｉｄｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ＭＯＦ ｗｉｔｈ
ｂｉｓ(Ａｍｉｄｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅ) ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｉｎｏ ａｃｉｄ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ [Ｊ] . Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１９ꎬ５８
(２):１１７７￣１１８３.

[２７] ＬＩＵ Ｊ ＨꎬＱＩ Ｙ ＪꎬＺＨＡＯ Ｄꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｅｔｅｒｏｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｂｕｉｌｔ ｆｒｏｍ ｔｒｉｎｕｃｌｅａｒ ｉｎｄｉｕｍ ａｎｄ ｃｕｐｒｏｕｓ ｈａｌｉｄｅ ｃｌｕｓ￣
ｔｅｒｓ:ｌｉｇａｎｄ￣ｏｒｉｅｎｔｅｄ ａｓｓｅｍｂｌｉｅｓ ａｎｄ ｉｏｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ [Ｊ] . Ｉｎｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１９ꎬ５８(１):５１６￣５２３.

[２８] ＳＨＩ Ｄ ＹꎬＺＨＥＮＧ ＲꎬＳＵＮ Ｍ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｃｏｐｐｅｒ( Ｉ) ￣ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｌｉｇｈｔ￣ｄｒｉｖｅｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｄｄｉｔｉｏｎａｌ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｃａｔａｌｙｓｔｓ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１７ꎬ５６(４６):１４６３７￣１４６４１.

[２９] ＰＥＲＲＵＣＨＡＳ ＳꎬＬＥ ＧＯＦＦ Ｘ ＦꎬＭＡＲＯＮ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｅｃｈａｎｏｃｈｒｏｍｉｃ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｃｈｒｏｍｉｃ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ａ ｃｏｐｐｅｒ ｉｏｄｉｄｅ
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尹少云(１９８５ － )ꎬ女ꎬ山东德州人ꎬ
博士ꎬ实验师ꎬ２０１９ 年于中山大学

获得博士学位ꎬ主要从事发光材料

的测试方法的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｓｈａｏ＿ｙｕｎ＿１１１＠ １６３. ｃｏｍ

潘梅(１９７６ － )ꎬ女ꎬ山东济南人ꎬ博士ꎬ
教授ꎬ博士研究生导师ꎬ２００４ 年于中

国科学院上海技术物理研究所获得博

士学位ꎬ主要从事金属￣有机发光材料

的设计、机制与性能的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｐａｎｍ＠ ｍａｉｌ. ｓｙｓｕ. ｅｄｕ. ｃｎ
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潘梅ꎬ«发光学报»第一届青年编委ꎬ中山大学化学学院教授ꎬ博士研究生导师ꎮ ２００４ 年于中国科学院上海技术

物理研究所获得博士学位ꎬ２００６ 年进入中山大学化学学院工作ꎮ 目前主要开展发光功能配位超分子的结构、机制

与性能的研究ꎮ 发展了多路径光子吸收转换机制ꎬ获得了单 /双 /多光子长余辉、白光与压光新材料ꎻ阐明了激发态 /
中间态捕捉调控机制ꎬ开发了基于激发态质子转移的超灵敏光探测和中间态接力传递的多路复用调光新方法ꎻ提出

了空间定向耦合光发射机制ꎬ拓展了超晶格空间￣光谱信号耦合输入 ３Ｄ 编码和各向异性压￣光信号记忆放大器新应
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