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摘要: 力刺激响应型有机发光小分子因其独特的发光性质在信息加密、光学存储、压力传感器等领域具有潜

在应用ꎬ引起了广泛关注ꎮ 其相关发光特性并不只来源于单分子结构ꎬ更与分子聚集态不同的堆积模式密切

相关ꎬ因此ꎬ如何调控分子堆积模式是获得功能化发光材料的关键ꎮ 本文主要从力致变色和力致发光材料体

系出发ꎬ概述了几种调控分子间相互作用的策略ꎬ突出强调了分子堆积与发光性能之间的关系ꎬ为研究具有

新颖发光特性的发光材料提供了研究思路ꎬ希望促进有机发光材料的进一步发展ꎮ
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１　 引　 　 言

有机发光小分子可通过分子间非共价键相互作

用形成分子聚集体ꎮ 目前ꎬ分子聚集体主要以 π￣π
堆积、氢键、卤素键等分子间相互作用作为重要的组

装驱动力ꎬ呈现 Ｈ￣聚集、Ｊ￣聚集、交叉偶极堆积(Ｘ￣聚
集)等堆积模式ꎮ 有机发光小分子在聚集态时的发

光性能与单分子态并不完全相同ꎬ充分说明有机固

体的发光性能很大程度与分子聚集态结构相关ꎬ而
不仅仅由分子结构决定[１￣４]ꎮ 通过修饰分子结构及

细微调整官能团ꎬ可诱导形成不同的分子聚集态堆

积结构ꎬ从而调控发光性能[５￣７]ꎮ 同一分子结构也可

呈现多晶相排列ꎬ实现材料发光性能的调控[８]ꎮ 为

了更为方便直观地反映分子堆积对材料性质的影

响ꎬ基于分子堆积的环境敏感特性ꎬ人们通过控制温

度、力、溶剂极性、溶液浓度等因素调控分子堆积实

现了材料的不同发光性能[９]ꎮ 其中ꎬ力刺激响应型

材料引起了广大科研工作者的极大研究兴趣ꎬ这也

是近些年来新兴的研究领域之一ꎮ 力是一种常见的

刺激手段和能量输入方式ꎮ 目前ꎬ力刺激响应型有

机发光小分子的研究主要集中于力致变色材料和力

致发光材料(见图 １)ꎮ 力致变色材料主要针对材料

光致发光的特性ꎬ指在外力作用下ꎬ材料光物理性质

发生明显变化的一类材料ꎬ当撤掉外力或通过加热、
溶剂熏蒸等方式处理之后ꎬ材料的光物理性质又可

逆恢复到初始状态ꎮ 常见应用于力致变色材料研究

的力刺激形式主要包括两种:机械研磨力和静压力ꎮ
外力作用可以改变分子堆积模式ꎬ从而实现了发光

性能的转变ꎬ也为全面认识聚集态分子堆积结构与

发光性能之间的关系提供了一条有效途径ꎮ 力致变

色材料在文件防伪加密、压敏元件、信息存储显示、
压致传感等领域具有广阔的应用前景ꎮ 与力致变色

不同ꎬ力致发光又称摩擦发光ꎬ是一种古老而神秘的

发光现象ꎬ指固体材料在外界机械作用力下破裂或

者形变而产生发光的现象ꎬ实现机械能向光能的直

接转变ꎮ 已报道的相关研究成果充分证明了其发光

性能也与聚集态分子堆积结构密切相关[１０￣１１]ꎮ 与传

统的光致发光或电致发光材料相比ꎬ力致发光材料

可以利用日常生活中无处不在的机械能作为激发

源ꎬ从而有效避免了人工产生光 /电激发源的需求ꎬ
有望作为新一代节能、环保和可持续的发光材料ꎬ在
照明、显示和智能传感等领域具有潜在应用价值ꎮ
然而ꎬ关于力致变色和力致发光现象的机理迄今为

止尚未得到合理系统的认知ꎬ仍有很多科学问题亟

待解决ꎬ这同样也意味着相关领域的发展具有巨大

潜力ꎮ

图 １　 外力作用下的力致变色与力致发光现象示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｃｈａｎｏｃｈｒｏｍｉｓｍ(ＭＣ) ａｎｄ
ｍｅｃｈａｎｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ(ＭＬ) ｕｎｄｅｒ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｆｏｒｃｅ

本文从力刺激响应型有机发光小分子出发ꎬ
概述了在外力作用下力致变色和力致发光材料的

发光机制ꎬ分析讨论了分子聚集态堆积方式与发

光性能之间的关系ꎮ

２　 力致变色

１９５７ 年ꎬＳｃｈöｎｂｅｒｇ 等发现 ９￣(对￣硝基苯基￣
苯亚甲基)￣二苯并吡喃受到研磨之后可以由黄色

转变为橘红色ꎬ且经过长时间放置和二乙醚蒸汽

的熏蒸可逆恢复至初始状态[１２]ꎬ力致变色材料初

步登上科研舞台ꎮ 但是ꎬ该类材料因并未得到深

入研究而沉寂ꎮ ２００１ 年ꎬ国际纯粹与应用化学联

合会正式定义力致变色材料ꎬ开启了人类对力致

变色材料的研究热潮[１３]ꎮ
２. １　 机械研磨力诱导的力致变色现象

机械研磨力是普遍应用于力致变色材料研究

的力刺激方式ꎮ ２０１２ 年ꎬ唐本忠等发现化合物

(Ｅ)￣ＢＰＨＴＡＴＰＥ 呈现明显的力致变色现象[１４]ꎬ如
图 ２(ａ)所示ꎮ 通过简单的研磨可导致其荧光从

蓝光转变为绿光发射ꎬ红移将近 ３０ ｎｍꎮ 经研究

表明ꎬ研磨后晶体长程有序堆积结构被破坏ꎬ初始

的晶态相向无定型态的转变是其产生力致变色现

象的直接原因ꎮ 相比于无定型态ꎬ分子在晶态时

通常具有更扭曲的构象ꎬ因此研磨后的无定型态

粉末发光一般呈现红移趋势ꎮ 同时ꎬ可通过加热

的方式实现力致变色过程的可逆调控ꎮ 随后ꎬ他
们将该智能变色材料成功应用于可逆书写过程ꎬ
展现了其潜在的实际应用价值ꎮ ２０１５ 年ꎬ吉林大

学田文晶和徐斌等报道了具有显著力致荧光增强
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(ｏｆｆ￣ｏｎ)现象和可调谐发光性能的四苯乙烯衍生

物 ＡＤ￣ＴＰＥ[１５]ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎮ 研磨后ꎬ分子由

稳定的长程有序晶相转变为亚稳态的无定型相ꎮ
晶态时ꎬＴＰＥ 与 ＡＤ 之间几乎正交的构象使电子

分布完全分离ꎬ有效抑制了分子内电荷转移

(ＩＣＴ)过程ꎬ导致 ＡＤ￣ＴＰＥ 晶相呈现局域态发光ꎮ
受到外力扰动时ꎬ扭曲的构象被影响ꎬ导致给体与

受体之间的前线轨道发生重叠ꎬ形成 ＩＣＴ 态ꎬ从而

显著提高了发光效率ꎬ调节了发射光颜色ꎮ
李振课题组提出了一种基于空间效应和电子

效应调控芘衍生物堆积方式的有效策略ꎬ实现了

具有力致荧光增强(ｏｆｆ￣ｏｎ)性能材料的制备[１６]ꎬ
如图 ３ 所示ꎮ 首先ꎬ在芘分子两端引入两个叔丁

基作为位阻基团ꎬ增大分子间距离以使其呈现单
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图 ２　 (ａ)(Ｅ)￣ＢＰＨＴＡＴＰＥ 的分子结构式、研磨前后荧光照片、荧光光谱以及 ＸＲＤ 图谱[１４] ꎻ(ｂ)ＡＤ￣ＴＰＥ 的分子结构式、
研磨前后荧光照片、荧光光谱以及 ＸＲＤ 图谱[１５] ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｈｏｔｏꎬ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ＸＲＤ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｏｆ (Ｅ)￣ＢＰＨＴＡＴＰＥ(ａ) ａｎｄ

ＡＤ￣ＴＰＥ(ｂ) [１４￣１５] .
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图 ３　 基于空间和电子效应调控分子堆积的机制以及分子堆积依赖的力致荧光增强分子设计策略[１６]

Ｆｉｇ. ３　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐａｃｋｉｎｇ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｃ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｄｅｓｉｇｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｐａｃｋｉｎｇ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｏｆｆ￣ｏｎ ＭＣ[１６]
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分子堆积形式ꎮ 另外ꎬ通过取代基吸电子能力的

逐渐增强ꎬ使得芘环的电子密度逐渐降低ꎬ呈现可

调控的紧密堆积结构ꎮ 其中ꎬＰＰＣＨＯ 晶体呈现单

分子堆积(４２４ ｎｍ)ꎬ发光效率极低(Φ ＝ ０. ０５％)ꎬ
研磨后ꎬ其呈现明亮的蓝绿色发光(４６１ ｎｍꎬΦ ＝
２０. ０７％)ꎮ 该现象主要归因于分子由单分子向二聚

体堆积模式的转变ꎬ且研磨态的二聚体具有较大的

重叠轨道和较近的分子距离ꎬ呈现无序的堆积模式ꎮ
基于 π￣π 堆积在晶体发光性质中所扮演的

重要角色ꎬ吉林大学王悦等设计了力致变色对比

分子体系———化合物 １ 和化合物 ２[１７]ꎬ并分别得

到了晶相 １ａ 和 ２ａ(见图 ４)ꎮ 有趣的是ꎬ研磨之

后ꎬ两者呈现完全不同的力致变色现象ꎬ前者由蓝

变绿ꎬ后者由绿变蓝ꎬ但均为可逆互变过程ꎮ 经研

究发现ꎬ１ａ 晶体中ꎬ分子通过 Ｎ—Ｈ􀆺Ｎ 强氢键作

用形成四聚体螺旋桨结构ꎬ有效限制了 π￣π 堆

积ꎬ而研磨导致晶体趋于无定型态ꎬ分子内 π￣π
堆积作用增强ꎬ因而呈现力致红移现象ꎮ ２ａ 晶体

中ꎬ由于亚甲基取代基团的引入使得氢键作用消

失和分子柔性增强ꎬπ￣π 堆积成为主要的非共价

分子间相互作用ꎮ 研磨导致蒽环发生滑动形成不

平行或分离的结构ꎬ削弱 π￣π 相互作用ꎬ从而导

致发射蓝移ꎮ 基于分子堆积方式的差异性ꎬ机械

研磨力作用下材料将呈现不同的变色行为ꎮ

1

2

N
NH N

NN
N N

NH

1a

2a

Grinding

Heating

Grinding

Heating

1b

2b
０．３４５ ｎｍ

图 ４　 化合物 １ 和 ２ 的分子结构式、研磨前后的荧光照片、晶体堆积方式及分子间相互作用分析[１７] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｈｏｔｏｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｇｒｏｕｎｄꎬ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｔａｃｋｉｎｇ ｍｏｄｅ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｎｔｅｒａｃ￣

ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １ ａｎｄ ２[１７] .

２. ２　 静压力诱导的力致变色现象

由于进一步发展力致变色材料的迫切需求ꎬ
可产生各向同性静压力的金刚石对顶砧装置与诸

多光谱技术相结合ꎬ逐渐成为研究分子结构与性

质之间关系的重要技术手段ꎮ ２０１２ 年ꎬ田文晶等

以 ＢＰ２ＶＡ 为研究对象ꎬ提出了分子聚集态结构依

赖的力致变色机制[１８]ꎬ如图 ５( ａ)所示ꎮ 随着压

力逐渐增加ꎬＢＰ２ＶＡ 的分子间 π￣π 相互作用逐渐

增强ꎬ从而导致其发光由绿光(无 π￣π 作用ꎬＪ￣聚
集)转变为橙光(弱 π￣π 作用ꎬＨ￣聚集)ꎬ最后转变

为红光发射(强 π￣π 作用ꎬ二聚体)ꎮ 分子堆积方

式逐渐改变ꎬ从而呈现明显的力致变色现象ꎮ
Ｙａｍａｇｕｃｈｉ 等基于对四硫唑噻吩晶体研磨后蓝移

和静压力下红移现象的机理分析ꎬ充分说明机械

研磨和静水压模式分别抑制和增强了三维氢键网

络中激基缔合物的形成[１９]ꎬ如图 ５(ｂ)、(ｃ)所示ꎮ
机械研磨力导致晶体结构被破坏ꎬ趋于无定型态ꎬ
激基缔合物的形成被抑制ꎬ从而发光蓝移ꎮ 而在

静压力作用下ꎬ分子荧光基团的面对面堆积更为

紧密ꎬ发光红移ꎮ 该工作充分证明了两种力刺激

形式存在本质差别ꎬ前者为各向异性力ꎬ后者为各

向同性力ꎮ
邹勃课题组一直致力于高压下材料结构与发

光特性的研究ꎮ ２０１４ 年ꎬ他们发现四苯乙烯分子

在高压作用下呈现独特的力致变色行为ꎬ主要分

为三阶段变化[２０]ꎮ 初始阶段ꎬ压力诱导的分子间

相互作用增强ꎬ使得激子迁移和非辐射跃迁增强ꎬ
从而降低发光效率ꎮ 然而ꎬ当压力大于 １. ４４
ＧＰａꎬ Ｃ—Ｈ􀆺π 和 Ｃ—Ｈ􀆺Ｃ 作用增强ꎬ有效抑制

了芳香环的运动ꎬ减少了能量损失ꎬ提高了发光效

率ꎬ表现为明显的压致荧光增强ꎮ 进一步加压ꎬ分
子堆积将被破坏趋于无定型态ꎬ分子内旋转受限

作用被削弱ꎬ发光效率降低ꎮ 他们还发现ꎬ由于分

子内振动和转动受限ꎬ非辐射跃迁能量降低ꎬ三苯

乙烯晶体[２１]、咔唑晶体[２２] 及 １ꎬ２ꎬ３ꎬ４￣四苯基￣１ꎬ
３￣环戊二烯晶体[２３] 也呈现明显的压致荧光增强

现象ꎮ 基于金刚石对顶砧装置的高压光谱技术在

分子聚集态结构与性质的研究中逐渐发挥着不可

替代的重要作用ꎬ并将有力促进力致变色材料的

进一步发展ꎮ
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图 ５　 (ａ)ＢＰ２ＶＡ 粉末不同聚集态结构下的堆积方式及发射光颜色[１８] ꎻ(ｂ)四硫唑噻吩的分子结构、黄色发光晶体照片

及对机械研磨和静压力作用的不同响应行为ꎻ(ｃ)四硫唑噻吩晶体的高压荧光光谱及对应荧光照片[１９] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)Ｓｔａｃｋｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｏｌｏｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ＢＰ２ＶＡ ｐｏｗｄｅｒ [１８] .

(ｂ)Ｔｅｔｒａｔｈｉａｚｏｌｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｙｅｌｌｏｗ￣ｅｍｉｓｓｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ａｎｄ ｄｉｓｔｉｎｃｔ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｔｏ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｇｒｉｎｄｉｎｇꎬ

ａｎｄ ｈｙｄｒｏｓｔａｔｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ. (ｃ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｔｈｉａｚｏｌｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ[１９] .
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图 ６　 (ａ)四苯乙烯晶体压力依赖的荧光最强峰位及强度变化趋势ꎻ(ｂ)四苯乙烯粉末在 ５. ２４ ＧＰａ 压力范围内的荧光衰

减曲线[２０] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ( ａ) Ｐｒｅｓｓｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｎｄ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＴＰＥ ｃｒｙｓｔａｌｓ. ( ｂ) Ｔｙｐｉｃａｌ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙｓ ｏｆ ＴＰＥ

ｐｏｗｄｅｒ ｆｏｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ｂｅｌｏｗ ５. ２４ ＧＰａ[２０] .
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３　 力致发光

物质在机械作用(如摩擦、加压、冲击、破碎

以及超声等)下产生的发光现象称为力致发光ꎮ
最早关于该现象的报道来自弗朗西斯􀅰培根于

１６０５ 年发表的 « 学术的进展 ( Ａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ
Ｌｅａｒｎｉｎｇ)»ꎬ其中提到“用刀刮坚硬的糖块时会放

出亮光” [２４]ꎮ 近年来ꎬ池振国教授团队和李振教

授团队在力致发光材料领域有很多突出的工作ꎬ
致力于探究分子堆积结构与发光性能的关系ꎬ明
确力致发光现象的产生机制[１０￣１１]ꎮ
３. １　 同质多晶力致发光现象的构性研究

由于化学微环境的不同ꎬ物质可以形成两

种或两种以上不同晶体结构的现象被称为同质

多晶 ( Ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍ)ꎬ这是晶体独有的一个特

征ꎮ 相同的分子结构会导致不同的非共价分子

间和分子内相互作用ꎬ如范德华力、氢键和 π￣π
堆积等ꎬ这些相互作用对超分子体系的形成具

有重要意义ꎮ ２０１６ 年ꎬ李振等报道了一种具有

高亮度力致发光特性的四苯乙烯类化合物

(ＴＭＰＥ) [２５] ꎮ 即使在日光及微弱力作用的条件

下ꎬ也可以观察到清晰可见的明亮蓝色荧光ꎬ如
图 ７ 所示ꎮ 他们进一步通过缓慢挥发溶剂的方

法ꎬ得到了两种截然不同的晶体ꎮ 其中ꎬ点群为

Ｐ２１( ｃ)的块状晶体( Ｃｐ￣ｆｏｒｍ)具有力致发光性

质ꎬ而点群为 Ｃ２ 的针状晶体(Ｃｃ￣ｆｏｒｍ)则没有力

致发光性质ꎬ分子堆积结构的不同导致了分子

间作用力(Ｃ—Ｈ􀆺π 和 Ｃ—Ｈ􀆺Ｏ)的巨大差异ꎮ
经晶体结构解析可得ꎬ块状晶体拥有更多且更

强的分子间相互作用力ꎬ有效限制了分子的振

动、转动和滑动ꎬ进而导致外力带来的能量难以

通过分子的运动耗散ꎬ从而发出荧光ꎮ
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图 ７　 (ａ)具有力致发光性能的 Ｃｐ￣ｆｏｒｍ 晶体堆积方式ꎻ(ｂ)Ｃｐ￣ｆｏｒｍ 晶体日光及紫外光下的照片ꎻ(ｃ)Ｃｃ￣ｆｏｒｍ 晶体日光及

紫外光下的照片ꎻ(ｄ)无力致发光性能的 Ｃｃ￣ｆｏｒｍ 晶体堆积方式ꎻ(ｅ)ＴＭＰＥ 不同晶相的荧光和力致发光光谱ꎻ( ｆ)
ＴＭＰＥ 的日光及黑暗条件的力致发光照片[２５] ꎮ

Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｓｔａｃｋｉｎｇ ｍｏｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ＭＬ￣ａｃｔｉｖｅ Ｃｐ￣ｆｏｒｍ ｃｒｙｓｔａｌ. Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｐ￣ｆｏｒｍ ｃｒｙｓｔａｌ(ｂ) ａｎｄ Ｃｃ￣ｆｏｒｍ ｃｒｙｓｔａｌ( ｃ) ｕｎｄｅｒ
ｄａｙｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｌｉｇｈｔ. (ｄ)Ｓｔａｃｋｉｎｇ ｍｏｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ＭＬ￣ｉｎａｃｔｉｖｅ Ｃｃ￣ｆｏｒｍ ｃｒｙｓｔａｌ. (ｅ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ａｎｄ ＭＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ＴＭＰＥ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｈａｓｅｓ. ( ｆ) ＭＬ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ￣ｐｒｅｐａｒｅｄ ＴＭＰＥ ｓａｍｐｌｅ ｕｐｏｎ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｄａｙｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｄａｒｋ[２５] .

之后ꎬ李振课题组又发现了一种具有同质多晶力

致发光现象的三苯胺衍生物(ＴＰＡ￣ｏ￣３ＣＯＯＭｅ)[２６]ꎬ见
图 ８ꎮ 其中ꎬ扭曲分子结构可以有效避免分子聚集状

态下的 π￣π 堆积ꎬ有利于力致发光效应ꎮ 同时ꎬ３ 个

酯基的引入可以有效促进三线态ꎬ产生磷光ꎮ 该工

作成功制备了两种具有明显不同发光性能的多晶

相ꎮ 晶相 Ａ 具有明显室温磷光特性ꎬ但没有力致发

光现象ꎮ 其为 Ｐī 点群的中心对称体系呈现紧密的

反向平行层状堆积方式ꎬ每个分子处于均一的化学

环境中ꎬ拥有多重分子间相互作用(Ｃ—Ｈ􀆺Ｏ 和

Ｃ—Ｈ􀆺π)ꎬ可以有效限制分子内运动ꎬ减少非辐射

跃迁能量损失ꎬ促进室温磷光的产生ꎮ 相比于晶体

Ａꎬ晶体 Ｂ 的点群为 Ｐｎꎬ属于非中心对称结构ꎬ分子

堆积较为松散ꎬ分子间作用力较弱ꎬ填充式的堆积结

构可在一定程度限制力作用下分子的滑移ꎬ非辐射

跃迁能量损失大幅度降低ꎻ而且由于晶体 Ｂ 堆积结

构缺少对称中心ꎬ破裂表面的电荷积累导致了更强

烈的电子轰击ꎬ因此晶体 Ｂ 力致发光现象显著却无

磷光发射ꎮ 该工作充分证明分子堆积对于材料的功

能化具有重要的决定性作用ꎮ
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图 ８　 (ａ)ＴＰＡ￣ｏ￣３ＣＯＯＭｅ 多晶相的不同发射形式和性能ꎻ(ｂ)晶体 Ａ 的堆积方式ꎻ(ｃ)晶体 Ｂ 的堆积方式[２６] ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｏｒｍｓ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＴＰＡ￣ｏ￣３ＣＯＯＭｅ ｉｎ ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓ. Ｔｈｅ ｐａｃｋｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ

Ａ(ｂ) ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌ Ｂ(ｃ) [２６] .

２０１８ 年ꎬ中山大学池振国等报道了一种基于

同一分子结构的可调控力致发光的分子 ＣＤｐＰꎮ
他们成功获得了具有不同堆积方式的两种晶体

ＣＤｐＰ￣Ｂ 和 ＣＤｐＰ￣Ｇꎬ在室温条件、外力刺激下分

别发射出蓝光和绿光[２７]ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 飞秒瞬态

荧光光谱数据表明ꎬ该差异主要来源于激发态辐

射跃迁路径不同ꎮ 晶体 ＣＤｐＰ￣Ｂ 中存在更多的

Ｃ—Ｈ􀆺π 作用ꎬ使分子中二苯胺基团上的苯环旋

转受限ꎬ抑制了激发态弛豫时的构象转变ꎬ使其表

现为局域态蓝光发射ꎻ相反ꎬ晶体 ＣＤｐＰ￣Ｇ 中存在

较少的 Ｃ—Ｈ􀆺π 作用ꎬ激发态时二苯胺部分可发

生自由旋转ꎬ使其表现为分子内扭曲电荷转移的

绿光发射ꎮ 通过该项研究ꎬ他们提出了通过分子

间相互作用(Ｃ—Ｈ􀆺π)调控力致发光过程中激

发态性质ꎬ进而改变力致发光的颜色ꎬ充分体现了

分子间作用力在材料功能化过程中的重要性ꎮ
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图 ９　 (ａ)ＣＤｐＰ￣Ｂ 和 ＣＤｐＰ￣Ｇ 晶型的单晶结构和荧光照片ꎻ(ｂ)ＣＤｐＰ￣Ｂ(上)和 ＣＤｐＰ￣Ｇ(下)晶相的荧光光谱和力致发光

光谱ꎻ(ｃ)ＣＤｐＰ￣Ｂ(上)和 ＣＤｐＰ￣Ｇ(下)晶型的力致发光照片ꎬ“Ｂ”和“Ｇ”分别代表蓝色和绿色固体荧光[２７] ꎮ
Ｆｉｇ. ９　 (ａ)Ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＣＤｐＰ￣Ｂ ａｎｄ ＣＤｐＰ￣Ｇ. (ｂ)Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ / ＭＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ

ＣＤｐＰ￣Ｂ(ａｂｏｖｅ) ａｎｄ ＣＤｐＰ￣Ｇ(ｂｅｌｏｗ). ( ｃ) Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｓｈｏｗｉｎｇ: ｂｌｕｅ ａｎｄ ｇｒｅｅｎ ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ( ｔｏｐ ｒｉｇｈｔ)
ｗｉｔｈ ｌｅｔｔｅｒｓ “Ｂ” ａｎｄ “Ｇ” ａｎｄ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＬ(ｔｈｅ ｌｉｇｈｔ ｓｐｏｔ) ｆｏｒ ＣＤｐＰ￣Ｂ(ａｂｏｖｅ) ａｎｄ ＣＤｐＰ￣Ｇ(ｂｅｌｏｗ) [２７] .
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３. ２　 分子结构微调力致发光现象的构性研究

另一方面ꎬ通过修饰分子结构、微调分子堆

积排列方式ꎬ也可有效实现力致发光性能的调

控ꎮ ２０１６ 年ꎬ池振国等将具有聚集诱导发光特

性的四苯乙烯单元与甲酰基相结合ꎬ制备了具

有明显力致发光特性的 ＡＩＥ￣ＭＬ(ｐ￣Ｐ４Ａ) [２８] ꎮ 如

图 １０ 所示ꎬ甲酰基取代的 ｐ￣Ｐ４Ａｃ 和限制苯环运

动的 ｐ￣ＦＰ２Ａ 均无明显力致发光现象ꎮ 经单晶分

析可知ꎬｐ￣Ｐ４Ａ 为单斜晶系非中心对称点群 Ｐ２１ꎬ

两分子之间通过两种不同的 Ｃ—Ｈ􀆺Ｏ 氢键作

用ꎬ形成链状堆积结构ꎮ 相比之下ꎬｐ￣Ｐ４Ａｃ 和 ｐ￣
ＦＰ２Ａ 晶体中ꎬ分子以平行或反平行排列形成二

聚体结构ꎬ有效地使晶体结构对称性增加ꎬ形成

中心对称非极性空间群ꎮ 该项工作充分证明ꎬ
四苯乙烯和甲酰基单元之间的协同作用是形成

非中心对称晶体结构和净偶极矩的关键因素ꎬ
可以有效地促进晶体破裂表面压电性质ꎬ触发

独特的力致发光现象ꎮ
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图 １０　 (ａ)目标化合物分子结构ꎻ(ｂ)ｐ￣Ｐ４Ａｃ、 ｐ￣Ｐ４Ａ 和 ｐ￣ＦＰ２Ａ 的力致发光光谱以及 ｐ￣Ｐ４Ａ 的力致发光照片ꎻ(ｃ)ｐ￣Ｐ４Ａｃ、

ｐ￣Ｐ４Ａ 和 ｐ￣ＦＰ２Ａ 的分子堆积和分子间相互作用分析[２８] ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. (ｂ)ＭＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐ￣Ｐ４Ａｃꎬ ｐ￣Ｐ４Ａ ａｎｄ ｐ￣ＦＰ２Ａꎬ ＭＬ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐ￣Ｐ４Ａ.

(ｃ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐａｃｋｉｎｇ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌｓ ｏｆ ｐ￣Ｐ４Ａｃꎬ ｐ￣Ｐ４Ａ ａｎｄ ｐ￣ＦＰ２Ａ[２８] .

李振等将聚集诱导发光与自组装单元相结

合ꎬ成功制备了噻吩取代的纯有机力致发光分子

ｔＰＥ￣２￣Ｔｈ 和 ｔＰＥ￣３￣Ｔｈꎬ即使在日光下也呈现明亮

的力致发光现象[２９]ꎬ见图 １１(ａ)ꎮ 如图 １１(ｂ)所
示ꎬ扭曲的分子结构使得晶体内部均不存在 π￣π
相互作用或 Ｈ / Ｊ￣聚集ꎮ 苯环取代的 ｔＰＥ￣Ｐｈ 晶体

中分子呈现反平行堆积的中心对称结构ꎬ无力致

发光特性ꎮ 噻吩环取代的 ｔＰＥ￣２￣Ｔｈ 和 ｔＰＥ￣３￣Ｔｈ
晶体中的分子同方向紧密平行堆积ꎬ整个晶体以

鱼骨结构层层堆积ꎬ形成了具有力致发光特性的

非中心对称晶体ꎮ 而且ꎬ受到力刺激之后ꎬ非中心

对称晶体的较大偶极矩有利于阳离子和阴离子的

高效复合ꎬ促进力致发光效应ꎮ 另外ꎬ该项研究基

于 ｔＰＥ￣２￣Ｔｈ 分子成功建立了压力与力致发光强

度之间的线性关系ꎬ并应用于灵活且可穿戴的力

致发光设备ꎬ展现了其在通信、信息存储和医疗保

健中的潜在应用ꎮ
如上所述ꎬ分子的电子组态可以显著影响分

子堆积ꎬ同时ꎬ分子堆积越为紧密ꎬ越能够有效限

制分子机械运动ꎬ减少外力刺激下非辐射跃迁的

能量损失ꎬ从而促进材料固态时的力致发光性能ꎮ
李振课题组将卤素原子(ＦꎬＣｌꎬＢｒ)引入无力致发

光性能的 ＴＰＡ￣ＣＨＯꎬ成功制备了 ３ 个具有显著力

致发光性能的三苯胺衍生物[３０]ꎬ如图 １２ ( ａ)所

示ꎮ 卤原子的引入改变了分子的电子结构ꎬ从而

使得分子堆积方式发生改变ꎬ见图 １２(ｂ)ꎮ 晶体

状态下ꎬ结构较为刚性的分子的堆积排列可有效

抑制可能的分子滑移或崩塌ꎻ并且卤原子的引入
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图 １１　 (ａ)纯有机力致发光材料的分子设计及其在灵活且可穿戴的力致发光设备的应用ꎻ(ｂ) ｔＰＥ￣２￣Ｔｈ、ｔＰＥ￣３￣Ｔｈ 和 ｔＰＥ￣
Ｐｈ 的单晶结构、堆积模式及荧光照片[２９] ꎮ

Ｆｉｇ. １１　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｐｕｒｅ ｏｒｇａｎｉｃ ＭＬ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｓｏｍｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ａｎｄ ｗｅａｒａｂｌｅ
ＭＬ ｄｅｖｉｃｅ(ｔＰＥ￣２￣Ｔｈ). (ｂ)Ｓｉｎｇｌｅ￣ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓꎬ ｐａｃｋｉｎｇ ｍｏｄｅｓ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｔＰＥ￣２￣Ｔｈꎬ ｔＰＥ￣３￣

Ｔｈꎬ ａｎｄ ｔＰＥ￣Ｐｈ ｉｎ ｃｒｙｓｔａｌ[２９] .
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图 １２　 (ａ)ＴＰＡ￣ＣＨＯ￣２Ｘ 衍生物的化学结构和力致发光照片ꎻ(ｂ)ＴＰＡ￣ＣＨＯ 与 ＴＰＡ￣ＣＨＯ￣２Ｆ 的晶体结构[３０] ꎻ(ｃ)重原子

效应的影响并将其引入芴衍生物体系ꎬＢｒＦｌｕ￣ＣＢｒ 外力作用下的多色转换力致发光现象[３１] ꎮ
Ｆｉｇ. １２　 (ａ)Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ＭＬ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴＰＡ￣ＣＨＯ￣２Ｘ. (ｂ)Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴＰＡ￣ＣＨＯ ａｎｄ ＴＰＡ￣ＣＨＯ￣２Ｆ[３０] . (ｃ)

Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｈｅａｖｙ ａｔｏｍ ｅｆｆｅｃｔ(ＨＡＥ)ꎬ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｏｒｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＨＡＥꎬ ａｎｄ ｍｕｌｔｉｃｏｌｏｒ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ
ｏｆ ｔｒｉｂｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｆｏｒ ＢｒＦｌｕ￣ＣＢｒ ｕｐｏｎ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｓｔｉｍｕｌｕｓ[３１] .
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显著增强了分子间相互作用ꎬ从而减少外力作用

下的非辐射能量损失ꎬ促进了力致发光现象的出

现ꎮ 另外ꎬ李振课题组还报道了较为罕见的有机

力致磷光分子ꎮ 如图 １２( ｃ)所示ꎬ制备了 ４ 种溴

取代的芴基衍生物ꎬ且取代位置的不同也导致了

发光性能的差异[３１]ꎮ 其中ꎬＢｒＦｌｕ￣ＣＢｒ 呈现力致

发光光谱的三色转换ꎮ 在外力刺激下ꎬ其表现为

青色发光ꎬ经过一段时间ꎬ转变为蓝色发光ꎮ 当撤

掉外力刺激ꎬ可观察到明显的白绿色磷光发射ꎮ
Ｂｒ 原子的引入通过外源重原子效应ꎬ可以有效增

强激发单重态和三重态之间的自旋轨道耦合ꎬ提
高系间蹿越速率常数ꎻ并且由于 Ｂｒ􀆺Ｂｒ 分子间作

用的存在ꎬＢｒＦｌｕ￣ＣＢｒ 的分子结构更为刚性ꎬ在引

入外力刺激时ꎬ三重态的振动损失和分子滑移在

很大程度上被抑制ꎮ 一旦受到研磨ꎬ有序晶格将

会塌陷并转化为微晶ꎮ 在该过程中产生的激发

态ꎬ包括稳定的三重态ꎬ可以通过辐射途径返回基

态ꎬ诱导出现力致荧光和力致磷光ꎮ 更多相关工

作证明ꎬ不同的卤原子取代位置的差异可产生不

同的力致发光性能ꎬ与分子堆积、分子间相互作用

紧密相关ꎮ

４　 力致变色 ＆ 力致发光

如上文所述ꎬ力致变色与力致发光现象均与

分子堆积方式以及分子间相互作用密切相关ꎮ 那

么ꎬ力致变色与力致发光材料之间是否存在某种

内在联系呢? ２０１８ 年ꎬ李振团队设计了 ４ 个具有

平面结构的芘衍生物ꎬ性能各异[３２]ꎬ如图 １３( ａ)
所示ꎮ 这 ４ 种化合物在稀溶液态具有相似的光学

性质ꎬ但在固态却显著不同ꎬ主要归结于堆积方式

的差异ꎮ 有趣的是ꎬＰｙｒｅｎｅ 既没有力致变色也没

有力致发光性能ꎬＰｙ￣Ｈ 仅具有力致变色性能ꎬＰｙ￣
Ｂｒ 仅具有力致发光性能ꎬ而 Ｐｙ￣Ｂｐｉｎ 具有力致变

色和力致发光两种性能ꎮ Ｐｙｒｅｎｅ 和 Ｐｙ￣Ｂｒ 具有强

的二聚体重叠结构、π￣π 相互作用以及相邻分子

之间的激子耦合作用ꎬ主要表现为准分子发射ꎬ而
Ｐｙ￣Ｈ 和 Ｐｙ￣Ｂｐｉｎ 主要表现为单分子发射ꎮ Ｐｙ￣Ｈ
和 Ｐｙ￣Ｂｐｉｎ 的力致变色性能主要来源于研磨后增

强的相邻分子间 π￣π 相互作用和激子耦合程度ꎮ
进一步分析可知ꎬＰｙ￣Ｂｐｉｎ 和 Ｐｙ￣Ｂｒ 呈现非中心对

称ꎬ存在强分子间相互作用ꎬ增强了晶体结构刚

性ꎬ有效减少了外力作用下分子坍塌所导致的非

辐射跃迁能量损失ꎮ 而且ꎬ破坏强分子间相互作

用可以提供比弱分子间相互作用更高的激发能ꎬ
从而引起力致发光效应ꎮ 李冰石等也报道了四苯

乙烯衍生物 ｐ￣ＮＨ２ꎬ其既具有力致变色活性ꎬ又具

有力致发光活性ꎬ而其异构体 ｍ￣ＮＨ２ 仅具有力致

发光活性[３３]ꎮ 单晶结构和相关实验结果表明ꎬ两
种特性均与分子间相互作用和分子构象密切相

关ꎮ 它们的单晶中存在丰富的分子间相互作用ꎬ
赋予这两种异构体以力致发光性质ꎻ而超强的分

子间相互作用和平面构象则抑制了不同分子堆积

模式之间的可逆转变ꎬ从而抑制了 ｍ￣ＮＨ２ 的力致

变色活性ꎮ

MC active
Py鄄H Py鄄Bpin

ML active
Py鄄Bpin Py鄄Br

Monomer(weak overlap)

Strong intermolecular interactions Weak intermolecular interactions

Py鄄HPyrene
No ML

Dimer(strong overlap)

PL MC ML

Tuning NH2 position

No MC
Pyrene Py鄄Br

（a）

（b）

图 １３　 (ａ)Ｐｙｒｅｎｅ、Ｐｙ￣Ｈ、Ｐｙ￣Ｂｐｉｎ 和 Ｐｙ￣Ｂｒ 的力致变色性

质和力致发光性能总结[３２] ꎻ( ｂ) ｐ￣ＮＨ２ 和 ｍ￣ＮＨ２

的荧光、力致变色、力致发光性能总结[３３] ꎮ
Ｆｉｇ. １３　 (ａ)Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ＭＣ ａｎｄ ＭＬ ｏｆ Ｐｙｒｅｎｅꎬ Ｐｙ￣Ｈꎬ

Ｐｙ￣Ｂｐｉｎ ａｎｄ Ｐｙ￣Ｂｒ[３２] . (ｂ)Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓ￣

ｃｅｎｃｅꎬ ＭＣ ａｎｄ ＭＬ ｏｆ ｐ￣ＮＨ２ ａｎｄ ｍ￣ＮＨ２
[３３] .

５　 结　 　 论

综上所述ꎬ分子堆积方式和分子间相互作用

在材料的力刺激响应特性中扮演着十分重要的角

色ꎮ 通过施加外力、调控分子堆积方式的有序或

无序的改变ꎬ从而触发力致变色和力致发光现象ꎬ
如图 １４ 所示ꎮ 力致变色与力致发光虽然均为力

刺激响应行为ꎬ但发光驱动源完全不同ꎮ 前者受

外力作用ꎬ分子堆积发生变化ꎬ光致发光光谱产生

明显改变ꎬ导致变色现象ꎻ后者为受到力刺激ꎬ晶
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体破裂的瞬间ꎬ电子从基态跃迁至高能态ꎬ进而跃

进回基态辐射能量得到力致发光光谱ꎬ一般较弱ꎮ
目前ꎬ针对力致变色材料的研究主要借助于各向

异性的机械研磨力和各向同性的静压力ꎬ可诱导

分子由晶态转为无定型态、分子堆积更为紧密或

Force

Molecular Uniting Set Identified Characteristic (MUSIC)

or

Mechanoluminescence

Mechanochromism

图 １４　 外力作用下分子堆积方式以及力致变色、力致发

光性能之间的总结示意图ꎮ
Ｆｉｇ. １４　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｓｔａｃｋｉｎｇ ｍｏｄｅꎬ ＭＣ

ａｎｄ ＭＬ ｕｎｄｅｒ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｆｏｒｃｅ.

是发生相变ꎬ从而实现丰富多彩的发光变化ꎬ也为

深入了解分子聚集态结构与性能的关系提供了新

的思路ꎮ 针对力致发光材料的研究由来已久ꎬ普
遍认为力致发光现象主要来源于晶体破裂时表面

压电效应的产生ꎬ同时通过对分子多晶相和结构

修饰的研究ꎬ进一步说明了越为丰富的分子间相

互作用ꎬ越是可以有效抑制非辐射跃迁ꎬ减少能量

损失ꎬ从而产生力致发光现象ꎮ 但是ꎬ目前ꎬ由于

仪器技术方面的限制ꎬ对于同步监测和精准分析

外力作用下的分子堆积结构变化仍是一个挑战ꎮ
因此ꎬ对力刺激响应行为的内源性机制以及分子

堆积与性能之间的关系缺乏深入的理解ꎬ限制了

力刺激响应型材料进一步发展ꎬ这也是该领域发

展的机遇ꎮ
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