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	第一指导教师
	姓名
	于姗姗
	单位
	南京晓庄学院

	
	
	年龄
	41
	专业技术职务
	副教授

	
	主要成果
	主要从事一维、二维热致磁相变功能分子材料控制组装和磁性研究。在《Dalton Transactions》、《RSC Advances》、《Inorganic Chemistry》等国际学术期刊上发表研究性学术论文十余篇。已主持国家自然科学基金1项、江苏省高校自然科学基金1项，参与国家自然科学基金2项，已授权国家发明专利2项。曾获南京晓庄学院十一届课堂教学比赛一等奖。
近期发表的学术论文：
1. S. S. Yu,H. R. Zhao, H. Zhang.‘Two chiral haloplumbate hybrids with thermochromism luminescence and application potential as luminescent thermometers'Dalton Trans., 2020, 49,16643.

2. S. S. Yu, Z. P. Wang, S. X. Liu, H. Zhang, H. B. Duan.‘Molecular motion and dielectric relaxation in chloroplumbate hybridcrystal’J. Mol. Struct., 2019, 1196, 252.

3. S. S. Yu, S. X. Liu,Y. X. Zhu, H. B. Duan, H.Zhang.‘Relaxor-like and switchable dielectric behavior in a rare noncentrosymmetric 3D iodoargentate hybrid’ RSC Adv., 2017, 7, 56153.

4. S. S. Yu,S. X. Liu, H. B. Duan.‘Dielectric response and anhydrous protonconductivity in a chiral framework containinga non-polar molecular rotor’Dalton. Trans., 2015, 44, 20822.

5. S. S. Yu, G. J. Yuan, H. B. Duan.‘The low dielectric constant and relaxationdielectric behavior in hydrogen-bonding metal–organic frameworks’ RSC Adv.,2015, 5, 45213.

6. S. S. Yu,X. R. Chen, Z. F. Tian, X.M.Ren ‘Observation of intramolecular vibrations cooperating with the magnetic phase transition in a nickel-bis-dithiolene compound’ Dalton. Trans.,2013, 42, 3827.

7. S. S. Yu, W. B. Pei, X. R. Chen, X. M. Ren*, Z. F. Tian ‘Observation of reversible three-step solid-to-solid phase transitions in a nickel-bis-1,2-dithiolene magnetic molecule solid’ Inorg. Chem. Commu., 2012, 20, 307.



	
	第二指导教师
	姓名
	宣芳
	单位
	南京晓庄学院

	
	
	年龄
	38
	专业技术职务
	实验师

	
	主要成果
	主要从事功能配合物材料的研究，负责大型仪器的管理与测试工作，多次参与国家及省级项目。
近期发表的学术论文：
1. 宣 芳，许子旋，胡耀娟 ‘表面增强拉曼光谱在食品添加剂检测方面的应用进展’ 南京晓庄学院学报  2020 年 11 月 第 6 期

2.Min Yu, Fang Xuan, Jian Li, Guang-Xiang Liu ‘Four Zinc(II) coordination polymers with dicarboxylate and Tri(4- pyridylphenyl)amine ligand: Syntheses, crystal structures and physical properties’， Journal of Molecular Structure 1199.2020.127005.

3. Fang Xuan, Min Yu, Guang-Xiang ‘Liu Luminescent coordination polymers with anthracene chromophores: Syntheses, crystal structures and luminescent properties’  Inorganica Chimica Acta 506.2020.19556.

4. 宣 芳, 徐 鉴, 张翠玲, 杨 慧, 邵 阳 ‘一种新型 1，2，4 － 三唑席夫碱衍生物的合成及其抑菌活性的研究’ 化工时刊 第 31 卷第 8 期.

	一、申请理由（包括自身具备的知识条件、自己的特长、兴趣、已有的实践创新成果等）

该课题结合了无机化学和有机化学中的相关知识，项目申请人中同时具有本科一年级、二年级和三年级的学生，形成了一个良好的梯队。项目申请人对无机化学和有机化学相关的知识理解非常深刻，对材料的初期设计、寻找和制备有了一定的知识保障。该项目的成员对于化学都有浓厚的兴趣，在化学理论课上对于知识点善于总结和汇总，在实验课上主动与教师进行沟通交流，提出自己的疑惑，做到理论与实际相结合。同时，对该课题研究过程中设计及的仪器和软件都有深刻的理解。对于一些仍旧不能解决的疑惑，会主动去图书馆查阅有关的书籍或者上网查阅文献。

第一负责人李姚贞慧为21级应用化学单招班团支书，在高中阶段已经进行实验操作的训练，具有规范的实验操作技能，在校勤奋刻苦，学习态度认真严谨，对待科研一丝不苟，并阅读了大量的有机无机杂化钙钛矿相关的文献，对介电相变有了深刻的了解。第二负责人徐艺宁对待科研认真严谨，早早主动要求跟随指导教师从事一些科研创新活动。大家都积极跟随学姐学长进行一些简单的实验操作训练，团队之间配合默契，齐心协力，都为这次的项目的完成提供了保障。团队成员对此研究方向所涉及的相关软件（如OriginPro2017、Olex2、Diamond等）的使用十分熟练，能够根据实验结果及时调整实验条件，这将会对本团队的研究工作做出关键贡献。

指导老师团队拥有多名教师，科研实力强，教学工作认真负责，与学生之间关系和睦融洽，对组内师生和蔼可亲、对科研活动充满热情，实验室拥有充足的实验器材及化学试剂可供使用，我们团队以此实验组为依托开展创新实验，具有得天独厚的科研优势。

	二、项目方案

具体内容包括：

1、 项目研究背景（国内外的研究现状及研究意义、项目已有的基础，与本项目有关的研究积累和已取得的成绩，已具备的条件，尚缺少的条件及方法等）

近几十年来，相变材料因其在人工智能、信息存储和传感等领域的丰富应用，引起了世界各国研究人员的广泛关注。其中，介电响应材料在光、温度、电场等刺激下具有高、低介电状态的双稳态开关，可作为智能控制、通信和光电开关。由于无机陶瓷成本高、制备工艺复杂，目前的研究主要集中在有机分子或有机-无机杂化钙钛矿（HOIPs）上。事实上，主客体系统非常适合寻找新的介电响应材料。自1967年Pedersen发现冠醚以来，冠醚因其构象的灵活性在主客体系统中得到了广泛的研究，允许配合物中存在各种配位环境。一方面，冠醚包合物容易发生相变。另一方面，冠醚包合物的主客体超分子体系的研究对于分子自组装、分子器件和新兴有机材料具有重要意义。由于冠醚具有适度的柔韧性，因此被广泛用于构建分子定子或转子。由于冠醚可以通过配位或氢键与碱金属离子、过渡金属离子或氢离子形成稳定的配合物，因此在超分子化学和晶体工程中合成了各种冠醚衍生物或具有复杂上部结构的配合物。由于人工分子马达的研究，用冠醚构建的转子-定子也引起了广泛关注。许多18-冠-6和有机铵阳离子的超分子组装体具有介电响应特性。具体来说，18-冠-6分子可以作为宿主发挥良好的作用。O原子孤对电子可以在主腔中锚定合适的客体分子或离子。它的六个氧原子和小的有机铵阳离子(R–NH3)+的质子化N形成N-H-O氢键。此外，冠醚包合物还引入酸性阴离子，如[ClO4]-、

	[BF4]-，、[PF6]-以平衡电荷。这种结构使分子易于旋转或扭曲，导致有序-无序转变，从而引发相变。一般来说，冠醚类化合物的相变机制分为三种类型：（i）冠醚的旋转，（ii）阴离子的扭曲或旋转，以及（iii）阳离子的有序-无序旋转。具体的相变机制可能包括第一类、第二类或第三类。Xiong等人报道了主客体络合物[（DIPA）-(18-冠-6)]+[ClO4]-（DIPA=2,6-二异丙基苯胺）具有一系列相变（T1=278K，T2=132K）和4-甲氧基苯胺，由于4-甲氧基苯胺基团在冷却时的摆状运动减慢，在约153K（Tr）处具有无序有序结构相变。然而，这些化合物的相变温度通常低于室温，这限制了它们的应用环境，例如，在之前的研究中[4-甲氧基苯胺（18-冠-6）]+[BF4]-（Tr=127 K）和[Hcpa-(18-冠-6)]+[ClO4]-（Tr=191.9 K）（Hcpa=质子化环戊胺阳离子）在Tang等人的工作中，设计具有高相变温度的冠醚包合物具有挑战性和必要性。
目前，本研究已经合成出一系列的1-氨基-2-丙醇、1,3-二氨基-2-丙醇冠醚类化合物，图1为所合成冠醚类化合物的结构图。
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Figure 1.单晶结构图(a-c:最小不对称单元、d-f:堆积图)
图1a、d为1,3-二氨基-2-丙醇冠醚类化合物的最小不对称单元和堆积图，图1b、e为1-氨基-2-丙醇冠醚类化合物的最小不对称单元和堆积图，图1c、f为1-氨基-2-丙醇冠醚类化合物的最小不对称单元和堆积图，通过图1可以观察出冠醚的六个氧原子和小的有机铵阳离子(R–NH3)+的质子化N形成N-H-O氢键，形成了主客体作用力，也可以形象的形容为分子马达。从堆积图来看，这三种单晶化合物都是呈现零维的结构。
2、项目研究目标及主要内容

相变材料的设计和调控研究主要集中在阳离子和阴离子的变化上。阳离子的调节主要是改变有机铵离子或金属离子。有机铵离子的差异无疑会影响相变，金属离子的差异也会影响相变。例如，Xu等人提出了[NH4]+[M(HCOO)3]-(M=Mn、Fe、Co、Ni和Zn)，相变温度介于191 K和254 K之间。卤素离子的取代或掺杂是最常用的阴离子控制方法。例如，Chen等人提出了NH3(CH2)2Cl2CdCl4-4xBr4x（x=0,1/4,1），其相变温度分别为254K、166K和237K。调节阴离子的另一个突出例子是，与[4-甲氧基苯胺(18-冠-6)]+[TFSA]-（TFSA=双（三氟甲烷磺酰）铵）相比，较大的TFSA阴离子的引入使[4-甲氧基苯胺(18-冠-6)]+[BF4]-（Tc=127 K）的相变温度提高了288 K。Tc增强的原因可归因于室温下较低的晶体对称性和相变中分子运动的较高势垒。因此，在本研究中，致力于设计和寻找具有

	较高Tc的冠醚主客体化合物相变材料。
通过恒温蒸发饱和溶液析出晶体，利用介电仪测试其电学性质，再通DSC来测定其热学性质，以此来判断是否具有可逆的介电相变。然后，通过变温单晶衍射来测试其高低温单晶结构，并通过相变前后的空间群变化，参照88种铁电相变和94种铁弹相变，若出现在88种铁电相变中，可通过测试其铁电电滞回线和利用PFM来测试铁电畴进一步验证是否具有铁电性质。同样，若出现在铁弹相变中，可利用偏振光显微镜来寻找铁弹畴，验证其是否具有铁弹性质。若同时出现在铁电相变和铁弹相变中，则该材料可能存在多铁性，同样利用以上的方法来验证多铁性。

3、项目创新特色概述

    通过简单的饱和溶液蒸发合成出晶体，再通过介电仪、DSC、SHG、紫外、红外、PXRD等手段来对晶体进行表征，来获取单晶结构、电学、热学等性质，最后利用Materials Studio 8.0软件计算其转动能。该研究的特色是将理论与实践相结合，将实验化学与理论化学联系到一起，力争做到用理论指导实践，实践验证理论。
4、项目研究技术路线
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Figure 2.合成示意图
图2是单晶合成的示意图，将反应物5mmol18冠6、5mmolR-NH2、30mLH2O、5mmolHPF6加入到50mL烧杯，加入一个磁子，然后放到磁力搅拌器上搅拌得到浑浊的无色液体，此时加入5mL乙腈，继续搅拌得到无色透明的均一溶液。然后取出磁子，室温蒸发得到无色的晶体（见图2）。利用介电仪、DSC来确定其电学、热力学性质以此来确定是否存在可逆的介电相变。其次，利用变温单晶衍射来确定其高低温结构及相变前后的空间群，再根据相变前后空间群的变化，进一步验证是否存在铁电或铁弹性质，最后利用Materials Studio 8.0来计算其转动能等。
5、研究进度安排

我们已经利用了消旋的1-氨基-2-丙醇、1,3-二氨基-2-丙醇合成了一系列的冠醚类化合物，且已经通过单晶衍射测试出其单晶结构，图1为几种单晶的最小不对称单元和堆积图，且已经利用介电仪测试[1-氨基-2-丙醇（18-冠-6）]+[BF4]-（化合物1）、[1-氨基-2-丙醇（18-冠-6）]+[PF6]-（化合物2）电学性质（图3）,可以发现化合物1在40-160℃之间没有介电异常，而化合物2在50-160℃之间出现了可逆的介电异常，说明在此温度区间内存在可逆相变。再通过图1的单晶结构图，化合物1的[BF4]-在室温下发生了无序

	裂分，因此，我们推测在低温下存在相变，因此接下来我们需要对化合物1进行低温的介电测试。同样，化合物2在常温下1-氨基-2-丙醇离子存在无序，我们同样推测在低温下存在相变。从图1中可以发现化合物2主客体之间形成了N-H-O氢键，客体伯胺阳离子在氢键的作用下，在冠醚的腔中进行旋转，这也是导致化合物2在80℃左右产生介电异常的原因。
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Figure 3. 化合物1、2的介电图
2022.05 －2023.01
采用饱和溶液常温蒸发法长出所需的单晶，并且通过单晶衍射仪测试出其单晶结构，并利用介电仪测试其电学性质、利用DSC测试出热学性质。
    2023.01－2023.08

通过粉末射线衍射(PXRD)、SHG、紫外、红外、荧光、偏振光显微镜、PFM等手段对制备的材料进行表征并探讨其发生相变的机理，且通过Material Studio 8.0理论计算出其转动的能量。

 2023.08－2024.04
总结实验方法和规律，整理数据、撰写科研论文、专利申请（可与上述计划交替进
行）和完成结题报告。

	6、项目组成员分工

   李姚贞慧主要负责晶体合成及表征
   徐艺宁、李艳红、李国智、管献主要负责电学性质及热学性质的测试

	三、学校提供条件（包括项目开展所需的实验实训情况、配套经费、相关扶持政策等）

本研究以段海宝教授和张辉教授所在实验室为依托，本课题组化学合成设备齐全，且组里与东南大学分子基铁电江苏省重点实验室有合作研究课题，他们的仪器均可使用。本校实验室内设有较齐全的实验器材（如单晶衍射、粉末衍射、DSC、TG、介电仪、紫外、红外、荧光、烘箱、离心机、真空干燥箱等等）以及一些常规实验试剂为单晶的合成及电学、热学等性质的测试提供了便利条件。



	四、预期成果
（1）预期发表高水平的SCI论文 1 篇。
（2）申请国家发明专利 1 项。

	五、经费预算

	总经费（元）
	1万
	财政拨款/企业资助（元）
	
	学校拨款（元）
	

	注：总经费、财政拨款、学校拨款按照规定金额填写，校企合作项目企业资助金额不少于5000元。

	具体包括：

1、调研、差旅费；

2、用于项目研发的元器件、软硬件测试、小型硬件购置费等；

3、资料购置、打印、复印、印刷等费用；

4、学生撰写与项目有关的论文版面费、申请专利费等。

	六、导师推荐意见
 签名：
                                                  年   月    日

	七、院系推荐意见

院系负责人签名：         学院盖章：

                                                   年   月    日

	八、学校推荐意见：

学校负责人签名：        学校公章 

                                         年   月    日




