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	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）

1、项目主持人通过近一年半相关专业课学习，已经掌握了完成该项目所必需的理论知识。项目参与人员通过一年的相关专业课学习，也基本掌握完成该项目所必需的理论知识。

2、项目主持人及其参与人员从入学以来一直在指导老师的课题组相变材料的合成及其性质研究，对该领域的研究也基本熟悉。此外，也能熟练查阅该领域的中、英文文献。
3、该项目主持人及其参与人员已制备部分相变材料，为项目顺利完成奠定了良好的基础。
4、袁国军老师在相变材料的控制组装以及性质研究等方面，已积累了丰富的经验，且在国际知名学术期刊（CrystEngComm. 2021, 23, 7787-7793；Cryst. Growth Des. 2020, 20, 1829-1837；Inorg. Chem. 2020, 59, 980-983；Dalton Trans. 2018, 47,16835-16839；New. J. Chem. 2018, 42, 14943-14948等）上发表学术论文30余篇。
5、袁国军老师在指导江苏省大学生创新训练计划项目有着丰富的经验（顺利指导了2014省大创201411460045X、2015省大创201511460027Y、2017省大创201711460036X、2019省大创201911460050Y），在袁国军老师的悉心指导下，该项目一定能取得理想的成果。

	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）
近年来，在某些特定的条件下（温度、压强、磁场等），物质将以一种与外界条件相适应的聚集状态或结构形式存在着，这种形式就是相。在一定意义上，它与此物相的化学组成定义了其所有的物理和化学性质。相变是指物质在均匀单相或几个混合相中，在特定的条件下，由于外界环境(如温度、压力、磁场等等化学或物理因素)发生连续变化时，发生性能或组织形态转换或化学成分变化或结构(包含原子，离子，或电子位置及其位向)改变的过程[1]。晶体的相变是在一种发生固态中并伴随对称性破缺的连续相变。

相变材料(Phase Change Material，PCM)是一种具有较高熔解热的物质，在一定的温度下熔化和凝固，能够储存和释放大量的能量[2]，设计研发由温度改变引起的相变材料是一项重要的工作，设计新型的相变材料不仅能探索其新颖优良的物理性质，还可以理论性的证明结构与性质之间的关系。相变材料在经历相变时通常伴随着性能（例如介电常数、磁化率、导电率等）的转变以及晶体结构的转变[3-4]。从不同的研究角度，相变材料发生的相变有不同的分类[5-6]。从热力学层面研究，相变分为一级相变和多级相变（二级相变，三级相变...），判断依据为温度和压力对两相化学位的偏导函数在相变点(TC，PC)是否连续[7-10]。此外，作为自由能的各阶导数（例如熵S，比热Cp 等）有可能发生不连续的跃变。确定相变的级数需要看哪一级的导数首先出现不连续跃变。
从结构的微观层面出发，相变分类依据是晶体发生相变时是否需要原子在点阵中的扩散运动和原子的移动的大小等原子运动的特点[11-13]。在理想晶体结构中，原子是在不断运动的，同一离子团中不同原子的运动方式有差别。个别原子呈无序状态，部分原子处于相对静止状态。可以通过改变外界环境如温度、压力等来调节晶体中有序基团和无序基团的平衡点从而降低原子的无序程度，达到实现人为的调控晶体结构[14-17]。这种由无序状态的原子在无序基团中占比的未知性致使整体结构处于无序状态的相变就是有序–无序型相变。而处于高度无序状态的离子基团被称为“转子”。这些“转子”随着外部条件的改变，会重新排布微观结构上电子和原子核，随后进行分子重排或构型转变，引起晶体微观结构和宏观物理性能的变化，即相变的产生[18]。近年来，有序-无序型相

	变化合物已有报道。2017年东南大学游雨蒙教授团队报道的三甲基氯甲基铵三氯甲锰[Me3NCH2ClMnCl3,(TMCMMnCl3)][19]，高温相处于六方晶系，此时，三甲基氯甲基铵阳离子处于高度无序状态，这种动力学无序导致阳离子采取多取向排布，致使化合物结构具备高对称性。低温相三甲基氯甲基铵阳离子的运动处于“冻结”状态而呈有序排列，整体结构的对称性很大程度上降低。
位移型相变前后两个晶体结构间的原子存在明显的晶体学位向关系[20]。此类型相变发过程中不涉及母相晶体结构中化学键的断裂和重建，往往只有原子或离子的微小位移，或者是键角的微小转动。NaNO2是有序-无序相变的代表性化合物，钛酸钡BaTiO3[21]是典型的位移型相变化合物。
国际上相变材料的研究已延续多年,前期工作侧重点主要在于作为非晶半导体的相变材料所具备的基本物理性质[22, 23]。相变材料在光学存储中有所应用后[24]，大量研究相关的光学性能、光致相变及相关微观机制的文献脱颖而出。1996年[25]之后,相变存储器的出现致使新一轮相变材料研究热潮的出现，基础方面的研究工作围绕着相变过程展开应用方面,材料性能不断得到优化。因为技术的进步，研究手段更加多样，对材料的认识大大加深。然而电存储应用中,电致相变研究较为少见[26]。这是因为材料需要极小尺寸才可发生电致相变，而且各研究课题组的有效实验手段还不太健全。随着多功能材料体系的日益发展，为满足各方面应用的要求，研究人员逐渐将他们的关注点转移到了研发多功能一体化分子基相变材料，使其既可应用于能量存储和开关转换，也可拥有较好的柔韧性以及形状记忆等优异特性[27-34]。由于相变材料导热和传热能力不足，能量储存和释放的速度达不到期望值，某些物理性能均不能满足我们的需求，目前相变材料体系还未完善，仍面临许多困难。
作为所有电介质材料的基本属性，介电性质是材料内部的束缚电荷在外作用下的电极化及运动的宏观反映，与晶体结构密切相关。介电相变材料的相变行为主要源自于由正、负离子相对位移的改变或者结构中某一组分发生有序-无序转变所引起的。
超分子材料是一种复杂的、有组织的聚集体，它是基于分子间的相互作用而形成的。在超分子材料中，不同分子间的相互作用可以分为金属离子的配位键、氢键、范德华力、静电作用和疏水作用等。因此可以将具有不同功能性质的分子通过分子间的作用自组装

	形多种功能性质（如光、电、磁）于一体的超分子材料。例如，Crown ether类化合物中的氧原子富有电子，其可以与金属离子发生配位作用，形成超分子阳离子[M(Crown wther)]n+，超分子阳离子[M(Crown wther)]n+与不同阴离子以自组装方式形成超分子材料。随着温度的改变，[M(Crown wther)]n+的无序、位移以及阴离子的无序等均可以诱发产生介电相变。
本课题从基础理论出发，以由Crown ether类分子和碱金属高铼酸盐自组装形成的超分子材料的结构相变和介电性质为研究对象，寻找新型介电相变材料，并研究其相变机制以及晶体微观层面的相互作用对介电相变的贡献，为寻找潜在的超分子介电相变的发展和实际应用起到积极的推动作用。
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	2、项目研究目标及主要内容
研究目标：
探讨金属M和Crown ether对超分子相变材料性质的调控作用，定向设计、合成超分子相变材料；揭示M和Crown ether对超分子相变材料性质的调控作用规律，为设计和制备更多超分子相变材料体系奠定基础。

研究内容：
（1）将高铼酸盐（LiReO4、NaReO4、KReO4）与Crown ether（12-crown-4、15-crown-5、 18-crown-6)）定向组装，制备超分子材料（Scheme 1）。对超分子材料完成各种化学分析和波谱表征的基础上，研究其材料的晶体结构、相变性质以及介电性质。
（2）结合DFT等理论计算和分析，建立超分子材料晶体分子拓扑、电子结构与其相变性质、介电性质之间关联性，优化材料分子设计，从而制备满足实际应用的相变材料。
3、项目创新特色概述
在超分子相变材料领域，主要通过调变胺和Crown ether来调控相变性质，而我们通过调变M和Crown ether来调控相变性质。
4、项目研究技术路线
超分子相变材料的组装路线如 Scheme 1所示。通过控制反应物中金属M与Crown ether，定向组装超分子相变材料。
[image: image1.png]Crown ether + MReO, % [M@Crown ether|ReO4
Crystallize

M =Li, Na, K Crown ether = 12-Crown-4,15-Crown-5,18-Crown-6




Scheme 1 超分子相变材料组装路线示意图

相变材料表征技术：元素分析、IR光谱、TG和DSC、X-射线单晶衍射、X-射线粉末衍射等化学和物理表征技术。

在相变材料晶体结构分析基础上，开展以下研究：

电化学性质：使用循环伏安技术，研究杂化材料的电化学性质，获得材料中Crown ether组分的HOMO、LUMO，MBF4的VB和CB等电子结构信息。

	相变性质：通过DSC数据分析研究相变性质。

介电性质：通过介电谱数据分析研究介电性质。

理论分析：能带理论计算相变材料中Crown ether、MReO4的电子结构，为分析相变性质、介电性质提供理论依据。建立Crown ether、MReO4电子性质与相变材料的相变性质、介电性质之间的关联性。
5、研究进度安排
第1年， 在现有研究基础上，跟踪国内外研究动态，完善研究计划，制备和表征目标超分子相变材料。
第2年， 目标超分子相变材料相变性质测试及研究，目标超分子相变材料的分子拓扑、电子结构-相变性质-介电性质关联性的研究；撰写相关研究论文，总结规律，为寻找和设计其它超分子相变材料体系奠定基础
实际上，上述进展计划是相互渗透、交叉或同时进行的。根据研究中出现的新问题和情况，及时地修正和完善实验方案。
6、项目组成员分工
刘佳林    论文撰写、理论计算
蒯嘉赟    材料的制备、表征及性质测试

	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）

该项目中材料的制备，在指导老师的实验室即可完成；目标材料的表征（X-射线单晶衍射结构、X-射线粉末衍射等）、热力学性质测试（TG和DSC）等在本院分析测试中心即可完成。学校鼓励大学生创新，有相关的扶持政策。

	四、预期成果

预期在SCI期刊上发表学术论文1-2篇。

	五、经费预算

	总经费（元）
	2000
	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。

	预算科目
	金额（元）
	计算根据及理由

	项目研究费
	2000
	药品、溶剂、测试等费用

	合计
	2000
	

	六、导师推荐意见

项目主持人通过相关专业课的学习，已经部分掌握了完成该项目所必需的理论知识，且从入学以来一直在本课题组从事超分子相变材料的制备及其性质研究，对该领域的研究动态也基本熟悉，能够熟练查阅该领域的中、英文文献，为该项目的顺利完成奠定了良好的基础。且拟定的实验方案和技术路线合理可行，本人强烈建议给予基金资助。
                                                 签名：袁国军

                                                2022 年 4 月 30 日


	七、院系推荐意见
强烈建议优先资助。

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




