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	项目名称
	分子基介电铁电材料的设计合成与性能调控研究

	项目所属

一级学科
	07 理学
	项目所属

二级学科
	0703 化学类

	项目类型
	（ ( ）重点项目   （  ）一般项目   （  ）校企合作基金项目

	所属重点领域
	新能源与储能技术

	项目来源
	A
	B
	C
	来源项目名称
	来源项目类别

	
	
	(
	
	无
	无

	项目实施时间
	起始时间：  2022 年 6 月     完成时间：  2024 年 6 月

	项

目

简

介

(限200字）
	铁电材料由于其出色的介电、压电、热释电和铁电等性质而广泛应用于信息存储、能量转换和固体制冷等多个领域。本项目拟通过构筑含有强分子间作用力的有机-无机杂化钙钛矿型结构体系，设计合成一系列性能优良的新型分子铁电体，深入探索铁电相关性质与晶体结构的关系。研究分子间作用力对铁电性产生机制的影响，总结极化调控和性能优化规律。并对分子铁电材料的极化特性展开研究，为实现分子铁电体的器件化应用提供科学依据。
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	学号
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员
	潘夏
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	21050810
	环境科学学院/应用化学
	19999226409
	960571469@qq.com

	
	
	翟嘉雨
	21
	21050804
	环境科学学院/应用化学
	19825260398
	386310892@qq.com
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	第一指导教师
	姓名
	花秀妮
	单位
	南京晓庄学院

	
	
	年龄
	29
	专业技术职务
	讲师

	
	主要成果
	近年来在J. Am. Chem. Soc.、Chem. Commun.、Dalton Trans.、J. Phys. Chem. C等国际权威学术期刊上发表相关学术论文20余篇。作为主要成员参加多项国家自然科学基金项目、省自然科学基金项目；主要从事化学和材料类的教学、科研及实验室建设工作。先后指导了多名本科生的毕业设计和毕业论文，并协助教授指导联合培养研究生一名。

	
	第二指导教师
	姓名
	冯文彬
	单位
	南京晓庄学院

	
	
	年龄
	31
	专业技术职务
	讲师

	
	主要成果
	作为骨干成员参与了国家重点基础研究发展计划项目（973计划）和国家自然科学基金重点项目等多项国家级课题的研究，主持国家自然科学基金青年项目一项。学术成果曾获得过中国硅酸盐学会第10届无机非金属材料专题研讨会科研创意奖等奖项。近五年来以第一作者身份在J. Mater. Chem. C，J. Am. Ceram. Soc，Appl. Phys. Lett.等本领域权威SCI期刊上发表学术论文7篇，并多次在国内外学术会议上作口头报告。


	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、项目主持人通过近两年的相关理论学习，已经初步具备了完成该项目所必须的理论基础。
2、项目主持人通过前期的学习，能够较熟练的查阅相关中、英文文献，比较深入的了解了该领域的研究动态。项目主持人及其团队成员已参与了前期部分相关研究工作，已合成和表征了部分化合物。
3、项目主持人对该领域具有浓厚的研究兴趣，指导教师具有丰富的研究经验，在国际学术期刊上发表多篇高水平的SCI学术论文。


	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）
1.1 国内外的研究现状及研究意义

铁电材料是电子器件领域中一类重要的功能材料，其最显著的特征是具有稳定的自发极化，且自发极化方向能在外场（电场、磁场、光、压力等）作用下发生翻转或者重新取向。自Valasek于1920年首次在罗息盐（NaKC4H4O6(4H2O，酒石酸钾钠）中发现铁电性以来[1]，人们针对自发极化产生的机制和极化状态在各种外界条件下的变化开展了深入的研究。铁电材料由于其独特的结构及功能特性表现出介电、极化反转、压电、热释电、电光、非线性光学和光折变效应等特殊的宏观响应，在信息存储、传感器、声呐、热成像和红外探测等领域中都有重要的应用[2]。

目前，应用较广的铁电材料主要集中于无机钙钛矿氧化物，包括钛酸钡（BTO）、锆钛酸铅（PZT）等。此类无机铁电陶瓷虽然具有较高的相变温度（Tc）和较大的饱和极化值（Ps），但其环境毒性大、加工难、生产能耗高、机械柔性差、成膜成本高等劣势也逐渐成为制约其未来应用的挑战。近年来，有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体因具有环境友好、加工容易、成本低廉、生物相容性好、结构和功能性易调控等特点而逐渐成为无机铁电材料的有益补充，为铁电性和其他功能特性的设计与调控提供了新的探索平台，逐渐发展为铁电材料的重要组成部分[3]。

有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体的经典结构与CaTiO3类似，化学通式为ABX3，其中A为有机阳离子，B为金属阳离子，X为阴离子配体。金属阳离子B与六个阴离子X配位形成BX6八面体，这些八面体相互独立或通过共顶点、共面的方式连接而形成零维（0D）、一维（1D）、二维（2D）或三维（3D）无机阴离子骨架[4]。具有化学多样性的有机阳离子A嵌于无机阴离子骨架的空隙之中（图1），并在分子间作用力的诱导下有序排列，产生自发极化。这种分子间作用力，对于分子的热运动、偶极子的有序排列和结构的稳定性都有重要影响，并有助于通过晶格动力学研究对称性破缺、反常热膨胀和晶格熵等行为的结构-功能关系[5]，明显区别于无机铁电陶瓷的结构特点。例如，

	(CH3NH3)PbI3中甲胺阳离子的动力学状态和PbI6八面体的扭曲均与N-H(((I氢键密切相关，这可能正是其铁电性产生的重要原因[6]。此外，引入金属阳离子不仅可以进一步扩展分子铁电体的范围，特殊的钙钛矿或类钙钛矿结构还赋予其优秀的光电性能，如光致发光、高吸光系数、长载流子扩散距离和高载流子迁移率等，使得有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体实现了介电性、铁电性与半导体性质、光致发光性质或磁性等的共存或耦合，而在多功能铁电材料领域崭露头角[7,8]。深入探索和研究有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体成为当下功能晶体材料的研究热点，而优化现有分子铁电体的性能并开拓新的体系则是材料学研究的紧迫任务。
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图1. （a）有机-无机杂化ABX3型钙钛矿结构示意图；（b）(CH3NH3)PbI3结构图

随着越来越多的铁电体被发现，如何从分子水平上实现铁电性的有效设计，摆脱盲目随机的寻找，探索有针对性的精准合成策略，并对已有的分子铁电体体进行性能优化成为当下亟待解决的重要问题。基于此，熊仁根教授团队在结合朗道相变理论与居里对称性法则的基础上，从化学的角度入手，通过对有机阳离子进行剪裁修饰，初步总结出“似球-非球”理论、H/F取代法、手性引入等设计策略（图2），一方面赋予非极性化合物以铁电性，另一方面提高了分子铁电体的Tc和Ps，为新型钙钛矿型分子铁电体的设计合成和性能优化提供了更有效的参考方法[9]。然而，作为影响有机-无机杂化钙钛矿型晶体结构的重要因素，有关分子间作用力对于极性结构的调控和性能优化的机制尚缺少系统的研究。这种分子间作用力可诱导偶极矩定向排布，或使阴离子骨架发生扭曲，并易受外界温度影响而促使有机阳离子发生有序-无序运动。分子热运动反过来影响分子间作用力的状态而引起晶体结构变化，从而驱动铁电相变。英国的Butler教授团队选取了一系列有机-无机杂化钙钛矿型化合物，通过理论计算和实验发现A位有机阳离子与空腔之间的

	氢键强度越大，相变温度越高[10]。新加坡国立大学罗健平教授团队发现，当无金属钙钛矿铁电材料MDABCO-NH4I3（MDABCO为N-甲基-1,4-二氮杂双环[2.2.2]辛烷）中的阴离子I-被替换为PF6-后，有机分子MDABCO所受到的氢键作用显著增强，从而致使该分子在铁电转变过程中的转动受阻，最终令矫顽力增大了10倍[11]。在前期实验中，我们通过构筑含有强氢键作用的有机-无机杂化钙钛矿体系，初步实现了氢键诱导相变温度提升和非线性光学效应发生，并通过分子剪裁修饰而引入偶极矩和卤素-卤素相互作用的方法，成功实现了调控相变温度和引入铁电性的目标。
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图2. 分子铁电体的设计策略
综上所述，作为现代光电子科技领域中优异的介质材料，分子铁电材料的研究已经取得了很大的发展和进步。然而，在有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体的构筑策略方面，目前仍处于起步阶段，相关的实验探索仍然具有重要的研究意义。结合我们的前期工作，本项目拟通过调控有机-无机杂化钙钛矿型结构体系中的分子间作用力，实现铁电性的有效引入及其相关性质的优化，获得一系列性能优良的有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体。系统研究分子间作用力对铁电性及其相关性质的调控作用，阐明其对于性能-结构关系的影响机制，为分子铁电体的构筑与性能优化提供新的思路，逐步完善分子铁电体的

	定向设计策略。在此基础上，制备大面积连续的高质量铁电薄膜，深入研究畴结构和极化特性，并从宏观和微观两个层面探索其构效关系。这具有深远的理论意义和实用价值，将积极推动有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体由基础研究迈向实际应用。
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1.2 项目已有的基础及已取得的成绩

申请人课题组在结构相变化合物的设计合成与性能表征、分子铁电体的筛选、铁电性能研究等方面积累了较多的理论知识与实践经验，这为本项目的研究奠定了基础。此外，申请人所在课题组已设计、合成了一系列性能优良的有机-无机杂化钙钛矿型介电和铁电材料，在分子铁电体的精准构筑和性能优化等方面开展了初步的探索工作。
1.3 项目已具备的条件及缺少的条件

（1）本实验室具备常规有机合成、晶体生长和变温介电性质测量等条件。

（2）本项目可依托南京晓庄学院环境科学学院分析测试中心完成变温X-射线单晶衍射分析、X-射线粉末衍射、热重分析、差示扫描量热分析、变温红外、固体紫外、拉曼光谱、荧光光谱等测试。

（3）变温测试过程中所需液氮钢瓶需要依靠资金资助购买。

	2、项目研究目标及主要内容

2.1 研究目标

（1）设计、合成新型有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体，引入功能性的结构基元，提高Tc和Ps，构筑性能优异的多功能分子铁电体材料。

（2）研究分子间作用力对有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体的晶体结构和物理性质的影响，阐明其极化机制，总结性能调控规律，逐步完善分子铁电体的设计策略。

2.2 研究内容

本项目以具有钙钛矿型结构的有机-无机杂化金属卤化物作为主要研究对象，拟通过分子设计和晶体工程策略构筑一系列性能优良的分子铁电体，探索分子间作用力对极性结构的调控和铁电相关性质的优化机制，逐步完善分子铁电体的定向设计策略。准备从以下三个方面进行深入研究：

（1）有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体的设计与合成

材料的铁电性与晶体结构密切相关，只有结晶于十个极性点群（1（C1）、2（C2）、3（C3）、4（C4）、6（C6）、m（Cs）、mm2（C2v）、3m（C3v）、4mm（C4v）、6mm（C6v））中的晶体才可能具有铁电性。对于大多数分子铁电体而言，铁电相变主要源于分子的有序-无序变化。铁电相的极性结构可以看作顺电相（原型相或母相）的非极性结构发生微小畸变而产生的结果，由此引起偶极矩重新排列而产生自发极化。钙钛矿型分子铁电体通常选择具有柔性结构的胺盐类分子作为阳离子构筑块，如甲胺、二甲胺及其他伯、仲、叔、季铵盐，此类分子易受外界温度的影响而发生热运动，引发结构相变，其中N原子的移动可能导致结构的极性变化而诱导铁电性产生。此外，有机胺阳离子与无机骨架之间的分子间作用力不仅可以诱导有机胺阳离子的定向排布，提高晶体结晶于极性空间群的概率，而且对结构的稳定性、分子的热运动和相变行为有重要影响。

基于有机分子在引发结构相变和诱导极化产生方面的能力，本项目拟选择具有柔性结构的直链烷基胺类或杂环胺类小分子来构筑钙钛矿型相变晶体，该类分子填充在无机骨架形成的空隙之中，易发生扭曲和畸变，而引起结构相变的发生。然后，通过分子剪裁修饰来降低分子对称性，向有机阳离子中引入羟基或卤素等电负性大的原子或基团，

	合理调控分子间作用力，以诱导其在低温相呈现各向异性而结晶于极性铁电相，并使分子转动需要克服的能垒升高，提高居里温度。与此同时，遵循钙钛矿型结构的设计原则，本项目拟选择锗分族、过渡金属阳离子（Pb2+、Sn2+、Mn2+、Cd2+、Cu2+和Co2+等）和卤素进行组装，引入重要的功能基元，实现铁电性与光学性质、半导体性质、磁性等其他功能特性的共存或耦合。

（2）有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体的结构分析与物理性质研究

晶体的铁电性一般只存在于特定的温度范围内，当外界温度超过某一值，晶体则发生铁电-顺电结构相变，自发极化消失而不再具有铁电性，并伴随着热学性质、介电性、热释电性、压电性和非线性光学性质等宏观物理性质的变化。因此，本项目拟通过变温X-射线单晶或粉末衍射分析表征所得材料的晶体结构信息，结合相变前后的二阶非线性光学响应变化来确认铁电相的晶体结构和对称性，分析铁电性产生的机理。然后，通过差示扫描量热分析（DSC）、变温介电测试、压电、热释电和电滞回线测量等方法来判断铁电相变和偶极翻转的存在，筛选出性能优良的有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体。对于含有氢键作用的有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体，通过对有机阳离子进行氘化，观察晶体结构是否发生变化，并对比氘化前后的铁电相变过程中的物理性质变化。结合变温固体核磁共振波谱分析分子间作用力对于有机阳离子运动状态的调控作用，总结性能优化规律，为有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体的设计合成与性能调控提供新的思路。

3、项目创新特色概述

本项目聚焦于有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体的设计合成与性能调控研究，旨在通过化学设计和晶体工程的方法完善分子铁电体的设计策略，制备性能优良的分子铁电薄膜材料，探索其在信息存储和铁电光伏等领域的应用。本项目的特色与创新之处主要体现在：

（1）通过调控分子间作用力实现铁电性及其相关性能的优化，丰富有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体系，为分子铁电体的定向设计策略提供了新的思路。

（2）制备性能优良的分子铁电薄膜，从宏观与微观等不同尺度对其极化特性进行研究，为开发多功能铁电存储、铁电半导体和铁电光伏器件奠定基础。

	4、项目研究技术路线

根据钙钛矿型结构特征，本项目拟选择具有光致发光、光致变色、半导体性质或磁性等功能基元的八面体配位金属阳离子和卤素进行组装，包括二价的锗分族及过渡金属阳离子（Pb2+、Sn2+、Mn2+、Cd2+、Cu2+和Co2+等），形成不同维度的阴离子骨架（图3）。同时引入易于发生动力学无序的柔性有机小分子胺阳离子，如直链烷基胺（丙胺、丁胺、戊胺）或氮杂环（氮杂环丁烷、吡咯烷、哌啶、环己亚胺）及其衍生物，对其进行分子剪裁或修饰，例如引入羟基或卤素等电负性较大的原子或基团，使得有机与无机组分之间形成较强的分子间作用力，诱导有机胺阳离子的定向排布，提高化合物结晶于10个极性点群之中的可能性，实现对自发极化和铁电性的调控。另一方面，这种强相互作用力可能使得有机阳离子在铁电相变过程中的转动受阻，导致居里温度、极化值和矫顽力升高。通过对晶体结构、相变特性、介电、铁电等物理性质的研究，筛选出性能优良的有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体，并通过氘代和变温固体核磁共振波谱分析分子间作用力对于铁电性及其相关性质的调控机制。然后，将研究体系扩展至其他具有柔性结构的胺分子基元，并对其铁电相关性能进行优化，深入探索有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体的结构与功能之间的关系，总结结构调控和性能优化规律，逐步完善分子铁电体的设计策略。
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图3. 有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体的拟合成策略（黑色曲线代表有机阳离子）
5、研究进度安排

第一年度：根据拟定的研究方案设计合成相应的有机-无机杂化钙钛矿型分子铁电体，并测定其在相变前后的晶体结构，结合对称性变化规律筛选出潜在的有机-无机杂化

	钙钛矿型分子铁电体。
第二年度：通过变温倍频光谱、介电、热释电、电滞回线、光致发光光谱测量等手段确定其铁电性和其他功能特性。对于含有氢键作用的体系，利用氘代实验和变温固体核磁共振波谱分析分子间作用力对于有机阳离子运动状态的调控作用。深入探索材料的光电性能与晶体结构的关系，研究分子间作用力对铁电性产生和性能调控的作用机制，总结极化调控和性能优化规律。

6、项目组成员分工

宋琦、林家瑜：化合物的合成、表征、性质研究及论文撰写。
潘夏：化合物的性质研究。
金季、翟嘉雨：化合物的合成、表征。

	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）

目标化合物的合成、结构表征和介电性质表征在指导教师的实验室完成。目标化合物的热力学性质研究依托南京晓庄学院环境科学学院分析测试中心完成。学校历年对省、市项目都有配套经费，且学校鼓励大学生创新创业，有相关的扶持政策。

	四、预期成果
研究成果以学术论文的形式提交，预期在学术期刊上发表论文1-3篇。

	五、经费预算

	总经费（元）
	10000
	财政拨款/企业资助（元）
	5000
	学校拨款（元）
	5000

	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                                                 2000元

2、用于项目研发的元器件、软硬件测试、小型硬件购置费等           6500元
3、资料购置、打印、复印、印刷等费用                             500元
4、学生撰写与项目有关的论文版面费、申请专利费等                 1000元

	六、导师推荐意见
该项目以有机-无机杂化钙钛矿型化合物作为主要研究对象，旨在通过调控结构中的分子间作用力，实现分子铁电体的有效构筑和性能优化。项目开展将为探索分子基介电铁电材料的结构-功能关系及其性能调控机制提供一定的实验基础。该项目创新性较强。申请人拟定的实验方案和技术路线合理可行。且课题组成员已经具备基本的理论和实验基础，如获基金资助，本项目能够顺利开展。

                                                 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




