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有机 /元机杂合物 (Cη HZn+ 1 N H 3 ) z Pb凡 的表征
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摘要e合成了具有层状钙铁矿结构价有机/元机杂合物 ( C. II ，.+ I 刊TT， ) ， PbX, ( 其 中 X~口 . HT , I川= 2 . 1 . 6 .

8 .10 ) 采用 X 射线在r射对产物的结构进行了 表征.结 束表明 层阅览 d 位随着有机组元 中碳链长度的增加而

精加 . 而 禹素 阴 离子的半径 大 .J 付层间 S匠 的 影响较 . J 采用 红外尤琦纣产 物 ( C， H'3 .'l H ， ) ， l' bl， 的 结构进行

表征.结果表明在产物中已经引入了有机组分正己，支但可能由于腾基质子化的影响.使其结构与自由的

C， I J ， ，， ~ J I.相 比具有不 同 的特征

关键词有机/元机杂合物，..，铁矿E层间豆豆

中因分类号 文献标识码 A
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类钙钦矿结构有机/元机杂合物是指由有机

分子和无机分子组元在分子水平上组装形成的结

构独特的材料l I Z l，在该是材料中 ，有机阳离 于一

般为直链的娓坦基或芳奇怪基麟、染料分子以及

聚合物等§金属阳离子通常是二阶或三阶的过渡

金属离子有机和无机组元的选择范围较大，纽元

变化会对杂合物的结构产生都响，结构变化必然

会串响分于内部结合状志、能带结构 寺的变化，从

而对材料的然稳定性、光学性能及也学性能等产

生部响因此，通过主换不同的有机和元机组元.

可旧在得县有不同电于学(光学、电学、届学等)性

能的材料正是由于结构的}主性以及独特的电

子学特性，使其成为最具有广注研克前景的材料

2乙二4【H】

类钙钦矿结构有机/元机牵合物不仅使有机、

元札材料的优骨性能在分子尺度上的结合成为 可

能，还为深入研究材料的结构形成规律、结构与性

艳的关革提供了前所未有的机会材料的结构是

性艳的决定因 幸之一，因此1\统地研究层状类钙

铁矿杂合物的结构及形成规律.对在得该类材桥

的结构与性能的 关系，在碍其结构设计原则和实

现性能控制有重要的理论意义与实际意义本文

合成了系刊有机/元机辛合物晶体(C. H2n+1 NH.1 ) 2

PhX ， (其 中X~口，Hr . I ; 11 = 2 , 4 . 6 , 8 , 10 ) ，并利用

XRD 和红外克谱对其结构进行了研究

1 实 验

1. 1 样品 的树备

将物质的量之比为 2 ' 1 的 C. H ,.+l NH宠 ­

H X 盐与 PhX2 ， 加入到浓 HX 酸 中，发生剧烈反应

并有J沉淀生成 ，然后直入 90 'C 恒温水浴克分反应

2~4 h , ( 对 于不 同 的体 系 ， 反应所 需时 间 有所不

同 ) ，取出 后 自 然冷却到 宜 涩，将生成的记淀抽血

后放入真空干燥箱千燥，然后保存于干燥器里

1. 2 仪器及酬试

X 射 线 衍 射 (XRD) 乖 冽 日 本 理 学 公 司

。/MAX - RB型衍射仪 p红外尤谱剧试设备为 美 国

.:-.J ICOLE'j 公司 的 :-J ex us 型傅立叶吏换红外光谱

仪，分辨丰为 4 em I

2 结果与讨论

2. 1 产物的 晶体结构分析

当有机组元为 CH3 :-.JHz ， 元机组元为 Phiz 时

所得产物的 XRlJ围谱如围 l(a)所示

显然，晶体结构不县有取向性.未形成层状是

钙铁矿结构，该材料应为立方类钙铁矿结构，这可

旧从理论计算得到证实

一个理想的立方类 饵饮矿有机/元机杂合物

#衬 AMX3 的 结构如圄 2 所示L2J .X 位为 卤 幸 阴 离

子 (口 ， Br-， I - ) .金属阳离子 MH 位于 由 幸八面

体的体心 ，形成无机金属卤化物八面体 M~ ， 八

面体之间通过共顶的方式连接，并在三维空间方
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2θf,6,

C凡:m盹，I， ( a)和 (G.， H,Nl{， )z盹，1. ( b)粉末 XRD 图讲

XRD profiles for powders of ( a) CH,NH.t' bl,

and ( b) < C舍 TT， :"-l Jl ，， ) ， PbT.

向上无III延伸形成框架结构，有机阳离于 A 填克

在八面体共顶连接形成的主陈内显然要形成这

种三维立方类钙铁矿结构，有机阳离子A的大小

要受到八面体共顶连接形成的空隙大小的限制，

从几何关 系 "r，，~知道， A、M 和 X 三种离于的半径

RA ， RM和 R，之间应摆满足' "

67

3L万是钙钦矿结构 ，其分子式为 CH， J"l H， Ph l ， 而

当有机 fa离子链长大于 2 . 6 λ . jrp C: TIs~TI:t 离 子

链长约为 4 . 658 λ，即 当有机组元为 CH2n+l ~H2

("二三 2 ) 时 ， 就 可能形 成分子式为 ( Cι:n H

PbI， 的层状韭何钦矿结构， 在这种结构 中 ，金属 卤

化物八面体 PhI:- rA共顶 的方式连接 ，在二维方向

上延伸形成层状模板结 构，层问插入有机阳 离子

双分子层 C~ TI?什 1 ~I It
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2θ J

m'"。( R A +Rx) = t ..fi(R.. 十RJ

其中 t为 在 f~因 于 . 一般为 0. 8运t< 0. 9 . 这里取

t= l进行理论计算
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立方类钙钦矿有机无机杂合 物 AMX，

Schematic representation of cubic perovskitc­

ty pe orKanoc-m刊Kanic hybr ids AMX,

结构 示意图

因 2

Fig. 2
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(Co H"" 11NH, ) : P b1.( 11 - 4 . 6 . 8 . 10 )粉末 和薄

膜 XRD 圈 ，普

XRD profiles fo r powders and films of

<C. IJ ,.+ I :.I TT ι ) ， PbI, < η=1.6 ， 8 ， 10)
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Fig. 3

RA = t J2 (RM 一卡R贸 ) - R芙

= J2 ( RM I Rx ) - Rx

将 R.. = Rpb = 1. 1 9 A . R x = R1=2. 2 A 代入

式(2)得 RA= 2 . 6 λ，而 CH3 .:'-J Ht离子链长均为

2. 158 A .显然可以辜的 甲胶离 子 因此 ， 当 有机姐

元为 CH， NHz •元机组元为 PhIz 时 ，所得材料应为

( 2)
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有机分于链在反应前后基本没有主化 ; 1 568 em - I

为 :-l H 面 内 弯 曲振动 ， 强度明 显多曹大 s 国 4 ( a ) 中

在 9 1O~ 77 0 ern 1 处 出 现的较宽的振动带为 N- II

的 面 外格摆振动，但生成产物 « ::，; H I;, N H ,,)2P hI,

后.振动带直为几个窄而小的振动峰 上述结果在

明在产物中巳经引入了有机组分正己麟，由于组

装成为层状钙铁矿结构后， 有机纽元受到 无机层

的 影 响，化 学 环 境在 生 主化，使其 结 构 与 自 由

co, HIJ .:"JH 2 相比具有不 同 的特征
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国 3 给 出 了 ( C. H 2n+l ~H3 ) 21'bl, (n = 1. 6.8 .

1 0 )粉丰和相应薄膜的XRD 衍射图谱 ， 吁 以 看 出 ，

无论是粉末还是薄膜 ， 主要强衍射峰为等间距的

垂直于 ι 轴的 (0 0 2l ， l = 1 ， 2 ， 3 ， 4 · · · · · · ) 面 的何射

峰，其它晶面的衍射强皮不 大 ， 几乎可息略不计.

晶体结构具有高度取向性，说明产物形成了 层状

韭钙钦矿结构

国 l( h ) 为 11 = 2 ， 即 « ~ H ~ ~H"} 2 P hi ， 粉末的

XRD 何射囤谱 ，除 了 ( 0 0 2 l) 品 而 . 还 出 现 了 其它

晶面的衍射峰.与 n= 4 . 6 . 8 . 1O的体革相比，晶体

结构的取向性相对较差 ，层状特征不够明显

晶面问 ;JIi d位可以通过 X 射线衍射围谱得

到，结采如在 I 所示可H 看 出 ， 随着反应物中有

机组元的碳链长度的增加 ， 晶 体的 d值培加 说明

无机层间距受到l有机脂肪链长的控制 按每增加

一个碳原 T链长培加 2 . 5 λ∞计算 ，碳健在元札层

间是部分叠直或倾斜的.

CI- ' (ι T T2• 1 1 ;..JIl, )2PbI, ( η = 2 ，1. 6. 8 ，1旧体 系 的

层间 豆豆 d ( ft. >

Al 叫

so

40

.'iI H' )2Ph!. (b)
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(b'

c. H，， :-I H ， ( a )和 (C. H" NHρ，J 'b l， ( h)的红外尤培

t - r - IR 向 pec tra of C, H ", :-IH, ( a) and ( C, H ,,,

;11
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对于不同的卤 幸阴离子，例如 « ~ H9;.JH ,, ) 2PhX,

体 系 的晶函间距如在 2所示 ，显然 d值比较接近 .

表明卤幸阴离于的半径大小对组装材料的层间距

影响较小因此 .层间距的主妥影响因幸是有机分

子锐的长庄

表 2

C

2.2

3 36 7 em
合成 了 有机/元 机杂合物 ( C叼 H ~.+ l NH ~ ) ~

PbX, ( 其 中 X~口 ， Hr ， 1; 11= 2 , 4 , 6, 8, 1 0 ) , X R D

结果 在 明. 当元机组元 为 PhIz .有机组元为

C II 3N TI少 时 ， 所得产物为 立 方 类钙钦矿 结 构 § 而

当 有机组元 为 Co H 2n+1 N H z ( n = 2 , 4 , 6 , 8 , 1 0 )

时，所得产物为层状是钙钦矿结 构. 且层 间 距 d

值随着有机组元 中碳链长庄的增加而增加，而

卤 1号 阴离 子的半径 大小对层间 距的 窜 响较 小

( CoH 13 ~H 3 ) Z l' h l4 的 虹外 光谱表 明 . 在 产 物 中

已经引 入了有机组分正 己 膀 ，但由 于化 学环境

的 变化 . 使其 结 构 与 自 由 的 e" TI l;< ~ Tl z 相 比 具

有不 同 的特征

t吾结3红外光谱 ( FT-IR)分析

国 4( 1.1)所示为反应物正已接的红外尤谱围 ，

t 和 3 290 ern I 是 N-TI 键 的伸缩振动

峰，又称伯胶搞合双峰.l 5J 国4( h)所示 为合成产物

( C6 H 13 1\1 H 3 ) z l' hl. 粉本 的 虹外光谱 ， 与 正 己脏的

红外尤谱相比，其特征峰的形状和强度均有一些

明显的 变化，在 3 448crn I 处 出 现 了 雍基 的 特征

峰， 可能 是 由 于 产物 品 吸 收 水 分 造 成的

3 0 11 em- I 是 .N-H 的仲 捕振动 ， 与 正 己般的相

比，此频 :字佳降低 ，且吸收倍增直 . 强度增大 ， 可能

是由于胶基质子化后 ， 与无机层中的棋离 子形成

氢键造成的 2 95 2 em - I 、 2 924 em - I 、 2 8 5 7 em - I

是典型的炮和 C-H 仲缩振动峰， 1 171 cm-l 为

H 弯 曲振动 ， 比较反应前后基本没有变化，在明
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!hlln advlln('叭1 r eplica t ion
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