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·研究论文· 

有机-无机杂化配位聚合物{[C12H28N2][(Pb3I8) (DMF)2]•2DMF}n的 

晶体及电子结构 

李浩宏 a    陈之荣*,a    李俊篯
a    黄长沧 a 

肖光参 b    连照勋 a    胡晓琳 a  
(a福州大学化学化工学院  福州 350002) 

(b福州大学测试中心  福州 350002) 

摘要  合成了一种新颖有机-无机杂化配位聚合物{[C12H28N2] [(Pb3I8) (DMF)2]•2DMF}n, 并进行了红外、紫外、热重表

征, 采用 X 射线衍射方法确定了晶体结构. 结构解析表明, 整个分子由阳离子(双质子化的 N,N'-二丁基哌嗪)及聚阴离

子链( 2
3 8 2[(Pb I )(DMF) ]n

－ )组成, 它们之间由静电作用结合在一起形成一维链状配位聚合物. 依据晶体结构数据, 采用

Gaussian03程序对产物进行量子化学计算. 
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Abstract  A novel organic-inorganic hybrid coordination polymer {[C12H28N2] [(Pb3I8) (DMF)2]•2DMF}n 

was synthesized by self-assembling method and characterized by IR, UV/Vis and thermal analysis. The 

crystal structure was determined by X-ray diffraction analysis and its quantum chemical calculation was 

performed by Gaussian03 program. The title compound consists of cations ([C12H28N2]
2＋) and anion chains 

( 2
3 8 2[(Pb I )(DMF) ]n

－ ) that are combined by static attractive forces in the crystal. 
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最近, 低维有机-无机杂化材料的研究引起了广泛

关注, 这是因为有机相和无机相之间相互作用强, 微区

尺寸通常在纳米量级, 可以达到“分子复合”的水平,

因此, 它具有许多优越的性能, 在新功能材料如分子识

别、超高纯度分离、生物传导材料、光电材料、磁性材

料和芯片等新材料开发中显示了诱人的应用前景[1～3]. 

杂化后的材料之所以具有丰富的配位化学特性及广阔

的应用前景, 这源于可以利用有机离子的柔韧性来修饰

化合物的磁性[4]、光学性质[5]、热学性质[6]及无机卤化物

的传导性[7]. 这类通常具有层状类钙钛矿的结构随着有

机组分向空间伸展, 有机组分之间存在范德华力, 从而

将无机层结合在一起. 在此类结构中, 有机组分充当电

子屏障, 传导性无机层充当阱, 形成量子阱结构, 并且

无机组分随着有机结构的不同存在从绝缘体、半导体到
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导体的转变[8].  

目前, 一系列具有多量子阱结构的有机-无机杂化

材料得以合成[8～15], 低维 Pb-I基半导体的激子性质已经

见诸报道, 该系列化合物的激子都具有大的结合能及振

荡强度 (Oscillator strength). 它们的光学性质已经由

Ishihara (1995)[15]及 Papavassiliou (1997)[16]概括. 本文报

道了一种新颖有机-无机杂化配位聚合物{[C12H28N2]-

[(Pb3I8) (DMF)2]•2DMF}n的合成、晶体和电子结构.  

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

试剂均为市售分析纯, N,N'-二丁基哌嗪按文献[17]

合成, 红外光谱采用 KBr压片在 Nicolet Co. Magna-IR 

750 红外光谱仪上进行, 紫外-可见光谱在 Perkin-Elmer 

Lambda 900光谱仪上进行, 热分析在Univer V 2.4 F TA

分析仪上进行, 量子化学计算在 Pentium IV 微机上进

行.  

1.2  配体及标题化合物的合成 

N,N'-二丁基哌嗪合成方法如下 : 哌嗪 1.2924 g 

(0.015 mol)溶于乙醇 20 mL中, 在磁力搅拌器下缓慢加

热至回流, 正碘丁烷 3.74 mL (0.033 mol)缓慢从冷凝管

顶部滴加. 全部滴加完毕后, 回流 2 h, 冷却后得到淡黄

色固体. 经抽滤、乙酸乙酯重结晶得到白色固体 1.0591 

g (产率 35.6%).  

 

标题化合物{[C12H28N2] [(Pb3I8) (DMF)2]·2DMF}n

通过自组装方法制取 , 方法如下 : N,N'-二丁基哌嗪

(0.0198 g, 0.1 mmol)溶于 8 mL DMF, 加入 Pb(NO3)2 

0.0805 g (0.3 mmol), 搅拌使之溶解后加入 NaI 0.1199 g 

(0.8 mmol), 出现部分沉淀, 搅拌 30 min, 直至溶液澄

清, 用 10% HNO3/DMF调 pH至 6.0后过滤, 滤液在室

温下放置 4 d得到淡黄色柱状晶体(0.0888 g, 产率 42%).  

1.3  衍射实验和结构解析 

选择晶体尺寸为 0.3 mm×0.2 mm×0.2 mm的淡黄

色柱状晶体置于Rigaku Weissenbery IP单晶衍射仪测角

头上, 使用单色的 Mo Kα 射线(λ＝0.071069 nm). 在

298(2) K温度下, 以ω方式扫描, 扫描角度范围 1.88°＜

θ＜27.61°, －15≤h≤12, 0≤k≤15, －15≤l≤14, 收集

到总的衍射点数为 12235, 其中 5939 个为独立衍射点,  

I＞2σ(I)的可观测衍射点4528个(相对于206个参数). 所

得晶胞参数为 a＝11.5926(7) nm, b＝12.0234(9) nm, c＝

12.1973(8) nm, α ＝ 112.02(3)°, β ＝ 93.65(6)°, γ ＝

117.87(3)°, V＝1.3327(9) nm3, Dc＝2.636 g/cm3, Z＝1,   

F(000)＝934, µ(Mo Kα)＝14.111, 属三斜晶系, 空间群

P-1, 全部数据经过 Lp因子校正. 重原子由直接法解出, 

其它非氢原子由差傅立叶合成得到, 氢原子由理论加氢

得出, 并用全矩阵最小二乘法对所有非氢原子进行各向

异性精细修正, 最终偏差因子 R＝0.0548, wR＝0.1423,  

S＝1.026, w＝1/[σ2( 2
oF )＋(0.0966P)2＋0.6357P], 此处 

P＝( 2
oF ＋2 2

cF )/3, (∆/σ)max＝0.000, (∆ρ)max＝2481 e/nm3, 

(∆ρ)min＝－2071 e/nm3. 所有计算均在 PC 机上用 SHELX-  

97程序包完成[18,19].  

1.4  量子化学计算 

采用 Gaussian03 量子化学程序[20]中密度泛函方法

(DFT)中的 B3LYP方法, Pb, I原子采用 cep-4g基组, 其

他轻原子采用 6-31＋g*基组, 对所合成标题化合物中截

取无限链中的一个 2 2
3 8 2 12 28 2[(Pb I )(DMF) (C H N ) ]－ ＋ 片断, 

进行赝势计算和自然原子轨道分析. 计算所采用的原子

坐标来自晶体结构数据. 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构描述 

全部非氢原子坐标及热参数列于表 1, 主要键长和

键角列于表 2, 图 1为标题化合物红外谱图, 图 2为化合

物紫外-可见谱图, 图 3 为化合物热分析图, 图 4 为
2

3 8 2[Pb I (DMF) ]n
－的链结构图, 图 5 为化合物晶胞堆积

图.  

 

图 1  化合物的 IR 谱图 

Figure 1  IR spectra of the title compound 

有机-无机杂化配位聚合物{[C12H28N2] [(Pb3I8)- 

(DMF)2]•2DMF}n的整个结构包含有机组分(双质子化的

N , N ' -二丁基哌嗪 [ C 1 2 H 2 8 N 2 ] 2 ＋ )和无机聚阴离子
2

3 8 2[(Pb I )(DMF) ]n
－ . 如图 1 所示, 无机聚阴离子 3 8[(Pb I ) - 

2
2(DMF) ]n

－呈一维链状结构, Pb(1)的配位几何为 PbI5O

形成的一个扭曲的八面体, Pb(2)的配位几何为 PbI6形成

的稍微扭曲的八面体, Pb(2)I6与相邻两个 Pb(1)I5O通过

共用三个 I 原子[I(2), I(3), I(4)]形成的面形成了一个  
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表 1  原子坐标及热参数 

Table 1  Atomic coordinates (×104) and thermal parameters 

(×105 nm2) 

Atom x y z U(eq)a 

Pb(1) 776(1) 831(1) 3604(1) 43(1) 

Pb(2)    0    0 0 46(1) 

I(1) 957(1) －1301(1) 4571(1) 58(1) 

I(2) 2439(1) 113(1) 1602(1) 57(1) 

I(3) 771(1) 2863(1) 2501(1) 57(1) 

I(4) －1991(1) －1703(1) 1272(1) 58(1) 

N(1) 1399(11) －3952(13) 788(11) 73(3) 

N(2) －2682(13) 2601(16) 2436(12) 76(4) 

N(3) 4208(10) 4835(12) 7181(11) 69(3) 

O(1) －2170(12) 3505(13) 1108(10) 84(3) 

O(2) 2848(10) 3021(12) 5240(9) 45(3) 

C(1) 220(19) －3809(15) 1003(15) 84(5) 

C(2) 843(17) －5496(18) 131(17) 77(4) 

C(3) 2476(16) －3010(20) 2115(14) 87(5) 

C(4) 3728(18) －2800(30) 2017(16) 108(7) 

C(5) 4897(13) －1900(20) 3237(14) 83(5) 

C(6) 4570(20) －2180(30) 4285(17) 111(7) 

C(7) －2711(17) 2520(20) 1335(14) 75(4) 

C(8) －3360(20) 1280(20) 2550(20) 114(8) 

C(9) －1880(20) 4020(30) 3563(18) 119(7) 

C(10) 3131(12) 3550(15) 6354(15) 79(5) 

C(11) 4479(19) 5410(20) 8492(16) 112(7) 

C(12) 5020(20) 5720(20) 6580(30) 166(12) 
a U(eq)＝1/3(U11＋U22＋U33). 

 

图 2  化合物的紫外-可见谱图 

Figure 2  UV-Vis spectrum of title compound 

Pb3I10(DMF)2的独立单元, 相邻的 Pb3I10(DMF)2重复单

元通过共用 PbI5O 八面体的一条棱[I(1), I(1)#1]形成无

限结构. 与常见化合物如(C12H14N2)Pb2I6
[21]的阴离子链

[PbI3]
－

相比, 标题化合物的聚阴离子链也可看作是 PbI6

八面体中一个 I的位置被溶剂分子 DMF中的 O所取代. 

 

图 3  化合物的热分析图 

Figure 3  Thermogravimetric analysis of the complex 

 

图 4  [Pb3I82DMF]2－链结构 

Figure 4  The structure of [Pb3I82DMF]2－ chain 

 

图 5  标题化合物晶胞堆积图 

Figure 5  Crystal packing diagram of title compound 

阳离子为双质子化的 N,N'-二丁基哌嗪 ([C12H28N2]
2＋), 

它和聚阴离子通过静电作用结合在一起. 
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表 2  部分主要键长(nm)键角(°)a 

Table 2  Selected bond lengths (nm) and bond angles (°) 

Bond Dist. Bond Dist. 

Pb(1)—O(2) 0.2494(10) Pb(1)—I(1)#1 0.31618(16) 

Pb(1)—I(3) 0.32030(10) Pb(1)—I(1) 0.32779(10) 

Pb(1)—I(4) 0.3296(3) Pb(1)—I(2) 0.33167(17) 

Pb(2)—I(4) 0.32162(15) Pb(2)—I(4)#2 0.32162(15) 

Pb(2)—I(2) 0.32516(18) Pb(2)—I(2)#2 0.32516(18) 

Pb(2)—I(3) 0.3295(2) Pb(2)—I(3)#2 0.3295(2) 

I(1)—Pb(1)#1 0.31618(16)   

Bond Angle Bond Angle 

O(2)—Pb(1)—I(1)#1 88.3(3) O(2)—Pb(1)—I(3) 84.9(3) 

I(1)#1—Pb(1)—I(3) 97.01(3) O(2)—Pb(1)—I(1) 95.1(3) 

I(1)#1—Pb(1)—I(1) 88.32(3) I(3)—Pb(1)—I(1) 174.67(2) 

O(2)—Pb(1)—I(4) 170.3(3) I(1)#1—Pb(1)—I(4) 92.13(3) 

I(3)—Pb(1)—I(4) 85.38(4) I(1)—Pb(1)—I(4) 94.63(4) 

O(2)—Pb(1)—I(2) 95.1(3) I(1)#1—Pb(1)—I(2) 176.23(3) 

I(3)—Pb(1)—I(2) 84.99(3) I(1)—Pb(1)—I(2) 89.70(3) 

I(4)—Pb(1)—I(2) 84.84(3) I(4)—Pb(2)—I(4)#2 180.00(3) 

I(4)—Pb(2)—I(2) 87.20(3) I(4)#2—Pb(2)—I(2) 92.80(3) 

I(4)—Pb(2)—I(2)#2 92.80(3) I(4)#2—Pb(2)—I(2)#2 87.20(3) 

I(2)—Pb(2)—I(2)#2 180.00(3) I(4)—Pb(2)—I(3) 85.19(4) 

I(4)#2—Pb(2)—I(3) 94.81(4) I(2)—Pb(2)—I(3) 84.59(6) 

I(2)#2—Pb(2)—I(3) 95.41(6) I(4)—Pb(2)—I(3)#2 94.81(4) 

I(4)#2—Pb(2)—I(3)#2 85.19(4) I(2)—Pb(2)—I(3)#2 95.41(6) 

I(2)#2—Pb(2)—I(3)#2 84.59(6) I(3)—Pb(2)—I(3)#2 180.0 

Pb(1)#1—I(1)—Pb(1) 91.68(3) Pb(2)—I(2)—Pb(1) 76.38(3) 

Pb(1)—I(3)—Pb(2) 77.35(2) Pb(2)—I(4)—Pb(1) 77.16(3) 
a Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 －x, －y, －z＋1; #2 －x, －y, －z.

Pb(1)—I键长从 0.31618(16)到 0.33167(17) nm不等, 

平均键长为 0.32511(5) nm, 而 Pb(1)—O 键长为

0.2494(10) nm; Pb(2)— I 的键长从 0.32162(15)到

0.3295(2) nm不等, 平均键长为 0.32543(4) nm. 从键角

看, 八面体 Pb(1) I5O的 I(O)—Pb—I(O)键角从 84.84(3)°

到 95.1(3)°不等, 而八面体 Pb(2)I6的 I—Pb—I 键角从

84.59(6)°到 95.41(6)°不等, 都偏离理想八面体的键角

90°和 180°. 标题化合物中铅为＋2 价, 存在一个 6s2非

键的孤对电子. 孤电子对的出现导致 Pb 离子周围电荷

的非球形分布, 进而降低了金属离子周围的配位对称

性, 形成所谓的立体化学活性. 已经有一系列的理论来

解释非键孤电子对配位几何的扭曲效应 [22～24], 其中

Brown[24]的理论比较充分地解释了在固体形成过程中价

电子的作用. Brown的价电子模型为ns2的主族元素的配

位多面体为畸变八面体, 该畸变可以形成对配位阳离子

如下的构型: a, 两个强键、两个中等强度键、两个弱键; 

b, 三强三弱键; c, 一强、一弱、四个中等强度键. 常见

的 Pb的三方及四方双锥构型属于 a和 b类型, 这时单电

子占据了配位阴离子的位置、可以看作是一个配体而具

有最大立体化学活性. 在标题化合物中, Pb(1)—I 的键

长为 0.31618(16), 0.32030(10), 0.32779(10), 0.3296(3), 

0.33167(17) nm及 Pb(1)—O键长 0.2494(10) nm, Pb(2)—I

的 键 长 为 0.32162(15), 0.32162(15), 0.32516(18), 

0.32516(18), 0.3295(2), 0.3295(2) nm. 可见, Pb(1)的配位

构型可归为 c 类, 具有强的 6s2孤对电子立体化学活性, 

而 Pb(2)可以认为没有立体化学活性. Pb 立体化学活性

的降低或消失可以认为是孤对电子占据了固体中低能

级的空轨道从而导致失活[25].  

从结构整体(图 5)来看, 碘化铅-DMF的聚合物阴离

子被质子化的有机胺所包围, 传导性的碘化铅处于绝缘

性的有机胺之内, 形成了自然量子阱结构. 不与金属离

子配位的质子化有机胺阳离子取代具有配位能力的过
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渡金属阳离子是导致形成低维结构的原因, 也就是说不

参与配位的离子取代能与配体结合的离子导致结构维

数的降低, 起了结构“剪切”的作用.  

2.2  红外和紫外光谱 

标题化合物的红外光谱在 1640 cm－1处的强峰归属

为 DMF的羰基吸收峰, 2853 cm－1为亚甲基 CH2的对称

伸缩振动, 2928 cm－1 为 CH2 的反对称对称伸缩振动, 

1460 cm－1为 亚甲基CH2的剪切弯曲振动, 2958 cm－1为

CH3的反对称对称伸缩振动, 1249为 C—N伸缩振动[26].  

标题化合物紫外光谱在 357.97 nm 处有强吸收峰, 

这峰可能为 O→Pb的荷移跃迁吸收所致[27].  

2.3  热重分析 

从标题化合物的热分析图(图 3)可以看出, 有两个

失重阶段, 在 346 ℃之前为一个平缓的失重过程, 失去

总重量的 19.78%, 对应于化合物分解时失去游离 DMF

分子及质子化的 N,N'-二丁基哌嗪(理论值为 16.38%); 

在 346～562.5 ℃之间快速失重 , 共失去总重量的

75.44%, 超出了有机部分失重所造成失重比, 说明化合

物的无机骨架已经分解, 在 562.5 ℃化合物基本上不再

失重, 因此可以判断, 化合物分解后生成新的物相, 该

物相比较稳定, 在 562.5 ℃不进一步分解.  

2.4  量子化学计算讨论 

计算共涉及 73个原子, 596个基函数, 1140个初始

高斯函数, 129个 α电子及 129个 β电子, 系统电荷为 0,

多重度为 1, 全部计算在 Pentium IV 微机上进行, 经过

35 轮计算得到化合物的能量为－1179.96146811 a.u., 

晶体轨道 HOMO 能量－0.22687 a.u., LUMO 能量    

－0.20680 a.u., 能隙为 0.02007 a.u. (0.54614 eV), 偶极

距为 12.6540 Debye, 说明计算基团是极性的.  

[Pb3I8(DMF)2]
2－片断计算所得的净电荷及电子组态

列于表 3. 从表中数据可见, Pb 原子上的净电荷都不是

＋2, 而是在＋0.358743～＋0.580402 之间, I 原子的净

电荷在－0.247855～－0.411110 之间, O 原子的净电荷

为－0.181145和－0.330678. 这说明了 I (或O原子)将电

子部分转移到了 Pb 原子上, 在两个原子之间形成共价

键. 从电子组态表可以看出, Pb原子的 6s轨道电子数为

1.85～1.96, 接近于 2.00, 为孤对电子, 而 6p 轨道的电

子数为 1.00～1.30, 7s和 7p轨道的电子数很少, 可以忽

略, 说明 Pb原子主要以 6p轨道上的电子与 I原子成键, 

得到电子基本分布在 6p, 而 6s 轨道上的电子较少参与

成键, 而是以孤对电子的形式存在. I 原子的 5s 轨道电

子数为 1.90～1.95, 5p轨道电子数为 5.43～5.52, 说明主

要以 5p轨道与 Pb成键. O原子的 2s轨道电子数为 1.70, 

接近于 2.00, 为孤对电子, 2p 轨道的电子数在 4.84 和

4.89, 说明 O原子主要以 2p轨道与 Pb成键.  

表 3  原子净电荷及电子组态 a 

Table 3  Net charges and electronic configuration on atoms 

Atom Net charge Electron configuration 

Pb(1) 0.358743 [core]6s(1.85)6p(1.20)7p(0.07) 

Pb(1)#1 0.580402 [core]6s(1.95)6p(1.00)7p(0.03) 

Pb(2) 0.548561 [core]6s(1.96)6p(1.30)7S(0.01)7p(0.07) 

I(1) －0.261464 [core]5s(1.95)5p(5.43) 

I(1)#1 －0.255327 [core]5s(1.94)5p(5.41) 

I(2) －0.353698 [core]5s(1.91)5p(5.51) 

I(2)#2 －0.284330 [core]5s(1.92)5p(5.48) 

I(3) －0.292267 [core]5s(1.90)5p(5.48) 

I(3)#2 －0.411110 [core]5s(1.92)5p(5.51) 

I(4) －0.247855 [core]5s(1.90)5p(5.49) 

I(4)#2 －0.303168 [core]5s(1.92)5p(5.52) 

O(2) －0.181145 [core]2s(1.70)2p(4.84)3p(0.01)3d(0.02) 

O(2)#1 －0.330678 [core]2s(1.70)2p(4.89)3p(0.01)3d(0.01) 
a Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 －x, －y, 

－z＋1; #2 －x, －y, －z. 
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