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有机Ｇ无机光致杂化变色材料的研究进展
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摘　要　由于有机Ｇ无机杂化材料各个组成部分之间具有良好的协同特性,这为获得新颖的“智能型”、优异性能

的新材料提供了多种可能性.随着人们研究的不断拓宽,有机Ｇ无机杂化材料在扩展现有的光致变色材料,制备光敏

器件及探索新的光致变色材料领域显示出巨大的应用潜力.简要回顾了金属氰化物、多金属氧酸盐、金属硫化合物

及金属有机配合物类杂化变色材料的研究进展.
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　　光致变色现象是指一类化学物质的可逆转化,
通过电磁辐射的作用使２种不同形式的振动吸收光

谱在一个或两个方向被诱导.这２种形态的转换通

常伴随着一些物理性质的改变,如折射率、介电常数

和电导率等[１Ｇ２].由于有机Ｇ无机杂化材料在变色器

件[３]、防伪标识、显示存储及光度测力学等领域[４Ｇ６]

的重要应用而备受关注.有机光致变色材料包括二

芳基乙烯类、全氟环戊烯、螺吡喃、俘精酸酐、偶氮类

化合物、多环芳香族化合物和多环醌等[７].无机光

致变色化合物包括ⅥB族金属的氧化物[８]、多金属

氧酸盐和ⅤB族金属的氧化物,ⅠB、ⅠA 和ⅡA 族

金属的卤化物、碱金属叠氮化合物、NiＧAl层状双氢

氧化物及互变异构的普鲁士蓝类似物等[９].
有机光致变色化合物是进行分子修饰的主要对

象,它们容易通过精心设计来达到官能团的修饰目

的.阴极极化和光照射是物理预处理的常用手段.
科研人员十分注重探索新的光响应多组分体系,采

用光发色基团嵌入或锚定至功能单体/低聚物或各

种聚合物基体中来实现[１０].有机Ｇ无机杂化光致变

色材料不仅可以保存或改善各组分的特征,而且它

们之间的协同作用会产生新的特性[１１].有机Ｇ无机

杂化材料通用的物理和化学性质、组成和加工技术

为制造特殊的光致变色材料提供了可能[１２].

１　金属卤化物和金属氰化物的光致变色材料

１􀆰１　金属卤化物光致变色杂化材料

自从１９３２年 Michaelis发现紫罗碱的还原反应

以来,具备电子接受能力的紫罗碱已在生物学、电化

学和光化学等领域得到了广泛的关注[１３Ｇ１５].紫罗碱

的光致变色性能衍生光催化的电子从抗衡阴离子转

移至紫精二价阳离子,光致杂化的颜色变化已在液

晶、溶液或膜类中发现,但较少出现在结晶状中.该

研究一直集中在紫精和金属卤化物阴离子之间的电

荷转移,并报道了首个以紫罗碱为模板的光致变色
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杂化金属卤化物Ｇ八氯化二铋(Bi２Cl８)[１６],与其中添

加紫精阳离子作为起始试剂的紫精类杂化物的合成

不同,Bi２Cl８ 的制备导致二价阳离子 MV２＋ 的原位

产生,该法可作为新颖、绿色合成紫罗碱类杂化材料

的方法.

１􀆰２　金属氰化物光致变色材料

该领域研究主要集中在含氰基多聚磷酸盐

(PCPC)主体和光致变色活性二价阳离子[MV２＋ 、

６,７Ｇ二氢二吡啶并吡嗪(DQ２＋ )或 １,１０Ｇ二乙基Ｇ
４,４０Ｇ双吡啶鎓(EV２＋ )][１７].

２　多金属氧酸盐和金属硫化合物光致变色

材料

２􀆰１　多金属氧酸盐

多金属氧酸盐(POMS)在无机光致变色体系中

一直是最具潜力的一类,它是用于构建功能活性体

的典型无机材料.POMS可以接受电子或质子变

为有色混合价态物质,这使得它们适合于光致变色

和电致变色材料[１８].与纯无机材料相比,有机模板

POMS杂化物在光致变色改性及其制备中提供了

创新性的思路,杂化物的着色和褪色动力学涉及有

机阳离子的性质及其在有机Ｇ无机界面处与 POMS
的相互作用,因此许多研究者致力于选用不同的有

机组分进行光致变色材料的有效修饰.Dessapt
等[１９]制备了一系列杂化物哌嗪或二甲基乙酰胺,并
发现通过改变有机铵根离子(NH＋

４ )的性质可以成

功地调节光致变色的速率.Zhao等[２０]研究３D 氧

化钨基无机Ｇ有机(TOI)微花材料,这种通过大量的

非水性的经济途径制备的微花材料(尺寸为１~
５nm),为其他无机Ｇ有机微/纳米结构的制备开辟了

新的路径.与三氧化钨(WO３)相比它实现了增强

的光致变色与从紫外光到近红外区域(７００nm)的延

长光响应值.合成的微花显示出良好的光致变色可

逆性和增强的光致变色响应,使这类微花结构有希

望用于光信号处理和非发射显示器等实际应用中.

２􀆰２　金属硫族杂化物

Zhu等[２１]通过含巯基的连接体将染料连接到

量子点(QD)纳米晶体,用于制造光学可寻址装置.
通过紫外光照射将染料异构化导致其内在纳米粒子

荧光的显著损失,荧光淬灭效率随着荧光发射和有

色花青(MC)吸收带光谱重叠的增加而显著增强,
这与荧光共振能量转移(FRET)发生淬灭的机制一

致.通常完全淬灭需要每个颗粒至少结合８０个染

料分子,由于 QD的荧光具有实际和精确调制的优

点,因此结合染料和 QD来设计光致变色纳米晶体

组件是个好途径.

３　光致变色金属Ｇ有机络合物类光致变色材料

　　光致变色金属Ｇ有机络合物(MOC)的历史最早

可追溯到 Meriwether等[２２]在１９６５年对金属双硫

腙盐的研究.Decurtins等[２３]首次发现了“光诱导

的激发自旋态俘获(LIESST)效应”.光致变色系统

研究方向可以划分为３个方面:(１)通过金属配位修

饰的有机配体的光致变色行为;(２)用光致变色配体

转换金属中心的性质;(３)通过光致变色有机配体的

异构化设计分子马达和金属释放/吸附装置.

３􀆰１　光诱导电子转移

开发不含光致变色有机配体的光致变色材料策

略之一是基于不同的电子转移机理设计光致双稳态

系统,如金属中心电子跃迁(MC)、配体对金属电荷

转移 (LMCT)、金属到金属 (MMCT)、内部配体

(ILCT)和配体到配体(LLCT).电子转移光致变

色(MOCS)是电活化性与两个或多个能级相近的电

子引起明显的电子振动对外界光扰动的敏感性.当

该化合物的电子传递吸收带被光照射所激发,亚稳

异构体可以通过激发态的弛豫过程被捕获.基于

LMCT机理的光诱导价态互变异构光致变色化合

物仅在氧化还原活性半琥珀酸酯和儿茶酚配体的钴

络合物中发现,这些化合物在溶液或固态中的光诱

导化合价互变异构通常发生在低温状态下,这是由

于高光诱导价键互变异构和自旋交叉是２种典型的

电子转移体系,其中金属离子涉及不同的跃迁方式.
金属离子在２个双稳态分子中的价态或自旋态相互

转换通常伴随有光学、电学和磁性性能的改变,这使

得金属离子能更好地应用于显示器、存储器及分子

器件领域.ILCT或LLCT光致变色体系需要在相

同配体或不同配体中的给电子和受电子基团共存,
光照射导致电子配体的分布,通常产生自由基.ILＧ
CT或LLCT的发生是金属离子辅助的结果.

３􀆰２　光解与光化学过程

“弱链接方法”是开发双稳态 MOC材料的策略

之一,这些 MOC材料包含不稳定的金属Ｇ有机配位

键,其可经受外部刺激发生键的断裂,其中的金属离

子通常是具有不同氧化态的路易斯酸,后过渡金属

离子 如 钌 离 子 (Ru２＋ )、铑 离 子 (Rh２＋ )、钯 离 子

(Pd２＋ )、铱离子(Ir２＋ )和铂离子(Pt２＋ ),以及金属羰

基化合物都是典型的路易斯酸.相关物质利用

MOC的辐射可以诱导路易斯酸与“不稳定”配体的
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MLCT配位,其结果是金属Ｇ有机键被削弱直至破

裂,光解离之后可以立即进行一些可逆化学过程,如
配体交换、连接异构化、几何异构化和解离Ｇ重组等.
如果“不稳定”配位体的光解在其他路易斯碱的存在

下可发生,则可触发配体的交换,这种光化学过程通

常在溶液中极易观察到.如 Pt２＋ 在某些配位溶剂

[乙腈和二甲基亚砜(DMSO)]中经历配体的交换,
其涉及交替溶剂末端羰基配位点的占据,该逆反应

发生在４２０~５００nm 之间的可见光区照射及２５０~
３５０nm 的紫外光,Ru２＋Ｇ吡啶基胺络合物与二亚胺

配体同时显示出显著的结构变化,在 CO 气氛下可

进行可逆的光致配体与溶剂的互换[２４].
金属卟啉类化合物在功能生物中具有极其重要

的应用,如氧运输和血红蛋白的储运,它们的光物理

和光化学性能基本上取决于金属中心离子的大小.
卟啉位于顶部,金属离子处于配体平面外,在光照射

条件下动力学行为是不稳定的.Inamo等[２５]广泛

研究了溶液中一系列氯(Cl)Ｇ铬离子(Cr３＋ )Ｇ卟啉络

合物的可逆光解离行为,反应通过五配位 ClＧCr３＋Ｇ
卟啉中间体从４S１激发态进行,具有电荷转移特性,
在溶液中的钛离子(Ti３＋ )Ｇ卟啉络合物中也能观察

到类似的结果.

３􀆰３　光诱导的构象异构化

众所周知,一组部分填充简并轨道的非线性分

子在外部刺激下具有固有的JahnＧTeller不稳定性,
一些能够配位不饱和键的二胺载体铜离子(Cu２＋ )
的阳离子在固态下表现出可逆的光致异构化构

象[２６].第一个实例是在３５℃的紫外光照射下,二
烯ＧN􀪅􀪅NＧ二乙基乙二胺的颜色从红色变为紫色[２７],
光致变色起源于从正方形平面结构到环绕铜原子的

扭曲四面体结构,７７℃条件下亚稳态的寿命超过几

个小时.光产物可以通过１５０℃以上的热处理或通

过可见光照射来漂白,表现出相似的光致变色现象,

X射线吸收光谱研究表明,光诱导态是一种新的亚

稳态,在结构上不等同于高温或低温相.

４　结语

伴随着软化学、纳米化学和晶体工程的发展,出
现了越来越多精心设计的混合光致变色材料.然而

大多数已知的光致变色化合物不能有效在实际器件

领域的应用,将有机光致变色材料掺杂到无机材料

中制得的各式各样的变色器件不仅提升了光学器件

的感官效果,同时由于变色材料对紫外光等有害光

线的吸收,而降低了器件对人体的直接伤害.因此,

鉴于对许多光致杂化体系的影响因素和内在机制了

解甚少,这就迫切需要进一步探索新颖的化合物,详
细的理论研究和精确的物理测定.一方面有助于理

解结构Ｇ功能的关系与机制;另一方面对诸如３D响

应性记忆的特殊应用是有利的.随着混合光致变色

化合物新领域的蓬勃发展,对实际应用(如存储器和

电信领域)缺少全光学可控的光致变色材料,具有新

颖功能的智能光响应装置将在未来不断问世.
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