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金属有机高分子材料国内外研究现状

史美玲 辛朝军 杨 晨 王怀鹏
（中国人民解放军战略支援部队航天工程大学，北京 101400）

文 摘 金属有机高分子材料是一种应用广泛且易于加工的材料，其独特的性能使之成为先进有机高分

子材料的补充。本文系统总结了这类材料在发光、光伏、导电、信息存储、液晶材料、功能陶瓷材料、纳米光刻

与纳米科学以及刺激响应材料等领域的研究进展，最后对该类材料未来可能发展的方向和应用做了分析和

展望。
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Abstract Organometallic polymers are widely used and easy to process，and their unique properties make them
a complement to advanced metal-free organic polymers. This review systematically summarizes the research progress
of organometallic polymers in the fields of luminescence，photovoltaics，conduction，information storage，liquid
crystal materials，functional ceramic materials，nanolithography and nanoscience，and stimulus-response materials.
The applications and perspective of these materials are also discussed.
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0 引言

20世纪上半叶有机高分子的合成发展使现代社

会可用材料发生了革命性变化。虽然最初进展主要

集中于商品化的热塑性和弹性材料领域，但到了 20
世纪末，重心已经逐渐转移到具有先进性能的特种

材料上。随着越来越精细的高分子合成方法的出

现，以及超分子化学、物理学和生物学交叉领域的快

速发展，碳基高分子材料领域取得巨大进步。然而，

值得注意的是，许多材料具有的性质和功能、二维或

三维拓展结构，以及生物功能，都是由于金属的存

在。例如用于数据存储的磁性材料、超导体、电致变

色/发光材料以及包括金属元素在内的生物催化剂。

因此，随着有机高分子合成的迅速发展，将金属元素

嵌入到高分子链中来开发新的、易于加工的材料的

想法成为可能，这也引起了科学家们的极大兴趣。

虽然第一种含金属的高分子-聚乙烯基二茂铁早在

1955就有报道［1］，但是以金属原子为关键结构大分

子链的合成却成为阻碍其发展的难点，直到 20世纪

90年代中期这一难题才得以突破。金属有机高分子

领域在早期发展中，也面临着缺乏表征和在普通溶

剂中不溶等关键问题。这些因素往往结合在一起，

导致许多高分子结构的确定没有令人信服的证据。

现在，用核磁共振和凝胶渗透色谱等技术来测定分

子量被认为是必不可少的分析手段［2-3］。
金属有机高分子材料之所以能够迅速发展并成

为先进材料领域中令人感兴趣的课题，有如下两个

关键因素。首先，自 20世纪 90年代中期以来，新的

合成方法克服了制备高分子量、可溶材料的许多障

碍。这使得高分子材料和金属元素的共存成为可

能。尤其是，从利用传统共价键结合金属的合成方

法到使用配位键或其他非共价键方法的扩展，得到

了金属高分子材料，其性质和应用也得以拓展。合

成方面的进展还包括发展了金属有机高分子的可控

或“活”聚合路线［4］，可控制分子量，获得窄分子量分

布，并制备出嵌段共聚物。这些进展极大地推动了

金属有机高分子材料领域的发展［5］。例如，在块状和

薄膜中自组装，或在嵌段选择性溶剂中分别形成具

有相分离的纳米块或胶束聚集体的纳米结构材料，

它们在纳米科学领域有着广泛的应用。金属高分子

材料领域迅速扩展的第二个关键原因是由于大量可
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溶的、稳定的、表征完全的金属有机高分子材料逐渐

被合成，为科学家们对其性能和应用进行更详细的

研究提供了便利，而且表征工具、手段也日新月异，

这对金属有机高分子功能材料的研究至关重要。

有机金属高分子材料一般含有主族金属，过渡金

属，或镧系、锕系元素。此外，根据金属元素的位置和

它们之间相互作用的性质，存在一系列不同的可能结

构类型。根据金属元素的位置，有机金属高分子材料

可以细分为；主链结构［图1（a）］和侧链结构有机金属

高分子［图1（b）］。进一步细分的话，金属有机高分子

可以是线性的［图1（c）］或树枝状的［图1（d）］。

1 金属有机高分子材料的应用及研究进展

1. 1 发光应用

金属有机高分子是一种柔性功能材料［6-8］，易加工，

具有与金属相关的各种新的性能和功能，在光学器件

领域显示出巨大的潜力。有机聚合物在发光领域的应

用比传统的直接带隙半导体材料（如GaAs和 InP）有更

优越的性能，质量更轻，设计合成灵活，可大幅度地降

低制备成本。此外，聚合物的发光特性更容易调控。

但有机材料通常面临着一个问题，是单重态发光体（荧

光材料），其最大量子产率≤25%［9］。金属元素的引入可

实现三重态发光（磷光），进而实现电致发光100%的内

量子效率［10-11］。兰州大学的卜伟锋课题组利用配位驱

动的自组装技术制备了［Au（C6F5）（THT）］/Sn-b-Vm和
［AuCl（THT）］/Sn-b-Vm金属聚合物。两者均能形成以

Au（I）为基核，以聚苯乙烯为壳层的球形胶束（图2）。

图1 金属有机高分子材料的结构多样性

Fig. 1 Structural diversity of organometallic polymers

图2 配位驱动的自组装制备球形胶束以及其绿色磷光增强机理

Fig. 2 Coordination driven self-assembled spherical micelles and the green phosphorescence enhancement mechanism
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前一种金属聚合物表现出强烈的绿色磷光，这

与Au（I）•••Au（I）相互作用有关。随着聚苯乙烯嵌

段质量分数的增加，金属聚合物的磷光强度和量子

产率都出现了意想不到的提高。这是典型的聚集诱

导发光现象［12］。
金属有机高分子也可以在电致发光领域得到很好

的应用［13-16］。西北大学吕兴强教授课题组以聚N-乙烯

基咔唑为载体的含Zn2+-Yb3+的金属高分子为发光材料，

制备了Yb3+为中心的近红外电致发光材料。特别是，这

种聚合物高分子发光材料制备的发光二极管具有较大

的辐射强度 85. 63 μW/cm2，较高的外量子转换效率

0. 058%，开关电压也低至5 V［17］（图3）。

1. 2 光伏应用

由于认识到地球的石油储量有限，目前人们对

开发太阳能等可再生能源产生了浓厚兴趣。寻找新

的高效率、低成本聚合材料应用于光伏器件是一个

具有重要意义且极具挑战的工作［18-20］。在此应用中

最常用的高分子材料是π共轭有机聚合物，如聚（3-
己基噻吩），由于其相对较小的带隙比较适用。能隙

与器件活性层吸收的太阳光谱范围有关，因而也与

器件的固有效率有关。Pt聚炔已被证明是研究共轭

聚合物中三重态激子的有效模型系统。在这些化合

物中，由于重元素的参与促进了旋轨耦合，进而实现

了有效的单重态→三重态的系间窜越。从而使得三

重态可以被直接观测到。虽然最初基于金属有机高

分子材料的研究主要是为了获取有关这些激发态引

起的电荷载流子的迁移率的信息，目前逐渐被发现

在光伏导器件中具有很大的应用前景。WONG和他

的同事研究了Pt（Ⅱ）聚炔作为体异质结太阳电池的

光活性组分的用途［21］。通过使供电子和吸电子基团

交替成功地制备低带隙的Pt（Ⅱ）聚乙炔［22］。据他们

报道，当该材料与电子受体［6，6］-苯基 C61-丁酸甲

酯共混后，其光电转换效率可达 4. 1%。如图 4
所示。

1. 3 导电材料

考虑到金属状态的高电导率（σ>102 S/cm），人们最

初就有了将金属加入以提高有机聚合物导电率的想法。

2002年，WEDER和同事就已经报道了将过渡金属元素

与聚对苯乙炔进行交联。这项工作目的是通过改善链

间相互作用来提高材料中电荷载流子的迁移率。选择

的金属是Pt（0），因为它能与聚对苯乙炔形成稳定的双

炔配合物，其良好的π-接受性能将促进材料共轭。随

着铂的引入，空穴和电子迁移率明显增加［图5（a）］［23］。
通过对金属有机高分子材料传导机制的基本理解，

SWAGER等已经开发出可以通过电阻率变化来感知特

定分析物的材料［24］。这一功能是依赖于这些金属有机

化合物可逆结合小分子的能力，分析物的存在将改变

电子沿着聚合物链传输的效率，从而改变导电率。如

图5（b）就是一个用来检测NO的传感器，当NO与钴结

合时电阻率下降，检测限低至1×10-6。

图3 近红外电致发光材料

Fig. 3 Near infrared electroluminescent materials

图4 Pt（Ⅱ）聚炔与太阳能电池

Fig. 4 Polyplatinynes and solar cells
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1. 4 信息存储

在电路小型化中可以取代宏观导线导电材料的研

制对于纳米电子学的发展是必不可少的。其中一个候

选者便是DNA，因为它已经具有出色的自组装和分子

识别能力，因此在纳米尺度上具有很大的模型化潜力。

更重要的是，人们已经证明，用Zn2+离子取代每个碱基

对的亚氨基质子，可以将原为宽禁带半导体的电导率

提高到与金属类似的值［25］。集成电路器件密度的不断

提高依赖于组件的进一步小型化。CHOI等人通过在

聚二噻吩-9，9-二己基芴中随机加入二茂铁基，制备了

一种记忆材料［26］。二茂铁已知具有可逆的氧化还原特

性，因此可以提供一种动态平衡，这是其记忆应用的一

个先决条件。记忆元件是通过将金属有机高分子材料

涂覆在氧化铟锡（ITO）电极上，然后真空蒸镀LiF层和

铝阴极，最终制备得到的。通过对ITO施加1. 9 V偏压，

该装置可从低传导状态转换为高传导状态。在该条件

下，Fe（Ⅱ）中心首先表现为氧化状态，直到施加反向偏

压才会被还原。该装置表现出优良的稳定性，在经过

100多个周期循环后，电流开关比仍能维持在103（图6）。

1. 5 液晶材料

金属有机聚合物液晶材料由于其具应用前景的

综合性能，而引起了人们广泛关注。研究较多的是

含金属刚性棒状聚炔，它们在溶液中呈液晶态［27］。
之前已被证明有溶致液晶效果的金属与聚合物的结

合曾被用来实现调控材料颜色［28］。制备液晶金属高

分子的另一个动机是金属的引入为这些分子在磁场

中排列提供了额外的潜力。众所周知，液晶有机聚

合物在磁场中可以获得定向分子取向，因此，当高磁

化率顺磁性金属离子也加入到聚合物中时，这一过

程似乎更容易实现［29］。二茂铁的化学可逆氧化和还

原过程也被用于制备液晶聚合物。二茂铁在中性条

件下会使含金属聚合物的合成变得容易，在温和条

件下，这些聚合物又可以被氧化成离子聚合物或聚

图5 聚铂炔与传感器

Fig. 5 Polyplatinynes and sensors

图6 材料合成与记忆性能测试

Fig. 6 Material synthesis and memory performance test
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合物电解质，从而使聚合物链的其余部分完好无损。

一旦氧化，产生的离子聚合物聚体中带相反电荷的

部分就会聚集在一起，导致材料所表现出的物理性

质发生变化，包括中间相转变。这一功能的潜在优

势是将二茂铁基并入聚合物侧链，而不是主链。因

为如果二茂铁基并入聚合物主链后似乎会阻止大粒

径离子的聚集，从而就看不到材料物理性质的改变。

图7所示的是液晶金属有机高分子材料。

1. 6 功能陶瓷材料的前驱体

金属复合陶瓷是一种具有多种用途的非金属耐

火材料。然而，将这些材料加工成所需形状和图案

需要高温，这是一个严峻的挑战。因此，使用金属聚

合物前驱体，使其易于加工成所需形式，然后热解生

成特定形状/图案的陶瓷产品，是解决这一问题的一

种有效方法。在 20世纪 90年代初，CORRIU等人证

明，聚硅二乙炔与一系列过渡金属氧化物的复合材

料允许在相对低温进入相应的β-SiC/金属碳化物陶

瓷［30］。根据总反应化学计量学原理来制备聚合物与

氧化物的混合物，随后对其进行了加热。这导致聚

合物链在二聚体单元上的交联，随后产生的基体被

还原为 SiC和 4种等价物 C。以前曾证明，这两个步

骤都是在没有金属氧化物的情况下进行的。经过进

一步加热，金属氧化物发生相应碳化反应而形成金

属碳化物，最重要的是在较低温度下进行。结果表

明，碳硅烷基体分解过程中金属氧化物颗粒包覆是

提高还原过程效率的重要因素。考虑到这种效应在

聚合物-金属氧化物复合材料中的表现，金属中心与

聚硅二乙炔之间的反应速度随着这两个组分的紧密

连接而进一步提高似乎是合理的。另一项重大进展

是螺环硅铁辉石的热聚合，它提供了交联的前驱体

聚合物网络，这可以以较高陶瓷产率（90%）热解，并

保留前驱体的形状［31］（图8）。

1. 7 纳米光刻与纳米科学的应用

经研究发现，含有金属的均聚物对紫外线和电

子束很敏感，但是对等离子体具有抵抗力，可以在表

面图案化方面得到应用。例如，甲基丙烯酸酯修饰

的聚二茂铁硅烷便可用紫外光进行表面图案化处

理［32］。与钴团簇样品也可以通过电子束直接光刻来

形成图案类似，随着研究的发展，热处理产生了含有

FeCo合金纳米粒子的磁性图案，这在自旋电子器件

图7 几种液晶金属有机高分子材料

Fig. 7 Several liquid crystal organometallic polymer materials

图8 功能陶瓷材料前驱体

Fig. 8 Precursor of functional ceramic material

—— 12



宇航材料工艺 http：//www.yhclgy.com 2020年 第2期

中可能证明是有用的［33-34］。LENNOX和同事已经证

明，在含金聚合物的薄膜上直接电子束写入，然后再

进行热解开发环节，可以获得纳米金的阵列（图 9）
［35］。他们还描述了利用Ru团簇聚合物［36］和铜聚合

物［37］直接写入应用的方法。

含金属嵌段共聚物在纳米光刻领域引起了广泛

的关注。SCHUBERT和同事使用金属超分子二嵌段

共聚物来制备生成纳米多孔薄膜［38］。结果表明，通

过在 PS基体中注入一层厚度约为 74 nm的薄膜，形

成了自发取向的高分子柱状结构（图10）。

1. 8 刺激响应材料

对外界刺激响应的高分子材料也是科研工作者

十分感兴趣的［39-41］。高分子材料中金属的存在为这

一领域提供了许多独特的机会。之前已经探讨了具

有氧化还原活性的聚二茂铁硅烷材料的刺激响应行

为。例如，VANCSO和同事制备了聚合程度不同（DP
=25、50和 100）的聚二茂铁硅烷样品，硫醇基作为链

端［42］。由此产生的硫醇终止的聚二茂铁硅烷大分子

随后在金基板上自组装以获得单分子层。结果表

明，通过施加对应于第一次氧化过程的电位，然后在

第二次氧化过程中施加相应电位，薄膜厚度可以以

电化学方式递增。总体上，可观察到 15%的增加，并

可通过施加还原电位恢复原来的厚度。单层厚度的

增加是由于聚合物在氧化过程中电荷密度的增加所

致。进一步的研究提供了一种方法，通过这种方法

可以将单个大分子连接到金衬底上，实现相互间虚

拟隔离［43］。这一进展使得单分子力学性能可以通过

单分子力谱来研究。该技术允许通过端硫醇端聚二

茂铁基硅烷将原子力显微镜尖端与金基片连接起

来，从而获得大分子的拉伸性能测试图。具体模型

见图11。

金属离子的引入也使得某些有机高分子材料表

现出热敏特性，这是因为它们在加热时经历了可逆

的凝胶-溶胶转变［图 12（a）］。而且在机械压力作用

下，它们也表现出明显响应［图 12（b）］。由 ZnII和
EuIII离子组成的凝胶被报道有光致发光性能，这与吡

啶基配体的存在有关。这一性质随后被用来监测凝

胶对化学刺激的响应，而甲酸的加入会导致凝胶结

构的破坏，造成发光的猝灭［39］。

图9 纳米金阵列扫描电镜图

Fig. 9 Scanning electron microscope images of nanoparticle
arrays of Au

图11 显微镜尖端与基片连接模型及分子拉伸性能图

Fig. 11 The model diagram of connecting the tip of AFM with
the substrate，and the force and extension diagram of

macromolecule.
图10 金属超分子二嵌段共聚物制备纳米多孔薄膜

Fig. 10 Preparation of nanoporous films by metal
supramolecular diblock copolymers
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2 展望

由于金属有机高分子材料解决了系间穿越的禁

阻问题，能同时利用单重态和三重态发光，实现了电

致发光 100%的内量子效率，这极大地优化了能量利

用，同时也为某些前沿领域（例如，电泵浦激光）的进

一步研究提供了可能。能源问题一直都在世界范围

内受到较大关注，而太阳能电池的发展不仅有助于

人类在未来面对能源危机，而且还将缓解由于大量

化石能源燃烧造成的环境污染问题。随着科研工作

者的不断研究，金属有机高分子材料应用于太阳能

电池所获得的光电转换效率不断提升，在光伏材料

领域占据着重要地位。在后续的研究中，研究者们

将致力于设计、合成与太阳光谱范围有更高重合度、

载流子的迁移率更高的新的聚合材料，以实现制造

高效率、低成本的光伏器件。刺激响应材料也被称

作“智能”材料，由于这类材料可以感受外部环境的

变化，如温度、光照、压力、pH值，或一些特定物质，从

而导致这些大分子的物理化学特性和功能状态发生

较大转变，同时向外部反馈一些可检测或可视的信

号，利用这种功能行为的变化可以制备出不同的功

能材料，使得它们成为研究热门。大量的研究结果

表明，刺激响应聚合物在纳米材料科学、生命科学及

临床医学领域中有着广泛的应用前景，同时也对材

料的灵敏度、特异性等方面提出了更高的要求。

尽管如此，在这一迅速扩大的领域，充满机遇的

同时也面临着许多挑战。例如，更多新型有机高分

子的设计对合成手段也提出了更高的要求；同时，在

材料使用过程中如何保证材料的稳定性和使用寿命

也是研究的热点问题。
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