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溶胶2凝胶法制备光学杂化功能材料

刘　冰 3 　强亮生
(哈尔滨工业大学理学院应用化学系　哈尔滨 150001)

摘　要　在简述溶胶2凝胶法基本原理的基础上 ,介绍了设计杂化材料的原则及预掺杂法、后掺杂法和

原位化学合成法三种溶胶2凝胶法制备光学杂化功能材料的途径 ;综述了稀土发光材料、波导材料和光致变

色材料三种光学杂化功能材料 ,并结合国内外的研究提出开展光学杂化功能材料研究的重要方向。
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Progress of OrganicPInorganic Hybrid Optical2Functional

Materials Prepared by the Sol2Gel Method
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3 　 Qiang Liangsheng

(Department of Applied Chemistry , Harbin Institute of Technology , Harbin 150001 ,China)

Abstract　The principle of sol2gel method ,the preparation procedures of organicPinorganic hybrid optical functional

materials and the pre2doped ,post2doped and in2situ synthesis techniques are introduced. Luminescent rare earth hybrid

materials , waveguide materials and photochromic materials are discussed in detail . The future development of optical hy2

brid materials is presented.
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一、引　言
无机P有机杂化材料是近 20年以来迅速发展的

新的边缘研究领域 ,它是无机化学、高分子科学、金

属和元素有机化学与介观物理等诸学科渗透交叉的

结果。它将高分子科学中的加聚、缩聚 ,金属有机或

元素有机反应 ,无机化学中的溶胶2凝胶反应、无机

化学反应 ,以及介观物理等巧妙地配合 ,研制出高聚

物和无机物独自不具备或达不到的高性能或特殊功

能材料。这些材料既具备高分子材料的良好加工、

使用性能 ,又具备无机材料的光、电、磁等新型功能

特性。

无机P有机杂化材料的有机相和无机相之间的

界面面积大、界面相互作用强 ,使常见的尖锐清晰的

界面变得模糊 ,微区尺寸通常在纳米量级 ,甚至有些

情况下减少到“分子复合”的水平。因此 ,它具有许

多优越的性能 ,与传统意义上的复合材料有本质的

不同[1 ]。80年代中期以 Schmidt
[2 ]和Wilkes

[3 ]为代表

的材料科学家和化学家开始探索用溶胶2凝胶法制

备无机P有机杂化材料 ,近年来该领域取得令人瞩目

的研究成果。其独特的优点主要有 :室温或略高于

室温的温和条件下允许引入有机小分子、低聚物或

高聚物而最终获得具有精细结构的无机P有机杂化

材料 ;在溶胶阶段各组分以分子形式分散 ,所以获得

的杂化材料通常是纳米复合材料 ,具有其它传统复

合材料所不具备的性质 ;此外合成的材料还具有纯

度高、组分计量比准确等特点[4 ]。采用该技术 ,有机

组分和无机组分可在分子级别上以任意比例混杂 ,

得到的杂化材料组成不同、性能各异 ,并在诸如新型

光学功能材料[5 ]、隐形镜片、导电材料、薄膜材料[6 ]、

有机改性硅酸盐 (ORMOSILs)
[7 ]、多组分陶瓷和纳米

相材料[8 ,9 ]、化学传感材料[10 ]和生物传感材料以及
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其他功能材料等领域展现出广阔的应用前景[11 ]。

本文仅就溶胶2凝胶方法制备无机P有机光学杂化功

能材料及其若干重要的应用研究进展进行评述。

二、溶胶2凝胶法与光学杂化功能材料
11溶胶2凝胶法及其基本原理[ 12 ,13]

所谓溶胶2凝胶 (sol2gel)法就是将烷氧金属或金

属盐等前驱物加水分解后再缩聚成溶胶 ( sol) ,然后

经加热或将溶剂除去使溶胶转化为网状结构的氧化

物凝胶 (gel)的过程。

溶胶2凝胶化学是以金属醇盐的水解缩聚为基

础的 ,金属醇盐的化学通式为 M (OR) n ,M可以是

Si、Al、过渡金属等 ,R为烷基基团 ,M (OR) n 可与醇

类、羰基化合物、水等亲核试剂反应。在官能团水平

上 ,这些反应通常可以表示为 :

水解反应 :—M2OR + H2O→—M2OH + ROH

缩聚反应 :—M2OH + —M2OR →

—M2O2M—+ ROH—M2OH + M2O2H →

—M2O2M— + H2O

随着缩合反应的进行以及溶剂的蒸发 ,具有流

动性的溶胶逐渐变粘成为略显弹性的固体凝胶 ,凝

胶的结构和性质在很大程度上决定了其后的干燥、

致密过程 ,并最终决定材料的性能。除了通过对过

程条件 (催化剂的类型、溶剂、反应物的浓度和反应

温度等)的控制来对材料进行裁剪外 ,各种化学添加

剂被加入到溶胶2凝胶过程中 ,它们或者改变水解和

缩合反应速度 ,或者改善凝胶结构的均匀性 ,控制其

干燥行为。

21溶胶2凝胶法制备光学杂化功能材料的思路

设计无机P有机杂化材料需要考虑以下几点 : ①

要明确所需材料的性能要求。②根据该需求选择适

合的无机和有机的原材料 ,需要考虑这些无机物和

有机物的性质及其相容性 ,要满足分子或晶体结构

设计的两条基本原则 :参与设计的原子或离子必须

满足它们的成键原则 ,包括键型、成键能力、键长和

键角限制 ;必须满足空间效应 ,作为晶体结构设计的

空间效应 ,还应包括参与的原子、离子、分子或基团

可以在三维空间中按周期延伸。这两条基本原则最

终归结到所设计的对象能量最低。③选择适当的方

法将新型杂化材料制备出来。④测试其性能 ,并进

行多次改进 ,多次反复以获得高性能的无机P有机杂

化材料 ,过程如图 1所示[14 ]。

应用溶胶2凝胶法制备光学杂化功能材料大都

采用预掺杂法 (pre2doped)和后掺杂法 (post2doped) ,

这两种掺杂方式都要求有机光学活性物质在醇或水

中溶解或在溶胶2凝胶工艺条件下稳定 ,如图 2 所

示。另外 ,原位化学合成法 ( in2situ synthesis tech2

nique)是钱国栋等[15 ]最近研究建立的一种制备无机

P有机光学杂化功能材料的新技术 ,该技术在复合过

程中同步实现在无机基质中原位合成具有特定光功

能的有机活性物质 ,而且克服了预掺杂法或后掺杂

法复合工艺所存在的光学均匀性差、制备困难等缺

点 ,使具有各种优良光功能特性的有机光活性物质

能够高浓度光学均匀地分散到热、光、化学性能优异

的无机基质中。

formulate and prioritise

design requirements and

criteria of excellence

identify conflicting

requirements

seek separate solutions for

material and shape

explore compatibility and

reconstruct potential solutions

rank solutions using

criteria of excellence

图 1　根据需求设计杂化材料的框图

Fig. 1　The steps in designing a hybrid to meet given design requirement

　　(1)预掺杂法

将醇溶性或水溶性的有机光学活性物质制成特

定先驱液后 ,经过溶胶、凝胶、热处理过程 ,制得有机

掺杂功能杂化材料 ,有机分子在凝胶形成时被无机

骨架 (Si2O 网络)所捕获 ,从而获得良好的稳定性。

在这种杂化材料中 ,有机光学活性物质与无机网络

间既可以是简单的包埋 ,也可以有化学键存在。

德国的 Dislish和 Schmidt 发明的有机改性硅酸

盐 (ORMOCER)采用了这种方式 ,将有机基团引入到

无机组分的连续无规则网络中 ,对传统的凝胶基质

进行有机改性。这些材料以 Al2O3、ZrO2、TiO2 或

SiO2 作为无机相 ,而以环氧衍生物或丙烯酸酯作为

有机相 ,有机改性硅酸盐可看作无机基质和高分子

的有效化学键合 ,并可作为基质再引入其他有机光

学活性物质。隐形眼镜是 ORMOCER材料在光学方

面的首次应用。少量 ORMOCER材料也可用于照相

平板印刷剂、微电子行业、渗透氧的薄膜及某些用于

复印中作为带电剂与分散剂等。
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(2)后掺杂法

将有机光学活性物质溶于高聚物或单体 ,利用

浸渍工艺使之直接浸入或填充于多孔无机基质中 ,

经干燥和热处理获得无机P有机杂化材料。1984年

Avnir[16 ]首次用此工艺将有机染料 Rhodamine 6G掺

入到无机基质中 ,制备出有机掺杂荧光着色 SiO2 玻

璃。此后又出现了太阳能浓集器[17 ]、固态可调谐染

料激光器[18 ,19 ]和非线性光学材料[20 ]。

显然这种方法得到的是一种复相材料 ,相与相

之间的界面导致材料的光学性能下降而影响其光学

均匀性。制备薄膜和涂层材料是此法最有前途的应

用 ,将溶液或溶胶通过浸渍法或转盘法在基板上形

成液膜 ,经凝胶化后通过热处理可转变成无定形态

或多晶态或涂层。1989 年 Lessard
[21 ] 首次报道了

Eu
3 + (5

D0 →
7
F2 )和 Tb

3 + (5
D4 →

7
F5 )的穴状配合物掺

杂到透明 SiO2 薄膜 ,其中都显现了的 Eu
3 +特征红光

和 Tb
3 +的特征绿光发光。Hao 等[22 ]采用浸渍法将

具有很好光学活性的 Eu ( TTFA) 3 ( TTFAH为噻吩三

氟丙酮)掺杂到溶胶2凝胶薄膜中 ,其吸收带和发射

带的最大值分别位于 270 和 615nm ,呈现高效的红

光发射。这种材料具有无机材料和有机材料性能的

双重优点。

　 precursor
pre2doped

introducing optical active components

　　　 < 100℃

　 sol

　　　 < 100℃ preparing fiber or film

　 gel
gel dipper

introducing optical active components(dipping)

　　　 < 150℃

　 xerogel
gel dipper

introducing optical active components(dipping)

　　　 < 1 000℃

　 gel glass
gel dipper

introducing optical active components(dipping)

　　　 < 1 500℃

　 glass or ceramics

图 2　Sol2gel法制备光学杂化功能材料框图

Fig. 2　Block diagram for the preparation of optically

active materials by the sol2gel method

　　(3)原位化学合成法

由于稀土有机配合物在水中不稳定 ,或难溶于

溶胶2凝胶先驱液 ,或产生化学分解 ,出现相分离而

导致荧光猝灭[23 ]。原位化学合成法就可很好地解

决这些问题。

原位化学合成法是在 SiO2 凝胶成胶后或凝胶

热处理过程中合成有机配合物的新工艺 ,基本不涉

及反应物和生成物的长距离迁移 ,实现了金属有机

配合物和无机基质的有效杂化。原位合成是一个化

学复合过程 ,其实现的关键在于控制合适的无机基

质微结构和研究确定并精确控制各不同稀土有机配

合物化学合成、稳定存在以及纳米分散的条件。

利用原位化学合成法制备无机P有机杂化材料 ,

克服了传统工艺的局限性 ,不仅增加无机P有机杂化

材料的种类 ,而且可制得光学性能均匀的杂化材料。

三、光功能杂化材料
光功能材料是材料和信息科学中的一个重要领

域 ,具有化学信息、光信息转换、产生检测信号等功

能。无机P有机杂化材料的纳米相尺寸 ,保证了材料

的光学透明性 ;溶胶2凝胶技术使材料的力学性能得

到改善 ,表面粗糙度可抛光至一个纳米以下 ;引入一

系列有机染料使其发挥不同的光学性质 ,如荧光、激

光、光致变色、非线性光学等。因此 ,无机P有机杂化

材料正成为光功能材料研究领域中的重要分支。

11稀土发光杂化材料

稀土配合物以其独特的荧光特性广泛应用于发

光与显示领域。但由于稀土元素的离子半径较大 ,

4 f 轨道与正常价电子轨道 6 s、6 p、5 d 相比居于内

层 ,受屏蔽作用较大 ,加上键的离子性强 ,所以稀土

有机配合物极不稳定 ,对空气、水汽非常敏感 ,限制

了其实际应用。而无机基质具有良好的光、热稳定

性和化学稳定性 ,因此二者的复合为改善稀土配合

物的发光性能提供了条件。

近年来成功研制了 Eu
3 + 、Tb

3 +与β2二酮[24 ]、芳

香羧酸[25 ]、杂环配体[26 ]复合等一系列无机基金属有

机配合物。Franville 等[27 ]采用溶胶2凝胶法合成的

Eu2有机硅杂化发光材料 ,与低分子有机物发光体相

比 ,热稳定性提高 ,发光强度则保持不变。由于室温

下溶胶2凝胶法制备的基体中含有大量的羟基 ,对稀

土离子如 Nd3 +的光发射有淬灭作用 ,应设法降低基

体中的羟基含量或将稀土离子进行保护 (复合或包

封) 。采用无水解过程制备的 Er
3 +掺杂有机硅材料

中羟基含量低 ,其中甲基赋予基体亲油性 ,对稀土离

子光发射有利 ,但碳氢基团对 Er
3 +的某些能级跃迁

有淬灭作用。选用有机氟硅材料是合成无 O—H、

无 C—H基团杂化材料的途径之一。

钱国栋等[28 ]在透明的块状凝胶中原位合成了

Eu和 Tb的有机配合物。将芳香羧酸和稀土离子以
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一定摩尔比加入先驱液中 ,严格控制干燥、陈化过

程 ,从而将不同芳香羧酸的稀土配合物掺杂于 SiO2

凝胶基质中。先驱液是在 40℃烘箱内逐渐水解、缩

聚而成胶的 ,凝胶的形成是水解聚合物簇2簇交替、

团聚的结果。此时形成的稀土配合物还未来得及聚

合长大 ,就在簇2簇团聚的过程中被裹在基质的孔隙

中 ,经热处理得到无裂纹的透明块状样品。试验表

明 ,应用原位化学复合方法将 Eu3 + 、Tb3 +与 1 , 10邻

菲罗啉配合物光学均匀复合到 SiO2 凝胶玻璃中 ,无

机基质的保护作用使原位配合物的热稳定性提高

200℃以上。

Yan[29 ]对 Tb3 +离子的发光杂化材料进行了较全

面的研究。他将铽的三元配合物 ( Tb (acac) 3·phen) 、

甲基丙烯酸甲酯 (MMA)和甲基丙烯酸乙酯 ( EMA)掺

杂在微孔硅凝胶基质中 ,材料展现出较好的硬度和

透明性。随掺杂稀土配合物浓度的增加发光强度增

强 ,并没有发生浓度淬灭效应 ,见下表。

表　Tb( acac) 3·phen在聚合物基质和硅凝胶P聚合物杂化

基质中的发光强度

Table　Luminescence intensities of Tb( acac)3·phen in polymer

matrix and silicagelPpolymer hybrid matrix( content

of silica gel is 75 wt. %)

doping

concentration

(wt . %)

relative intensitiesPa. u.

PMMA
silicaP

PMMA
PEMA

silicaP

PEMA

011 0155 0136 0143 0137

012 0183 0157 0185 0171

015 1112 1152 1141 1184

1 3157 2188 2174 2150

2 2195 3160 2199 3172

5 2184 4185 3101 4133

　　到目前为止 ,关于稀土离子的掺杂杂化材料研

究报道为数不多 ,但这些报道均表明 ,室温制备法制

备光杂化材料极具竞争力。稀土离子的光发射的高

效率 ,有机染料与稀土离子间能量的有效传递 ,将为

光学材料的发展开辟新的途径。

21波导材料

波导器件是各种微波通讯和卫星通讯工程中的

重要器件之一。以聚合物、溶胶2凝胶玻璃或有机改

性陶瓷 (ORMOCER)为基体掺杂染料分子已有大量

研究。将具有可调谐性和高效率的激光染料掺杂到

高能浓度平面波导中去制备波导器件是非常有前途

的 ,在已有的报道中光放大器的研究成果显著。

对于在室温下制造掺杂激光染料的平面波导材

料 ,溶胶2凝胶工艺是一个简单有效的方法。Sorek

等[30 ]制备的玻璃波导杂化膜材料是以溶胶2凝胶法

将激光燃料 Rhodamine B掺入到钛硅膜中。通过静

态光栅或棱镜体可将其耦合为放大器。超辐射收益

由依赖于输送长度的放大自发辐射强度决定 ,最大

净收益可达到 54dBPcm。另一个重要的方法就是有

机修正硅系统 (ORMODSILs) 。这种混合系统利用了

有机矿物质和溶胶2凝胶工艺。用这个方法可获得

紫外光 ,从而精确模拟信道波导及其他设备 ,避免屏

蔽和蚀刻工序[31—33 ]。

用于全光通讯的波导器件的研究主要是集中在

如何获得在可见和近红外区域可用作激光源的新材

料。Pizzoferrato等[34 ]用溶胶2凝胶法将 4种不同的红

外染料 ( IR1051、IR26、IR5 和 IR1100 ,见图 3)掺杂

在有机2氧化锆杂化膜中 ,测量了其吸收和发射谱 ,

首次成功地将平面波导杂化膜材料在红外区域的放

射提高到 113um。

图 3　红外染料的分子式

Fig. 3　Molecular structures of the infrared dyes

31光致变色材料

光致变色现象 (photochromism)是物质吸收了电

磁辐射能量后颜色的可逆变化 ,激发光通常为近紫

外光或可见光蓝端。光致变色材料以其光2色转变
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速率的快慢 ,分别在计算机的化学开关、光数据储存

方面具有潜在应用价值 ,并应用于光2能转换膜、护

眼镜片和抗辐射保护材料等。Kaufman等[35 ]首先将

有机光致变色染料 Aberchome 670引入到 SiO2 凝胶

中 ,证明了有机分子掺杂于凝胶中光致变色的可行

性。Levy等[36 ]探讨了基体2染料间相互作用变色响

应速率的重要性 ,并认为无机P有机杂化材料基体的

化学稳定性、柔韧性对变色染料分子的重排和极化

控制有利。

在无机P有机基体中 ,不同化学环境可以观察到

光致变色正、逆反应之间的竞争。多位作者引入亲

油P亲水平衡 ( HHB)参数下将其用于控制该平衡过

程中。例如在光辐射下 ,螺旋　嗪 (无色)中 C—O

键发生异裂 ,转变为有色的部花青分子。由于部花

青分子在亲水性介质中稳定 ,而螺旋　嗪在亲油性

介质中稳定 ,呈色与脱色之间的竞争结果随基体亲

油P亲水平衡 (HHB)参数的不同而异。

图 4　螺旋　嗪光致变化过程的分子结构变化

Fig. 4　Change in molecular structure of spirooxazine

induced by photochromism reaction

作为光学器件材料 ,既需要变色速度快、色度

强 ,也要褪色迅速。Schaudel等[37 ]报道证实 ,在无羟

基存在的强亲油性基体中 ,有机染料分子可迅速褪

色 (τ< 015s) 。将光致变色染料接枝到无机骨架上 ,

可以避免染料的凝聚 ,有利于提高染料的含量 ,增加

发色强度。但染料分子与基体之间的作用力增大 ,

染料分子运动能力和褪色速率降低 ,这需通过调节

染料分子与基体之间的空间距离达到调节光致变色

反应速率的目的。

环氧二苯基茚酮 (2 , 32diphenylindenone oxide ,

DPIO)是一种常用的光致变色分子 ,当受到紫外光

( < 400nm)照射时 ,由无色的 DPIO形式变成红色的

DPBO形式 ,它已被掺杂于 SiO2、Al2O32SiO2 及 OR2

MODSILs基质中。尽管光致变色杂化材料的应用前

景十分诱人 ,但如何进一步提高有机染料的光化学

稳定性仍是目前要努力解决的问题。

四、研究展望
Sol2gel法是制备无机P有机杂化材料的重要方

法 ,具有巨大的潜力 ,十几年来有较大的发展 ,但离

实用化还有一段距离。今后应从降低成本与开发新

性能材料入手 ,加强以下几个方面研究 : (1)对 sol2

gel过程的研究 ,以指导杂化材料的合成 ,缩短 sol2

gel过程的操作周期 ,降低成本 ; (2)对过渡金属 sol2

gel化学的研究 ,过渡金属种类较多 ,结构多样 ,且多

具有功能性 ,对其研究 ,特别是有机配体与过渡元素

的相互作用 ,对制备功能材料尤为重要 ; (3)分析方

法研究 ,分析结构与性能的关系 ,指导合成纳米材

料 ; (4)利用分子设计合成具有有序结构和各向异

性的杂化材料 ; (5)开发各种功能性杂化材料 ,如功

能涂层、光学薄膜、分离膜、催化膜及生物功能材料。

相信在不久的将来 ,利用 sol2gel 可合成更多性

能更好的光功能杂化材料。
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