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金属有机骨架（ＭＯＦｓ）是由有机骨架与金属节点组成的多孔新型功能材料，区别于普通的无机多孔材料和有机物，凭借多孔以及可设计性的

骨架结构，实现将无机与有机材料相结合，利用化学配位以及掺杂等方式可以制备符合实际需求的功能材料。 随着金属有机骨架材料的种类、功

能和制备技术不断拓展，其在智能光电显示领域的应用也备受关注。 其中，电致变色作为光电器件的重要研究方向，电致变色器件正在向更大变

色范围、更快变色速度以及柔性可折叠的方向发展，原有材料体系已无法满足新的产品要求，但金属有机骨架的出现可以在一定程度上规避这些

问题。 本文着重介绍金属有机框架在电致变色的研究进展，详细综述金属有机框架在电致变色领域应用中所遇到的三个问题，分别是导电性、氧

化还原性变色及薄膜制备手段，分析金属有机框架在电致变色领域的设计优化策略，同时也对 ＭＯＦｓ 在电致变色多功能应用所面临的挑战与发

展前景进行总结。
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０　 引言

金属有机骨架（Ｍｅｔａｌ⁃Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，ＭＯＦｓ）是一类

由有机连接体和无机节点组成的高比表面积多孔材料。
１９９５ 年，ＭＯＦｓ 概念被首次提出，Ｙａｇｈｉ 等［１］ 在 Ｎａｔｕｒｅ 杂志中

首次报道了一个由刚性有机配体苯三羧酸三乙酯（ＢＴＣ）与

过渡金属 Ｃｏ 合成的具有二维结构的配位化合物。 在此后的

二十多年，金属有机框架以惊人的速度不断发展，典型代表

有 ＭＯＦ⁃５［２］ ，ＭＯＦ⁃１４［３］ ，ＭＯＦ⁃１７７［４］ 等，金属有机框架具有稳

定的开放框架，早期应用范围局限于气体吸附和储存方面。
但随着 ２００９ 年导电 ＭＯＦｓ 的成功制备，金属有机框架在光电

领域的研究逐渐受到关注，Ｔａｋａｉｓｈｉ 等［５］ 报道了可导电的金

属有机框架，通过引入电子给体和受体作为构筑单元，合成

了一种新型多孔配位聚合物 Ｃｕ［Ｃｕ（ ｐｄｔ） ２ ］，Ｈｕｒｄ 等［６］ 和

Ｋｉｔａｇａｗａ［７］团队研究了晶体 ＭＯＦｓ 中的离子传导，这些研究

发现突破了金属有机框架导电性差的固有认知，导电金属有

机框架开创新的研究进程。 具有优异的电荷传输特性、高表

面积高孔隙率的材料不断被开发出发，使其能够应用于电催

化［８⁃１２］ 、传感器［１３⁃１４］ 、储能［１５］ 、电致变色［１６⁃２０］ 等领域，如图 １
所示。

近几年，随着金属有机框架的种类和结构不断拓展，这
种具有丰富可设计性的材料在电致变色领域中逐渐崭露头

角。 电致变色指的是在电化学刺激下，通过注入或抽取电荷

（离子或电子）可以发生颜色可逆性变化的现象。 电致变色

器件主要有两种类型，单层和双层结构，如图 ２ 所示，分类取

决于使用一个还是两个电致变色层。 它们共有以下基本组

成部分：沉积在基板上的导电材料薄膜层（工作电极和对电

极）、电致变色薄膜层（或两层薄膜每个电极上一个）和电解

质层。 导电层负责传输电荷；电致变色薄膜层（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏ⁃
ｍｉｃ Ｌａｙｅｒ，ＥＣ 层）电子态被改变而发生颜色变化，ＥＣ 层可以

实现两种颜色之间切换，也可以在不同的电位下多种颜色之

间切换［２１］ 。 电解质层通过促进离子在电极之间的转移确保
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图 １　 常见 ＭＯＦ 材料分类
Ｆｉｇ．１　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ＭＯＦ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

图 ２　 电致变色器件多层结构示意图［２１］

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉ⁃ｌａｙｅｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｄｅｖｉｃｅ［２１］

电致变色的发生和复原。 ＭＯＦｓ 电致变色材料由于具有有机

骨架以及多金属活性位点，一方面具有有机类材料变色速度

快、柔性好、可加工性强和丰富颜色变化的特性［２２］ ，另一方面

又可以体现高光学对比度、光学记忆性好的光学性能［２３］ 。
电致变色一词由 Ｐｌａｔｔ 在 １９６１ 年首次提出［２４］ ，随后在

６０ 年代末制造了第一个基于无定形 ＷＯ３ 薄膜的电致变色器

件，７０ 年代初提出了“氧空位理论” ［２５］ 。 电致变色性能的电

致变色材料可以分为两类：无机系统和有机系统，分别对应

不同的电致变色机理。
过渡金属氧化物和普鲁士蓝体系组成了无机电致变色

材料。 对过渡金属氧化物而言，它们的着色是由于在阴极

或阳极偏压下同时注入电子和离子造成的，阴极显色物有

ＷＯ３
［２６］ ，阳极显色物有 ＮｉＯ［２７］ 、ＩｒＯ２

［２８］ ，Ｖ２Ｏ５ 可以根据其氧

化状态同时呈现阳极和阴极的颜色［２９］ 。 另一类重要的无

机电致变色材料基于普鲁士蓝及其衍生物，普鲁士蓝体系

呈现出蓝色是由于铁原子的混合氧化态之间的介价电子转

移［３０］ ，可以同时呈现阴极和阳极颜色，氧化生成绿色还原

生成白色。 有机电致变色材料主要可以分为三类：紫罗精、
过渡金属配体配合物和共轭聚合物。 紫罗精可以发生可逆

的氧化还原化学反应，从而产生不同颜色的变化［３１］ 。 金属

阳离子及其配合物也具有氧化还原活性，一些过渡金属配

体配合物也被用作电致变色材料。 其中，金属多吡啶配合

物具有很强的可见吸收带，可以进行金属到配体的电荷转

移［３２］ ，这种吸收在氧化状态下很容易被猝灭，这意味着在

复合物氧化时可以触发强烈的电致变色响应。 某些长链共

轭聚合物也具有电致变色效应，包括聚噻吩［３３］ 等，电化学

掺杂可以改变其 π 共轭体系结构，从而引起其带隙和光学

对比度的变化。
目前电致变色技术可以应用到智能窗户、防眩目后视镜

以及光学显示等领域［３４⁃３７］ ，多以无机全固态器件出现在大众

视野，但仍存在变色范围窄、制备成本高等问题，并且随着电

致变色技术向着柔性可折叠的方向发展，柔性固态 ＥＣ 薄膜

技术业也亟待发展，金属有机框架为柔性电致变色提供新的

选择。 金属有机框架可以应用到电致变色领域的前提是具

有导电性、氧化还原变色性以及薄膜可加工性，本文将从金

属有机框架在电致变色领域的前沿研究进展出发，分析其在

导电性、氧化还原变色能力以及薄膜制备工艺方面的研究进

展，结合电致变色器件膜层设计要求总结并展望金属有机框

架在电致变色领域中所面临的挑战与前景。

１　 金属有机框架在电致变色领域的前沿进展

金属有机框架的优势在于其可设计性，通过对骨架结

构和客体的选择，结合目标需求确定材料成型手段，结构多

样性以达到功能多样性。 ２０１３ 年，Ｈｕｐｐ 等［１７］ 首次报道了

含有萘二亚胺基连接体的 ＭＯＦ 薄膜在电致变色领域的基

础研究，在透明导电玻璃衬底上生长了由独立针状纳米棒

组成的均匀无裂纹金属有机框架薄膜。 ＭＯＦ 薄膜通过芘基

连接元件上的单电子氧化还原反应，在黄色和深蓝色之间

实现电致变色切换。 ２０１６ 年，金属有机框架被成功应用到

电致变色器件，在保证变色范围以及变色速率的情况下实现

了低成本成型加工，ＡｌＫａａｂｉ 等［１８］ 将具有氧化活性的奈二酰

亚胺有机配体插入 ＭＯＦ⁃７４ 中，首次合成了可用于电致变色

的新型金属有机框架并将其沉积在 ＦＴＯ 玻璃上（见图 ３），在
施加电压时，实现了迅速从透明切换到黑暗状态，并且这种

变色过程是可逆的。 其创新点在于将具有氧化还原活性的

组分与金属框架相结合，利用金属有机框架中的介孔结构促

进电致变色循环过程中离子和电解质的运输，极大地拓展了

金属有机框架的应用领域。 实际上，在此之前大多数 ＭＯＦｓ
都是以不溶性微晶粉末的形式获得，此次将金属有机框架以

薄膜的形态沉积在 ＦＴＯ 玻璃上，为智能玻璃的制备提供了一

种新的思路。
２０１９ 年，Ａｂｈｉｊｅｅｔ 等［１９］利用 Ｇｕｅｓｔ＠ ＭＯＦ 的概念，设计制

备了一种电致变色薄膜（图 ４），称为 ＤＨＴＰ＠ Ｚｎ⁃ＭＯＦ⁃７４，选
用柔性 ＰＥＴ 衬底，衬底上涂有透明的铟锡氧化物膜（ ＩＴＯ
层），通过外界施加相对较低循环电压，可实现该电致变色薄

膜在无色与品红状态之间逆切换。
２０２１ 年，Ｚｈａｎｇ 等［２０］提出用简便的溶剂热沉积法在 ＩＴＯ

玻璃表面制备 Ｎｉ⁃ＭＯＦ⁃７４ 电致变色薄膜，将清洗处理后的

ＩＴＯ 玻璃浸入装有 ＭＯＦｓ 原液的高压釜中，放置在烘箱中进

行保温反应，最后再用 ＤＭＦ 进行表面处理，其反应温度是影响

金属有机骨架在电致变色领域的研究进展 ／徐佳馨等
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图 ３　 改性 ＭＯＦ⁃７４ 的结构以及电致变色的过程［１８］

Ｆｉｇ．３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＭＯＦ⁃７４ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ［１８］

图 ４　 ＤＨＴＰ＠ Ｚｎ⁃ＭＯＦ⁃７４ 的结构以及电致变色过程示意图［１９］

Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＤＨＴＰ
＠ Ｚｎ⁃ＭＯＦ⁃７４［１９］

最终薄膜形态的重要因素，也会影响电致变色的响应速率。
在优化温度后制备的薄膜具有最佳的电致变色性能，且切换

速度快，在可见光波长 ５５０ ｎｍ 处具有 ４４．４％ 的高光学对比

度，可稳定切换 ６５０ 次。 Ｎｉ⁃ＭＯＦ⁃７４ 的电致变色可归因于

２， ５⁃二羟基对苯二甲酸配体的氧化还原态，这种简单成膜的

方法可以推广到其他金属基 ＭＯＦｓ 膜的制备。 Ｚｈａｎｇ 等［２０］ 制

备的 Ｎｉ⁃ＭＯＦ⁃１２５ 电致变色薄膜稳定性良好，从图 ５ａ 可以看

出，随着循环次数增加，器件的透过率变化幅度略有衰减，但
总体变色性能良好。 图 ５ｂ 展示了 Ｎｉ⁃ＭＯＦ⁃１２５ 薄膜在第 １ 和

第 ６５０ 次循环时的 ＣＶ 曲线，可以看到两曲线几乎重合，说明

该器件可实现长期循环稳定。 同时，与无机电致变色器件相

比，ＭＯＦｓ 电致变色器件具有相应速率快、制备过程简单可以

降低成本以及可能实现柔性制备的优势。

图 ５　 器件的变色性能表征及循环曲线图：（ａ） Ｎｉ⁃ＭＯＦ⁃１２５ 从－０．８ Ｖ 切
换到 １．２ Ｖ 透过率（波长 λ＝ ５５０ ｎｍ）随时间的曲线图； （ｂ） Ｎｉ⁃ＭＯＦ⁃１２５
薄膜在第 １ 次循环和第 ６５０ 次循环时的 ＣＶ 曲线［２０］（电子版为彩图）
Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ⁃ｃｈａｎｇｉｎｇ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ａｎｄ
ｃｙｃｌｉｎｇ ｃｕｒｖｅ： （ａ） Ｌｏｎｇ⁃ｔｅｒｍ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｎｉ⁃ＭＯＦ⁃１２５ ｆｉｌｍ ａｔ ｉｔｓ
ｍａｘｉｍｕｍ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ （ λ ＝ ５５０ ｎｍ ） ｂｙ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｆｒｏｍ －０．８ ｔｏ １．２ Ｖ； （ｂ） ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｎｉ⁃ＭＯＦ⁃１２５ ｆｉｌｍ ａｔ １ｓｔ ａｎｄ ６５０ｔｈ
ｃｙｃｌｅｓ［２０］

由以上报道可以看出，金属有机框架完全可以在电致变

色领域中应用，金属有机框架相较于无机变色材料而言，具
有响应速度快以及可在柔性衬底上沉积的优势，目前关于

ＭＯＦｓ 电致变色材料的详细分析较少。 结合上述实例可知，
金属有机框架的导电性设计会影响电致变色循环过程中离

子和电解质的运输；有机配体掺杂会影响其氧化还原变色性

能；而金属有机框架薄膜沉积方法会最终制约电致变色器件

的制备，这三点影响到最终电致变色器件的响应以及成型工

艺，结合这三点主要影响因素，下文将进行详细阐述，如图 ６
所示。

图 ６　 ＭＯＦ 电致变色器件的发展历程
Ｆｉｇ．６　 Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ＭＯＦ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ ｄｅｖｉｃｅｓ

１．１　 金属有机框架的导电性
金属有机框架是由中心金属和有机配体通过配位组装

而成，为了使膜层具有良好的导电性能，在设计框架结构时，
需要选择具有良好活性的有机配体与中心金属进行配位。
其导电性来源于主体结构和客体之间的离子或电子传递。
根据载流子类型，金属有机框架传导可分为离子传导和电子

材料导报，２０２３，３７（Ｚ１）：２２０９００５８
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传导。 金属有机框架导电性的优化途径有三种：基于主体、
基于客体、主客体之间［３８］ 。 主体指的是原有 ＭＯＦ 框架结构，
包含有机骨架与金属离子或团簇；客体指空穴中掺杂的小分

子，例如具有氧化还原活性的有机小分子材料。 不同载流子

类型的传导有不同的传导机理：离子传导的 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 和 Ｖｅ⁃
ｈｉｃｌｅ 机理［３９⁃４０］ ；电子传导的能带输运和跳跃输运机理。
１．１．１　 离子传导

ＭＯＦｓ 离子电导率（σ）可以表示导电性能，计算公式（１）
如下：

σ＝ｎＤ（Ｚｅ） ２

ｋＴ
ｅ
Ｅａ

ｋＴ
（１）

式中：ｎ 为载流子浓度，Ｄ 为自扩散系数，Ｚｅ 为载流子电荷

（对质子而言，Ｚｅ＝ １），Ｅａ 为离子输运活化能，Ｔ 为绝对温度，
ｋ 为玻尔兹曼常数。 当载流子浓度 ｎ 越大，自扩散系数 Ｄ 越

大，活化能 Ｅａ 越小时，电导率 σ 越高。 在 ＭＯＦｓ 导电的机理

研究中，Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机理和 Ｖｅｈｉｃｌｅ 机理［３８⁃４０］ 可以用来解释其

中的离子导电过程。 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机理指的是质子传导的过程

伴随着氢键的断开和形成，例如水分子之间的质子（Ｈ３Ｏ
＋ ）

转移涉及氢键的断裂与相邻水分子重排，实际上是一个质子

跳跃的过程。 通过 Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机理可以解释金属有机框架的

导电过程是由于骨架结构发生了化学键的断裂以及周围分

子的重排。 Ｖｅｈｉｃｌｅ 机理指的是载流子是通过自扩散过程实

现导电。 在离子传导中，可以根据活化能的大小区分具体的

导电机理，Ｇｒｏｔｔｈｕｓｓ 机理通常适用于活化能较低的传导过程

Ｅａ＜０．４ ｅＶ（能量可以打破氢键约 ０．１１ ｅＶ），Ｖｅｈｉｃｌｅ 机理则适

用于较大离子的迁移，通常 Ｅａ＞０．４ ｅＶ。
１．１．２　 电子传导

ＭＯＦｓ 的电导率（σ）取决于电子的电荷密度（ｎ）、迁移率

（μ）和空穴（ｈ） ［４１］ ，公式（２）如下：
σ＝ｅ（μｅｎｅ）＋μｅｎｅ （２）

要实现高电子导电性需要高电荷密度、高迁移率，以及高浓

度的电荷载流子。 在金属有机框架中，载流子电子来源于金

属电子（高能电子或空穴）和有机配体（氧化还原活性配

体），在特定温度下，较高的电荷密度会降低活化能［３８］ 。 在

ＭＯＦｓ 中，电荷输运机制主要有两种：能带输运［４２］ 和跃迁输

运［４３］ 。 在能带输运中，温度升高会导致电导率降低；而在跃

迁输运中，活化能会加速跃迁过程，因此电导率随温度升高

而增强。 电荷离域更容易实现，能带传输可以达到更高的电

荷迁移率和电导率。
１．１．３　 电致变色金属有机框架导电性能的优化途径

由于金属有机框架具有丰富的可设计性，可以考虑通过

本征和掺杂反应实现离子或者电子导电，调整金属离子、有
机配体和客体粒子，并结合 ＭＯＦｓ 结构中可能存在的物理和

化学效应优化材料体系。 根据优化对象不同，途径可以分为

三类：对主体、客体、主客体之间的优化［３８］ 。
第一类方法是基于金属⁃有机体骨架的固有导电性能，通

过选择合适的有机骨架增强导电性能。 在主体骨架中引入

具有苯环离域 π 键或有 π⁃π 相互作用的结构可以促进电子

传输［４４］ 。 此外，在主体溶剂中引入亲核取代基（例如⁃ＮＨ２、
⁃ＳＯ３Ｈ、⁃ＣＯＯＨ、⁃ＯＨ、⁃ＳＨ 等），可以加速氢键相互作用，增强

质子传导［４５⁃４６］ 。
第二类方法是基于对客体的选择，即对框架孔洞中的分

子或离子对进行选择以实现导电。 导电化合物分子中，长程

有序的排列可以形成 π⁃π 键的重叠；离子对之间会产生静电

作用，实现电子的迁移。 将二茂铁分子接合到金属有机框架

的大孔洞中可以实现导电，并且改性后的金属有机框架还具

有氧化还原活性［４７⁃４８］ 。 当 ＭＯＦｓ 的孔洞中含有亲核体时，例
如 Ｈ２Ｏ、咪唑、吡啶、二甲基胺，可能会导致连续氢键网络的

形成，表现出一种依赖温度和湿度的质子导电性。 综上，孔
洞中的分子和离子化合物的选择与内孔的动态大小、极性和

亲和力有关。
第三类方法是基于主体框架和客体分子或反离子之间

的相互作用。 主客体之间的相互作用主要包括分子间或离

子间的氢键、阳离子与阴离子的静电相互作用、氧化还原基

的电荷跳跃和合成后修饰形成的共价键［３８］ ，如图 ７ 所示。

图 ７　 设计 ＭＯＦｓ 导电的三种设计策略：基于主体（类型Ⅰ）、基于客体
（类型Ⅱ）和主客之间（类型Ⅲ） ［３８］

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｒｅｅ ｄｅｓｉｇｎ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ＭＯＦｓ ｆｏｒ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ： ｈｏｓｔ⁃ｂａｓｅｄ
（ｔｙｐｅ Ⅰ）， ｇｕｅｓｔ⁃ｂａｓｅｄ （ｔｙｐｅⅡ） ａｎｄ ｈｏｓｔ⁃ｇｕｅｓｔ⁃ｂａｓｅｄ （ｔｙｐｅⅢ） ［３８］

１．２　 金属有机框架的氧化还原变色性能
金属有机框架可以应用于电致变色领域的创新点在于

将具有氧化还原活性的有机客体插入 ＭＯＦｓ 骨架孔洞中，有
机客体的氧化还原变色反应决定了器件最终的变色范围以

及变色速率，可以通过对掺杂有机客体种类选择以及骨架设

计实现器件优化。 有机电致变色材料主要有小分子紫罗精

类普鲁士蓝类、 导电聚合物 （例如聚苯胺、 聚吡咯类似

物［４９］ ）、金属有机聚合物类，其中，４， ４′⁃联吡啶盐由于其优异

的光学变色特性而备受关注，４， ４′⁃联吡啶盐具有三种可逆

的氧化还原态，可以通过改变吡啶基上的氮取代基调节淡黄

色、紫色 ／蓝色 ／绿色以及无色的可逆转换［５０］ 。
在分子水平上改变聚合物的组成是迄今为止研究最为

广泛的调色方法，科学家描述了多种合成策略，包括改变影

响空间位阻主干的整体平面性、改变重复单元中的电子特

性、通过减少聚合物键长交替的杂环增加共轭长度，以及通

过不同的进料比随机地共聚不同单体等［５１］ 。 替代方案包括

混合掺杂不同的电活性成分，或与其他类型的发色团或绝缘

材料创建复合结构。 电致变色聚合物可以实现高对比度、快
速响应以及光学稳定。 在外加电场的作用下，载流子分别从

阴阳两极注入，随后通过传输层向发光层迁移，电子和空穴

结合成激子，激子在有机薄膜中不断扩散失活，当激子由激

发态以辐射跃迁的方式回到基态，可以观察到颜色或是透明

度改变，颜色由激发态与基态之间的能级差决定。
将电致变色材料在特定波长处的吸光度变化（ΔＡ）与实

金属有机骨架在电致变色领域的研究进展 ／徐佳馨等
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现完全变色所需的注入或排出的电荷密度（Ｑｄ）的比值称为

显色效率（ＣＥ）。 显色效率值是电致变色材料固有的，有些

会在氧化还原状态下呈现出鲜亮的颜色，而另一些则在掺杂

或掺杂周期中显示浅色调。 由 Ｂｅｅｒ⁃Ｌａｍｂｅｒｔ 公式（３）可知：

ＣＥ＝ΔＡ
Ｑｄ

＝
ｌｏｇ

Ｔｏｘ

Ｔｎｅｕｔ

Ｑｄ
（３）

式中：ＣＥ 单位ｃｍ２·Ｃ－１，ΔＡ 单位 Ｌ·ｍｏｌ－１ ·ｃｍ－１，Ｑｄ 单位

Ｃ·ｃｍ－２，Ｔｏｘ为掺杂态透过率，Ｔｎｅｕｔ为去掺杂态透过率。 但是，
值得注意的是，电致变色材料并不总是只发生光学变化，还
有一些材料会发生本征颜色的转变。 通过串联计时法或计

时吸收法可以精确地对电致变色材料进行定量比较，在此过

程中，当电位从一种氧化还原状态反复转移到另一种氧化还

原状态时，可以同时监测薄膜透过率和电荷密度的变化［５２］ 。
在电致变色的过程中，从一种氧化还原状态切换到另一

种氧化还原状态所需的时间取决于以下几个参数：如离子在

电解质的传输速率、器件膜层结构、外加偏压电压大小。 此

外，对最终器件而言，其循环变色次数也是重要的考量指标

之一，Ｇｕｏ 等［３５］成功实现将具有氧化还原活性的客体限制在

纳米级 ＭＯＦｓ 内孔中，一方面有机骨架具有良好的力学性能，
另一方面离子与客体仅在有限的小范围内进行传输或反应，
兼顾了稳定性与响应活性，进而将这种材料以薄膜的形式沉

积在导电衬底上，这是一个非常有发展潜力的优化设计

途径。
１．３　 ＭＯＦｓ 薄膜的制备工艺

ＭＯＦｓ 刚被提出时，多以粉体的形态出现，发展初期多被

应用在分子筛以及气体吸附和储存方面，但随着金属有机框

架制备方法的不断更新，金属有机框架成功实现了以薄膜形

态在光电材料领域的应用。 ２０１３ 年，Ｋａｍｂｅ 等［５３］ 利用界面

辅助方法制备了 ２Ｄ 导电 ＣＰ ／ ＭＯＦ，Ｎｉ⁃ＢＨＴ （ＢＨＴ 为苯六硫

酚），通过液⁃液界面反应合成了横向尺寸为 １００ μｍ、厚度为

１２ μｍ 的 Ｎｉ⁃ＢＨＴ 薄膜，通过类似的液⁃液界面合成方法进一

步制备了导电 Ｐｄ⁃ＢＨＴ、Ｐｔ⁃ＢＨＴ 和 Ｎｉ⁃ＴＴＢ （ＴＴＢ 为三氨基三

硫苯）膜，表明界面法在合成二维导电 ＣＰ ／ ＭＯＦ 膜中的普

用性［５４⁃５６］ 。
薄膜制备工艺过程需要很好地控制晶体生长方向从而

制备高取向的功能薄膜。 ＭＯＦｓ 薄膜可以分为两类：多晶

ＭＯＦｓ 薄膜以及具有取向结构的 ＭＯＦｓ 薄膜［５７］（图 ８）。 为了

制备表面均匀且性能稳定的薄膜，需要解决的是晶体取向的

问题，目前已发现有四种 ＭＯＦｓ 薄膜成型方法可以实现平面

薄膜的制备，展现了 ＭＯＦｓ 薄膜的未来应用潜力。

图 ８　 （ａ）多晶 ＭＯＦｓ 薄膜示意图； （ｂ） 具有取向结构的 ＭＯＦｓ 薄膜［４７］

Ｆｉｇ．８　 （ａ） Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ＭＯＦｓ ｆｉｌｍ； （ｂ） ＭＯＦｓ ｆｉｌｍ ｗｉｔｈ ａｎ
ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ［４７］

第一类方法是医用刀片法，Ｍｊｅｊｒｉ 等［５８］ 运用医用刀片法

制备 ＭＯＦｓ 薄膜（ＨＫＵＳＴ⁃１ 和 Ｚｎ⁃ＭＯＦ⁃７４）并将其组装在双

面电致变色装置中，在制备过程中使用了有机连接剂，这为

利用低成本制备电致变色 ＭＯＦｓ 薄膜提供可能。 但这种机械

物理剥离的方法具有极强的随机性，并不是稳定获得良好电

致变色膜的理想方法。
第二类方法是液相外延法［５９⁃６７］ ，可以选用 ＩＴＯ 玻璃衬底

或其他功能性衬底，首先在高压釜中加入混有 ＭＯＦｓ 成为预

处理的反应物溶液，其次将清洗处理过的衬底浸入高压釜进

行反应，最后利用有机溶剂 （例如 ＤＭＦ） 进行洗涤。 Ｆａｎｇ
等［３７］通过这种方法制备了 Ｎｉ⁃ＭＯＦ 一系列薄膜。 如果希望

有反应过程可在常温常压条件下进行，需要选择带有与功能

衬底反应的强官能团单体，以便于实现晶体择优取向直接在

衬底表面生长。 通过这种方法可以获得部分有序或具有某

种有序取向的结果，但无法完全控制尺寸和生长方向，特别

是平行于基板表面的薄膜取向仍然存在缺陷。
第三类方法是逐层制备法［６８⁃７０］（ＬＢ⁃ＬＢＬ 法），通过组分

按顺序反应组合，从而实现逐层生长，未反应或物理吸附的

成分需要在连续的沉积步骤之间通过适当的溶剂冲洗去除。
这种制备方法的显著优点是可以很好地控制薄膜的取向和

垂直于基底的层数。 但是在控制平行于衬底的水平方向上

取向度略差。 此外，Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｂｌｏｄｇｅｔｔ 方法可以实现在液体

表面制备有序的单层膜，并沉积堆叠到固体衬底上，这种技

术已经应用于各种功能分子系统，完成 ２Ｄ 阵列均匀排布，实
现自下而上的组装，晶体在面外和面内方向都具有良好

取向［７１⁃７３］ 。
第四类方法是模块化组装法［７４］ ，模块化组装指的是将本

体合成的 ＭＯＦｓ 晶体组装到高度定向的 ＭＯＦｓ 薄膜上，将以

上三类方法的组合搭配以制得理想薄膜。 典型代表是

ＮＡＦＳ⁃２１ 纳米级 ２Ｄ 片材的制备，首先在空气与液体界面组

合成二维分子网络，其次将其转移到固体表面，最后再逐层

堆叠实现表面薄膜制备。
金属有机框架为薄膜制备提供了高度的结构和成分可

调谐性，这使它们在光电器件的设计中具有吸引力，但它们

在此类器件中的实现部分受到与其加工相关的固有困难限

制［７５⁃７９］ ，根据不同的膜层结构目标需要选择不同的薄膜成型

方法，对复杂的膜系结构设计，甚至需要多种手段结合进行

薄膜制备。

２　 展望与面临的挑战

金属有机框架作为新型电致变色材料在柔性显示方面

具有独特优势。 相较于无机材料的刚性结构，ＭＯＦｓ 材料中

有机配体骨架的柔性、金属⁃配体间适当强度的配位作用以及

框架孔洞中的相对运动，使其具有结构柔性［８０］ 。 ＭＯＦｓ 材料

可以展现多样的动态行为，例如框架的扩张和收缩［８１⁃８３］ 、孔
道的开闭［８４⁃８５］以及物理化学性质的可逆变化［８６⁃８７］ 等。 ＭＯＦｓ
电致变色材料符合电致变色器件柔性化发展方向，当前电致

变色研究大多集中在传统刚性电致变色， 常见的多以 ＩＴＯ 导

电玻璃为基底进行镀膜处理，但其存在价格昂贵、不可折叠

和变色单一等缺点，而 ＭＯＦｓ 电致变色材料可以很好地解决

这些问题。 ＭＯＦｓ 可以在保留一定的力学强度下实现弯折，
在柔性衬底上镀膜成型，还具有多色可调节性，并且通过掺

杂客体配体以实现多颜色迅速响应。 需要注意的是，目前对

材料导报，２０２３，３７（Ｚ１）：２２０９００５８
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具有柔性框架以及动态行为 ＭＯＦｓ 材料的报道相对较少，尽
管构筑策略不断改进，但柔性 ＭＯＦｓ 材料的制备仍具有挑战

性。 这主要是因为柔性体系的架构具有不确定性，但相信随

着我们对柔性结构以及动态行为的进一步理解以及表征手

段的发展，此类材料的应用研究也会不断深入。
金属有机框架正以惊人的速度持续发展，不断地突破我

们对这种材料的认知，新型 ＭＯＦｓ 也不拘泥于晶态结构，
ＭＯＦｓ 液体和 ＭＯＦｓ 玻璃也相继被报道出来［８８⁃９０］ 。 金属有机

框架对于功能化器件来说具有非常大的吸引力，但不得不承

认的是，如今 ＭＯＦｓ 薄膜在低成本大面积制备方面仍存在不

足，目前器件大规模生产方式多采用卷对卷工艺，在考虑到

表面均匀涂覆的前提下，仍需考虑膜层附着力，相应的衬底

也需要进行相应的预处理，如何在考虑成本的前提下实现大

批量生产仍是亟待解决的问题。 其次，在电致变色性能方

面，ＭＯＦｓ 电致变色材料还是基于响应速率快的氧化还原反

应进行设计，虽然在变色范围以及响应速率方面具有一定优

势，但其在循环稳定方面仍有不足，在多次循环变色的情况

下保持稳定的变色性能也是很重要的研究课题。 提升 ＭＯＦ
薄膜的电致变色稳定性有以下三条路径：（１）在材料设计方

面，可以从金属有机框架与有机配体的不同组合入手，在考

虑粒子间作用力的前提下，改变框架的立体结构，或是改变

空穴中的掺杂配体以实现更稳定的变色过程；（２）在实施工

艺方面，在保证变色性能的前提下，需要尽可能使膜层均匀，
避免缺陷产生；（３）可以考虑通过添加稳定剂的方法，避免光

等外界因素的影响，最大限度地保证这种网络结构不被破

坏。 但值得肯定的是，金属有机框架在电致变色领域的应用

有很大突破，相信在不久的将来会推动电致变色行业进入发

展新阶段。
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究院集团有限公司浮法玻璃新技术国家重点实验
室，目前主要研究领域为玻璃表面功能薄膜制备。

　 　 甘治平，通信作者，教授级高级工程师。 主要从
事具有光、电、磁功能的有机 ／ 无机纳米复合材料的
设计和制备研究。
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