
有机自组装低维圆偏振发光材料的研究进展

王梦竹 邓勇靖 刘淑娟 赵强

Research progress on organic self-assembling low-dimensional circularly polarized luminescent materials
WANG Meng-Zhu, DENG Yong-Jing, LIU Shu-Juan, ZHAO Qiang

引用本文:
王梦竹,邓勇靖,刘淑娟,赵强.  有机自组装低维圆偏振发光材料的研究进展[J].  中国光学,  2021,  14(1):  66-76.  doi:
10.37188/CO.2020-0192
WANG Meng-Zhu,  DENG Yong-Jing,  LIU Shu-Juan,  ZHAO Qiang.  Research progress  on organic  self-assembling low-

dimensional circularly polarized luminescent materials[J]. Chinese Optics, 2021, 14(1): 66-76. doi: 10.37188/CO.2020-0192

在线阅读 View online: https://doi.org/10.37188/CO.2020-0192

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

新型有机晶体及超宽带太赫兹辐射源研究进展

Advances in organic nonlinear crystals and ultra-wideband terahertz radiation sources

中国光学. 2019, 12(3): 535   https://doi.org/10.3788/CO.20191203.0535

CdSe/ZnS量子点下转换膜的红、绿、蓝顶发射有机发光器件

Top-emitting red, green and blue organic light-emitting devices with CdSe/ZnS quantum dots down-conversion films

中国光学. 2019, 12(6): 1431   https://doi.org/10.3788/CO.20191206.1431

壳聚糖基聚合物碳点荧光材料合成及其自组装载药应用

Synthesis of chitosan-based polymer carbon dots fluorescent materials and application of self-assembled drug-loading

中国光学. 2018, 11(3): 420   https://doi.org/10.3788/CO.20181103.0420

高度方向性多光束有机激光

High directional multi-beam organic laser

中国光学. 2018, 11(4): 576   https://doi.org/10.3788/CO.20181104.0576

新型二维材料在固体激光器中的应用研究进展

Advances in new two-dimensional materials and its application in solid-state lasers

中国光学. 2018, 11(1): 18   https://doi.org/10.3788/CO.20181101.0018

蓝区无机薄膜电致发光材料研究进展

Research progress of the blue area of inorganic thin film electroluminescent material

中国光学. 2017, 10(1): 13   https://doi.org/10.3788/CO.20171001.0013

http://www.chineseoptics.net.cn
http://www.chineseoptics.net.cn
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.37188/CO.2020-0192
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191203.0535
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20191206.1431
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20181103.0420
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20181104.0576
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20181101.0018
http://www.chineseoptics.net.cn/cn/article/doi/10.3788/CO.20171001.0013


文章编号    2095-1531（2021）01-0066-11

有机自组装低维圆偏振发光材料的研究进展

王梦竹，邓勇靖，刘淑娟，赵　强*
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摘要：具有圆偏振发光（CPL）性质的材料由于在 3D显示、光学存储以及光学防伪等领域的重要应用，近年来越来越受到

研究人员的关注。超分子策略能够将不同类型的分子组装成具有独特功能的低维（零维、一维和二维等）结构，因而成为

构筑 CPL活性有机低维材料的最有效方法之一。本文从超分子自组装驱动力的角度综述了近几年自组装 CPL活性有

机低维材料的研究进展。首先，本文系统地总结了现阶段设计自组装 CPL活性有机低维材料的策略，其次重点讨论了

这类材料的性能及应用，最后探讨了这一领域未来的发展机遇和挑战。
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Abstract:  In  recent  years,  materials  with  Circularly  Polarized Luminescence (CPL) have received growing
attention due to their wide applications in 3D displays, optical storage, optical security, etc. Supramolecular
self-assembling is one of the most effective methods to construct CPL active materials, which can assemble
different types of molecules into low-dimensional (0D, 1D and 2D) structures with unique functions. This re-
view summarizes the research progress of self-assembled CPL active organic low-dimensional materials from
recent years with emphasis on the driving force of supramolecular self-assembly. Firstly, the review system-
atically summarizes the current design strategies of self-assembled CPL active organic low-dimensional ma-
terials. Secondly, it focuses on their performance and applications. Finally, it discusses the future opportunit-
ies and challenges of this rapidly developing field.
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1    引　言

手性是自然界的普遍特征[1]，构成生命的一

些基本物质，如氨基酸分子都是左旋的，糖分子都

是右旋的，这些都被称为手性现象[2]。当非外消

旋的手性发光体系发射出具有强度差异的左旋和

右旋偏振光时被称为圆偏振发光（CPL）[3]。近年

来，由于在 3D显示[4]、生物编码[5]、不对称合成[6]、

光学信息存储或加密[7-8] 等领域中具有广泛应用

前景，CPL活性材料受到了研究人员的极大关注，

成为发光功能材料领域新的研究热点。构建

CPL活性材料通常需要无机或有机发光材料。获

得无机 CPL活性材料需要在预制的纳米材料上

引入手性试剂这样复杂的合成过程 [9]。一般地，

有机 CPL材料是通过共价键将手性单元与发光

体结合构成的，例如过渡金属配合物[10]、有机小

分子发光体[11] 和共轭聚合物[12-16] 等。然而，这种

构建方法具有比较繁琐的合成过程，同时所得到

的手性发光体的 CPL活性不能准确预测 [9]。因

此，迫切需要开发一种灵活有效的策略来构建高

性能的 CPL活性材料。

受自然界多层次结构的启发，科学家们构建

了大量人工合成的功能材料，能够在分子水平上

完成特殊的构造任务[17]。超分子组装体系由相对

简单的分子构建模块通过一个或多个可逆的弱相

互作用构造而成，从而形成独特功能的有机微纳

结构[18]。与常规的由共价相互作用构筑的策略不

同，超分子自组装依靠可逆和动态的非共价相互

作用，其中包括氢键、主客体相互作用、π-π堆

积、金属配位作用和静电作用等。一方面，小分

子构建模块的固有特性可以赋予组装材料多种多

样的功能。另一方面，这些具有有序结构的组装

材料可以形成与构筑模块完全不同的特性，这极

大地促进了新型有机超分子材料的设计和开发[18]。

因此，基于超分子自组装的这些突出优点，利用超

分子策略开发 CPL活性有机低维材料（零维、一

维和二维等）具有重要意义，无需复杂的合成过

程，就能够产生集成的功能。同时，所构筑的低维

结构可以产生一些新颖的功能，例如非手性的发

光团也能够被赋予 CPL性能。另外，非共价相互

作用的内在可逆性为超分子自组装提供了通过调

节分子间相互作用来调控低维结构 CPL性能的

简单有效的方法。

更重要的是，超分子自组装能够有效地放大

有机低维圆偏振发光材料的不对称因子[19]，这对

于实际应用至关重要。自组装能够调节有机分子

空间有序排列，进而调节组装体的不对称因子[20]，

例如具有聚集诱导发光（AIE）性质的有机分子在

组装过程中有序的堆积有利于发光分子单元之间

的激子耦合[19]，从而获得高的不对称因子。另外，

有机分子激发态的磁偶极矩和电偶极矩对光物理

过程（能量转移和电荷转移等）极其敏感 [21]。因

此，自组装也可以通过光物理过程增大有机分子

的激发态手性来实现 CPL信号的放大，例如荧光

共振能量转移（FRET）可以通过能量转移增大手

性超分子组装体中的手性能量受体激发态的磁偶

极矩，进而实现不对称因子的放大[21]。超分子自

组装为制备高不对称因子的有机低维圆偏振发光

材料提供了一个理想平台。

自组装构筑单元之间的相互作用方式决定着

组装的低维材料的结构与性能。本文总结了近年

来 CPL活性有机低维材料的研究进展，重点介绍

了构建 CPL活性有机低维材料的各种非共价相

互作用，包括氢键、静电作用、金属配位作用和主

客体相互作用。最后，对这一领域存在的挑战进

行了分析，并对未来发展趋势进行了展望。

2    自组装构建有机低维 CPL 材料

通过超分子自组装构建有机 CPL活性微纳

材料最关键的部分是从手性单元向非手性发光体

的手性转移[9]。这种方法为种类丰富的非手性发

光体赋予 CPL活性提供了绝佳的机会。而且，仅

通过简单地将手性单元和非手性发光体混合就可

以实现 CPL活性，而无需繁琐的合成过程。手性

分子和非手性发光体之间的非共价相互作用是产

生手性转移的关键。通常，自组装的驱动力可分

为氢键、静电相互作用、配位相互作用和主客体

相互作用等[9]。这些驱动力促进手性特征从手性

单元向非手性发光体转移，进而使组装的低维材

料产生 CPL性能。
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2.1    氢　键

氢键具有中等强度、方向性和饱和度的固有

特性，是构建和稳定超分子组装系统的理想驱动

力[18, 22-25]。改变氢键配位的数量能够调节构筑模

块的结合强度。同时，可以容易地调节氢键的序

列以形成同源或异源的互补超分子组装体系，从

而调节材料的光物理性质[18]。

Xing等报道了利用多重氢键来控制有机低

维结构宏观手性的产生和调控行为[25]。两种 N-
封端的芳基丝氨酸（NSer和 PSer）（如图 1（彩图见

期刊电子版）所示）能够组装形成宏观的二维层状

微片，但没有表现出圆偏振发光特性。而当芳基

丝氨酸分别与非手性的二联吡啶、三聚氰胺和咪

唑类小分子通过氢键共组装时，都可以观测到手

性纳米结构的产生。同时，三聚氰胺及其衍生物

在诱导手性结构产生上展示出优良的 CPL性能。

利用 XRD、SEM等一系列的分析检测手段证明

羧基-吡啶之间多重氢键的存在是产生手性结构

的决定因素。Zhao等报道了 N-端芳基氨基酸在

氢键诱导作用下进行组装形成的超分子螺旋结

构 [26]。包含芘基团的丙氨酸（D/L-PA）和苯甘氨

酸（D/L-PP），在水介质中都能够单独自组装成纳

米薄片，这来自于氢键诱导的分子尺度螺旋堆积

分子阵列。当它们分别与三聚氰胺（Mm）共组装

时，可以逆转芳基氨基酸的超分子手性，从而导

致 CPL信号的反转。Feng等报道了由手性 C2 对

称水凝胶剂（LPF和 DPF）和在 α或 β位置带有胺

基的非手性萘胺异构体（分别为 1NA和 2NA）在

氢键相互作用下进行共组装的超分子 CPL系统[27]。

共组装水凝胶表现出的不对称因子范围为 5.62×
10−3~8.74×10−3。研究结果表明，不同类型的氢键

相互作用和 π-π堆积之间的微妙平衡导致不同的

分子堆积模式以及超分子手性和 CPL信号的反转。
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图 1    多重氢键参与的共组装过程。（a）B-DNA结构中的多重氢键。（b）羧酸和吡啶类粘合剂之间的双重氢键能够形成手

性纳米结构。（c）芳香族氨基酸和粘合剂的化学结构[25]

Fig. 1    The  co-assembly  process  with  multiple  hydrogen  bonds.  (a)  Multiple  hydrogen  bonds  in  B-DNA structures.  (b)  The
double  hydrogen  bond  between  carboxylic  acids  and  pyridine-based  binders  can  form chiral  nanostructures.  (c)  The
chemical structures of aromatic amino acids and binders[25]

 

2.2    静电作用

由简单的前体通过静电相互作用组成的超分

子结构在光电子学等领域显示出了广阔的应用前

景。静电自组装是超分子自组装中的一种，主要

通过离子键将带正负相反电荷的结构单元通过库

伦引力组装到一起[28]。作为一种制备功能材料的

有效手段，静电自组装已经被应用于开发独特性

能的超分子材料。
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基于静电相互作用的超分子组装材料可分为

两种：有机分子的静电自组装、有机分子与无机分

子的静电自组装。目前，对于 CPL性能的组装材

料的研究集中在有机分子的静电自组装。Zheng
等利用手性螺旋四苯乙烯（TPE）荧光分子与十二

烷基苯磺酸（DSA）通过静电自组装制备了纳米超

级螺旋纤维 [29]。具有固定的螺旋桨状构型的

TPE四环四胺化合物分解为两个单手螺旋异构体，

它们可以在溶液中和固态下都具有 CPL信号。而

当两个当量的 DSA加入后，这两个螺旋分子自组

装成超螺旋纳米纤维，并显著增强了 CPL发射。

另外，多个超螺旋可以与一种酒石酸的对映体结合

在一起形成更大的纳米纤维。更有趣的是，在将超

螺旋连接在一起之后，可以二次增强 CPL信号。

最终，不对称因子可以放大 200倍以上，达到

0.61。Liu等设计了具有 AIE性质的带正电荷的

π-结构单元（GluCN），它能够分别与非手性带正电

的硫黄素 T（ThT）和带负电的羧酸氰基二苯乙烯衍

生物（CAN）进行离子共组装[30]。带正电荷的手性

π-结构单元（GluCN）可以自组装成多维纳米结构，

该结构显示出 CPL性能。当 GluCN与带正电的

ThT共组装时，所形成的三维纳米立方体和零维纳

米球既不能发生手性转移，也不能进行能量转移，

但在二维纳米片中之发生了能量转移（如图 2（彩图

见期刊电子版）所示）。当 GluCN与带负电的

CAN共组装时，也只在二维纳米片中发生了能量

和手性转移。Ihara等选择了两亲性分子 L-谷氨酸

衍生物（G）作为手性有序的模板与非手性荧光染

料 NK-2012基元通过静电作用进行共组装[31]。由

于染料与模板之间的静电相互作用使得组装体产

生了显著的 CPL信号。在稀溶液中，共组装体的

不对称因子能够达到 10−1 数量级。
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图 2    π-结构单元（GluCN）分别与硫黄素 T（ThT）和羧酸

氰基二苯乙烯衍生物（CAN）共组装示意图[30]

Fig. 2    Illustration  of  the  co-assembly  of  the  π-structural
unit (GluCN), thioflavin T (ThT) and carboxylic cy-
anostilbene derivative (CAN), respectively[30]

2.3    金属配位作用

在用于制备功能性超分子组装体的非共价作

用力中，金属配位作用已经被充分运用，特别是在

发光材料领域[18]。金属配位相互作用的可调节性

为金属超分子 CPL材料的制备提供了广泛的机

会。通常使用以下 3种方法通过金属配位组分来

设计 CPL性能材料：一是手性有机配体与金属离

子组装成金属-有机超分子体（笼、大环、螺旋

等）；二是将（发光）基团混合或嵌入手性金属有机

框架（MOF）中；三是将功能性发光基团（金属团

簇、钙钛矿粒子等）修饰或结合手性配体组装成

共聚物。

2.3.1    金属-有机超分子组装体

金属有机超分子体是指金属离子与有机配体

组装成的特定功能的超分子结构。这类结构具有

空腔和一定的几何外形，例如笼、大环、螺旋等[32-34]。

因此，用手性配体与金属离子配位能够制备这种

具有 CPL性能的拓扑结构[35-36]。

Yan等报道了通过手性辅助配体诱导策略制

备镧系四面体笼 [35]。合成的 [(Eu4L4)(R/S-BIN-
APO)4]笼是由 4个非手性 C3 对称的 [4,4',4''-三
(4,4,4-三氟-1,3-二氧丁基)三苯胺，L]为面，4个

Eu(III)离子为顶点，和 4个手性 R/S-双 (二苯基

磷酰基)-1,1′-联萘（R/S-BINAPO）作为辅助配体组

成。实验发现，该四面体笼具有强的 CPL信号，

不对称因子达到了 0.20，且量子产率高达 81%（如

图 3（彩图见期刊电子版）所示）。同时，还观察

到基于镧系元素组装的手性记忆效应。当 R/S-
BINAPO被非手性二 [2-((氧代)二苯基膦基)苯
基 ]醚（DPEPO）取代后，该笼的手性能够继续保

留。Huang等设计了一个带有共轭吡啶的柱 [5]
芳烃分别与两种 Pt(II)受体自组装，制备了 4个

具有手性光学活性的平面手性三角形金属环组装

体[36]。光学研究表明，这些金属环都具有手性：两

种左旋体显示负的 cotton效应，而另外两种右旋

体显示正的 cotton效应。此外，所有金属环都具

有 CPL功能，这将有利于手性超分子自组装以及

结构与性能之间关系的研究。Yan等合成了一对

基于芳香族双-β-二酮的同手性四链螺旋配合物

(HNEt3)2(Eu2L4)， 配 体 L是 (3S,4S)/(3R,4R)-3,4-
双 (4,4'-双 (4,4,4-三氟-1,3-二氧丁基)苯氧基)-1-
苄基吡咯烷（LSS/LRR）[37]。研究表明，它们自组装

形成螺旋体的不对称因子达到 0.10，同时显示出

34%的发光量子产率。 
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图 3    手性稀土四面体笼的圆偏振发光和手性记忆效应[35]

Fig. 3    Circularly polarized luminescence and chiral memory
effect of chiral rare earth tetrahedral cage[35]

 

2.3.2    金属有机框架材料

金属有机框架材料是金属离子与有机配体通

过配位作用自组装形成的具有周期性网络结构的

晶态多孔材料[38-40]。因此，具有合适孔和可调结

构的手性 MOF也具有装载发光体的潜力，极有

可能获得由固态非手性发射体组成的 CPL活性

材料。Duan等用沸石咪唑型框架材料 ZIF-8作

为模板，在合成 ZIF-8的过程中加入手性基元 L-

Histidine（L-His），与此同时加入客体有机染料或

者无机量子点，手性 ZIF能够将这些客体包裹进

其内部（如图 4（彩图见期刊电子版）所示），最终

可以得到高效的固态发光手性 ZIF材料[41]。染料

分子可以被包裹进手性 ZIF笼的内部，因此其手

性遵循 ZIF的手性。而大尺寸的量子点超出一个

笼子的尺寸，其被 ZIF的框架包裹，诱导手性与笼

的手性相反。这样利用客体尺寸的不同，在手性

ZIF中能够实现了诱导的 CPL性能。同时，将上

转换纳米粒子作为客体还可以获得具有高不对称

因子（~±1.2×10−2）的上转换圆偏振发光。
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图 4    手性 MOF 的 CPL 示意图[41]

Fig. 4    Schematic illustration of CPL with chiral MOF[41]

 

2.3.3    金属团簇

金属团簇因其在催化、传感、生物标记以及

生物医疗等领域的潜在应用而受到广泛关注[42]。

发光是金属团簇最重要的一种性质，具有手性光

学活性的金属团簇有可能表现出 CPL活性 [43]。

通过配位作用引入手性配体诱导金属团簇产生手

性是最有效的方法。Zang等通过设计一对手性

炔基配体 (R/S)-2-二苯基-2-羟甲基吡咯烷-1-丙
炔 (R/S-DPM)，成功制备了具有光学纯对映体的

原子级精确铜 (I)金属团簇的单晶 [Cu14(R/S-
DPM)8](PF6)6（R/S-Cu14） [44]。虽然含有 R/S-Cu14
的稀溶液不发光且在室温下无 CPL活性，但是在

结晶和聚集状态下可触发 R/S-Cu14 的 CPL信号

（如图 5（彩图见期刊电子版）所示）。这种团簇具

有鲜红色荧光和高的不对称因子（大于 1.0×10−2）。
Han等报道合成了两对对映体的六核银簇 Ag6L6/

D6 和 Ag6PL6/PD6，手性配体 L/D和 PL/PD分别

为 (S/R)-4-异丙基噻唑烷-2-硫酮和 (S/R)-4-苯基

噻唑烷-2-硫酮[45]。它们在室温下环境下具有明亮

的光致发光和高的热稳定性，最高的发光效率可

以达到 95%。同时，配体的手性诱导了团簇的整

体手性，实现了原子级结构精确银团簇的圆偏振

发光性能。
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图 5    Cu14 纳米团簇的合成及其手性特征[45]

Fig. 5    Synthesis and chirality of Cu14 nanoclusters[45]
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2.3.4    有机-无机杂化钙钛矿

2003年，Billing等在合成一维钙钛矿单晶的

过程中引入了手性配体，标志着手性钙钛矿材料

研究的开启[46-47]。自此，手性钙钛矿材料受到越

来越多的关注，并已进行了多种性质的研究。最

近，Duan等报道了在手性钙钛矿纳米晶体系中以

双光子吸收为基础的上转换圆偏振发光 [48]。手

性 α-辛胺修饰的 CsPbBr3 钙钛矿纳米晶在 800 nm
处有强的双光子吸收能力，发光不对称因子为

7.0×10−3。该体系中手性来源于手性配体的诱导，

R-和 S-α-辛胺能够导致钙钛矿表面晶格的不对称

变形（如图 6（彩图见期刊电子版）所示），从而赋

予了钙钛矿纳米晶体手性特征。Hu等合成了基

于 (R,S)-C6H5CH(CH3)NH3（MBA）的卤化铅钙钛

矿[49]。光学性能研究表明，R-和 S-MBAPbX3（X =
Br， I）4种单晶是间接带隙半导体，而 R-和 S-
MBA2PbI4 两种单晶是直接带隙半导体。更重要

的是，与它们的粉末样品相比，R-和 S-MBAPbBr3
单晶显示出明显的红移 CD信号，并表现出优异

的 CPL特性。
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图 6    钙钛矿纳米晶体手性示意图[48]

Fig. 6    Illustration  of  the  origin  of  chirality  in  perovskite
nanocrystals[48]

 

2.4    主客体相互作用

自从 Pedersen在 1967年发现并合成冠醚化

合物并将其用作主体分子以选择性结合碱金属以

来[50]，越来越多的相关研究被报道。大环主体，包

括环糊精[51]、杯芳烃[52] 和柱芳烃[53] 等通常用于基

于主客体识别的超分子组装体系的构建。尽管已

经有关于单分子柱芳烃[54] 和杯芳烃[55] 的圆偏振

发光性能的报道，但当前基于主客体相互作用制

备 CPL活性的主体分子聚焦在环糊精上。

Liu等利用基于主体环糊精的金属有机框架

（γCD-MOF）包裹不同的客体染料分子，制备了多

种不同发射波长的圆偏振发光纳米材料[56]。γCD-
MOF晶体中存在着由每六个 γ-环糊精（γCD）形

成的立方形空腔。该空腔内径约 1.7 nm，远大于

γCD自身 0.95 nm的空腔，非常有利于其包裹客

体分子。同时，γCD-MOF的立方手性空腔可有效

隔离聚集猝灭发光（ACQ）分子，也可有效限制

AIE分子的内转动和振动，使它们都可以发射强

的圆偏振光。Zheng等利用 β-环糊精（β-CD）和十

二烷基硫酸钠（SDS）构建的区别于传统自组装的

晶格自组装圆偏振发光材料[57]。在 β-环糊精（β-
CD）和十二烷基硫酸钠（SDS）构建的主体晶格自

组装螺旋管中观察到了手性的多级次传递现象

（如图 7（彩图见期刊电子版）所示），并成功构建

了由晶格自组装螺旋管与负载的客体非手性染料

共组装而形成的手性发光纳米材料。染料分子处

于无数个小晶格环境中，所制备的组装材料具有

比较高的发光不对称因子（0.1）。
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图 7    可能的自组装路线示意图[57]

Fig. 7    Illustration of a possible self-assembly route[57]
 

3    有机自组装低维 CPL 材料的应用

总的来说，科研人员已经为开发新的 CPL组

装材料和增强不对称因子做出了巨大的努力[9]。

到目前为止，CPL活性材料最有前景的应用涉及

光电子学与生物医学等领域。由于有机手性发光

材料的高发光量子产率、溶液加工性和优异的手

性，近年来，圆偏振有机发光二极管（CP-OLED）

已经引起了越来越多的关注[9, 58-61]。在此，将介绍

CPL应用最突出的几个领域的最新进展，例如

CP-OLED、光学防伪、传感等。

Zheng等开发了基于联苯轴手性的热延迟荧

光材料 (R/S)-6-(9H-咔唑 -9-基 )-6'-(10H-吩恶嗪 -
10-基)-[1,1'-联苯 ]-2,2'-二甲腈（(R/S)-BPPOACZ）[61]。
(R/S)-BPPOACZ以氰根为吸电子基团、以吩恶嗪

和咔唑为给电子基团（如图 8（彩图见期刊电子
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版）所示），它们的最大发光效率为 86%。理论计

算表明，非对称联苯作为手性源直接参与了前线

轨道的分布，从而产生强烈的 CPL信号。把这两

个产物作为发光中心制备的圆偏振有机发光二极

管亮度能够达到30 000 cd/m2 以上，最大外量子效

率为 16.6%，效率下降很小。同时器件表现出明

显的圆偏振电致发光信号，不对称因子分别为

+4.5×10−3 和−2.8×10−3。Xu等实现了双圆偏振光

反射和双圆偏振荧光发射的晶态纳米纤维素

（CNC）基光子晶体膜的自组装构筑，并展示了该

晶体膜在高级光学防伪图标方面的应用[62]。嵌入

半波延迟层的 CNC膜具有反射双圆偏振光和发

射双圆偏振荧光的能力。基于该 CNC膜丰富的

圆偏振光学性质，作者进一步展示了它在光学防

伪图标方面的应用。在手机屏幕关闭和亮屏状态

下材料能够表现出 13种不同的光学图案。Liu等

设计合成了苯乙烯噻唑功能化的手性组氨酸两亲

分子（STH）[63]。STH分子只能发射出微弱的荧光

和 CPL信号。通过碱土金属离子 Mg2+与 STH的

配位作用，STH/Mg2+络合物的组装体展示出显著

增强的 CPL，发光不对称因子为 0.044。由于金属

离子与磷酸腺苷有较强的配位作用，他们进一步

将这一手性超分子物质作为荧光探针用于三种磷

酸腺苷（ATP、ADP和 AMP）的识别。研究发现，

荧光信号并不能有效区分 3种腺苷，而 ATP和

ADP的加入会导致组装体 CPL信号的猝灭，从而

实现 AMP的识别。
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图 8    （a）对映体 (S)-BPPOACZ和 (R)-BPPOACZ的化学

结构。（b）(R)-BPPOACZ的单晶结构。（c）(R)-BP-
POACZ的 HOMO和 LUMO轨道分布示意图[61]。

Fig. 8    (a)  Chemical  structures  of  the  enantiomers  (S)-BP-
POACZ  and  (R)-BPPOACZ.  (b)  Single  crystal
structure of (R)-BPPOACZ. (c) HOMO and LUMO
orbital distributions of (R)-BPPOACZ[61].

4    总结与展望

超分子自组装为构建有机 CPL活性材料提

供了一种简单有效的策略。为了指导超分子 CPL
材料的进一步研究，本综述系统地介绍了这类材

料的最新进展。首先，总结了超分子自组装策略

的各种分子间非共价相互作用，包括氢键、静电

相互作用、金属配位相互作用以及主客体相互作

用。无论手性或非手性分子均能通过自组装形成

有序的低维结构从而被赋予 CPL活性。更重要

的是，可以通过自组装获得放大的不对称因子。

本文从超分子自组装构筑模块间非共价相互作用

角度介绍了 CPL活性有机低维材料的构建策

略。通过调节分子间的非共价相互作用及其协同

作用，从而获得高不对称因子和高荧光量子效率

的 CPL活性低维材料，促使它们更具有实用性。

最后，简要介绍了当前自组装 CPL活性有机低维

材料的应用。

尽管 CPL活性有机低维材料的研究已经取

得了长足进步，但仍有一些挑战需要克服。首先，

分子间相互作用在动力学上是不稳定的，容易受

到外部环境的影响，因此，很难预测组装体的结构

和性能。为了设计具有特定结构和可预测功能的

自组装材料，需要研究组装体的生长机理。更重

要的是，可以通过自组装实现更高的不对称因子，

但是手性放大的机理尚不清楚。高性能 CPL活

性自组装材料的设计需要深入了解分子结构与手

性的构效关系。在此过程中，自组装过程的动态

表征技术是必需的，尤其是时间分辨光谱学和成

像技术。最后，当前对超分子自组装材料的 CPL
性能的研究主要集中在溶液体系中，在固体状态

方面的研究还亟待加强[64]。目前，基于 CPL活性

自组装材料的应用取得了很大的进步。这些应用

加深了我们对组装体系手性的理解。但是，当前

这些应用的研究还处于起步阶段，应用领域的深

度和广度需要进一步拓展。

总而言之，构建有机 CPL活性材料能够通过

自组装策略来实现。可以预见，自组装策略将通

过合理调节组装过程来加快 CPL活性材料的

开发。
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