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摘　要　以均苯四甲酸酐、尿素和氯化铜等为原料，结合冷冻干燥技术，制备溶解性较强的染料敏化剂八羧基酞菁铜

（ＣｕＯＣＰｃ），并采用浸渍提拉法在ＩＴＯ玻璃上制备ＣｕＯＣＰｃ薄膜。通过傅里叶红外光谱和原子力显微镜对其基团和成膜

性能进行表征，并利 用 紫 外 分 光 光 度 计 和 光 电 综 合 测 定 仪 研 究 其 光 电 性 能。结 果 表 明，经 真 空 冷 冻 干 燥 后 的 多 孔 的

ＣｕＯＣＰｃ溶解性能得到明显提升，多次提拉后制得的薄膜表面粗糙度为２６．４，ＣｕＯＣＰｃ薄膜在整个可见光谱内吸收较强，

其能带隙为１．６０ｅＶ，是一种性能良好的光伏材料。
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　　近年来，能 源 短 缺 问 题 亟 待 解 决，而 太 阳 能 电 池 作 为 新

一代能源转化 系 统 得 到 了 迅 速 发 展［１］。染 料 敏 化 太 阳 能 电

池（ＤＳＳＣ）以酞菁，卟 啉 等 染 料 作 为 敏 化 剂，具 有 结 构 简 单、

成本较低和回 收 方 便 等 优 点。良 好 的 染 料 敏 化 剂 必 须 具 备

以 下 特 点：在 可 见 光 区 以 及 紫 外 光 区 吸 收 能 力 都 较 强；溶 解

性 能 好，成 膜 性 能 良 好；激 发 态 能 级 与 宽 带 隙 半 导 体 导 带 能

级相匹配。

酞菁铜作为一种Ｐ型 半 导 体 材 料，对 可 见 光 有 较 强 的 吸

收能力，可以在ＤＳＳＣ中 作 为 染 料 敏 化 剂 使 用［２－４］。但 无 取 代

基酞菁铜 溶 解 性 能 较 差 阻 碍 了 其 在 ＤＳＳＣ中 的 应 用。近 年

来，针对酞菁铜的分子改性成为研究热点，报道多集 中 在 在 酞

菁铜大环结构中 引 入 一 些 易 溶 性 基 团，以 提 高 铜 酞 菁 在 有 机

溶剂中的分散性能［５－６］。张宏［７］合成了 树 枝 状 酞 菁 锌，由 于 亲

水性基团的引入 和 树 枝 状 聚 合 物 特 殊 的 结 构，树 枝 状 酞 菁 锌

在有机溶剂中 的 溶 解 度 得 到 明 显 提 升。Ｃｈｅｒｎｏｎｏｓｏｖ等［８］制

备了八羧基取代 的 酞 菁 锌、酞 菁 铝 衍 生 物，结 果 表 明，取 代 基

的引入不仅可以 明 显 改 善 酞 菁 类 染 料 的 溶 解 性 能，还 对 其 吸

收光谱有明显改 善。经 过 多 年 的 研 究，酞 菁 已 经 有 上 万 种 衍

生物被合成，但是关于八羧基酞菁铜（ＣｕＯＣＰｃ）的合 成 及 其 光

电性能方面的研究较少。

本研究以均苯四甲酸酐、尿素和氯化铜 等 为 原 料，结 合 冷

冻干燥技术，制备ＣｕＯＣＰｃ，并将 其 在 二 甲 基 甲 酰 胺（ＤＭＦ）溶

液中超声分散，采 用 浸 渍 提 拉 法 制 备ＣｕＯＣＰｃ薄 膜。采 用 傅

里叶红外光谱、原子力显微镜、紫外分光光度计和 光 电 综 合 测

定仪等对薄膜进行表征。

１　实验部分

１．１　材料及设备

均苯四甲酸酐（分析纯），ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ（分 析 纯），尿 素（分

析纯），钼酸铵（分析纯），青岛雅各化学试剂销 售 有 限 公 司；浓

盐酸，ＮａＯＨ，ＤＭＦ，天津市大茂化学试剂厂。

傅里 叶 变 换 红 外 吸 收 光 谱 仪（ＴＥＮ－ＳＯＲ３７型），德 国

Ｂｒｕｋｅｒ公司；紫外－可见分光光度计（ＵＶ－７５０４Ｃ型），上海欣茂

仪器有限公司；原子力显 微 镜（ＣＳＰＭ５５００型），中 科 院 化 学 所

本原纳米仪器有限公 司；光 电 综 合 测 定 仪（ＺＥＮＮＩＵＭ），德 国

ＺＡＨＮＥ公司。

·７２１·

www.sp
m.co

m.cn

zhk
铅笔

zhk
铅笔



化 工 新 型 材 料 第４４卷

１．２　ＣｕＯＣＰｃ的制备

ＣｕＯＣＰｃ的制备采用溶剂 法，以 尿 素、氯 化 铜 和 均 苯 四 甲

酸酐为原料。合成原理 如 图１所 示。在 三 口 瓶 中 加 入２．７３ｇ
均苯四甲酸 酐，２．１３ｇ　ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，２２．５０ｇ尿 素，０．３８ｇ钼 酸

铵，并将其置于油浴锅中搅拌加热。在１７０℃反 应２ｈ，然 后 加

热至１８０～１９０℃后 再 反 应２ｈ。反 应 结 束 后，冷 却 至 室 温，用

ＤＭＦ、乙醇洗涤滤饼，将 滤 饼 真 空 冷 冻 干 燥２４ｈ，可 得 黑 色 的

ＣｕＯＣＰｃ。

图１　ＣｕＯＣＰｃ的合成原理

将上述实验制 得 的ＣｕＯＣＰｃ粉 末 置 于 三 口 瓶 中，加 入 含

有饱和 ＮａＣｌ的 ＨＣｌ溶 液，煮 沸 加 热１０ｍｉｎ，以 除 去 未 反 应 的

ＣｕＣｌ２。然后将滤渣移入三口瓶中，加入含４０ｇ　ＮａＯＨ的 饱 和

ＮａＣｌ溶液，设置温度为９０℃下水解反应１２ｈ。反应结束后，将
反应物进行抽滤，将滤 液 用 浓 盐 酸 调 节ｐＨ 约 等 于２，出 现 蓝

色絮状物。将沉淀分 别 用 蒸 馏 水、ＤＭＦ、乙 醇 洗 涤，所 得 固 体

真空冷冻干燥２４ｈ，即得到ＣｕＯＣＰｃ疏松多孔的固体。

１．３　金属酞菁薄膜的浸渍法制备

将上一步制备 的ＣｕＯＣＰｃ疏 松 多 孔 的 固 体 结 构，溶 于 一

定量的ＤＭＦ溶液中，然后超声分散１ｈ，使得ＣｕＯＣＰｃ在ＤＭＦ
溶液中形成均 匀 的 分 散 液。将 玻 璃 片 经ＤＭＦ，乙 醇 清 洗，红

外烘 干 后，以１．２ｍｍ／ｓ的 速 度 在 分 散 液 中 提 拉 制 膜，提 拉 后

置于真空干燥箱于８０℃下干燥２ｈ，制得ＣｕＯＣＰｃ薄膜。

２　结果与讨论

２．１　红外光谱分析

采用傅里叶变换红外光谱仪对合成的ＣｕＯＣＰｃ和 八 酰 胺

基酞菁铜进行表征，红外光谱如图２所 示，其 中ａ是 最 终 合 成

的产物ＣｕＯＣＰｃ的红外光谱图，ｂ为中间产物八酰胺基酞菁铜

的红 外 光 谱 图。可 以 看 出，在 曲 线ａ中，７２８．９７、１０６１．１５、

１１５５．６５ｃｍ－１处为酞菁类物质环状结构的特征吸收峰，在曲线

ｂ中，７２９．９４、１０６９．０８、１１６５．７７ｃｍ－１处 为 酞 菁 类 物 质 环 状 结

构的 特 征 吸 收 峰，这 与 文 献［９］的 描 述 一 致。曲 线 ａ在

１３７９．３５ｃｍ－１处 出 现 羧 基 中 ＶＣ—Ｏ 单 键 的 特 征 吸 收 峰，

１６９４．６６ｃｍ－１处出现羧基中 ＶＣ　Ｏ双键的特征吸收峰。曲线

ｂ在１２８７．２７ｃｍ－１处出现酰胺基的特征吸收峰，由此可以验证

曲线ａ为ＣｕＯＣＰｃ的红 外 光 谱 图，曲 线ｂ产 物 为 八 酰 胺 基 酞

菁铜的红外光谱图。对比 曲 线ａ和ｂ，可 以 发 现 曲 线ａ中，酞

菁结构吸收峰的 位 置 向 长 波 方 向 移 动，这 可 能 是 由 于 羧 基 的

引入使得合成产物中的共轭现象增强引起的。

图２　ＣｕＯＣＰｃ（ａ）和八酰胺基酞菁铜（ｂ）的红外光谱图

２．２　ＡＦＭ分析

图３为提 拉 次 数 不 同 的ＣｕＯＣＰｃ薄 膜 的 原 子 力 显 微 镜

（ＡＦＭ）图，（ａ）、（ｂ）、（ｃ）分 别 为 提 拉１次、３次、５次 的 薄 膜。

表１为不 同 提 拉 次 数 下 薄 膜 的 表 面 粗 糙 度 和 厚 度。可 以 看

出：随着提拉次数 的 增 大，薄 膜 厚 度 逐 渐 增 大，表 面 粗 糙 度 逐

渐降低［１０］。这说明多次提 拉 可 有 效 降 低 表 面 粗 糙 度，显 著 改

善薄膜表面 形 貌，使 薄 膜 表 面 平 滑 均 匀；当 提 拉 次 数 为５次

时，薄膜厚度为５５５．９９ｎｍ，表面粗糙度为２６．４。

图３　提拉次数分别为１次（ａ）、３次（ｂ）、５次（ｃ）下的

ＣｕＯＣＰｃ薄膜的ＡＦＭ图

表１　不同提拉次数下薄膜的表面粗糙度和厚度

提拉次数 表面粗糙度 薄膜厚度／ｎｍ

１　 ３３．３　 ３７０．６６

３　 ２７．１　 ４３２．４４

５　 ２６．４　 ５５５．９９

２．３　紫外吸收光谱分析

将合成的ＣｕＯＣＰｃ超声分散在ＤＭＦ溶液中，以１．２ｍｍ／ｓ
的提拉速度 在 分 散 液 中 提 拉 制 膜，改 变 提 拉 次 数，制 备３种

ＣｕＯＣＰｃ薄膜。图４为不 同 提 拉 次 数 下ＣｕＯＣＰｃ薄 膜 的 紫 外

吸收光谱。可以看出，ＣｕＯＣＰｃ在可见光区和紫外区均有明显

的吸收带。在３００～４００ｎｍ波 长 范 围 内 出 现 强 吸 收 峰，即Ｂ
带；在６００～８００波长范围内出现弱吸收峰，即Ｑ带，这与文献

［１１－１２］的描述一致，与 文 献 中 给 出 的 不 含 取 代 基 的 酞 菁 铜 的

紫外光谱图相比，本 研 究 所 制 备 的ＣｕＯＣＰｃ在 可 见 光 区 的 吸

收范围变宽，这 有 利 于 其 在 染 料 敏 化 太 阳 能 电 池 中 的 应 用。

从图４还可看出，提拉５次、３次、１次制 成 的 薄 膜 的 紫 外 吸 收
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光谱变化规律基本一 致，在７５０ｎｍ附 近 对 应 的 最 大 吸 光 度 分

别为１．１８６２、０．９０９、０．６４３。这 说 明 经 过 多 次 提 拉 之 后，薄 膜

厚度增大，吸光度也逐渐增大，制备的薄膜均匀致密。

根 据 ＣｕＯＣＰｃ溶 液 的 紫 外 吸 收 光 谱，可 由 其 峰 值 波 长

（λｍａｘ＝７５０ｎｍ）计算出其能带隙Ｅｇ＝ｈｃ／λｍａｘ＝１．６５ｅＶ。

图４　不同提拉次数下ＣｕＯＣＰｃ薄膜的紫外吸收光谱图

２．４　电化学分析

酞菁类染料作为 一 种 染 料 敏 化 剂，研 究 其 能 级 结 构 和 能

带隙对其在太阳能电池中的应用有着重要意义。在 组 装 太 阳

能电池时，选择能 级 结 构 匹 配 的 半 导 体 和 电 极 材 料 可 以 增 强

太阳能电池的性能。而能带隙可以用来评价有机物 分 子 受 激

发程度，能带隙越小，越 有 利 于 分 子 的 激 发。图５为ＣｕＯＣＰｃ
的循环 伏 安 曲 线，扫 描 速 度 为１０ｍＶ／ｓ，扫 描 范 围 为－２．５～
２．５Ｖ，辅助电极为铂片，饱 和 甘 汞 电 极 为 参 比 电 极，电 解 质 为

ＰＢＳ（磷酸盐缓冲溶液）。有机 能 级 和 氧 化 峰 电 位（Ｅｏｘ）、还 原

峰电位（Ｅｒｅｄ）之间存在如下关系：

ＥＨＯＭＯ ＝－４．７４－ｅＥｏｘ （１）

ＥＬＵＭＯ ＝－４．７４－ｅＥｒｅｄ （２）

　　而电化学方法测得的能带隙表示为：

Ｅｇ＝ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ （３）

　　从图５看出，氧化峰电位Ｅｏｘ和还原峰电位Ｅｒｅｄ分别为

１．０９和－０．５１Ｖ，可 以 求 出ＣｕＯＣＰｃ的 能 带 隙Ｅｇ＝１．６０ｅＶ，
与紫外吸收光谱求得的能带隙相吻合。ＥＬＵＭＯ为－４．２７ｅＶ，比

ＴｉＯ２ 的导带（－４．４ｅＶ）位 置 高，表 明 所 制 备 的ＣｕＯＣＰｃ满 足

染料敏化太阳能 电 池 对 染 料 能 级 的 匹 配 要 求，是 一 种 性 能 良

好的光电导材料。

图５　ＣｕＯＣＰｃ的循环伏安曲线

３　结论

（１）合成产物 的 红 外 光 谱 图 出 现 明 显 的 酞 菁 类 物 质 环 状

结构以及羧基、酰胺基的特征吸收峰，证明合成的最 终 产 物 为

ＣｕＯＣＰｃ。
（２）所 得 的ＣｕＯＣＰｃ溶 解 性 能 得 到 明 显 提 升，成 膜 性 能

好，经５次提拉后，表面粗糙度为２６．４。

（３）ＣｕＯＣＰｃ薄膜在可 见 光 区 和 紫 外 区 都 有 强 烈 的 吸 收，

而且在可见光区的吸收范围较宽。
（４）电化学 分 析 结 果 表 明，ＣｕＯＣＰｃ的 能 带 隙 为１．６０ｅＶ，

ＥＬＵＭＯ为－４．２７ｅＶ，满足染料敏化太阳能电池对染料能级的匹

配要求，是一种良好的光电导材料。
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