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摘要

卟啉是一种具有大P共轭结构的化合物，在电子传递、能量转换、光催化和

非线性光学材料等领域有广泛的应用。而基于卟啉的给．受体分子(D．A分子)在

光诱导下可以发生分子内的电荷转移反应，因而表现出独特的光电性质，可作为

非线形光学材料，光电转换材料，分子电子器件等。为此，我们开展了以下几个

方面的研究工作：

1、通过在卟啉的共轭环上桥连具有不同共轭结构的给电子或吸电子基团合成

了5个D—A型卟啉分子。研究了它们的电化学和光谱性质，结果发现：这些分子

给受体之间存在相互作用即存在分子内部分电荷转移；化合物的吸收光谱和氧化

还原电位由于取代基的不同而出现不同的变化规律。通过理论计算也发现化合物

分子内确实存在部分电荷转移。

2、采用溶胶一凝胶法分别制备P．MWNTs—Ti02及p-MWNTs／ZnTPP．Ti02复合

纳米光催化剂。研究发现，制备的催化剂具有良好的热稳定性：复合光催化剂中

碳纳米管热解温度明显降低，而Ti02晶化温度延迟，相变受到抑制，漫反射吸收

较纯币02有明显红移和增强。对所制备的催化剂进行光解水制氢性能测试结果表

明：光催化剂的制氢速率维持相对恒定，有较好的光学稳定性。p．MWNTs和

p-MWNTs／ZnTPP对Ti02的掺杂提高了其光催化活性，光催化剂制氢活性的大小

顺序为P—MWNTs／ZnTPP．Ti02>p-MWNTs—Ti02>P25>Ti02。

3、设计合成了以罗丹宁．3一乙酸为电子受体、四苯基卟啉锌为电子给体的D—A

型光敏染料(A)，研究了它的光物理和光电化学性质，并研究了对Ti02光阳极的

敏化行为，结合密度泛函计算结果探讨了其结构与敏化性能的关系。实验结果发

现：在没有优化器件结构的基础上，卟啉染料敏化的太阳能电池的光电转换效率

为0．326％。同样测试条件下，以N719染料作为光敏染料的太阳能电池的光电转

换效率为1．179％。研究了不同溶剂对染料敏化效果的影响，发现合成的光敏染料

在四氢呋喃溶剂中的敏化效果最好。

关键词：卟啉，D—A分子，分子内电荷转移，光催化，光电转换
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ABSTRACT

Porphyrin compounds are a kind of macrocyclic conjugated organic molecules

which have an extensive system of delocalized P electrons．They can be applied in many

fields，such as electron transfer,energy conversion，photocatalytic materials and

nonlinear optical materials．As a result，functionalized modification of porphyrin unit

has received more and more interest in recent years．Main research results in this paper

were summarized as follows：

1．Five D—A porphyrin molecules have been synthesized through the conjugated

ring of porphyrin was replaced
with different conjugate structure．Their electrochemical

and spectroscopic properties
were studied．The results showed that there are interactions

between donor and accepter in five D—A porphyrin molecules．Because of different

substituting groups，there arc different change rules in the ultraviolet absorbs and redox

potential in compounds．The intramolecular partial charge transfer was confirmed by the

theoretical calculation．

2．pMWNTs—Ti02 and p-MWNTs／ZnTPP—Ti02 composite photocatalysts were

prepared by sol·gel method．The physical properties of the composites were

characterized by thermogravimetric analysis(TGA)，transmission electron microscope

(TEM)．X—ray powder diffraction(XRD)and ultraviolet visible diffuse refleclance

spectrum(UV-vis)．The results indicate that the two catalysts have good thermal

stability；the crystallization temperature
of Ti02 has been delayed and the phase change

has been restrained because carbon nanotubes were doped into Ti02．Compared with

pure Ti02，the absorptions of the composite photocatalysts were red·shifted obviously．

The pbotocatalytic performance for hydrogen production is P·MWNTs／ZnTPP_"rich>

p-MWNTs-Ti02>P25>"1i02．

3．D·A type porphyrin dye molecule(A)，the electron acceptor group is rhodanine

acetic acid and the electron donor group is porphyrin，was synthesized and applied as

photosensitizer tO DSC．Its light physics
and the electro—optic chemical property have

studied，and the Ti02 electrode was sensitized by porphyrin dyes．The result showed that

the photoelectric converSion efficiency of the solar cell was sensitized by dye A in THF

¨



ABSTRACT

is 0．326％．The photoelectric conversion efficiency of the solar cell was sensitized by

N71 9 is 1．179％under the same testing condition．

Keywords：porphyrin，Donor—Accepter molecule，intramolecular charge transfer,

photocatalysis，photoelectric conversion
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第一章绪论

1．1卟啉衍生物简介

1．1．1前言

第一章绪论

卟啉(Porphyrins)是对卟吩环上进行取代后的衍生物的总称，具有大环共轭结

构。卟啉与生命科学密切相关，其广泛存在于自然界的生命体中，对生命活动起

着重要作用。叶绿素、维生素B12、血红素等都是金属卟啉类化合物，在生命过程

中，对氧的传递(血红蛋白)、贮存(肌红蛋白)、活化(细胞色素P-450)和光合作用(叶

绿素)等起着十分重要的作用。当其吡咯环内氮上两个质子被金属离子取代后即形

成金F-$nl-啉配位物(Metalloporphyrins)(结构见图1．1、)。随着卟啉和金属卟啉合成技

术的不断发展，它们在催化材料、太阳能利用、特种材料、分子电子器件、医学

和分析化学等方面有着越来越重要的作用和应用。

，一：豁爱i13渊7
图1-1卟吩和金属卟吩的结构式

卟啉类化合物的共同结构是卟吩核，如图1．1可知，卟吩是由4个吡咯环通过

次甲基连接形成的具有18个P电子的共轭大环化合物，其电子数满足4n+2规则，

所以具有芳香性。卟啉环最显著的化学特性是其易与金属离子生成配合物，卟啉

与大多数金属离子都能够形成配合物。

由于具有平面结构的共轭性、立体构型的多样性以及自组装等特性，因此对

卟啉类化合物进行功能分子的设计，赋予它许多特殊的性质，从而使其在分子识

别、传感器、半导体、光信息存储、非线性光学材料、光催化剂、能量捕获和传

递等方面成为研究的热点【M】。
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1．1．2卟啉化合物的性质

1．1．2．1卟啉的紫外可见吸收光谱

卟啉化合物吸收光谱是标准型光谱，这种类型的光谱有如下特征：在

320rim．450nm之间出现一个强吸收谱带(Soret带亦称B带)。

在450nm．700rim之间有四个吸收带被称为Q带，是由于电子最低激发单线态

和电子的振动激发模式所产生的。

对卟啉化合物一般采用四轨道模型理论，四个轨道分别是卟啉P轨道和p·反

键轨道。两个最高占有轨道(HOMO)具有a1H和a2n对称性，两个最低空轨道(LUMO)

具有e卫对称性(图1—2)。两个主要吸收是HOMO和LUMO之间的跃迁耦合造成的

(p_p幸)。Q带是跃迁偶极相互抵消的结果，因此吸收较弱。Soret跃迁是两个跃

迁的线性组合，加强了跃迁偶极，从而表现出了强吸收。

露。。繇
，．．黟驾、1剃

图1-2卟啉最高占有分子轨道与最低未占有分子轨道图

与配体分子相比，由于金属卟啉配合物的对称性增加(由原来的D抽转变为

D4h)，导致了分子轨道的分裂程度减少，简并度增加，表现在电子光谱上，就是Q

带谱峰数目减少，但强度有所提高，而Soret带则可能发生移动。对于聚合物而言，

一般来说对于一维的二聚体、三聚体或五聚体的Soret带经常发生红移和劈裂，并

且随着卟啉分子聚合的数量越多劈裂的宽度也就越大【6l。

1．1．2．2卟啉的红外吸收光谱

上世纪50年代开始，人们对卟啉化合物红外吸收光谱进行研究，通过利用特

征吸收峰来归属卟啉分子中特定的化学结构。一般使用KBr或Csl压片法制备卟

2
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啉样品用于红外吸收光谱测定。在合成实验中，可将样品的红外吸收光谱，与己

知各种红外特征吸收峰位置对照，判断产物是否为目标卟啉及其金属卟啉配合物。

卟啉形成金属配合物后，原归属于吡咯环中的N—H振动吸收峰消失，可通过这

一特点判断是否形成了金属卟啉。

1．1．2．3卟啉的发光光谱

卟啉分子在基态时属于单重态(即所有的电子是成对的)。当吸收了辐射以后，

一个电子受到激发跃迁到较高的能级但是自旋不变，这种状态就是激发单重态。

当电子从第一激发单重态S1以速率常数kf驰豫回到基态So时便可产生荧光。如果

电子受激发跃迁到能量更高激发态S，它会快速驰豫并非辐射的回到第一激发单

重态Sl，然后再发射出荧光。电子也可以通过内转换的方式驰豫到第一激发三重

态T1，这个时候如果体系仍然处于激发状态，那么电子将以速率常数kp驰豫回到

基态so，并发射出磷光I 7J(图1—3)。

＆

Sl

TI

图1-3荧光和磷光过程示意图

卟啉是一种能够强发光的化合物，由于卟啉化合物具有结构多样性、可修饰

性的特点，所以可以对其荧光和磷光性质进行调控。

1．1．2．4卟啉的光电压光谱

由于卟啉具有较高的化学以及热稳定性，所以可以利用物理方法进行纯化和

薄膜化使之得以应用，而通过改变卟啉分子的中心离子和周边取代基可以对其活

性进行改变，使其在有机半导体中占据重要地位。有机半导体由于具有良好的光

吸收和因吸收产生载流子，使其具有特征的光伏效应。

对有机半导体的光电导行为一般利用能带理论进行解释，成键的P轨道构成

有机固体的价带，反键p幸轨道则是导带。在P共轭体系中，光生载流子表现为离

3
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域性质。具体的说，光生空穴在价带，光生电子在导带内进行分子问的传递。由

于卟啉心金属离子以及周边取代基团对分子内电子的跃迁和卟啉的激发态寿命有

极大影响，从而可以改变卟啉化合物的光伏特性。

1．1．2．5卟啉的电化学性质

通过电化学测试方法(尤其是循环伏安法)可以对电子的转移机理进行说明。

卟啉和金属卟啉的氧化还原电位可利用循环伏安法得到。将恒电位电解法与

UV-vis，IR或EPR等多方法结合，可以组成光谱电化学研究体系，这样的体系可

对卟啉化合物的氧化还原过程进行现场监测，得到动力学的实验结果。通过电化

学和光谱电化学法用来研究卟啉衍生物的氧化还原状态，以及与氧化还原状态相

关的体系。

1．1．2．6卟啉的电子顺磁共振性质

电子顺磁共振(electron paramagnetie resonance，EP鼬又称电子自旋共振

(electron spin resonance，ZSR)，是一种用来检测具有不成对电子物质的物理技术，

也是研究具有未成对电子化合物性质的重要工具。由于卟啉是一类具有离域P电

子的有机化合物，因此在常态EPR检测下即可得到顺磁信号。可以通过利用EPR

技术结合循环伏安法用来研究卟啉化合物的电子传递过程，以及配位金属的电子

排布信息等。

1．1．2．7卟啉的三阶非线性光学性质

三阶非线性光学效应是与离域的大P电子体系相关的。一般来说，具有单、

双键交替骨架结构的共轭型分子能表现出宏观的三阶非线性光学性质。由于卟琳

是大环P电子离域体系，外环上可以连接任意性质的取代基，中心可改变配位金

属离子，甚至扩展卟啉环的共轭体系大小，即分子具有很强的可修饰性，因而卟

啉化合物是很好的三阶非线性光学材料。

1．1．3卟啉衍生物的应用

卟啉类化合物己被广泛地应用于光能转换、催化、导电、传感、光解水、载

氧体和医药等方面。由于卟啉独特的电子结构和光电性能，设计和合成卟啉类光

电功能材料以及光电器件的研制已经成为国内外研究领域的热点，特别是卟啉衍

生物的合成、光物理和光化学性质的研究及其应用已成为现代卟啉化学研究的重

要领域f串删。通过认识卧啉在光合作用中的地位和卟琳给一受体分子的光诱导电子

4



第一章绪论

转移和电荷分离的能力，还可以开发其光学、电学等方面的应用I幡20】。以下主要

介绍卟啉化合物在分子器件中以及能源方面的应用。

1．1．3．1卟啉在分子器件上的应用

因为具有光敏性好、性能稳定和易于修饰等优点，卟啉类化合物成为分子器

件研究的理想模型化合物。分子器件是指在分子水平上由光子、电子或离子(总称

为介体mediat00操纵的器件。选择卟啉作为分子器件的原因有以下几个方面：(1)

由于具有大P共轭结构可以降低卟啉分子的HOMO与LUMO之间的能量差，使

其在可见光区有发射，并且发光量子效率高。(2)利用卟啉结构易于修饰的特点，

通过改变卟啉环上的取代基可以改变卟啉分子的荧光发射波长。(3)卟啉可以与许

多金属离子形成金属配合物。在分子器件中，卟啉可以作为卟啉分子导线、卟啉．

分子开关121，22l、卟啉超分子天线123．26】、卟啉光能转化裂韧、光控制输入输出器【28l、

光电子闸门129】生物传感器㈣等。Wasielewski等1311设计了一个电子给体．受体一给体

分子光开关(图1．4)，是一个依赖光强度的开关。

图1．4卟啉分子开关的给体-受体-给体结构

1．1．3．2卟啉在能源方面的应用

金属卟啉在酸性电解液中是空气电极最有希望的催化剂，能够有效促进H202

的分解，使电池的工作电压提高，增加放电容量1321。金属卟啉配合物由于具有高

的共轭结构和化学稳定性，对分子氧还原表现出良好的电催化活性，近几年来成

为氧还原电催化剂的研究热点。

在利用太阳能方面，卟啉衍生物也很重要。在光合作用中，卟啉衍生物叶绿

素是光能转换的反应中心，能够将太阳能转化成化学能。主要通过模拟自然界绿

色植物的光合作用来研究光能转换。卟啉和醌类体系目前研究较多，Moore等人133l

将一个胡萝卜素分子、一个卟啉分子和一个苯醌分子键连在一起，合成了一类化
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合物，该体系在光照后可实现电荷的有效分离。在这个体系中，胡萝卜素分子起

着天线的功能，能够吸收太阳光成为单重激发态，单重态发生能量转移，进而形

成卟啉单重激发态。此外，由于三重态卟啉对单重态氧具有较强的光敏作用，而

胡萝b素分子可以通过猝灭三重态卟啉，避免其与单重态氧作用，所以胡萝卜素

分子对卟啉分子具有保护作用。这个体系目前是最接近活体系统的人工光合反应

模型。卟啉化合物作为光敏染料应用于染料敏化太阳能电池中也是人们研究的热

点，取得了一些比较积极的结果134-38]。

1．2 Ti02光解水制氢

1．2．1前言

1972年日本科学家Fujishima等人在实验中发现在半导体Ti02电极上通过光

解水可以得到氢气1391，这一发现为人们提供了一种利用太阳能的新思路。由于这

种方法是以太阳能作为能量来源，而且其又是可再生环保能源，因此这种方法一

提出，就受到人们的广泛关注和研究。但目前用于光解水制氢的半导体光催化剂

很多只对紫外线有吸收，对到达地面的太阳光能量中大多数的可见光并没有响应。

因此研制对可见光响应的光催化剂成为光解水制氢技术领域的一个研究重点和热

点。本论文通过多壁碳纳米管以及四苯基卟啉锌对半导体币02进行掺杂，实现了

光催化剂的可见光光解水制氢，从而大大提高Ti02利用太阳能光解水制氢的活性。

1．2．2 Ti02光解水制氢研究进展

1．2．2．1币02光解水制氢的原理

作为化合物的水在热力学上是比较稳定的，将水分解成为氢气和氧气需要很

大的能量。这一过程的具体热力学数值如下：

H20(1)-÷H2(g)+1／202(g) ArG肼口=56．74KI‘toolq

通过上面的数据可知，将水通过热力学这种方法分解制氢是不经济的。同时

水也可以是电解质，其作为电解质是很不稳定的，根据理论计算可知，在标准状

态下将水分子在电解池中分解成为H2和02仅仅需要的电压只有1．23V。

，半导体币02的能带是不连续的，而是由充满电子的价带(valence band，VB)、

空的导带(conduction band,CB)以及价带和导带之间的禁带三部分构成。Ti02存在

板钛矿、锐钛矿和金红石这三种晶型，其中只有后面两种晶型具有光催化活性，

6
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但目前采用最多的是锐钛矿型Ti02，其禁带宽度为3．2eV 1401。根据半导体禁带宽

度与光吸收阈值的关系式Xg(nm)=1239．85h!g(ev)，可计算出锐钛型币02的最大

吸收波长(九g)为387 nm，当它吸收了波长小于或等于387nm的光子后，价带中的

电子就能够被激发到导带，在导带上形成了带负电的高活性电子(e‘)，同时在价带

上留下了带正电的空穴(h+)，光生电子可以迅速的传递到Ti02表面。光解水制氢

的机理就是吸附在Ti02表面的H+被光生电子所还原，而氧气的产生是由于光生空

穴氧化吸附在Ti02表面的OH‘，本质就是一个氧化还原反应。由于半导体没有连

续的能级使得光生电子和空穴的复合，为光生电子一空穴对的分离并参与界面电子

转移创造了条件。不是所有的半导体材料都能够进行光解水制氢和产氧，必须要

求半导体材料的导带(CB)电位要负于EH2／H20的才能够制氢，价带(VB)电位

要正于E02，H：o的才能够产氧。图1．5就是半导体Ti02光解水的具体过程。

1．23e

Ti02 CB能级
厂H2
e。f
I
＼、H+

图1-5 Ti05光解水的过程

1．2．2．2币02光解水制氢的方法

1、光化学电池法(PECs)

1972年Fujishima和Hondal39】在Nature上首次报道了关于半导体Ti02光催化

分解水制氢的反应，这是最早用于光解水制氢的光化学电池模型。这一发现引起

了人们对光解水制氢的极大关注141粥l。

PECs光解水制氢反应是由光半导体吸收光能产生电子一空穴对所引起的，分别

在两电极电解水制氢，具体的过程是由阴极和光阳极组成的光化学电池，在电解

质存在的条件下光阳极经光激发产生的电子通过外电路流向阴极，水中的质子从

7
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阴极上接受电子后产生氢气，而氢氧根离子在阳极被空穴氧化生成氧气(比较经

典的模型是Pt．雨02电极对)。

此种方法的突出优点是放氢放氧反应在不同的电极上进行，这样就够能减少

光生电子一空穴对的复合几率，而且氢气和氧气分别在阴极和阳极生成这样也方便

了分开收集氢气和氧气。其最大的缺点是整个反应体系由于电阻的存在造成了电

压降，因此完成光解水制氢的过程一般都需要外加电压，引起了额外的消耗。另

外，由于光化学电池结构比较复杂，因而难以放大，不利用于工业化生产。

2、半导体光催化法

半导体光催化法的特点是将Ti02等半导体粉末直接悬浮或负载在水中进行光

解水制氢。AJ．Bard等人在20世纪70年代末首先报道了这种方法，到80年代初

M．Graetzel和J．M．Lehn等人所作的工作促进了它的发展14引。半导体光催化类似于

光化学电池的原理，半导体颗粒可以被看作是一个个悬浮在水中的微电极，它们

的作用与光阳极一样。在半导体颗粒上可以负载贵金属如铂Pl等，Pt可作为阴极，

与光化学电池法的主要区别是光阳极和阴极没有被隔开，而是在同一粒子上。与

光化学电池相比，半导体光解水制氢的反应装置在结构上面大大的简化。

1．2．3 Ti02光解水制氢存在的问题

Ti02由于具有比较高的催化活性、化学稳定性、无毒、环境友好、成本较低

等优点是光催化领域应用最广的光催化剂，但是其在光催化的应用中也普遍存在

一下几个问题[461．

1、激发波长只在紫外光区。锐钛型的瓢02最大吸收波长为387nm，这样就只

能吸收太阳光中的紫外光部分。但是由于地球大气层的屏蔽作用，实际到达地面

的太阳光中，能量主要集中在可见光和近红外区域，分布在紫外光区的能量只占

4％左右M。所以币02光催化剂对太阳光的利用率非常低。为了提高Ti02在可见

光下的光催化活性，就必须拓宽其在可见光区的吸收。

2、光催化制氢反应效率比较低l矧。影响光催化剂Ti02光催化反应效率的因

素主要有两个：一是光生电子和空穴对发生复合；二是生成的氢和氧会再度结合

为水。光解水制氢是一个需要外加能量才能进行的反应，所以其逆反应更容易进

行。产生的氢和氧的逆反应途径有三种149l：(1)光催化剂表面产生的氢原子，通

过“溢流’’作用和表面产生的氧原子反应；(2)在半导体表面已形成的分子氧和

氢，以气泡形式留在光催化剂上，气泡相互结合产生逆反应再度结合生成水：(3)

8
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已进入气相的氢和氧，在光催化剂表面上再次吸附并反应生成水。

可以通过拓宽3502光谱响应范围和提高其光催化反应效率来实现其光催化活

性的提高。

1．2．4提高Ti02光解水制氢效率的方法

1．2．4．1 n02纳米材料

纳米Ti02是指粒径在1"--'100hm范围内的Ti02。通过对纳米Ti02的使用可以

提高其光解水制氢的速率，原因主要有以下几点：

1、由于面02粒径减小，缩短了电子从内部向表面的扩散时间，降低了光生电

子与空穴的复合几率，使得电荷的有效分离效率得到提高； 一

2、由于纳米1102的导带电位变负、价带变正造成禁带宽度增大，所以纳米

币02的氧化还原能力增强；

3、相同质量的"ri02，粒径尺寸到达纳米级，其反应的表面积会显著增大。

但是由于啊02到达纳米级之后禁带宽度变大，导致其吸收光谱发生蓝移，反

而进一步降低了对可见光的利用效率。

1．2．4．2 Pt负载改性Ti02

利用负载金属铂Pt的方式对币02进行改性是较早的提高光解水制氢效率的方

法，借鉴的是光化学电池中Pt．面02电极对的相关原理，也就是在Ti02粉末上负载

上Pt。每个负载Pt的Ti02颗粒都可以看作是一个微小的光电池，不同的是光阳极

和阴极没有像光化学电池那样被隔开，而是在同一粒子上，负载的Pt起着阴极的

作用。另外Pt还起着类似催化剂的作用：激发所产生的电子无法像光电池中在外

加电压的情况下有序的从光阳极流向光阴极，Pt起着传递电子的作用，Ti02经光

激发跃迁到导带的电子转移到Pt上，这样有效地抑制了光生电子一空穴对的复合，

溶液中的H+被转移到Pt上的电子还原从而完成制氢的反应。

1．2．4．3复合半导体法改性1ri02

复合半导体顾名思义就是由两种或者两种以上的半导体所形成的具有一定微

观结构的复合体系。复合半导体的作用一方面是通过对不同能带结构的半导体微

粒进行复合，可以将难以被可见光激发的半导体如啊02的光谱响应范围拓宽到可

见光区，另一方面在复合半导体中，不同半导体之间的能级差可以使光生电子由

一种半导体的能级注入到另一种半导体的能级上，这样就促使了光生电子一空穴对

9
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的有效分离，有利于制氢反应的进行，从而提高了光解水制氢速率。

到目前为止，人们研究的复合半导体种类很多，常见的有CdS．Ti02、

Sn02．Ti02、CdSe．Ti02、W03．Ti02等。这些复合半导体的光催化活性几乎都较单

一半导体的高，其中关于CdS．Ti02复合半导体的研究是最多的f501。

1．2。4．4掺杂金属离子改性面02

利用金属离子对Ti02进行掺杂，可以提高光解水制氢的速率。速率提高的主

要原因有两个：一个是由于在Ti02的禁带中引入了杂质能级所以拓宽了其光响应

范围；另一个原因是通过控制光生电子一空穴对在半导体内部的扩散过程，影响电

子一空穴对的存在寿命来实现的。

1wasaki[51】等人的研究表明用金属离子(如Fe3+，M05+，Ru3+，Os3+，Re“，

v4+，Rh3+，cd+等)掺杂Ti02不仅能够明显提高光催化剂的催化活性，而且掺杂

某些金属离子(如C02+)还可以将光响应范围扩展到可见光区域。Choi Wi52j等人采

用溶胶一凝胶法分别将和币4+原子半径接近的20多种金属离子掺杂到币02中，研

究掺杂的金属离子对其光催化性质的影响。研究结果表明掺杂合适浓度的F矿、

Rh3+、Ru3+、Os3+、M04+、v4+、Re5+可以明显提高Ti02的光催化性能，而一些s

区以及P区离子如Mg+、A13+等掺杂后反而降低了币02的光催化性能。另外也有

研究表明153J作为置换晶格原子或者填隙原子的金属离子，会在半导体的晶粒中增

设电子空穴复合点位，会影响光解水制氢，因此存在一个最佳的掺杂金属离子浓

度。

1．2．4．5电子给体的引入

在光解水制氢体系中引入一些合适的电子给体来提高制氢速率的报道很多，

目前研究较多是加入还原性牺牲剂【s41以及加入l’155】和C032。1561。

1、加入还原性有机牺牲剂

加入此种还原剂目的就是为了让其与光生空穴迅速反应以减少光生电子一空

穴对的复合几率，虽然可以提高光催化活性，但是需要使用大量的牺牲剂，提高

了整个反应的成本。为了解决这个问题，Sakata[54】利用有机废物如甲醇作为牺牲剂，

不但使有机废物降解为C02，同时也提高了光解水制氢速率。

2、加入r

加入r的作用就是使留在价带上的空穴可以将其氧化成13．，这样就减小了光

生电子与空穴的复合几率，从而提高了光解水制氢速率。

10
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3、加入C03不

加入C032-的作用t56j可 用以下几个反应方程式说明：

C03二J-H+一HC03‘

HC03‘+h+一HC03。

HC03‘一H++C03～

C03一一C20d—

C20广+2h+一02+2C02

加入C032-有两个主要的作用：一方面C03冬与光生空穴能够反应，这样就抑

制了光生电子与空穴的复合，另一方面由于C02和02的同时生成促进了光催化剂

表面02的解吸附，减少了其与H2在光催化剂表面结合生成水的几率。

1．2．4．6生物技术的引入

这种方法是近年来在光催化领域中研究的热点。生物光催化制氢157】的机理一

般是：半导体经光激发产生导带电子，由电子中继体将电子传递给微生物酶，再

利用酶的特性进行催化制氢，但是体系中需添加电子给体来清除半导体价带空穴，

这种技术目前处于研发阶段。

1．2．4．7染料敏化改性"1502

该方法是通过染料分子以化学键合、化学吸附或者物理吸附等方式复合在

Ti02表面以拓宽其对可见光的响应范围。

1．2．5染料敏化Ti02光解水制氢

币02由于只对紫外光有响应，所以对可见光利用效率很低。而有些有机染料

分子在可见光区具有强吸收158J，所以通过染料敏化Ti02可以拓宽其对可见光的响

应范围。染料敏化Ti02最开始受到关注是由于1991年瑞士的Griitzcl小组在Nature

上发表的关于利用联吡啶钌配合物敏化币02纳米多孔膜用于太阳能电池的研究

159】。染料分子可以通过化学键合、化学或者物理吸附等方式复合在半导体的表面，

在可见光照射下，染料分子激发的电子注入到Ti02的导带上，这样就使得染料的

光生电子一空穴对能够有效分离，提高了光催化活性。利用染料敏化置02用于太阳

能电池的研究报道较多，而在光解水制氢领域的研究报道较少160-631。

1．2．5．1敏化染料的基本要求

什么样的染料才能够用于敏化Ti02以扩大其吸收光谱响应范围呢?一般来说
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有以下几点要求：

l、吸收范围要比较宽，特别是对可见光要有比较强的吸收，这样的染料才能

够使得TiO：的吸收拓宽到可见光区域。

2、稳定性要好，要求其氧化态、激发悫的稳定性以及其可逆转换性能要好。

3、与纳米耵o：有较好的结合能力，不易脱落。由于激发态染料分子的寿命较

短(纳秒级)，所以染料敏化剂与"ri02表面紧密结合才能实现电子的有效转移。

4、染料有适当的氧化还原电势，染料的氧化和还原能级应在Ti02的禁带之中，

受光激发后其激发态能缎应高于半导体的导带，这样才能保证其激发态电子能注

入到纳米Ti02导带。

除了上面几点，敏化染料还应该尽量满足合成简单、成本低等要求。

1 2 5 2碳管与卟啉类染料

碳纳米管是由单层或多层石墨片绕中心按一定角度卷曲而成的无缝、中空纳

米管，是一种具有特殊结构(径向尺寸为纳米量级，轴向尺寸为微米量级、管予两

端基本上都封口)的一维量子材料(图卜6)。碳纳米管具有与富勒烯分子相似的

性质(其端面有碳五元环的存在)。由于它独特的电子结构及物理化学特性，在各

个领域中的应用已引起各国科学家的普遍关注。研究表明，当纳米Ti02与碳纳

米短管复合后，可以在Ti02的外表面及与碳纳米短管接触的内表面形成两个耗尽

层，即内层和外层同时在光照的情况下生成空穴一电子对，Ti02的利用效率大大加

强。碳纳米管被证实具有特殊的比表面积和孔隙结构，具有一定的吸附性能，可

以提高Ti02表面有机物的浓度，而且碳纳米管是电子的良导体，传递和导走光

生电子，减小空穴电子的复合几率唧J。紫外．可见光光谱分析表明，碳纳米短管

的舔加增强了复合光催化剂对紫外光至可见光的吸收，提高了复合光催化剂的光

催化效率【删，多壁碳纳米管与纳米二氧化钛的复合材料在光催化上已有应用。

a单壁碳纳米管直径为l-6nm b多壁碳纳米管直径1．30rim

囝1击碳纳米管结构示意臣
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卟啉化合物具有芳香性，能提供p-p跃迁和电荷转移，在可见光区有强烈的光

谱响应，并且具有许多独特的物理、化学性质。金属卟啉化合物具有良好的光、

热和化学稳定性，在可见光区有强吸收，在光致电荷转移中具有独特作用166,671。

就目前而言，光解水制氢还处在实验室研究的这个阶段，距离工业化应用还

有很长的路要走，各国科研人员正在进行艰苦的研究工作，希望能够找到新的突

破口，研制出高效率的光催化剂，使“太阳氢"工程能够真正的服务于人类。近

几年来光催化技术得到了高速的发展，使得我们有理由憧憬其美好前景。

1．3染料敏化太阳能电池

能源危机与环境污染对我国国民经济的可持续发展提出的挑战日益加剧，开

发环保可再生新能源已经成为我国“十一五”规划中的重大方向。太阳能取之不

尽，用之不竭，是一种洁净无污染可再生的绿色能源。大规模的光伏发电，不但

可达到绿色环保的目的，而且会逐步改变我国传统能源结构，具有重大的社会和

经济价值。

自从1954年美国贝尔实验室成功研制第一个实用的硅太阳能电池，并正式

用于人造卫星电源以来，世界各国家相继投入大量资金和人力，加强研究和开发，

使光电转换取得了惊人的进展。但传统的固态光伏电池都涉及了精细和昂贵的工

艺，极大限制了它们的大规模应用，所以光伏发电的首要问题是如何降低太阳能

的成本。直到1991年M．Griitzei首次报导染料敏化半导体纳米晶薄膜太阳能电池

(以下简称染料敏化太阳能电池，DSC)的研究工作，才为低成本太阳能电池的

研制开辟了新的途径15引。同晶硅光伏电池相比，该电池最大的优势在于其制备工

艺简单，成本低廉。正是凭借这一优势，染料敏化太阳能电池成为近年来太阳能

光电转换领域的研究热点。

1．3．1染料敏化太阳能电池的工作原理

1．3．1．1染料敏化太阳能电池的组成及工作原理

染料敏化太阳能电池(DSC)主要由雨02纳米多孔半导体薄膜、光敏染料、1713‘

氧化还原电解质和Pt对电极四部分组成(图1．7)，其工作原理包括如下几个过程-

13
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图1．7染}帕＆化太阳能电池的工作原理及组成

1、光敏染料吸收太阳光，由基忐跃迁到激发态；

S+hv—S‘

2、激发态染料向半导伴导带注入电子，自身转化成氧化态染料：

S’_S++“CB)

3、氧化卷染料被电解质中的1-还原回基态，1-转化成13；

3l’+2S+一if+2s

4、导带电子经过外电路到达Pt对电极，并在对电极将13。还原回i‘。

13+2e-(cEl_3I_

值得注意的是主￡有两个暗电流产生的过程：

5、导带中的电子与氧化态染科之问的电荷复合(电子回传速率常数为k，)：

S+4-e'(CB)_S

6、纳米品膜中传输的电子与电解液中13‘的电荷复合(速率常数用kn表示)：

Ii+2e。(CB)一3l。

只有染料激发态的寿命越长，才有利于光生电子向"1302导带的注入，才能使

得光生电子．空穴有效分离。如果染料激发态的寿命根短，那么激发态的分子有可

能还来不及将电子注入到半导体的导带中就已经通过辐射和非辐射衰减而跃迁回

到了基态。I。还原氧化态染料可以使染料再生，从而使染料不断的将电子注入到

币02的导带中。rg子还原氧化态染料的速率常数越大，电子回传被抑制的程度越

大。电子在Ti02薄膜中的传输速度越快，电子与h。离子复合的速率常数k越小，

那么电流损失就越小，光生电流就越大。
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I 3 1 2染料敏化太阳能电池的性能参数

1太阳常数H及太阳光谱⋯I

Absoipfion of light

wmdCnglh『nm]

一I I I I I一
、 2‘ 7 f 3 1 1‘ c￡

Plmlon c】1e’gY IcYl

图1{太仟l光谱

sun at zenilh

sun at angle¨

10 zemIh 1

earth S Surface a{mosphe re

图1-9大气质量示意图

在投有大气吸收的条件F，距离太阳一个天文单位处(日地距离)，与太阳垂

直的面积上所得到的太阳辐射能量的数值被称为一个太阳常数(也就是太阳辐射

通量)，目前大家公认的太阳辐射通量的数值是135 3 mWcm 2。

由于大气层的存在，实际上在地面的任何地方都不可能排除大气吸收对太阳

辐射的影响。在实际中测得的辐射光功率P。既与Ⅻ4试的时问、地点有关，也和测

试当时的天气情况有关。为了描述大气吸收对于太阳辐射能量咀及光谱分稚的影

【【i}l§：=。§uI>l
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响，所以引入了大气质量的概念。

定义当太阳当顶时垂直于海平面的太阳辐射穿过的大气高度为一个大气质量

(air mass，AM)。那么地球上任意位置O的大气质量为从海平线看太阳光穿过大气

的距离(SO)与太阳在天顶时通过大气的距离(zO)之比即AM=SO／ZO(见图1．9)。

太阳光谱受大气质量的影响很大，而在相同的大气质量下，太阳的辐射通量与天

气的晴朗程度有关。由于光谱分布不同，会导致电池产生的光电流也不同，所以

在报道电池的光电流一光电压特性参数时必须注明是在怎样的大气质量下得到的。

2．光电流效率

光电流效率即是入射单色光子．电子转换效率(monochromatic

incidentphoton—to．electron conversion efficiency，缩写]PcE)，定义为在单位时间内

外电路中产生电子数Nc与单位时间内入射单色光子数Np之比，数学表达式为：

IPCE=N。／Np=(1．241x10。o×l。c)／(丸×Pi。)

=【1240lSc 0,A／cm铆／【九(nm)Pin(w／m2)】 (1-1)

其中，I％为单色光照射下染料敏化电极所产生的短路光电流；九为入射单色光

的波长；Pjn为入射单色光的功率。

3．1．V曲线

甩oI舯口打均摹V

图1．10染料敏化太阳能电池的1．V曲线

如何判断一个染料敏化太阳能电池是否具有应用前景呢?最直接的判断方法

就是测定电池的输出光电流和光电压曲线，即1．V曲线。典型的1．V曲线图如图

1．10所示。下面对太阳能电池的相关性能参数进行介绍说明。

短路光电流(10：电池处于短路状态时的光电流称短路光电流。

开路光电压(VJ：电池处于开路状态时的光电压称为开路光电压。

填充因子(f!f)：电池具有最大输出功率(P蛐)时的电流(k缸)和电压(Vm强)的乘积

与短路光电流和开路光电压乘积的比值称为填充因子。

16
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ff=P蠢。／(Isc×V∞)=(Im。×V。。)／(IscxVoc) (1-2)

光．电转换效率(巾：电池的最大输出功率与输入光功率(Pin)的比值称为光一电转

换效率，也叫能量转换效率。

T1=P。。／Pin=(ffX 1％×Vo，Pi。 (1-3)

从图1—10可以看出，1．V曲线在纵坐标上的截距即为短路光电流，而曲线在

横坐标上的截距即为开路光电压。曲线拐点处与纵坐标、横坐标的截距分别对应

着最大输出功率时的电流和电压，另外该点所对应的矩形面积即为最大输出功率。

具有短路光电流和开路光电压值的那一点(实际上没有这一点)所对应的矩形面

积是电池理论上具有的最大功率。拐点所对应的面积(实际产生的最大功率)与

最大面积(理论功率)之比即为填充因子，是影响电池输出性能的一个重要参数。

短路光电流和开路光电压是电池最重要的参数，较高的短路光电流和开路光电压

是产生较高能量转换效率的基础。对于短路光电流和开路光电压都相同的两个电

池，制约其效率大小的参数就是填充因子，填充因子大的能量转换效率就高。

1．3．2染料敏化太阳麓电池的发展简介

能源在国民经济的发展中占据着重要的地位，随着世界不可再生能源的减少

以及人们环保意识的增强，对于太阳能的利用得到了快速发展。作为可再生能源

的太阳能，有着其它能源不可比拟的优点。与石化燃料相比，太阳能取之不尽，

用之不竭。太阳能的使用不会破坏地球热平衡，对生态保护有利。与风能、水能

相比，利用太阳能的花费较低，而且不受地理条件的限制。而与核能相比，太阳

能更为安全，利用太阳能不会对环境造成任何的污染。因此从能源的合理利用和

生态环境保护的角度出发，太阳能的利用是极具潜力和吸引力的。

但是由于传统太阳能电池涉及精细、昂贵以及复杂的工艺，导致生产成本高，

极大限NT其大规模的应用。直到1991年，M．Griitzel教授的研究小组首次报道

了关于染料敏化太阳能电池(简称DSC电池)的研究工作，才为低成本太阳能电

池的研制开辟了一条新的途径。这种电池是以纳米多孔甄02膜为半导体电极，以

多吡啶钉配合物作为染料，并和适合的电解质以及对电极组成的，在1991年DSC

的效率取得了突破，在太阳光下其光电转换效率达到7．1％i591；更重要的是其低廉

的成本、简单的制作工艺以及稳定的性能，其制作成本仅为硅太阳能电池的1／5～

1／10，而寿命能在15年以上。Gt矗tzel等人咿l在1993年再次报道了光电转换效率

达10％的染料敏化太阳能电池，1997年报道的效率更达到了10％～11％，电池短
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路电流密度为18mA／cm2，开路电压为720mVl701。1998年，Gr／ilzel等人17】l研制出

全固态DSC，利用固体有机空穴传输材料取代液体电解质，其单色光光电转换效

率达到33％，从而引起了全世界的关注。在1997年的时候DSC就已经应用于电

致变色器件172,73]。可以相信，在不远的未来，这种太阳能电池将进入到实用化的

阶段为人们的生活以及工作提供便利。

1．3．3染料敏化剂的简介

染料是染料敏化太阳麓电池中的关键闷题之一，染料的性能直接影响染料敏

化太阳能电池的光电转换效率。

染料敏化太阳能电池的敏化染料一般要满足以下几个条件：

1、与光阳极上的二氧化钛具有良好的吸附性。

要求染料能够快速达到吸附平衡，而且不易脱落。染料分子要有一COOH，

．P03H217．76】等易与Ti02表面结合的基团。研究发现，染料上的羧基与二氧化钛膜

上的羟基能够生成酯键，从而增强了二氧化钛导带3d轨道和染料P轨道电子的耦

合，使电子转移更为容易m。

2、具有尽量宽的可见光吸收带

光敏染料的吸收光谱应最大程度的与太阳光谱匹配，而且吸收率要高(或消

光系数大)，这样才能最大限度的利用太阳光。

3、能级匹配

在染料敏化太阳能电池中，染料激发态的能量应高于币02导带，基态的能量

要高于币02价带，这样才有利于光生电子和空穴的传输：电解质的还原电势需要

高于染料基态能量，这样电解质才能将染料还原，还原电势与1102能级差越大越

好，这样有利于提高电池的开路电压。

4、染料激发态寿命足够长，有高的电荷传输效率

激发态寿命越长，光生电子的量子产率越高。通过共价键在染料分子上引入

电子给体后，可以加速光生空穴的晃面转移，产生一个长寿命的电荷分离对，提

高了电池光电转换效率。

目前，效果比较好、性能比较稳定的光敏染料都是多吡啶钉的配合物，但是

该类染料需要用到稀有金属钌，导致其价格比较昂贵，而且合成复杂等缺点。所

以人们逐渐开始关注有机染料的研究，有机染料具有合成简单、价格便宜等特点。

卟啉类敏化剂是其中的研究热点之一。

J8
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1．3．4卟啉类敏化剂的简介

卟啉化合物具有良好的光、热和化学稳定性，在可见光区有很强的吸收光谱。

光合作用几乎是整个生物界物质和能量的来源，对于整个地球都是极其重要的。

而卟啉衍生物叶绿素在光合作用中是光能转换的反应中心，能够将太阳能转化成

化学能，这其中的关键因素就是叶绿素受光激发产生的电荷分离态寿命可长达1 s，

能够实现电子．空穴对的有效分离，这是电荷有效输出的重要前提。

研究发现，在染料敏化太阳能电池中不论电子注入到Ti02导带的效率还是速

度，卟啉化合物的表现都不逊于多吡啶钉类化合物。卟啉激发态和导带电子大约

在几个微秒左右复合，但是这段时间足够电解质中的电子将卟啉染料还原。这些

研究结果表明，卟啉化合物是潜在的太阳能电池光敏染料。目前研究最多卟啉染

料光敏剂是间位．四(对羧基苯基)卟啉(TCPP)及其金属配合物(M．TCPP)，其分子的

激发态寿命较长(大于lns)，而HOMO茅[1LUMO能级高低比较适合，是较为理想的

潜在DSC光敏染料。Griitzel和Fox等报道了利用Zn．TCPP敏化纳米币02薄膜电池的

IPCE(B带)=42％178l，但是总光电转换效率没有报道；Boschloo和Goossens报道了其

光电转化效率n为1．1％，(IPCE(B带)=40％)l硎。间位．四对苯磺酸基卟啉锌

(Z11．TSPP)染料敏化纳米晶Ti02电池的IPCE高达99．4％，这一数值超过了多毗啶钌

配合物敏化电池的I矧。原卟啉H2TCPP混合去氧胆酸(DCA)作为染料共同敏化纳米

晶Ti02，在AMl．5标准光源照射下，电池IPCE=55％，fI=3．5％I)7J。

虽然在液体电解质的染料敏化太阳能电池中卟啉类染料电池的光电转化效率

还比不上多Ⅱ比啶钌配合物的，但是在固体电池中，卟啉显示了其优点。通过对卟

啉进行修饰，可以使卟啉分子同时与纳米Ti02和固体电解质紧密结合，有利于电子

的传输，可获得性能更为优良的固体太阳能电池。Griitzel研究了ZnP．1和ZnP．2(如

图1．11)，发现它们的HOMOsI：tN3更负一些，这就使得它们的激发态比多吡啶钌配

合物更容易还原。ZnP．1和ZnP．2的固体DSC的光电转化效率r1分别是2．5％和3％，

其中ZnP．2的IPCE达到65％(B带)，大大超过多吡啶钌配合物的固体电池

(IPCE=40％)。固体染料敏化太阳能电池的光电转化效率通常只有液体的一半，由

于卟啉在固体太阳能电池中优异的表现，促使人们进一步对卟啉进行修饰，以优

化固体卟啉敏化纳米晶太阳能电池1801。在液接光电池中卟啉类染料的表现也已接

近多毗啶钌配合物染料。ZnP．2的液接DSC在B带的IPCE是90％，比多吡啶钉(85％)

还要高。ZnP．1敏化电池的IPCE(B带')=85％，光电转换效率rl=5．6％1381。卟啉化合

物具有稳定的光、热和化学性质，摩尔吸光率也比多吡啶钌类化合物高，合成简
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单，不需要贵重金属，成本较低。因此，’卟啉化合物作为光敏染料，一直都是大

家研究的热点。

cop

M=2H．Zn M-TCPP
H21．c'PP

S03H

M=2H，Zn M-TSPP H2Tc3PP

图1．玎卟啉类染料的结构

1．4本论文的选题和研究内容

1、卟啉及其金属配合物因其具有独特的共轭结构、较小的HOMO．LUMO能

级差、良好的化学稳定性和优异的光电性能使其呈现出特殊的光谱学、电化学和

其它物理化学性能，因此，它们在分子元器件、光电转换、能量传递、非线性光

学材料、生物化学传感器中具有广泛的应用前景。本论文通过Schiff-base缩合的

方式在卟啉环上连接其它共轭基团制备了具有大P共轭体系的D-A型卟啉化合物，

采用质谱、核磁、红外以及元素分析等手段对目标化合物进行结构表征，实验结

合理论研究了它们的光、电性质，以及分子内的部分电荷转移，为卟啉在光电器

件中的应用研究提供有益的参考。

2、币02具有高催化活性、稳定性、环境友好、成本较低等优点，但其存在对

可见光利用率低的致命缺点，加上币02尺寸到达纳米级导致吸收光谱的蓝移，进一

步限制了其实际应用的发展。染料敏化Ti02后可拓宽其光谱响应范围至可见光区

域，这是利用太阳光中的可见光进行光解水制氢的有效途径之一，对保护环境和
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促进社会发展，无疑都具有重要的现实意义。目前国内外关于卟啉类染料敏化纳

米Ti02光解水制氢的研究报道很少。本论文采用溶胶一凝胶法制备了四苯基卟啉锌

与碳管共敏化掺杂纳米面02光催化剂，通过热重分析、透射电镜、X射线粉末衍

射和紫外．可见漫反射光谱对光催化剂的物理性质进行了表征，并进行可见光光解

水制氢性能的研究。

3、由于工艺简单，成本低廉等优点，染料敏化太阳能电池成为人们研究的热

点。目前效果较好的光敏染料大多数都是多吡啶钌配合物，但是由于合成和提纯

困难，且需要使用贵金属钉，所以限制了其大规模的使用。有机染料由于易于设

计合成、价格便宜成为潜在的光敏染料，其使用有望提高电池的效率和降低电池

的成本。本论文设计合成了以罗丹宁．3．乙酸为电子受体、四苯基卟啉锌为电子给

体的D．A型光敏染料化合物；并通过p-p相互作用得到了化合物l和四苯基卟啉

锌与碳管形成的复合染料，并将它们用于DSC中，初步研究了电池的光电转换性

能。

21
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第二章D-A型共轭卟啉化合物的制备及其光电性质研究

2．1引言

近年来，D．A型卟啉在分子电子器件、光电转换等方面的研究引起大家的广泛

关注1811。构建和扩展D．A型卟啉的芳香共轭体系，能改变和优化卟啉分子的各种光、

电学参数，从而对其基态和激发态、氧化还原行为等重要的理化性质施加影响，

在卟啉功能材料的理论研究和实际应用中已经占有非常重要的位置。利用卟啉大

环的自身框架组成及其连带官能团的反应活性进行化学修饰，则可以有效地合成

具有大p共轭结构的D．A型卟啉。其中通过Schiff-base缩合的方式比较容易得到具有

大P共轭体系的D-A型卟啉化合物，其合成策略是首先制备邻位二酮卟啉、邻位二

氨卟啉，然后与带有二酮和二胺基团的具有共轭结构的化合物缩合，得到共轭体

系延伸的结构。

基于以上的考虑，我们设计并合成了五个具有大P共轭结构的非对称性的D-A

型卟啉分子(1，2，3，4，5)。主要从光、电性质的测试来研究它们分子内电荷

转移，并利用理论计算结果与试验数据进行了对比印证。

：取×《：
1．2

3



第二章D．A型共轭卟啉化合物的制备及其光电性质研究

5

化合物1、6：M=Cu，Ar=Ph；化合物2、3、7：M=Ni，Ar=4一decaneoxyphenyl

图2．1化合物l，2，3，4，5的结构及合成路线

2．2实验部分

2．2．1仪器及试剂

Finnigan LCQDECA质谱仪。Shimadzu的UV-1700型紫外可见分光光度计(二

氯甲烷为溶剂，浓度为lff5tool／L)。Carlo．Erba．1106型元素分析仪。BRUKER OPTICS

公司的Tensor 27型红外光谱仪。DTG．60型差示扫描量热仪(升温和降温速率10℃

／min)。X．4数字显微熔点测定仪。电化学数据采用CHl660C电化学工作站测定，

一室三电极体系，以两铂电极分别作为工作电极和对电极，Ag／AgCI电极为参比电

极，四丁基六氟磷酸铵(n．Bu4NPF6)为电介质，扫描速率为100 mV／s(Z．氯甲烷为溶

剂，化合物的浓度为lff3mol／L，测定前，工作电极经打磨抛光清洗_)。

实验中所用的苯甲醛，对羟基苯甲醛，正癸烷基溴，吡咯，丙酸，醋酸铜，

醋酸镍，氨基钠，硫酸，四氢呋喃，氢氧化钾，硼氢化钠，10％钯碳，醋酸，酸酐，

氯仿，N，N．二甲基甲酰胺，乙醇， 甲醇，邻菲罗琳，二氯甲烷，二氧化硒均为分

析纯，购自成都金山化学试剂有限公司。2，2’．吡啶酮、苊醌均购自Aldrich。
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2。2，2目标化合物的制备

2．2．2．1化合物1的制备

根据文献【821制备。将50 mg(O．071 mm01)化合物6183l_q 45 mg(O．071 mm01)

1]陌二胺f82l加入到20ml乙醇(再加入少许冰乙酸)中，在氮气保护下回流3 h。

冷却后过滤，固体被收集，过硅胶柱，以二氯甲烷／石油醚(1：2，v／V)为淋洗剂，

收集主要色带，旋干溶剂，二氯甲烷与甲醇重结晶得到暗紫色粉末化合物1。yield：

65％，1R：S(1153．o，2921．9)舭(744．8，1003．9，1347．6，1443．1，2850．9)；W(581．2'

701．6，795．6，867．6，1077．7，1215．0，3054．1，3441．1)MS：m／z 1299(M)+，calcd for

C74HToN6S6Cu 1299；elemental analysis calcd(％)for C74H70N656Cu：C 68．40，H 5．43，

N 6．47；found：C 68．09，H 5．52，N 6．48．

2．2，2．2化合物2的制备

化合物2的制备方法与化合物1类似，用化合物71冽与TTF二胺反应制得。

得到黑色粘性化合物2。yield：60％，IR：S(1240．44，2851，41，2922．42)M(792．32，

1169．44，1458．62，1502．35，1355．17)W(716．14，1I]II[)5．33，1284．17，1606．27)．MS：

m／z 1918(M+H)+，caicd for C114HIsoN60456Ni 1917；elemental analysis calcd(％)for

Cn4H150N604Sdqi：C 71．33，H 7．88，N 4．38；found：C 71．06，H 7．59，N 4．34．

2．2．2．3化合物3的制备

化合物3的制备方法与化合物1类似，用化合物7与邻菲罗啉二胺I跚反应制

得。得到黑色粉末化合物3。yield：60％，IR：S(2924．76，1241．38，2852．82)M

(804．07，1006．27，1176．49，1351．41，1460．5，1509．4，16025，1738．4)W(718．96，

1071．16，1106．9，1573．35，3038．1)．MS：m／z 1501(M+H)+，calcd for C96HmNs：04Ni

1500；elemental analysis calcd(％)for C96HnzNsO小li：C 76．83，H 7．52，N 7．47；found：

C 76，47,H 7．95，N 7．48．
‘

2．2．2．4化合物4的制备

根据文献185】制备。将50 mg(O．078 mm01)化合物81851与14 mg(O．078 mm01)

苊醌加入到20 ml乙醇(再加入少许冰乙酸)中，在氮气保护下回流4h。冷却后

过滤，固体被收集， 过硅胶柱，以二氯甲烷／石油醚(2：3，v／v)为淋洗剂，收

集第一主要色带，旋干溶剂，二氯甲烷与甲醇重结晶得到紫色粉末化合物5。yield：

65％；MS：m／z 791(M+均+，cakd for Cs6H34N6 790；Anal．calcd for C56H妒{6：C 85。04，

24
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H 4．33，N 10．63；found：C 84．86，H 4．25，N 10．89．

2．2．2．5化合物5的制备

化合物5的制备方法与化合物4类似，用化合物8i85】与2，2t一吡啶酮反应制得。

得到紫色粉末化合物5。yield：55％，MS：m／z 821(M+H)+，calcd for C56H36N8

820；Anal．calcd for C561-136N8：C 81．93，H 4．42，N 13．65；found：C 81．80，H 4．51，N

13．69．

2．3结果与讨论

2．3．1热分析

对化合物l和3进行了热失重(TG)测试(如图2．2)。

100

80

零

善60
西
∞

≥40

20

0 100 200 300 400 500 600

Temperature('C)

图2-2化合物1和3的热失重曲线

从上图可以看到，化合物l和3分别在280*(2和300℃左右之前热分解曲线下

降很小，说明只有有机溶剂和水分的蒸发，化合物在此温度前热稳定较好。但是

随着温度进一步升高热分解曲线有一个大的转折，曲线下降速率很快，失重很明

显，这是由于化合物中某些化学键断裂造成的。差不多在550"C热分解曲线开始笔

直下降，说明两化合物碳化。

对具有长链的化合物2和3进行了差示扫描量热法(DsC)测试，研究它们是否

具有液晶性质，发现只有化合物3具有液晶性。
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图2．3化合物3的DSC曲线

图2．3为化合物3的DSC曲线。化合物3升温过程中有两个相转变，一个中介相，

有两处吸收峰分别在114℃andl72℃左右，分别对应于crystalline．1iquid crystalline

(LC)一isotropic transition。液晶相变区间△T=57．31。C。从以上分析可知，化合物3属

于升温单变液晶。

2．3．2电化学性质

1．40

0．0 0．2 0．4 0．6 0．8 1．0 1．2 1．4

potentialN

0．0 0．2 0．4 0．6 0．8 1．0 1．2 1．4

potenfial／V
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O．0 0．2 0．4 0．6 0．8 1．0

potential／V

图2．4化合物1、2、3、NiCloTPP以及TrF的循环伏安图

从图2—4中可知，化合物1在正电位范围内有三对准可逆的电子氧化还原过程，

其氧化还原半波电位分别为E1，2=0．67、1．08和1．33V，分别对应于1]陌单元和卟啉部

分的得失电子过程。由于卟啉部分的吸电子效应，导致TrF部分的电子云密度降低，

使得氧化电位发生明显正移，同时卟啉部分的氧化电位负移。从这个结果证实了

在化合物1分子内存在从1]陌单元向卟啉单元的部分电荷转移。

化合物2在正电位范围内有两对准可逆的电子氧化还原过程，其氧化还原半波

电位分别为E1，2=1，05和1．27V，分别对应于1]陌单元和卟啉环的得失电子过程。没

有TrF单元取代的卟啉(NiC】01nPP)在正电位范围内也有两对准可逆的电子氧化还

原过程，其氧化还原半波电位分别为E1，2=0．94和1．32V，分别对应于卟啉环上失电

子过程。同NiCloTPP_=f=tl比，化合物2的氧化电位都有明显的负移同时还原电位都有

明显正移，这是由于1]陌单元的强给电子效应，致T11F部分的电子云密度降低，使

得氧化电位发生明显正移，同时卟啉部分的氧化电位负移。从这个结果也证实了

在化合物2分子内存在从T]陌单元向卟啉单元的部分电荷转移。

化合物3在正、负电位范围内各有一对准可逆的电子氧化还原过程，其氧化还

原半波电位分别为El／2=1．14和．1．41V。同NiCloTPP的第一氧化电位相比，化合物3

在正电位区间的氧化电位有明显正移，这是由于邻菲罗啉取代基部分的吸电子效

应，导致卟啉环难氧化。从这个结果也证实了在化合物3分子内存在从卟啉单元向

邻菲罗啉取代基部分的部分电荷转移。
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图2-5化合物4、5以及TPP的循环伏安图

’从图2．5可知，化合物4和5在正电位范围内有两对准可逆的电子氧化还原过程，

其氧化还原半波电位分别为El尼=1．07、 1．30V和1．21、1．36V，对应于卟啉环上得

失电子的过程。没有取代基的四苯基卟啉(耶P)在正电位范围内也有三对准可逆

的电子氧化还原过程，其氧化还原半波电位分别为E1a=O．56、1．12和1．56V。同TPP

相比，化合物4和5的第一氧化电位都有明显的正移同时第一还原电位都有明显负

移，这是由于相对于取代基而言，卟啉单元具有给电子效应，使得卟啉环上的电

子云密度降低，导致卟啉环难氧化易还原。与化合物5比较，化合物4的两个氧化

还原电位都发生了负移，说明化合物4较化合物5被更容易氧化，这可能由于吡啶

酮上氮原子有一对孤电子没有参与共轭，具有吸电子作用，比苊醌的吸电子效应

大所导致。从以上分析的结果证实了在化合物4和5分子内存在从卟啉单元向取代

基部分的部分电荷转移。

化合物的循环伏安数据列于表2．1中。
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化台物 ETf(v) Bdl(V) E。1(v) Eo，(v) E0(v)
l 一1 32 0 67 1 08 1 33

2 —1 45 —n81 l 05 1．27

3 —1 41 114

4 1 07 1 30

5 1 21 1 36

2．3 3吸收先谱

化合物的紫外可见吸收光谱图和光谱数据见图2-6和表2．2。化台物4、5是标

准的l没有配位金属离子卟啉的特性吸收：包括1个Sorer带和4个O带。其余3

个化台物Q带减少了j个，造成Q带减少的原因主要是出于昨啉环内配位金属离

子后，整个分子的对称性会增强，引起了电子能级简并度增加而轨道能级分裂数

减少，最终导致了电子跃迁种类减少，因此O带数日减少了一个。另一个变化是

化合物1、2分别在442和450ara处各出现了一个新的小肩峰，这也是由于卟啉分

子的结构对称性发生变化所引起的。化台物3在412ma左右出现一个新的Sore r

带吸收峰，这同样也是由于金属离子配位后卟啉结构对称性变化引起的。

300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wavelength／rim

图}6化台物i、2、3、4、s的紫外可见吸收

协cl《
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表2．2化合物化合物1、2、3、4、5的紫外可见吸收数据

化合物 Soret band(nm) 小肩峰 Q band(nm)

l 410 534，569，610
442

2 416 534，563，609
450

3 412，452 518，556，593

4 441 524，556，570，654

5 431 522，557，594，651

从图2—6和表2．2可知，除了化合物3由于分子构型上的不同有2个Soret带

吸收峰，其它的4个化合物都只有一个Soret带吸收峰，最大吸收波长的大小顺序

为：4>5>2>1。根据分子轨道理论，共轭效应使P电子进一步离域，在整个共轭体

系内流动，这种离域效应使得轨道具有更大的成键性，从而降低了能量，使P电

子容易激发，吸收带的最大吸收波长向长波方向移动(红移)。从化合物结构上来

说1和2都各包含一个卟啉和四硫富瓦烯(TrF)单元，化合物2由于在中位取代

基上有烷氧基，由于它的给电子效应使得卟啉环电子云密度增大，导致最大吸收

波长较化合物1红移了6nm。面对于化合物4，5，分子结构中都有相同的卟啉单

元，只有引入的共轭基团不同，分别为苊醌和吡啶酮单元，虽然吡啶酮基团上有

氮原子的存在应该电子离域性更好，吸收发生红移，但是实验得到数据是化合物5

的最大吸收较化合物4红移，得到这样的结果是因为体系的共轭程度除了给、受

电子的影响外，还要受化合物空间结构的共面性影响。虽然化合物4的有吸电子

效应，但是在空间结构上却没有化合物5的共面性好，在本章的理论计算部分得

到化合物5的空间结构几乎是共平面的，而化合物4由于两个吡啶酮上N原子的

排斥，造成其卟啉环的共面性没有化合物5的好。共平面的分子构型将有利于增

强分子内各部分的共轭程度，进而有利于扩大电子的离域程度，有利于最大吸收

红移。所以化合物4的最大吸收波长较化合物5红移了lOnm左右。

利用化合物的最大吸收波长根据公式Eg=hc／'L=1239．85／X可以计算出各化合物

能级差，列于表2．3。

表2．3由化合物紫外可见吸收计算的能级差(eV)

化合物 l 2 3 4 5

Eg 3．0240 2．9804 2．7430 2．8115 2．8767
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2．3．3．1电化学氧化下化合物吸收光谱

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wavelength，r帅

图2-7化合物1(左)和2(右)在外加15V电压下的吸收光谱

采用电化学一紫外可见联用研究化合物1、2在外加1．5V电压的吸收光谱的变

化。从图2．7可以看出，在1．5V电压的作用下化合物1在680．1100nm范围内出现

了一个新的宽吸收带，而且吸收带的强度随着外加电压时间的增加而最强；同时

在324nm左右处(即1]陌的吸收峰)的吸收峰强度随着外加电压时间的增加逐渐

变弱。化合物2与化合物1有类似的结果。

造成这样的结果的原因是因为在91"；bn电压的作用下，1rrrF单元被氧化形成了

1]陌自由基阳离子(1]旷)，新出现的宽吸收带就是其特征吸收，随着氧化时间的

增加吸收峰越加明显；正是由于T]陌单元被氧化造成了在320nm左右处的1]陌的

吸收峰变弱。

2．3．3．2化学氧化下化合物吸收光谱

1、NOPF6的氧化

300 400 5∞湖700咖900 1000”∞
wI—·r神，_

图2．8化合物1(左)和2(右)在NOPF6氧化下的吸收光谱

图2．8分别为化合物1和化合物2在NOPF6氧化下的吸收光谱。从图中可知
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利用NOPF6氧化得到的结果与电化学氧化的是一致的，也是出现了属于州的一
个宽的吸收带，并随NOPF6量的增加而强度增强；1]陌的吸收峰强度也随着NOPF6

量的增加逐渐变弱。

300 400 500 6∞700 800 900 1000 1100

Wavelength／lrlllW

300 400 500 600 700 800 900 1000

Weve呻h／nm

图2．9化合物1(左)和2(右)在Fe(CIO。)3氧化下的吸收光谱

从图2-9中可知， Fe(C104)3作为氧化剂氧化化合物l和2得到的吸收光谱与

电化学和NOPF6氧化的结果是一样的。

2．3．4荧光光谱

进行荧光发射光谱测试，发现化合物l，2，3没有荧光发射，只有化合物4，

5具有荧光发射峰。

O

,500 550 500 6,50 700 750 800

W剞嘲啊啕竹岫

图2-10化合物4，5的荧光光谱

导致化合物l，2，3荧光淬灭的原因是由于配位金属离子的电子构型。由于

Cu离子具有开壳型顺磁性电子构型，外层电子结构的d轨道呈单电子状态，与卟

啉核配位后仍呈单电子构型，卟啉环共轭体系被破坏，不产生荧光：Nj离子具有
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开壳层反磁性电子结构，外层电子结构的d电子层部分充满，与卟啉形成金属卟

啉配台物后，也不发射荧光。

化舍物4的荧光发射峰分Sq在657nm和715rim左右，化台物5的荧光发射峰

分别在656nm和714rim左右(图2—10)。化台物4的荧光强度远大于化台物5的，

这是由于化合物5取代基上氮原子的存在使得它的吸电子效应比化合物4取代基

的大，得卟啉大环的平均电予密度更低，而且共面性也较化台物4差(理论计算

部分涉及)，削弱了卟啉大环的p共轭体系，导致卟啉分子srTt的能级差减小，

系间穿越效应增强，导致其荧光强度减弱。

2 3 5理论计算

甏x一；科一，，?黧：：

利用密度泛函理论方法在

化舍物1 化台物2

≥矮≥‰够⋯
。渺V‘≯

化舍物3

≥≮g
／囊’、。“

≯≤：聋：
。≯鬈’。”：分吩。_

化台物4

警喇
化合物5

图2．11化台物1、2、3、4和5的构型优化目

从图2-ll中的分子优化构型来看，化合物拘型的平面性大小顺序为

4>5>1>3>2。化台物4在基态时处于几乎完全平面的构型，这种平面的分子构型将

有利于增强分子内各部分的共轭程度，进而有利于扩大电子的离域程度，有利于

分子内的部分电荷转移，也有利于吸收红移。
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黪_：：：疑，镡瀚_：i蘩；
化台物l

辫辕豢甄瀚-．乏二獠；
化j枷2

甏j繁j疆≤籀
豢嚣蘩鬈辫蕊
囊≤鬻：；i黪

化．i物5

囝2．12化合物1、2、3、4、5的前线轨道分布图

(从左至右分别为HOMO-】、HOMO、LUMO、LUMO+I)

图2+12为化合物的前线轨道分布图。从电子云的分布来看，化台物的分子内

都存在不同程度的部分电荷转移。由于在口卜啉环上引入了具有不同给、受电子能

力的的基团，使得共轭体系扩大，有利于电子的离域程度的扩大，有利于分子内

的部分电荷转移。从前线轨道分布图上也可知，化台物1、2的HOMO轨道电子

云主要集中在卟啉环和m部分，LUMO轨道电子云则向卟啉方向转移，即当分
子受激发时可发生从11下到卟啉部分的分子内部分电荷转移。这是由于T_rF的给

电子能力要强于卧啉造成的。其它分子的HOMO轨道电子云主要集中在卟啉环部

分，而LUMO轨道电子云则向取代基共轭部分方向移动，即当分子受激发时可发

生从卟啉环到附加其轭部分的分子内部分电荷转移，这是由于卟啉的给电子能力

比取代基的强造成的。
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表2-4列出了5个化合物的前线分子轨道能级数据。

表2—4化合物的前线分子轨道的能级差(eV)

化合物 HOMO一1． HOMO。1． HOMO． HoMO．

LUMO+l LUMo LUMO+1 LUMO

l 3．0205 2．6667 2．9933 2．6395

2 2．9933 2．6667 2．9116 2．5851

3 3．0205 2．8300 2．8572 2．6667

4 2．9661 2．8572 2．6940 2．5851

5 2．9933 2．9661 2．7212 2．6940

把表2．4中的分子轨道能级差的数据与由紫外可见吸收光谱计算的化合物能

级差(表2．3)进行比较，将能相对应的数据列于表2．5中。

表2-5实验与理论计算的能级差数据对比

化合物 l 2 3 4 5

实验数据 3．0240 2．9804 2．7430 2．8115 2．8767

理论数据 HOMO．1． HoM0．1． HOMO— HOMO．1． HOMO一1．

LUMO+1 LUMO+1 LUMO LUM0 LUMO

(3．0205) (2．9933) (2．6667) (2．8572) (2．9661)

当一个电子从低能级跃迁到较高的能级时，该电子需要吸收相应波长的光才

能做到。这个关系可以用一个经典的公式来表示：Eg=1239．85／X，因此需要吸收光

的波长L=1239．85／Eg(nm)。根据表2-4中所列化合物的前线轨道能级差可计算出

相应的吸收波长(列于表2-6中)。

表2．6前线分子轨道的能级差计算出相应的吸收波长(nm)

化合物 HoMO一1一 HOMO．1． HoMO- HoMO．

LUMO+1 LUMo LUMO+1 LUMO

1 410．5 464．9 414．2 469．7

2 414．2 464．9 425．8 479．6

3 410．5 438．1 433．9 464．9

4 418 433．9 460．2 479．6

S 414．2 418．0 455．6 460．2

通过表2．3，2．5，2-6比较，可知：化合物l、2、3、4的实验值和计算值结

果比较一致，化合物1、2在紫外可见最大吸收处发生的电子跃迁最有可能的是

HOMO．1到LUMO+I的跃迁：化合物3发生的是HOMO到LUMO的电子跃迁；

化合物4发生的是HOMO．1到LUMO的电子跃迁。只有化合物5不一致，由紫外

可见吸收计算的结果对应理论计算的结果是发生了从HOMO．1到LUMO的电子跃

迁，但是由理论计算得到的结果是发生从HOMO到LUMO+I的电子跃迁，这可



电子科技大学硕士学位论文

能是由于实验测得的紫外一可见吸收光谱是在溶液中测量的，而计算所得的吸收光

谱是在真空条件下的数值，因此可能会有一定的偏差。

2．4本章小结

1、通过在卟啉环上引入不同共轭基团，制备了5个具有D．A型大P共轭结构

的化合物，并利用质谱、元素分析、红外等手段确认了它们的结构。

2、在卟啉环上引入了不同给、受电子能力的取代基，可以调控其氧化还原电

位。

3、化合物的最大吸收在410-、一452nm范围内，通过在卟啉环上进行取代，可

以调节其最大吸收波长。

4、由于配位金属离子的电子构型导致了化合物1，2，3没有荧光发射。由于

化合物5取代基上氮原子的存在使得它的吸电子效应比化合物4取代基的大，且

共面性也较化合物4差，削弱了卟啉大环的P共轭体系，导致卟啉分子S1．Tl的能

级差减小，系间穿越效应增强，导致其荧光强度减弱。

5、从化合物的电化学以及光谱数据可知，电子给体部分与电子受体部分之间

存在相互作用，即分子内存在部分电荷转移。

6、把实验数据与理论数据进行对比，除了化合物5外，其余化合物的实验与

理论数据都能较好地相互印证。
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第三章Ti02复合光催化剂的制备、表征及其光解水制氢研究

3．1引言

环境及能源危机是人类生存和发展所面临的严峻问题。由于氢气燃烧的产物

是水，燃烧热高并且不会对环境有任何污染，因此氢能是目前大家关注最多的绿

色能源之一：而太阳能是一种取之不尽、用之不竭的自然资源，利用太阳能光解

水制氢成为人们目前研究的热点。1972年Fujishima和Honda发现币02可以光解水制

氢1391，但是效率不高。为了提高光解水制氢的效率，近几十年来，人们对光催化

制氢的理论和技术进行了深入广泛的研究，取得了相当大的进剧睢89】。目前广泛

使用的半导体光催化剂主要是过渡金属氧化物和硫化物【则，其中对Ti02光催化剂

的研究最多。但是Ti02是宽带隙半导体(禁带宽度为3．2eⅥ，主要对波长小于387nm

的紫外光才有吸收；此外还存在光生电子．空穴对寿命短、光催化过程量子效率低

等缺点。为了提高Ti02光催化剂的效率，可以通过掺杂或表面修饰等方法拓宽Ti02

对可见光的响应范围，提高光催化量子效率19l】。

碳纳米管是一种具有特殊结构的一维量子材料，由于具有特殊的比表面积、

孔隙结构和一定的吸附性能从而可以提高其表面有机物的浓度：此外，碳纳米管

还是电子的良导体，可以传递和导走光生电子，减小空穴与电子的复合几率1641。碳

纳米管的这些特性，引起了大家的广泛关注和研究【65,92-94】。卟啉是由4个吡咯环通

过亚甲基相连所形成的具有18个P电子的大P共轭体系(如图3—1)。金属卟啉由于具

有良好的光、热和化学稳定性以及在可见光区有强吸收，因此在光激发电荷转移

中具有独特作用166’671。

R5

R6

图3．1卟啉及四苯基卟啉锌结构示意图

近年来，基于碳纳米管及金属卟啉掺杂xioz用于染料敏化太阳能电池l睁97】和降

解污染物198．991的研究引起了人们的广泛关注，而用于光解水制氢的相关报道还很

37
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少。可以预见利用碳纳米管和金属卟啉掺杂"ri02用于光解水制氢将有潜在的应用价

值。因此我们通过溶胶一凝胶法分别制备P—MWNTs—Ti02及P．MWNTs／ZnTPP．币02两

个复合纳米光催化剂，对它们的物性及光催化制氢性能进行了表征和研究，并将

它们的制氢性能与溶胶．凝胶法制备的Ti02光催化剂以及P25进行对比。

3．2实验部分

3。2．1主要实验试剂与仪器

实验中所用的苯甲醛，吡咯，醋酸锌，水杨酸，钛酸四正丁酯，乙醇，硝酸，

硫酸，二甲苯，水杨酸，冰乙酸，聚乙二醇(2000)均为分析纯，购自成都金山

化学试剂有限公司；P25--氧化钛样品购i刍Acros Organics；多壁碳纳米管(MWNTs)

购于成都中科时代纳米。

热重．差热(TG．DSO分析仪为TA Instrument Q50，称取少量未经锻烧的干胶样

品，在室温到800℃的范围内用热重．差热(TG．DSC)分析仪进行测试，确定材料的

烧结条件。测试条件：载气为氮气，载气流速20mldmin，升温速度为20。C／min，

差热分析的参比物为a．A1302。透射电镜为JEM．100CXII型，加速电压：120kV(对

应电子束波长为0．0370 A)，相机长度：55 elli，样品分散在乙醇中，经过超声处理

后滴在铜网上，溶剂在室温下自然挥发后得到的。X射线衍射(XRD)分析仪为X’

pert Pro MPD型。紫外可见分光光度计为HITACHI U-4100型。超声波清洗器为

昆山禾创超声仪器有限公司的Ⅺ巧200。箱式电阻箱炉为上海实验电炉SXZ-25．10

型。恒温磁力搅拌器为上海司乐仪器有限公司85．2型。电子天平为上海民侨精密科

学仪器有限公司FAI004N型。电热恒温鼓风干燥箱为上海齐欣仪器有限公司

DHG．9140A型干燥箱。

3．2．2光催化剂的制备

3．2．2．1碳纳米管纯化

为了避免碳纳米管中所含金属离子对于光催化剂活性的影响，对多壁碳纳米

管根据文献11to]进行了纯化处理。具体如下：200mg原料多壁碳纳米管(r-MWNTs)

加入到装有40ml浓硫酸与浓硝酸(体积比3：1)混酸的锥形瓶中，然后放到超声

仪中超声5个小时。超声结束后，加入约80ml去离子水稀释，然后用布氏漏斗抽滤，

上面固体不断用去离子水冲洗，直到抽下来的水约为中性。将固体在真空烘箱中
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烘干，得到纯化后的碳纳米管(p—MWNTs)。整个过程可以用下式表示：

MWNTS
H2S04／HN03

卜MWNTs-COOH(p-MWNT9

3．2．2．2四苯基卟啉锌(ZnTPP)的制备

根据文献【101】制备ZnTPP。向配有搅拌器、温度计、恒压滴液漏斗、回流冷凝

管的500ml圆底三口瓶中加入3．Og水杨酸、O．04mol苯甲醛和180mi二甲苯，搅拌加

热，回流开始时，再在搅拌下通过恒压滴液漏斗滴加入0．04moD[t咯和20ml二甲苯

混合液(约在5分钟内滴加完毕)，反应液由淡黄色很快转为紫黑色，回流3d,时，

停止加热，冷却至室温，加入一定量无水乙醇，静置8d,时后，过滤，得到蓝紫色

晶体，一分别用乙醇、水洗涤两次，于100℃下干燥5d,时，所得亮紫色晶体2．89，收

率约为45％。

400mgTPP和560mg醋酸锌加入到有50ml醋酸的圆底烧瓶中，在80℃下搅拌

5小时，静置冷却后过滤，分别用冰醋酸、水、乙醇洗涤，得到的固体溶于二氯

甲烷过层析柱收集主要色带，二氯甲烷／石油醚重结晶得到蓝紫色粉末。

3．2．2．3币02光催化剂的制备

根据文献1102】制备。将lOml钛酸四正丁酯与40 mL无水乙醇混合溶液m逐滴

加入到lOmL去离子水、lOmL无水乙醇和2mL70％HN03的混合溶液a(80℃剧烈

搅拌情况下)中，滴加完毕后继续搅3小时，反应后的溶胶减压蒸馏，加入950mg

聚乙二醇搅拌均匀得Ti02溶胶，室温下静置陈化直至生成凝胶。在烘箱中100℃

下干燥12h后制得Ti02干胶粉末，再在箱式电阻炉430℃恒温热处理30rain，冷却

到室温后取出，得到Ti02光催化剂，标记为A。

3．2．2．4 p-MWNTs．Ti02光催化剂的制备

制备步骤同3．2．23，不同之处是在溶液a中加入14．0mg p-MWNTs并超声1h，

所得p-MWNTs-Ti02光催化剂标记为B。

3．2．2．5 p-MWNTs／ZnTPP．Ti02光催化剂的制备

制备步骤同3．2．2．3，不同之处是在溶液a中加入14．0mg P．MWNTs和

14．OmgZnTPP并超声1h，所得p-MWNTs／ZnTPP．Ti02光催化剂标记为C。
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3．2．3光催化制氢实验

称取光催化剂样品0．059于Prex瓶中，加入溶有1．259的Na2S和0．259(苷]Na2S03

的50mL去离子水，氮气鼓泡吹扫10分钟，硅胶塞密封后将Prex瓶受光面对准氙灯

光源(功率300W，光强169．2mw／cm2，反应瓶受光面积9．acre2)，在电磁搅拌条件下

进行光催化反应【1031。反应过程中每隔--+时测定Prex瓶中氢气的含量。具体为：

采用微量进样器从Prex瓶上空抽取300pL气体，打入气相色谱(Agilent GC 6890)中

以C2000分子筛柱进行气体组分与含量测定，N2做载气，进样口温度：100℃，TCD

检测器温度：230℃，柱温：100℃。根据反应中监测的制氢量数据，绘制制氢曲

线。

3．3结果与讨论

3．3．1热重分析(TG)

零、，
4"P

t-"

旦
o

≥

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature l℃)

图3·2 p-MWNTs、ZnTPP和光催化剂干胶粉末的TG图

图3．2是p-MWNTs、ZnTPP和光催化剂干胶粉末的热失重分析。从图中可以

看出：ZnTPP由于有机溶剂和水分的蒸发，导致曲线在440"C之前有大约5％的失

重，在440"C左右有一个大的转折，曲线下降速率很快，表明ZnTPP在此温度后

开始分解。p-MWNTs热分解曲线一直都呈下降趋势，在475℃时失重为5％左右，

可能是由于MWNTs在酸氧化处理过程中会在MWNTs表面产生缺陷以及羧基，

在烧结过程中容易在缺陷处断裂产生一些短管使得样品质量减少。催化剂A、B和

C干胶粉末的热分解曲线很相似，一开始很快就下降是由于有机溶剂挥发和水分蒸

发所致，在230"C左右失重5％左右。然后曲线急剧下降，出现明显的质量损失，
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可以推断是水合Ti02失去结合水导致。在4304C以后曲线比较平缓，样品质量基

本没变。TiOz干胶粉末大约在400℃左右从无定型转化为锐钛矿帽【ⅢI。基于以上

分析我们确定实验烧结温度为430'C，这样才能使ZnTPP和p-MWNTs不至于严重

分解，对催化刺的性能不至于造成太大影响。

3 3 2透射电镜(TEM)

图3-3是利用溶胶一凝胶法制备的ri02纳米粉体在430'C J㈣处理30rain
后的TEM照片。制样方法是使样品分散在乙醇中，经过超声处理后滴在铜网上．

溶剂在室温下自然挥发后得到的。从图中可以看H{，所制各的"rioz纳米粒子直径

基本卜处于10-50nm之问，部分颗粒之问存在I|3聚现象。

‘，．爹；茂。

．蔓’零d

圈3．4来处理MwNTs(左)和纯化过MWNTsf右l的TEM图

图3-4分别是末经处理MWNTs、利用酸氧化处理过MWNTs的TEM照片。

这两个样品的制样都是使样品分散在乙醇中，经过超声处理后滴在铜网上，溶剂

在室温下自然挥发后得到的。从图中可以看出：经过酸化处理后得到的MWNTs

的长度约为10-20um，直径』=约30-50nm，与未经酸化处理的MWNTs相比，表面

显得有些粗糙，这可能是由于酸化处理后在碳纳米管表面形成部分缺陷以及在管

罐的表面出现大量羧基的原因。此外，在照片中还出现不少短管，这可能是由于

酸化处理过程中，碳纳米管被氧化切断的缘故。



电子科技大学硕士学位论文

■啊

雩嘲。瓢
蕊

目3，5 430℃热理30mln后的光催化剂B(左)与光催化剂C(右)的TEM酗

目3-5为在430"0 F热理30min后的光催化剂B(左j与光催化剂C(右)的

TEM。样品的制样都是使样品分散在乙醇中，经过超声处理后滴在铜网上，溶剂

在室温下自然挥发后得到的。从图中可以看出，光催化剂B中的TiOz纳米粒子直

径基本上处丁10-30nm之间，部分颗粒之问存在团聚现象。在碳纳米管表面存

在未被Ti02纳米粒子包覆的区域。从TEM照片中可以看出，该体系中的碳纳米

管均为短管，这可能是由于高温或高温与TiOz纳米粒子的狮同作_Ifj造成的。通过

水解得到的Tj02纳米粒子表面有很多的羟基，当含有羧基的碳纳米管与表面含有

羧基的Ti02纳米粒子混台时，_二者的羧基与羟基之间有可能通过形成酯键强化碳

纳米管与Ti02纳米粒子的结合力度；此外，由于碳纳米管是电子的良导体，可以

有序的导出光生电子，降低p-MWNTs．Ti02复合纳米体系中光生电子的积累，从

而抑制光尘电子一空穴对的复合，提高光解水制氢的活性。

从图3—5中也可看出，光催化NC的TiOz纳米粒子直径基本上也是处于10—

30hm之问，与p．MWNTs-Ti02复合体系的纳米粒子没有太大变化，说明锌卧啉的加

入对于Tj02纳米粒子的粒径形成没有太大的影响。在浚体系中币02纳米{立子包覆在

碳纳米管表面，部分区域的耵02纳米粒子的粒径比较均匀，部分颗粒之间存在团聚

现象，在碳纳米管表面存在未被包覆的区域。在该体系中也发现基本上不存在蚝

的碳纳米管，这进一步说明在加热过程中的高温或则高温与啊02纳米粒子的协同作

用造成了长碳纳米管被截短。这可能是因为：利用溶胶一凝胶法将碳管引入到纳

米T102中，得到的p_MwNll．"rioz纳米复台体系中1∞2以纳米级形态分散在碳管表

面，由于纳米颗粒高的比表面积，大大增加了币02颗粒的活性，可能会引起碳管热

分解温度的提前，
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3．3．3 X射线衍射(XRD)

20 30 40 50 60 70

2 0／I。)

图3—6光催化剂在430"C热处理30rnin的XRD图

图3—6为光催化剂在430℃热处理30rain的XRD图，从图中衍射峰可以看出，光

催化剂A的衍射峰狭窄，说明结晶性较好。对照Ti02锐钛相和金红石相的标准XRD

衍射图，通过分析可知，在2D为25．33。，38．09。，47．890，54．55。和62．739等处出现

锐钛矿型Ti02特征峰，而在2护为27．310，36．170，41．15。等处出现金红石型Ti02特征

峰，这一结果说明样品中含有Ti02锐钛矿及金红石两种晶型。

利用

XR=I／【1+0．8×(厶／，R)】 式(3·1)

可以计算出粉末中金红石型Ti02所占的比例为28％。式中，XR为金红石型

Ti02的百分比，厶和氏是锐钛矿型和金红石型Ti02的【101】和【110】衍射峰的强度。

光催化剂B的衍射峰也狭窄，说明结晶性较好。各衍射峰均能用锐钛矿型

雨02指标化(在2护为24．9992。，38．1746。，47．96570，54．58790，62．73400处的衍

射峰对应于锐钛矿型Ti02衍射峰)，无金红石相衍射峰，表明样品中全为锐钛矿

型。而相同烧结条件下由纯的"ri02胶体制备的光催化剂A是锐钛矿与金红石型的

混合体，这一结果说明碳纳米管的加入，有利于锐钛矿型Ti02纳米粒子的生成。

光催化剂C的衍射峰也较窄，说明结晶性较好。复合纳米粉体的各衍射峰均

能用锐钛矿型币02指标化(在29为25．33050，37．91150，47．84430，55．0206。和

62．731。处的衍射峰对应于锐钛矿型面02衍射峰)，无金红石相衍射峰，表明样品

C中全为锐钛矿型纳米粉体。这一结果进一步说明了碳纳米管在Ti02锐钛矿晶型

形成过程中的促进作用。

从上面分析可知：碳纳米管的加入，阻碍了Ti02从锐钛矿相向金红石相的转

43
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变。由于锐钛矿型Ti02的费米能级比金红石的高0．2 eV，并且有较高的电子迁移速

率1105l， 因此一般认为Ti02中锐钛矿型含量高则具有较高的催化活性。

3．3．4紫外漫反射光谱

瑙

米

督

图3．7光催化剂的Uv-vis／DRS光谱图

图3．7为光催化剂的UV．vis仍RS光谱图，从图中可知，在紫外光区的200----350

nm之间，光催化剂A、B和C的吸收趋势相似，都具有比较强的吸收，在320舢哩附

近三者的吸收最强。随着碳纳米短管及锌卟啉的掺杂增强了光催化剂B和C对紫外

光至可见光的吸收并出现红移。 在光催化剂C中，除了碳管的掺杂外还有ZnTPP

的掺杂，所以光催化剂C对可见光的吸收明显强于光催化剂B。

3．3．5光解水制氢

O 1 Z 3 4 5
Ra-c6蛐time／k

图3．8光催化剂的制氢曲线图

图3．8为光催化剂的制氢曲线图，从图中可以看出，光催化剂的制氢速率维持

相对恒定，没有随着反应的进行而衰减，表明光催化剂有较好的光学稳定性。 其

中光催化剂A的制氢活性最低，4．5h内的平均制氢速率为1．79／zmol／(glh)；P25的光

催化活性略高于光催化剂A，4．5h内的平均制氢速率为1．98／tmoi／(g·h)。随着

0

O

O

0

O

O一—暑、譬Eo=j—o}--o-口jeg《
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D．MwNTs和ZIlTPP的掺杂，光催化剂的制氢活性有不同程度的提高，光催化剂B

和c在4 5 h内的、F均制氧速率分刺为9 94#mol他h)和17 9pmol／(g h)。需要指出的
是，光催化剂B和C在2h及2 5h制氢速率出现了比较明显的提高，这可能是由于

MwNTs的独特性质造成的11蚓。

⋯。⑦∥蔻Ii§菇式蓬囊犁
S amp】c B S—l T T】D】c C

阁3．9光催化剂B，C的制氲机理示意图

图3．9为光催化剂B，C的制氢机理示意图。制氢结粜|兑明：口+MwNlj和znTPP

的掺杂都能够显蔷提高TiO：光催化制氢话性，二者兆同掺杂}匕单一掺杂的光催化效

果有明显提高。从图3—9中可知：(1)对于光催化剂B来说，通过水解得到的啊02纳

米粒子表面有很多的羟基，在与舍有羧基的碳纳米管掺杂时，羧基与羟基之间有

t—r能形成醅键，这佯可以强化碳管与Ti02纳米粒子的结台力度。Ti02与碳纳米管复

合后，一方皿增加了对可见光的吸收，并在Tj02的外袁而及与碳纳米短管接触的内

表面形成两个耗尽层(即内层和外层)，在光照下可咀H时生成光生空穴-电子对，

使Ti02的利用效率丈大提高；另一方面碳纳米管是电子的良导体，”r以传递If口导走

光生电子，有效分离了电子．空穴对，降低了电子。空穴对的复合几率，从而提高了

光催化剂B光解水制氢的活性。(2)对于光催化剂c来说，除TO)提及的P—MwNTs

与啊02的作用以外，碳管具有特殊的比表面积和孔隙结}勾，与ZnTF'F之籼J存在较强

的口．P相互作用，可以提高碳管表面znTPP的浓度。由于ZnTPP在可见光区有强吸

收I眠栅，所以在可见光的照射下，ZnTPP分子的基态电子比较容易跃迁到激发态产

生光生电子．空穴对，光生电子通过碳纳米管传递和导走进一步促进了光生电子一

窄穴对的有效分离¨l，从而大大提高了光催化齐Uc的光解水制氢活性。

3 4本章小结

i利用混台酸化法纯化多壁碳纳米管，并用TGA，TEM等分析手段对其进行

了袁征，结果发现，处理过的多壁碳纳米管在475．18℃时呋重为s％左右，可能是
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由于MWNTs在酸氧化过程中产生的缺陷处分解造成的。而P．MWNTs．Ti02复合

纳米粉体(光催化剂B)与p-MWNTs／ZnTPP．Ti02复合纳米粉体(光催化剂C)

中的碳纳米管均呈短管，这一结果说明较高的温度可以使处理过的碳纳米管在缺

陷处发生断裂。在碳纳米管的断裂过程中，Ti02纳米粒子有可能促进了其断裂，

其原因可能是由于TiOz纳米粒子具有高比表面积，所以具有很高的表面活性，进

而促进了碳管断裂，具有作用机理及原因还有待进一步研究。

2．制备了光催化剂A、B、C，并对烧结前的干胶体系做了TGA分析。结果

发现，在烧结前各体系的失重主要是来自于Ti02的结合水。对各体系在430"C的

条件下进行烧结，并对烧结后的光催化剂做了TEM，XRD的测试分析，结果发现

在光催化剂A中，所得的纳米粒子有团聚现象，所得纳米粒子的粒径在10--50rim

之间；对光催化剂B说，在p-MWNTs表面包覆的Ti02纳米粒子粒径分布在10—

30nm之间，碳纳米管表面未能完全被Ti02纳米粒子包覆，光催化剂C的结果与

之类似，卟啉的加入对于Ti02纳米粒子的形貌没有太大的影响；XRD结果表明，

除了光催化剂A中的Ti02纳米粒子呈锐钛矿与金红石混合晶态外，其余两种光催

化剂中的Ti02纳米粒子均呈锐钛矿型，这说明碳纳米管的加入有利于Ti02锐钛矿

晶型的形成。

3．在紫外光区的200---350 llm之间，光催化剂A、B和C的吸收趋势相似，都具

有比较强的吸收。碳纳米管的掺杂增强了光催化剂B和C对紫外光至可见光的吸收

并出现红移。除了碳管的掺杂外，光催化剂C中还有ZnTPP的掺杂进一步增强了其

对可见光的吸收，所以光催化剂C对可见光的吸收明显强于光催化剂B。

4．由于碳纳米管与四苯基卟啉锌的加入，使复合光催化剂的活性明显提高，

其中光催化剂C的光催化制氢活性比纯的Ti02提高了十倍。
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第四章 新型卟啉类染料的制备及其在DSC中的应用研究

4．1引言

染料敏化钠米晶Ti02太阳能电池(DSC)凭借低制备成本和较高的光电转换

效率成为近十几年来太阳能电池领域的研究热点159,69,70,107,108J。目前普遍采用的效

果较好的光敏染料大多数为多毗啶钌配合物。Griitzel等报道了一系列多吡啶钌的

光敏染料D09-113】，用于染料敏化太阳能电池中得到了比较好的光电转换效果。但

是该类染料需要用到稀有金属钌，其价格比较昂贵，而且合成复杂。所以人们逐

渐开始关注有机染料的研究，有机染料具有易于设计合成简单、光物理和光电化

学性质调控方便、价格便宜等特点，近年来在染料敏化太阳能电池中得到广泛应

用111禾1191。其中卟啉类染料的研究引起了大家的广泛关注136‘38,78-洲。

我们设计并合成了以罗丹宁．3．乙酸为电子受体、四苯基卟啉锌为电子给体的

D-A型光敏染料化合物(A)；并通过p-p相互作用使化合物l(见第二章)和四苯

基卟啉锌与碳管复合形成的染料(B和C)。研究了它们的光物理和光电化学性质，

并将它们应用到DSC中进行研究，结合理论计算详细探讨了其结构与敏化性能

的关系。

4．2实验部分

图4．1卟啉染料分子A的结构

4．2．1主要试剂与仪器

氯仿、二氯甲烷、石油醚(30-60'c，eo-90'c)、六氢吡啶、无水乙醇、乙酸乙酯、
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N，N一二甲基甲酰胺(DMF)、二甲亚砜(DMSO)、四氢呋喃(THF)、乙腈等为成都金

山化学试剂公司产品，均为分析纯，未进一步处理，直接使用。P25购自Acros

Organics。

质谱在Finnigan LCQDECA质谱仪上测得，元素分析在Carlo Erba 1106元素

分析仪上测得，吸收光谱在Shimadzu UV-1700光谱仪上测量，荧光光谱用Shimadzu

RF一5301荧光光谱仪测量。电化学数据采用CHl660C电化学工作站测定，一室三

电极体系，以两铂电极分别作为工作电极和对电极，SCE电极为参比电极，四丁

基六氟磷酸铵m—BugNPF6)为电介质，扫描速率为100mV／s(--氯甲烷为溶剂，化合

物A的浓度为103mol／L．测定前，工作电极经打磨抛光清洗．)．

4．2．2染料敏化剂的制备

4．2．2．1染料A的合成

S
“

H

．：S、)I'-NfXc00H 0⋯
图4—2染料A的结构及合成路线

图禾2给出了光敏染料A的合成路线，具体合成方法如下：

A根据文献1119】制备。将100rag化合物ZnTI'P．cn0120J(o．142ret001)、33mg罗

丹宁．3．乙酸(O．17mm01)和0．2mL六氢吡啶溶于20mL无水乙醇中，加热回流3h。

旋蒸除去溶剂，残余物经柱层析分离(氯仿／甲醇混合溶剂为淋洗剂)得6(hng染料A

(草绿色粉末)，收率60％。MS：m／z 877(M．H)，calcd for C50H31Ns03S2Zn 878；

elemental analysis calcd(％)for CsoH31N503S2Zn：C 68．29，H 3．55，N 7．96；found：C

68．57．H 3．65，N 7．58．
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4．2．2．2染料B和C的制备

B和C根据文献1121】制备。100mg纯化过得碳管(见第三章实验部分)加入到

化合物l的氯仿溶液中(10mg／ml，20m1)，超声48小时后去除氯仿溶剂，残余物

反复加入正己烷并剧烈离心20分钟，去除掉没有与碳管作用的化合物1。然后加

入10mlTHF加入到固体样品中溶解碳管与化合物1的复合物，剧烈离心10分钟，

将得到的溶液旋干溶剂，真空干燥得到B。

C的制各与上相同。

4，2。3染料敏化Ti02薄膜电极的制备

4．2．3．1 Ti02胶体的制备

Ti02胶体根据文献11捌制备。称量4．59商品p25粉末倒入lOOmL的烧杯中，

并加入20mL的正丁醇后在磁力搅拌器上搅拌过夜。另再称量1．89乙基纤维素和

20raL的正丁醇放入到lOOmL的烧杯中后放在磁力搅拌器上搅拌过夜。将磁力搅

拌过夜的P25正丁醇溶液与乙基纤维素正丁醇溶液分别取出39和lg放入lOmL的

小烧杯中，再加入0．29的松油醇和O．069的PEG2000，搅拌均匀后倒入玛瑙研钵

中研磨半个小时左右，研磨充分后放入烧杯中密封贮存备用。

4．2．3．2 FTO导电玻璃的处理

实际上，玻璃的厚薄对电池的功效是没有太大的影响，只要玻璃的可见光透

过率达到80％以上就能满足要求。当然玻璃的可见光透过率越高越好，如何保持

玻璃外表面的的干净才是最重要的，不然虽然玻璃的初始可见光透过率很高，但

由于灰尘的影响将会导致玻璃的透过率极大的下降。

先用清洗剂去掉导电玻璃上的油污，再放入超声波中进行超声，然后分别用

自来水、一次蒸馏水冲洗干净，待晾干后放入异丙醇溶液中浸泡备用。这种处理

方法可以提高导电玻璃表面的浸润性，有利于币02胶体在导电玻璃表面能够均匀

地分布。

4．2．3．3，n02电极的制备

根据文献11捌进行制备。将导电玻璃从异丙醇溶液中取出后晾干，放在丝网下

合适的位置，尽量使导电玻璃上的竖向玻璃刀划痕与丝网的竖向中轴线在统一位

置。有关丝网的性质参数如下：丝网与刷子的材料分别为聚酯和塑料；丝网面积

为S=50mmx60mm；丝网目数为200目；丝网与玻璃基底距离为d-'-3mm。印刷时
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Q

刷子所采用的角度为45。取少量之前制备好的Ti02胶体滴在丝网稍前方位置上，
O

所滴的币02胶体超过丝网两侧的宽度，刷子与Ti02胶体靠近后，刷子采用45的

角度用力刷过丝网，将Ti02胶体印制到导电玻璃上得到Ti02薄膜电极。

4．2．3．4 Ti02薄膜电极的敏化

将利用丝网印刷方法得到的Ti02薄膜室温下晾干后，放到马弗炉中在450"C

下热处理30rain。当炉中温度冷却到80"C左右时将Ti02薄膜电极浸泡到染料溶液

中(5x10-4M)，室温下避光吸附12 h。然后用无水乙醇冲洗取出电极，吹干后用

于电池组装。

4，2．4 Pt对电极的制备

对电极的制备根据文献11231采用电化学电镀法。电镀液的配制：0．5 g

H2PtCl6-6H20，5 a(NU4)2HP04，15 g Na2HP04，配制成100mL的水溶液，加热溶

解成橙色的透明水溶液，然后加入一定量的NaOH调节pH值至8。把之前处理了的

导电玻璃放入除油剂中于70℃下进行除油，最后放入10％H2S04溶液中进行活化。

导电玻璃分别做阳极和阴极，在80℃、电流密度为45 mA／cm2条件下，电镀20 min，

在阴极导电玻璃的导电面上得到光亮的铂镜。

4．2．5电解质的制备

电解质的制备根据文献1124】制备。电解质lⅥ3。溶液的配制方案为：0．5mol／L碘化

钾+O．05mol／L碘，溶剂：乙睛(体积分数80％)+乙二醇(体积分数20％)，电解质配制

完成后在实验过程中可以随时取用，因此先配制好50ml。

用天平称0．329碘，4．159碘化钾。用50ml量取40ml乙睛，10ml乙--醇，将称得

的碘和碘化钾溶入乙睛和乙二醇的混合溶液，然后放入棕色试剂瓶中，避光保存。

4．2．6电池组装及测试条件

将敏化后的面02电极与铂对电极之间加入配置好的电解质，然后用夹子夹紧，

就得到了三明治式的太阳能电池(图4．3为染料敏化太阳能电池的结构示意图，图

似为实验组装的电池器件照片)。电池有效光照面积0．25cm2，电池的光伏参数是

由电脑控制的Keithley 4200数字源表记录，光源是由150W氙灯模拟太阳光(AM

1．5，100 mW·cm一2)。
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：j要：篇、一。

[二=二=====]：==二：一m一
——}艘篙二：‘：t_

黔骣§}麟嚣琵麟讶薹
圈4．3染料敏化纳品Ti0赤阳能电池的结构示意图

4 3结果与讨论

幽4—4实验组装的简单DSC器件照片

4 31 Ti02薄膜厚度测定

通过DektaklSO探针式表面轮廓仅(台阶仪)测定"Ii02薄膜的厚度大约卸m。

这个厚度远小于文献报道的电池性能最佳时"ri02薄膜厚度(10-1犁m)【1”】。Ti02

薄膜太薄应该是导致我们组装的电池效率偏低的主要因素之一，但由于本论文主

要工作是设计合成新的卟啉染料，所以并没有在器件最优的条件下进行电池性能

的测试，电池器件的优化本课题组目前正在进行。

4 3 2紫外可见吸收光谱

染料的紫外可见吸收光诺(uv_vis)是由于分子内电子跃迁产生的吸收光谱，它

表示了染料对太阳光的吸收能力。由于太阳光谱在可见光区和近红外光区具有很

强的能量辐射分布，而且在500am附近太阳光谱的能量辐射具有最大值，如果能

够使染料的最大吸收波长处于500hm附近并拓宽染料在此区域的吸收将能够有效

地提高染料对太阳光的吸收能力。通常具有大的共轭体系的染料结构在可见光区

具有较宽和较强的吸收。

‰
辫鬻
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图4．5染料A、B和C在CH2Ci2溶液(2x10’5M)的紫外可见吸收光谱

从图4．5中可以看到，A在可见光区尤其是375．525nm范围内具有很强的吸收，

这说明A具备了作为光敏染料所必需的条件。B的最大吸收在414nm附近，C的

最大吸收在555nm附近并且在514和597nm附近还有两个较强的吸收。与碳管复

合后的B和C的最大吸收都较没有复合前发生了一定的红移，有利于对可见光的

吸收利用。

3

兰2
《

1

400 500 600 700

Wavelength|nm

图4击吸附染料(EtOH)的面Oz薄膜的吸收光谱

图4．6是吸附染料后的币02膜的吸收光谱。从图上明显看出，吸附染料后的

蜀02薄膜的吸收有不同程度的增强、拓宽。这是染料分子间及染料分子与币02间

相互作用的结果。
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4．3．3染料A荧光光谱

500 600 700 800

Wavelengtll／nm

图4．7染料分子A的荧光光谱

从图4—7可以看出，染料A在450-850nm之间有3个荧光发射峰，分别在

524nm、653nm和794nm左右，其中653nm处的发射峰强度最大，524nm处次之，

794nm处最小。

4．3．4染料A的基态和激发态氧化还原电位

除了在可见光区有较好的吸收性质外，染料的氧化还原电位还应该满足：基

态氧化电位比l倚电位(0．2Vvs，SCE)更正，激发态氧化电位比币02导带电位(．0．7V
VS．SCE)更负11191。只有满足上面的条件才能保证激发态染料能够向Ti02导带有效

注入电子，而氧化态染料能够有效被l‘还原。

0．3 0．6 0．9 1-2 1．5

poten诧tW

图4．8染料A在CH2C12中的循环伏安图(vs．SCE)

53
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图4．9染料A的紫外可见吸收光谱、荧光发射光谱及E∞估算示意图

图4．8给出染料A在CH2C12中的循环伏安图。染料分子A的基态氧化电位(Eo。)

可以通过循环伏安得到，而染料分子A的0-0跃迁能可以由其归一化的吸收光谱

和荧光光谱交点所对应的波长算出169J(图4-9)，利用上述两个测试数据可以估算

出染料分子A激发态的氧化电位(E戗’=Eox—Eo．o)。得到的结果都列于表4-1中。

表4-1染料A光物理和电化学性质

入。加m(UV) 入恻巾m(FL) E。∥ E0√V k‘N

474 653 0．90 2．02 ．1．12

从表4-1中可知，染料A的激发态氧化电位在．1．12V(vs．SCE)，比Ti02的导

带电位(-0．7V VS．SCE)更负，说明激发态染料向Ti02导带注入电子在热力学上

是允许的。而它的基态氧化电位在0．90 V(vs．SCE)，比电解质(I"／13‘)氧化还原

电位(O．2V VS．SCE)更正，说明氧化态的染料能够被I’迅速还原。

4．3．5密度泛函理论计算

本论文通过量子化学理论计算的方法对染料A的结构和前线轨道进行了研

究，所有结构优化和量化计算都是用密度泛函理论方法在Gaussian0311乃J程序上计

算所得。利用B3LYP／6-31G计算最优化构象。所有的优化及计算都假定目标分子

在气态真空环境下是独立的。计算结果如图4-10，4-11所示。

计算结果表明，在基态时，染料A处于接近完全平面的构型(图4-10)，这种

平面的分子构型将有利于增强分子内各部分的共轭程度。分子各部分之间的有效

共轭对吸收光谱的红移和增强染料对光的吸收是有利的，而羧酸吸电子基团与卟

啉部分之间良好的共轭将有助于分子内电子向吸电子基团的离域。同时应该指出
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的是，这种完全平面的分子构型也是容易发生分子聚集的原囚之一。染料分子A

的HOMO轨道电子云主要集中在卟啉环部分，而LUMO轨道电子云则有部分转

移到电子受体一端，即当染料A受激发时发生从卧琳环到也子受体一端的分子内

电荷转移(图4—11)。由于染料A是借助于援酸基[ji|吸附在Ti02表面，所以这种

分子内电荷转移跃迁有利于电子注八Ti02导带过程。

o
J

。妇l邕秘诤鸯
池 夸，

簿i
4 3 6电池的性能测试

A阳能电池的电流密度．电压U．”曲线最直观地反映了太阳能电池的工作性

能。由F测试条件对电池的工作性能有较大影响，本论文按照基本相同的测试方

法和条件将所制各的染料应用于二氧化钛电极的敏化，并组装成DSC简单器件，

对其在模拟太阳光(AMl 5，100mw／cmZ)Tl觥电性能数推进行了研究。
4 3 6l不同染料敏化的研究

咀乙醇为溶剂配置5xlO"4M的不同染料溶液对币02薄膜电极进行敬化，在相

同的实验条件下，对电池的光电性能进行研究。

。≯。-

∥∥奠≮√v¨。≯◇≯∥
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圈4．12在乙醇为溶剂条件FA与N719敏化电池的^憎线

从袁4-2以及图4．12可以看出，在乙醇为染料溶液的溶剂时．我们自己制备

的三个染料中，A的效果是最好的，而B是最差的。在相同的器件阻及测试条件

F选择常用商业化染料N719与我们所合成的染料进行比较，得到N719敏化太阳

能电池的光电转换效率为1．179％，但是与文献报道的结果来看，不管是短路电流、

丌路电压、填充因子以及光电转换效率都偏低，|兑明器件还不是最优的条件，也

就说通过器件的优化我们所台成的染料的效率还有可能会得到进一步的提高。

图4—13在EtOH溶剂下'1102膜吸附不同染料的照片

图4．13为EtOH溶剂下Ti02膜吸附不同染料的照片。从圈中TiOz薄膜着色程

度来看，除了c的Ti02薄膜颜色改变很小，说明只吸附了极少量的C染料，其他

三个的着色程度较好，说明吸附了一定量的染料在"1102薄膜上。单纯从吸附程度

看B比c要好，但是从上面光电性能结果来看，B的效果是最差的，这可能是由

一．E兰ElncoJJ3Q20c“
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于B本身性质造成的，在Ti02薄膜表面发生了聚集，形成了多分子吸附层，反而

阻挡了电子的传输。B和C的效果都较A差，虽然碳管上带有一部分羧基，但是

由于B和C都只是通过化合物和碳管之间的p-p相互作用复合，影响了电子的传

输，不能实现电荷有效分离。短路电流主要与染料对光的吸收有关，从之前的吸

收光谱可知，光吸收效果是A>C>B，正好与短路电流的结果相吻合。

从测试的结果看，电池的效率比较低，其主要原因之一就是填充因子(if)偏

小造成的。填充因子可以反映太阳能电池的质量。太阳能电池的串联电阻越小，

并联电阻越大，填充系数就越大，反映到太阳能电池的电流一电压特性益线上，曲

线就越接近正方形，此时太阳能电池的转换效率就越高。影响ff的因素主要是串

联电阻(Rs)，可能是Pt电极或者Ti02薄膜没烧结好，还有就是导电玻璃电阻太

大，这些影响了Rs，使得ff偏小。本论文主要研究设计合成新的染料以及初步的

敏化能力，所以并没有对器件进行优化，这一部分工作本课题组目前正在展开。

4．3．6．2不同溶剂对电池性能的影响

现在一般配置染料溶液所用的溶剂都是乙醇，但是由于染料分子之间结构、

性质的不同，所以乙醇并不是适合全部染料。同一染料用不同的溶剂溶解后，用

于币02膜的敏化，最后组装得到的电池其光电转换性能差别很大11261。在此，本论

文以染料A为例，选用了二氯甲烷(CH2C12)、四氢呋喃(THF)、N，N’一二甲基甲酰

胺(DMF)和乙醇(EtOH)等几种溶剂，均配制成浓度为5xlo-4 M的染料溶液，进行

Tj02膜的敏化。在保证其他条件完全相同的条件下进行测试。

400 450 500 550 600 650 70(

Wavelen毋h|l'lnl

图4．14不同溶剂条件下币02薄膜吸附染料A后的吸收光谱

图4-14是采用不同溶剂条件下面02薄膜吸附染料A后的吸收光谱。从图上可

知，吸附了染料的豇02薄膜的吸收都较无吸附时有不同程度的拓宽和增强。其中
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采用EtOH作为溶剂敏化的Ti02薄膜的吸收最强。吸收强弱大致为

EtOH>1HF>DMF>CH2C12>无吸附。这个结果说明用EtOH作为溶剂敏化的币02

薄膜对太阳光的吸收能力最好。

不同溶剂条件下测得的^矿曲线如图4-15所示，相关参数数据列于表年3中。

从图表中的数据可以看出，在其他测试条件相同的条件下，币02薄膜的敏化所用

溶剂对电池最终的光电转换性能产生较大的影响。当使用染料四氢呋喃溶液进行

膜的敏化时，染料A得到了最好的敏化效果，而当所使用的溶剂为EtOH时，其

电池性能最差。染料A在乙醇和THF中进行膜的敏化，在其他条件相同的情况下

得到的电池光电转换效率分别为0．102％和0．326％，当使用其他的溶剂进行膜的敏

化时，实验结果也有较大差别。．这一实验结果说明：不是任何体系的染料溶液都

必须用乙醇来配置，我们合成的染料A的最佳配置溶液就不是乙醇，反而使用乙

醇得到的电池的光电转换效率是最差的。

2．

2．

1．

1．

0．

0 100 200 300 400 500

Photovoltage／mV

图4-15不同溶剂条件下染料A电池肌V曲线

表4．3不同溶剂条件下染料A的光电性能数据

溶剂 Jsc(mA／cm2) Voc(mV) ff T1(％)

DMF 0．96 405 0．36 O．140

CH2C]2 O．76 450 0．40 0。137

THF 2．75 370 0．32 0．326

EtOH 0．69 410 0．36 0．102

从表4．3可以看出，用四种溶剂配置染料溶液的电池的填充因子f!f也都偏小。

可能是Pt电极或者Ti02薄膜电极没烧结好、还有就是导电玻璃电阻太大，使得ff

偏小。本论文主要研究设计合成新的染料以及初步的敏化能力，所以器件并没有

进行优化，这一部分工作本课题组目前正在展开。
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为什么膜的敏化所用溶剂对电池性能产生如此大的影响?返是由于同一染料

在不同的溶剂环境下，其在"ri02表面的吸附方式不同导致的。在实验过程中，我

们还观测到在不同溶剂环境下，Ti02膜吸附了染料后其颜色有较明显的不同，从

图4一16可以看出，使用最常用的EtOH的Ti02膜的颜色最深．染料的吸附量可能

比其他的要大，但是光电转化效率却是最不好的，原因可能是因为溶剂对染料在

啊02膜表面吸附方式产生了影响。

l澜 鬻凰潮鬻
图4．16在不同溶剂下n鸽膜吸附了染料A的照片

虽然在EIOH中染料的吸附量要更大一些，但是其短路iU流密度值是最小的，

这说明在乙醇的染料溶液中进行膜的敏化时发隹了聚集。而DMF和CH2C12中则

由_j染料的吸附量较少，导致电池的性能较差，而在nlF中染料的吸附量适中，

又没宵发生聚集，所以转换效率最好。

4 4本章小结

1、设计合成了具有的D．A结构的染料A，并通过质谱、元素分析等手段对其

结构进彳_二了袭征。利硐p-p相互作用馊化舍物l和四苯基卟啉锌与碳管复合得到染

料B和C。A在可见光区尤其是375．525nm范围内具有很强的吸收，与碳管复合

后的B和c的晟太吸收都较没有复合前发生了一定的红移，有利于对太阳光的利

用。

2、吸附染料后的Ti02薄膜的吸收光谱有不同程度的拓宽、增强。电化学性质

研究表明，本论文中所合成染料A的基态和激发态氧化还原电位同时满足了染料

激发态电子向Ti02导带注入和染料还原的能级要求。

3、密度泛函理论计算结果表明，在基态时，染料A处于接近完全平面的构型，

这种构型将有利于增强分子内各部分的共轭程度，从而可以提高染料对光的吸收

能力，而羧酸吸电子基团与染料分子母体之间良好的共轭将有助于分子内电子向

吸电子基团部分的离域。对前线分子轨道的研究表明，HOMO—LUMO激发使得

这些染科的电子云分布由卟啉部分向吸电子基团部分转移，有助于激发态电子向

二氧化钛导带的注入。
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4、在乙醇为染料溶液的溶剂时，我们制备的三个染料中，A的效果是最好的，

光电转换效率为0．102％。为了在相同的器件以及测试条件下用染料N719进行比

较，得到N719染料敏化的电池的光电转换效率为1．179％。

5、不同溶剂条件下，实验结果也有较大差别。这一实验结果说明：不是任何

体系的染料溶液都必须用乙醇来配置，我们合成的染料A的最佳配置溶液就不是

乙醇，反而使用乙醇得到的电池的光电转换效率是最差的。在乙醇条件下，染料A

敏化电池得到的光电转换效率为0．102％，短路电流密度为0．69mAlcm2，开路电压

为410mV，填充因子为0．36。而在相同实验条件下以THF为溶剂得到的光电转换

效率为0．326％，短路电流密度为2．75mA／cmz，开路电压为370mV，填充因子为

O．32。
一

6、测试的结果看，电池的效率比较低，其主要原因之一就是填充因子偏小造

成的。影响行的因素主要是串联电阻(Rs)，可能是Pl电极或者Ti02薄膜没烧结

好，还有就是导电玻璃电阻太大，这些影响了Rs，使得f!f小。本论文主要研究设

计合成新的染料以及初步的敏化能力，所以对器件并没有进行优化，这一部分工

作本课题组目前正在展开。



第五章结论

第五章结论

本论文利用卟啉特殊的光化学和电化学性质，在光电功能材料方面做了一些

工作。本论文主要分为三个部分：

一、D—A型共轭卟啉化合物的制备及其光电性质研究。

1、设计并合成了一系列含有不同功能化基团修饰的D—A型卟啉分子。通过引

入具有不同给、受电子能力的共轭基团，可以扩大分子共轭体系以及分子内电子

的离域程度，通过这样的方式就可以自由调控卟啉分子的HOMO与LUMO之间

的能级差，进而改变卟啉分子的电化学和光学等方面的性质。

2、通过改变卟啉环上取代基也可以对卟啉分子的氧化还原电位进行调控。研

究发现，给电子取代效应会导致卟啉的氧化电位降低而还原电位升高，相反吸电

子取代会导致卟啉的氧化电位升高而还原电位降低，这样我们就可以通过取代基

的给、受电子效应大小来调控卟啉的氧化还原电位。

3、通过在卟啉环上取代不同基团，可以调控卟啉的最大吸收波长。研究发现，

引入增大共轭效应的基团可以使P电子进一步离域，在整个共轭体系内流动，轨

道具有更大的成键性，从而降低了能量，使P电子容易激发，最大吸收波长发生

红移。

4、对实验的结果进行了理论方面的研究和解释，得到了比较好的结果。D-A

型卟啉分子基态时给受体之间存在电子相互作用，这是由于在给受体之间是以共

轭的方式桥接在一起的，整个分子成为一个大p共轭体系，这种结构有利于分子

内的p电子的离域。从研究的结果可以发现通过卟啉环上取代基的变化可以调控

其光、电性质，为其在光电功能材料及光电器件中的进一步应用研究打下一定的

基础。

二、Ti02复合光催化剂的制备、表征及其光解水制氢研究

1、利用金属卟啉化合物在可见光区有强吸收以及碳管强吸附和优良导体的优

点，共掺杂敏化n02并进行光解水制氢的研究。制备了面02、p-MWNTs．Ti02以及

p-MWNTs／ZnTPP．币02三种纳米光催化剂。发现碳管单一掺杂的光催化剂的制氢活

性要高于未掺杂的，而由ZnTPP和碳管共掺杂的光催化剂的制氢活性比未掺杂的

Ti02提高了十倍。

2、瓜02与碳纳米管复合后，一方面增加了对可见光的吸收，并在Ti02的外表
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面及与碳纳米短管接触的内表面形成两个耗尽层(即内层和外层)，在光照下可以同

时生成光生空穴．电子对，使币02的利用效率大大提高；另一方面碳纳米管是电子

的良导体，可以传递和导走光生电子，有效分离了电子．空穴对，降低了电子．空穴

对的复合几率，从而提高-]-p．MWNTs—Ti02光解水制氢活性。

3、ZnTPP在可见光区还具有强吸收，在可见光的照射下，ZnTPP分子的基态

电子比较容易跃迁到激发态产生光生电子．空穴对，光生电子通过碳纳米管传递和

导走进一步促进了光生电子．空穴对的有效分离，从而大大提高了光解水制氢活性。

目前利用卟啉化合物用于光解水制氢的报道还很少，希望通过我们的工作为光解

水制氢提供一条的思路。

三、新型卟啉类染料的制备及其在DSCq，的应用研究

1、设计并合成了一个D-A型卟啉光敏染料，并将其初步用于DSC中进行敏化

性质研究。实验发现，吸附染料后的Ti02薄膜的吸收光谱在可见光区有明显的拓宽，

而且吸收增强；基态和激发态氧化电位满足了染料激发态电子向Ti02导带注入和染

料还原的能级要求。

2、理论计算发现，从HOMO到LUMO的激发使得卟啉光敏染料的电子云分布

由卟啉环部分向羧酸吸电子部分转移，有助于激发态电子向二氧化钛导带的注入。

3、染料溶液所用溶剂的不同得到的光电转换效率明显不同，以THF为溶剂配

置染料溶液，敏化Ti02电极组装电池得到的光电转换效率为0．326％，为所用溶剂

中的最佳效果。在相同的器件以及测试条件下与染料N719进行比较，得多]N719染

料敏化的电池的光电转换效率为1．179％。

4、从DSC澳[试的结果看，电池的效率比较低，其主要原因之一就是填充因子

偏小造成的，主要是由于电池器件的各部分没有进行优化造成的，这一部分工作

本课题组目前正在展开。通过对器件的优化，我们设计合成的卟啉光敏染料应该

具有更好的光电转换效率。
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