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酞菁铜掺杂 TiO2 微腔的光谱特性和精细结构
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摘 　要 　化学方法合成了酞菁铜 (CuPc)掺杂 TiO2 微腔 , 用傅里叶变换红外光谱、拉曼光谱研究了其的光谱

特性 , 用 X射线吸收精细结构 (XA FS)谱分析了其的精细结构。结果显示 , TiO2 微腔被 CuPc 掺杂后 , CuPc

和 TiO2 之间发生了相互作用 , 使红外光谱出现了 900176 cm - 1的振动吸收峰 ; 同时 , 在 3 392175 cm - 1的

O H 振动和 2 848183 cm - 1的 CH 振动发生了“红移”; 酞菁大环平面的 C —C 或 C —N 振动、苯环上 C —H 面

内和 C —N 面外的弯曲振动也有一定的峰位移动和强度变化。在拉曼光谱图上 , CuPc 掺杂 TiO2 微腔中出现

的 40314 , 59211 和 67911 cm - 1 的 TiO2 的特征振动峰 , 但它们发生了波数移动 , 而在 1 58618 和 1 52516

cm - 1出现的振动峰说明 CuPc 和 TiO2 形成了复合体 , 这些变化与酞菁铜的大环分子结构的平面取向有关。

在 XA FS 上 , CuPc 掺杂 TiO2 微腔中的 Ti 呈现四面体 TiO4 的结构形式 , TiO2 的内层的中间距离和表面结

构发生了变化。
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引 　言

　　有机半导体材料作为一种新颖光电材料正日益受到人们

的重视。酞菁类化合物作为典型的有机半导体 , 因其含有平

面大环共轭结构而具有优异的热稳定性和化学稳定性 , 在光

催化、医学、传感器、光电等方面得到了广泛的研究和应

用 [1 , 2 ] 。另外 , 酞菁类材料作为一种光存储材料可以取代无

机硅材料的研究也是当前信息材料研究的一个新领域 [3 ] 。但

有机材料也有一些致命的缺点 , 如作为光电材料时载流子迁

移率低 , 薄膜的均匀性和质量较差 , 因而使其应用受到很大

限制。TiO2 是一种应用前景广阔的无机半导体材料 , 具有优

异的光学、电学、半导体及催化性能 , 使其成为光催化、光

致变色显示器、太阳能电池、传感器等研究的热点 [4 , 5 ] 。由

于纳米 TiO2 尺寸小 , 大部分原子暴露在微粒表面使表面原

子配位不足 , 活性位置增加 , 有较高的催化活性 , 但它也存

在着分散不均匀、易团聚、难回收的缺点 [6 ] 。有机2无机的复

合不仅能够克服有机、无机材料的缺点 , 而且使复合材料具

有一些特异性能 , 在实际应用中引起人们的广泛关注 [7 , 8 ] 。

本文用层层包裹的方法将酞菁铜 (CuPc) 通过化学键或其他

相互作用掺杂到微腔 TiO2 中形成纳米尺度的结构 , 并且用

Raman , IR 光谱和 X射线吸收精细结构 ( XA FS) 进行了光谱

和微观结构的表征。

1 　实验方法

　　酞菁铜掺杂微腔 TiO2 颗粒的合成过程为 [9 ] : (1) 称取

40184 g 钛酸四丁酯溶入 4718 mL 的三乙醇胺中 , 溶液立即

变黄 , 同时放热 , 混合均匀后 , 将 14158 g 十六烷基三甲基

溴化铵和 1144 g 氢氧化钠加入到上述混合溶液中 , 在 70 ℃

下搅拌至均相 ; (2)将 115 g 铜酞菁加入到 20 mL 无水乙醇

和 160 mL 去离子水的混合溶液中 , 搅拌均匀 ; 在剧烈搅拌

下 , 将 (2)溶液缓慢地滴加到 (1)溶液中 , 然后在室温下搅拌

陈化 12 h。抽滤洗涤直到没有溴离子存在 , 在 100 ℃下烘干

得到浅蓝色粉末即为实验所需的样品。

红外光谱用 TENSOR 27 FTIR (BRU KER Optik Asia

Pacific Ltd1 ) , 室温下采用 KBr 压片测试 ; Raman 实验在

L RZ21 型拉曼光谱仪上进行 , 使用氩离子激光器的 514 nm

谱线作为激发光源 , 激光输出功率近 50 mW ; 样品的 XA FS



测试用 Ti K边吸收 , 在国家同步辐射实验室 (中国科技大

学)的 EXAFS 实验站测定 , 采用双晶 Si (111) 单色器 , 储存

环能量 800 MeV , 电流约为 100～150 mA , 荧光法采集 Ti K

边 XA FS 数据 , 采用国家同步辐射实验室编写的 Nsrlxaf s

210 程序进行数据处理。

2 　实验结果与讨论

211 　红外光谱

红外光谱作为测量振动谱线的最重要的工具可用于酞菁

及其金属配合物的分子取向、晶体结构等信息的检测

中 [10 , 11 ] 。图 1 (a)和 (b) 分别为酞菁铜和酞菁铜掺杂 TiO2 微

腔的傅里叶变换红外光谱。对于酞菁铜 [图 1 (a) ] , 3 412104

cm - 1是 O H 基团伸缩振动的吸收峰 , 2 918126 和 2 858147

cm - 1是 CH 形成的非对称伸缩和对称伸缩吸收双峰。在

1 606169 , 1 471167 , 1 396145 , 1 336165 , 1 249186 和

1 043148 cm - 1处的吸收峰归功于酞菁大环的平面 C —C 或

C —N伸缩振动。另外 , 苯环上 C —H 面内弯曲振动峰

1 220193 , 1 122156 和 1 089177 cm - 1 , 苯环上C —N面外弯

曲振动产生的吸收峰 881146 , 821167 , 742159 和 702108

cm - 1以及由铜离子与周围吡咯环上 4 个氮原子键合产生的

振动吸收峰 947104 cm - 1 都比较明显地出现在红外光谱中。

对于酞菁铜掺杂的 TiO2 微腔 [图 1 (b) ] , O H 基团伸缩振动

的吸收峰在 3 392175 cm - 1 , CH 的对称伸缩吸收峰在

2 848183 cm - 1 , 都有一定的红移 , 而 CH 的非对称伸缩吸收

峰仍在 2 918126 cm - 1 。酞菁大环平面上的 C —C 或 C —N 伸

缩振动、苯环上 C —H 面内弯曲振动以及苯环上 C —N 面外

的弯曲振动吸收峰都有不同程度的移动和强度的变化。另

外 , 1 651128 cm - 1 是 H —O —H 链之间的弯曲振动的吸收

峰。1 087184 cm - 1是 Ti —O —C 基团特征振动的吸收峰 ; 在

675108 cm - 1 出现的峰为 Ti —O —Ti 伸缩振动峰 , 460198

cm - 1为 Ti —O 键的红外吸收区域 , 这些都说明 TiO2 的存在

和 TiO2 与 CuPc 发生了相互作用。

Fig11 　FTIR spectra of copper phthalocyanine ( a) and copper

phthalocyanine doped TiO2 microcavities ( b)

212 　Raman 光谱

图 2 是 CuPc 掺杂 TiO2 微腔的 Raman 光谱。在 Raman

光谱中 , 低波数范围内可以看到一些明显的振动峰 , 如

40314 , 59211 , 67911 cm - 1 , 这与锐钛矿是对应的。由此可以

判定 , CuPc 掺杂后的 TiO2 主要为锐钛型的 TiO2 , 但样品的

Raman 峰与文献[12 ]相比有不同程度的偏移。在 59211 cm - 1

的散射峰也非常微弱 , 表明微腔 TiO2 的整体晶化程度比较

低 , 基本上处于初始晶化状态。因而只能观察到很宽的 Ra2
man 散射带。酞菁铜掺杂 TiO2 微腔的 Raman 光谱中有两个

明显的谱峰 , 位于 1 58618 和 1 52516 cm - 1处 , 可是纯 CuPc

的 Raman 光谱中来自 CuPc 的大环骨架伸缩振动和与中心金

属离子成键的吡咯 C —N 伸缩振动在 1 579 和 1 507 cm - 1处 ,

这些变化是由于掺杂而导致 TiO2 与 CuPc 之间产生一定的

相互作用引起的。CuPc 掺杂 TiO2 微腔的 Raman 光谱中出

现的各谱峰位置与纯的酞菁铜相比均有不同程度的位移 , 表

明酞菁铜掺杂 TiO2 不是简单地与 CuPc 混合 , 而是在 TiO2

和 CuPc 之间生成了电荷转移较小、结构比较松散的分子间

电荷转移的复合体。CuPc 掺杂 TiO2 微腔中 Raman 振动谱

线波数增大的原因 , 可能是酞菁铜的大环分子结构在薄膜层

中更倾向于平面取向 , 从而增强了复合物中的电荷转移程

度。这一倾向也有利于光电性能的改善。

Fig12 　Raman spectrum of copper phthalocyanine

doped TiO2 microcavities

Fig13 　 Normalized K2edge absorption spectrum of copper

phthalocyanine doped TiO2 microcavities ( Inset :

XANES spectrum of Ti K2edge)

213 　XAFS结果

图 3 为 CuPc 掺杂 TiO2 微腔的归一化 Ti 原子 K边吸收

谱 , 图中插图为 Ti2K 边的 X 射线吸收精细结构 ( XAN ES)
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谱。对于固体 TiO2 来说 , 在近边通常有三个峰 , 分别属于八

面体场中 1s —3 d 的电子跃迁中的 1s —1 t1g , 1s —2 t2g 和

1s —3eg 跃迁 , 而样品仅有一个明显的峰 , 对应于 1s —2 t2g 的

电子跃迁 , 说明八面体 TiO6 的结构已经被扭曲 , 呈现出类

似锐钛矿型 TiO2 的 K边结构。但边后低能侧的振荡峰比较

显著 , 这些振荡与电子向较高的 p 态转移有关 , 依赖于从内

层 Ti 原子到 013～018 nm 的中间范围的结构。同时 , CuPc

的掺杂导致 TiO2 结构的扭曲使这些峰发生了宽化 , 而且峰

的强度也发生了变化 , 说明 CuPc 的掺杂改变了中间距离和

TiO2 的表面结构。与锐钛矿型 TiO2 标准样品相比 [13 ] , 样品

的局域结构也存在着一定的差异。因此 , CuPc 掺杂 TiO2 微

腔中的 Ti 原子呈四面体 TiO4 结构形式。

　　图 4 为样品的傅里叶变换的径向结构函数 ( RSF) 谱。可

以看出 , CuPc 掺杂 TiO2 微腔的振荡振幅比较大 , 减弱比较

快 , 精细结构也明显减少。由于微腔 TiO2 粒径的减小和掺

杂的影响 , 其无序性增强。微腔 TiO2 样品的第一壳层 Ti —O

键的键长有所增长。这可能是由于微腔 TiO2 中的 Ti 表面存

在 Ti —O H 键 , 第二壳层 Ti —Ti 键受到表面 Ti —O H 键的

影响而收缩 , 使键长缩短。虽然各壳层的键长表现出不同的

变化规律 , 但各壳层的配位数却均呈增大的趋势。

Fig14 　Radial spectrum function spectrum of copper

phthalocyanine doped TiO2 microcavities
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Spectrum Characterization and Fine Structure of Copper
Phthalocyanine2Doped TiO2 Microcavities
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Abstract 　Copper phthalocyanine2doped TiO2 microcavities were fabricated by chemist ry method. Their spect rum characteriza2
tion was studied by Fourier t ransform inf rared ( FTIR) and Raman spect roscopy , and their fine st ructure was analyzed by X2ray

absorption fine st ructure (XA FS) . The result s show that there is interaction of copper phthalocyanine (CuPc) and TiO2 micro2
cavities after TiO2 microcavities was doped with CuPc. For example , there is absorption at 900176 cm - 1 in FTIR spect ra , and
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the“red shif t”of both O H vibration at 3 392175 cm - 1 and CH vibration at 2 848183 cm - 1 . There exist definite peak shif t s and

intensity changes in inf rared absorption in the C —C or C —N vibration in the planar phthalocyanine ring , the winding vibration of

C —H inside and C —N outside plane of benzene ring. In Raman spect rum , there are 40314 , 59211 and 67911 cm - 1 characterized

peaks of TiO2 in CuPc2doped TiO2 microcavities , but their wave2numbers show shift s to anatase TiO2 . The vibration peaks at

1 58618 and 1 52516 cm - 1 show that there exist s the composite material of CuPc and TiO2 . These changes are related to the

plane t ropism of the molecule st ructure of copper phthalocyanine. XA FS showed tet rahedron TiO4 st ructure of Ti in TiO2 micro2
cavities doped with copper phthalocyanine , and the changes of inner“medial distances”and the surface st ructure of TiO2 micro2
cavities.

Keywords 　CuPc2doped TiO2 microcavities ; FTIR ; Raman spect rum ; XA FS
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