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固态和液态溶液中酞菁铜及其衍生物的光谱变化
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摘  要  研究了三种酞菁铜及其衍生物 CuPc, tb-CuPc, o o-CuPc在不同环境状态下的吸收光谱的变化。讨

论了三种被质子化前后在溶液中的吸收光谱 Q 带的红移机制, 并与固体分散样品所产生的光谱进行了比

较, 研究了酞菁铜衍生物分散在聚合物薄膜样品分子间的相互作用导致的吸收光谱的改变。同时结合

POM, DSC, XRD方法, 进一步对薄膜材料的结构和物相进行了表征。结果表明在不同浓度酞菁铜衍生物

掺杂的固体薄膜中, 被分散的酞菁铜衍生物的分子之间仍然处于缔合或凝聚状态, 降低酞菁铜衍生物掺杂

浓度并不能解除缔合作用或改变固体薄膜样品中的吸收光谱。
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引  言

  在太阳能电池的研究中, 特别是有机太阳能电池的研

究, 选择适宜的材料, 优化器件结构来提高光电转换效率,

以及简化制膜工艺等方法能够有效地提高太阳能电池的实用

价值, 是当前研究的热点。金属和非金属酞菁及其衍生物是

研究较早的有机光电子材料, 其禁带宽度接近 11 8 eV, 但大

部分金属酞菁和非金属酞菁的衍生物在未掺杂时是绝缘体,

其暗导率低于 10- 13 s # cm- 1[ 1]。酞菁锂、酞菁镥、酞菁铜等

一些衍生物, 其禁带宽度比较窄, 具有高光导性质 , 可以广

泛应用到激光打印机、静电复印机、太阳能电池、有机电致

发光器件等。

单纯的金属酞菁在有机溶剂中的溶解性极差, 导致器

件、材料的制备工艺复杂 , 在很大程度上限制了其实际应

用。将分子大盘周边用柔性链修饰, 溶解性能得到改善, 可

使制备工艺得到简化。并且在 1982 年 Piechocki等人[2]发现

一些酞菁衍生物经侧链取代能够呈现液晶相, 并提出了相关

分子排列的推测, 为该类材料带来了可能的新用途。

本工作研究一系列含侧链的酞菁铜衍生物, 探讨其在薄

膜中以不同浓度分散在不同基质中对分子排列产生的影响,

以及相应的光谱变化, 对吸收机理进行了详细的讨论, 并通

过这一变化探讨分子间的相互作用。

1  实验部分

  本实验研究中的实验材料选用的是酞菁铜( copper (Ⅱ)

phthalocyanine, 缩写 CuPc) ( Aldr ich, 97%) 和酞菁铜衍生

物, 如 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-八正辛氧基酞菁铜 ( Copper

(Ⅱ) 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-octakis ( octy lox y )-29H , 31H-

phthalocyanine, 缩写 oo-CuPc) ( A ldr ich, 95% )和 2, 9, 16, 23-

四叔丁基酞菁铜 ( Copper (Ⅱ)- 2, 9, 16, 23- tetra- t-buty-l 29H,

31H-phthalocyanine, 缩写 tb-CuPc) ( A ldrich, 95% ) , 未经

进一步纯化直接使用。样品的相转变用美国 Leica 公司的热

台偏光显微镜 ( POM ) 和美国 Thermal Analysis 公司的

DSC2010 型差示扫描量热仪( DSC)进行分析。显微镜热台升

温速率可控, 并选择在 2~ 20 e # min- 1范围。最后的转化

温度以及热焓值经由 DSC 定量测定, DSC 升温和降温速率

分别采用的是 10 e # min- 1。热分解温度由美国 Thermal

Analy sis公司的 SDT2960 型热重分析仪( TGA)测定。

用于测定吸收光谱的样品分别为溶液和固体薄膜样品,

即溶液样品通过溶于适当的有机溶剂中获得。固体样品则通

过分散于聚碳酸酯( PC)或聚甲基丙烯酸甲酯( PM MMA)的

氯仿溶液中, 然后用静态溶液沉积法制备在预先处理的玻璃

衬底上而获得。玻璃衬底的清洗首先用 HCl浸泡 15 min, 然

后分别用氯仿和去离子水进行超声振荡 15 min, 经烘干后使

用。紫外-可见吸收光谱采用日本岛津公司的 U V-3101PC 吸

收光谱仪测定, 可测波长范围为 190~ 3 100 nm。



2  结果与讨论

21 1  聚合物掺杂样品与纯样品的物相比较

研究不同的制样方法对薄膜中分子聚集态结构或物相影

响, 进一步探讨分子内相互作用以及对光谱性能的影响是该

研究主要关心的问题。

样品的物相分析是通过 DSC、偏光显微镜、X光衍射和

热失重法进行的。纯样品的相变温度区间见表 1, 其中C, Lq

和 Dec分别表示晶相、液晶相和样品的分解相态。由表 1 可

见在 DSC 扫描过程中和热台偏光显微镜下观察, 无取代的

酞菁铜和四叔丁基取代的酞菁铜随温度变化直至分解温度没

有明显的相转变, 光学各向异性始终保持直至分解温度, 在

无氮气保护下加热至 320 e 样品明显分解。图 1( a)是四-叔

丁基取代的酞菁铜样品在室温形成的光学织构图, 从图中可

清楚看到样品形成球状晶呈现出的十字消光图像, 并且观察

到在升温过程中球晶呈生长趋势 , 直至 250 e 左右。图 1( b)

是该样品全部结晶时的织构照片。这一结果与 DSC 测得的

数据(见表 1)相吻合。进一步的 X 光衍射可对样品的有序度

进行表征, 多晶体系的长程有序可通过公式 $L = 2P/ $S 来

估算, 其中 S = 4PsinH/ K。结果发现随着退火温度的增加,

$L 增大。热处理前后$L 从 81 0 nm 增加到 141 9 nm, 而该值

近似于材料中的晶粒尺度的大小, 也就是说, 经过热处理该

薄膜样品内微晶颗粒尺度增加。

Table 1  Phase transition temperatures of compounds

相转化温度/ e

化合物 用 DSC测 用偏光显微镜测得

CuPc C 320 Dec C 320 Dec

tb-CuPc C 320 Dec C 320 Dec

oo-C uPc C 121 Lq 300 Dec C 119 Lq 300 Dec

Fig1 1 Photos of tb-CuPc under a polarized microscope at 25 e ( a) and 225 e ( b)

  含有八个辛氧基取代的酞菁铜的相转化温度受侧基影响
与四-叔丁基取代完全不同, 该样品在 119 e 有一个相转变。

在偏光显微镜下观察, 样品在 120 e 左右开始熔融进入一中
间相态, 并在偏光显微镜下有着花瓣特征的光学织构图, 这

表明该样品进入液晶相。酞菁衍生物是否能够进入液晶态,

取代的侧基对它影响很大。由于酞菁衍生物是 P电子共轭的

大芳香核化合物, 熔点较高, 在偏光显微镜实验中没有能在

样品分解之前观察到样品的清亮点温度。同样, 在无氮气保

护下当加热温度超过 300 e , 明显观察到气泡现象, 即样品

开始分解。

该类材料的液晶相的形成, 是与特定的侧基密切相关。

从表 1 的结果可以推测当没有侧基取代时, 分子的紧密排

列, 更容易形成规整性更高的结晶态, 其熔点也高 ; 而四个

叔丁基的侧基取代并没有能够足够干扰这种有序排列并使之

熔点降低; 而八个较长辛氧基取代, 加之氧原子的增柔性,

在碟状分子周围形成了包裹层, 增大了分子间距从而分子间

相互作用减弱, 有效地降低了熔点, 得以形成液晶相。这与

小分子棒状液晶反映的规律是一致的[ 3]。本研究根据材料的

相容性进一步将 oo-CuPc和 tb-CuPc分别分散在少量的非晶

相的 PC 和 PMMA 中, 分散后样品可用同样的溶液沉积法

制备薄膜。进一步 DSC 和偏光显微镜研究表明, 被分散的样

品有着非常相似的液晶的相转变区间。也就是说, 高分子的

引入并没有对样品的相转变区间带来重大影响, 但对样品分

子排列的长程有序有不同程度的影响。以 oo-CuPc为例对未

掺杂样品与掺杂样品进行的 $L 值进行估算比较, 随高分子

的浓度增加, $L 逐渐减小, 即薄膜样品内微晶尺度下降。这

主要是由于非晶相 PC 的引入降低了样品的长程有序性。

21 2  吸收光谱

酞菁铜及其衍生物在紫外、可见及近红外光谱范围内有

较强的吸收, 在紫外-可见光区一般有两个特征吸收带 Q 带

和 B带, 且吸收较强。Q 带在可见光区 600~ 800 nm, B 带在

近紫外光区 300~ 400 nm, 分别由 a1u (P) ~ eg( P* ) , a2u( P) ~

eg( P
* )电子跃迁产生[ 4]。Q-band 吸收主要起源于非定域酞

菁环体系的 P) P* 跃迁, 镍酞菁化合物的最大吸收峰( Kmax )

主要由 HOMO~ LUMO 的电子跃迁所贡献[5] , 通常 B 带的

吸收较宽[ 6]。本工作将研究样品在不同环境下的谱图变化,

探讨分子间相互作用对性能的影响。

首先将所研究的三种纯酞菁铜及其衍生物( CuPc, o o-

CuPc, tb-CuPc)溶在有机溶剂中, 如氯仿, 并对吸收光谱加

以比较。分子的质子化不仅影响其溶解性, 且使吸收光谱发
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生改变。单纯的 CuPc在多数有机溶剂中的溶解度很低且分

散性较差, 其吸收光谱分辨很低。虽然在甲苯溶液中可测得

吸收光谱中 Q 带在 671 nm 的小尖峰, 这与在四氢呋喃溶液

中的 678 nm 相接近[ 7] , 但在氯仿溶液中却得不到相应的峰

值, 溶剂效应非常明显[ 8]。而经侧基取代的 oo-CuPc 和 t b-

CuPc的溶解度大大增加 , 测得其在氯仿中的吸收光谱见图 2

( a)。从图中可见, 该条件下 oo-CuPc和 tb-CuPc的 Q 带吸收

极其相似, 位于 676 nm, B 带吸收则有些不同。然而, 经浓

硫酸处理后所得到的质子化的 CuPcH 4+
4 在氯仿溶液中的溶

解度增加[9, 10] , 溶液的吸收光谱发生了较大的变化, 可测得

其 Q 带的峰值为 790 nm [见图 2( b) ] , 其 B 带主要为分布在

300~ 450 nm 区间的两个宽峰。与此同时质子化的 t b-

CuPcH 4+
4 和 oo-CuPcH4+

4 在同样的氯仿溶剂中的吸收谱与

前者相比其 Q 带峰值向长波方向分别移动了为 60和 80 nm,

并且较高振动能级的吸收明显增强。相应的二者的氧化态都

带来 B 带吸收的变化, 且都使 B 带高频吸收增强, 这样使得

三种样品的 B 带峰值更加接近, 均在 300 nm 左右。

Fig1 2  ( a) Absorption spectra of tb-CuPc and oo-CuPc in

CHCl3; ( b) Absorption spectra of protonated CuPc,

tb-CuPc and oo-CuPc in CHCl3

  其次研究了以中性的 oo-CuPc为主的 Pc分散样品的吸

收光谱。将样品 oo-CuPc 以不同浓度分散在 PC 中, 测得固

态薄膜样品的吸收光谱并与溶液中的吸收光谱做一比较(见

图 3)。由图 3( a)中可见, 从纯固体薄膜至掺杂样品的吸收光

谱变化不大, 即高分子的掺杂行为对固体薄膜样品的吸收光

谱影响较小, 而且随着样品分散浓度的递减吸收光谱没有改

变。这一方面说明, 分子样品在高分子掺杂的固体薄膜中可

能仍然处于缔合或凝聚状态分散在固体薄膜中, 因而导致吸

收峰与纯样品相似地平缓。与在溶液中的吸收光谱相比较,

见图 3( b)。其中 1 和 2 分别是质子化的和中性的 oo-CuPc的

溶液的吸收光谱, 3 是 oo-CuPc掺杂在 PC 中薄膜中的吸收

光谱。从中可以看出, 固体中的吸收与质子化后溶液的吸收

有更多的相似之处, 即平滑展宽的 Q 带有两个峰值, 位于

620~ 760 nm 之间, B 带吸收也有一一对应的峰位。

Fig1 3  ( a) Absorption spectra of oo-CuPc doped at diff erent

concentrations in PC; ( b) Comparison of the absorp-

tion spectra from oo-CuPc in different environment

  分子的聚集导致 Q 带的蓝移是酞菁类分子中的常见现

象[ 7]。由于分子间相互作用导致谱峰在 700~ 600 nm 之间源

于单分子、二聚体、三聚体的蓝移。近期 Abramczyk 研究了

与酞菁铜非常类相似的分子, 磺化酞菁铜 Cu( tsPc) 4- , 其溶

液中的吸收光谱的谱峰在 620~ 680 nm 之间范围内移动, 并

认为在 620 nm 的吸收源于二聚体的吸收, 而在 680 nm 的吸

收为单分子的吸收[ 11]。该解释与固体样品的观察相吻合。由

此测得高分子掺杂样品在 620 nm 处吸收的增强可解释为样

品中并未达到分子水平溶解, 而仅仅是分散在聚合物中, 因

而在聚合物中保留了相当程度的分子缔合, 形成二聚或多聚

体, 这与酞菁衍生物在 LB 膜技术制备的薄膜中相同[12]。

Chang 等人在研究酞菁镥的不同氧化态的离子化衍生物时发

现, 随氧化态的改变, Q带吸收变化很大, 质子化使得 Q 带

红移, 且 B 带相应增强[13]。这一结果与我们实验中所得的质
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子化光谱相似, 但显然侧基的取代对质子化的生成的影响是

显著的。

3  结  论

  本论文研究了三种酞菁及其衍生物 CuPc, tb-CuPc, o o-

CuPc 的结晶或液晶性能, 以及在固体薄膜中的分子缔合。薄

膜样品中的微晶尺度可由热处理改变, 并且可以通过 XRD

估算。将液晶性的 oo-CuPc样品分散在 PC 中液晶相转变区

间没有发生变化, 样品中分子排列的长程有序度降低。

单纯的 CuPc在多数有机溶剂中的溶解度很低且分散性

较差, 其吸收光谱分辨很低, 但质子化的 CuPcH4+
4 在溶液

中的溶解度增加, 可测得在有机溶剂中的吸收光谱其 Q 带峰

值为 790 nm。tb-CuPc和 oo-CuPc 在质子化前后吸收光谱的

Q 带峰值向长波方向分别移动了为60 和80 nm。分子样品在

高分子掺杂的固体薄膜中仍然处于缔合或凝聚状态分散在固

体薄膜中, 因而导致吸收峰与纯样品相似平缓展宽。在所研

究的浓度范围内, 不同浓度 oo-CuPc的分散样品的吸收光谱

整个紫外可见区与纯样品相似。这种宽带吸收更有利于在光

电功能材料领域中的应用。
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The Change in Optical Spectra from Solid and Liquid Solution of Copper

Phthalocyanines Derivatives

ZHENG Xiao-pan, H E Zh-i qun* , ZHANG Chun-x iu, XU Zheng, WANG Yong- sheng

Key Labo rato ry o f Luminescence and Optical Info rmation, Institute of Opt oelectr onic Techno log y, Beijing Jiaotong Univer sity,

Beijing  100044, China

Abstract I n the present w o rk, the change in electronic absorption spectra f rom thr ee copper phthalocyanines ( CuPc, tb-CuPc,

oo-CuPc) in different env ironments was investig ated. T he mechanism of r ed shift Q-band abso rption from t he three species in an

org anic solv ent befor e and after pr otonation was discussed. This w as used to compare wit h tho se disper sed in so lid f ilms. The

relat ion bet ween the mo lecular interactions and the spectr a change w as st udied. In a combination of POM , DSC and XRD tech-

niques, the str ucture and mo rpho lo gy o f the thin films were character ised. I t w as found t hat the molecules in the doped matrices

of PC w ere asso ciated or agg regated. This asso ciation and hence t he cor responding change in abso rption spectr a canno t be a ltered

by the modification o f dopant concentr ation.

Keywords Copper phthalocyanine der ivat ives; L iquid cr ystal; Abso rption spectr a

* Co rr esponding author ( Received Jan. 26, 2005; accepted Jun. 28, 2005)   

1112 光谱学与光谱分析                    第 26 卷


