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摘要 合成了具有扩展 共轭桥的两亲性D一 一 染̂抖， 一} 几皖基一2-I(4一Ⅳ，N 一二甲基胺苯基)一1，3一 

丁二烯基：毗啶盐碘化物(BEP2)．通过BDp~ter){j 微镜观察 r BEP2往宅气／水界面上的戚膜行为，运用 1日口 删 一 

Blodgett技术将它转移到 no(indium—tin—ox de~ 电玻璃上．在传统的 _电极体系中测定其光电转换性质，研究了 

氧化还原物质、偏压和光强等因素埘它的影响．发现其比母体染料 、一卜八烷基一2_『2一(4一N，Ⅳ 一二甲基胺苯 

基)乙烯基]吡啶盐碘化物(EP2)~有更高的光电转换技率 

关键词 D一 一A染料，I 膜．光 转换性质 

Photoelectric Conversion t~operty of D 一 一A Dye with Larger 

Conjugation Bridge in LB Monolayer Film 
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A~traet A photoelectroresponsive D一 一A dye，～一octadecyl一2一[(4一N，N 一dimethy— 

laminopheny1)一1，3一butadieny1．p蜘dinium iodide(BEP2)1w been designed and synthesized by extending 

the conjugation length，compared to the parent dye～一 LadecvI一2一【(4一N，N 一dimethylaminopheny1) 

ethenyljpyridinium iodide(EP2)． Fne dye molecule was su[_ce~sfully n"angerred onto all indium—tin 0xide 

(ITO)electrode by La~gmuir—Blodgett(LB)technique The photodectric conversion(PEC)properties ofthe 

dye LB瑚加0l yerfilms were studiedin athree—electtt~{e cel1． Fne results show thatthe PEC 呷 pe 憾 of 

BEP2 were depended on the experimental conditions(such as l'~dox media．bias voltage and tisht intensity
．
) 
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and that BEP2 had better photoelectric conversion properties than the parent dve EP2 did 

Keywords D一 一A dye，LB film．photoelectric eonve~ion propc~r 

具有电子给体(D)一 共轭体系 一电子受体 

(A)结构的半菁染料是传统的一维有机二阶非线性 

光学材料- ，这类结构的分子容易沿着 共轭桥发 

生电子转移；而电荷分离是光电转换的必要过程，凼 

此我们将具有二阶非线性光学性质的 D— —A半 

菁体系移植到光电转换分子的设计中，成功地合成 

了一系列同时具有此两种性质的分子基材料 。 ． 

而最近的研究结果表明这类染料还可同时用于敏化 

纳米 T_【)，，并取得了4％的总体转化效率 ．因此系 

统地研究此类染料的光电转换效率与化学结构的关 

系是必要的．我们以前的工作主要集中在修饰电子 

给体和电子受体基团1 ～ ，但对 共轭桥的修饰 

研究却较少．本文试图通过延长 共轭桥而达到提 

高光电转换效率的 目的，为此，我们比较 _r化合物 

_~一十八烷基一2一[(4一Ⅳ，N 一二甲基胺苯基)一 

1，3一丁二烯基]吡啶盐碘化物(BEP2)和其母体染 

料 Ⅳ一十八烷基 一2一【2一(4一Ⅳ，N 一二甲基胺苯 

一·-≮ 《 

C 

基)乙烯基]毗啶盐碘化物(EP2)的光电响应行为 

1 实验部分 

1 1 仪器与试剂 

4一(N，Ⅳ 一二甲基胺苯基)丙烯醛、六氢吡啶、 

氢醌(H2Q)及其他试剂均为分析纯，三氯化铕(EuCI3 

-6H21))自制．其中，c，H，N元素分析在意大利 

Carbo Erba 1106型全自动元素分析仪上测定；核磁 

共振氯谱在 Bruker ARX300核磁共振仪测定；样品 

熔点任国产X4微量熔点仪上测定． 

1．2 半菁染料的合成与表征 

Y一十八烷基 一2一甲基吡啶碘化物的合成参 

见有关文献『9]． 

Y一十八烷基 一2一[(4一N，N 一=甲基胺苯 

基)一1，3一丁二烯基 毗啶盐碘化物(BEP2)的台成 

路线如图式 1． 

◎一一⋯一 
I L i8H3 7 

图式 1 化台物 BEF2的合成路线 

SdHl'e 1 The s~mthetk。procedttre of lhe compound BEP2 

在 25 mL的圆底烧瓶中加人 500mg 2一甲基 一 

一 十八烷基吡啶碘化物，175ing 4一 ，Ⅳ 甲 

基苯氨基)丙烯醛、5 mL无水乙醇和2滴六氢吡啶， 

加热回流 12 h后，自然冷却，抽滤．固体用 (氯仿)： 

(甲醇)=15：l溶剂作展开剂进行柱层析分离．收 

集到 320 n 深红色固体，产率：48％， P 176～ 

177oC An丑1．Calcd for巴 H5 NzI：C 66．83【66．63)， 

H 9．02【8．79)．N 4．53【4．44)． H NMR【TMS，300 

MHz)d：0．86 【t，3H，c )，1．23 【S，30H， 

【CH2)m ，1．7—1．9【ITI，2H，N CH2CH2)，3 02 s． 

6H，N【c}b)2j．4．70(t，2H，N CH2)，6 71(d． 

2H，2CH一 )，6．81(d，1H，phenyl J，7．02(d．2H， 

2CH一 )，7．42(d，1H，pheny1)，7．6—7．7【nl，2H， 

pheny1)，8．26(m，2H，pyridiny1)，9．10(in，2H， 

p~ ．y1)． 

母体染料 Ⅳ一十八烷基一2一[2一(4一_~，Ⅳ 一 

． 甲基胺苯基)乙烯基]吡啶盐碘化物(EP2)的合成 

同 BEP2的合成方法．产率：46．6％．in．P．184-一 

186~C．Ana1．Calcd for C∞H53N2I：C 65 47(65．53)． 

H 8 99(8 64)N 4．83(4．63)． H NMR (TMS．3OO 

MHzl 8：0．86 (t，3H，c )，1．23[s，30H， 

【CH2)】5j，1．85—1．98(IXI，2H，N c CH2)，3．o7 

s，6H，N(CH0zj．4．8O(t，2H，N CH2)，6．71(d． 

1H．( H一)，7．00(d，2H，pheny1)，7．60(d，1H， 

CH一)，7．72(d，2H，pheny1)，8．2—8．3(nl，2H， 

pⅧdiny1)，9．10(In，2H，p)ridiny1)． 

1．3 【 一A)等温曲线的测量、布鲁斯特角显微镜 

(BAM)的测量及 LB膜的制备 

l1)表面压一占有面积( 一A)等温曲线的测量 

和 IlH膜的制备：在622型b m．r—Blod~t拉膜仪 

_；= 
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(英国 NIMA C0．)上完成．通过 Wilhelmy方法测量表 

面张力 膜天平的控制以及数据的记录全部通过计 

算机完成．布鲁斯特角(Brewster)显微镜由德国的 

Optwl公司制造 ，激光器为腔内倍频的Nd：YAC-连续 

渡激光器，倍频后输出光波长为 532 lll'rt，功率为 40 

mW 用恒温系统控制拉膜温度为(20±1) 所用水 

为二次去离子水，再在美国 Barnstead公司的 Easy 

Pure RF超纯水系统上再纯化后所得( ～18 Mr2’ 

cm)；氯仿为ARCOR公司的产品，纯度为99％ 

(21表面压一占有面积( 一A)等温曲线的测量 

和BAM图象的记录：用氯仿多次擦洗以清除附着在 

槽面上的杂质。然后加人纯水浸泡后反复吸去表 】 

杂质．直到液面清洁 取 500 的约0．20 mg·mI 

的 BEP2氯仿溶液，铺展于纯水亚相上(pH～5．6， 

20℃)，自然挥发 15 rain后，对单分子膜进行压缩，其 

中压缩速度为 40 c ·rain～，并记录 —A曲线和 

BAM图像． 

(3)LB膜的制备：恒定表面压为 25 m -I11～，在 

提拉速度为5 ITl~ll·rain 条件下．用垂直提拉法将单 

层膜转移到经过亲水处理的 ITO导电玻璃上．单甚 

膜的转移比为 1．0±0．1，ITO导电玻璃的亲水处理 

方法为：将洗干净的 rid基片自然干燥后．在饱和的 

甲醇钠／甲醇溶液中浸泡约48 h． 

1．4 光电测定系统与电子光谱测定 

所有光电化学测试均在三电极装置上完成 

BEP2染料 LB膜修饰的 ITO电极为_=[作电极．其有 

效光照面积为 0．8∞ ；铂电极为对电极．饱和甘汞 

电极作参比电极，0．5 tool·L。。KCI溶液作支持电解 

液．光电流的测定在 600型伏安分析仪 (美国 CH 

Instrument)上进行，人射光源为 500 W氙灯(日本 

Ushio Electric)，人射光的强度用 372型能量计【美日 

Sc~entech)测定，不同波长的入射光是在氤灯光路』‘ 

加具有所需波长 的滤 光片 (4OO～800一 ，日本 

rr0shiba)得到．用 IR一25S滤光片滤除红光，以避免 

产生热致电流． 

溶液和 IJB膜的紫外 一可见吸收光谱的测定均 

在 uv一3100型紫外 一可见光谱仪(日本岛津公司1 

七完成，氯仿和ITO基片分别用作空白参比． 

2 结果与讨论 

2。1 LB膜性质 

化合物 BEP2的表面压一单分子占有面积( 一 

A)等温曲线见图1，其等温曲线的固相区斜率为 58 

n1N·[11 ·Ⅲ ．崩溃压为35．3 mN·irtl～．转移比为 1．0 

±0．1，说明由水面到基片上的单层膜是 100％的转 

移，莽只保持了其在水／空气界面上的规则排列形 

式．由此可见，化合物 BEP2能在水与空气界面形成 

稳定的膜．同时，由图 l可知其单分子面积为 1．o6 

nm  

法国的 Henon小组和德国的 Mfbius小组建 

立的Brewster角显微镜技术可用来观察气／液界面 

的形婉特征 1o．“J．图 2是 BⅡ2单分子膜在压缩过 

程中的 BAM图像．图像(A～C)对应于图 l中 一A 

等温I也线上的 a～c点．图 2(A)显示液面上没有任 

何聚集相微区出现，整个膜呈均相；图 2(B)显示随 

着表皿压的增加，单分子膜开始形成凝聚相的微区 

(图中白色圆圈部分)，但压力较小，图中白色圆圈部 

分不是彳是多；图2(c)对应于图 l中 一A等温曲线 

中表面压为25 mN·131 时的情况，此时已形成均匀 

的固相，具有良好的成膜性． 

化台物 BEP2的 LB膜紫外 一可见吸收光谱 

= 467 nrn)如图3所示．与其氯仿溶液的紫外可 

见吸收光谱(A =524 nrn)相比，BEP2 LB膜的最大 

吸收峰蓝移了57 nn1．这就表明它在 ITO基片上形成 

了长距离的头对头的H一聚集体flZ．． 

图 l 染料 BEP2的 一A等温曲线 

纯水亚相，(Z0±1) 

啦 ．1 ／t"一A ir,c~heml ctLrve ofthe dye BEF2 

w,Kt~f，(20±1)℃ 

2．2 LB膜修饰的ITO电极上的光电响应 

在含有氧气的0．5tool·L KC1溶液中，当不加 

任何外加电压．用 156．3 mW·cm 的白光照射 BEP2 

单层 LB膜修饰的 ITO电极时，可观察到 980～1210 

‘t2nl 的稳定阴极光电流(但在相同条件照射空 

j rl'o电极，只得到 了 8～15 nA·ca0的阳极光 电 

流)虽经多次开与关光照，它们的光电响应信号仍 

很稳定．在上述相同的测定条件下，改用不同波长的 

人射光(300～800 nn1)照射 LB膜修饰的 ITO电极， 
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Vo1．59．2001 

Light intensity(m％ cm～J 

图4 光强( )对 BEP2光电流t )的关系 

O 5 T ·L KCI溶液 ．无偏 难 

Fig．4 Dependemce 0f pI．0f0 current on】jgl1【intensii~ 

O 5 T岫 ·L KCI dec e s0 n加 ，忡 0ut b口3 雠 

Bias voltage,：mV 

圈5 偏压(vb)x~BEP2【 血)光电流的影响 

o 5 ·L一 硼 镕i褒．46 6 Ⅶ  。。 

g．5 Dependence 0f the pIIm0cuⅡ吼c On the b v0l阻 

K1．5∞ L．L K0 。}m ∞lLLuon． 

46 6mW·cm 2~tfte]igh, 

Concentration orEH3-．fmⅢ I L 

图 6 h 对 BEP2光电流的影 响 

0 5real·L。。KCI溶液，46 6mR"·cm ：白光．无偏压 

ng·6 Dependence 0f the DI】o urrelT【呷 the 

eoaceff~alion ofE 

0 5too1．L～ KO eleettdvte so]u EI【刖．46 6mW·㈣  

white 廿̂ ， 帅I b 鹏voh 舻 

表 I 电子拾体和电子受体对唧 光电流的影响 

TaMel The effect 0fdec dcl椭 and 岬  

On the photoelectrlc c∞ en Dn of BEP2 

a 46 mW·cnl‘ 白光．0 5 recd．·L KO电解{壹．h一 一”表示阳楹 

七I乜流 

3 光电产生的机理 

勾了考察阴极和阳极光电流的光敏化机理，应 

考虑光电转换体系中的各分子的相对电子态能级 

由氧化还原数据，结合单层膜的光谱性质，我们能构 

造出 一个染料修饰 1TO电极光敏化体系的相对能级 

圈 染料的最高占据轨道(HOMO)可以从氧化电位 

值获得，最低空轨道(LUMO)可以由氧化电位值加上 

扶基态跃迁到激发态的能量值后得到．对 BEP2单 

层 I 膜而言，氧化电位为 0．70 V．基态的能级为 

一 5．44 eV 0．70 V(vs．SCE)]，其激发态与基态的带 

隙为1 6O (477 tun)，因此，其激发态的能级为 

一 2l84 ．已知 1TO电极表面导带(E )和价带边缘 

值分 4为一4．5 ev和一8．3 ev|I3_，Mv2 的还原电位 

星一4 51 f—O．23 v(vs．scE)] ，E 的还原 

电位是 一4．39 eV[一0．35 V(vs．SCE)]，H2Q的氧化 

电位为一4．61 eV[一0．13v(vs．scE)]1,U，通过这些 

数据我们就可以将各种分子的能级状态估算出来． 

图7给出了BEP2体系的能级图，同时图中也标出了 

电 f 不同条件下的流动方向． 

在通常条件下，电子只能在 ITO电极和活性分 

予 dye 之间流动．当电解液中有电子受体存在(如 

氧、Eu“ 和 M )时，光致 电子 从染料 激发态 

(dye 1转移到电解液中的电子受体，随之而来的是 

rm 导带的电子注人染料聚集体空穴中，这样就产 

生 _r刚极光电流．相反，当电解质中有强的电子给体 

(如 H：Q)存在时，染料激发态的猝灭从能量上是有 

利的，罔此 H：Q向染料基态的空穴注入电子。产生 

的 离子再将电子转移到 1TO导带，使原来的阴极 

光电流变小或产生阳极光电流． 

一I．E0<ⅡJ、lu 日言0苫工 
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。 
一 j ／，、上 

o／／ Dye ／ 0y 

M + 上c 
一

Dye Dye 

(a) 

、 

圈7 光诱导电子转移示意图 

(a)阴极光电流；【b)阳极光电流 

D 和 Dve’分别表示 BEP2的基志和触发怒 

F ．7 Mechanism of election trmlsfer of the dye 

(a)cm}】o c d∞ n— t (b maodic phot~ l [ e [ 

[31~esetitthe gax~und ak andthe exeiled e of BEP2 

4 共轭链长度对染料光电转换性质 

的影响 

最2给出了化台物 BEP2和EP2 LB膜的光电响 

应行为 从表中可知 BEP2的光电流和光电转换量 

子产牵明显比EP2的要高．我们知道单位面积上的 

分子数日 Ⅳ对光电流影响很大．每平方厘米上的 

BEP2分子数为O．94 x10 个，而 EP2则为 1．5 x10 

个；冉根据它们在每平方厘米上所产生的光电流，可 

计算出每～个 BEP2分子所产生的光电流为4．92 x 

1旷 ，而每一个 EP2分子所产生的光电流为1．68 

×10 ，这就是说，每一个 BEP2分子光电响应 

行为比EP2的要强，困此恰当地延长 共轭链长度 

可 提高染料的光电转换性质 

表2 BEP2和 EP2LB睦的性质 

"Fable 2 The properties of BEP2 u1d EP2 LBfilms 

J—每平方厘米上所产生的光电流；，广 光电转换量子 率； 一每 f 采二的丹f数；， —每个分子所产生的光电流；̂一单丹于占右面 

积；̂ ．一在抠仿溶藏中染料 LB膜的最^哦收峰 ；̂ -一 染料 LB嗅的最，、吸收峰 r t56．3m ‘咖 白光，0．5 d。L。。K0溶藏L含溶 

謦氧)： 46o单色光(156 3 mw·咖 白光)，0 5tool·L KC1溶涟c占溶解氧 4砷 单色光(t56．3 mW-啪 白光)，一100mV偏压、0 5 root。 

L KCI溶渣【音蒂解氧．6 trmlol·L一 EuCIs和5 rⅢt】0l-L ，Mv 。1 
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