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以重氮树脂与 !"甲酰基苯甲酸为底层构筑三联吡啶"
钌离子层"层自组装超薄功能膜!
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摘 要 在呈负电性的基底表面依次使用重氮树脂（?@）、+$甲酰基苯甲酸（ABC）和 +D$（+$氨基苯基）$ !，!D：*D，
!E$三联吡啶（C;87）进行修饰，在先后经过离子键转变为共价键和希夫碱反应后，实现了 !，!D：*D，!E$三联吡啶
基团在基片表面的锚定；然后基于配位作用，由 &，+$二（!，!D：*D，!E$三联吡啶$+D$基）苯（B/$;87）与 @>F0) 在其表

面构筑具有纳米尺寸的金属$有机超分子超薄膜 <紫外$可见光谱、CAG均证明了这种层层自组装超薄膜的成
功形成 <光电转换显示其具有良好的光电转换性能和光化学稳定性，其转换效率与膜的厚度呈现较好的线性
关系 <
关键词 重氮树脂，希夫碱反应，三联吡啶，配位自组装，光电转换

&##& 年 ?=12=H等基于静电相互作用建立了
构筑有序自组装超薄膜的新方法，从而极大地丰

富和发展了超分子化学［&，!］<目前自组装的驱动
力已经由最初的静电相互作用，扩展到氢键、电荷

转移、配位、疏水相互作用、特异性识别作用（亲合

力）、共价键等［) I (］<其中由金属离子（G;），有机配
体（0/6.53）和间隔单元（J8.1=H）基于配位作用所形
成的金属$有机功能超薄膜，不仅可以由金属改善
有机化合物的电子转移和运输、催化性能，磁性以

及氧化$还原性质，从而扩大有机化合物在物理、
化学、生物医用等领域的应用范围［# I &&］，而且基于

配位键构筑的薄膜稳定性较之离子键也有了明显

提高 <
三联吡啶作为特殊的有机配位体，已经被广

泛应用于超分子化学领域［&! I &*］，其中层$层自组
装的研究备受关注［&’ I !%］<目前基于三联吡啶基团
的自组装大多是由双端三联吡啶配体与过渡金属

离子配位形成的有机金属聚阳离子与聚阴离子进

行层层组装，这样使得双三联吡啶$金属离子超分
子的取向轴平行于基底表面［&(，!* I !#］；G.JK>J［&’］、
CLM.0/［!&］和 N/J2/2.H.［!!，)" I )!］等小组通过巯基将三
联吡啶衍生物固定于金基底表面，使组装膜中三

联吡啶$金属离子超分子的轴向与基片成非 "4 角
度 <但是到目前所研究的自组装超分子膜与基底
之间基本是离子键或配位键作用，其稳定性易受

到环境的影响 <本文将利用 ?@具有的特殊光化
学反应性质［))，)+］，在基底表面通过共价键引入

ABC，再通过醛$胺希夫碱反应使 C;87 固定于基
底 <在此基础上，以 B/$;87 与 @>F0) 为组装组分，
制备了新型层$层自组装纳米超薄膜，并对膜表面
形貌与光电转换性能进行了研究 <
# 试剂与仪器
共价键底层生成和组装过程中用到的

?@［)%］、C;87［)*］和 B/$;87［)’］分别按已有参考文献合
成 <结构式如图 &所示 <

A/6< & O;H>1;>H=J 4L ?@，C-/54$;87 .53 B/$;87

ABC购自 A0>K.公司（"#%P"Q），无水 @>F0)
购自 RH12=- 公司（"##P*Q）<紫外$可见光谱采
用 O2/-.3M> &#"&双光束紫外$可见分光光度计（中
国，上海）进行测试 < 光电流采用以短弧氙灯稳流
电源（FSA$TG$%""U，北京畅拓科技有限公司）为
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光源的 !"#$，%&’($) $*$+,)-+电化学工作站（德国）
进行测试，以附有自组装多层膜的 !./作为工作
电极，0,片电极作为对电极，123124*电极为参比
电极，567 89*3:的 !;<,=>4*/= 乙腈溶液为支持电

解液 ? ";# 特性曲线则利用太阳模拟器（4"@;AB5，
北京奥迪特光电科技有限公司）和电化学工作站

（#C51，上海辰华仪器公司）在室温下进行测量，分
别记录其短路电流 "D4和开路电压 #/4，并应用公

式计算其填充因子 $$ E %8&F 3（ "D4 G #/4），以及光

电转换效率! E "D4 G #/4 G $$ 3% -( G 755H，其中

%8&F和 % -(分别为电池最大输出功率和输入功率 ?
薄膜表面形态结构测定使用 I-2-,&* !(J,)K8$(,J公
司产的 >&(9JL9M$ !!!& 原子力显微镜（1N"）?
! 共价键底层的制备
由于在 A55 O P55 (8 范围内石英玻璃无吸

收，因此可以利用紫外;可见光谱跟踪底层的制备
过程，结果如图 A所示 ?

N-2? A QR;R-J JM$L,)& S9) ,’$ J$*S;&JJ$8T*$U 89(9*&V$) U$M9J-,$U 9(

WK&),X JKTJ,)&,$

感光性聚阳离子———重氮树脂在紫外光照或

加热条件下，基于离子键相互作用的 IY复合物
将会转化为共价键交联，从而大大提高了其稳定

性，因此 IY被广泛应用于自组装领域［CP O =7］?曹维
孝、沈家骢、张希等先后利用 IY制备了多种稳定
的自组装超薄膜［=A O =B］?我们曾经研究了 IY与水
溶性聚乙炔的自组装，在提高膜稳定性的同时，赋

予自组装膜材料以更多的功能［=#］?这里同样利用
IY的特性，采取新的基底修饰方式，将具有优异
配位能力的三联吡啶以共价键相互作用固定于基

底表面，从而为进一步基于配位作用的有机配体;
过渡金属层层自组装建立基础 ?具体过程如下，当
预处理过的各种基片（石英片、硅片、!./ 玻璃
片）［CB，=#，=Z］放入 56A 8238: 的 IY 水溶液中浸泡

后，CP5 (8处吸收峰的出现表明 IY通过离子键
相互作用沉积在基片的表面（图 A中虚线）?再浸
入 75 889*3:的 N<1钠盐水溶液中后，除 CP5 (8
吸收峰仍然存在外，在 AB# (8处又出现了归属于
苯环的吸收峰，这说明 N<1通过其羧酸根与 IY
的重氮基之间的静电作用被吸附在基底表面（图

A中点线）?但被暴露在强紫外光下 75 8-(后，就
会由图 A中虚;点线看出归属于重氮基的 CP5 (8
吸收峰消失，而 AB# (8吸收峰却明显增强，说明
重氮基在发生光分解同时，由基底、IY与 N<1三
者之间以三明治形式产生共价键交联，从而使自

组装修饰分子层 IY;N<1具有良好的稳定性 ?由
于在外层引入了功能性醛基，当把 IY;N<1分子
膜浸入 7 889*3: 的 1,MV甲苯（钠回流蒸馏）溶液
时候，就可以利用醛基与氨基的希夫碱反应，三联

吡啶基团固定在在基底修饰层的外表面，从而形

成了新的超薄单层膜 IY;N<1;1,MV，图 A中虚;点;
点线所呈现的 C个吸收峰（AP#、CA5、BP# (8）可以
证明这一过程的实现 ?共价底层的制备过程如图
C所示 ?
" 配位自组装膜的生成
由于功能修饰分子层 IY;N<1;,MV 的三联吡

啶基团分子轴向与基底之间角度大于 5[，这就保
证了其后所形成的自组装超分子轴向不会平行于

基底 ?鉴于 A个三联吡啶基团与 7个 YKC \离子之
间能够形成很好的六配位超分子［7B］，因此当负载

有 IY;N<1;1,MV的基片浸入 7 889*3: YK4*C 乙醇
溶液中时，YKC \就会通过配位相互作用被吸附在
IY;N<1;1,MV膜的最外侧；由于 YKC \ 的配位数为
#，所以此时的 YKC \ 属于半饱和配位，再被放入
56B 889*3: <-;,MV氯仿溶液的时候，半饱和配位的
YKC \就会与 <-;,MV的一端 ,MV进行配位，使之达到
饱和，而另一端 ,MV 基团也就成为自组装膜的最
外层，这不仅完成一个循环的自组装，也为下一个

循环的组装提供配位位点 ?由于每一复合层是由
YKC \和 <-;,MV交替吸附而形成一个双分子层，因
此被记为一个“T-*&V$)J”?如此重复该过程，即可制
备多层的有序结构全共轭超薄膜［A7］?
图 = 显示了利用紫外;可见光谱跟踪 <-;,MV3

YK4*C 自组装膜的形成过程 ?其中在 A]A (8处的
特征吸收为三联吡啶!;!!跃迁的紫外吸收，而
CC# (8处的特征吸收为三联吡啶;YK离子的!;!!

跃迁的紫外吸收［=P］?从中可以看出，自组装膜的
特征峰（CC#，A]A (8）吸收值随着组装层数的增
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加而增加，这表明已实现了 4"3.67 与 2@A9% 的自
组装 $而插图所呈现的吸收值与层数之间的线性
关系进一步表明每一个循环自组装过程中两个组

分的沉积量相等，形成的膜是均匀的 $
! 自组装膜的形貌
图 I为利用 5!J对生长在共价键底层改性硅

片上的 4"3.67?2@A9% 自组装 ;层膜的表面微观形态
进行分析的结果 $从图中可以看出，自组装薄膜改
性后的硅片表面呈现球状突起形貌，粒径约为 EI
08$而且球状颗粒排列均匀而致密，并未存在很大
的缺陷，这说明膜是比较均匀的即组装过程均匀可

控，组装过程中配体未出现明显的聚集 $这也可以

证明共价键底层的均匀性和致密性 $

!"#$ I 5!J "8*#(> /) ;3+"9*7(, 4"3.67? 2@A9% )"98 B(6/>".(B /0

8/B")"(B >"9"-/0 >@+>.,*.(

" 自组装膜的光电转换性能
由于自组装膜主要是由 4"3.67?2@% K 有机3金

属超分子所构成，所以就会表现出光电转换的功

%L%MME期 潘月秀等：以重氮树脂与 ;3甲酰基苯甲酸为底层筑三联吡啶3钌离子层3层自组装超薄功能膜
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能 !图 "（#）为生长在共价键底层改性 $%&片上 ’()
*+,-./012 自组装 3层膜在给光)遮光循环过程中，
光电流强度与时间的关系 !从图中可以看出，在每

一次给光)遮光循环过程中，自组装薄膜具有较好
的产生光电流稳定性，而且光)电流转换过程几乎
在瞬间完成 !

4(5! " （#）%67“&8”#9:“&44”+6;*;<=(*>6#?17 +6;*;>/@@79* 5797@#*(;9 @7<+;9<7< ;A 3)?(1#,7@ ’()*+,-./012 A(1B；（?）.71#*(;9<6(+ ?7*=779 *67

>;9C7@<(;9 7AA(>(79>, ;A ’()*+,-./012 A(1B< #9: 9/B?7@ ;A ?(1#,7@<

图 "（?）是薄膜的光电转换效率与膜层数之
间的关系，从图中可以看出随着膜厚度（即层数）

的增加，光电转换效率呈规律性增加 !这种非共轭
共价底层上通过层)层自组装得到的金属超分子
纳米超薄膜之所以具有较好的光电转换性质，得

益于组装后在稳定大共轭结构体系中载流子传输

的相对容易，虽然基于重氮树脂的底层是非共轭

的，但对载流子的传输产生的影响比较小 !
! 结论
通过在基底表面依次使用 D.、4’E 和 E*+,

进行自组装，并经过离子键转变为共价键和希夫

碱反应两个过程，实现了 F，FG："G，FH)三联吡啶基
团在基片表面的锚定，也使自组装膜与基底之间

形成稳定的相互作用；然后基于配位作用，由 ’()
*+,与 ./012 在其表面构筑具有纳米尺寸的层层
自组装金属)有机超薄功能膜 !这种超薄膜不仅具
有均匀性和致密性，而且呈现良好的光电转换性

能和光化学稳定性，其光电转换效率与膜的厚度

呈现较好的线性关系 !
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