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卟啉类化合物分子光电器件研究进展
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摘　要　分子电子器件是未来分子电路的微电子元件，已成为有机功能纳米材料研究的热点。卟啉类化合物
的π共轭体系表现出的独特光电性能和良好的热稳定性，使其作为光电器件、模拟生物酶、分子识别和传感
材料在材料化学、医学、生物化学和分析化学等领域展现出良好的应用前景，由于卟啉分子平面结构的易修饰

性，常用卟啉化合物组装单元来构建功能化的卟啉光电器件。本文综述了卟啉类化合物的特点及其在光电器

件中的应用进展。
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电子学在经历了真空电子学和固体电子学之后，正处在以特大规模集成电路为特征的微电子学时

期。微电子学中的电子器件尺寸越来越小，但信息处理能力却越来越强。传统的硅基材料器件受基本

物理规律及制造工艺的局限，器件尺寸不可能极大地减小，一般认为，２０～３０ｎｍ是硅电子器件几何尺
寸的物理极限。１９５９年，诺贝尔物理奖获得者美国物理学家Ｆｅｙｎｍａｎ［１］提出了“从单个分子甚至原子进
行组装”的伟大设想，开创了分子电子学时代。１９８１年，“分子器件之父”Ｃａｒｔｅｒ教授［２］组织召开了一系

列分子电子器件的国际专题研讨会并出版了专著，从此分子器件从设想进入实际应用的研究阶段。

１９８８年，诺贝尔化学奖获得者 Ｌｅｈｎ教授［３］在获奖感言中再次阐述了分子器件的概念、原理和应用前

景。此后，随着相关理论的日趋成熟和实验技术的不断完善，分子器件的研究正逐步发展为一门新兴学

科———分子电子学。

分子器件是指在分子水平上具有特定功能的超微型器件。它具备以下几个特点：（ａ）元件分子应含
有光、电或离子活性功能基；（ｂ）元件分子必须能按特定要求组装成组件，大量组件的有序排列能形成
信息处理的超分子体系，即微型分子器件；（ｃ）分子器件的输出信号必须易被检测等［４］。卟啉分子由于

独特的共轭平面结构，组装时可通过改变周边官能团的结构和位置来实现，也可通过对中心金属的轴向

配位作用实现，亦可由卟啉分子共轭平面结构之间强烈的ππ相互作用来完成。作为功能化纳米材料
组装单元的卟啉分子近年来已引起了科学家的极大兴趣，正通过化学合成和“自下而上”组装技术来构

筑系列功能化的卟啉纳米材料，并在仿生、催化、医学和材料科学等领域得到广泛应用。本文将概要评

述近年来卟啉类化合物在分子光电器件中的应用研究进展。

１　卟啉化合物的结构和性质

卟啉（ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ）是卟吩（ｐｏｒｐｈｉｎｅ）环上拥有取代基的一类大环化合物的总称［５］。卟吩是由４个吡
咯环和４个次甲基桥相互连接形成的共轭体系。卟吩分子中Ｎ原子上的２个Ｈ被金属离子取代形成相
应的金属卟啉配合物（Ｓｃｈｅｍｅ１）。卟吩环是由２０个Ｃ原子和４个Ｎ原子形成的平面共轭结构，Ｃ、Ｎ原
子均采用ｓｐ２杂化成键，剩余的一个ｐ轨道被单电子或孤对电子占用，形成２４中心２６电子的离域大 π
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键，构成４ｎ＋２电子的稳定共轭体系。由于存在共扼π体系使卟啉分子的最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和最
低空轨道（ＬＵＭＯ）的能级差降低，使其既能吸收可见光又能发射可见光，且发光量子产率较高；卟啉分
子的平面大环结构易被化学修饰，可与多种金属离子形成稳定的金属配合物，所以卟啉类化合物是微纳

电子器件中理想的光电元件。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｐｏｒｐｈｉｎｅａｎｄｐｏｒｐｈｙｒｉｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

２　卟啉在分子光电器件中的应用
２．１　分子导线

分子导线是分子器件和外界连接的桥梁，是实现分子电路的关键单元。作为分子导线的分子应具

备：ａ）能够导电；ｂ）足以跨越诸如类脂单层膜或双层膜，且有确定长度；ｃ）含有能够连接到系统功能单
元的连接端点；ｄ）允许在连接端点进行化学反应；ｅ）导线必须与周围绝缘以阻止电子的任意传输。
２．１．１　卟啉分子电子导线　通常分子电子导线是具有一定长度的共扼分子，它高度离域的 π轨道提
供电子传输的路径，因此，研究分子体系电荷传输机理对分子导线的开发有重要意义。卟啉分子作为分

子电子导线有以下特点：１）当形成共轭低聚体时，其 ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ的能级差减小，电子可以在这些
低聚体的离域π体系中自由传输；２）卟啉单体尺寸约为１６ｎｍ，形成线性四聚体约为５６ｎｍ，八聚体
约为１２ｎｍ，所以很容易利用化学合成法将它们有顺序地延长，得到所要求刚性的分子导线。

近年来，关于卟啉低聚体的合成已取得显著进步［６１０］，尤其是通过中位（ｍｅｓｏ）原子直接相连形成
的“棒”状卟啉低聚体，包括卟啉分子单元可达１２８个［１１］，相邻卟啉分子的二面角呈９０°。这种卟啉低聚
体中相邻单体卟啉分子间的距离很小（约０８３５ｎｍ）［１２］，但分子排列方式呈“直角”会阻碍 π电子在卟
啉分子中的流动。为了形成较长的分子导线，必须考虑π电子有效偶合长度（ＥＣＬ）及相邻分子的方向
等因素［１３］。为此，已合成了具有平面共扼结构的卟啉低聚体，形成这种卟啉低聚体可有２种方法：一种

图１　ｍｅｓｏ和ββ位连接形成的卟啉二聚体［１４］

Ｆｉｇ．１　Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｄｉｍｅｒｆｏｒｍｅｄｂｙｍｅｓｏａｎｄββ
ｃｏｎｎｅｃｔｉｏｎ［１４］

是通过 １个 ｍｅｓｏｍｅｓｏ键和 ２个 ββ位三重键相
连［１４］，如图１所示。这样形成的二聚体和三聚体有
更大的共轭面、离域轨道 π键的重叠度更高，
ＨＯＭＯＬＵＭＯ的能级差更小（１１４～１３３ｅＶ），因而
更有利于电子流动；另一种是利用芳环或炔键将卟

啉分子桥连成更大的离域共轭结构。如由双卟啉四

酮合成的准一维、全共轭的四卟啉衍生物（图２），其
长度约为６５ｎｍ，且主链的周围有叔丁基作为保护
套，保证共轭核心与周围绝缘，并使其在大多数有机

溶剂中有较好的溶解度，因而更有利组装成绝缘的

导线。尽管通过分子中烷基侧链可增加低聚体分子

的溶解性，更好提高低聚卟啉分子的溶解性仍是尚待解决的问题。这类分子导线往往需要苛刻的合成

条件，其应用受到很大限制。

２．１．２　卟啉分子光子导线　分子光子导线是用光产生激发态来完成一个信号的传输的导线。分子光
子导线的传输过程类似于光合作用，Ｌｉｎｄｓｅｙ等［１５］利用金属卟啉和原卟啉合成了一系列分子光子导线。

图３为以硼二吡咯亚甲基染料为一端提供光输入，金属锌卟啉的线性排列作为信号的传输单元，而原
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图２　双卟啉四酮合成的准一维、全共轭的四卟啉衍生物［４］

Ｆｉｇ．２　Ｑｕａｓｉｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ，ｆｕｌｌｙｃｏｎｊｕｇａｔｅｄｐｏｒｐｈｙｒｉｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ［４］

卟啉在另一端提供光输出的光子导线。用波长为４８５ｎｍ的光照射化合物所产生的发射，荧光量子产率
（５００～８００ｎｍ）可达到０１０７。在发射光中有３％来自输入染料，５％出自锌卟啉，另外９２％来自原卟啉。
与相同取代的硼二吡咯亚甲基模型化合物相比，输入染料的荧光猝灭提高了２６倍，输运到相邻的锌卟
啉的能量达到９６％。用波长６４９ｎｍ的光照射该聚合物，只有原卟啉吸收该波长光。在该体系中原卟啉
的荧光量子产率比单分子原卟啉的量子产率稍大，说明能量能从输入染料端和运输单元高效地传递到

另一端的原卟啉上。

图３　分子光子导线［１５］

Ｆｉｇ．３　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｈｏｔｏｎｉｃｗｉｒｅｓ［１５］

图４　基于“Ｗ、Ｕ”构型变化的分子开关［２４］

Ｆｉｇ．４　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｗｉｔｃｈｅｓｂａｓｅｄｏｎ“Ｗ，Ｕ”

ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｃｈａｎｇｅ［２４］

２．２　分子开关
分子开关是指具有双稳态的量子化体系。外界光、电、热、磁和酸碱度等条件变化，卟啉分子的构

型、化学键的生成或断裂、振动以及旋转等性质会随之变化，达到对上述能量保持或信号传递的开关作

用［１６２５］。光控分子开关的响应速度可达皮秒，是最具有应用前景的一类分子开关。目前，大部分卟啉类

分子开关基于卟啉分子发生能量或电子转移引起的构象变化［１７１９，２２２３］或荧光变化［２０，２４２５］来设计的。

Ｗａｓｉｅｌｅｗｓｋｉ等［２１］最先利用卟啉的光敏性设计

了电子给体受体给体型的分子光开关。Ｍａｉｙａ
等［２２］利用非单质磷使偶氮苯与卟啉分子配位，偶氮

苯吸光后发生构象变化，由卟啉与偶氮苯分子发生

电子转移，引起卟啉分子荧光强度的变化，构成稳

定、高效的“轴向配位”型光致分子开关。

Ｒｕｓｓｅｌ等［２３］将带有功能基的偶氮苯自组装到

金表面，利用其末端的 Ｎ原子与金属卟啉配位，当
偶氮苯分子通过光致构象变化时，配位的金属卟啉

会选择离开或重新配位，引起其荧光强度变化，从而

起到开关的作用。Ｌｅｈｎ等［２４］将不同的金属卟啉环

与含杂原子的分子共价键合形成“Ｗ”形化合物，其
中金属卟啉如同蝴蝶的２个“翅膀”。当 Ｎ原子与
金属配位后，分子的构型发生变化，呈”Ｕ”状
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（图４），从而使卟啉分子发生能量或电子转移，引起其荧光变化，形成了具有“双调制”作用的光开关。
Ｙｏｓｈｉｚａｗａ等［２５］利用量子化学密度泛函理论（ＤＦＴ）计算了３种不同结构的卟啉分子后，发现卟啉分子
的电子转移能力与其去质子化水平有关，因此，可以设计一种由ｐＨ来控制的电子传递的分子开关。
２．３　分子整流器

自１９７４年Ａｖｉｒａｍ和Ｒａｔｎｅｒ［２６］提出分子整流器概念以来，分子整流器研究成为分子器件研究最热
门领域。芳烃分子具有共轭的π电子，电子易流动。通过改变芳香烃取代基，可增加或降低π电子云的
密度，可构成受（ｐ型）给（ｎ型）体型的分子整流器。卟啉分子虽然具有形成ｐｎ结整流器结构的特点，
用卟啉分子组装体构成整流器的研究报道尚少，日本学者在这方面研究较为突出。Ｉｓｏｄａ等［２７］将细胞色

素ｃ和１，３蒽二酚通过ＬＢ膜技术组装成ｐｎ结分子整流器，分子自由能的不同使形成的电子由１，３蒽
二酚向细胞色素ｃ转移，进而模拟生物体内的电子转移。Ｏｋｕｎｏ等［２８］设计合成了给受体型的卟啉二聚
体，通过量化计算得出电子更容易从给体到受体方向上流动。Ｍｉｚｕｓｅｋｉ等［２９］也通过对３种金属卟啉分
子轨道能级的量化计算，从理论上证明了３种金属卟啉分子是具有ｐｎ结特点的整流性能。
２．４　场效应晶体管

场效应晶体管是计算机中最关键的器件，它同时具备开关和增益功能，可维持电路中电信号正常的

电平。近１０年来，由于有机场效应晶体管易加工和成本低，其研究和应用获得迅速发展。研究最多的有
并五苯［３０］、低聚噻吩［３１］和酞箐［３２］等分子。中国科学院化学研究所刘云圻和胡文平课题组做了开拓性

工作［３３］。卟啉分子虽然有类似酞箐分子的平面结构，具备制做场效应晶体管的条件，但迄今尚无关于

卟啉分子场效应晶体管的报道，报道的迁移率也远低于其它分子，对此，目前尚无合理解释。

Ｎｏｈ等［３４］用湿法生长晶体外延技术制成了铂卟啉的场效应晶体管，研究了其性能与分子空间取向

的关系，场效应晶体管的迁移率为１３×１０－４～２２×１０－４ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），开关比为１０５～１０６。这种低迁移
率可能是由铂卟啉分子之间有较大的空隙（约为０４３ｎｍ）引起的。Ｃｈｅｃｃｏｌｉ等［３５］报道了四苯基卟啉的

ｐ型有机薄膜晶体管，迁移率仅为０００７ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）。刘云圻等［３６］曾合成了类卟啉化合物Ｃｙｃｌｏ［６］
ｐｙｒｒｏｌ，研究了它的有机场效应晶体管性能，测得迁移率为００１４ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）。说明增大分子的π电子体
系有利于提高其场效应晶体管的性能。最近，Ｓｈｅａ等［３７］采用ｓｐｕｎｃａｓｔ法生成了镍卟啉（ＮｉＴＢＰ）有机晶

图５　Ｓｉ（１００）／ＳｉＯ２／Ｈ２ＴＢＰＰ／ＳｉＯ２／Ａｕ多层膜的

ＩＶ特征曲线［３９］

Ｆｉｇ．５　ＩＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆＳｉ（１００）／ＳｉＯ２／Ｈ２

ＴＢＰＰ／ＳｉＯ２／Ａｕｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓ
［３９］

体管，其迁移率可达０２ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），是已报道迁移
率最大的 ｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｄ卟啉晶体管。卟啉分子
也常常作为光控分子应用在有机无机复合场效应
晶体管中，Ｃｈｏｉ等［３８］将卟啉作为光控分子设计了

“纳米结（Ｎａｎｏｇａｐ）”金属氧化物晶体管，利用卟啉
分子的光致充、放电机理来设计非挥发性存储

（ｎｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｍｅｍｏｒｙ）器件。
卟啉 分 子 还 可 用 于 构 成 单 电 子 器 件。

Ｗａｋａｙａｍａ等［３９］将卟啉衍生物（Ｈ２ＴＢＰＰ）作为库仑
岛，构筑了硅／二氧化硅／Ｈ２ＴＢＰＰ／二氧化硅／金多层
体系，其ＩＶ曲线表现明显的库仑阶梯特征（图５）。
研究发现这种阶梯变化不是由有机分子本身引起，

而是由金属电极与二氧化硅层间的电荷引起的，并

利用分子能级给予了解释。通过量化计算，Ｙａｏ
等［４０］研究了单个卟啉分子的电子传输行为，表明卟

啉分子与金电极的连接方式（平行／对角）决定其导电能力的强弱。

３　卟啉作为模拟光合反应器
利用光合作用原理，构筑有机太阳能电池代替煤和石油等不可再生资源发电是人类的美好愿

望［４１］。光合作用实际是由光引起的反应中心色素分子与原初电子受体和次级电子供体之间的氧化还
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原反应。因此，实现人工光合成作用的关键是模拟出光吸收“天线”与反应中心电子给受体之间的光能
转换。

３．１　卟啉超分子光吸收天线
在光合作用中，光吸收体是由大量叶绿素分子［４２］形成的高度对称的“轮”状超分子积聚体，这种

“轮”状超分子结构具有最高的光吸收效率［４３］。由于卟啉分子是植物体内叶绿素的基本骨架，所以用卟

啉分子来模拟叶绿素光合作用的“分子天线”成为研究光收集体系的研究方向。模拟“光收集天线”的

主要卟啉超分子组装体主要有“环型”［４４］、“星型”［４５］、“风车型”［４６］和“树状型”［４７４８］等。“树状型”卟啉

超分子是目前发现最接近于植物叶绿素的“轮型”排列结构。文献［４９］已详细综述了卟啉超分子光收集

天线的结构特点。

３．２　卟啉在光能转换器件中的应用
模拟光合作用能量转换器就是构筑１个电子给受体系，使其在光照条件下，实现电子给受体间的

能量和电荷转移。已报道的电子给受体光能转换模拟体系主要有以下几种。
３．２．１　卟啉富勒烯体系　Ｉｍａｈｏｒｉ等［５０］最早发现富勒烯（Ｃ６０）的低重组能，将其用来构筑卟啉富勒烯
光电转换体系。通过自组装法将该体系固定在电极表面作为模拟光合成电荷分离的分子光电器件。考

察了影响该体系光电流大小的主要因素［５１５２］，通过改变卟啉富勒烯自组装膜类型提高了器件的光能转
换效率［５３５４］。他们在金纳米簇界面组装上该体系［５５５６］，将卟啉富勒烯自组装膜由二维面拓展到三维空
间。激发态卟啉荧光被电极淬灭的几率大大降低，增强了光电流，从而有效提高了荧光量子产率（可达

到１％）。利用卟啉富勒烯作为电子的给受体，组装成单向、有序的卟啉富勒烯分子光电器件，显示类
似光合作用中光致电荷分离（ＣＳ）和滞后的电子再结合（ＣＲ）过程，但光电流比溶液中卟啉富勒烯高的
荧光量子产率电流小，Ｌｉｎ等［５７］通过计算该体系的热力学参数和范德华力，解释了卟啉取代基对组装体

系性能的影响。在纳米界面上构筑的卟啉富勒烯自组装体系，是有潜力的人工模拟光合作用材料。
３．２．２　卟啉碳纳米管体系　随着碳纳米管的发现［５８］和对其性能研究的不断深入，已经将其广泛作为

光电器件用于光能转换的模拟研究［５９］。卟啉碳纳米管的复合材料是近年来模拟光电转换体系研究较
为成熟的体系，已有综述性的文章发表［６０］。卟啉分子主要通过共价或非共价作用修饰碳纳米管，从而

形成碳纳米管卟啉复合体系。如Ｓｕｎ等［６１］将不同烷基链长的卟啉分子修饰到单壁碳纳米管 （ＳＷＮＴｓ）
上。当卟啉分子与碳纳米管的距离（烷基链长）足够小时，激发态卟啉荧光不会被碳纳米管淬灭，可能与

短链限制了卟啉环位置的变化有关，不能与ＳＷＮＴｓ形成有效ππ相互作用。Ｇａｒｃｉａ等［６２］构建了锌卟啉

和吡啶修饰Ｃ６０与ＳＷＮＴｓ的轴向配位体系，发现前者发生电荷转移，而后者仅发生能量转移，说明给体
分子与碳纳米管的连接方式是影响其电荷分离的关键因素。当功能化的卟啉分子有序排列在纳米管上

时，荧光量子产率（ＩＰＣＥ）比无序排列时大大提高，达到１３％［６３］。Ｇｒｕｎｅｒ等［６４］通过非共价键将卟啉分子

引入到ＳＷＮＴｓ场效应晶体管中，精确测出了经每个卟啉分子转移的电子数（０３７），提供了对人工模拟
光合作用的光能转化效率的估算。

４　展　望
基于卟啉独特的结构和在生物体内的重要作用，近年来关于卟啉类化合物在仿生、医学、材料和化

学等领域中的应用研究受到了广泛关注。由卟啉构成催化功能的卟啉多孔纳米材料，化学／生物传感
器，人工模拟光合成体系，数据存储器件以及有机太阳能电池等研究已取得很大进展，利用自组装形成

给受体型的卟啉超分子聚集体系可以良好的吸收光能。但由于功能卟啉分子的合成比较困难，分子器
件的研究阶段仅是开始起步，对卟啉分子器件的研究处于基础研究阶段，要实现人工合成的卟啉分子器

件实际应用，还有很长的路要走。
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