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摘要!依靠化学键组装法在导电玻璃7>=表面制备了0

C"

V聚苯胺薄膜$ 通过紫外@可见光谱证实了导电聚苯胺和足球烯

之间存在着
,

@

,

相互作用$ 在0

C"

亲电子作用的影响下"导电聚苯胺薄膜的电化学氧化还原性质发生了显著变化"表明聚苯

胺和0

C"

之间发生了电荷转移$

关键词!0

C"

%聚苯胺%自组装薄膜%制备%性能
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分子.)/具有非平面的共轭离域大
,

键体系"

呈现出较强的结合电子的能力"可作为电子受体与

电子给体形成电荷转移络合物"从而改善有机分子

的光#电性质.( @!/

$ 导电高分子可看作一种电子给

体"近年来导电高分子V0

C"

复合功能材料受到了广

泛研究"并以此为基础的光伏响应器件也相继开发

成功.B @C/

$ 研究者通过原位聚合法或直接共混法制

备了聚苯胺&\$D7'V0

C"

复合物"发现\$D7和0

C"

之

间存在着电荷转移"并且 0

C"

可对 \$D7产生一定的

掺杂效应.R @#/

$ 然而由于 \$D7和 0

C"

均为较难溶

解的一类超共轭分子"\$D7V0

C"

复合薄膜的制备比

较困难$ 利用层层吸附自组装&GeGE$*'法"笔者

从0

C"

自组装膜出发"在 7>=导电玻璃表面制备了

\$D7V0

C"

复合薄膜"并研究了 \$D7和 0

C"

之间的相

互作用$

<=实验部分

<E<=主要试剂与仪器

苯胺&$/'#过硫酸铵&$\E'#对苯二胺#!@氨丙

基三甲氧基硅烷&$\>*E'"均为分析纯%0

C"

&纯度

大于 AAU'"日本 >07公司产品%7>=玻璃片"日本

FSZS0S公司%其他试剂包括 A#U&质量分数'的浓

硫酸#盐酸#!"U&质量分数'的双氧水#氨水等$

日本岛津 jf@)A") 紫外@可见分光光度计%

0Z7CC" 电化学工作站%$P595.!C" 型红外吸收光谱

仪%日立 E@BR"" 扫描电子显微镜&EF*'$

<E>=实验方法

&)'7>=基片前处理$ 先将 7>=基片依次放入

丙酮#无水乙醇#去离子水中分别超声清洗 )" 23/"

取出后用 D

(

吹干%然后将清洗好的基片依次放入

A#U Z

(

E=

B

V!"U Z

(

=

(

溶液&体积比 R_!'及 !"U

Z

(

=

(

V浓氨水V去离子水溶液&体积比 )_)_<'中分

别超声处理 ) 1"取出后用去离子水冲洗并用 D

(

吹

干%再将基片放入 (" 2G的$\>*EV甲苯溶液&体积

比为 R_!'中 )( 1进行表面氨基化处理"取出后用甲

苯反复冲洗并用D

(

吹干备用$

&('0

C"

组装膜的制备$ 将预处理过的7>=基片

放入 ) 22+6VG的0

C"

V甲苯溶液中于 C<[回流B# 1"

取出后置入甲苯中清洗 < 23/"并用 D

(

吹干

备用.A @))/

$

&!'0

C"

组装膜的氨基化处理$ 将负载有 0

C"

组

装膜的7>=基片放入 "S) 22+6VG的对苯二胺V]*̀

溶液中于 R"[回流 (B 1"取出后依次置入 ]*̀ #无

水乙醇中各清洗 ! 23/"并用D

(

吹干备用$

+AB+
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V\$D7复合组装膜的制备$ 将上述功能

化的0

C"

组装膜放入苯胺的酸性水溶液&.$// X"S)

2+6VG".Z

n

/ X)S" 2+6VG'中"然后快速称取一定量

的$\E&"S) 2+6VG'倒入上述溶液中"于 " T<[超

声分散 ( 23/后"静置聚合 )" 1$ 最后取出 7>=依

次置入 )S" 2+6VG盐酸溶液#乙醇#"S) 2+6VG氨水#

丙酮中各清洗 ! 次"用 D

(

吹干"从而得到 0

C"

V\$D7

复合组装超薄膜$

<E@=循环伏安电化学性能测定

循环伏安性能测试采用传统的三电极体系"以

附有自组装膜的 7>=为工作电极"\9片为辅助电

极"$&V$&D=

!

电极作为参比电极")S" 2+6VGZ06

溶液为支持电解液"扫描速率为 <" 2fV23/$

>=结果与讨论

>E<=8
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PM96J复合组装膜的制备原理

0

C"

V\$D7复合组装膜的制备原理如图 ) 所示"

在加成反应的作用下 0

C"

通过化学键结合在 7>=表

面形成单分子组装层%0

C"

表面再经过对苯二胺处理

后"在$\E 的引发下"$/ 单体在 7>=表面发生接枝

聚合"从而形成化学结合力驱动的0

C"

V\$D7复合组

装膜$

图 );0

C"

V\$D7复合自组装薄膜的制备路线

>E>=8

FV

PM96J复合薄膜的红外光谱图

图 ( 是0

C"

组装膜和0

C"

V\$D7复合自组装膜的

红外吸收光谱"<)A#<R!#) )RC#) B(C 42

@)出现了

0

C"

的特征吸收峰.)(/

"同时在 ! !"" T! B"" 42

@)范

围出现了*DZ*的特征吸收"表明 0

C"

依靠化学键

结合在了7>=的表面$ 另外在7>=表面再接枝聚合

一层\$D7后"在 ) <A" 42

@)处出现了醌环*

((

D

&0

C

Z

B

((

' D*伸缩振动特征吸收峰%在 ) <"" 42

@)

处出现的吸收峰与苯环的伸缩振动相对应.)!/

$ 以

上说明"通过表面接枝聚合"在7>=表面形成了聚苯

胺组装膜$ 由于0

C"

表面进一步进行了氨基化加成

修饰"另外受到\$D7吸收峰在相同位置下的干扰"

在0

C"

V\$D7复合自组装膜中"0

C"

的红外吸收特征

不明显$

)*0

C"

组装膜%(*0

C"

V\$D7复合自组装薄膜

图 (;0

C"

组装膜和0

C"

V\$D7复合自组装薄膜的

>̀@7c谱图

>E@=8
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PM96J复合薄膜的紫外L可见光谱

图 ! 分别给出了 0

C"

自组装膜#0

C"

V\$D7自组

装膜的紫外@可见光谱$ 分析图 ! 可知"对于 0

C"

自

组装膜来说"在 !)C /2处出现了 0

C"

的特征吸

收.)B @)</

"表明在化学结合力的驱动下 0

C"

成功组装

到7>=的表面$ 经过 \$D7的进一步组装"此特征

峰发生了红移"出现在 !!( /2处"说明 0

C"

和 \$D7

之间存在着
,

@

,

相互作用$ 另外"与纯0

C"

自组装

膜相比较还可发现"0

C"

V\$D7自组装复合膜在 CB"

/2出现了醌环结构的极子吸收峰.)C/

"这可能是由

于0

C"

V\$D7之间发生了电荷相互作用的缘故"形成

了0

C"

掺杂\$D7的导电态$

)*0

C"

组装膜%(*0

C"

V\$D7复合自组装薄膜

图 !;自组装薄膜的jf@P38谱图

>EA=8

FV

PM96J复合薄膜的电化学行为

图 B 分别给出了 \$D7自组装膜#0

C"

V\$D7复

合自组装膜的循环伏安测试曲线$ 对于 \$D7自组

装膜来说"在 )S" 2+6VG的酸性介质中扫描 < 圈后"

于 "SB)V"S)R#"SR!V"SBR f处显示了 ( 对氧化还原

峰"分别与导电聚苯胺的氧化还原电位相对应.)R/

$

然而对于 0

C"

V\$D7复合自组装膜来说"仅在
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"S#" f处出现了一个氧化峰"在 "S)A f处出现了

一个还原峰$ 这可能是由于在 0

C"

与 \$D7之间发

生了电荷转移"在0

C"

吸电子能力的影响下"\$D7电

子云密度降低"这增加了 \$D7氧化的难度"所以在

低电压下不能发生氧化$ 而在还原时"由于电子优

先被0

C"

获得"同样导致在较高电压下 \$D7不能发

生还原反应$

)*0

C"

组装膜%(*0

C"

V\$D7复合自组装薄膜

图 B;自组装薄膜在 )S" *Z06中的0f曲线
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PM96J复合薄膜的形貌特征

对0

C"

V\$D7复合薄膜进行扫描电镜分析"结果

如图 < 所示$ 对于0

C"

组装膜来说"由于 0

C"

分子之

间的聚集比较严重"从图 <&5'中可以发现"0

C"

呈现

出尺寸在 )"" /2左右的团簇结构$ 经过 \$D7的

进一步组装后"从图 <&N'中发现7>=表面覆盖度明

显增加"且在
,

@

,

相互作用下"0

C"

团簇的尺寸减

小至 #" /2左右"并在7>=表面形成了 \$D7#0

C"

均

匀分布的薄膜$

&5'0

C"

组装膜 &N'0

C"

V\$D7复合自组装薄膜

图 <;自组装薄膜的 EF*电镜照片

@=结语

通过化学键组装法在导电玻璃7>=表面制备了

0

C"

V聚苯胺薄膜"该方法操作条件简单"可大面积成

膜$ 通过jf@P38光谱证实了导电聚苯胺和0

C"

之间

存在着
,

@

,

相互作用$ 循环伏安测试也证实了这

种电荷转移的存在"同时0

C"

的吸电子效应显著改变

了导电聚苯胺的氧化还原性质"此复合组装薄膜可

望应用于光电转换器件领域$
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