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摘要!利用化学氧化法原位聚合制备了聚 !@己基噻吩&<!FI'a多壁碳纳米管&*W$I'纳米复合薄膜$ 透射电子显微镜表

明#*W$I在复合薄膜中的分散均匀性得到了提高%通过\b@b28光谱证实了 *W$I和<!FI之间存在着强烈的相互作用%四

探针法测试表明#<!FIa*W$I纳米复合物具有半导体电导特征#最高电导率可达 )T#? Ea31$
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;;与其他共轭高分子如聚苯胺等相比#以聚噻吩

为基体形成的复合材料具有更好的化学稳定性和很

高的潜在应用价值(# @=)

$ 然而#由于聚噻吩本身的

溶解性较差#致使其应用范围受到限制$ 相反#聚

!@己基噻吩&<!FI'衍生物具有优异的溶解性能#

可望广泛应用在有机光伏器件中#近年来受到人们

的日益重视(N)

$ 另外#由于具有优良的电学性能#

聚 !@己基噻吩&<!FI'与碳纳米管的复合材料近来

亦受到了研究者的广泛关注(M @#))

$ 易文辉等(##)采

用原位聚合的方法#合成了聚(&!@已基噻吩@(#?@

二&"@羟基@!@甲氧基苯甲烯')包覆的多壁碳纳米

管&*W$I'$ 对材料的分子结构与结晶形态的表

征发现#共轭聚合物与 *W$I8之间形成光诱导电

子转移体系#导致荧光量子产率随着碳纳米管含量

的增加而逐步减小#但 <!FI主链上有机基团的过

多存在#在一定程度上降低了其导电特性$ 为此#笔

者通过原位聚合法制备了聚 !@己基噻吩a*W$I薄

膜#得到了较高电导率的纳米复合材料$

:;实验部分

:?:;试剂与仪器

多壁碳纳米管&*W$I#纯度 tMNV'购于中国

科学院成都有机化学研究所%!@己基噻吩&分析纯'

购于大中原化学有限公司%无水三氯化铁&分析纯'

购于国药集团化学试剂有限公司%过硫酸铵&><E'"

氯仿"甲醇"无水乙醇"浓F$X

!

均为分析纯试剂%水

为二次蒸馏水$

\b@#M)# 紫外@可见分光光度计&E0214+K7#日

本'%gIE @N 四探针测试仪&四探针科技#广州'%

SY*@()#) 透射电子显微镜&SYX[#日本'%红外光谱

分析在美国I0,-1%@$23%5,9@$,L78的傅里叶变换红

外光谱仪上进行#采用RD-压片法$
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:?<;实验方法

#T(T#;碳纳米管的纯化

将 () 1B的*W$I8悬浮于 () 1[浓F$X

!

中#

于 N)e加热回流处理 ? 0#抽滤#再用二次蒸馏水反

复洗涤数次直至滤液变为无色#最后在 N)e下干燥

? 0#研磨备用$

#T(T(;聚 !@己基噻吩a多壁碳纳米管复合材料的

制备

将 )T? 1[!@己基噻吩和一定质量的 *W$I8

加入到 #) 1[氯仿溶液中并超声分散 # 0#同时称取

#TM B无水 U,/5

!

加入到 () 1[氯仿溶液中#搅拌

# 0$ 然后将上述无水 U,/5

!

的氯仿溶液加入到 !@

己基噻吩a*W$I的氯仿溶液中#室温搅拌聚合

(" 0$ 聚合完成后#蒸干氯仿溶剂#即可得到聚 !@

己基噻吩a多壁碳纳米管&<!FIa*W$I'的膜状产

物$ 将膜状复合物用甲醇a乙醇的混合溶剂&体积

比为 #n#'进行抽提#直至抽提液为无色#最后将产

物在 ?)e下真空干燥 (" 0$ 反应过程如图 # 所示$

图 #;聚合反应过程

#T(T!;<!FIa*W$I复合物的表征

用氯仿溶解 <!FIa*W$I复合物进行紫外光

谱测定%采用RD-粉末压片法对产物进行红外光谱

测试%通过四探针法测量 <!FIa*W$I薄膜的电

导率$

<;结果与讨论

<?:;红外光谱分析

不同质量分数的 <!FIa*W$I复合物的红外

吸收光谱如图 ( 所示$ 图 ( 谱线 # 中#! )?? 31

@#的

峰为噻吩环上不饱和 /-F的伸缩振动#( M?!"

( M(#"( N?! 31

@#为己基上的饱和/-F伸缩振动#

# ?=P"# "P)"# !== 31

@#为噻吩环的特征吸收峰#

N(P 31

@#为噻吩环上不饱和 /-F的面外弯曲振

动#=#M 31

@#为/-F的面外摇摆振动$

图 ( 谱线 ? 为碳纳米管经硝酸氧化提纯后的红

外吸收光谱$ 图中-XF"

22

/ X和/-/-X基团的

振动吸收峰分别为 ! "")"# =#M 31

@#和 # (#? 31

@#

$

! "") 31

@#左右的吸收峰代表的是 X-F官能团的

振动## P#) 31

@#和 # ?## 31

@#的吸收峰是 *W$I8

上的碳环平面的骨架振动## ")# 31

@#左右的吸收

峰是羟基官能团的X-F键的弯曲振动峰$

#-纯*W$I%(-)TNV *W$I%!-)TMV *W$I%

"-#T)V *W$I%?-纯<!FI

图 (;不同质量分数的<!FIa*W$I复合物的

红外吸收光谱

图 ( 谱线 ( Q谱线 " 为具有不同质量分数

*W$I8的 <!FIa*W$I复合物的红外吸收光谱$

可以看出#随着 *W$I8质量分数从 )TNV增加到

#T)V#位于波数 ! "") 31

@#左右代表X-F官能团

的振动吸收峰分别红移了 !"="M 个波数$ 另外#比

较各条谱线中的碳架指纹区吸收峰发现#随着碳纳

米管质量分数的增加吸收峰发生明显的红移现象#

说明*W$I与<!FI之间存在着强烈的相互作用$

<?<;紫外J可见光谱分析

不同质量分数的 <!FIa*W$I复合物的紫外

光谱如图 ! 所示$ 由图 ! 的谱线 # 可知#<!FI在

(PN .1处有一吸收峰#此处为 <!FI分子链的共轭

体系发生的
(

"

(

&跃迁$ "!N .1处的吸收峰对应

于<!FI中 E 原子上的孤对电子发生的 .

"

(

&跃

迁$ 对于 *W$I8而言 &图 ! 中谱线 ? '# ()) Q

!)) .1处有强而且宽的吸收峰#此处对应于

*W$I8的
(

"

(

&跃迁$

对于<!FIa*W$I8复合体系而言&图 ! 中谱线

( Q谱线 "'#其在近紫外光区域&(?) Q!)) .1'最大

吸收波长与纯 <!FI相比都产生了红移%且随着碳

纳米管引入量的不同#红移的程度不同$ 当 *W$I

的质量分数为 )TNV 时# <!FI的吸收波长为

(P= .1#相对于纯的 <!FI红移了 # .1$ 而当

*W$I的质量分数为 #T)V时#吸收波长为 (=" .1#

*!P*
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相对于纯的<!FI红移了 = .1$ 这是由于碳纳米管

的大
(

键与<!FI体系的大
(

键发生了
(

@

(

共轭

相互作用#提高了聚噻吩主链上的电荷密度#相应地

增加了噻吩主链的有效共轭长度#从而使吸收波长

产生红移$ 同样#在对应于 <!FI中 E 原子上的孤

对电子发生的 .

"

(

&跃迁&!)) QP)) .1'#随着碳

纳米管的引入量的不同#吸收波长亦都产生了较大

的变化$ 当*W$I的质量分数为 #T)V时#E 原子

上的孤对电子发生的 .

"

(

&跃迁#吸收峰位于

"!? .1处#相比于纯<!FI的吸收波长&"!N .1'蓝

移了 ! .1$ 当*W$I的质量分数为 )TMV时#体系

在该区域的吸收波长为 "!? .1#相对于纯的 <!FI

蓝移了 ? .1$ 当*W$I的质量分数为 )TNV时#复

合体系在该区域的吸收波长为 !M! .1#相对于纯的

<!FI蓝移了 "? .1$ 这是由于在高 *W$I质量分

数时#<!FI与 *W$I之间主要以
(

@

(

相互作用

为主#而碳纳米管与 <!FI的 E 原子上的孤对电子

之间的相互作用不明显$ 随着 *W$I质量分数的

降低#<!FI与 *W$I之间的
(

@

(

相互作用被削

弱%而碳纳米管与 <!FI的 E 原子上的孤对电子之

间的电荷转移作用被加强$ *W$I质量分数愈低#

碳纳米管与<!FI的 E原子上的孤对电子之间的电

荷转移作用就愈强#因此#E 原子上的孤对电子发生

的 .

"

(

&跃迁吸收峰的蓝移就愈大$

#-纯<!FI%(-#T)V *W$I%!-)TMV *W$I%

"-)TNV *W$I%?-纯*W$I

图 !;不同质量分数的<!FIa*W$I复合物的

紫外光谱图

<?=;产物的HTS图分析

多壁碳纳米管及*W$I质量分数为 )TMV的复

合材料的IY*照片如图 " 所示$ 由图 "&4'可以看

出#纯碳纳米管分散不均匀#相互缠绕聚集$ 而与

<!IF复合后(图 "&J')#由于聚 !@己基噻吩原位包

覆在碳纳米管表面而使碳纳米管变粗$ 另外#聚 !@

己基噻吩原位包覆在碳纳米管表面减弱了碳纳米管

间的 b4.+,-W4458作用力#因此制得的 <!FIa

*W$I8复合物薄膜中碳纳米管分散更加均匀#并形

成了连续分布的网状结构$

&4'多壁碳纳米管 &J'*W$I质量分数为

)TMV的复合材料

图 ";多壁碳纳米管及*W$I质量分数为

)TMV的复合材料的IY*照片

<?>;导电性能

网状分布的导电通道有力地提高了<!FI的导

电性能$ <!FIa*W$I的电导率随 *W$I质量分

数的变化情况如图 ? 所示$ 由图 ? 可知#<!FIa

*W$I的电导率随着 *W$I质量分数的增加呈现

出先增大后减小的趋势$ 纯 <!FI的电导率很低#

几乎为绝缘体$ 当 *W$I质量分数增加到 )TMV

时#电导率达到最大#为 )T#? Ea31%然后随着

*W$I质量分数的增加#电导率呈现下降趋势$ 这

是由于*W$I8作为一种掺杂剂#和<!FI之间存在

强的相互作用#形成相对独立的导电单元#并在复合

材料的导电体系中起主要作用$ 随着 *W$I质量

分数的增加#这种导电单元数量亦增加#*W$I与

<!FI之间的电荷转移变得强烈#能掺杂更多的

<!FI成为导体$ 但 *W$I质量分数过大时#导致

*W$I本身发生聚集#使得 <!FIa*W$I复合物分

子间距增大#导电通路减少#从而使导电性能降低$

图 ?;<!FIa*W$I的电导率随*W$I

质量分数的变化情况

=;结论

通过化学氧化法原位聚合制备了聚 !@己基噻

吩&<!FI'a多壁碳纳米管&*W$I'纳米复合薄膜$

透射电子显微镜分析表明#*W$I在复合薄膜中的

;;;; !下转第 PP 页#
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福兴旺化学试剂厂生产'%十三氟辛基三乙氧基硅

烷&U>E#哈尔滨雪佳氟硅化学有限公司生产'$ 电

热鼓风干燥箱&#)#>E@# 型#上海浦东荣丰科学仪

器有限公司生产'%离子刻蚀镀膜仪&SU/@#P)) 型#

日本 SYX[公司生产'%场发射扫描电镜 &SE*@

=))#U型#日本SYX[公司生产'%光学视频接触角测

试仪&ZE>#)) 型#德国Rg\EE公司生产'$

:?<;实验过程

模板压印试片制备流程如图 # 所示$ 首先将

>>X模板放置在普通玻璃基片上#然后在其上平铺

一层 FZ<Y颗粒覆盖试片表面#置于温度为 (()e

的烘箱里塑化 !) 12.#待颗粒完全熔融成透明的液

体时#迅速加盖另一块已经预热的玻璃基片#并在玻

璃基片上加一定的重物施压#在压力诱导的流变和

毛细力的作用下#FZ<Y进入到 >>X模板的微孔

中#得到有序的 FZ<Y柱状阵列结构$ 烘箱中稳定

? 12.#然后取出置于室温下自然冷却$ 用 ! 1%5a[

的$4XF溶液腐蚀去除 >>X模板#将分离后的

FZ<Y试片清洗干净#P)e烘干静置保存$ 采用离

子刻蚀镀膜仪对制备好的压印试片表面溅射 #) .1

左右金膜#再进行十三氟辛基三乙氧基硅烷修饰$

另外将FZ<Y颗粒放置在 ( 块普通玻璃基片之间#

加热熔融#冷却后经直接剥离获取平滑FZ<Y表面#

进行实验对比$ FZ<Y压印试片与 >>X模板分离

的方法分 ( 种!直接剥离 >>X模板和 ! 1%5a[

$>XF溶液腐蚀去除 >>X模板$ FZ<Y压印试片

与模板分离后#将分离后的 FZ<Y试片清洗干净#

P)e烘干静置保存$

图 #;模板压印试片制作流程

<;实验结果分析

<?:;表面形貌

用导电胶将样品粘到样品台上喷金 " 12.#在

#? _b加速电压下进行扫描电子显微镜观察$ 三维

孔状结构的>>X试片表面 EY*图如图 ( 所示$ 由

图 ( 可以看出#所采用的>>X试片多孔层的膜胞为

六角形紧密堆积排列#每个膜胞中心有 # 个纳米级

的微孔#微孔大小孔径分布均匀#排列紧密#与基体

表面垂直#彼此之间相互平行

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

$
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分散均匀性得到了提高#形成连续分布的导电网络%

通过\b@b28光谱分析证实了*W$I和<!FI之间

存在着强烈的相互作用%四探针法测试表明#<!FIa

*W$I纳米复合物具有半导体电导特征#最高电导

率可达 )T#? Ea31$ 该方法制备的<!FIa*W$I复

合材料作为二次电池"超级电容器等能源器件的电

极材料将具有较大的应用潜力$
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