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摘要#采用化学氧化法&合成一种聚!

!

己基噻吩"&即

d!̂ /

&将之与多壁碳纳米管!

R_6+/D

"有效复合&最后形成

一种透明的电子给体%%%受体异质结型
d!̂ / R_6+/D

光

敏性纳米复合薄膜
9

采用核磁共振'红外光谱'紫外 可见光

谱和透射电镜等测试手段&对合成产物进行表征和分析
9

研

究表明&己基的引入使得聚噻吩的溶解性能明显改善&同时

通过对碳纳米管的表面修饰和改性&碳纳米管与
d!̂ /

具有

较好的相容性
9

紫外 可见光吸收光谱显示&

d!̂ /

薄膜比其

相应的溶液具有更高的电子共轭效应&随着氧化剂用量的提

高&有助于提高其电子共轭效应
9

在一定范围内&随着

R_6+/D

含量的增加&

d!̂ / R_6+/D

光敏薄膜发生红移&

提高了对太阳能的利用率
9
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随着全球能源问题和环境问题的日益严峻&太

阳能的开发和利用引起了世界各国政府的极大重

视
9

自
&?;=

年第一个硅太阳能电池诞生以来&基于

光生伏打效应的太阳能电池始终是人们研究的热点

之一
9

由于有机$聚合物太阳能电池具有价格低廉'

制造工艺简单'质轻'性柔&可大面积成膜&制备不规

则器件等优点&自
$%

世纪
#%

年代起逐渐引起人们

的关注
9&??$

年&

,9'9̂PP

M

PS

和
T957DWCE7

等)

&G$

*

分别发现了从导电聚合物到富勒烯
6

A%

之间存在的

快速光诱导电子转移!量子效率接近
&%%!

"(

&??;

年&

095:

等)

!

*通过本体异质结构型使有机$聚合物

太阳能电池的能量转换效率有了突破性的进展
9

到

目前为止&有机$聚合物太阳能器件的能量转换效率

己达
A9#!

)

=

*

&基本上可实现在小型计算器等方面的

应用
9

同时&对应器件的结构也从最初的金属 聚合

物 金属的/三明治0形结构)

;

*

'给体 受体双层异质

结)

A

*

'本征异质结)

!

*

&发展到了目前的给体 受体/纳

米$分子异质结0构型)

=

&

#G"

*

9

聚!

!

烷基噻吩"作为新型的共轭聚合物&因合

成方法简单'空穴迁移率高'环境和热稳定性好以及
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光敏性复合薄膜的制备和性能
!!

独特的化学和电化学性能&成为很有前景的电子给

体和空穴传输材料
9

而碳纳米管作为一种性能优异

的一维无机半导体材料&很有潜力用作有机太阳电

池光敏薄膜层的电子受体材料和电子传输材料
9

近

年来&已经有人将碳纳米管!

6+/D

"与聚合物的复合

体系用于光电转换的研究)

?G&!

*

9

与
6

A%

相比&

6+/D

同

样具有优良的电子传输性&而且其特殊的一维长度

能够减小电子在碳纳米管之间跳跃所造成的损失&

从而增加电子的迁移率)

?

&

&&G&!

*

9

笔者以聚!

!

己基噻

吩"

G

碳纳米管复合光敏薄膜材料的制备'表征与性

能研究为目的&首先从
!

溴噻吩原材料出发&采用

偶联反应&制备一种
!

己基噻吩!

!̂ /

"单体(然后&

在三氯化铁的作用下进行氧化聚合反应&得到聚!

!

己基噻吩"!

d!̂ /

"&并期望通过对碳纳米管的表面

修饰和改性&使碳纳米管与
d!̂ /

具有较好的相容

性(最后&采用核磁共振'红外光谱'紫外 可见光谱

和透射电镜等测试手段&对合成产物进行表征和性

能测试&并对该纳米复合薄膜的光敏性能进行研究
9

!

!

实验部分

!!!

!

仪器与试剂

&

溴己烷'镁粉'三氯化铁'三乙胺'无水乙醚'

氯仿和十二胺等均为分析纯&由国药集团化学试剂

有限公司提供(

!

溴噻吩由聚豪精细化工有限公司

提供&纯度
??!

(二苯基膦丙烷氯化镍由北京京泽旺

化工有限公司提供&纯度
??!

(多壁碳纳米管由中国

科学院成都有机化学有限公司提供&纯度
?;!9

实验

中用到了
Z*)T3*

公司
@R>;%%

型核磁共振仪&

Z*)T3*

公 司
3f)1+(> ;;

型 红 外 光 谱 仪&

1̂/,6̂1

公司
^G"%%

型透射电镜&上海分析仪器

厂双光束紫外
G

可见光分光光度计等测试仪器
9
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#

己基噻吩#的合成

!̂ /

的合成#按文献)

&=G&;

*&

&

溴己烷!

6

A

^

&!

ZS

"与
R

M

反应
"W

&至镁粉完全消失&得到格氏试剂

6

A

^

&!

R

M

ZS

(再用乙醚作为
!

溴噻吩的溶剂&加入格

氏试剂
6

A

^

&!

R

M

ZS

&在
+C

!

@
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$

催化下加热反应

&;W9

反应方程式如下#

d!̂ /

的合成#按照
.P68

!

方法)

&=G&;

*

&以氯仿为

溶剂&在氮气保护下&室温反应
!Q

&最后用甲醇作为

沉淀剂&氯仿为溶剂反复沉淀和溶解&除去杂质
9

反

应方程式如下#

!!#

!

碳纳米管的纯化和表面改性处理

按照文献)

&&G&$

*&碳纳米管!

R_6+/D

"先采

用混酸氧化纯化&使其末端引入羧基活性基团&再通

过引入十二胺来表面改性
9
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光敏复合薄膜的制备

将上述一定比例的聚!

!

己基噻吩"和碳纳米管

混合后&超声分散和溶解于
&%H-

氯仿溶剂中&制得

一种
d!̂ / R_6+/D

混合溶液(再以浇注方式成膜

在铟锡金属氧化物!

1/(

"导电基质表面&然后自然

风干
9

"

!

结果与讨论

"!!

!

<#;=

的合成与表征

图
&

是合成产物
d!̂ /

的红外光谱图
9

图中&

!%;;NH

G&系噻吩环上的不饱和
6

%

^

伸缩振动(

$?;!

&

$?$$

&

$";!NH

G&属己基上的饱和
6

%

^

伸缩

振动(

&;%#

&

&=;A

&

&!#ANH

G&系噻吩环的特征振动

吸收峰(

"$%NH

G&为噻吩环上不饱和
6

%

^

面外弯曲

振动&

#$=NH

G&为烷基!侧基碳原子数
)

$

;

"的面外

摇摆振动
9

图
=

!

GHUT

的红外光谱图
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?=
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/TLI6

2

*4%,$1"AGHUT

!!

图
$

是
d!̂ /

产物的核磁共振质子!

&

^ +R*

"

谱图
9

图中&噻吩环上未被取代的氢原子!

I

"在化学

#=%&
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A9#
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#9$

"

c&%

GA产生多重峰&在
'

`

!

$9A

"

$9?

"

c&%

GA为与噻吩环直接相连的烷基次甲

基氢原子峰!

U

"&而
'

`

!

%9"

"

&9%

"

c&%

GA为取代基

的端甲基氢原子峰!

Q

"&聚合物其余的氢原子峰均出

现在
'

`

!

&9%

"

$9%

"

c&%

GA处!

N

"&说明所合成的聚

合物确实为
d!̂ /9

图
B

!

GHUT

的=

UW@I

谱图

/&

>

?B

!

=

UW@I6

2

*4%,$1"AGHUT

从溶液态和薄膜态
d!̂ /

的紫外 可见光吸收

谱图!图
!

"可见&

d!̂ /

溶液采用氯仿为溶剂&质量

浓度约为
$H

M

+

-

G&

9

与溶液态
d!̂ /

相比&薄膜态

的
d!̂ /

的紫外 可见光最大吸收峰发生红移
!=

EH

&且吸收范围变宽
9

说明其共轭程度的增加使得

其电子跃迁所需的能量降低&从而引起吸收峰红移
9

其原因可能是溶液中由于溶剂的作用使得
d!̂ /

分

子扭转卷曲&而且由于其质量浓度极低&使得分子和

分子 之 间 完 全 分 离&无 法 使 电 子 在 高 分 子

链之间跃迁
9

而以薄膜态形式存在的
d!̂ /

&由于堆

图
H

!

GHUT

薄膜和溶液!氯仿#的紫外 可见光吸收谱图

/&

>

?H

!

Z7)7&6+86",

2

%&"'6

2

*4%,$1"A%5*GHUTA&#1

+'3&%66"#$%&"'

!

6"#J*'%

$

45#","A",1

#

积紧密&甚至部分为结晶态&使得分子链之间能够得

到很好的伸展及相互作用&其共轭长度或共轭程度

由此得到增加)

&A

*

&导致其主链共轭吸收峰红移
9

d!̂ /

的近程结构分为头 头'头 尾'尾 尾几种

类型
9

一般说来&作为导电高分子材料的
d!̂ /

&最好

是使用头 尾规整结构的形式&以能得到最大的电子

迁移率
9

由表
&

也可以看出&利用化学氧化法合成

d!̂ /

时&随着
.P68

!

含量的增加&

d!̂ /

的头 尾结

构比例呈上升趋势
9

因此&通过增加氧化剂
.P68

!

的

含量&可以提高头 尾结构的比例&亦即可以提高聚

合物的导电性能&使其成为更好的电子给体
9

表
=

!

/*0#

H

比例与
GHUT

头 尾结构比例的关系

T+8?=

!

I*#+%&"'65&

2

8*%<**'/*0#

H

4"'%*'%

+'35*+%)%")%+&#6%,$4%$,*"AGHUT

头 尾结构比例$
!

d!̂ /

氯仿溶液
最大吸收峰$

EH

7

!

Z

"

j7

!

.P68

!

"

;% !$" &j&

A% !!% &j$

#% !!A &j!

!!

注#

7

表示质量&

Z

表示单体
9

!!

为了测试
d!̂ /

的溶解性&特别选用了实验室

常用的几种有机溶剂测试溶解性能&同时与相关文

献)

&=

*所报道的聚噻吩!

d/

"'聚!

!

十二烷基噻吩"

!

dIO&$

"的溶解性对比&如表
$

所示
9

表
B

!

GHUT

的溶解性能

T+8?B

!

!"#$8&#&%

;

"AGHUT

溶剂 水 甲醇 苯 氯仿 二氯甲烷 甲苯 环己烷 呋喃

d/ G G G G G G G G

dIO&$ G G e e e e e e

d!̂ / G G e e e e eG e

!!

注#

e

代表易溶&

G

代表不溶或者微溶&

eG

代表难溶
9

由表
$

测试结果可以看出&相比
dIO&$

&

d!̂ /

仅在环己烷中的溶解性稍差
9

这验证了学术界所公

认的一条规律&即在
!

位取代噻吩类衍生物中&随

着碳链长度的增加&聚合物的溶解性也相应提高
9

这主要是由于烷基使得分子之间的力相对削弱&同

时烷基本身具有很好的亲油性&从而易于溶解在极

性不是很强的有机溶剂中
9

环己烷几乎没有极性&

所以只能对碳链较长的烷基取代噻吩有比较好的

溶解性
9

另外&根据
0d6

!凝胶渗透色谱"测定的'由

本实验合成的
d!̂ /

的分子量分布&其数均分子量

达到了
;=$?%

&且分布指数也达到了
&9&$9

这更加

说明引入己基取代的聚噻吩具有优良的溶解性能

和聚合度
9

"=%&
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!

'>?8=@

的化学改性

现以多壁碳纳米管溶液的分散性好坏来表征碳

纳米管的化学改性效果
9

具体方法是&取少量改性碳

纳米管溶于一定量的氯仿溶剂中&超声分散
&W

&静

置
$=W

或者更长时间&观察其分散状况
9

根据实际观

察&如果没有明显的沉降&说明碳纳米管溶液的化学

改性效果较好
9

如图
=

所示&在静置一周后&十二胺

化学改性后的碳纳米管具有良好的分散稳定性
9

图
K

!

十二胺化学改性碳纳米管的氯仿溶液

/&

>

?K

!

]+$,

;

#+1&'*1"3&A&4+%&"'"A@Y0WT6

&'45#","A",1

"!#

!

<#;= '>?8=@

光敏复合薄膜材料

"!#!!

!

贮存稳定性能

d!̂ / R_6+/D

的氯仿混合溶液的贮存稳定

性能如图
;

所示&由于碳纳米管的加入&混合溶液的

颜色明显加深
9

这是由于碳纳米管的特殊的一维纳

米结构&使其在极小的浓度下也会使溶液的表观颜

色变得很深
9

其次&从分散性角度来说&经过数周的

静置&碳纳米管并未宏观团聚&说明碳纳米管在以氯

仿作溶剂的
d!̂ /

溶液中&分散性还是很好的
9

从表

观判断&碳纳米管在
d!̂ /

的氯仿溶液中分散良好&

放置数周后也未观察到任何团聚现象&表明该有机

无机纳米复合溶液具有良好的贮存稳定性和热稳定

性
9

这为将来的成膜提供了良好的保障
9

图
E

!

GHUT

溶液!左#与
GHUT @Y0WT6

共混溶液!右#!溶剂$氯仿#

/&

>

?E

!

!"#$%&"'"AGHUT

!

#*A%

#

+'3GHUT @Y0WT6

!

,&

>

5%

#!

6"#J*'%

$

45#","A",1

#

"!#!"

!

相容性能

如图
A

所示&与纯
R_6+/D

相比&

d!̂/ R_6+/D

的碳纳米管表面很粗糙&且有絮状和片状附着物&看不

到中空管状结构
9

说明其表面被聚合物完全覆盖
9

由此

可以看出&

d!̂/

和碳纳米管之间的相容性较好
9

图
D

!

GHUT @Y0WT6

和
@Y0WT6

的透射电镜图

/&

>

?D

!

TV@"AGHUT @Y0WT6+'3@Y0WT6

"!#!#

!

光敏性能

除了与纯
d!̂ /

对比&对
d!̂ / R_6+/D

复合

材料体系也分别做了溶液和薄膜状态下的紫外 可

见光吸收光谱测试
9

其中&溶液和薄膜测试都使用了

两种浓度配比的
d!̂ / R_6+/D

复合体系&

d!̂ /

和
R_6+/D

的质量浓度配比分别为
Aj&

和
!j&9

d!̂ / R_6+/D

的氯仿溶液稀释到
$H

M

+

-

G&

&其紫外 可见光吸收谱如图
#

所示
9

从图
#

可以

看出&溶液状态下的
d!̂ / R_6+/D

体系的最大吸

收波长为
=!&EH

&与纯的
d!̂ /

溶液的最大吸收波

长
=$?EH

相当&并未明显变化
9

可能是由于体系浓

度太低&使得聚合物和碳纳米管被均匀分散&并未产

生相互作用&因此从谱图上看&就好像只有单纯的

d!̂ /9

这一结果也证明&作为电子受体的碳纳米管

在可见光区域并没有强的吸收
9

图
N

!

紫外 可见光吸收谱图

/&

>

?N

!

Z7)7&66

2

*4%,$1

!!

薄膜态使用
;H

M

+

-

G&的
d!̂ /

$

R_6+/D

的

氯仿溶液&在比色皿器壁上涂覆&溶剂挥发后形成一

层透明薄膜后直接进行紫外
G

可见光吸收测试&其

吸收光谱图如图
"

所示
9

首先&由图
"

可以看出&在

薄膜状态下&

d!̂ / R_6+/D

复合体系对可见光区

域产生了强而宽的吸收&与纯
d!̂ /

薄膜相比&该复

合体系的最大吸收波长都产生了较大的红移&而且

?=%&
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由于碳纳米管的引入&体系在近紫外光区域!

!;%

"

=%%EH

"的吸光强度得到了增强
9

其次&当
d!̂ /

与

R_6+/D

的质量比为
Aj&

时&复合薄膜体系的最

大吸收波长为
=?AEH

&相对于纯的
d!̂ /

薄膜红移

了
$AEH9

当二者的质量比为
!j&

时&体系的最大吸

收波长为
;!?EH9

相对于纯的
d!̂ /

薄膜红移了
A?

EH9

说明在一定范围内&随着碳纳米管数量的增加&

d!̂ / R_6+/D

复合薄膜体系的最大吸收波长的

红移会相应增大&其变化的幅度与碳纳米管的含量

有着非常敏感的关系&但是增大的幅度并不与碳纳

米管的数量呈线性关系
9

图
O

!

不同碳纳米管含量的
GHUT @Y0WT6

薄膜的

紫外 可见光吸收谱图

/&

>

?O

!

Z7)7&66

2

*4%,$1"AGHUT @Y0WT65

;

8,&3A&#1

<&%53&AA*,*'%@Y0WT64"'%*'%6

太阳光在照射到地面之前&经过大气层中氧气'

臭氧'水蒸气'二氧化碳的吸收&剩下的光能主要分

布于可见光区和近红外光区&其中&可见光区域的光

能占到总能量的
#%!

左右&其最大吸收波长在
;%%

EH

左右!如图
?

所示"

9

上述研究结果表明&相对于

纯的
d!̂ /

&加入了碳纳米管的复合薄膜不仅拥有在

图
P

!

太阳光谱图

/&

>

?P

!

!"#+,6

2

*4%,$1

;%%EH

左右的最大吸收波长&而且在长波长方向上

增强了吸收&兼顾了近红外光区的吸收&增加了太阳

能的利用率
9

#

!

结论

!

&

"利用化学氧化法制备和表征了一种
d!̂ /

&

可以通过增加氧化剂
.P68

!

的含量&提高
d!̂ /

光敏

性薄膜的规整性和电子共轭程度
9

以薄膜方式存在

的
d!̂ /

比溶液中的
d!̂ /

有着更长的共轭长度或

更高的共轭程度&使聚合物的吸收光谱发生红移
9

!

$

"通过化学修饰和表面改性处理的碳纳米管

和
d!̂ /

的氯仿溶液具有良好的相容性&可制成

d!̂ / R_6+/D

复合薄膜&这为将来进一步的器件

化打下了良好的基础
9

!

!

"在
d!̂ / R_6+/D

纳米复合体系中&在一

定范围内&随着碳纳米管含量的增加&其在可见光区

域内的吸收红移&与纯的
d!̂ /

相比&吸收光谱更加

兼顾近红外光区域&与地面太阳光谱更加匹配&提高

了对太阳能的利用率
9
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