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描述了通过溶胶)凝胶法制备的 *+# ),--. 复合膜的结构、紫外)可见吸收特性、/0102 散射特性和红外吸收特

性 3通过对 *+#紫外)可见吸收光谱，/0102 散射谱和红外吸收谱的实验和理论分析，研究了 *+# 与 ,--. 之间的电荷

转移 3
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" ? 引 言

自富勒烯 *+# 的发现及大量合成以来［"，%］，固体

*+#及富勒烯)高分子复合材料以其独特的结构、性

质及所表现出的优良机械、化学和热稳定性，一直成

为科学家们关注的焦点［4—+］3 *+# 分子具有高的电子

亲和势［5］，容易成为电子受体，而作为光学塑性的高

分子化合物)聚甲基丙烯酸甲脂（,--.），不仅具有

较高的透光率和较小的光学色散，而且拥有大量非

局域! 电 子，可 以 起 到 电 子 给 体 作 用 3 因 此，在

,--. 中掺入适量的 *+# 能够形成具有独特性质的

共轭电荷转移体系 3但这方面的研究报道很少，为了

探讨 *+#与 ,--. 之间的电荷转移，我们通过溶胶)
凝胶法制备了 *+# ),--. 复合膜，并通过对 *+#紫外)
可见吸收光谱，/0102 散射谱和红外吸收谱的实验

和理论分析，研究了 *+#与 ,--. 之间的电荷转移 3

% ?*+#),--. 复合膜的制备

实验中所用的原料为超纯高分子量的 ,--.
粒料与纯度为 ’’?(@的 *+# 固体粉 3将 *+# 固体粉与

,--.粒料按 "# A "## 重量比分别溶解于合适的分

析纯甲苯和苯溶剂中形成各自的饱和溶液，并混合

制成溶胶 3用" B #?"@的氢氟酸清洗硅片，然后用

去离子水，丙酮超声波清洗，放入烘箱内烘干 3将溶

胶滴在 C7（"##）衬底上，用 DE)& 型台式匀胶机干

燥，可以制备 *+# 含量一定的复合膜，整个制备过程

中均在室温下进行 3用同样方法制备纯 *+# 和 ,--.
膜 3高温真空退火是在真空度为 "?#+& F "#G 4 ,0 的

真空炉内完成的，退火温度为 %##H，保温时间 $ I，

升降温速度均为 % HJ1723温度由 CKL-.M6N 仪控

制，控温精度为 O #?(H 3

4 ?*+#),--. 复合膜的结构

复合膜的 P/M 谱是在西门子 M(##( 型掠角 Q)
R0S 衍射仪上测量，使用 *T 靶 D!" 辐射线，波长# B
#?"(& 21，入 射 角 为 "U3 如 图 " 所 示，%$ 分 别 在

"#?$%U、"5?+$U和 %#?5+U处出现窄的衍射峰，这些衍

射峰均可用 *+#晶体的面心立方（V**）结构指标化，其

密勒指数分别对应于（"""），（%%#），（4""）［$，’］3也即是

*+#分子在温度为 %##H的 ,--. 中强烈的聚集形成

晶化颗粒 3为了更一步搞清楚 *+#),--. 复合膜中 *+#

形态，我们对 *+#),--. 复合膜进行了 L6- 分析如文

献［"#］所示，在未退火处理的样品中 *+# 是无序结构

的团絮状 3样品经 &54 D 真空退火后，分散在 ,--.
中的 *+#颗粒以面心立方结构形式存在 3
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图 ! "#$%&’’( 复合膜的 )*+ 谱

,- 复合膜的特性

!"#"$%& ’())* 复合膜吸收特性

图 . 曲线 !，"，# 分别是 "#$ %&’’( 复合膜、纯

"#$和 &’’( 的紫外%可见吸收谱，在同一波长范围

内，&’’( 无紫外吸收峰，复合膜的吸收峰在 /00
12，相对 //$ 12 处 "#$ 特征吸收峰中心位置发生明

显“红移”宽化 3事实上，"#$ 特征吸收峰宽化的一方

面原因是由于 &’’( 与 "#$ 之间电荷转移，"#$ 的对

称性降低所致［!!］，而 "#$ 在紫外区域的吸收峰“红

移”是由于 "#$ 在紫外区域的吸收为! 4!!的电子

跃迁，这种跃迁中激发态的极性要强于基态，受到周

围富电子的 &’’( 的偶极作用后，!!能级的下降

程度要大于!能级的下降程度，结果造成 "#$ 在紫

外区域的吸收峰“红移”3这种电荷转移现象在复合

膜的 *5251 散射和红外吸收实验中进一步得到证

实 3

!"+"$%& ’())* 复合膜 ,-.-/ 散射特性

图 / 是 "#$ %&’’( 复合膜与纯 "#$膜经 ,6/ 7 真

空退火 # 小时的 *5251 谱，从图中可以看出，纯 "#$

薄膜在 !,#8 924 ! 处有一强 *5251 散射峰，这是 "#$

的 (:（.）振动膜，为 "#$ 分子的主要特征峰 3 我们还

注意到，在 0.$ 924 ! 有一强 *5251 散射谱峰，与 ;<
（!$$）衬底的晶态 *5251 峰非常一致，表明了实验及

测试的可靠性 3 "#$ %&’’( 复合膜的 *5251 散射谱

峰与纯 "#$膜的 *5251 散射谱峰所不同的是：(:（.）

峰从 !,#8 924 !移动到了 !,00 924 ! 位置 3 (:（.）振动

图 . "#$%&’’( 复合膜的紫外吸收谱，其中曲线 ! "#$%&’’( 复

合膜；曲线 " 纯 "#$；曲线 # 纯 &’’(

模式对应的 *5251 散射谱峰向低频移动，表明在

"#$ %&’’( 复合膜中存在着软化的振动模式，来自于

&’’( 与 "#$之间的电荷转移，在碱金属和 "#$ 掺杂

的 "#$膜中也观察到类似的现象［!.，!/］3

图 / *5251 谱，其中曲线 !"#$%&’’( 复合膜；曲线 " 纯 "#$膜

为了进一步说明存在电荷转移时 "#$ 的 *5251
散射峰“红移”，理论模拟上给 "#$ 带上一定的负电

荷，通过 =5>??<518@ 计算软件分别算出 "#$ 分子与带

有负电荷的 "#$散射峰如图 ,，其中曲线 ! 代表中性

"#$分子，曲线 " 和 # 分别表示带有 . 个和 / 个单位

负电荷的 "#$分子 3
从图中可看出，"#$分子最强的振动模式也出现

了明显的“红移”，另外带有电荷 "#$的振动模式比中

性 "#$增多，这是由于 &’’( 与 "#$相互作用使 "#$对

称性降低所致［!/］3

!"0" $%& ’())* 复合膜的红外特性

图 0 是 "#$ %&’’( 复合膜和纯 &’’( 的红外吸

收谱，从图上可看到在低频段 0.0 924 ! 和 06# 924 !
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图 ! "#$#% 模拟谱，其中曲线 ! &’(；曲线 " &) *
’( ；曲线 # &) +

’(

处有两个较强的红外吸收峰，这是 &’( 的特征吸收

峰，而 &’( 的另两个在高频段特征峰 ,,!- .$) , 和

,!*- .$) ,并没有出现，但在此区域复合膜的红外吸

收谱相对 /001 的吸收谱有较明显的“红移”宽化，

这是 &’( 和 /001 之间存在电荷转移，使得 &’( 的这

两个红外高频振动模式软化，相应的红外吸收峰“红

移”2为了进一步说明存在电荷转移时 &’( 的红外振

动频率出现“红移”，理论模拟上同样给 &’(带上一定

的电荷，通过 3#4556#%7- 计算软件分别算出 &’( 分子

与带有电荷的 &’(红外振动频率 2

图 8 &’(9/001 复合膜的红外谱，其中曲线 ! &’(9/001；曲线 "

/001

图 ’ 是 &’(分子和带有负电荷 &’(（&)
’( ，&) *

’( ）的

红外振动频率图，从图中可以看出，在高频段，带有

一个单位负电荷的 &’(（&)
’( ）的红外吸收峰相对 &’(

分子的红外吸收峰明显向低频方向移动；在低频段，

&)
’( 的红外振动频率曲线与 &’(分子的红外振动频率

曲线相似，这与在低频段 &’( 9/001 复合膜中 &’( 分

子的另两个特征峰几乎没有变化相符合，图中带有

两个单位负电荷的 &’(（&) *
’( ）的红外吸收曲线 # 与带

有一个单位负电荷的 &’(（&)
’( ）红外吸收曲线 " 相

比，相对曲线 ! 有几乎相同的变化趋势，从而进一

步说明 &’(和 /001 之间存在电荷转移，并且这种电

荷转移效应对 &’(分子的高频振动模式影响较大，使

其振动模式软化 2

图 ’ &’(9/001 复合膜的红外模拟谱，其中曲线 ! &’(；曲线 "

&) ,
’( ；曲线 # &) *

’(

8 : 结 论

采用溶胶9凝胶法制备的 &’(9/001 复合膜，常温

下，&’(呈无序的团絮状，经高温真空退火后，&’( 呈规

则的几何形体，通过对 &’(紫外9可见吸收光谱、"#$#%
散射谱和红外吸收谱的研究，发现了 &’( 与 /001 之

间的电荷转移效应，并在理论模拟上给以验证 2
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