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单壁碳纳米管膜及其三聚氰胺甲醛树脂

复合材料的光电特性∗
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单壁碳纳米管能够强烈吸收光线, 尤其是在近红外区域, 并能将光能转换成热能. 同时, 单壁碳纳米管还
具有相当大的将热能转换成电能的能力. 通过真空过滤方法, 将由化学气相沉积生成的单壁碳纳米管阵列制
备成单壁碳纳米管膜. 根据研究的需要设计了一个简单的单壁碳纳米管膜光伏性质测试实验装置, 并在其两
端成功地实现了由红外光转换为电压输出. 通过功能化步骤, 制备了单壁碳纳米管/三聚氰胺甲醛树脂复合材
料膜, 实验结果表明该复合材料能产生符号相反的输出电压. 这预示着单壁碳纳米管及其三聚氰胺甲醛树脂
复合材料在光电领域具有良好的应用前景.
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1 引 言

自从 Iijima[1]在 1991年发现了碳纳米管以来,
因其具有独特的结构、优异的性能和巨大的应用价

值, 碳纳米管一直是纳米材料研究领域的热点之
一 [2−6]. 光电材料是指能将光信号转化为电信号
或者将光能转化为电能的功能材料, 碳纳米管及
其复合材料是一种优异的光电材料. 近年来的
研究表明, 碳纳米管的掺杂对基体材料的光电性
质有着显著的提高 [2,7,8]. 碳纳米管及其复合材
料在光电领域中的潜在应用非常广泛, 包括太阳
能电池、光电开关、光存储、光探测以及光催化合

成等 [9−11].
碳纳米管能够强烈吸收光线, 尤其是近红外

光, 同时可把光能转化为热能 [12−14], 其吸收范围
从紫外到远红外, 吸收系数可高达 104—105 cm−1,
该值比常见碲镉汞红外探测材料的吸收系数高出

一个数量级以上 [12]. Mizuno等 [14]指出, 单壁碳
纳米管阵列的光学性质与黑体的光学性质十分接

近. 当碳纳米管吸收红外光时, 由于其比热容很小
(约为 [15] 600 mJ/g·K, 比水的比热容约小1个数量
级), 用红外光照射时, 温度上升很高. 因此其能发
出很大热量, 在临床医学上可用来杀死癌细胞 [13].
另一方面, 单壁碳纳米管膜具有较高的Seebeck系
数 [16], 即它有较强的将热能转化为电能的能力. 因
此, 可以预期当用红外光照射单壁碳纳米管膜的一
端时, 在照射端与非照射端之间会形成较大的温
差, 进而形成较大的电势差.

通过真空过滤方法, 本文将由化学气相沉积生
成的单壁碳纳米管阵列制备成单壁碳纳米管膜. 根
据研究的需要设计了一个简单的单壁碳纳米管膜

光伏性质测试实验装置, 利用近红外光照射单壁碳
纳米管膜的一端, 而另一端不被照射, 两端之间存
在较大的温差, 由于其热能转换成电能的能力很强
(正的Seebeck系数60.4 µV/K),膜两端产生了一个
较大的输出电压. 更进一步, 将单壁碳纳米管与三
聚氰胺甲醛树脂 (MF)制备成功能化复合材料膜,
并按照上述方法, 得出该复合材料具有一个负的
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Seebeck系数 (−86.9 µV/K), 从而也能产生较大的
输出电压. 这预示着单壁碳纳米管膜以及单壁碳纳
米管/MF复合材料在光电领域具有良好的应用前
景 [2,10,11]. 近期对碳纳米管及复合材料研究很多,
但至今为止对其光电性质的实际应用研究还未见

有更多报道. 我们期望本文的工作能为新兴的柔性
光电子材料领域有所贡献.

2 实 验

2.1 主要试剂和仪器

本实验主要试剂有单壁碳纳米管、MF (分子量
约为 2000)和乙醇 (分析纯). 主要仪器有荷兰FEI
公司生产的Sirion200型扫描电子显微镜、细胞粉碎
仪 (功率为 800—1200 W); 美国Keithley公司生产
的 2182型纳伏表、德国Optris公司生产的LS型红
外测温仪、美国Coherent公司生产的 09407F06型
光功率计、半导体二极管激光器.

2.2 样品制备

本文实验所用的单壁碳纳米管取自化学气相

沉积而成的单壁碳纳米管阵列. 碳纳米管生长碳
源为甲烷, 催化剂为铁, 衬底为硅片, 所得到的碳
纳米管阵列中碳纳米管的直径约为 2 nm, 长度约
为 0.36 mm.单壁碳纳米管成束存在, 束直径约为
5—20 nm.

单壁碳纳米管膜制备方法如下: 首先从硅片上
将由化学气相沉积生成的单壁碳纳米管阵列剥离,
放置于烧杯中, 并兑入适量酒精溶液. 使用1000 W
细胞粉碎仪进行超声粉碎, 设定细胞粉碎仪的工
作/间隙时间比为 1 : 1, 10 min后可看到碳管悬浮
于溶液中呈絮状. 然后将滤纸铺于平底漏斗上, 把
絮状物真空抽滤成薄膜状. 最后从滤纸上把碳纳米
管膜剥离. 制备得到单壁碳纳米管膜的扫描电子显
微镜表面形貌如图 1 (a)所示.

单壁碳纳米管/MF复合材料膜改性制备基本
过程如下: 首先配置密度为 0.1 g/mL的MF丙酮
溶液, 把纯单壁碳纳米管膜放置其中, 使用 1000 W
细胞粉碎仪超声粉碎, 设定粉碎仪的工作/间隙时
间比仍为 1 : 1, 历时 5 min超声粉碎后再在MF丙
酮溶液中浸泡 12 h. 然后将滤纸铺于平底漏斗上,
把上述混合物真空抽滤成薄膜状, 并用丙酮冲洗数
遍. 最后置于烘箱中将复合材料膜烘干. 制备得到

单壁碳纳米管/MF复合材料膜的扫描电子显微镜
表面形貌如图 1 (b)所示.

从图 1可以看出, 两种碳管膜的碳纳米管均形
成网络状, 且大面积均匀连续. MF能均匀包覆在
单壁碳纳米管膜上. 通过测量可知, 未包覆MF的
碳管膜的厚度约为 18 µm, 而包覆MF的碳管膜稍
厚, 约为 20 µm. 由此可知, MF包覆了单壁碳纳米
管, 形成了单壁碳纳米管/MF 复合材料.

单壁碳纳米管膜光伏特性测试原理如图 2所

示. 碳纳米管膜剪裁成尺寸为 10 mm × 2 mm的矩
形长条状, 两端放于支撑块上. 用银胶把电极与碳
纳米管膜粘合. 半导体二极管激光器产生的红外
光波长为980 nm, 其照射范围的直径大约为4 mm.
用纳伏表测量输出电压. 用红外测温仪检测温度数
据, 红外测温仪的读取斑点非常靠近银胶电极, 直
径约为1 mm.

5 mm

5 mm

(a)

(b)

图 1 单壁碳纳米管膜和单壁碳纳米管/MF复合材料
膜的扫描电子显微镜表面形貌 (a) 单壁碳纳米管膜;
(b) 单壁碳纳米管/MF复合材料膜

B

A

图 2 单壁碳纳米管膜光伏性特性测量原理
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测试单壁碳纳米管/MF复合材料膜利用红外
光产生热电效应的实验装置, 与单壁碳纳米管膜光
伏性质测量实验装置完全相同.

3 实验结果及讨论

3.1 光电特性测试

3.1.1 单壁碳纳米管膜测试

图 3给出了未包覆MF的单壁碳纳米管膜光
伏特性测试结果. 从图 3 (a)可以看出, 我们在器
件两端成功地实现了将红外光转换为电压VAB输

出, 并且输出电压与光照强度呈现出良好的线性
关系. 此特性预示单壁碳纳米管膜材料将会在红
外传感器应用方面具有良好的前景, 也可以看出
材料对红外线的敏感性约为 10.8 µV·mW−1·cm−2.
从图 3 (b)可以看出, 在高温端 (光照射端)材料温
度随着光照强度的增加而呈线性增大, 而低温端
(非光照射端) 材料温度增加非常缓慢, 在测试范
围内从 19.0 ◦C缓慢增加至 20 ◦C. 图 3 (c)为输出
电压随高温端与低温端的温差的变化. 从图 3 (c)
可以看出, 输出电压与此温差具有良好的线性关
系. 由公式S = ∆V /∆T , 我们可以计算出材料
的Seebeck系数S, 其中, ∆T为高温端与低温端

的温差, ∆V 为其对应的输出电压.红外光在此温
度区间内引起的Seebeck系数应为一定值, 根据
图 3 (c)所示曲线的斜率计算得到其Seebeck 系数
为 60.4 µV/K. 此值与利用热接触加热得到的See-
beck系数 (S ≈ 60 µV/K)基本一致, 但比文献 [17,
18]报道的值都要大. 上述测试结果表明, 利用
红外光照射条状碳纳米管膜的一端, 就会在其两
端产生一个较大温差, 从而产生一个较大的输出
电压.

3.1.2 单壁碳纳米管/MF复合材料测试
制备高Seebeck系数的n型碳纳米管膜是实现

大电压输出的关键. 自然生长的碳纳米管由于氧
气的吸附相当于空穴掺杂, 呈现p型导电特征, 而
富含氨基的高分子材料 (如聚乙烯亚胺)可以将碳
纳米管由p型转换为n型 [19]. 这是由于氨基具有很
高的施电子能力, 掩盖了由于氧气的吸附掺杂引起
的空穴导电机理, 从而使得碳纳米管从空穴导电转
变为电子导电. 本文基于上述思想, 采用工业上具
有较好综合性能的富含氨基的MF. 通过测试可知,
包覆MF的单壁碳纳米管膜具有很大的负Seebeck

系数, 其测试实验装置与未包覆MF的单壁碳纳米
管膜光伏性质测试的实验装置相同.
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图 3 未包覆MF的单壁碳纳米管膜光伏特性测试结果
(a) 输出电压随光照强度的变化; (b) 光照射端和非光照
射端的温度随光照强度的变化; (c) 输出电压随高温端与
低温端的温差∆T 的变化

图 4给出了包覆MF的单壁碳纳米管膜红外
光伏性性测试结果. 图 4 (a)为输出电压VAB随光

照强度的变化, 两者具有良好的线性关系反映出
n型导电特征. 从图 4 (b) 可以看出, 测试材料两
端温度的变化和未包覆MF的碳管膜的情形相似,
在高温端材料温度随着光照强度的增大呈线性增

大, 而低温端材料温度增加非常缓慢. 由图 4 (c)
可知, 输出电压与材料两端的温差表现出良好的
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线性关系. 这说明包覆MF的单壁碳纳米管膜由
红外光在此温度区间引起的Seebeck 系数也可看
作定值, 由图 4 (c)所示曲线的斜率可计算其See-
beck系数为−86.9 µV/K. 此值要比未包覆MF的
碳管膜的Seebeck系数大很多. 该结果表明, 包覆
MF的单壁碳纳米管膜在热电领域会有更好的应
用前景, 特别是在柔性场合的应用会更广泛. 同
时我们还可以看出, 光照强度相同的情况下, 包覆
MF的碳管膜的输出电压要比未包覆MF的碳管
膜的输出电压略小, 且其红外线光电灵敏度约为
6.9 µV·mW−1·cm−2, 小于未包覆MF的碳管膜的
红外线光电灵敏度. 这主要是由于MF的掺入使得
碳管膜的热容变大的缘故. 本文实验也证实了富含
氨基的高分子材料能够将碳纳米管导电类型从空

穴转变为电子 [19]. 近年来, 有不少研究表明, 在碳
纳米管复合材料中经常发生碳纳米管和基体材料

之间的电子转移, 从而造成基体材料物理性质的巨
大变化 [2,7−11]. 这一现象也是近来碳纳米管研究的
热点之一. 例如, 封伟等 [7]发现同样条件下碳纳米

管 -聚苯胺复合材料的光电流比纯聚苯胺的光电流
大3 个数量级, 他们将这一现象归因于在聚苯胺与
碳纳米管的界面发生了光诱导电荷分离, 即受光激
发电荷从聚苯胺传输到碳纳米管上.

3.2 热电效应分析

我们已对两种碳纳米管材料由红外光引起的

热电效应进行了描述, 但目前对光电响应的起因仍
存有争议, 有学者认为是光生电荷效应 [20−22], 也
有认为是光致热效应 [12,23]. 例如, Itkis等 [12]发现

真空中在较低的红外光照强度下大面积悬空的单

壁碳纳米管膜能产生很大光电流响应, 并且认为
这是碳纳米管网络的光致热效应. Lien等 [24]发现,
用绿光照射单壁碳纳米管膜与电极接触位置时能

产生最大的光电响应, 由此认为这是由于在膜与电
极交界处产生了光生电荷效应. 根据本文实验原理
和机理, 通过对红外光引起的Seebeck系数的测量,
我们推断单壁碳纳米管膜光电响应的起因主要是

光致热效应.
材料热电性质的一个重要参数是优质系数

ZT , ZT = S2σT/κ, 其中, S, σ, κ和T分别为See-
beck系数、电导率、热导率和温度.优质系数是通过
Seebeck系数、电导率和热导率来表征的, 尺寸、取
向、纯度以及表面吸附情况不同的单壁碳纳米管

膜的Seebeck系数、电导率和热导率是不同的, 从

而优质系数也不同, 优质系数越高, 材料的性能越
好, 而尺寸、取向、纯度以及表面吸附情况等是由
生长环境所决定的. 本实验采用的碳纳米管为单
壁碳纳米管阵列, 管径较小 (约为 2 nm), 半导体性
能好, 有着较大的电导率和Seebeck系数, 缺陷较
少, 因而其优质系数较大. 温度为 300 K时, 通过
实验测量得到未包覆MF的碳管膜沿膜的方向电
导率为7.8×103 S/m,热导率为11.1 W/m·K,因此
计算可得到其优质系数为 7.7 × 10−4, 比前人报道
的纯碳纳米管优质系数大很多 (约为 10−4)[25], 也
明显高于大部分共轭高分子材料的优质系数 (约为
10−4—10−3)[26]. 碳纳米管高分子复合材料的电导
率往往要比纯碳纳米管的电导率低很多, 这是因为
高分子一般是绝缘体或者电导率较低的半导体 [27].
这里, MF是典型的绝缘体. 同样, 对于碳纳米管高
分子复合材料, 碳纳米管与高分子之间存在巨大的
界面热阻, 使得复合材料的热导率较纯碳纳米管的
热导率有明显的下降 [27]. Seebeck系数与材料的热
电特性和接点所处的温度有关.影响材料热电特性
的因素有以下两方面: 一是载流子的能量和速度,
会对温差电动势造成影响; 二是声子的牵引, 声子
在扩散过程中可与载流子碰撞并将能量传递给载

流子, 从而加速了载流子的运动, 增加载流子在冷
端的积累. Seebeck系数越大, 材料的热电特性越
好. 温度为 300 K时, 本实验采用的包覆MF的碳
管膜沿膜的方向电导率为9.1× 102 S/m, 热导率为
2.4 W/m·K, 通过优质系数计算公式可得其优质系
数为 8.6 × 10−4, 略高于未包覆MF纯碳纳米管薄
膜的优质系数. 但碳纳米管膜的优质系数较目前商
用的热电材料的优质系数 (ZT ≈ 1)要小得多, 因
此其离商业应用的距离还不小. 我们希望未来的工
作中采用化学改性等手段对碳纳米管的热电参数

进行改善. 碳纳米管膜作为热电材料的独特优势
在于可以大面积低成本制备和满足柔性场合的需

求, 这两点是其他无机材料甚至高分子材料所不具
备的.

用可见光代替红外光重复上述实验也得到了

较为满意的结果.近期我们曾看到有关报道, 如
St-Antoine等 [23]指出波长为 544和 685 nm的可见
光也可以对碳纳米管膜有很强的热效应; Ajayan
等 [28]报道在普通照相机的闪光下毛绒的单壁碳纳

米管团甚至可以燃烧 (温度可达 600—700 ◦C). 受
此启发我们将器件用日光测试, 可以看到其输出电
压要略小于用纯红外光照射时的输出电压. 同时,
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设想将单个器件通过大量组合和集成以得到更大

的输出电压. 这些工作将有待于进一步研究. 同时,
我们期望这项工作可为太阳能电池的设计提供新

的思路和方法.
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图 4 包覆MF的单壁碳纳米管膜的红外光伏特性测试
结果 (a) 输出电压随光照强度的变化; (b) 光照射端和
非光照射端的温度随光照强度的变化; (c) 输出电压随高
温端与低温端的温差∆T 的变化

4 结 论

根据单壁碳纳米管膜具有强烈的吸光性且可

将光能转化为热能以及较高的Seebeck系数等特
性, 我们设计了一个简单的光伏性质测量实验装
置. 通过对两种材料光电特性的测试, 均证实了我

们的预期, 即利用红外光照射条状碳纳米管膜的
一端, 将在其两端形成较大温差, 从而产生较大的
输出电压. 通过研究器件的工作原理得出, 同时具
备以下条件的材料都可以用于制备光致热电器件:
光吸收系数大且可将光能转化为热能、具有较大的

Seebeck系数、具有较小的热容. 用可见光代替红外
光重复实验也得到了较为满意的结果. 因此, 包覆
MF的碳纳米管复合膜由于具有优良的光电特性而
使其在光电领域具有良好的应用前景.
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Abstract
The single-walled carbon nanotube (SWCNT) can strongly absorb light, particularly in the near infrared region,

and can convert it into thermal energy, while the SWCNT also has a great capacity of converting thermal energy into
electrical energy. In this paper, by means of vacuum filtering, SWCNT film is prepared by SWCNT arrays generated
by the chemical vapor deposition. A simple experimental device of SWCNT is designed and the conversion from the
infrared light to voltage output is successfully achieved. The SWCNT/melamine formaldehyde resin composite film is
prepared by the functional steps. The experimental results show that the composite material can produce an output
voltage of opposite sign, which indicates that the SWCNT and melamine formaldehyde resin composite material have
good application prospect in the field of photo-electrical applications.

Keywords: single-walled carbon nanotube, melamine formaldehyde resin, composite, photo-electronic
properties
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