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通过原位聚合法制备了聚（"，%*二丁氧基）对苯乙炔+多壁碳纳米管（,-./,0+123456）复合材料 7红外光谱和
拉曼光谱证实了在 123456表面的包覆层为 ,-./,07高分辨透射电子显微镜观察发现，,-./,0+123456复合材
料直径为 $%—8% 9:，其中 ,-./,0包覆层厚度约为 !% 9:7紫外—可见吸收光谱表明随着 123456含量的增加，
,-./,0+123456的吸收发生红移且强度提高 7荧光光谱研究表明随着 123456含量的增加，,-./,0+123456的
最大发射波长发生蓝移且强度减小，123456与 ,-./,0之间形成了光致电子转移体系，使得!电子离域程度增
加，并且导致荧光量子效率降低 7根据 !; 与入射光子能量 "!的关系，拟合了 ,-./,0+123456薄膜的光学禁带宽

度，发现随着 123456的增加，!; 逐步减小 7采用简并四波混频方法测试它们的三阶非线性极化率"
（$），结果发现

随着 123456含量的增加，,-./,0+123456复合体的非线性光学响应逐渐增强，这说明 ,-./,0与 123456之间
形成了分子间光致电子转移体系，产生了复杂的分子间!*!电子非线性运动 7

关键词：聚（"，%*二丁氧基）对苯乙炔，多壁碳纳米管，复合材料，光致发光
%&’’：’(<%5，’(<%0

!国家自然科学基金（批准号："&(’8&!"），福建省自然科学基金（批准号："&&(=&!8$），福建省科技重大专项（批准号："&&%>?&!*%），医学光电

科学与技术教育部重点实验室（批准号：=@A&(!!）和福建省高分子材料重点实验室（批准号："&&’&’）资助的课题 7

# B*:CDE：FG6H9I JF9H7 KLH7 M9

! N 引 言

随着信息时代的到来，光通信、光计算、光信息

处理以及光存储与显示等新兴科技领域都取得了飞

速的发展，这对非线性光学材料的研究与开发起到

了极大的促进作用 7长期以来，人们试图研制具有优
良性能的全光学器件，以满足光信息处理及全光通

讯的需要，而制作全光学器件的核心是制备具有大

的三阶非线性系数和快的时间响应的非线性光学材

料［!，"］7自从 ODFD:C 发现碳纳米管以来［$］，碳纳米管
以其独特的一维电子结构以及优异的机械性能、电

学性能、光学性能引起人们广泛的研究兴趣，成为目

前材料科学领域研究的热点［8，%］7碳纳米管独特的大

!共轭结构引起人们对其非线性光学性质的研究兴
趣［<，’］7理论研究表明［(］，碳纳米管的一维分子结构
有利于!电子沿管壁方向流动，其二阶分子超极化

率可以达到或超过 !&P ") K6H 7由于碳纳米管有着大
的非线性光学响应以及超快的时间响应，所以在光

子学领域，特别是超高速全光开关方面有着潜在的

应用前景［)，!&］7
共轭聚合物富含离域的!电子具有较大的非线

性光学响应，利用碳纳米管的!电子与含有!电子
的共轭聚合物通过!*!非共价键作用相结合，可以
得到共轭聚合物+碳纳米管复合材料 7共轭聚合物+
碳纳米管复合材料体系被认为是有前途的光通信用

超高速光开关的材料体系［!!］7一方面，聚合物+碳纳
米管复合体系可以解决碳纳米管的分散性和加工性

能的问题；另一方面，共轭聚合物与碳纳米管之间存

在光致电子转移效应［!"］，光致电子转移是一个超快

过程，导致材料的非线性光学响应大幅度提高 7 .ECH
等［!$］制备了 ,:,0+123456复合材料，发现其三阶
非线性极化率比纯 ,:,0聚合物提高一个数量级 7
QMRCLEKS等［!8］发现聚酰亚胺与碳纳米管的复合材料
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体系（!"#$%&’()）具有大的非线性光学响应，其三
阶非线性极化率!

（*）达到 +,- +, .)/数量级，弛豫时
间小于 + 0)1 (234 等［+5］用原位聚合法制得可溶于
(67的 !!8#$%&’()复合材料，$%&’() 在复合材
料中表现出很强的光稳定性，并能有效防止聚苯乙

炔的光降解，具有较大的三阶非线性光学系数和有

效的光限幅特性 1
本文采用原位脱氯化氢缩合聚合法成功制备了

聚（9，5:二丁氧基）对苯乙炔#多壁碳纳米管
（!;<=!>#$%&’()）复合材料 1并利用傅里叶红外光
谱、拉曼光谱、紫外—可见吸收光谱和荧光光谱对

!;<=!>#$%&’() 的光学性能进行了研究，通过透
射电子显微镜观察了它的微观形貌和尺寸，采用简

并四波混频研究了它的三阶非线性光学性能，探讨

了 !;<=!>#$%&’()复合材料中的激子离化和电荷
传输过程以及共轭聚合物 !;<=!>与 $%&’()之间
的光致电子转移效应 1

9 ? 实验部分

!"#" 实验原料和仪器

多壁碳纳米管（直径约为 9,—*, 3@，深圳市纳
米港有限公司）；对苯二酚、溴代正丁烷为化学纯试

剂；甲醛、多聚甲醛、浓盐酸、叔丁醇、四氢呋喃

（(67）、三氯甲烷、+，A:二氧六环以及乙醇等皆为市
售分析纯试剂；叔丁醇钾由实验室自制；(67 经
&269 回流后蒸馏收集恒沸馏分，密封充 ’9 保存 1

B3CDE5,,型核磁共振谱仪（美国 >2FC23 公司），
&;&G* 为溶剂，($H为内标；>2FCI JK !型元素分析
仪（德国 JG.@.3D2F公司）测 &，6含量，氧瓶燃烧法测
&G 含量；’CLIG.D 5M,, 型 7(:"N 红外光谱仪（美国
(O.F@I ’CLIG.D 公司），P<F 压片；K2@QR2 S,, 型紫外
—可见漫反射光谱仪（美国 !.FTC3:JG@.F公司）；"3UC2
型共聚焦拉曼光谱仪（英国 N2C3)O2V 公司）；WJ$
9,+,型高分辨透射电子显微镜（日本 WJ=K 公司）；
7KHS9, 型瞬态#稳态荧光光谱仪（英国 JRC3Q/F4O
"3)DF/@.3D)公司）；(B:+S,, 型双光束紫外—可见分
光光度计（北京普析通用仪器有限责任公司）测吸收

光谱并计算禁带宽度 !4；三阶非线性极化率测试采

用标准后向式相位共轭简并四波混频系统，光源为美

国 H0.LDF2:!OE)CL公司生产的 ’R：X8Y激光器，波长为

5*9 3@，激光脉冲宽度为 *5 0)，重复频率为 +, 6Z1

!"!" 多壁碳纳米管（$%&’()）的纯化

将 9 4的 $%&’()粗产品加入到 +,, @K硝酸#
硫酸混合液（体积比为 + [ *）中，磁力搅拌，在 ++,\
下回流 A O，待无棕色气体冒出时结束反应，所得黑
色反应液用真空泵抽滤，再用去离子水冲洗至中性

为止，于 5,\下真空干燥，所得黑色固体粉末为纯
化的 $%&’()1

!"*" 聚（!，+,二丁氧基）对苯乙炔-多壁碳纳米管
（./01.2-$%&’()）复合材料的制备

9?*?+? +，A:二丁氧基苯的合成
将对苯二酚溶于 &6*&69=’2#&6*&69=6 溶液

中，在 ’9 保护下回流反应约 *, @C3，再滴加溴代正

丁烷的乙醇溶液，],\下反应 9, O，经分离和提纯，
最后用乙醇重结晶，得到白色晶片状双醚产物 +，A:
二丁氧基苯 1 +6 ’$N（&;&G*），"：̂ ?]+^（)，A6，8F:

6），*?S,+（ )，A6，=&69），+?M*5—+?AM,（@，]6，

&69），,?S^A（)，̂6，&6*）1 &+A 699 =9 元素分析实测值

（计算值）_：& M^?+5（M5?^*），6 +,?*+（S?SM）1
9 ?*?9? +，A:双（氯甲基）:9，5:二丁氧基苯的合成
在三颈瓶中加入 +，A:二丁氧基苯、浓 6&G、甲醛

溶液、+，A:二氧六环及少量多聚甲醛，通入 6&G 气
体，充分搅拌，在 +,,\下反应 5 O，用甲醇洗涤、分
离，即得到白色对称性双氯苄产物 +，A:双（氯甲基）:
9，5:二丁氧基苯 1 +6 ’$N（&;&G*），"：̂ ?S+,（)，96，

8F:6），A?^9S（)，A6，&69&G），*?S]M（ )，A6，=&69），

+?M]A—+?AS5（@，]6，&69），,?S]*（)，̂6，&6*）1 &+^

69A=9&G9 元素分析实测值（计算值）_：& ^+?M^
（^,?+S），6 ]?55（M?5M），&G 99?S9（99?9,）1
9 ?*?*? !;<=!>#$%&’()复合材料的合成

!;<=!>#$%&’()复合材料采用原位聚合法制
备 1首先将 + 4金属钾放入叔丁醇中使其完全溶解，
然后蒸去叔丁醇，得到白色固体粉末叔丁醇钾 1用
^, @K无水四氢呋喃溶解叔丁醇钾，分别加入 ,?,+ 4
和 ,?,5 4已纯化的 $%&’()，超声分散 *, @C3，通 ’9

保护，然后在 A,\下向此混合溶液滴加 + 4的 +，A:
双（氯甲基）:9，5:二丁氧基苯的四氢呋喃溶液，剧烈
搅拌，升温至 ],\，反应 ^ O，经过滤、洗涤、干燥，得
到 $%&’() 质量分数分别为 +_和 5_的深红色
!;<=!>#$%&’()复合材料 1
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!" 结果与讨论

!"#" $%&’$()*+,-./复合材料的红外光谱分析

图 #为 $%&’$(以及 )*+,-.质量分数为 #/
和 0/的 $%&’$(1)*+,-.复合材料的红外光谱图 2
其中 #03!，#434 和 #345 678 #分别为苯环骨架的 +9
+，:;9’和 +9’9+的特征吸收振动峰 2与纯 $%&’$(
红外光谱相比，含有 )*+,-.的 $%&’$(谱图没有
出现新的共价健，说明 )*+,-.的加入并没有破坏
$%&’$(的结构，但是峰的特征发生了一些变化：由
于引入碳纳米管，一些特征峰的强度变强，并且发生

了位移，例如代表 $%&’$(分子主链的反式双键的
伸缩振动峰和 #，4，<，09四取代苯环面外弯曲振动吸
收峰分别由 5=! 678 #和 >=5 678 #红移到 5?> 678 #和

>?! 678 #，这主要是因为在 $%&’$( 中复合的碳纳
米管具有类多烯结构，碳原子采用 .@4 杂化，剩余一
个 @轨道上有单电子，可以形成高度离域的大!键，
而!电子可与含有!电子的 $%&’$(通过!9!非共
价键作用相结合发生共轭效应，因而使聚合物双键

的伸缩振动峰发生红移 2此外，$%&’$(1)*+,-.复
合材料在 !<?3 678 #处出现较强的9’A伸缩振动吸
收峰，而且随着 )*+,-.含量增加该吸收峰逐渐加
强，这主要是由于纯化的 )*+,-. 表面出现大量
9+’’A基团造成的 2

图 # $%&’$(和 $%&’$(1)*+,-.复合材料的红外光谱

!"0" $%&’$()*+,-./复合材料的拉曼光谱分析

图 4是以 =>0 B7为激发波长，纯化的 )*+,-.
以及 )*+,-. 质量分数分别为 #/ 和 0/ 的
$%&’$(1)*+,-. 复合材料的拉曼光谱图 2从图中

曲线 ! 可 以 看 出，)*+,-. 在 #!3> 678 # 和

#0>5 678 #有两个振动峰，它们分别对应于石墨的芳

香构型层平面上碳9碳间的振动（" 点）和由石墨的
晶粒尺寸、无序结构以及缺陷所引起的振动（ #
点）；从图中曲线 $ 和 % 可以看出 $%&’$(的特征振
动峰，在 #?40 678 #处为乙烯基的 &C 振动模式（ !!+
+双键的伸缩振动峰），#0>< 678 #为苯环的 &C 振动

模式（苯环上 +—+的伸缩振动峰）［#?］，而 #4>< 678 #

和 #!## 678 #为与乙烯基相连的 +—A键的振动峰 2
同时发现在复合材料中，随着 )*+,-. 含量增加，
)*+,-. 的特征峰逐渐表现出来，但是由于
)*+,-.的特征振动峰与 $%&’$(苯环的振动峰相
近而重叠在一起，且 )*+,-.被 $%&’$(包覆，特征
峰体现不明显 2

图 4 )*+,-.和 $%&’$(1)*+,-.复合材料的拉曼光谱图

!"!" $%&’$()*+,-./复合材料的紫外—可见吸
收光谱分析

图 !为 $%&’$(与 )*+,-.质量分数为 #/和
0/的 $%&’$(1)*+,-. 复合材料的紫外—可见吸
收光谱图 2从图中曲线 ! 可以看出在 453—!33 B7
的紫外区和 <33—?33 B7的可见光区出现两个宽的
吸收带，它们分别来自 $%&’$(中苯环上 @电子发
生的!9!"电子跃迁和聚合物分子主链上乙烯基中
的!9!"电子跃迁 2与纯 $%&’$( 吸收光谱相比，
)*+,-.质量分数为 #/和 0/的 $%&’$(1)*+,-.
复合材料中代表聚合物分子主链上乙烯基中的!9
!"电子跃迁的 <03 B7处吸收峰分别红移至 <=<和
<=? B7，而且随着 )*+,-.含量增加，吸收强度逐渐
增强 2这主要是由于 )*+,-. 作为掺杂剂有利于
$%&’$(分子链由缠结状态向伸展状态转化，结构
缺陷减少，$%&’$(与 )*+,-.形成了分子间光致
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电子转移体系，使得!电子离域程度增加，分子共轭
程度提高，从而极子带结构更分散，能隙降低，所以

在吸收谱上吸收峰变宽且红移 !

图 " #$%&#’和 #$%&#’()*+,-.复合材料的紫外—可见吸收

光谱

图 / #$%&#’()*+,-.复合材料的高分辨透射电镜图

!"#" $%&’$()*+,-./复合材料的微观形貌

图 / 是 )*+,-. 质量分数为 01的 #$%&#’(
)*+,-.复合材料的高分辨透射电镜照片 !从图中
可以看到 #$%&#’()*+,-.复合材料的层结构微观
组织，复合管中微观组织呈现梯度有序，碳纳米管的

中空结构和多壁结构清晰可见，)*+,-. 表面被
#$%&#’ 包覆，)*+,-. 的直径约为 23—"3 45，
#$%&#’ 包覆层厚度约为 06 45，所得 #$%&#’(
)*+,-.复合管的直径约为 "6—/6 45!其形成原因
是由于碳纳米管有着巨大的比表面积，单体 0，/7双
（氯甲基）72，67二丁氧基苯被充分吸附在碳纳米管
表面，并发生聚合反应，随着反应程度加深，聚合物

分子链沿着碳纳米管表面定向生长，并缠绕在碳纳

米管表面，最终形成包覆的 #$%&#’()*+,-.复合

管状结构 !

图 6 #$%&#’和 #$%&#’()*+,-.复合材料的荧光光谱

!"0" $%&’$()*+,-./复合材料的荧光光谱分析

图 6 是以 "83 45 为激发波长，#$%&#’ 和
#$%&#’()*+,-. 复合材料的荧光发射谱 !从图中
可以看出它们都是由主发射峰和肩峰所组成，

#$%&#’ 与 )*+,-. 质量分数为 01 和 61 的
#$%&#’()*+,-.复合材料的主发射峰分别为 8"3，
69:和 696 45，肩峰分别为 699，82;和 8"3 45，随着
)*+,-.含量增加，#$%&#’()*+,-.复合材料的最
大发射波长发生了蓝移，并且在峰位约为 6;3 45（<
峰）处的峰型明显起来，而峰位约为 8"3 45（%峰）处
的峰型逐渐减弱 ! <峰和 %峰是两个独立的峰，它们
分别对应于 #$%&#’分子链的两个不同构象［0:］!当
#$%&#’分子链距离较远，各个分子链基本上处于
分立状态，而当分子链之间距离缩短，相互作用加

强，部分分子链彼此聚集，形成分子链的聚集态；因

此 #$%&#’分子链呈现分立态和聚集态两种构象，
是相互共存的结构，#$%&#’分子链聚集态和分立
态的荧光光谱峰位不同，分别对应于 %峰和 <峰 !
而由于碳纳米管的加入，它作为 #$%&#’()*+,-.
复合材料的分散相，使得 #$%&#’分子链间距离变
远，因而呈现分立态占主导，<峰较为明显，而代表
聚集态的 % 峰强度随着碳纳米管的加入逐渐变的
不明显 !此外，从图 6可以看出，随着 )*+,-.含量
增加，#$%&#’()*+,-. 复合材料的荧光量子效率
逐渐降低 !此前，+=>>?4 等［09］和 -?4@ 等［06］分别在
#5#’()*,-. 以及 ##<()*,-.复合体中观察到这
种荧光量子效率降低的现象，认为由于碳纳米管的

存在，吸收、猝灭以及散射是导致荧光强度降低的根
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本原因，并认为光致电子转移可能是导致荧光猝灭

的原因之一 !

图 " #$%&#’()*+,-.复合材料中的激子离化和电荷传输过

程图

#$%&#’由于富含!电子是电子给体（!），碳纳
米管是电子受体（"），根据 /012345［67］提出的模型，给
体和受体之间电子转移的概率 # 可以表示为

# ! 480［9（$:
"("9 9 $:

!(!;）
<］(（=!%&），

式中 $:
"(" 9和 $:

!(! ; 分别为受体和激发态给体的电

位 !可见，激发单重态的 #$%&#’分子向 )*+,-.的
导带注入电子的能力取决于两者之间的电位差 !为
了研究材料的荧光机理，图 " 给出了 #$%&#’(
)*+,-.复合材料有机>无机界面处的激子离化和
电荷传输过程示意图 !当 #$%&#’()*+,-.吸收光
子后，#$%&#’上处于激发态的!电子可以在 ?:: @.
内向碳纳米管进行电子转移，而空穴从 )*+,-.转
移到 #$%&#’ 上，这样就造成了电荷分离［<:］，然后
激发态电子迅速弛豫到亚稳态，因而在亚皮秒量级

的激发传递过程比 #$%&#’的辐射跃迁来得快，所
以主要发生光致电子转移的过程，通过荧光过程跃

迁回基态的激子比例减小，而辐射跃迁过程受到抑

制，因而 )*+,-.的加入对 #$%&#’的荧光量子效
率降低和荧光猝灭是极其有效的 !光致电子转移机
理可以分为以下五个步骤［<6］：

第一步，#$%&#’()*+,-. 吸收光子后，给体
#$%&#’的光激发

! ; " "6，? !# ; " !
第二步，激发离域形成给体>受体对

6，? !# ; " " 6，?（! 9 "）# !
第三步，#$%&#’上处于激发态的!电子向碳
纳米管进行电子转移

6，?（! 9 "）# "6，?（!"; 9 ""9）!
第四步，离子自由基对的形成

6，?（!"; 9 ""9）"6，?（! ;· 9 " 9·）!
第五步，电荷分离

6，?（! ;· 9 " 9·）" ! ;· ; " 9· !
在此过程中，电子给体 #$%&#’和电子受体碳

纳米管发生了分子间光致电子转移 !式中，! 表示
电子给体 #$%&#’，" 表示电子受体碳纳米管，6和 ?
分别表示单重和三重激发态 !

!"#" $%&’$()*+,-./复合材料的光学禁带宽度

薄膜的光学禁带宽度 $A 与光子能量 ’#之间
遵循下列关系［<<］：

（$’#）B (（’# 9 $A）
)， （6）

式中$为薄膜样品的线性吸收系数，) 通常取 6(<，6
和 <，对有机聚合物而言，) 通常取 6(<和 6，本文采
用 ) B 6(<进行计算 !利用 %CDAD45>EFGH45式（<），以
（$’#）< >’#关系作图，通过线性拟合，获得直线在横
轴上的截距，测为材料的光学禁带宽度（$A），结果

见图 I !

$ B 6
* 3J
（6 9 )6）（6 9 )<）

& ， （<）

式中 * 为薄膜厚度，& 为透射率，)6 和 )< 分别是空
气>薄膜和薄膜>衬底界面的反射率 !

图 I #$%&#’和 #$%&#’()*+,-.复合材料的光学禁带宽度图

根据图 I拟合结果可得 #$%&#’及 )*+,-.质
量分数为 6K和 LK的 #$%&#’()*+,-.复合材料
的光学禁带宽度分别为 <M?:，<M<I和 <M<L 4’，可以
看出随着 )*+,-. 含量增加，#$%&#’()*+,-. 的
光学禁带宽度逐步减小 ! 这是因为 #$%&#’ 和
)*+,-.之间形成了光致电荷转移体系，光激发后，
#$%&#’上的!电子向碳纳米管传输，导致!电子
离域程度提高，分子共轭程度增加，所以禁带宽度降

低 !此前，NC.O1JC等［<?］发现共轭聚合物与富勒烯可
以形成光致电子转移体系，%3FD 等［<=］在 #G#’(
)*,-.复合材料体系中也观察到类似现象 !
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!"#" $%&’$()*+,-./复合材料的三阶非线性光
学性质

采用简并四波混频系统测量了 !"#$!%&

’()*+,复合材料的三阶非线性极化率!
（-）
，结果

见表 .所示 /

表 . !"#$!%和 !"#$!%&’()*+,复合材料的三阶非线性极化率

’()*+,含量&0 1 . 2

!
（-）&.1 3 .1 4,5 6789 :72. ..7.8

从表 . 中可以看出，随着 ’()*+, 含量增加，

!"#$!%&’()*+,的!
（-）
逐渐增加 /当 ’()*+,的含

量为 .0时，!"#$!%&’()*+,复合材料的!
（-）
与纯

!"#$!%相比有较为明显的增加，当 ’()*+, 的含
量达到 20时，!"#$!%&’()*+,的三阶非线性光学
系数大幅度提高 /这说明随着 ’()*+, 含量增加，
’()*+,和 !"#$!%分子之间超快的光致电子转移
效应、复杂的分子间!;!电子非线性运动以及
’()*+之间通过量子隧道效应产生的!;!电子相互
作用使得!电子离域程度显著提高，从而使 !"#$!%&
’()*+, 的三阶非线性光学响应大幅度增加［82］/

<=5>4?4>等［89］利用简单的一维导电模型成功地
解释了共轭聚合物大!电子对三阶非线性极化率

!
（-）
的贡献 /模型揭示了沿共轭聚合物分子主链方

向的三阶分子微观极化率"最大，而且有效的!电

子共轭程度越大，禁带宽度越小，则"值越大，即

"!!! !（4.1 &#）（"1 &#）-（.&$9
@），

式中，"1 为玻尔半径；# 为 )—)键平均距离；#为
每个链的横截面积；$@ 为禁带宽度 /从前文研究可
知，’()*+,和 !"#$!%分子之间可以形成光致电
子转移体系，随着 ’()*+, 含量增加，!"#$!%&
’()*+,中的!电子离域程度增加，分子共轭程度
提高，而禁带宽度逐渐减小，因此三阶非线性光学响

应大幅度增强 /

A 7 结 论

采用原位聚合法制备了 !"#$!%&’()*+,复合
材料，红外光谱和拉曼光谱分析表明，!"#$!%包覆
在 ’()*+, 表面；BC+D’ 照片显示，!"#$!%&
’()*+,复合管的直径为 -2—A2 EF，!"#$!%包覆
层厚度约为 .2 EF；荧光光谱研究表明，’()*+,与
!"#$!%之间形成了超快的光致电子转移体系，导
致荧光光谱蓝移并造成荧光量子效率降低；

’()*+,和 !"#$!%分子之间超快的光致电子转移
效应、复杂的分子间!;!电子非线性运动以及
’()*+之间通过量子隧道效应产生的!;!电子相
互作用导致 !"#$!%&’()*+, 的光学禁带宽度减
小，!电子离域程度显著提高，三阶非线性光学响应
显著增强 /
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