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纳米尺寸导电材料对功能分子材料及分子器件的作用越来越显得重要 -采用原位乳液聚合法制备聚苯胺.碳
纳米管复合体，/01和 201照片显示复合管的直径为 +%—(%34，聚苯胺的包裹层厚度约 #*—$%34- 5射线衍射及热
分析表明纳米复合管的结晶性能增强，热稳定性得到提高 -光电响应试验表明复合管的光吸收增强，光电流增大，
说明聚苯胺.碳纳米复合管薄膜受光照射后发生了光诱导电荷分离现象 -
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! 7 引 言

近年来由于导电聚合物复合物（HIH）在许多电
子器件中（如微电子、显示技术、电催化和传感器等）

有广泛应用，从而引起了人们的极大兴趣［!—$］-早期
研究聚合物复合物的目的，主要是解决材料的导电

性及机械性能［’，*］-随着研究的深入，最近发现这些
聚合物复合物显示出一些新的性质，如电阻的正温

度系数（I2H）、光敏性和压电性等等［+—&］，大大加速
了这一领域的研究进展 -
碳纳米管由于其特有的机械和化学特性以及电

子传输特性，近年来也成为有机碳材料研究的热

点［)，!%］-!))!年 J;K;4:首次发现多层碳纳米管［!!］，它
由许多同轴中空单层碳纳米管组成 -碳纳米管主要
用于场发射［!#］、锂离子电池［!$］、氢存储［!’］、高密度

数据存储［!*］等等 -将碳纳米管掺入共轭聚合物中，
会引起光电性能的改善［!+］-但由于碳纳米管的分散
性较差（易团聚），目前尚无有效手段解决多层碳纳

米管的分散性问题，所以难以加工成型制作器件，严

重影响其应用 -制备包覆的同轴共轭聚合物L碳纳米
管复合体系，被认为是解决这一问题的有效途径 -由
于协同效应，这种包覆型同轴共轭聚合物L碳纳米管
的复合物，能够将碳纳米管优异的光电性、机械性

能、热稳定性与共轭聚合物（如可溶性聚苯胺、聚

吩等）优良的溶解性、成膜性、光电性能结合起来，得

到综合性能优良的光电功能材料，进而制作各种光

电功能器件 - M@N 等发现，聚对苯撑乙烯L碳纳米管
复合物制备的光伏电池的光电转换量子效率达到

!7&O（#7)—$7#>6）［!(］- HEPP:3 等发现，用聚对苯撑
乙烯L碳纳米管复合物制备的 8Q0R，比纯聚合物器
件具有更低的电流密度和更好的热稳定性［!&］-
在众多聚合物中聚苯胺以其 !）合成简单；#）空

气中较好的稳定性；$）价格便宜；’）具有电学和光伏
性质等许多优异特性，而在这一领域中表现出极大

优势［!)］-通常共轭聚合物未掺杂时是处于半导体状
态，如果受光的激发就表现出电子给体性质［#%，#!］，即

电子被激发到反键!!带 -当我们使用带有电子受体
的共轭分子来掺入聚合物而达到连续的电荷分离效

果时，则要求在共轭聚合物骨架上因光诱导而产生

的非线性激子（如极化子）具有较高的稳定性 -一旦
光激发电子被传输到聚合物受体单元时，就会导致

共轭聚合物骨架上的阳离子自由基（正极化子）的离

域性和稳定性增加 -
为了增强聚苯胺材料的电荷分离与传输特性，

我们设想将聚苯胺包覆在碳纳米管外层，形成聚苯

胺.碳纳米复合管材料，以期望提高聚苯胺的光响
应 -本文采用乳液分散原位聚合方法来制备聚苯胺.
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碳纳米管复合体（!"#$%&’#(），对该复合物的光响
应、电性能、光电响应以及分子形态进行详细研究 )

* + 实验部分

!"#" 原材料及实验设备

苯胺（",）：分析纯，减压蒸馏；过硫酸铵
（（#-.）* /*01）：化学纯；#%甲基%*%吡咯烷酮，十二烷
基苯磺酸（23/"）均为化学纯：酞菁镍、酞菁铁在
.45—.657下真空升华纯化，其分子式如图 8所示；
石英基片清洗处理；己烯、#&! 分析纯，日本京都
#9:9;9< (=>?@=公司；$(0导电玻璃，电阻为 85!A!；
铝，升华纯，日本 #<;9:B株式会社；导电石墨胶为日
本 ":C=>B,化学株式会社 )

图 8 酞菁镍、酞菁铁的化学分子结构式

!"!"$%&法碳纳米管的制备

将纯化过的金属酞菁和石英基片分别放在一只

石英反应管中 ! 和 " 位，如图 *所示 )石英管套在
两个电子炉内腔中以获取不同的温度，! 处用于蒸
发源材料（金属酞菁），温度控制在 465—4157 ) "
处用于加热基板，温度控制在 D557，在真空条件下
采用 EF2法反应进行 *—4C 可以看到在石英基板
上有碳纳米管的生成，产率为 .GH—G5H )
由于 EF2法制备的产物中含有金属 #<，I=，无

定形碳和酞菁等有机杂质，所以将产物在 *+6JB;AK
稀硝酸中回流以除去金属 #<，I=及非结晶性碳 )然
后用氯仿洗涤以除去有机物杂质，精致后的产率约

为 .5H )

!"’"()*+,-.*/的制备

将 *5JL 的 &’#( 放入在 8GJ; 的 5 ) 8JB;AK 十
二烷基苯磺酸溶液中，在超声波中振荡 4C，然后将
5+8L的苯胺溶解在 85J;的 5 ) 8JB;AK十二烷基苯磺
酸溶液中，倒入 &’#(悬浮液中充分超声分散 8C，
此时反应液呈白色乳液并带有分散均匀的 &’#(
黑色颗粒 )由于碳纳米管不易分散，因此本合成过程

是在高频超声波反应装置下完成 )待混合液分散均
匀后将溶解在 GJ;的 5 )8JB;AK十二烷基苯磺酸溶液
中的过硫酸铵 5 ) *.DL缓慢滴加到反应液中 )在 57
条件下反应 6C)聚合过程中反应液经历了白色、黄
绿色和深绿色的变化 )反应结束后将甲醇倒入反应
体系进行破乳，产物进行过滤、洗涤、在真空条件下

657干燥 .C，得到 !"#$%&’#(复合体 )

图 * EF2法制备碳纳米管装置示意图

!"0" 性能测试

将玻璃基片上的薄膜在丙酮与水混合液（体积

比为 G5：G5）中浸泡、剥离，然后真空干燥用于四探
针法电导率的测量 )

$(0导电玻璃上的薄膜在真空蒸镀机上蒸上铝
电极，最后用导电石墨胶与导线铜丝连接，用于光电

导率的测量 )将导电玻璃用胶带掩膜保护后于浓盐
酸中腐蚀，45J<,后用水洗涤干净 )再用乙醇和丙酮
的混合液（体积比为 8 M *）在超声波中清洗 45J<,)真
空烘干，待用 )将 !"#$%&’#(复合材料在 8JB;AK的
#-4-*0中搅拌 *C 去掺杂 )过滤洗涤干燥后、将去
掺杂的复合材料按浓度 5 ) DJLAJ; 溶解于 #&! 中，
经超声波振荡 45J<,后，将溶液用旋转涂膜方法成
膜于上述导电玻璃上，干燥后于真空蒸镀机上蒸上

铝电极，然后用导电石墨胶与铜导线连接 )光电测量
是在真空恒温器中（真空度为 844+4** N 85O G !9）测
量的 )电流%电压特性采用 P=<QC;=R68D 皮安培计测
量 )G55’高强度氙灯作为紫外—可见光光源 )样品
对单色光源系统的光谱响应采用测量位于样品处带

有紫外硅光二极管的标准谱来校正 )
S射线衍射、扫描电镜照片、透射电镜照片的测

量均采用石英玻璃上的薄膜 )吸收光谱采用东芝
TF445型 TF O F<>吸收光谱仪测量（波长范围 8U5—
1*5,J）；热失重分析（(V"）采用 /W$P0 $ X W //E Y

4D*8G期 封 伟等：聚苯胺%碳纳米管复合体的制备及其光响应

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



!"#热控仪和 "$ % &"’()型热测仪，升温速度 *)+ %
,-.，大气下测量；/射线衍射采用 012"的 /射线衍
射仪测量；扫描电镜分析采用 3-4567- ! 8 9*))’型扫
描仪；":; 图像采用 3-4567- <))) 型透射电子显
微镜 =

( > 结果与讨论

!"#" $%&’及 ()&*+$%&’扫描电镜及透射电镜
照片

图 (显示了 ?@&法制备的碳纳米管及聚苯胺
碳纳米管复合体的微观形貌 = 其中图 (（5）是纯
;A2"的 !:; 照片，图 (（B）和（6）分别是 C’21D
;A2"复合体的 !:;和 ":;照片 =从图 (（5）可以
看到，;A2" 呈长的直纤维形状，直径约 *).,=从
（B）和（6）可以看到，在 C’21D;A2"复合体系中，聚

苯胺将碳纳米管全部覆盖，在碳纳米管外壁形成一

层聚合物层 =包裹后的碳纳米管复合体直径约 E)—
F).,，聚苯胺包裹层厚度约 9G—().,= ":;照片更
加明显地显示了这样的尺寸变化，从图 (（6）还可以
看到 C’2D;A2"复合体的层结构微观组织 =最内层
的为碳纳米管层，其管壁光滑；在这层之外是首先聚

合的聚苯胺层，可以看到该层微观组织较为有序，这

层的壁厚大约为 9).,；最外面的一层是微观组织有
序性较差的聚苯胺层，这层厚度大约为 *G.,=且其
外壁明显不光滑 =造成 C’21D;A2" 复合体微观组
织不均一性的主要原因，是在聚苯胺聚合过程中

;A2"表面的限制与增长作用：在聚合初期，聚苯胺
生长在 ;A2"表面上，因而其微观结构具有一定的
有序性；当 ;A2"上形成一薄层聚苯胺后，继续反
应的产物将生长在该层上，因而有序性降低 >

图 ( 碳纳米管及聚苯胺碳纳米管复合体的微观形貌 （!）是纯 ;A2"的 !:;照片，（B），（6）分别是 C’21 8 ;A2"复

合体的 !:;和 ":;照片

!"," -射线衍射分析

图 H（5），（B）和（6）分别为由酞菁镍制得的碳纳
米管粗产品、纯化产品和聚苯胺D碳纳米管复合体薄
膜的 /射线衍射图样 =在图 H（5）中有三个衍射峰，
9!I 9E>(GJ，HE>E*J和 G9>)GJ，它们分别对应于多层
碳纳米管（;A2"），2-（***）和 2-（9))）的特征衍射
峰 =在经过纯化处理后的衍射图中只出现一个较强
的 ;A2"衍射峰和一个极弱的 2-（***）衍射峰，说
明杂质基本上被除去 =在聚苯胺D碳纳米管复合体薄
膜的衍射图中，除了由非晶聚苯胺形成的典型较宽

范围的非晶衍射包外，在 9! I 9*>(GJ，9(><<J，
9E>K9J，(< = H<J和 HF>FHJ处出现了强度不等的衍射
峰，其中 9!I 9E>K9J为碳纳米管衍射峰，另外 H个衍

射则是聚苯胺与碳纳米管相互作用而产生的晶化的

C’21峰，说明复合体薄膜中由于碳纳米管的存在而
导致其微观结构的改善 =

图 H 由 2-C6制得的 ;A2"原始产品、纯化产品和 C’21D;A2"
复合体薄膜的 /射线衍射图
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!"!" #$%&’()%*纳米复合管的热分解（*+$）曲
线分析

图 !中的曲线 "，#和 $分别为 %&’(，)*’+ ,
%&’(复合体以及聚苯胺的 (-*曲线 .由图 !可以
看到 %&’(在空气中非常稳定，在 $/—0!/1之间
几乎没有分解，而聚苯胺在大约 #2/1温度时发生
了 "/3的突然分解，这主要是由于掺杂剂 456*的
脱落所致［##］，随后在 #2/—7//1之间开始逐步失
重 .所有样品在 "//1以下的失重，是由于样品中存
在少量水分子所致 . )*’+8%&’(纳米复合管在空气
中则表现出好的稳定性，在 "//—0//1温度范围内
只有 "/3的失重，之后失重速率增加 .纳米复合管
的分解过程是受聚苯胺的失重所控制，在 !7/1时
材料的分解速率减慢，这可能是碳纳米管与聚苯胺

之间存在一定的作用所致 .可见碳纳米管的加入使
得复合体薄膜的热稳定性改善了 .

图 ! )*’+8%&’(的热失重曲线

!","-.’.&/吸收光谱分析

图 7中曲线 "，# 和 $ 分别对应于本征态聚苯
胺、由 ’9):制得的 %&’(以及 )*’+8%&’(复合体
的吸收光谱曲线 .

图 7 %&’(及 )*’+ , %&’(复合体的吸收光谱曲线

可以看到碳纳米管的吸收主要在紫外区

#07;<，而在可见光区内则为一个宽谱吸收 .聚苯胺
与碳纳米管复合后，除了出现碳纳米管紫外区

#07;<的强吸收外，对应于聚苯胺分子链中的苯环
和醌环!—!! 激子跃迁的特征吸收峰 $0/;< 及
7=/;<都相应的有所增强，尤其以 $0/;<处的吸收
变化最为明显，峰型由较宽的吸收转变为尖的强吸

收 .此外，7=/;<处的吸收峰发生蓝移至 72/;<，这
是因为聚合体系中 %&’(表面的限制与增长作用，
使得聚苯胺的分子链的共轭长度略有缩短 .可以推
断碳纳米管的加入使得复合体薄膜对光的吸收加强

了，特别是紫外区的吸收 .

!"0"#$%&’()%*纳米复合管的光电流谱分析

我们对本征态聚苯胺和聚苯胺碳纳米复合管薄

膜进行了光电流谱的测试 .结果见图 >? 图中曲线 "
和 #分别是本征态聚苯胺和聚苯胺碳纳米复合管薄
膜的光电流曲线 .可以看到，经碳纳米管掺杂后聚苯
胺在可见光区的光电导率增加了近 $个数量级，达
到了几十微安 .这主要是由于在复合纳米管聚苯胺
与碳纳米管之间存在大量给体 @受体（4A*）界面面
积，在整个薄膜中则形成了一定的具有相分离结构

的互穿导电网络结构，这样就使得光诱导电荷分离

现象在聚苯胺与碳纳米管之间发生，受光激发电荷

从聚苯胺传输到碳纳米管上，而碳纳米管又是电子

的良导体，因此聚苯胺碳纳米复合管薄膜在可见光

范围内的光电导性能明显得到改善 .

图 > )*’+8%&’(的光电流谱图

0? 结 论

通过化学气相沉积法以金属酞菁为原材料制备

了多层碳纳米管 . 6B%照片显示了所合成碳纳米管
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直径在 !"#$左右，呈纤维状排列 % 制备了聚苯胺包
覆的 &’()*+,(-，-.+照片显示聚苯胺均匀的包覆
在碳纳米管外面，包覆层厚度约为 /0—1"#$% 对
&’()*+,(-复合纳米管的物理性质进行了研究，结
果发现碳纳米管对改善导电聚合物的光响应及光电

响应均有明显效果，&’()*+,(-复合纳米管的光电

流较纯聚苯胺提高了 1 个数量级，说明 &’() 与
+,(-纳米管之间发生了光诱导电荷分离现象，
+,(-纳米管在复合体中作为有效的电子受体材料
贡献于光伏电流 % &’()*+,(- 复合纳米管的结晶
性和热稳定性较本征态的聚苯胺有所改善 2

［!］ 34566789 - 5#: ;65:8 < 3 - !==> ! 2 "#$%& 2 ’(%) 2! 1?@
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