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Cll2+对不同相形态中聚 3．己基噻吩 

光学性质的影响 

朱 俊 ，彭瑞祥 ，王命泰 
(1．中国科学院等离子体物理研究所，合肥 230031；2．安徽建筑工业学院材料科学与工程系，合肥 230022) 

摘要 用紫外一可见吸收光谱和荧光光谱方法研究了cu“分别与稀溶液、分散液和薄膜三种体系中的聚3．己 

基噻吩(P3HT)的相互作用．结果表明，P3HT的相形态对其相互作用有重要影响．在四氢呋喃的稀溶液中， 

P3HT与cu 的溶剂化程度都很高，它们之间几乎不存在化学作用；在分散液中，P3HT形成聚集的颗粒， 

cu“的加入产生较弱的氧化掺杂，cu“部分进入到分散颗粒中；在P3HT的薄膜中，cu 使链的共轭长度变 

短，引起光吸收蓝移． 
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基于共轭聚合物发展起来的“塑料”电子学⋯使这类材料从学术研究扩展到迅速增长的新兴电子 

行业中．聚噻吩类物质具有良好的热稳定性、环境稳定性、溶解性、易加工性及高导电性，是一类重要 

的共轭聚合物，广泛应用于晶体管 、聚合物发光二极管的空穴注入层_3 、环境传感器_4 和太阳电 

池 州 等．有序链接聚3一己基噻吩[Regioregular-Poly(3-hexyhhiophenes)，IT—P3HTs]能通过7r一7r堆积形 

成有序三维自组织结构 ，各方面的性能都得到增强 。。，已经成为应用最广泛的导电高分子之一． 

某些金属离子能够与聚噻吩类物质之间发生各种物理及化学作用．科研人员很早就认识到 FeC1 

对P3HT的氧化掺杂作用 ，但氧化性稍弱的cu 与P3HT互相作用的研究尚未深入．Gourier等 J 

认为，cu 能与聚3一甲基噻吩形成络合复合物从而使聚合物链的刚性及共轭程度增加．Goto等 M 通 

过紫外-可见-近红外吸收光谱的实验结果发现，在氯仿溶剂或体积比为I：I的氯仿／乙腈混合溶剂中， 

三氟甲基磺酸铜的加入对P3HT都能起氧化掺杂的作用．另外，McCullough等  ̈认为，Pb 的加入对 

聚烷氧基噻吩的主链具有明显的“退共轭”(Deconjugation)效应，使噻吩环之间的共轭平面发生扭曲， 

共轭长度减小．为进一步研究 cu 与 PBHT之间的物理化学作用，本文针对不同相形态(溶液、分散 

液、薄膜)下的P3HT，通过光吸收及荧光光谱等方法研究了cun对P3HT光学性质的影响． 

1 实验部分 

1．1 试剂及有序链接的聚3．己基噻吩的制备 

无水氯化铜、无水乙醇、四氢呋喃、氯仿、丙酮均为中国医药集团分析纯产品． 

采用格氏置换方法 制备有序链接的聚 3．己基噻吩，根据核磁共振氢谱上噻吩环上氢原子的位 

置判断有序链接程度(Regioregularity)大于95％，用凝胶渗透色谱(Waters 150-C)测得P3HT数均分子 

量为 11400，分子量分布M ／M 为 1．05． 

1．2 实验过程 

用石英玻璃作为P3HT薄膜的衬基，分别在丙酮、无水乙醇、超纯水(Millipore纯水机，电阻值大 

于 l8．2 Mn)中超声 10 min并于50 cI=真空烘干． 

按一定比例配制CuC1：和P3HT的四氢呋喃溶液，使P3HT浓度为6．35 mg／mL，在Kw4A旋涂仪 
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上以1500 r／min转速旋涂 60 s成膜．薄膜置于氧气和水浓度均低于 1 ms／m。的手套箱中避光保存． 

紫外一可见吸收光谱在岛津公司的UV-2550型紫外一可见光谱仪上进行，荧光光谱在日立公司的 

F7000型荧光分光光度计上进行． 

2 结果与讨论 

2．1 Cu“与 P3HT稀溶液的作用 

在四氢呋喃溶剂中，P3HT和 CuC1：都是可溶的．在 P3HT四氢呋喃溶液、CuC1 四氢呋喃溶液、 

P3HT和CuC1 混合物的四氢呋喃溶液的紫外．可见吸收光谱(图略)中，纯P3HT的四氢呋喃溶液在440 

nm处有一个无精细结构的宽吸收峰，对应 P3HT链内的7r．7r 跃迁 ，该吸收反映了P3HT链在溶剂 

中的伸展构象．随着溶剂性质变化或者温度变化，该吸收峰位置发生移动Ⅲj：在良溶剂或者温度升高 

时，P3HT的链构象将更接近于无规线团，链上的有效共轭长度减小，吸收峰发生蓝移．纯 CuC1：的四 

氢呋喃溶液在 293 nm处有一个吸收峰．P3HT和 CuC1：混合物的四氢呋喃溶液的光吸收为 P3HT和 

CuC1 各自光吸收的简单叠加，说明两者之间没有形成基态复合物． 

在P3HT四氢呋喃溶液、P3HT和CuC1：混合物的四氢呋喃溶液的荧光光谱(图略)中．P3HT的最 

强荧光发射峰位于567 nm处，对应链内激子辐射回到基态的过程．加人CuC1 后，P3HT荧光发射的波 

长位置和强度都保持不变，说明P3HT的激发态也没有与cu 形成激发态复合物，在P3HT的激发态 

与 Cu 之间没有电荷或者能量的传递，所以cu 的存在对 P3HT的荧光发射过程不产生影响． 

2．2 Cü 对 P3HT分散液光学性质的影响 

因为 P3HT在乙醇中不能真正溶解，滴加 100 txL的 1 mg／mL P3HT氯仿溶液到 3 mL乙醇中形成 

P3HT聚集颗粒的分散液 ．图1给出了分散液中不同CuC1 与 P3HT质量比的吸收光谱．P3HT四氢 

呋喃溶液仅在 440 nm处有一无精细结构的宽吸收峰，但分散液的吸收发生红移，在515，550，600 nrn 

处分别具有精细结构吸收．图1中分散液的吸收光谱与P3HT薄膜的吸收光谱非常相似，说明P3HT 

在混合溶剂中形成的颗粒其实是有序堆积的聚集体．研究表明 ，孤立链上的链内激子模型不再适合 

解释这种具有精细结构的光吸收谱，Brown等 指出，600 rim的吸收是与聚合物链7『一7r有序堆积相关 

的链间吸收．由图1可见，在 P3HT分散液中加入 CuC1 后，吸收光谱发生了显著的变化：在650～ 

900 am之间产生了光学吸收，因为纯CuCI 乙醇溶液的吸收光谱上在该波长范围内没有吸收，所以该 

范围的光吸收应对应 P3HT链状态的变化．图2给出了 Cu 对 P3HT乙醇分散液荧光的影响．未添加 

cu 时，P3HT的最强荧光发射峰在660 nm处，这与 P3HT薄膜的一致，加入 CuC1 后，P3HT的荧光 

峰位置发生蓝移，且强度下降． 

Fig．1 Optical absorption spectra of P3HT upon addi- 

tion of CuCI2 to the original polymer disper- 

sion in ethanoUchloroform 

Fig．2 Photoluminescence spectra of P3HT upon addi— 

tion of CuCI2 to the original polymer disper- 

sion in ethanoI 

The excitation wavelength is 480 nm． 

P3HT乙醇分散液在加入Cu 后的液紫外．可见吸收光谱变化类似于受到化学氧化掺杂或者电化 

学掺杂时的光吸收变化，但不显著．关于P3HT进行化学掺杂或者电化学掺杂时的光吸收变化已有大 
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量研究  ̈H u1 J，但这些研究主要针对 P3HT薄膜，P3HT在溶液中的掺杂行为研究不多．Goto 

等 通过紫外一可见一近红外吸收光谱发现，在氯仿溶剂或者体积比1：1的氯仿／乙腈混合溶剂中，三 

氟甲基磺酸铜的加入对P3HT都能起氧化掺杂作用．Lebedev等 。。利用三氟甲基磺酸银也在甲苯／庚烷 

作为混合溶剂的聚3一烷基噻吩溶液中实现了氧化掺杂． 

图1结果说明，在分散液体系中，P3HT也受到了cu 的弱氧化掺杂．随着高分子链构象变化在 

价带和导带能级之间形成了新的极化子能级_2 ，极化子能级的出现不仅导致在比7r一7r 主吸收波长更 

长的范围内出现新的光吸收，而且使 P3HT激发态辐射跃迁的量子产率降低，表现为荧光猝灭(图2)． 

由此，在四氢呋喃溶剂中，cü 与四氢呋喃的氧原子之间存在弱的络合作用 ，降低了CuC1 的 

氧化还原电势，另外，四氢呋喃是P3HT的良溶剂，高分子链的溶剂化程度较高，这两个原因导致在四 

氢呋喃溶液中加入 Cu 对 P3HT的链构象不产生影响，P3HT也没有被氧化掺杂，紫外．可见吸收光谱 

和荧光光谱都不发生变化．但在 P3HT的乙醇分散液中，一方面乙醇羟基上氧原子的给电子对能力较 

弱，另一方面，因为P3HT在乙醇中是不溶解的，此时P3HT是分散的固相聚集颗粒，它与cu 之问的 

作用与溶液状态不一样．cü 通过扩散运动到 P3HT固相颗粒表面，部分氧化 P3HT共轭链形成极化 

子从而在光吸收的近红外波段产生吸收．不仅 cu 扩散运动到 P3HT聚集的颗粒内部受到阻碍，而且 

cu 的氧化还原电势也不够高，所以紫外一可见吸收光谱的变化不如文献[12～14，20，21]中的显著． 

2．3 Cu“对 P3HT薄膜光吸收的影响 

图3给出了不同Cu“含量的P3HT薄膜的光吸 

收．对每条曲线的最大吸收强度进行归一化，可以 

看出，随着 Cu 含量的增加，P3HT薄膜的光吸收 

发生蓝移，600 nm处的相对吸收强度减弱．因为 

600 nm的吸收对应 P3HT的链间作用 191，Spano § 

等 指出P3HT的链问作用形式为H型聚集体并 

对它的最低激发态进行了理论分析．根据该模型， 

可以由光吸收谱上04)跃迁和0-1跃迁的强度比值 

计算出激子带宽 IV： Fig
． 3 

(1—0．24W／w。) 
一

≈ 一  

。 (1+0．073 0) 

Optical absorption spectra of pure P3HT 

film(a)and HT film with different mass 

fractions of CuCI2 0．52％(b)，1．04％(C)， 

式中， 和 。分别表示04)跃迁和0-1跃迁的强 2．06％( )，3．55％(P)，respectively 

度，在图3中分别对应600和550 nm吸收峰强度，09。是与电子跃迁耦合的振动(C— C对称伸缩振动) 

声子能量(0．18 ev) ．根据上式，激子带宽 降低将增大04)跃迁和0-1跃迁的强度比值．将计算得 

到不同cu 含量的 P3HT薄膜中的激子带宽列于 Table 1 Exciton bandwidth(w)of P3HT films of 

表 1．可见随着 cu 含量的增加，激子带宽增大． different CuCI2 content derived from the 

因为激子带宽随着共轭长度增加而减小，所以 

cu 含量增加导致 P3HT有效共轭长度降低．另 

外，由于激子带宽是链间耦合能 ．，的4倍 ，W= 

4I，，因此表 1也反映出随着 Cu 含量 的增加， 

P3HT薄膜的链间耦合能升高． 

absorption spectra in Fig．3 

W(CuC12)(％) 0 0．52 1．04 2．06 3．55 

／ 0．848 0．787 0．755 0．726 0．712 

W／eV 0．046 0．067 0．078 0．088 0．O93 

Mccu11ough等  ̈的研究发现，Pb 对聚烷氧基取代噻吩链构象具有“退共轭”的影响，本文结果 

表明，在 P3HT薄膜中，cu 的加入对共轭聚合物的主链同样产生了“退共轭”效应． 

综上所述，cu 与共轭高分子P3HT的相互作用依赖于P3HT的相形态而发生变化．在四氢呋喃 

的稀溶液中，由于P3HT与cu 的溶剂化程度都很高，它们之间几乎不存在化学作用，但在乙醇分散 

液中，P3HT形成聚集的颗粒，Cu 的加入将引起程度较弱的氧化掺杂，cun部分进入到分散颗粒中． 

在 P3HT的薄膜中，Cun的加入使链的共轭长度变短，引起光吸收蓝移． 
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Effect of Cu on the Optical Properties of 

Poly(3．hexylthi0phene)in Different Phases 

ZHU Jun ，PENG Rui—Xiang ，WANG Ming—Tai ，。 

(1．Institute ofPlasma Physics，Chinese Academy ofSciences，Hefei 230031，China； 

2．Department of Materials Science and Engineering，Anhui Institute ofArchitecture&Industry，Hefei 230022，China) 

Abstract The interactions between Cu and poly(3一hexyhhiophene)(P3 HT)in three different phases(di— 

lute solution，dispersive solution and film)，were investigated with UV—Vis absorption spectroscopy and photo— 

luminescence spectroscopy．Our results indicate that the phase state of P3 HT has a remarkable influence on 

the interactions．In the dilute THF solution，there is almost no chemical interaction between Cu。 and P3HT 

due to the high degrees of solvation of both them，while in the dispersive solution，the Cu partially enters in— 

to the dispersive particles and leads to weak oxidative doping of P3 HT．In P3 HT films，the presence of Cu 

makes the conjugation length of P3 HT become shorter and causes a blue—shift in the absorption spectroscopy． 

Keywords Poly(3-hexylthiophene)；Copper ion；Optical property 
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