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水热法合成CdSe/P３HT复合纳米晶
李海波　杨超环　吴瑞凤∗

(内蒙古工业大学化工学院,呼和浩特０１００５１)

摘　要　以１Ｇ十八烯(ODE)为反应介质,硬脂酸镉和硒粉分别为镉源和硒源,聚(３Ｇ己基噻吩Ｇ２,５Ｇ二基)(P３HT)

为模板,在无三丁基膦或三辛基膦参与的条件下,采用水热法在较低温度下原位合成了硒化镉/聚(３Ｇ己基噻吩Ｇ２,５Ｇ二

基)(CdSe/P３HT)复合纳米晶.并对 CdSe/P３HT复合纳米晶的结构、形貌和性能进行了表征.研究结果表明:制得

的CdSe/P３HT复合纳米晶平均粒径５􀆰２７nm,分布均匀,排列整齐,晶面间距为０􀆰３５０nm,荧光淬灭强度为３８􀆰７％,用
于光电材料可提高光电转化效率.
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SynthesisofCdSe/P３HTnanocrystalsbyhydrothermalmethod

LiHaibo　YangChaohuan　WuRuifeng

(ChemicalCollege,InnerMongoliaUniversityofTechnology,Huhehaote０１００５１)

Abstract　 Using C１８ H３６ (ODE)asthereaction medium,CdSe/P３HT nanocrystals werefabricated by
solvothermalandinＧsitutechnologychoosingCd(C１７H３５COO)２ascadmiumsourceandseleniumpowerasselenium
sourcerespectively．whenPloy (３ＧhexylthiopheneＧ２,５Ｇdily)(P３HT)wasemployedasthetemplateatlowreaction
temperature．Theuseofexpensiveandtoxictributylphosphineortrioctylphosphine wasavoidedandthecrystal
structure,morphologyandpropertiesofnanocrystalswerecharacterized．Theresultsshowedthattheaverageparticle
sizeofCdSe/P３HTwas５􀆰２７nm,thedistributionwasuniform,thearrangementspacingwas０􀆰３５０nm,thefluorescence

quenchingintensitywas３８􀆰７％ whichcanimprovedthephotoelectricconversionefficiencyofphotoelectricmaterial．
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　　半导体纳米晶因表现出许多材料所不具备的物

理性质和化学性质,近年来得到了科研人员的广泛

关注[１].其中硒化镉(CdSe)纳米晶是一种具有很

好的光电性能的非线性光学材料,因此成了研究热

点[２Ｇ５].有机高分子材料质量轻、厚度薄、机械性能

好和能耗低,是制备光学器件的重要基体材料[６Ｇ７].
其中有机共轭高分子聚 (３Ｇ己基噻吩Ｇ２,５Ｇ二基)
(P３HT)具有高的电荷迁移率,吸光波长 ５５０~
６５０nm,有利于近红外区的光吸收,是良好的基体材

料,因此CdSe/P３HT纳米复合材料也是科研人员

的研究热点之一[８Ｇ９].将无机纳米晶 CdSe与有机

共轭高分子复合是制备新型材料的合适方法,且无

机纳米晶可以弥补纯有机高分子材料的载流子迁移

率不高、光电转换效率较低的缺点.
合成复合纳米晶的方法大多需要使用价格昂

贵、毒害性较大的含膦试剂,对实验要求条件高,不
符合绿色化学的要求[１０Ｇ１１].有少量研究小组不使用

含膦溶剂进行 CdSe纳米晶合成[１２],但对 CdSe/

P３HT复合纳米晶的无膦合成研究较少.利用原

位合成法,无需单独制备无机纳米晶,能简化操作

过程,避免纳米晶团聚现象的发生,使纳米晶与聚

合物的接触更加紧密,有利于加强两者之间的相

互作用[１３].
本研究采用水热法在无膦条件下,直接原位合

成CdSe/P３HT复合纳米晶.与以往采用表面活性

剂的方法相比[１４],本研究采用的水热法反应温度显

著降低,成核温度从３００℃左右可降至１８０℃,甚至

更低,非常有利于大规模生产;反应体系中不使用含

有机膦的化合物,使纳米晶的生产成本降低,且不含

有毒物质,对环境友好;生成的纳米晶质量较好;纳

􀅰２７１􀅰



第１期 李海波等:水热法合成CdSe/P３HT复合纳米晶

米晶在正己烷、氯仿等有机溶剂中的分散性良好,成
膜性好,对纳米晶与共轭聚合物的共混以及太阳电

池器件的制备极为有利.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

P３HT(分析纯),百灵威试剂有限公司;硒粉

(９９􀆰９９％)、１Ｇ十八烯 (９０􀆰０％),ALADDIN 公 司;

１,２,４Ｇ三氯苯(９９％),阿法埃莎(天津)化学有限公

司;硬 脂 酸 钠 (９９􀆰５％),AMETHYST CHEMIＧ
CALS公司;二水合硝酸镉(分析纯),国药集团化学

试剂有限公司;无水乙醇(９９􀆰９９％)、丙酮(９９％)、正
己烷(分析纯),天津永晟精细化工有限公司.

X射线衍射仪(XRD,XD８ＧAdrance型),德国

布鲁克公司,功率约２００W,扫描范围５~８０°,扫描

速率 为 ５°/min;透 射 电 子 显 微 镜 (TEM,F２０SＧ
TWIN型),美国FEI公司;傅里叶变换红外光谱仪

(FTＧIR,TENSOR２７型),德国布鲁克公司;紫外Ｇ可

见光谱仪(UVＧVis,UVＧ１８００型),上海美普达仪器

有限公司;荧光分光光度计(XRF,FPＧ６５００型),日
本分光公司;差示扫描量热分析仪(DSC,TA Q２０
型),美国 TA仪器公司.

１􀆰２　硬脂酸镉制备

将硬脂酸钠３􀆰９g(０􀆰０１２５mol)和无水乙醇加入

２５０mL装有冷凝管和恒压漏斗三口瓶中,置于油浴

锅８０℃进行加热回流,并加入少量氢氧化钠水溶液

促使硬脂酸钠在乙醇中溶解.然后将０􀆰５mol/L二

水合硝酸镉的无水乙醇溶液由恒压漏斗缓慢加入三

口瓶,随着硝酸镉加入量增加,瓶中白色固体逐渐增

多.回流５h后,停止加热,冷却.将所得物在砂芯

漏斗中抽滤,再用乙醇洗涤数次,６０℃下干燥,即制

得白色的硬脂酸镉固体.

１􀆰３　CdSe/P３HT复合纳米晶制备

将硬脂酸镉０􀆰３３９２g(０􀆰５mmol)、硒粉０􀆰０３５９g
(０􀆰５mmol)、P３HT０􀆰００６g、１mL三氯苯、１５mL１Ｇ
十八烯(ODE)装入聚四氟乙烯高压釜中并搅拌均

匀,接着将高压釜放入保温箱升温到１８０℃并保温

１５h,然后反应釜自然冷却至室温.最后将反应釜

中溶液用丙酮进行分散沉淀和纯化,溶液装入离心

管中在台式离心机在 ３０００r/min 的条件下 离 心

５min,得到沉淀物,再重复进行分散沉淀和纯化一

次.将沉淀物用正己烷溶解后超声震荡２０min,放
入离心机,３０００r/min的条件下离心５min,离心后

留取上清液待测.离心管中紫色固体,自然干燥,即

制得CdSe/P３HT复合纳米晶.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

CdSe、P３HT、CdSe/P３HT复合纳米晶的 XRD
谱图见图１.从图可以看出,与P３HT和CdSe的谱

线相比,CdSe/P３HT复合纳米晶的 XRD谱线中同

时出现了CdSe、P３HT 二者的特征峰,根据复合纳

米晶的XRD谱线上的(１１０)、(１０３)及(１１２)晶面的

特征衍射峰,可推测出制得的 CdSe/P３HT 复合纳

米晶与纤维锌矿相(六方晶系)结构的 CdSe纳米晶

一致,且保持较好的结晶度.

图１　CdSe、P３HT、CdSe/P３HT的 XRD谱图

２􀆰２　TEM 分析

CdSe/P３HT 复合纳米晶的 TEM 图见图 ２.
从图可以看出,制得的 CdSe/P３HT 复合纳米晶为

零维纳米微球结构,平均粒径５􀆰２７nm,分布很均

匀,排列整齐,经测量CdSe/P３HT复合纳米晶的晶

面间距为０􀆰３５０nm,与六方晶系CdSe的(００２)晶面

间距一致.

图２　CdSe/P３HT复合纳米晶的 TEM 图

２􀆰３　FTＧIR分析

P３HT、CdSe/P３HT复合纳米晶的FTＧIR谱图

见图３.从图可以看出,CdSe/P３HT复合纳米晶在

１４６７cm－１、１５５０cm－１处为噻吩环上的—C􀪅􀪅C—的
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伸缩振动峰,２９１８cm－１、２８４８cm－１ 处分别为饱和

—CH２—中C—H 的反对称伸缩振动峰和对称伸缩

振动峰,７２５cm－１为P３HT 中—CH３ 的平面摇摆振

动峰,９０９cm－１为 P３HT 的—C—H—的振动峰;与
P３HT的谱图相比,CdSe/P３HT 的谱图中噻吩环

上的—C􀪅􀪅C—的伸缩振动峰因与金属相互作用而

发生少量位移,但峰的整体形状及强度没有显著变

化,表明复合过程并没有改变P３HT的主体结构.

图３　P３HT、CdSe/P３HT复合纳米晶的FTＧIR谱图

２􀆰４　UVＧVis及XRF分析

P３HT、CdSe/P３HT复合纳米晶的 UVＧVis(a)
及XRF(b)谱图见图５.从图可以看出,P３HT的紫

外吸收光谱的最大吸收波长在４５０nm 左右,最大发

光峰位于５７７nm 左右;CdSe/P３HT 复合纳米晶的

紫外吸收光谱最大吸收波长在６１０nm 左右,其紫外

吸收光谱较宽且连续,说明量子点激发波长范围较

宽;从荧光光谱中可以看出,CdSe/P３HT复合纳米

晶最大发光峰位于６４５nm 附近,与对应纳米晶的紫

外吸收带边非常接近,表明复合后的纳米晶仍然具

有无机纳米晶的光电性能;但相对 P３HT 而言,

CdSe/P３HT复合纳米晶荧光强度明显降低,并产

生了荧光淬灭现象,荧光淬灭强度为３８􀆰７％,说明

无机纳米晶和P３HT之间发生了电荷转移.

图４　P３HT、CdSe/P３HT复合纳米晶的 UVＧVis(a)及

XRF(b)谱图

２􀆰５　DSC分析

CdSe/P３HT的 DSC谱图见图５,从图可以看

出,CdSe/P３HT复合纳米晶热分解过程包括两个

放热峰,第一个放热峰在２１０℃时热流率开始增加,
放热速度增加,放出的热量增大,在３５８℃时达到最

大,第二个放热峰始于４５０℃,峰顶温度５２０℃,说明

CdSe/P３HT复合纳米晶具有良好的热稳定性.

图５　CdSe/P３HT复合纳米晶的 DSC谱图

２􀆰６　粒径

CdSe/P３HT复合纳米晶的粒径计算见式(１)[１５].
D ＝１􀆰６１２２×１０－９λ４ －２􀆰６５７５×１０－６λ３ ＋

１􀆰６２４２×１０－３λ２ －０􀆰４２７７λ＋４１􀆰５７ (１)

　　式中,D 为粒径,nm;λ为紫外最大吸收波长,nm.
通过计算得CdSe/P３HT复合纳米晶的平均粒

径为５􀆰２７nm,与 TEM 测试结果相吻合.

３　结论

采用 水 热 法 在 较 低 温 度 下 原 位 制 得 CdSe/

P３HT复合纳米晶.研究结果表明:制得的 CdSe/

P３HT复合纳米晶平均粒径５􀆰２７nm,分布均匀,排
列整齐,晶面间距为 ０􀆰３５０nm,荧光淬灭强度为

３８􀆰７％.CdSe/P３HT 复合纳米晶性能优良,用于

光电材料可提高光电转化效率.
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