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聚�
，
�一蔡二甲酸乙二醇醋的光物理

、

光化学及电导

陈力生 刘同明
�

漆宗能

�中国科学院化学研究所
，
北京�

纽婆 ���一�，�的一些特殊性质�如刚性
、

耐热性和荧光性等�皆可归因于其芳香性和分子链的刚

性
。

自����年以来
，
人们采用多种方法

、

手段来研究这种功能材料
，
观察到了一些现象并作了相应的

解释
。

本文所列举的关于���
一�，�的工作主要集中在光物理

、

光化学和电导性能等方面
。

关键词 聚�
，�一蔡二甲酸乙二醇醋

、

基激子荧光
、

化学发光
、

闪光光解
、

电导
。

一
、

概述

聚�
�

�一蔡二甲酸乙二醇醋����� ���勿
�

����一�
，
�一������������

，

简称���一�
，
��的

结构如下所示
�

性质
〔�一 ’ �，

以及电导性能
〔 ‘ “ 一 ‘�’ 。

本文报道���一�
，
�的光物理

、

光化学和

电导的研究情况
。

� 了八八
� �

�
下

。 一�一岁丫
一下一

。 一��
�

一�几丁
叹 � 户月

自从 日本�
��了��公司����年在世界上首

次商业化生产出���
一�

，
�薄膜以来

〔 ’ 」，

由 于

它有优良的机械加工性能
，

抗化学腐蚀性
，

耐热性和特殊的电学
、

光学性能
，

作为一种

有着广阔应用潜力的高分子功能材料 �如作

为闪烁体
、

驻极体等� 正越来越受到人们的

重视
。

�乙�一�
，
�是�

，
�一蔡二甲酸与乙二醇缩合

所产生的聚酷
。

人们已采用多种手段对其进

行研究
，
已得到它的物理常数

〔 ’ 一 “ ，
�玻璃化

转变温度为���℃ ，

熔点为���℃ ，

晶态密度

为�
�

�����
��

，

非晶态密度为�
�

���幻
‘ 、

�
�
�

、

晶体结构参数
〔 “ 〕
����一�属三斜晶系

，
��空

间群
，
晶胞参数为 � 一 �

�

��入
，
�二�

�

��入
，

� � �
�

�入
， � � ��

�

��， ，
口� ���

。 ，
� 二

���
“
�

、

热力学常数
‘ 弓，、

结晶动力学常数
〔�〕 、

红外谱图
‘ “ 一�，、

���谱图
〔�’ 、

光化学与光物理

二
、
���一�

，
�的光物理和光化学

���一�
，
�是一种高分子闪烁体

，
它的蔡

环上共有��个 �轨道
，
再加上两个醋基的 二 �

键形成了一个较大的 兀 一键共扼体系
。
二 电子

流动性大
，
易于激发

，

更重要的是���一�
，
�

的分子结构平面性好
，
使其具有刚性

。

这两

个条件都使得���一�
，
�具有强荧光效应

。

荧光由单体荧光和基激子荧光组成
，
可

由碎灭剂效应和浓度效应来区分 这 两 类 荧

光
。

在碎灭剂效应上单体荧 光 遵 守 ������

������规则
，
即

� 。
�厂

。 � �� �〔�〕

其中厂是没有碎灭剂时的单体荧光强度
，
� 。

是相同浓度下碎灭剂浓度为�的单体荧光强

度
。

而基激子荧光则不遵守 �����一����� �
’

规则
。

对加入碎灭剂的������
，
�荧光来说

，

实验证明其在�����处遵 守 �����一������

规则
，

是单体荧光
。

图 �是在波长�����处

归一化的一组荧光发射光谱
，

其长波部分不

文章联系人
。
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彭常襄呀

��协 �以、 ��� 了气、戈

波长
， ��

创拼栖半

图 � ���一�
，
��－�和�

，
�一��� 妇

· ·

…�

未改正的磷光激发和发射光谱的比较
口
���

激发扫描�一�
�
发射波长�了����发射扫描�一�

�

激发波长 �了���� 激发扫描�一�� 发射波长 ���

。 。 �
发射扫描��一�

�
激发波长�����

困 � 在不同淬 灭剂含量的���
一�

一

�溶液

中归一化的荧光发射光谱
〔 〕 ，

激发波长
� ������ 曰￡�一�，

�溶液浓度
� ��

��一�对� 碎灭剂邻氯笨酚的浓度
� ���

�

���

�� �
�

��� �� �
�

��� �� �
�

��

重合
�

说明有基激子形成
。

基激子荧光波长

在�����左右
，
如图中虚线所示

。

在小分子

荧光光谱中浓度葬灭效应的存在表明基激子

形成
。

在大分子中可由浓度效应来决定基激

子是由分子内还是分子间所形成
。

基激子与

单体荧光强度的比值随浓度的增加而增加
，

则基激子产生于分子间
�
若比值与浓度无关

，

则基激子产生于分子内
。
���一�

�

�溶液浓度

很稀时
，
没有浓度效应

，
说明基激子产生于

分子链内
。

但随着浓度增加
，
又出现浓度效

应
，
说明基激子产生于分子链间

。
���一�

，
�

分子链内和链间都能产生基激子
〔 ” ， 。

�
，
�一茶二甲家二甲醋�简称 �， �一�从��

，

由于其与���
一�

，
�结构单元基本相同

、

可作

为���一�
，
�的模型化合物

二

文献 〔��二观察到

了���一�
，
�薄膜的磷光和延迟荧光

，
如图 �

所示
。
���一�

，
�的磷光光谱峰道是�����

，

其

光谱与�
，
�一�且�的磷光光谱很 相 象

，
说 明

���一�
，
�的磷光来源于其单体结构单元

。
���

��的峰是���
一�

，
�的延迟荧光光谱

，

由两个

三重态相碰
，
形成基激子

，

然后发 光 产 生

的
，

可用方程式表示如下
�

�
�� �

�一�一� �����
� �一一� �

。 � �
。 � 几�

儿是三线态
，
�����

�

是基激子
，
凡 是

基态
。

在适当条件下 ���一�
，
�有荧光

、

延 迟

荧光和磷光现象
。

���一�
，
�的 光化 学研究可分为化学发

光和光降解两个部分
。
�����

，
�的化学发光

需在有氧气存在下经紫 外 光 照 射后才能产

生
〔
川

。
�����，���和 ��������‘ ’ �’ 对此过程

设想了一种机理
�

即���一�
，
��用 �代表�

在紫外光照射下与�
�

形成过氧化物��
、 ，
��

�

加热后形成激发产物�� ，

能量从 ��

传递给

���一�
，
�形成激发单线态高分子 �� ，

��
发

出荧光
。

此过程可用方程式表示如下
�

���从

生�一 、 �，

�� � �从竺
��

��
， � �

�，一竺色
�

�� � �。

��卜�
，
�的 化 学发光光谱与荧光光谱极为

相 近
， ’

表明化学发光过程中
， ���一�

，
�变

成了激发单线态
。

化学发光实质上可能就是

荧光
〔 ’�，。

���一�
，
�的一个特点是耐气候性

，

但发

现其在����二左有光照射后
，

物理性质受到
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损蚀
�’ “ ，。

如它的荧光和磷光强度随 照 射 时

间的增加而减小
〔 “ �。

�����和��������比较

了������
，
�和 �，

�一���的激发光谱
、

发射

光谱
，
发现两者的结构很相似

，
说明 ����

�
，
�的荧光和磷光来源于其结构单元

，

故 选

用�
，
�一���作为 ���一�

，
�的模型化合物

。

用闪光光解的方法研究 �，�一��� 的光解机

理
，

知其光解是蔡环与竣基相连的键断裂
，

形成 自由基
。

用类比的方法推断
，
���一�

，。

的光解也是这个机理
，
可表示如下

�

�
甘
〔一�一 ���卜��

一�
一�

四
�

拿戴 �，

光解后大 二键的区域减小
，

由此引起物

理性质的变化
。

三 ���一�
，
�的电导性

高分子材料导电现象中
，

载流子是离子

还是电子
，
一直是一个问题

。

对大多数高分

子来说
，

电子和离子导电机理都是可能的
。

���一�
，
�电导由离子 电导和电子 电 导

两部分组成
。

离子电导由聚合物中含有的离

子性杂质引起并受到玻璃化温度附近高分子

分子链运动的影响
。

电子电导来源于 二 电子

的运动
。
���一�

，
�分子链上有较大的 兀 共扼

一。 一�
龙心

�
十

，

�
一 。 一������

�

� �
�

键
， 兀 电子易于激发

，
人们很容易观察到光

电流
，

表明有一定的电子导电性
。

图 �表示 ���一�
，
�薄膜光电流和 暗 电

流 与 温 度 的 关 系
。

图 中 有两个转折点
，

几 ������和�
。
������

。
�二

与���
一�，�玻璃

化转变温度 ���弓��相近
，

兀表示了��全哥
�

�
，
�中离子杂质开始参与导电的温度

。

光 电

流与电子载流子输运有关
。

晶体吸收光后
，

产生电子载流子
。
� 。
温度以下的载流子活化

能 ��
�

����� 与光电流活 化 能 ��
�

�����

相近
，
表明在此范围内是 电 子 电 导

。

而在

��

以上和�
�

与 � 。
之间

，

载流子活化能分别

是�
。

��� 和 �
�

���
，
远大于光电流活化能

，

说明在�
。
温度以上是离子电导

。

尽管 ����

�
，
�是电绝缘材料

，

但存在 着 潜 在 的 导 电
‘

性
〔 ��〕 。

琴
卜

恻廷织

︵日�﹄

一一

入三︺�
‘、即。一

一 ��

图 �

一一

丁
���

�
�

�

������

�二夭川 ���� �屯�� ����

退火温度
，
�

���一�，
�薄膜的光电流 �

。 �和暗电

流 �
·
�与温度的关系

�活化能也同时标出�
〔
川

图 � 结晶度和光电流活化能与退火温度
的关系

〔 �。 〕



第 �期 分 子 处

���一�
，
�薄 膜 的退火温度决定其结晶

度
，
而结晶度又 影 响 电 导 的 大 小

。

由 于

���一�
，
�的 电 导很小

，
可通过光电流来观

察结晶度的影响
。

光电流的活化能也受退火

温度的影响
，
如图 �所示

。

随着退火温度增

加
，

结晶度增加而光电流活 化 能 降 低
，
在

����前后
，

两者都有一个突变
。
���一�

，
�

薄膜的光电流随退火温度增加而增加
，
这可

从光电流活化能降低来说明
。

但退火温度高

于 ��� � 时
，

光电流活化能更低
，
按理光电

流应更大才对
，

但实验证明光电流反而减小

了
。

这可作如下解释
�

退火温度高于����
，

���一�
，
�晶 体 中形成许多基激子

，
这可从

其基激子荧光光谱强度增加得到证明
。

基激

子所处位置可作为光激发激子的陷阱
�

光电

流大小由光生载流子生成多少和输运难易两

因素决定
。

基激子形成
，

对这两个方面都不

利
，
这就使光电流减少了

。

������
，
�薄膜的光电流还受拉 伸 的 影

响
盯‘ ’ � 。

相应于拉伸的薄膜
，

可定义一个直角

坐标系如下
�

�轴是平行于拉伸方向
，
�轴垂

直于拉伸方向并处于薄膜平面内
，
而 �轴垂

直于薄膜平面
、

测量结果表明
，

随着拉伸度

的增加
，
在�轴和 �轴方向上光电流增加

，

而 �轴方向的光电流减小
。

光电流的大小可用下式表示
�

�
， “ � � 拼� � � △”

其中
。
是电子电荷

， 孙是载流子迁移率
，
�

是电场强度
， △，是光激发载流子数 目

。 。 、

�和 △、 都 不会是各向异性的
，

则光电流的

各项异性必产生于 环的各向异性
。

拉伸以后

使�轴
、
�轴方向取向更规则

，

载流子传输

快
，

迁移率大
，
而 �轴方向取向更杂乱

，

载

流子传输慢
，

迁移率小
。
������

，
�晶俘结构

的有序注影响了载流子的输运过程
。

���一�
，
�薄膜高度有序的 结 构 中

，

分

子链之间存在强烈的相互作用
，
这种相互作

用影响着光电流的大小
。

即高度有序的结构

不仅影响着载流子的生成过程
，

而且影响着

载流子的输运过程
。

致谢 本工作得到北京分子动态及稳态

实验室的支持
。
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