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导 电高聚 物 聚 苯 乙 炔 及 其衍 生 物

洪 海 平

�中国科学院福建物质结构所
，
福州

，
�������

周淑琴
�

金样凤

�中国科学院化学研 究所
，
北京

，
�������

提要 聚笨乙炔 �����是一种具有半导体特性的高聚物
。

本文介绍了���及其衍生物的合

成
、
化学结构与谱图及载流子的输运性质

。

关键词 导电聚合物
、
聚苯乙炔

� 引言

自����年���
�

���示��发现共扼高分子聚

苯乙炔具有半 导体特性后
，
吸弓�了众多的化学

家和物理学家从事对高分子聚合物导电性能的

研究
〔 ，’ 。

未掺杂的或掺杂的反式聚苯乙炔均具

有较好的光电性能
，
而且是一种潜在的光敏和

气敏材料及非线性材料
〔�〕 ，

这 使 得 研 究���

的电子过程颇为重要
。

本文介绍了���及其衍

生物的合成
、

化学结构与谱图及载流子的输运

性质
。

� 合成和化学结构

最早的���合成是由�����等
‘幻于 ����年

在�������一�����催化剂下进行
，
文献 〔�〕详细

地介绍了����年以前的���合成工作以及它的

电性能测试结果
。

由于当时试样的分子量太小

������� 及结构的不确定性
，
没能得到满意

的究研结果
。

直到发现 了新的�������二�
�
��

������催化剂和改进对聚合过 程 的控制
‘幻 ，

才使研究成为可能
。

目 前 使 用 的分子量大于

����的���的合成
，
一般是在下列 �种催化剂

体系中进行
〔 �〕 。

���改进的��
�����一��长�催 化 剂

。
其

中含有乙酞丙酮化的过 渡 金 属 及 三 烷 基 铝

�压�
�

����
�����

�，

产物不是单一异 构 体
，

而

是顺一顺
、

顺一反
、

反一顺 及 环己三烯基团的棍

合物
，
大约在������℃左右 发 生顺一顺和顺�

反的异构化
，
要想得到纯的反式���是不能使

用这种方法的
，
因为在这里它只能是双键移动

的负反应产物
〔的 。

�������������，�����催化剂 。
����

年�����������等人
‘ ” 使 用�� ���和 ���

�

合

成了高分子量的���
，

并可以控制顺式和反式

异构体的含量
，
而且提出了 聚 合 机 理

，
它与

置换催化剂存在下的环烯开环聚合机理相似
。

���
脾������等

‘的证实了聚 合 过 程中确实包

括了中间体 金 属 卡 宾和金 属 环 丁烯
。
����

等
〔 “ ， ‘们进一步研究了控制产物异构体结构的反

应条件
，

提出了���
�
机理

，
如图 �所示

。

����年�����
�川

〕
用�����

�
的

’
� ���研

究了用����
�

和���
�

催化剂聚 合的产物
，
证实

了这一控制机理
。

在使用����
�

作 催 化剂时
，

用甲氧基比用甲基会产生更多的顺式结构
，
这

与���
�机理很好地符合

，
产物中的反式结构大

多数是分子内环 化 的 副 产 物
。

使 用���卜和
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图 � 攻��
�

机理示意图

�一取代基� �一金属� ��一配位体

���
。
作催化剂

，

其产物还受溶剂的极性控制
，

当使用���
。
和极性溶剂时

，

产物以反式为主
。

由于顺式产物可以进行分子内环化
，
而反式则

不可能
，
所以在双键形成时

，
反式异构体产物

越多
，
共扼结构的 主 链 越 不会发生断裂和异

构化
。

�������等 “ �，
对 在����

�

����
�����

，
存在

情况下对聚苯乙炔聚合条 件 的 影 响进行了研

究
。

在体均分子量�
，

为��。 。一����的 范 围 内

����一�������粘度方程〔哟 ���寻的粘度系

数犬二 �
�

�� 火 ��一，“ ，

指数
“ 一 �

�

��
，

高的指数
“
值可用棒状聚合物行为来解释

。

������〔 ’ �，用������
�一�����

催化剂得到了

可溶性的顺一反结构���� ��
�����等

〔 ’ 吸，
用铐

�����作催化剂也得到了可溶性的浅黄色顺
�

反结构的���
〔 “ ，，

其载流子性 质 详 见 文 献

〔��〕 。

浙江大学沈之荃等
〔，“ ，
用稀土元素 作 催

化剂合成了顺一顺和顺
�反式结 构 的���

，

其

中顺一顺结构为不溶
。

与此同时
，

有 人 合成了

一系列���的衍生物
，

取代基分别 为一���
�、

一��
�、

一��
亡‘�，、

一�
、

一��
�〔 ’�，、

一��
�〔 ‘ ，，、

经基咖
，、
醛基

‘�，’
等

。

聚苯乙炔的 �种不同构型如图 �所示
，

除

顺一顺式结构的���为空间结 构外
，
其它 �种

构象都是近似于在同一平面的链状结构
。

从它们的
’
� �丛�

、 ’ “� ���和红外 谱图

的分析可以得到顺
、

反异构体和环己二烯的含

量
〔 “ ，。

����������等
〔 “ �，
提出判断顺式 �顺一顺

和顺一反�结构的红 外 特 征 峰 为 ��。 。 �一 ‘ 、

反
一反

���的 �种异构体

�����一，、 ������一 ’ ，

在������一，
和 ������一 ‘

的吸收面积比率�
���

���
�。 �。
��

。

反 式 �反一顺

和 反 一 反�结 构 波 数 特征 峰 为���
��一 ‘ 、

�����一 ‘ 、 ������
一 ’ ，

�
，�。 。
��

，���
� �

。

该判据

也适用于带邻位取代基的���
〔�“ ，。

从 理论上

分析
，
反一反结构������ �全苯环上的氢要移

到低�
，
顺一顺 �����结构 苯 环上的 �个氢要

移到低�
，
顺一反 �����苯 环 上的 �个氢和 �

个主链上的氢移到低�
，
只有反一顺 ��八�结构

上的所有氢在同一磁场下
�“ �〕 。

故 反 式
‘
�核磁

共振峰为���
�

����� �唯一 峰�
，

顺 式为��

�
�

����� �主链上的氢�
、
�� �

�

����� �苯 环

上的氢�
、
���

�

����� ��个苯 环 上的氢�
。

根据核磁共振数 据 可 求其 顺式 ��公�一� 含量

为
〔�〕 �

�云������
�

�
�� 又 ��丫�

�义 ��
�

��

其中�
�

� ，�
为�

�
�
��

处的峰面积
，
��为 所 有核

磁峰的面积总和
。

另外
，
亦可用红外�

了�。
��

了�。

面积比值来估测��������间 顺式���的含
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量
。

顺式结构的���在加热时 能 发 生热异构

化
，
产生反式异构体

��，��，。
�。

� ，�、
�‘

��。���处

的峰 变 小
、

同 时�二 �
�

����� 的 峰 移 到�“

�
�

����。 ，

亦产生少量�
，
�

，
�一三苯基 苯�����

����
�

������
，
红外中了��

��一 ‘
顺式峰消失

，

���� 。
��

，��。
从小于 �变 为 大 于�

。

顺�顺 结 构

���的�����光谱
〔�们表明芳香基 同 主 链 共

扼
。

顺
一顺���的漫反射光谱研究也表明���

长链是完全共扼的
。

各种不同构型及不同制备

条件下得到的���的
’ “
� ��� 已有了详细报

道
‘ ，，’ �，�

�������等
〔��，
首次对顺�顺 结 构的���晶

体进行了�射线粉末衍射分析
。

当样品加热到

���℃左右时， ’

�射线谱图弥散
，
这 是 由于该

晶格的熔点在此温度范围内
。
���������等

〔 “ 了」

观察到与�������相同的结果
，
并 把 正交晶系

单元用于顺一顺晶体结构
，
得 到 晶胞参数 “ �

�
。
����

、

�二�
�

����
、 ���

�

���� �沿 着 分

子主链的轴线 同 扭 变 的 ��� 平 面 垂 直�
。

����������和尹
�����〔 ‘ “

得 到 的 晶胞参数分别

为� 二 �
�

����
、

�二 �
�

����
、 �一�

。
����

。

实

验结果表明
，

如果分子构型是比卜面， �顺一顺�

螺旋形的话
，
那么该晶体结构是合理的

，
如图

�所示
。

利用�
���和������ 〔��，

提 出 的 加成

通 报
·

��
·

卤素形成稳定的碳正离 子 设 想
，
���飞�����二

等人
〔 “ 。 〕
提出了���顺

、

反异构的 化 学转变方

法
。

���的紫外一可见光谱
〔 �，“ �〕

表 明
，

样品在

���一�����存在苯乙烯的特征吸 收峰
，
峰尖

端的分裂源于苯环的超精细结构
。

随着分子量

的增大
，
会在可见区产生新的吸收峰

，
光谱的

拖尾差异反映了共扼长度的差异
。

随着掺杂情

况的不同
，
样品紫外谱图在长波方向的拖尾会

发生相应的变化
。

此外
，
���的电子 自旋共振 �����

〔 “ 。 ，、

差热分析 �����
〔 “ ‘ 〕 、

发光光谱
〔 “ �〕
等都有详细

报道
，
可从中得到许多有意义的结构参数

。

图 � 顺一顺���的可能构型

� 载流子的输运性质

���是一种较好的光电导材料
，
不掺杂的

���电导率为��一
‘ “
�

· ��一 ’ ，
掺杂�

�

或�
��

�

后电

导率可达��一
�

���一��
· ��一 ‘ ，

属于离 子导电机

理
〔 ��，。

实验观察到在多相情况下掺杂�
�

的���

电解时
，
电导发生急剧变 化

〔 ��〕 ，

间接证实了离

子导电机理的正确性
。

���的交流电导曾有报道
仁
���

，
其 关 系式

为
�

��。
二 �����义��

了

�� ��
·
��

式中�是绝对温度� �为实验频率� � 为频率

指数� 。 ����为常数
。

早期 研 究表明电
一

导的频

率依赖性偏小
，
而温度依赖性较明显

。

然而
，

近

期�����
〔 �的的结果却符合在费米能级附近定域

态之间电子跳跃跃迁 的������
一����模 型

〔 �” ，

而����五。 ���
则认为交流电导也可由声子协

助跃迁机理来解释
〔 ” ” ， 。

�����和��
����� ‘ ��， “ �’

发现���在室温附

近活化能在���左右
，
接近于估计 的高分子能

带值
。
�������和�����

〔��， ‘ �， “ ’
亦发现在低温

时
，
���存在一个特征 温度�

。

值
，
在���� 以

下温度时
，
电导不随温度降低而降低

。

与此同时
，
金祥凤等

〔 ，�’
测得的顺

、

反式结

构的���的电导活化能都仅为�
�

����左右
，

说

明在该实验条件下测得的导电载流子并非是本
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征的
，

很可能是由于陷阱中载流子的热激发产

生的
。

有机高聚物中陷阱表征 有 �种方法
〔 ‘幻 ，

分别为空间电荷限制下的伏一安 特 性
、

热释电

流的温度谱
、

等温衰减电流的时间谱及光释电

流的光子频率谱
。

用金祥凤
〔 ‘ ” 〕
等研制的����

��一��控制的等温衰减电 流 装置
，

得到 �个

重叠的高斯分布陷阱
，
如图 �所示

。
用�����

�

��������方法
〔 峨�〕
处理迁移率实验数据

，
证 实了

其中一个为电子陷阱
，
另一个为空穴陷阱

，
而

电子陷阱比空穴陷阱深
〔 ��， 。

用单一高 斯 分布

型陷阱处理实验的�一�特性
，
得 到 陷阱参 数

间接地支持了用等温衰减电流法得到的实验结

果
〔 ‘ ” ， 。

邻位取代的���的载流子输 运 性质也

符合上述的结论
〔��，��， ���。

厂

光电流密度亦与光强成正比
，
反式 �尸� 在 室

温下的光暗比 达 �个 数 量 级
，

带 邻 位 给 体

������
�

的���光暗比达 �个数 量 级 �����

氮弧灯�
〔 峨�� 。

邻位给体取代基比受体取代基更

有助于暗导的增加
。

不掺杂的��� 迁 移 率为

��一，��
�

��
· �� 掺杂������� ��� �二氯二

氰对苯酿�后迁移率 变 为 ��一���
“
��

· � 〔
朔 �

带邻位取代基的���的迁 移 率 环 约为 ��一了�

��一���
�

��
· � 〔 ��， 。

�������〔�，
实验中外加电场仅 为��

砚
��

�
��

，

试样尚未完全进入空间电荷限制电 流 区
〔 ��〕 ，

因此他对�����一������� 效应的分析是不完善

的
。

同时他认为��电极与试样的接触 为������

���接触
。

我们在实验中发 现
，
��� 的 转 折

电场在��
���

�
�时

，

完成从欧姆 电导区 向空间

电荷限制电流区的过渡
，
也未观察到外加电场

的极性影响
，
说明���与��与���

�

间 的 欧姆

接触不存在�
�������效应

〔 ‘ ” 。

掺杂与不掺杂的���光导作用光谱有 �个

响应区
〔 �” ，，

一个与兀一二�
跃迁相 关

，
入������ �

另一个在红光和近红外区
。

在掺杂的��� 中
，

一

川��︵翻
·

工︶，闷

一
川

‘
� ， 二 �

一

�
一 � � � �

�����

图 � 反式���薄膜的����
·
云�对��云曲线

温度 �一���� � 电压�一��� 膜厚五一�
�

斜�

�为实验点� 曲线为拟合的高斯分布曲线

或在蒙�
�导带

� �
费米能级

十十十 � � �十十

��

� � �� ��� �

二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二二
�� 价带

���

顺式结构的���晶体在散射谱 上有 非 常

陡的吸收边
，
相对禁带能级 ��侣 �

�

���� ���
，

功函数为�
�

���
�

���
，
标准的能带模 型在 这

里并不完全适用
，
暗电流及光电流的研究都证

实了���的能带存在扩展态的带尾
。

虽然反式���的暗导并不比顺 式 ��� 的

暗导大许多
，
但掺杂或不掺杂的反 式 ���在

可见和近红外区都比顺式结构的具有更高的光

电导
〔�，，

光
、

暗导曲线的基本平行
，

表明本征

载流子与光生载流子具有相似的输运 机制
〔 ‘ 了，，

费米能级

���� � ���
一一 一二�〕 一 一 一 一 一 一 厂 一一
���� � �

工
�

查
� �

�

� � � �

左
一

管
阱阱

��������

呈
� � “ 一

复户中‘‘

睿睿睿睿�一一一
，， 如如妇 ‘‘泊 目目「一 一 一 一 一 一一

梢摊排留椒卜口

图 � 未掺杂��� 与掺杂��� 的���中的电荷

载流子复合机制
� �

一导带中电子� ��一浅陷阱中的电子� 丐一深陷
阱中的空穴� 虚线一迁移率边� �。

一陷阱与复合中

心分界线
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后者与电荷转移复合物中的电荷产生有关
。

而

在不掺杂的���中
，
后者与载流子从 浅 陷 阱

脱陷有关
，

浅陷阱直接控制它的光电流
。

研究

表明
，

光电流与陷阱密度有着一定的关系
。

������卿对掺杂与不掺杂的���在 直 流

电场下的暗电导和光电导进行了研究
，

并发现

用��
、

��
、

��等一些金属作电极 时
，
测 得 的

暗电导是相同的
，

这表明 ��� 暗电流的 大小

与金属电极的功函数无关
。

他试用一种受陷阱

控制的跃迁能带模型进行 了 解 释
，
如 图 �所

示
。

� 结论

对��� 的结构与性能的研究已有了 大 量

报道
，
虽然目前还没有搞清反式含量

、

分子量

或环己二烯的含量与光电性能的关系
，

但研究

表明
，
��� 具有较好的光电导 性 能

〔 �，。

由于

带有不同给体或受体取代基 的 ��� 具有较高

的 口 �二阶非线性光学 系 数�值
、

响应 时 间

快
、

可加工性能好等优点
，
预计可能成为很有

前途的有机非线性光学材料
。
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