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盘状液晶材料（2）准一维物理性能的研究
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  提要 综述了盘状液晶材料在准一维光导性能、电导性能以及相关理论方面的研究进展。
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引言

虽然盘状液晶材料在整个液晶材料家族中还只是一个新面孔，但由于它所具有的潜在应用价
值，使其在不到20年的发展过程中引起了人们经久不衰的研究兴趣。 盘状液晶可以形成它所独有
的柱状相结构。 在柱状相中，体系的分子排列具有一维有序性，同时由于盘状液晶基元本身的π电
子共轭性，沿分子柱轴的方向就形成了准一维的共轭性电子云分布。这样的特殊结构特点使盘状液
晶材料在光、电传输方面应用前景远大。因此，对盘状液晶材料的合成、结构和性能等方面的研究引
起人们极大的兴趣。 本文将分节介绍目前对于盘状液晶材料光、电等物理性能的研究概况和进展。

1 盘状液晶的准一维电导性研究
近年来，一维分子电导体由于它的纯物理学上的意义以及它在分子器件中分子导线的应用前

景，引起人们极大的研究兴趣，有关它的研究还刚刚起步。目前已发展起来的有机导体、半导体材料
主要有电荷转移复合体系［1］、金属有机复合物［2］、掺杂型高分子［3］等，它们都显示出各向异性的或
准一维的电导性。

最近，人们发现将盘状液晶掺杂以适当的氧化剂可以获得新型的一维电导体［4～7］。由于这类材
料将半导体或导体的电性能与液晶的光、磁、力学方面的各向异性特点结合起来，使它在分子电导
体研究方面倍受青睐。

到目前为止，电导性研究已覆盖多种盘状液晶体系，主要包括有机金属性盘状介晶基元体
系［8～12］、多芳核盘状介晶基元体系［4～7］、有机电荷转移复合体系［13］等。

在以上所有这些前期研究工作中，研究者的思路都集中在制备电导性电荷转移或自由基离子
盐复合体系，他们获得了一定的成功，但对盘状液晶相都有不同程度的破坏和损失。

例如，1991年 Schouten 等人［12］在研究 Zn 复合卟啉类盘状液晶超分子柱的电导性时发现，虽
然在卟啉的自组装体系中（即使在液晶态） ，电荷转移可以很快进行，但当固态-液晶态相变发生时，
其电导性会由固态的（ Δσ／D ） o＝0.5×10－7 Sm2J－1突然下降到三分之一左右，同时邻位跃迁时间从
室温的0.6ps 变到液晶态的2ps。 这就表明，虽然电荷或空穴可以沿堆垛的π电子体系快速移动，
材料整体的电导性却决定于其长程有序性。

1993年，Boden 等人［13］采用少量路易斯酸（ AlCl3）掺杂六取代烷氧基苯并菲盘状液晶体系，在
保持柱状相特点的同时获得了准一维的高电导性。其研究表明在取向的柱状相中，电导性具有很高
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的各向异性，沿柱轴方向的电导性比垂直柱轴方向高103数量级。研究表明电导性是由与沿苯并菲
分子柱线性分布的负离子相关的位置上的电荷载体的跃迁造成的。Boden 等人［14］，［15］最近对盘状液

晶的电导行为作了更详尽的研究，并从电导机理方面作了深入探讨。

2 盘状液晶的光物理性能-光导性的研究
对盘状液晶柱状相的光物理学研究最早出现于1987年［16，17］。 到目前为止，人们已在多种类型

的盘状介晶基元体系中发现了能量传输现象，包括苯并菲类［16］、酞青类［17～22］、三芳基吡喃嗡类［22］

和卟啉类［23］柱状液晶相。 这类材料的这种准一维激发能传递性能使它在未来的分子电路中的信号
传输方面有潜在的应用前景［24，25］，对其理论及性能的研究引起了人们的极大研究兴趣。
2.1 对盘状液晶光导性能的研究

有机光导体，例如 PVK（ N-vinylcarbazole） ，可以应用于静电复印和激光印刷等领域中，然而，
作为常规的高分子材料有一个显著的缺点，那就是它们的低活动度，通常只在10－6 cm2／Vs 数量
级［26］，虽然目前少数材料可达到10－3 cm2／Vs［27，28］。造成这种问题的主要原因是高分子链上悬挂的
光导性基团间的以俘获为主的跃迁造成电荷载体具有一定的定域性。 克服这一缺点的一条解决方
法是采用共轭型或准共轭型高分子［29～31］。 另一条解决途径就是采用液晶体系［32～34］，利用在介晶基
元间发生的传输作用。

盘状液晶体系的特有柱状相结构与许多芳香性柱状单晶结构很相近，可以显示很高的电荷载
体活动度［35］，采用它作为沿柱轴方向的一维传导材料尤为合适。

Adam 等人［36］于1993年采用 T ime of Flight 技术对激光激发的六戊氧基苯并菲（ HPT ）盘状
液晶体系的瞬态光电流进行了研究，检测到的电荷载体活动度 （ Carrier Mobility ） 高达1×10－3

cm2／Vs，这一活动度显著地超过了大多数有机光导体。在对HPT 于不同温度和相区间的传输机理
的研究中发现 HPT 的光电传输中即存在典型半导体材料的理想内部传输，也存在典型无定形高
分子的深度俘获（ Deep trapping）和多重俘获（ M utiple trapping ）传输机理。 值得指出的是，在液晶
相区间内由于在分子柱内部的盘状分子具有一定的位置涨落性加强了准内部传输，而液晶的动力
学性质抑制了“静态”俘获现象的发生，这也解释了传输现象的温度依赖性。

实际应用中，有机光导材料的应用价值在很大程度上取决于它的光导传输速度和制造价格。有
机单晶体具有与无定形无机半导体可比的电荷载体活动性，但制造加工过程困难且昂贵。盘状液晶
体系虽然克服了在制造加工上的困难和价格上的缺点，但一般电荷载体活动度比有机单晶体要损
失两个数量级左右，这主要是由短程的柱内有序性和液晶态内分子的大量位置涨落因素造成的。

通过分子设计途径获得高有序的盘状液晶相，可以在不损失盘状液晶的优点的同时获得高的
电荷载体活动度。

1994年，六取代烷硫基苯并菲（2，3，6，7，10，11-hexahexylthiotriphenylene）的高有序螺旋柱相
首见报道［37］，它对光引发的电荷载体的活动度高达0.1cm2／Vs，这一数值大大高于其它的有机光
导材料并接近于有机单晶体，同时保持了液晶态的优势。

高光导性盘状液晶材料的研究不仅会促进这类材料在常规光电领域中的应用，同时也预示着
一些新的应用前景，例如，发光二极管的活性层［38］或全有机材料的晶体管［39］。
2.2 盘状液晶光物理性质的相关理论研究－－激发态与能量传递

随着盘状液晶作为一维光电材料性能研究的深入，相应地提出了对其光导性理论研究的需要，
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这不仅是为了解释已观察到的光导现象，也是为了以理论指导实践以带动光导材料的更深层次的
研究与应用。

为了阐明光与盘状分子组装体系间的作用原理，需要对它的电子激发态进行研究，并采用合适
的理论模型对实验光谱数据进行分析和解释。早期这方面的工作开始于80年代末期［40～41］，对光谱
实验主要采用分子激子模型进行分析和比较，但这种分析工作的结论都很模糊笼统，所给理论模型
也比较粗糙，更全面细致的电子激发态的计算和理论分析工作尚待深入。

对于孤立的发色团的电子态，人们一般采用量子化学方法进行处理，然而这些方法只适用于小
体系，对于盘状液晶这样的分子组装体系不适用。

Ecoffet 等人［42］在1993年提出了采用与量子化学方法结合的激发理论处理盘状液晶柱相电子
激发态的途径。 其处理方法中激发能量和传输向量间的相互作用要采用所研究的分子聚集体内的
精确几何关系计算，即需要带分子构象信息的精确结构模型。 Ecoffet 提出的这种描述电子激发态
的模型方法对分子尺寸与分子间距离相近的有限尺寸的分子组装体系普遍适用。

1994年，Ecoffet 等人［43］将这种理论方法应用于三芳基吡喃嗡盐类盘状液晶体系中，对实验光
谱的特征与电子激发态间的关系进行了成功的解释，实验结果也证实了一些理论预测，验证了其理
论方法。

这之后不久，这套理论研究方法又被运用在苯并菲系列盘状液晶体系的激发态研究，获得了很
好的结果［44］。同时，基于跃迁机理的Monte Carlo 模拟方法也被用于分析表现能量传递发生的荧光
光谱衰减现象，所得的在扩展偶极假设条件下的理论偶合数据与量子力学计算结果、实验值十分接
近。
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Discotic Liquid Crystals（ Ⅱ） One Dimensional Physical Properties
Wang T ao，Zhou Enle
（ Changchun Institute of App lied Chemistry，A cademia S inica，Changchun130022）

Summary Optical conductivity and electron conductivity properties of discotic liquid crystals
are reviewed both from application and therotical point of view．

Key words Discotic liquid crystal，Optical conductivity，Electon conductivity

·36· 高  分  子  通  报 1999年3月


