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双酞粉钾电学性熊的研究

汪福临 倪嘉缕 谢云芬

�扬 州师范学院 � �中国科学院 长春应用化学研究所 �

刘 同 明

�中国科学院化学研究所 业京 �

测量了〔�夕
, � � �� 的电阻温度特性曲线

、

伏安特性曲线和交流电导
。

室温时电

阻率�� �为 �
�

� ‘ ��
弓。。� ,

激活能△� 为 。
�

� � � �
,

不受气氛的影响
。

伏安特性曲线

上转折点电场强度约为 � 义 ��� � �� �
。

当频率达��
’� � 时

,
�才到达平衡

,

从这 里

估算出
,

迁移率约在。
�

�� �� � �‘�
� � � �左右

。

由于 ��
� 名 � � �� 丁的 飞心结构和分子 间的

氢键
,

非常有利于载流予的输运
。

其导电机理为非本征定域化的 跳跃电导
。

关趁词
�

双峨粉铬 电学性健

双酞著馋〔��
“ �� “ ��

,

��
二 �

。 ��
� 。
� 。〕有电致变色性能 �‘〕 ,

可作为气体的 检 测

器〔“〕
、

卤素元素的抽提器〔吕“,

在
�

结构上是夹心结构的双酞首化合物
,

已引起人们对它

研究的兴趣
。

但在其结构和 电学性能的关系上至今只有为数不多的工作
。
� �� ��� 勺用粉

末压片法测量了双酞著饮〔���
�
� � �� 〕的电阻率�川

,

其值为 � �口
·

� �
、

禁带宽度�刁�
� �

为 �
�

�� � �
。

� � 二 � � � 〔� , 也用粉末压片法测得 ��
� �� � �� 和双酞苦扎 〔���

� � � ��〕在 氢

气氛中� � �
·

� � �
一

� � �
·

� � ,

激活能�� � �为�
�

� �� � � 在空 气 中
, � � �

�

� � � � � �
·

��
�

△� � �
�

�� � �
�

� 计��和 �� � � � � 认为希土酞普的低电阻率和小激活能是吸附氧所引起

的
。

� �� � � � � � 〔”〕在电解质水溶液中测定 ��
。。� �� � 薄膜的电阻率�� �

,

其值为 �� � �口
·

� � ,

这可能是吸附水的结果
。

根据上述资料希土酞普的电阻率 � 户 � 比一般单配位休金属 酞

著低 � � � 个数量级
,

� � 值为单配位体金属的四分之一
。

由于希土酞著结构和 电学性

能的特殊性
,

我们 已用紫外
、

可见吸收光潜
、

红外吸收光谱和 � 一射线衍射法研究了粉

末样品的结构
,

也测量了粉末样品的直流电阻温度曲线
、

伏安特性曲线和交流电导
。

发

现多晶的��
“ �� “ �� 具有仇� ℃ 二 �� � � ��

�

。
’

�� “ ,

� � 二 �� �� �
��, �和刁� 在 空 气

、

真

空和氢气中相同
,

说 明了不是由于氧气所引起的非本征 电导
�
伏安特性转折点电场强度

本文于 � � 吕�年 � 月�� 日收到
。

中国科学肺� � � � � ��科学基金资助



无 机 化 学 � 卷

��
二
�为 � � ��

“
� �

� � ,

反映了杂质能级对 电导影响很大
,

交流阻抗随频率减小约二个

数量级
,

其电
一

导机理可能是非本征的定域化的跳跃电导
。

崎
, 几八

�夕窝 粱猛

�� �
�
� � �� 是根据文献� � 〕合成的

,

少卜用色谱方法纯化
。

紫外
、

可见吸收光谱是在 日本� 王�
� � �呈� �� 型� �

,
� �吸收光谱仪上测量

,

样 品 是

用��
� � � � �� 与� �

�混合而压成的薄片
。

同样
,

用美国�
� � , � � � �� � � � � 型红外吸收光

潜仪上测出此样品的红外吸收光谱
。

在 � � � � 一 � � � 射线多晶衍射仪 � 日本理学 � 以 ��
, �

。

作� 射线源
,

用聚焦衍射

法测得��
。� � �� � 的粉末衍射图

。

在 �
,

� � �� “� � �
� � “
压力下

,

使��
� � � � ��粉末压成直径 �

�

� � �
,

厚 度 � � � 的 园

片
,

片的两面镀铜
,

成为夹心结构的电学测试样品
。

用 � �
一
� � � � � 日本理研 � 振动电容静电计

、

� � �
一 � 型声频信号发生器 �天津市电源

设备厂 � 和 � �� 一 � 高频信号发生器 �江苏兴化电子仪器厂
‘

� 分别测量与样品 串联电路

上参考电阻上的电压降
,

给出电阻温度特性曲线
、

伏安特性曲线
、

交流阻抗的频率特性

曲线
。

其中测电阻及交流阻抗时分别施加 � �的直流或交流电压
,

在真空测量时
,

真空

度为 � 又 �。
一 ”毛

。

结 果 与 讨 论

图 � 是 ��
� �� � �� 的紫外

、

可见吸收光谱
,

长波强吸收峰在 � ��
� ��� 处

,

没有发生分

裂 , 并且在�加
� � 处存在吸收带

,

是典型双酞蔷希土化合物的吸收光谱〔‘〕� 宁〕
。

这些吸

收峰是因��
。 � � �� �分

一

子的配休上共扼体系的二, 砂过渡所引起
。

毛已�

七夕弓

�

介
�

� � �

�瑞一
‘ �

� 产一

峭的一勺目记月二公�习。灯

以叮少叫启�

厄
户 二

�卯少

’
�

� 一

广丫 、 �

、
,

�

州‘� � � ‘ �
一一

‘曰‘ 目� � 一, ‘� �

一
口� � � � � ‘� , � � � 曰目�

� ‘‘‘ � � � �
�

一 � ‘� 以味� 曰�
�

石
‘乒

图 �

� � 只
�

� �� �士� � � � � �� �

� � � � 工
� � � � 紫外

、

可见吸收光谱

� � � � � �� � � � �  �、� � � � � � � � �� � � � � � � !∀
司 , a

) 千王
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’

在(P
。 Z

L
。
) H 的红外吸收光潜

,

( 图
、

2

) 中
,

于727
cm 一 ‘

是二取代苯环上 C
一
玲键的

面外变形振动
。

1 1 1 7
o
m

一 ’
是L

u一
N 键的摇摆振动

,
1 3 2 德cin

一 ‘
是毗咯环上的C

一
N 健伸缩振

动
,

1 4 5 扎m
一 ‘
是苯环上C

二
c 键的伸缩振动

,
1 6 0 7

c 滚 一 ‘
是共扼体系存在的表现

。

红外光

谱的资料
,

证实了是双酞葺愉分孔
-
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( P
c Z

I
,

LI) H 至今未得到单晶
,

也未看到有关它的晶胞参数的报到
。

我们给出了它的

粉末衍射图
,

图 3
。

从图上看到许多衍射峰
,

说明晶体的对称性低
,

晶体的 晶 胞 比较
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大
。

最强的衍射峰相应的晶 面间距离为12
.
9入

,

对样品予以热处理
,

直加热 到 300 ℃ 也

没有发华晶型的转变
。

有很高的热稳定性
。

图 4 是(P叽L
。
) H 的电阻温度特性曲线

。

温度范围从25℃到120 ℃
,

分别在 空 气
、

真空 ( 5 丫10
一 6

毛 ) 氢气中测量
,

其结果一致
, 户值不因测试气氛而变化

。

几5℃ = 1. 2

X I0
5
口

·

c
m

。

按照p
二 户。
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‘
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) H 电阻温度特性曲线
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x

V
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K 城
n〔毛, 和Y a m a no c约的工作报道中指出

,

测试气氛对(P
c:N d )H 的 户

、

刀E 影响

很大
,

p
、

才E 也比本文中的数值小得多
,

他们认为是氧气所引起的非本征电导
,

我们

的样品(P
c:L u )H 虽同属希土酞著

,

但与他们结果不同
,

由于激活能很小
,

加之参照图

1 ,

长波吸收带才E 二 1
.
8 6e V

。

所以是非本征电导
,

但杂质不是来源于氧气
,

可能是其

他杂质所弓}起
。

在这样的多晶粉末样品中
,

晶格的缺陷
、

晶粒界面
、

表面态以及制备中

的化学杂质都能引起掺杂的效应
。

( P

c :
L

: t

) H 与单配位金属酞荐配合物 (例酞著铜 ) 相比
,

p 值小了 5 个数量级
,

J E

也只有它的十
。

产生这种情况
。

是由于(P
c ZL tl) H 分子结构的特殊性所引起的

。

正因为

它的夹心结构
,

两个配体之间的距离为4
.
2入〔9〕,

使两个配体之间的电子通过 L
u “十

很

容易移动
。

在分子之间可能有氢键存在(
‘〕,

所 以p 与
刁

J 百都具有较低的数值 ,

图 5 是〔P
c :L u〕H 的伏安特性曲线

,

两根曲线分别在25℃和10 0℃时所测 得 , 其 中

25℃一线分别在常压与真空度为 5 ‘ 1 0
一 。

毛两种条件下测低
_
其结果相同故只 画出一根

线来表明
。

可 以看到在低 电场强度时
,

J 与E 的关系遵守欧姆定律
,

在25℃线上看到直线

发生转折
,

根据空间电衡限协电流 ( S C L G ) 理论
,
转折的发生表漪从电极 注 入 载 流

子
,

转折点电场强度 E
x
约在 7 又

10
“
V

/c
m 处

,

转折点电场强度不高
,

说明杂质能 级 密

度较大
,

也说明是非本征的杂质电导
。

在 100℃线上没有看到转折现象
,

这是 由 于 温度
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升高导致费米面升高
,
使杂质能级密度变小

,

要到更高的电场强度才能看到电荷载流子

的注入发生
。
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Ju〕H 的地p 与1‘f的关系图

,

因为用铜电极
,

铜与(P
cZL u) H

:
相比

,

可

以不考虑其接触电阻
,
在交流测量中把样品看成等效为电阻与电容并联的电路

。

可以看
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出从直流到1少 H
z
频率范围内都是纯电阻的阻扰

,

矮过
:了H z达到纯龟蓉性的阻抗

,

此

时 电容率(任)约为3
.
sp f /

cnl,

在低频f
= 400 H z时测得 任为23户f /c m

。

由于我们的测试方法不能给出纯 电容或纯电阻随频率改变的特性曲线
,

而只能给出

阻抗随频率改变的特性曲线
。

在频率改变近三个数量级的情况下
,

而电阻率p 改变约一

个半数量级
,

电 容 率 任 改变 术封一个数最级
,

说明这个改变有一部份是纯 电阻随频
率改变所致

。

联系公式。 二 。。。米看
,

‘

电阻随频率减小不是承
;于载流子浓度 n的影响而是

由于迁移率拼随频率增大而影响
。

有机多晶粉末的拼一般小子10
一 “ c

m
么
/ v.

s e c 。

一般定域

化区有几百埃大小
,

我们实验在f为1。
’
日:

,
、 ·

尸才能达到平衡
,

一

从这里可以估算 迁 移 率

(lD
约为0.1

cln “

,/V
·

S e c 左右
。

这 也与户今如)助
电导率比一般有机半导体大的实际情

况相一致
。

在 5
>:10 写《

(
f <

6 、 1 0
e
H
Z
范围内户二f 刃

‘
5 。

即〔; 改f
。

’

吕 6

这就丧明是跳跃电
一

孚的机理
。

、
’

结 论

1. (P。Z L 。
) H 的U V

,
V S 光谱图上

,

长波最大吸收峰在668
nJll 处

,

几没有分裂
,

在470
nm 处也有吸收峰存在

,

这表明是一个双酞首的化合物
。

红外光谱上 1]17cm 一 ‘
处

有吸收峰
,

是N 一L
u
键的摇摆振动所尽}起

。

在(几
、
Lt

:
) H 晶休中

,

最大品面距离为12
.
9

入
。

样品对热有稳定性
。

2

.

从电阻温度特性曲线上得到户

试气氛的影响
。 ‘

翁 ℃ 二

].2
对0

‘

岛cIn
,

J E
二

0.2
1e v

,

不 受 测

从伏安特性曲线知转折点电场强度 丫
、

一 7 齐1。
旦
v 众。

,

说 明该样品是一个 带有较

大杂质浓度的非本征半导休
。

3

.

从19户~ 1叮特性曲线知道 。 二 f
”

’

吕 6
( 5

》:
10

5
H

乙 ‘

(
f <

6 义 1 0
6
IJ
z
)

,

说明是一个

跳跃 电
一

导机理
。

估算出尽~ 0
.
I c : l“厂V

·

: 。 。。

这些归因于结沟因素
,

( P
c :

L
、:
) H 的夹心结

构有利于分子内的电导
,

分 子j司有氢键 也有利电
一

导
。
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