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过渡金属 Fe与四硫富瓦烯四硫醇盐导电性配位

高分子化合物的合成、表征及性能测定

唐 瑜 甘新民 冯银厂 谭民裕
(兰州大学化学化工学院,兰州 730000)

在绝对乙醇介质中制备出以 Fe3+ 为中心金属离子、有机小分子四硫富瓦烯四硫醇盐 ttftt4- 作为配体、过

渡金属或稀土离子作为抗衡阳离子的导电性配位高分子化合物。化合物的组成为[ ( Fe ttftt ) M x ] n ( M = Co、

Ni、Cu、Hg; x = 1. 2、0. 5、0. 7、0. 9)及[ ( Fe ttftt) Lny] n( Ln= Nd, y = 0. 3; Ln= Sm、Eu、Tb, y = 0. 4)。它们均

为能够在空气中稳定存在且难溶的无定形粉末状固体。用元素分析、红外光谱、热分析和穆斯堡尔谱对化合

物的性质进行了研究,并在室温下用双极压片法测定了该类化合物的粉末电导率。实验结果表明, 抗衡阳离

子的性质对以铁作为中心金属离子的聚合物的粉末电导率有着重要的影响, 而且抗衡阳离子主要是通过影

响聚合物链的结构对称性来影响其导电性能。

关键词: 四硫富瓦烯四硫醇盐 铁离子 配位高分子化合物

分类号: O614. 81

近年来,过渡金属与有机配体四硫富瓦烯四硫醇盐 t tf tt 4- (结构见图 1)配位高分子化合

物的研究引起了科学家们的广泛关注[ 1~ 6]。考虑到在一些相关的高分子化合物中出现的高

导电性,这类化合物在作为新的分子导体方面还是很有前景的。到目前为止,在所合成的高分

子配合物中,以 Ni2+ 作为中心金属离子的化合物室温电导率最高( RT = 30 - 1 cm- 1) [ 7]。

从以往的研究工作中我们可以看出,聚合物的导电性能不仅取决于链内的相互作用,同时也取

决于链之间的相互作用
[ 3]
。因此, 位于聚合物链之间的抗衡阳离子的性质, 如离子半径、形

状、电荷以及结合能等都是影响聚合物导电性能的重要因素。到目前为止,有关这方面的研究

大多集中在用碱金属或四烷基铵阳离子作为抗衡阳离子上。

本论文中我们将详细报道以Fe3+ 为中心金属离子、tt ft t4- 为配体、过渡金属和稀土离子为

抗衡阳离子的高分子化合物的制备和性质表征。为了考察抗衡阳离子的性质对聚合物导电性

能的影响,我们使用了穆斯堡尔谱来获得有关抗衡阳离子对聚合物结构和导电性能影响作用

方面更多的信息。

图 1 ttftt4- 分子结构

Fig . 1 Molecular structur e of ttftt
4-



1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

稀土氯化物由相应的稀土氧化物和盐酸反应制得。实验所用其他试剂均为分析纯, 使用

前经过脱水处理。所有反应均在氩气保护下进行。

碳、氢和硫含量用 Elementar Vario EL 型元素分析仪测定; 红外光谱用 KBr 压片, 在 170

SX FT IR 红外光谱仪上测定, 测定范围为 4000 200 cm
- 1
; 热重 差热分析 ( TG 和 DTA)在

Perkin Elemer TGA7和 DTA7型热分析仪上进行, 升温速率为 10 min- 1, Al2O3 参比, 静态

空气介质; 穆斯堡尔谱( M ssbauer spectra)在室温下测定, 57Co 源, 参比为 Fe, 误差小于

0. 02mm s- 1;粉末电导率的测量利用常规的二探针技术进行, 样品圆片的大小为直径

4mm,厚度为 1~ 2mm
[ 8]
。

1. 2 配合物的制备

配合物的制备过程如下列方程式所示:

氩气保护下,向溶有 0. 4mmol乙醇钠的绝对乙醇溶液中加入 0. 1mmol的双(碳酰二硫

基)四硫富瓦烯 C8S8O2
[ 9] , 回流 2h。向得到的黑色溶液( t t ft tNa4 )中,加入含有 0. 1mmol氯化

铁的绝对乙醇溶液, 继续回流 15m in。待黑色溶液冷却后,再向其中加入含有0. 1mmol过渡金

属盐或稀土氯化物(见元素分析表)的绝对乙醇溶液,室温下搅拌 3h。抽滤得到黑色的固体配

合物,将沉淀用乙醇、水、乙醇和丙酮分别洗涤三次, P2O5真空干燥 48h, 产率约 85%。所得高

分子配合物均为能在空气中稳定存在的黑色无定形粉末状固体。

2 结果与讨论

2. 1 配合物的组成

从聚合物的元素分析数据(见表 1)可以看出,当抗衡阳离子为过渡金属时,聚合物可以用

如下通式来表示: [ ( Fe tt ft t ) Mx ] n ( M = Co、Ni、Cu、Hg; x = 1. 2、0. 6、0. 7、0. 9) ; 对于以稀土离

子作为抗衡阳离子的聚合物而言,稀土与铁的比值为 0. 3( Ln= Nd)和 0. 4( Ln= Sm、Eu、Tb)。

由于所形成的聚合物难溶于任何有机试剂中,因此使得对其结构的表征变得比较困难。根据

已知线性聚合物 [ ( Ni t tf tt ) Na0. 3 ] n
[ 3] 以及 tt ft t 配合物 ( i PrC5H4 ) 2T i [ S2TTFS2 ] T i ( i

PrC5H4) 2 1. 5C6H6
[ 10]
的晶体结构, 我们推测在这些新合成的聚合物中, 也存在着以 Fe tt ft t

作为重复单元的聚合链状结构,而抗衡阳离子则位于链和链之间。 聚合物中氢的出现是由

于与抗衡阳离子结合的溶剂分子乙醇所引入的。
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2. 2 红外光谱

部分化合物的红外光谱数据列于表 2。

大部分能够观察到的 IR 振动吸收峰都属于参与配位的配体。其中最特征的是出现在

1200~ 1300 cm
- 1
之间的一个宽的振动吸收带, 它属于典型的 ( C S)振动吸收

[ 11]
。这表明

在配合物中,配体是以双齿配位的形式与每一个金属铁离子配位,而且在聚合物链上存在着电

荷转移。这种类型的宽吸收带是导电性电荷转移化合物的特征之一[ 12]。聚合物在约 1410

cm- 1处出现的弱振动峰应归属为配体的 C( C)伸缩振动。相对较低的 ( C C)振动频率

也表明在化合物中存在着被氧化的配体 tt ft t
4-
。在化合物的远红外光谱中, 320 cm

- 1
处出现

的弱振动吸收峰应归属于 Fe S键的伸缩振动峰[ 13]。

2. 3 热分析

配合物[ ( Fe tt ft t) Ni0. 5 2. 0 EtOH] n 和[ ( Ni t t ft t) Sm0. 4 1. 5 EtOH ] n 的热分析结果列于

表 3。

从表中数据可以看出化合物[ ( Fe tt ft t ) Ni0. 5 2. 0EtOH ] n 和[ ( Ni t tf tt ) Sm0. 4 1. 5EtOH ] n

分别于 126和 118 吸热失去乙醇分子,失重率与计算失重率相近。相对较高的吸热峰温度

可能是由于抗衡阳离子与乙醇分子之间较强的相互作用造成的。在整个热分解过程中不伴随

熔化过程,也就是说化合物没有熔点。在升温至 900 的过程中,化合物[ ( Fe tt ft t ) Ni0. 5 2. 0
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EtOH] n 共出现三个放热峰,而化合物[ ( Ni t t ft t) Sm0. 4 1. 5 EtOH] n 只出现两个放热峰。放热

峰温度如表 3所示。从放热峰的温度来看,以稀土离子作为抗衡阳离子的化合物的热稳定性

略高于以过渡金属作为抗衡阳离子的化合物。

2. 4 穆斯堡尔谱的测定

为进一步了解抗衡阳离子对聚合物结构和导电性的影响作用, 我们在室温下测定了化合

物[ ( Fe tt ft t) Ni0. 5 2. 0 EtOH] n 和[ ( Ni t tf tt ) Sm0. 4 1. 5 EtOH ] n 的穆斯堡尔谱。表 4 列出这

两个化合物及一个相关化合物[ ( Fe t t ft t) Na] n 的数据。

两个化合物的穆斯堡尔谱都表现为四极裂分的双重峰(见图 2)。用最小二乘法对信号峰

进行处理后,得到两个双峰。这些谱图与化合物[ Bu4N] [ Fe( dmit ) 2]的谱图
[ 14]之间存在着明

显的差异,因此我们推测在我们新合成的这些化合物中确实存在着聚合的链状结构。

图 2 聚合物[ ( F e ttftt) Ni0. 5 2. 0 EtOH] n的穆斯堡尔谱

F ig. 2 M essbauer spectrum of t he polymer [ ( F e ttftt) Ni0. 5 2. 0 EtOH] n

众所周知,在穆斯堡尔谱中化学异构体位移( chem ical isomershift ) 是铁核处 s 电子密度

的一个标尺,它受 3d 电子数的直接影响。表中所列三个化合物的化学位移值基本相同, 因此

我们推测在这三个含有不同抗衡阳离子(分别为碱金属、过渡金属、稀土离子)的化合物中, Fe

的有效 d 电子数没有变化。这意味着在这几个系列的聚合物中, 配体 铁的电荷转移程度是

相等的。也就是说, 抗衡阳离子的改变并没有影响到沿着 Fe t tf tt 聚合链上的电荷转移程度。

所测化合物的化学位移值属于典型的与 S 配位的三价铁
[ 15, 16]

的化学位移。

这两个化合物的四极裂分 ( quadrupole split t ing ) 的数值属于典型的变形八面体配

位[ 14, 17]。化合物[ ( Fe t t ft t) Ni0. 5 2. 0 EtOH ] n 的四极裂分值小于化合物[ ( Ni t tf tt ) Sm0. 4 1. 5

EtOH] n 的四极裂分值,说明前者中铁原子的配位环境的对称性要高于后者。以往的研究结

果表明,结构的规整性是影响化合物导电性能的重要因素[ 3]。在这些新合成出来的铁的聚合

物中,以稀土离子作为抗衡阳离子所引起的结构扭曲要高于过渡金属离子的,因此我们推测前

者的电导率要比后者的低。

2. 5 电导率的测定

表 1中列出了聚合物的室温电导率数值。从表中的数据我们可以看出,当抗衡阳离子为

第一过渡系的过渡金属时,聚合物的电导率要高于其它聚合物的电导率。这与穆斯堡尔谱的

推测结果是一致的。由此看来,抗衡阳离子的性质对以铁作为中心金属离子的聚合物的粉末
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电导率有着重要的影响。从穆斯堡尔谱的结果我们推测, 当以过渡金属作为抗衡阳离子时所

引起的聚合物结构的扭曲要小于稀土离子引起的结构扭曲,因此前者的导电性较后者高。

综上所述, 与平面四方形配位的镍离子[ 18]不同,当以八面体配位的铁离子 Fe3+ 作为中心

金属离子时,聚合物的粉末电导率与聚合物中抗衡阳离子的性质有着密切的关系。以过渡金

属作为抗衡阳离子的聚合物导电性要优于以碱金属和稀土离子作为抗衡阳离子的聚合物,这

其中又以抗衡阳离子为 Ni2+ 和 Cu2+ 的聚合物导电性最好。根据穆斯堡尔谱研究的结果,我

们推测,在聚合物中抗衡阳离子主要影响的是聚合物链的结构对称性,而不是沿着 Fe t tf tt 聚

合链上的电荷转移。
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Synthesis and Characterization of Conductive Amorphous Iron

Tetrathiafulvalene Tetrathiolate Polymers

TANG Yu GAN Xin Min FENG Yin Chang TAN M in Yu

( School of Chemistry and Chemical Engineer ing, Lanzhou Univer sity , L anzhou 730000)

T wo series of polymers based on iron complexes of the tet rathiafulvalenetet rathiolate

( tt ft t4- ) of the stoichiometry [ ( Fe t tf tt ) M x ] n( M= Co, Ni, Cu, Hg; x = 1. 2, 0. 5, 0. 7, 0. 9) and

[ ( Fe t tf tt ) Lny] n ( Ln = Nd, y = 0. 3; Ln = Sm , Eu, Tb, y = 0. 4) are prepared in absolute

ethanol. T hese insoluble amorphous polymeric complexes have been characterized by elemental

analysis, IR spectra, TG DTA techniques, M ssbauer spectroscopy and conduct ivity measure

ments. T he spectroscopicresults are discussed in relation to the st ructure of these compounds. In

the M ssbauer spect ra of the invest igated complexes, the isomer shift show s t rivalent iron ions as

the main component in the samples, and the quadrupole split ting is typical for distorted octahedral

coordinat ion geometry. The complexes behave as semiconductors at 25 as compacted pellets.

Keywords: tetrathiafulvalene tetrathiolate iron ions coordinative polymers
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