
-
、，盹

化学学报 AOTA OHIMIOA SINIOA 1.89, 17, 967-970 

硕掺杂双It菁锢结构和电学性能的研究
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倪嘉绩 谢云芬
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用饱和棋蒸气掺杂双1ft菁错(Pc~LuH)得到组成为(Pc2LuH.16)的电荷转移复合物.腆掺杂居

仍保持原来 PC2Lu日分子的夹心结构，但使沿歌菁环平面方向上彼此分子间靠近.碟未取代欧菁环

上的氢;因为1ft菁配位基，特别是氮原子向腆转移了电子，形成 13".这样就有了氧化态的共辄分子

和还原态的 1; 分别堆砌成两个有序的分子柱，具备了一维导体的聚集态结构.用夹心池祥品得到

ρ'21叩=l.58x 1020.cm, L1E=O.leV. 

前已报道双歌菁错 [(Po!LuH)，其中 Po=(03，2H却Ns)l!-]的电学性能m和它的腆掺杂电荷

转移复合物(OTO) 的初步结果(l!J 测出 PO，2LuH 的室温电阻率(ρ篇。c)是1.2x 105 .0.。凹，激活

能 (，1E)为 0.21eV，这在未掺杂的有机化合物中是电导性很高的物质. 因为有机金属有着诱

人的前景， Marks 等(3]用腆掺杂歌菁类化合物，使电阻率大大降低，从绝缘体变为金属.用腆

掺杂双歌菁稀土 (Pol!ReH户， 5J和氧化双歌菁错[(PoLuPo咀H) ， POox=(OS!H:16NS)1- 是阴离子

自由基]邸，7]的电学性能已有报道.也能用 POl!LuH 从含腆的蒸气阳和稀溶液中(9)富集腆.因

理论和实用的兴趣使我们研究腆掺杂 PO，2LuH 的结梅和电学性能.本文根据谱学和电学实验

数据讨论了这个 OTO 的分子和聚集态结构，以及导电机理.

实验

样晶制备和组成分析 称一定量按文献 [1叼制备的 PO，2LuH 粉末和过量的腆放到封闭器

皿中，抽到1.3x103 N/皿且低真空后关闭活塞，放置 10 天，让腆蒸气充分掺杂.打开器皿取出

过量的晚p 再几次抽空器皿，除去样品所吸附的腆.称量计算腆的百分含量.元素分析用意大

利 Oarlo F'rba 1102 型色谱分析仪得到碳、氢、氮的百分含量.
结构测试 样品与澳化挥洒合，压成薄片，在日本 Hi古aohi 340 型 UV-VS 吸收光谱仪上

测量紫外-可见吸收光谱.也用上述样品在美国 IFS 113V 型红外吸收光谱仪上测出红外破

收光谱.用粉末状样品在法国 Dilor RT-30 型激光拉曼光谱仪上以 488nm 激发光据来测量拉

曼光谱.X射线光电子能谱测量用英国 Kra古佣 FS-300 型电子能谱仪，选 Al K ,, (1486.6eV) 

作为激发源， 用锦样品托发射的 Ni 2p3!且谱线(结合能 852.3eV)作定量标定. 在日本理学

DMAX-3BX 射线多晶衍射仪上以 Ou K ,,(1. 54 Å) 线作为 X 射线源，粉末涂在无 X射线衍
射峰的透明胶纸上，用聚焦衍射法得到粉末衍射图.

电学性能测试在 7 .Ox 103 kg/oml!压力下使样品成为面积是 0.29oml!、片厚是 0.084

0血的圆片.片的两面蒸发上铜电极，构成夹心池测量样品.用自制恒流源连结到电极两端，

并用数字电压表测量电压降，得到伏安特性曲线和电阻-温度特性曲线.

1987 年 7 月 22 日收到.国家自然科学基金资助的项目.
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结果和讨论

通常腆掺杂物质电阻率大小在一定范围内与棋含量成正比.根据腆在的'。中含量约

39%，其组成应为 Po.~uH.1e. 样品元素分析碳、氢、氧的百分含量分别为l39.20、1. 64 和

10.90，算出原子比为 O:H:N ==2:1:0 .48，与 Po..aLuH 中比例相符，这说明歌菁环上氢原子没

有被腆取代.由于该化合物较难分解，测氯含量偏低.

紫外-可见吸收先诺 Po.j!LuHλ阻塞: 668 (lgA2.町， 605(0.7) , 470(0. 的， 355(1.9) , 326 

(2.0)nm. Po，tLuH.l.λmax: 676(lg A 2. 町， 490(1.功， 470(1.0) , 3历(2. 的， 328(2.5)nm. 

Po..aLuH'Ie的长波服收峰 676nm处没有发生分裂，且仍有 470nm 吸收峰，这是典型的

Po..aReH 吸收光谱也1.u2，说明腆掺杂后分子仍然保持着夹心结构. 490nm吸收峰是1ã 引起口气

表征 1;的出5nm吸收峰不存在阳. 355, 328nm 吸收峰都是歌菁环大何-共辄体系电子过被M.

红外吸收先谱 P o..aLuH Vmax: 1607 (w) , 1452(皿)， 1323(s) , 1117 (皿)， 727(m)0.皿4.

Po.,tLuH.1e Vmax: 1619(皿)， 1417(皿)， [1301 (皿)， 1049(功， 783 (w)o.皿-1. Po..aLuH 中 727 0..血-]

的吸收带是二取代苯环上 O-H 键的面外变形振动口气掺杂后移向 783 0.皿-1，说明掺杂使彼此

分子阔的歌菁环更靠近，振幅变小，频率加快.根据文献 [15， 16] 判断工117 0.皿-1 是O-H键面

内变形振动、1~23 0.皿-1 是毗唔环上O-N 键伸缩振动、14520.周-1 是苯环上。=0键伸缩振动.

掺杂后分别移向 1049、 1301、 1417 0.皿-1 处，这表明掺杂后配位基上电子向腆转移造成这些键

的电子密度减少，键能降低，振动频率变慢.原来表征大何?共辄体系的 1倒也-1 服收移向

1619om-1，破收带增大和变宽，可能是导带电子激发所引起.

拉曼先谱 P o..aLuH .1e Vmu: 108(时， 135 (sh) , 210(皿)， 325(w) o.m-1• 拉曼先谱是鉴定

腆以何种形式存在的最有效方法.已知 1.11的对称伸缩撮动在 205 0.:皿-1， 1ã 的对称伸缩振动在

1080皿-1，并带有不对称伸缩振动的肩蹄在 1350:血气 1iï 的对称伸缩振动在 1640皿-ma.m.

在 POj!LuH.Ls中腆起~ 1ã 形式存在. 210 和 3250.皿-1 是 Iã 对称伸缩振动的泛频带.

X 光电子能谱数据见下表.

襄 X 先电子能谱资料

(Eb一结合能 ， FWH问一峰宽)

k之工
O lB N ls Lu 4dMI I 剧M 1 8ds/2 

oEvb >
FWHM (EeVb ) 

FWHM 
<

EeVb) 
FWHM (EeVb >

FWHM (EeVb ) 
FWBM 

(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) 
一Pc，LuI王 284.3 2.1 397.7 8.4 198.5 2.2 

一一
二

一P C2LuH. l& 284.6 2.5 898.9 2.4 198.6 4.0 618.8 2.2 630.4 2.4 
一 一1. 619.8 631.0 

一KI 618.6 
」一一一二

在 PollLuH.I6 中 13dð/.ll 和 1 3d峭的结合能(Eb)分别为 618.8 和 630 .4eV，比 1.Il低，与

K1中 r 差不多巳8) 掺杂前后 Lu甜"的 Eb不变，掺杂后 N1s 的 Eb 增加了1.2eV; 说明腆

掺杂后歌菁配位基，特别是氯原子，而不是错原于向腆转移了电子，形成氧化态和还原态的福

合价态.

粉末衍射结果 PO.aLu且 28， 6.84:{12.90, 1ω') ， 8.92(9.90, 41), 10.32
0悦-8.001，
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1-36). PC!lLuH.16 2θ: 9.53(9.坷， 100) , 11.06。但需7.99Å， 1==98). 已知 PC.l!LuH 两个
配位基平面之间距离是 4.2λ口气所以平行于配位基平面的晶面衍射应在高角度出现. 但现
在实验中最强衍射峰是垂直于配位基平面的晶面衍射.掺杂后最大晶面间距从 12.9λ 礁­
至 9.27λ，说明掺杂使沿歌菁环平面方向上彼此分子间靠得更紧密了.

图 1 是 Pc，LuH.le 在 2500 测出的伏安特性曲线.样品有很好的欧姆性，从斜率算出

ρ:.r;oo=1.58 X 10.2.，a .om. 比 Pc且LuH 的 ρ25'0 低三个数量级.
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图 1 PC2LuH'!ø 的伏安特性曲线 图 2 PIl2LuH.Ie的电阻一温度特性曲线

从图 2 看出仍然服从 p=向eJEjKt 的半导体型的导电机理，从斜率得到..:1E=O.leV，比

Pc，LuH 的 ..:1E 小一半.

p 和 ..:1E 急剧变小是因形成了。TO，引起导电机理的改变.在 PC.2LuH 中仅靠π 电子云

的交叠来产生和传递载流子.这个 Pø!lLuH.I6 的 OTO 已具备了准一维导体的结构us1，那就

是它有氧化态的平面共辄分子和还原态的 Iã 分别堆砌成两个有序的分子柱.有沿着导电分

子柱和垂直于分子柱的各向异性的电导.这种聚集态结构的 CTO对电荷载流子浓度和迁移

率的增加都有利，因为载流子产生是靠电荷转移带，载流子迁移通过两个分子柱.在单晶中按

Marks[.2()J提出的载流子坠道渗透模型来解释输运过程口气样品的 ρ 和 ..:1E 应当很小.我们是

测量的多晶样品，界面效应可能对所得的 p 和 ..:1E 值作出很大贡献，使它们比在单晶中太，
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Iodine-Doped Bil (phthalocyaninato) lutetium 
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Ab的rao古

Iodine-dopOO bis (phthalooyaninatO) lu古ebium was ob切inOO by doping wi也h iodine 

vapor.1郎的ruoture was in ve的igatOO and had 恤e fbllowing 0阳，raoteris也ios; 1. The doped 

iodine did 丑。古 displaoe the hydrogen of ph古bal∞Iyanine r .ing but exsi如d as 13" anion. 2. 

Booause of 古he eleo古rðn 1∞ated in 古he ligand, par古ioularly on 古he ni古rogen a切m， w础

古ransferred 阳 iodine，也.e oharge 古ransfer complex of (Pc2LuH.lð) was formOO. 3. The 

sandwi饨的ruoture of bis (ph古halooyanina如)-lutehiu皿 wa目 前i11 kept i且也01;， but along 古he

曲创tion of oonjugatOO plane 古he in古ermoleoular dis古anoo was shortened. 4. The complex 

was proved 切。到的 in a quasi-one dimension oonduotor s协旬， forming two ordered 

moleoul盯 S幅oks. From 古he volt-ampere ourve and the resi的扭曲斗empera古ure ourve wi古h

sandwich 四11，也eroom 抽血pera讪e resistivi可 (P:MiOC) and the exoiting energy (JE) 01 

古he doped complex are shown 古o be 1.58xl0l! n.cm and O.leV resp∞tively. Hs ele。如i饵.I

behaviour obeyed 古he formulaρz向exp(JEjK吵， showing 也.e beha vior of a. typi幅l

senúωnduo阳r.
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