
第�卷 第 �期 辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 ��
�

���
�

乏

���。 年 �月 ������� �� ��������� �������� ��� ��������� ���������� ��� ���，

辐 射 聚 苯 乙 炔 的 光
厂

导 性

张明健
‘

林森浩 杨慕杰 赵 健
�中国科学院上海原子核研究所

， �

匕海� �浙江大学化学系
，
杭州�

摘要 本文报道了用
。 。�� �射线和电子束辐照后

，
聚苯乙炔的光导性获明显改善

。

光暗电流比增加

近 �个数量级
。

研究讨论了辐照后聚苯乙炔光电导的稳定性
。

比较研究了两种不同辐射源的辐照效果
。

关键词 聚苯乙炔
，
辐照

，

光导性

、 ‘

�习

许多研究表明化学掺杂后的聚苯乙块�����具有良好的光导特性
。

如掺杂活性染料焦宁����

或亚甲蓝 ���� 以后
， ��� 光电流与暗电流比可达 �

�

�个数量级�” ， 掺杂某些无机物或有机化合

物
，
如掺碘或 �

，
�一二氯

一�
，、

�一二氰基对苯醒
， ��� 光暗电导之比可达 �个数量级�“ ，。

本文介绍一

种新的方法
，
即用

���。 夕源或电子束进行辐照
，
辐照后 ��� 的光电导同化学掺杂后 ��� 的光电

导一样得到了提高
。
其光暗电导比增加近 �个数量级

。

且能稳定较长时间
。

实 验 方 法

�
�

聚苯乙炔样品
一 ‘

本工作的实验材料是用环烷酸钦一三乙丁基铝络合催化苯乙炔直接成膜聚合而成的 【 “ �，表面呈

桔黄色
。

本法聚合的聚苯乙炔 膜的顺式含量在 ���以上
。

具有高分 子量
、

高软化点 和高结晶性

等特点�‘ �。

将 ��� 样品裁成一小园块帅 � �����
，
在油压机上用 塑料 薄膜包上加压到 ������

��
“ ，
此

时膜为高密度的块状薄膜�膜厚 �二 �
�

�� ���
，
表面呈橙红色

。 ’

�
�

�

��� 夕射线及电子束的辐射

本实验所使用的
’ 。�。 夕源和静电电子加速器均是由上海原子核所提供

。 ‘ 。�。 夕射线照射样品

时
，
样品离源的最近距离不小于 ���

，
以保证样品表面 的辐照均匀性

。

将 样品 放在不同距离的

位置以获得所要求的不同剂量
。

电子加速器照射样品时
，
同样出于均匀性的考虑

，
样品离出束腔

��吻
。

实验中选择不同的照射通量或不同的能量考查辐照后 ��� 样品光电导的改变
。

为防止样

品碳化
，
实验中电子束束流不超过 �

�

�� 卜����
么。

样品经辐射处理完毕后
，
便放入样品袋内在干

冰温度下保存
。

�
�

光导洲皿

本实验中的光导测量装置由浙江大学中心实验室提供
，
测量光导的原理如图 �所示

。

如图 �所示
，
实验中首先用 �� ��

�� 的负高压电极�由两 个高 压 丝形成 较均匀的高电场树
��� 样品进行充电

。

然后将电极拿开
，
由于样品在常温下是绝缘体�本实验的 ��� ��

‘ “ 一 ’ “ 。 ·
���

，

故在 ��� 的表面积累了若干电荷
，
形成电位

。

在红外灯的光照及不光照下通过 ����
吩电玻璃分

别记录��� 表面的感应电位随时间的变化
。

作出电位随时间的变化曲线
，
即 �一�曲线

。

由于前砍
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是电荷灵敏的
，
所以 ��� 表面电位对时间的瞬时比就是 电流 的瞬时大小

。

将光照与无光照两倩

况下的电流值相比就是 ��� 的光暗电导之比
。

��� �
。

��� ������ ������� �� ���� ��������
�

���� ����� ����� ���� �����������

������������
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�� ��‘
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结 果 及 讨 论

�
， 。 。��夕射线辐照对 ��� 光导性的影晌

。 ”�即 射线照射不同的剂量及辐 照 同一剂

量后放置不同时间
，
对 ��� 样品测其光电导的

变化
。

结果如表 �所示
。

所得 �一�曲线的比较

如图 �和图 �所示
。

其中放置时间为辐照停止

到测量的时间
。

由 �一�曲线可看出瞬时电位随时间的变化

倩况
，
大致可分为三个区域

。

开始一段当红外

灯未打开
，
曲线呈一平台

，
其斜率反映出暗电

流
。

红外光一旦照射样品
，
电位急剧下降

，
其斜

率反映着光电流
。

然而变化缓慢出现第二平台
。

不同剂量具有不同的下降斜率和平台高度
。

由表 �可看出
，
当样品的吸收剂量 在 �

一

�

�少��时
，
��� 光电导比提高的效果最好

。

而

月辐射后的 ��� 样品的光电导比随 放置 时间

有衰减的趋势
。

�
�

电子束辐照对 ��� 光导性的影响

实验中分别考查了不同的电子束能量及不

同的电子束通量对光导性的影 响
。

结 果 如 表

�
、

表 �所示
。

对应的 �一�曲线如图 �和图 �

所示
。

对电子束的照射
，
最佳条件为能 量 �

�

�

��幸
，
照射通量 �� ��’ ” �

�
��

�，
束流 �

�

��卜��
��

，
左右

。

�
�

��� 样品辐照后加热处理对光导 的影响

辐射后的 ��� 样品
�

在氮气中加热
，
其光导特性随着温度钓提高

，
光暗导比逐渐变小

，
到一定

的温度就为 �，
如表 �所示

。

实验中对同一辐照后 ��� 样品进行反复充电
， �一�曲线的重复性很好

。

说明充电对 ��� 的

光导无破坏作用
，
具有一定的光导稳定性

。

但在加热处理以后其光导性随温度的提高而消失
。

表 �
、

表 �所用的 ��� 样品聚合到贮藏时间为半年
。

表 �
、

表 �所用的 ��� 样品为 �天
。
比

较表 �及表 �可看出
，
新制备的 ��� 虽 未 经 辐照却仍 有光电 导现象 ‘�，， 而放置时间半年 后的

��� 的光暗导比趋于 �
。

�� 讨论

聚苯 乙炔高分子材料是绝缘体
，

在室温下仍能透过微小的电流
‘
不掺杂的聚合物

，
其导电的载

流子主要是电子
。
我们可 以认为 ��� 有 �个能级态

，
即绝缘态�电子处于深陷阱�

、

激发态�电子

处于浅陷阱 �和导电态 〔 ” ‘ 〕 。

新制备的 ��� 样品由于聚合过程的外界作用
，

部分处于激发态
，
因
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而仍有一定的本征光导性
。

随着时间的延续
，

激发态趋于回到绝缘态以保证整体的更稳定
。

因而聚合后相当一段时间 ��� 就逐 步 散失其

光导性
。
当

。 ”�。 夕射线或电子束照射样品时
，

便乒样晶内形成一个新的激发中心
，

一

使部分电

子摆脱深阱的束缚跃入浅阱
，
即 跃 迁

�

到 激发

态�这样当外界再给予适 当 的 能 量
，
如红外

灯的照射
，
便能从激发态跃到导电态使其导电

性增强
。

然而只有在 ��� 对
���。 夕射线的吸收

�

荆宣和电子束的照射通量及电子束的能量在一

定故阀值后
，
方能产生足够的激发中心

，

，
以形

成一个稳定的激发态
。

过小则激发态不足
，
不

能产生明显的光电导变化
。

过大则造成其它的辐射损伤而影响光导性
。 ‘
样品一旦经适当的辐照后

便产生一个稳定的激发态
。
一般来说

，
这样的激发中间态是要随时间衰减的

。

尤其在外界加热以

后
，
由于热运动的强烈影响

，
使大部分激发态回到绝缘态

，
小部分跃到导电态

。

而 使 其 ��� 的

导电性比未加热的在未光照下的要略强
，
但却失去了光电导这一特性

。

上海原子核所李祖光
、

杨大锋
、

李金令
、

马新生
、

金加兰等同志在 ��� 样品辐射处理时予以大力协助
。

浙

江大学李渴冰
、

许小平等同志在光导测试时予以大力协助
，
特此致谢

。
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