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前沿进展

功能聚合物：从薄膜器件到纳米器件!

李荣金- - 李洪祥- - 胡文平. - - 刘云圻
（中国科学院化学研究所有机固体研究室- 北京- /00010）

摘- 要- - 文章简要回顾了功能聚合物的发现和发展历程，着重介绍了其在发光二极管、太阳能电池、场效应晶体

管、传感器件、纳米材料与器件中的应用&
关键词- - 功能聚合物，发光二极管，太阳能电池，场效应晶体管，传感器，纳米材料，纳米器件
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传统的聚合物被认为是优良的绝缘体并在技术

上广 泛 地 用 作 绝 缘 材 料& /IJ/ 年，日 本 化 学 家

A!)E*T*%* 用 U=)6(=E Q V*""* 催化剂合成了具有金属

光泽和很高的结晶度的聚乙炔薄膜& 室温下该薄膜

的电导率约在 /0 QI（ 顺式）—/0 QP A W +H（ 反式）之

间& /IJJ 年，美 国 物 理 学 家 X*+Y)*EH)B，9==6=E 与

A!)E*T*%* 合作，对聚乙炔薄膜用电子受体 3M 进行掺

杂，结果发现其电导率上升到 /0MA W +H& 他们把这种

聚合物称之为“ 导电聚合物”（ +5,B’+"),6 #5(FH=EC）

亦称“电活性物质”（=(=+"E57*+")D= #5(FH=EC）或“合成

金属”（ CF,"!=")+ H="*(C）& 导电聚合物的发现，震惊

了当时整个学术界& 其电导率跨越了从半导体到导

体的整个范围，使得传统的聚合物作为绝缘体的概

念被修正& X*+Y)*EH)B，9==6=E 与 A!)E*T*%* 三位科

学家也因“ 发现并发展了导电聚合物”而分享了

M000 年诺贝尔化学奖&
导电聚合物的发现，开辟了一个新的研究领域，

即采用聚合物作为功能（光、电、磁）材料的研究& 尽

管目前对功能聚合物电子行为的认识还很有限，但

是功能聚合物领域研究的科学意义和应用前景是十

分清楚的& 首先，具有光、电、磁物理功能的聚合物材

料的出现打破了聚合物与“电”、“磁”等无缘的传统

观念，这必将促进新思想、新概念、新材料的发展；其

次，功能聚合物的电子状态、导电机理以及杂质的影

响完全有别于无机金属和半导体& 所以，在深入探索
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结构与功能关系的基础上，有可能开展分子、聚集态

以及器件设计的研究, 若与聚合物的结构多样化，良

好的加工性、成膜性等特点相结合，有可能实现无机

电子材料所难具有的电子行为，进而实现“塑料电

路”的设想, 事实上，生物已经为人们创造了各种功

能聚合物, 例如，人脑中并没有任何“硅片”，只是各

种各样的聚合物，但人脑的计算速度和计算能力是

任何无机材料体系所无法比拟的, 神经讯号的传递，

脑的记忆与信息处理等都是建立在天然功能聚合物

分子基础上的电荷转移现象, 它的高效与专一性大

大超过目前无机电子材料上所能达到的水平, 因此，

对功能聚合物的研究有助于阐明和模拟生物体系的

信息处理、能量传递和交换机制, 功能聚合物不仅具

有上述的科学意义，而且在能源、信息存储和传递、

光通讯、隐身以及仿生等方面呈现诱人的应用前景,
目前国际上对功能聚合物的研究十分活跃，进展很

快,
$% 世纪 3% 年代，人们主要关注功能聚合物的

导电功能；4% 年代发现聚对苯乙烯（556）具有电致

发光（78）的功能［9］后，功能聚合物的电致发光、光

电效应又吸引了人们的目光, 经过 $% 多年的发展，

目前各种功能聚合物以其特殊的结构和优异的物理

化学性能在各种光电子器件、传感器、纳米材料与纳

米器件、分子器件等领域获得广泛的应用,

$! 聚合物发光二极管（587:）

9434 年，剑桥大学卡文迪什实验室 ;</=2> 研究

小组的 ?-<<@-A’=B 发现聚合物能够发光，从而开启

了聚 合 物 发 光 二 极 管、聚 合 物 显 示 的 时 代, 为 此

C/1’0<> ;</=2>，D=<=EF ?-<<@-A’=B 和 :@20. ?<0>.=F
共同获得了第一个聚合物发光二极管方面的专利,
944% 年，他们和剑桥大学化学系的 G2><=+ H@.E=B
进一步合作，在 I0(-<= 上发表了第一篇关于聚合物

发光二极管方面的文章［9］, 9449年，他们制备了

" J # )/K=.B 的显示设备，944$ 年，成立了剑桥显示

技术公司（L:M）, 几乎是在同一时间，加州大学圣巴

巴拉分校的 G.02 H==A=<，这位导电聚合物的发现者

之一，敏锐地注意到了聚合物显示器件的巨大前景，

并于 944% 年率先成立了 NIOGP 公司，专门从事导

电聚合物显示方面的研究, 随后，聚合物发光二极管

方面的研究如雨后春笋般地出现了, 随着系列名校

和名教授的加入，有机显示的研究也逐步吸引了许

多著名大公司的目光，:-)@2(B，5’/../)B，Q@2F，Q/R

E=2B，日本先锋、IMM、韩国三星等先后加入到有机

显示的研究中，形成了今天聚合物发光二极管、聚合

物显示器件产业化的局面,
国内不少大学和研究单位也高度重视 587: 的

发展，其 中 最 突 出 的 是 华 南 理 工 大 学 的 曹 镛 院

士［$—"9］, 9444 年，曹镛等发表在 I0(-<= 上的文章［&］

引起了巨大的关注, 传统认为电荧光量子效率不可

能超过其光荧光效率的 $#S , 但他们用严密的实验

证明：有可能通过三线态发光来突破这一理论极限,
这一结果表明在聚合物发光器件上有可能得到比目

前高得多的电荧光量子效率，具有重要的科学意义

和 实 际 意 义, 中 科 院 化 学 研 究 所 刘 云 圻 研 究

员［"$—##］，李永舫研究员［"—#，#9，#&—&$］，复旦大学黄维

教授［4，&"—T$］，北京大学邹德春教授［T"—T3］等在这一领

域也取得了突出的成果, 其他研究者［T4—3T］也做出了

不少有益的探索, 这方面的详细综述见文献［33，

34］，我们这里不再做详细介绍,

"! 聚合物太阳能电池（5QL）

93"4 年，?=1U-=<=. 第一次观察到光伏（56）现

象, 94#V 年，贝尔实验室设计了世界上第一个硅太

阳能电池（QL），当时量子效率（W7）仅为 &S , 经过

几十年的发展，晶体硅 QL 的效率已经超过 $%S , 目

前硅基 QL 的数量占 QL 总数的 44S 之多, 然而，无

机太阳能电池仍因成本太高而未能得到广泛应用,
随着导电聚合物的发现，H==A=< 和 X01:/0<E/>

等［4%］最早于 943% 年尝试将聚乙炔应用于光电化学

太阳能电池，但效果并不理想, 943$ 年，Y=/2Z=<A=<
等［49］用聚乙炔作为活性聚合物设计了一个太阳能

电池：G. [ 5G [ 石墨, 这个电池的开路电压（!\L）只有

%, "6，量子效率只有 %, "S , 随后 ].=2/B 等［4$］研究

了类似结构的聚噻吩类聚合物电池，器件的 !\L 和

W7 仍不高, 低的开路电压归咎于这类体系中极化子

（非局域态激子）的形成及其在能带中的弛豫, 人们

尝试了很多不同的电极，但问题仍旧存在，这说明利

用电极的性质不能消除极化子, 人们把目光投向新

的聚合物，希望通过改进聚合物结构来消除这一影

响, 944% 年，C/1’0<> ;</=2> 等发现 556 的发光现

象［9］, 随后，他们在集中精力研究聚合物显示器件

的同时，也开始关注 556 等在太阳能电池中可能的

应用［4"］, 与聚乙炔和聚噻吩类不同，556 中只有有

限的激子弛豫，有可能得到较理想的器件, 但遗憾的

是 C/1’0<> ;</=2> 等并没有得到理想的结果, 944"
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年，.*/0 等［12］第一次报道了 334 在 567 和 34 器

件（ 89: ; 334 ; <(）中的应用，测得了超过 =4 的 !:>

和 ?& =@的能量转换效率（3>6），这比起前述结果

有很大进步&
传统的聚合物 34 器件中，入射光子被聚合物

层吸收后产生电子和空穴对，这些所谓的激子将会

分离成自由载流子而传输到电极& 实际上激子的分

离不是一个很容易的过程& 人们发现把两种不同电

子亲和势和电离能的材料连接在一起可以使激子分

离变得更容易：电子被高电子亲和势的材料接收同

时空穴被低电离能的材料接收& 这就是 34 器件中

异质结的概念& 富勒烯分子（>A?）是异质结中最常用

的受体之一& 它具有高的电子亲和势，相当好的透明

度和电导率（=? B2 C ; +D），这使富勒烯在 34 器件中

得到广泛应用& =11E 年，C*/)+)F"+) 等［1G，1A］第一次报

道了导电聚合物 ; 富勒烯双层结构的太阳能电池，其

在单色光照射下的光电流比已广泛应用的 H6I B
334 单层太阳能电池增加了 J? 多倍［1G］& =11K 年，

L/)M,N 等［1K］以 334 为给体层，二萘嵌苯类为受体

层，得到器件的 O6 为 A@，令人欣喜的是得到的填

充因子（LL）高达 ?& A&
在异质结中界面处激子分离效率最高，因此，激

子应该在界面附近扩散长度范围以内形成& 激子通

常的扩散长度在 =?,D 以内，这限制了光吸收层的

有效厚度& 但对于大多数有机半导体来说，为了有效

的吸收光，吸收层膜厚应该超过 =??,D& 于是出现了

吸收层有效厚度与激子扩散长度的矛盾：较厚的膜

有利于光吸收但只有很少部分的激子能够扩散到界

面并分离& 这个矛盾可以通过分散异质结来解决&
=112 年，余刚等［1P］设计了第一个分散异质结太阳能

电池& 他们把 H6I B 334 和富勒烯按重量比 =?Q =
混合，然后旋涂在 89: 玻璃上，真空蒸镀 >* 做阴极&
此电池的感光灵敏度为 G& G D< ; R，比纯聚合物的

大了 一 个 数 量 级& 在 此 基 础 之 上，=11G 年，余 刚

等［11］报道了第一个聚合物 ; 聚合物分散异质结& 活

性层由 H6I B 334 做给体，>S B 334 做受体& 器件

的效率 比 纯 >S B 334 器 件 高 三 个 数 量 级，比 纯

H6I B 334 器件高 =G—J? 倍& J??? 年，>!M, 等［=??］

报道了聚合物 ; 聚合物 ; 富勒烯分散异质结& 增加一

层聚合物的目的是为了增加器件在白光照射下吸收

光谱的范围并增加器件的能量转换效率& 曹镛等研

究了 H6I B 334 和不同长度烷基（>=—>=A）修饰

的 3>TH 共混物的 34 器件的性质& 研究发现直到

>=J 取代基，器件的性质并不随链长度而变化［=?=］&

他们在另一个含不同长度烷基（>=—>=A）的 >A? 体

系中也得到了类似的结果［=?J］& J??2 年，曹镛等［=?E］

报道了一种含苯并噻重氮基的新型 34 材料：336 B
T9& 在以 336 B T9 和 3>TH 的共混物做活性层的

34 器件中，他们得到了 ?& ?JJ@ 的能量转换效率&
器件的感光灵敏度达 E& =D< ; R，比只用 336 B T9
做活性层的器件高约一个数量级& 最近，中科院化学

研究所的李永肪等［=?2］合成了两种具有良好热稳定

性和溶解性的 334 衍生物：67 B 334 和 TT B 334&
并设计了结构为 89: ; 367:9：3CC（2?,D）; 聚合物：

>A?（=：=，P? ,D）; <(（=??,D）的太阳能电池& 利用

67 B 334 做活性层的器件的能量转换效率达 ?&
GP@，比用后者做活性层的器件（?& ?=2@）高了约

E? 倍& 作者认为这是由于前者具有较高的载流子迁

移率（67 B 334 侧链较小且主链有更好的共面性）&
比起通常的共轭聚合物 ; >A? 体系来说（ 典型的能量

转换效率为 ?& =@），这个结果是一个巨大的进步&
为了更好地控制共混物的形貌，人们设计了分

子异质结：即把给体聚合物和受体聚合物用共价键

连接& J??? 年，C"*(D*+! 等［=?G］合成了 334 B 富勒烯

共价连 接 的 二 嵌 段 共 聚 物 异 质 结& 同 年，3MM"M/U
等［=?A］把一系列的低聚对苯乙烯连接到富勒烯上，

并对其在 34 器件中的应用做了研究& 3MM"M/U 发现

器件中电荷分离寿命取决于低聚物单元的重复数

目& 4*, I*( 等［=?K］在富勒烯 B 低聚噻吩 B 富勒烯体

系中观察到了类似的结果& J??E 年，./MVU 等［=?P］将

聚［腈乙烯基三连苯］衍生物和一种染料分子共价

连接，测得此 34 器件的 "U+是纯聚合物的 =?? 倍&
西安交通大学的王彦涛研究小组近年来在聚苯

胺 ;#分子异质结 34 器件等方面做了大量的研究

工作，得到了一些有益的结果& 如：采用在聚苯胺基

片 上 旋 涂#溶 液 的 方 法，得 到 了 开 路 电 压 为

2??D4，短路电流为 =?!< ; +DJ 的双层光伏器件，能

量转换效率为 ?& ?1@［=?1］& 采用酞菁铜 B 聚苯胺分

子异质结器件，其开路电压为 P?JD4，短路电流为

2=!< ; +DJ，能量转换效率为 ?& G=@［==?］& 由实验结

果可知，采用异质结结构的器件其能量转换效率较

双层结构的器件提高了一个数量级&
在聚合物 ; 低聚物 B 富勒烯体系中用共价键连

接给体和受体也有缺陷存在：体系中的富勒烯单元

可能发生相分离和团聚& 这会减少给体 B 受体界面

面积，从而降低电荷分离效率& 解决的方法之一是把

富勒烯共价连接在聚合物的主链骨架上& 这种结构

被称为双沟道聚合物（NW’V(M B +*V(M #W(XDM/）& 近年
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来双沟道结构作为一种很有希望的结构受到极大的

关注, 344& 年，562/2178/ 等［333］报道了第一个侧链带

有富勒烯的聚合物，随后 968808/: 等［33$］也做了这方

面的 报 道, 二 人 使 用 的 聚 合 物 均 是 ;<, $%%3 年，

=0>7: 等［33"］第一次在 ;? 器件中使用了双沟道聚

合物，得到器件的 !@A为 B$%>C D 1>$（CE3, #），"FA为

%, G"?，峰 值 HI 为 &J，而 99 只 有 %, $4, 同 年，

K’02L 等［33B］设计了 ;< 双沟道聚合物，得到 ;AI 为

%, &J（单色光）的器件, 双沟道聚合物也有不少地

方需要改进，比如富勒烯连接的密度较低等, 聚合物

D 富勒烯双沟道体系的另一种结合方式是由给体和

受体 聚 合 物 组 成 的 嵌 段 共 聚 物, $%%" 年，M86N:
等［33#］合成了由电子给体和电子受体组成的嵌段共

聚物, 该共聚物的骨架为 ;C，侧链为苯基和五氟苯

基, 在这种结构中，电子和空穴传输都很顺利,
最近，清华大学的丘勇等［33&］研究了用 EIO;P

;? 做空穴传输层的器件的性质, 他们发现，当 EIP
O;;? 被碘掺杂以后，器件的光电流从 $Q!C D 1>$ 提

高到了 3BG!C D 1>$，填充因子等性能也有所提高,
研究发现碘掺杂后 EIO;;? 由 2 R 变为了 ) R 型，

掺杂使 EIO;;? 的 ) R 型电导率发生了巨大的变

化，这可能是器件性能提高的原因

一般共轭聚合物薄膜的制备是利用溶液成膜的

方法，薄膜均匀性较差，与电子受体材料的混合不够

均匀, 为了改善成膜质量，白凤莲等［33Q］研究了自组

装方法成膜和 S5 技术成膜，并实现了原位制备共

轭聚合物 D 无机硫化镉（AT@）纳米粒子复合膜，对其

光电响应进行了初步研究,
总之，导电聚合物以其优异的性能（ 如柔软可

弯曲等）和廉价的加工方法（ 旋涂，溶液成膜等）而

在这一领域受到人们越来越 多 的 关 注, $%%% 年，

U0..016 等［33G］对共轭聚合物在 ;? 器件中的应用做

了简要的综述, 我们相信随着新材料的不断发现和

制造技术的不断进步，聚合物太阳能电池很有希望

在某些领域取代 @/ 基电池而得到广泛应用,

B! 聚合物场效应晶体管（;9I<）

聚合物场效应晶体管类似于无机半导体中的薄

膜晶体管, 有机物场效应的概念出现于 34Q% 年, 自

34GQ 年 M76V-W0 等［334］设计了聚噻吩基的 9I< 后，

有机物 9I< 器件的研究不断出现新的进展,
在 ;9I< 中，聚合物半导体层一般用溶液成膜

的方法制作，分子有序性较低，总体性能不高, 但随

着研究工作的深入和人们对器件中聚合物性质了解

的增多，;9I< 的性能得到不断地提高，器件的有些

性能甚至已经可以和非晶硅 9I< 相媲美［3$%］, 早期

报道的无定形聚合物的迁移率普遍不高（3% R#—

3% R"1>$ D ?:）, 寻找具有微晶结构或液晶排列的有

序聚合物成为人们研究的重点,
344& 年，贝尔实验室的 507 等［3$3］报道了可溶

性区域规则（==）的 ;"O<（ 结构见图 3），其场效应

迁移率达 %, %3 1>$ D ?: ，开关比大于 3%" , 与非区域

规则的 ;"O< 相比器件性能有很大提高, 507 等认

为这是由于 == R ;"O< 有更好的结晶性能和更有

序的分子排列, 507 等同时发现器件的场效应迁移

率强依赖于选择的溶剂, 344G 年，剑桥大学卡文迪

什实验室的 @/88/2L’0-: 等［3$$］以 == R ;"O< 为半导

体层，得到了场效应迁移率为 %, %#—%, 31>$ D ?:，开

关比大于 3%& 的器件, 3444 年，@/88/2L’0-: 等［3$"］通

过在氮气氛围下制作并增加还原性保护层的办法，

用 ;"O< 做活性层得到了开关比高达 3%&—3%G 的

9I< 器 件, 同 年，@/88/2L’0-: 及 其 合 作 者［3$B］对 用

;"O< 做活性层的薄膜 9I< 器件做了更深入的研

究, 他们发现 ;"O< 通过 .." " 链间堆垛形成了二

维共轭薄层结构, 随制作条件的不同，这种薄层状微

晶结构有两种不同的取向：平行或垂直于衬底（ 见

图 $），平行于衬底结构的迁移率达 %, 31>$ D ?:, 作

者认为高的迁移率来源于平行取向的二维共轭薄层

结构中载流子的高效链间传输, 他们认为在这种结

构的 9I< 中，迁移率主要受链间载流子传输效率的

制约，而不是主要受链内制约, 这一发现提示我们通

过二维共轭片状有序结构可得到较高的迁移, $%%%
年，@/88/2L’0-: 等［3$#］用生成液晶排列的棒状共轭聚

合物的方法来控制在溶液成膜过程中 9G<$ 半导体

层的微结构，并使聚合物链平行于载流子传递方向

排列, 器件的场效应迁移率为 %, %3—%, %$ 1>$ D ?:，
稳定性良好, 虽然迁移率只是 ;"O< 最高迁移率［3$B］

的 3 D #，但考虑到 9G<$ 芴中 :)" 碳上的辛基的存在

破坏了分子中良好的 .." " 共轭，这个结果也已经

很好了, 作者认为芴基嵌段共聚物是很有希望的新

型 ;9I< 材料,

图 3! == R ;"O< 结构
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图 .- /012 二维共轭薄层结构示意图（ 左：垂直于衬

底，右：平行于衬底，! 和 " 表示晶格参数）

3(),4 等［5.6］研究了 782 器件的场效应迁移率

与 99 : /012 的平均分子量（#% ）大小的关系& 研

究发现 #%的大小对分子的堆积方式有很大的影响，

进而可使场效应迁移率至少有 ; 个数量级的变化&
他们认为以前一些报道中迁移率的差异可能是（ 至

少部分是）由于 #% 大小的不同，而不是报道中所述

的条件差异造成的& 遗憾的是他们并没有发现使迁

移率达到最大值的 #% & 随后 <4, 等［5.=］发现 #% 大

的 /012 具有较高的迁移率& 通过高温退火研究他

们证实，室温下 #% 较大的分子骨架排列成比较规

则的平面结构，从而使链间接触紧密，链间载流子输

运较为容易，故场效应迁移率较高& >*?4( 和 @4,4A!4［5.B］

发现 /0C2 中 /012 的迁移率最高& 尽管原因不是很

清楚，但作者认为是由于己基侧链的 /0C2 的自组

织性能较好& 以上研究结果提示，有序排列的分子结

构有利于提高器件的性能，得到微晶结构或液晶排

列的有序聚合物无疑将是研究的重点&
通常条件下，溶液成膜法制备的 782 器件稳定

性较差& 例如，以区域规则的头 : 尾聚合物 /012 为

半导体层，在空气中制作的 782 器件通常比在惰性

气体中制作的器件的性能差很多& 这主要是由于区

域规则的 /012 对环境中的氧敏感& 聚合物半导体

在通常条件下难以得到性能稳定的器件的主要原因

是：（5）薄膜结构不规则引起结构缺陷，载流子输运

效率低；（.）对环境中氧敏感，容易被其掺杂，导致

自由载流子密度增加，从而影响开关比等性能& .DD;
年，E,F 等［5.G］报道用旋涂法在无保护措施的条件下

用聚噻吩衍生物 /H2 : 5. 做活性聚合物设计了稳

定的器件& 在 5.D—5;DI下退火处理后最高场效应

迁移率达 D& 5; +J. K LM，开 K 关比超过 5D= & 实验发现

在通常条件下将器件在暗处保存一个月后，其性能

只有很小下降，而相同条件下 99 : /012 的性能则

有大幅度的下降& 这说明 /H2 : 5. 在抗氧化掺杂等

稳定性方面比前述化合物有很大提高& 同年，9NM"
等［50D］报道了在空气中稳定的全聚合（ 包括电极材

料）物 782&

, : 型聚合物 782 器件的研究鲜见于报道，原

因是通常的 /782 材料对电子有强烈的捕获作用

（对空穴无此作用）& 在广泛使用的 O)E. 绝缘层材料

中，电子“陷阱”存在于半导体和绝缘层的界面上，

以硅烷醇的形式被羟基捕获& .DD. 年，>*?4( 等［505］

用梯形共轭聚合物 >>P 为半导体层旋涂设计了 , :
型 782& 观 察 到 电 子 的 场 效 应 迁 移 率 为 Q R 5D :;

+J. K LM（当时共轭聚合物电子迁移率的最高值），开

K 关比为 5QD& 并且发现当使用不同的溶剂时，电子

的场效应迁移率会产生约两个数量级的变化& .DD0
年，S*(T*’U 等［50.］用 /V>W 做 半 导 体 层 在 , : 型

782 器件中得到了 ;& Q R 5D :0+J. K LM 的场效应迁移

率& 同年，>*?4( 等［500］对 >>P 做了进一步研究，得到

了电子场效应迁移率高达 D& 5 +J. K LM 的 , : 型 782
器件& 研究同时发现梯形聚合物 >>P 的载流子迁移

率是其非梯形结构类似物（>>>）的 5DQ 倍& 这对寻

找高电子迁移率的半导体材料是很有启发意义的&
.DD; 年，V!’* 等［50;］报道了硅氧 烷 基 化 合 物

>V>（结构见图 0），它可在 /782 中做高质量的不含

羟基的栅极绝缘层材料& .DDQ 年，V!’* 等［50Q］发现

以 >V> 做栅极绝缘层材料，大多数共轭聚合物可得

到 , : 型的 782 器件& 表 5 列出了一些聚合物的电

子场效应迁移率（为了便于比较同时列出了空穴的

迁移率数值）& 由表中数据我们可以看出，电子场效

应迁移率不比空穴低，打破了长期以来人们认为电

子场效应迁移率比空穴低 5D—5DD 倍的观点& 进一

步研究发现聚乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯、聚对二甲苯

也可作为 , : 型 782 的绝缘层&

表 5- 一些聚合物的电子和空穴的场效应迁移率!

聚合物 !4 K（+J. K LM） !! K（+J. K LM）

7B Q R 5D :0—5 R 5D :. 0 R 5D :;［506］

7B>2 ; R 5D :0—Q R 5D :0 :
7B2. 6 R 5D :0 D& D5—D& D.［5.Q］

//L 5 R 5D :; :
EV5V5D : //L Q R 5D :; B R 5D :Q—. R 5D :0（>V>，C’）

W81 : //L 0 R 5D :Q Q R 5D :Q（>V>，C’）

VX : //L ; R 5D :Q :
99 : /012 6 R 5D :; . R 5D :;（>V>，V*）

! 电子场效应迁移率：>V> 做绝缘层材料，V* 做电极，退火处理温

度在 5DD—.QDI，数据均引自文献［50Q］；空穴的迁移率：绝缘层和

电极材料标于括号中，未见引文的数据均来自文献［50Q］&

双极性 /782 是最近研究的热点之一& 双极性

可通过共混 # : 型聚合物（或小分子）和 , : 型聚合

物（或小分子）得到［50=—50G］& /Y7［50=］单一聚合物的双

极性也被发现&
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图 "! 343 结构

虽然聚合物 567 器件总体性能不如有机小分

子器件和单晶器件，但其廉价的加工手段［89%］是其

他材料所不具备的, 因此，:567 的研究具有重要的

理论研究和实际应用价值［898—89"］, 国内 :567 领域

的研究起步较晚，目前化学所等几家单位的研究者

已经把目光投向此领域,

#! 聚合物传感器件［899—8&"］

传感器的功能是提供环境的物理、化学或生物

信息，在环境检测、食品工业、医学等领域有不可替

代的作用, 在过去的 $% 年中聚合物传感器件的研究

飞速发展，更好的选择性和更快的测试速度使聚合

物有取代传统传感器件材料的趋势, 聚合物在气体

传感器、离子选择传感器、湿度传感器、); 传感器、

生物传感器等领域的应用受到越来越多人的重视，

这里我们不再一一介绍,

&! 聚合物纳米材料与纳米器件

纳米聚合物指至少一维尺寸在 %, 8 到 8%%2<
之间的聚合物, 包括球状、线状、管状、棒状、层状等

各种形态的结构, 纳米技术的出现为我们研究材料

纳米尺度的化学、物理性质提供了可能, 聚合物通常

呈分子相互缠结的状态，因此揭示聚合物分子尺度

的性能是一个巨大的挑战, 聚合物纳米材料的合成

与纳米器件的研究不仅将聚合物拓宽到纳米科学的

领域，并且将为从分子水平上揭示聚合物的性能铺

平道路, 纳米材料和纳米器件做为这一领域的重要

内容吸引了许多研究人员的目光, 我们将对近年来

这一领域的研究做简单的介绍,

!, "# 聚合物纳米材料

$% 世纪 =% 年代初期，>(?@@AB 等首次报道了微乳

液聚合［8&9］，用于制备小尺寸、均匀的聚合物乳胶

粒, C% 年代纳米聚合物材料引起人们的巨大关注,
人们发现在受限空间尺寸下，聚合物分子链结构、凝

聚态结构、相态结构及稳定性会发生突变, 一些特殊

结构的聚合物（ 如嵌段共聚物，超支化聚合物和树

枝状聚合物等）可通过自组装或层层组装形成各种

形态的有序结构，在微电子等领域有广阔的应用前

景, 纳米聚合物粒子在隐身材料、信息材料、高性能

涂层材料、粘合剂、生物医用材料等领域的应用受到

越来越多人的关注, 这里简要介绍几种聚合物纳米

材料的制备方法,
&, 8, 8! 分子自组装

8C=D 年，4B0<、EA’2 和 :AFABGA2 因对具有选择

性互补结构的大环醚类分子的合成、使用和发展而

获诺贝尔化学奖（获奖历程及发表文章见参考文献

［8&#］）, 4B0< 称之为主客体化学，EA’2 称之为超分

子化学, 之后，通过分子间特殊的相互作用，如静电

吸引、氢键作用、疏水性缔合，! H ! 堆砌作用等组

装成纳米尺度有序结构成为研究热点, >(-)) 等［8&&］

报道合成了一种三嵌段共聚物，这种共聚物可自组

装形成一种蘑菇形态的纳米有序结构（ 见图 9，图

#）, I’0? 等［8&D］利用二嵌段共聚物 :> H ! H :JJK
组装成了纳米结构的刷子图案, 江雷等［8&=］采用水

辅助方法（+0(AB H 0GG/G(AF @0LB/10(/?2 <A(’?F），分别

以 :KMN H O3>K（9 H 十二烷基苯磺酸掺杂的聚苯

胺）和 J6; H ::P 两种功能高聚物为成膜材料，冷

凝水滴为模板，利用水滴在聚合物溶液表面的自组

装，制备出了两种纳米层次以上的蜂窝状有序多孔

聚合物薄膜,

图 9! 三嵌段共聚物形成的蘑菇状纳米结构组装成宏

观膜的示意图

层层组装也可形成纳米级聚合物层状有序结

构，如聚阴离子电解质和聚阳离子电解质静电作用

的层层组装，不同聚合物所带基团之间氢键作用下

·"$%·

前沿进展



!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理

图 .- 由/00 个三嵌段共聚物组单元成的超分子结构模型

的层层组装等& 12+!23［/45］报道了磺化聚苯乙烯和聚

烯丙基氯化胺的层层组装& 形成的膜在气体分离、发

光二极管等领域具有潜在的应用价值& 6’(7* 等［/80］

报道了单分子层的层层组装& 9,:7* 等［/8/］最近报道

了导电聚合物 ;;< 的原位层层组装，膜厚可精确到

分子水平&
4& /& =- 微乳液聚合

/5>0 年，?":@@23 等首次报道了微乳液聚合［/4A］&
微乳液是由油、水、乳化剂等组成的各向同性、热力

学稳定的透明或半透明胶体分散体系，其分散相尺

寸为纳米级& 一般分为两种，一种是正相微乳液，即

水包油，是制备丙烯酸酯类聚合物乳胶粒子的重要

方法 & 另一种是反相微乳液，即油包水，是制备水溶

性聚合物纳米粒子（ 如聚丙烯酰胺）和导电聚合物

纳米粒子（ 如聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩等）的重要手

段& 微乳液聚合的缺点是乳化剂用量大，单体浓度

小，产物粒子纯度差，对一些易聚集而沉积的聚合

物，乳胶粒子形态仍然难以控制& 另外，一些合成条

件苛刻，如强酸、强碱或离子强度较高的情况下，难

以得到稳定的微乳液&
4& /& B- 模板聚合

指采用具有纳米微孔的材料如聚碳酸酯、C(=9B

膜等以及无机 ?)9= 溶胶或聚合物乳胶形成的胶体

晶作为模板，使单体在这些具有纳米尺度的微孔或

粒子间隙内聚合，形成纳米聚合物线状 、管状、层状

或孔状结构的材料& D)*,E 等［/8=］将单体填充在纳米

?)0= 胶体晶中，然后将纳米 ?)9= 腐蚀掉，得到 ;FG
FC 和 ;? 聚合物模板& 利用这两种模板可以得到

;;<、;;H 等聚合物的胶体晶（实心或空心）& 这种方

法得到的纳米颗粒单分散性良好，适用范围广，克服

了目前仅有纳米 ?)9= 和少数聚合物胶体能形成规

则排列的胶体晶的局限性（图 4）&

图 4- 模板法制得的胶体晶的 ?IF 图像- （*）以 ;? 为模板制得

的实心的 ;;< 胶体晶的有序结构；（J）以 ;? 为模板制得的 ;;<

空心胶体晶

4& /& A- 树枝状聚合物［/8B］

树枝状聚合物是采用有机合成法（ 收敛法或扩

散法）制备的具有规整三维结构的大分子，形似树

枝，表面致密堆砌，内部有空隙，分子尺度在纳米级

（如带 /=8 个苯单元的苯乙炔树枝状聚合物球的直

径为 /=& .,K）& 制备过程较为繁琐是树枝状聚合物

目前亟待解决的问题&
4& /& .- 超支化聚合物［/8A，/8.］

超支化聚合物是一种链节高度支化的聚合物，

不像树枝状聚合物那样有规则和具有良好的对称

性，可看作是线性和树枝状聚合物之间的一种过渡

结构& 合成过程相对树枝状聚合物简单，在催化、药

物运载、传感器、基因疗法等领域有重要的应用前

景& 超支化聚合物一般也是尺寸在纳米级的单分子，

其粒子尺寸可以通过改变聚合条件调控，但其制备

仍需要复杂的化学反应&
4& /& 4- 其他

机械粉碎、相反转技术等方法也是制备聚合物

纳米材料的常用方法&

!& "# 聚合物纳米器件

聚合物纳米器件是近年来发展起来的很有意义

的前沿学科，其结构和原理各不相同，种类数不胜

数，我们这里对其近来的发展做简要介绍&
=00/ 年，中科院化学所万梅香等［/84］用无模板

法成功地制备出聚苯胺纳米管& 这些纳米管的直径

在 /00—B00,K 之间，长度可达 =!K，室温下电导率

约 0& /? L +K& 这为无模版制备纳米管提供了一种重

要的方法，在聚合物纳米器件的发展过程中迈出了

重要的一步&
F* 等［/88］以 1MC 为模板合成了 ;C,) 纳米线阵

列（见图 8）& 研究结果表明要想形成连续并且导电

的纳米线，聚合的 #N 值必须控制在 A& 0 左右& 测量

·"$%·
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图 3! 以 456 为模板制造 762/ 纳米线过程示意图

多重纳米线的导电性发现电导率对酸掺杂和去掺杂

敏感，这种纳米线在探测器方面具有潜在的应用价

值, $%%# 年，50809 等［:3;］也报道利用 456 设计了共

轭高分子功能化的 456 纳米线,
<0180=［:3"］简要讨论了树枝状聚合物的一些性

质，并指出其在分子马达方面的潜在应用, 研究发现

树枝状聚合物（至少是一部分，如 7>? 类）具有良好

的柔韧性并且很容易改变体积, 这对客体小分子或

与其共价连接的线型分子会产生影响, 由于这种分

子的自由体积分布很大，我们可能设计出基于此的

纳米尺度的分子马达, 此项研究很有意义，但需要很

多工作来了解分子马达的机理,
@92A 等［:3B］ 把 75C766D 和 多 壁 碳 纳 米 管

（<E5F）通过自由基聚合反应共价连接，生成带有

不同数量聚合物外壳的纳米柱（<E5F 起支持作

用）, 研究发现，在水相中，此体系对温度很敏感，在

温度变化时可自组装或反自组装, 在临界温度以下，

聚合物链和水分子之间的氢键占主导地位，此时聚

合物呈松散的卷曲态，具有较高的表面自由能，体系

表现出亲水性［图 ;（0）］；在临界温度以上，聚合物

链和水分子之间的氢键大部分被破坏，取而代之的

是聚合物分子间氢键，此时聚合物呈压缩态，具有较

低的表面自由能，体系表现出疏水性，这导致聚合物

纳米柱自组装并且从水中分离［ 图 ;（G）］, 组装过

程中，刚性的 <E5F 作为支柱对聚集态的形成和稳

定起重要作用, 利用该体系可制成温敏传感纳米器件,
最近，我们［:;%］合成了一种具有良好刚性和电

导率的聚苯乙炔类分子，并采用电化学沉积法制备

了纳米间隙的金电极对（H%2D），利用自组装技术，

成功制备了共轭聚合物的纳米器件（ 见图 B）, 研究

结果表明，这种聚合物纳米器件具有良好的光电响

应行为，对光的响应速度达 H%%IJ，是一个纳米尺度

的理想光开关, 同时，该纳米器件表现出理想的 )K型
场效应晶体管的性能，在低温下（:H3 @）观察到类

图 ;! 75C766D 和 <E5F 体系自组装和反自组装过程

示意图! （0）在临界温度以下，聚合物呈松散的卷曲态；

（G）在临界温度以上，聚合物呈压缩态

似单电子的响应行为, 这一研究结果为共轭聚合物

在纳米电子器件中的应用开拓了新的思路,

图 B! 77? 衍生物纳米线置于金电极之间构造的纳米器

件结构示意图（电极间隙约 H%2D，纳米线直径约 $%2D，

长度约 H%2D）

3! 前景与展望

有人这么说过：“在上帝创造的自然界旁边，化

学家又创造了另一个世界, ”导电聚合物的发现就

是一个很好的佐证, 研究者在实验室中取得了一个

又一个进步，7L?4，7MN，7O?F 等器件的出现和性能

的不断提高使我们对导电聚合物充满了信心，我们

也期待在这个新的世界中有更美好的图景展现在人

们面前，但遗憾的是目前基于导电聚合物材料的大

·!"#·
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规模商业应用还非常少& 已故中国科学院钱人元院

士说，“ 对导电聚合物的研究 ./ 年代兴起，0/—1/
年代达到高潮，这个领域如果不注入新的活力，可能

会慢慢消沉下去⋯⋯”但他同时又告诫人们：“ 科学

研究就是这样的，一个巨大的发现在当时可能并不

引人注目；但是它的价值一定会有得到认可的一天&
投资技术的研究有时间上的风险，你不能总要求它

在商业化上立竿见影& ”

导电聚合物的发展可谓“ 机遇与挑战并存”& 虽

然其导电系数目前已经非常接近通常的导体铜，但

其综合电学性与铜相比还有差距，它离合成金属的

要求也比较远& 在理论上，它基本上沿用的是无机半

导体的理论和掺杂的概念& 在分子水平上导电聚合

物的自构筑、自组装分子器件的研究存在着很多问

题& 在现实应用上，导电聚合物目前也还处在“ 黎明

前的黑夜”，真正的实用化还未取得实质的进步& 聚

合物器件的稳定性也需要增强，导电聚合物本身的

纯化问题也需要进一步解决& 聚合物器件应用的关

键在于其性能、价格以及市场需要，他要能与无机材

料竞争，需要突出自身的优势& 2/// 年诺贝化学奖

授予导电聚合物的发现者，这对导电聚合物的研究

者来说是一个巨大的鼓舞&
导电聚合物实现了从绝缘体到半导体、再到导

体的变化，是所有物质中能够完成这种形态变化跨

度最大的，这些特性使导电聚合物具有了许多优异

的性能& 它不仅在国家安全、国民经济，而且在工业

生产和日常生活等领域都有极大的应用价值& 譬如，

中国科学院长春应化所的王献红研究员将导电聚合

物应用于防腐涂料，并取得了成功就是一个很好例

子& 我国在导电聚合物方面的研究已经有 2/ 多年的

历史，并且研究水平是与国际接轨的& 我们应继续高

度重视导电聚合物的器件化，争取在聚合物的商业

化过程中走在世界前列&
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5 Q，7/- 6 7，7/ 5 Q，>’/2, :, 9-02, G.?1(, $%%$，AB：

$&B（ /2 >’/2?=?）］

［DA］ 林海波，吴宏滨等, 发光学报，$%%3，$#：#3&［7/2 R 6，O-

R 6 !" #$, >’/2?=? :, 7-@/2?=1?21?，$%%3，$#：#3&（ /2 >’/Z

2?=?）］

［D$］ 滕枫，万梅香等, 发光学报，$%%"，$3：#DB［S?2L P，O02 Q

5 !" #$, >’/2, :, 7-@/2?=1?21?，$%%"，$3：#DB（ /2 >’/Z

2?=?）］

［D"］ 彭景翠，黄生祥等, 湖南大学学报（自然科学版），$%%A，$D：

$"［;?2L : >，R-02L 4 5 !" #$, :I-H20. IK R-202 \2/U?H=/(<

（]0(-H0. 41/?21?= GJ/(/I2）$%%A，$D：$"（ /2 >’/2?=?）］

［D3］ 刘恩峰，熊绍珍等, 半导 体学报，$%%%，$A：#D%［ 7/- G P，

5/I2L 4 E !" #$, >’/2, :, 4?@/1I2J-1(IH=，$%%%，$A：#D%（ /2

>’/2?=?）］

［D#］ 熊绍珍，赵颖等, 半导体学报，$%%A，$"：AAC&［5/I2L 4 E，

E’0I 8 !" #$, >’/2, :, 4?@/1I2J-1(IH=，$%%A，$"：AAC&（ /2

>’/2?=?）］

［D&］ 林海波，张存洲等, 光谱学与光谱分析，$%%3，$3：C%A［7/2

R 6，E’02L > E !" #$, 4)?1(HI=1I)< 02J 4)?1(H0. T20.<=/=，

$%%3，$3：C%A（ /2 >’/2?=?）］

［DC］ 许怡赦，陈国鼎，周金运, 广东工业大学学报，$%%3，$A：A$

［5- 8 4，>’?2 W F，E’I- : 8，:I-H20. IK W-02L[’I- \2/U?HZ

=/(< IK S?1’2I.IL<，$%%3，$A：A$（ /2 >’/2?=?）］

［DD］ 4/L+0.( ;，O?L2?H F, Q01HI@I., V0)/J >I@@-2, ，$%%#，

$&：C&A

［DB］ WH?/2?H T, ;I.<@, TJU, S?1’2I., ，ABBD，B："CA

［B%］ >’?2 4，R??L?H T !" #$, T))., ;’<=, 7?((, ABD%，"&：B&

［BA］ O?/2^?HL?H 6，T_’(0H Q !" #$, 4<2(’, Q?(, ，ABD$，3：ADC

［B$］ W.?2/= 4，SI-H/..I W !" #$, S’/2 4I./J P/.@=，ABD&，A"B：$$A

［B"］ Q0H_= V，PH/?2J V !" #$, :, ;’<=, ，>I2J, Q0((, ，ABB3，&

（C）：A"CB

［B3］ X0HL 4，V/?== O !" #$, 4<2(’, Q?(, ，ABB"，#3：3$C

［B#］ 40H/1/K(1/ ]，6H0-2 F !" #$, T))., ;’<=, 7?((, ，ABB"，&$（&）：

#D#

［B&］ 40H/1/K(1/ ]，4@/.I+/([ 7 !" #$, 4<2(’, Q?(, ，ABB"，#B："""

［BC］ R0..= :，PH/?2J V, 4<2(’, Q?(, ，ABBC，D#：A"%C

［BD］ 8- W，;0_^0[ X !" #$, T))., ;’<=, 7?((, ，ABB3，&3："3$$

［BB］ 8- W，R??L?H T, :, T))., ;’<=, ，ABB#，CD：3#A%

［A%%］>’?2 7，N2L020= ‘ !" #$, S’/2 4I./J P/.@=，$%%%，"&"：$D&

［A%A］E’I- 9 Q，8- W，>0I 8 !" #$, 4<2(’, Q?(, ，$%%"，A"# M

A"&：D$#

［A%$］E’?2L 7 ;，8- W，>0I 8 !" #$, 4<2(’, Q?(, ，$%%"，A"# M

A"&：D$C

［A%"］7- 4 7，>0I 8 !" #$, 4<2(’, Q?(, ，$%%3，A3%：ABB

［A%3］S02L V ;，7/ 8 P !" #$, ;I.<@?H，$%%#，3&：#"3A

［A%#］4(0.@01’ \，6I?H 6 !" #$, :, T@, >’?@, 4I1, ，$%%%，AA$：

#3&3

［A%&］;??(?H= G，:02==?2 V !" #$, :, ;’<=, >’?@, 6，$%%%，A%3：

A%AC3

［A%C］U02 R0. ;，X2I. : !" #$, :, ;’<=, >’?@, T，$%%%，A%3：#BC3

［A%D］XH?^= P, 4I., G2?HL< Q0(?H, 4I., >?..=，$%%"，D%：$#C

［A%B］封伟，韦玮，朱长纯, 功能材料与器件学报，ABBD，3（"）：A#&

［P?2L O，O?/ O，E’- > >, :I-H20. IK P-21(/I20. @0(?H/0.=

02J J?U/1?=，ABBD，3（"）：A#&（ /2 >’/2?=?）］

［AA%］封伟，韦玮，曹猛等, 太阳能学报，$%%%，$A："D3［ P?2L O，

O?/ O，>0I Q !" #$, T1(0 G2?HL/0? 4I.0H/= 4/2/10，$%%%，$A：

"D3（ /2 >’/2?=?）］

［AAA］6?2/21IH/ S，6H?220 G !" #$, T2L?+, >’?@, N2(, GJ, G2L., ，

ABB&，"#（&）：&3D

［AA$］80==0H T，P?HH0H/= : !" #$, 4<2(’, Q?(, ，ABBC，D3：$"A

［AA"］V0@I= T，R-@@?.?2 : !" #$, :, T@, >’?@, 4I1, ，$%%A，

A$"：&CA3

［AA3］E’02L P，4U?2==I2 Q !" #$, TJU, Q0(?H, ，$%%A，A"：ADCA

［AA#］XH?^= P，:IHL?2=?2 Q, ;I.<@, 6-.., ，$%%"，#%："#B

［AA&］7/ 6，O02L 7 F，9/- 8 !" #$, :, ;’I(I1’, ;’I(I^/I, T，

$%%#，AC$：A"#

·!"#·

前沿进展



!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理

［../］黄红敏，贺庆国，白凤莲等& 物理，0112，20（.）：20［3’*,4 3

5，36 7 8，9*) : ; !" #$& <’()（=!>?)+?），0112，20（.）：20

（ ), @!),6?6）］

［..A］<*((*+6 7，B*?"CCD = !" #$& @!6E)+*( F,,CG*")C,，0111，21

（.）：.H

［..I］JC6K’L* 3，M?’E’D* N !" #$& O>,"!& 56"& ，.IA/，.A：PII

［.01］:’+!)4*E) 3，M?’E’D* N !" #$& N##(& =!>?& ;6""& ，.II2，P2

（.1）：2/0

［.0.］9*C Q，BCR*S*(*#’D N !" #$& N##(& =!>?& ;6""& ，.IIP，PI

（0P）：H.1A

［.00］O)DD),4!*’? 3，M6??(6D T !" #$& O+)6,+6，.IIA，0A1：./H.

［.02］O)DD),4!*’? 3，M6??(6D T !" #$& O>,"!& 56"& .III，.10：AU/

［.0H］O)DD),4!*’? 3，9DC%, = V !" #$& T*"’D6，.III，H1.：PAU

［.0U］O)DD),4!*’? 3，<)(?C, W !" #$& N##(& =!>?& ;6""& ，0111，//：

H1P

［.0P］J(),6 W，5+76!66 5 !" #$& NRG& 5*"6D& ，0112，.U：.U.I

［.0/］Q6, N，=X(*’E V !" #$& NRG& :’,+& 5*"6D& ，011H，.H（A）：/U/

［.0A］9*S6( N，V6,6L!6 O N& O>,"!& 56"& ，011U，.HA：.PI

［.0I］Y,4 9，<’ Z !" #$& V& NE& @!6E& OC+& ，011H，.0P：22/A

［.21］WC?" 3，:)+L6D V !" #$& O>,"!& 56"& ，011H，.HU：A2

［.2.］9*S6( N，V6,6L!6 O N& NRG& 5*"6D& ，0110，.H（U）：2/.

［.20］<*(R*’X @，9D*S6+ @ !" #$& NRG& 5*"6D& ，0112，.U（0H）：

01AH

［.22］9*S6( N，V6,6L!6 O N& V& NE& @!6E& OC+& ，0112，.0U：

.2PUP

［.2H］@!’* ;，:D)6,R W 3 !" #$& N##(& =!>?& ;6""& ，011H，AH

（./）：2H11

［.2U］@!’* ;，Q*’E?6)( V !" #$& T*"’D6，011U，H2H：.IH

［.2P］<)(?C, W& =C(>E6D :)6(R [ 6XX6+" MD*,?)?"CD? XDCE =C(>X(’CD6,6

[ S*?6R @C,\’4*"6R =C(>E6D?& =!B "!6?)?，],)G& @*ESD)R46，

0110

［.2/］56)\6D ^，B6(66’% B !" #$& T*"& 5*"6D& ，0112，0：P/A

［.2A］9*S6( N，V6,6L!6 O !" #$& NRG& :’,+& 5*"6D& ，011H，.H：AI.

［.2I］J’,’4) Z，M*L)E)>* J !" #$& V& 5*"6D& @!6E& ，011H，.H：0AH1

［.H1］9*C Q，WC46D? V !" #$& V& 5*"6D& @!6E& ，.III，I：.AIU

［.H.］O)DD),4!*’? 3& NRG& 5*"6D& ，011U，./：0H..

［.H0］3CDC%)"K 7& NRG& 5*"6D& ，.IIA，.1：2PU

［.H2］B)E)"D*LC#C’(C? @，5*(6,X*," =& NRG& 5*"6D& ，0110，.H：II

［.HH］T*L*4*%* J，O*R*CL* Z !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，011.，/P：H0

［.HU］O’#D)>*",C 3，T*L*4*%* J !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，011.，/P：2P

［.HP］5)K’"*,) :，Z*S’L) O !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，011.，/P：HAI

［.H/］@!C’ M，T4 J !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，0111，PP：.AH

［.HA］;) B，V)*,4 Z !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，0111，PP：.0U

［.HI］@!*S’L?%*D _，=6"!L*D O !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，011.，//：

PU/

［.U1］O!) 7，;’C 5 !" #$& M*(*,"*，011.，UU：0H.

［.U.］5*"?’4’+!) 5，M*E*) J !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，011.，//：2P2

［.U0］NE*C Z，N?*) J !" #$& N,*( @!)E N+"*，0111，H1/：H.

［.U2］NE*C Z，F?!)L*%* Z !" #$& N,*( @!)E N+"*，011.，HHU：.//

［.UH］F+!)ECD) J，F?!)R* 3 !" #$& W6G& O+)& F,?"D’E& ，.IIH，PU

（A）：0/.H

［.UU］:D)6R6E*,, 5，WCS),?C, O !" #$& N,*(& @!6E& ，.IIP，PA：

0P0.

［.UP］3C J，3’,4 <& O6,?CD N+"’*" 9，011.，/I：..

［.U/］;),RXCD? M，FG*?L* N& N,*( @!)E N+"*，011.，H2/：./.

［.UA］ND")4*? V，96("D*, N !" #$& N,*( @!)E N+"*，011.，H0P：2

［.UI］5C’?*G) 5，N()K*R6! T !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，0111，PP：IA

［.P1］7’#"* _，J’E*D N !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，011.，/P：P./

［.P.］3’*,4 3，B*?4’#"* =，N,*(& @!6E& ，.II.，P2：.U/1

［.P0］5*RR*,)E*"! M，5’((* F !" #$& O6,?CD N+"’*" 9，0110，A.：.H.

［.P2］O’ =，@!6, F !" #$& N,*(& @!)E& N+"*，011.，HHI：.12

［.PH］O"CXX6D V，TC,6 M& V& =C(>E& O+)& =C(& @!6E& ，.IA1，.A：

0PH.

［.PU］7*DX)6(R ^，@’DD6," @CEE6,"?，.IAA，..：...

［.PP］O"’## O，;69C,!6’D _ !" #$& O+)6,+6，.II/，0/P：2AH

［.P/］Q!*C 9，9D)""*), < !" #$& V& NE& @!6E& OC+& ，0111，.00：

0H1/

［.PA］于春玲，翟锦，江雷等，物理化学学报，011H，01（.1）：.0UA

［Z’ @ ;，B) V，V)*,4 ; !" #$& N+"* =!>?)+C [ @!)E)+* O),)+*，

011H，01（.1）：.0UA（ ), @!),6?6）］

［.PI］B6+!6D 7& O+)6,+6，.II/，0//：.020

［./1］:’(R* J，J*E#6? N !" #$& M!), OC()R :)(E?，.IIA，20/ [ 20I：

/U0

［./.］Y,CR* 5，M*R* J !" #$& M!), OC()R :)(E?，011U（ FT =W^OO）

［./0］V)*,4 =，96D"C,6 V !" #$& O+)6,+6，011.，0I.：HU2

［./2］5*+L*> 5& @& W& @!)E)6，0112，P：/H/

［./H］;)’ ‘，36 @ !" #$& 5*+DCEC(6+’(6?，011H，2/：UIPU

［./U］‘), Z，<6, 7 !" #$& 5*+DCEC(6+’(6?，011U，2A：P/UU

［./P］8)’ 3，<*, 5 ‘& 5*+DCEC(6+’(6?，011.，2H：P/U

［.//］5* Z，36 3 !" #$& V& NE& @!6E& OC+& ，011H，.0P：/1I/

［./A］T*L*C 3，3*>*?!) 3 !" #$& ;*,4E’)D，011U，0.：/IHU

［./I］JC,4 3，;) < !" #$& 5*+DCEC(6+’(6?，011H，2/：PPA2

［.A1］3’ < =，T*L*?!)E* 3 !" #$& V& NE& @!6E& OC+& ，011U，

.0/：0A1H

·!"#·

前沿进展


