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如何讲好聚合物的导电性!("
%%%一维结构材料一般不是电导体
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!!摘要%一般来说#由共价单键连接起来的高分子链已经没有了能够自由运动的电子!载流子"#加上主要靠

范德华力堆砌的聚合物分子之间距离较大#电子云交叠差#载流子的离域运动极为困难#因此聚合物通常是绝

缘体,但是#即使像聚乙炔那样具有%键结构-其主链每个碳原子上带有一个导电电子的聚合物也不能导电#

这是因为高分子链是一维体系#空间结构维度性决定了其导电性,一维结构的材料具有派尔斯不稳定性#使得

即使每个原子都有导电的价电子#它也不会!在低温下"导电#这是一条普遍的物理规律,

!!关键词%聚合物+导电性+派尔斯不称定性+一维体系

聚合物的电学性能是指在外加电压或电场作用下的行为及其所表现出来的各种物理现象#包括交变
电场中的介电性能-弱电场中的导电性能!导电性和超导性"-强电场中的击穿现象-在聚合物表面的静电
现象-压电性-热电性-铁电性-光导电性以及电致发光等,电学性能是聚合物的基本物性之一#特别是导
电聚合物于!"""年获得突破#荣获诺贝尔化学奖#因此极需向学生传授这方面的知识,然而由于内容偏
重物理#主修高分子学科的化学系学生均表示很难听懂#因此以往的教材大多一带而过#或者泛泛而谈些
表面现象#基本不涉及问题的本质.#"’/,本文以聚合物的导电性为例#试图从最基本的理论出发#结合现
代的观点#力求让高分子学科的学生能理解为什么聚合物本体通常是绝缘体#以及通过什么办法能把聚
合物变为导电体.%#&/,

#!聚合物为什么通常都是绝缘体&

我们常见的低压电器#像电源开关-电视机-洗衣机和电冰箱以及小型电动工具的外壳绝缘材料#大
多由聚合物制成,一般来说#聚合物是绝缘体#其原因可以从以下两个层面来考虑,一是从聚合物的分
子链结构来看#聚合物是由成千上万的结构单元通过化学键形成的大分子化合物,作为有机化合物的一
种#聚合物中最为普遍的键是共价单键,共价单键是原子的价电子自旋配对所形成的键#具有饱和性和
方向性,通过共价单键形成的高分子链已经没有了能够自由运动的电子!载流子"#所以其不能导电,另
一方面#从凝聚态角度来看#主要靠范德华力堆砌的聚合物分子之间距离较大#电子云交叠差#导致载流
子的离域运动极为困难,理论计算表明#纯聚合物的电导率仅为#"a!&G08Aa##相比金属的电导率’o
#")"*o#")G08Aa##相差了几十个数量级,大部份聚合物理论上是优良绝缘体#之所以实际上没有达到
这样低的电导率#是因为聚合物本体中所含杂质的影响,这些杂质包括少量残留的单体和引发剂-各种
助剂#甚至吸附的微量水汽#它们可以使聚合物的电导率提高好几个数量级,也就是说#一般聚合物的载
流子主要来自外部杂质#这其中无机杂质比有机杂质影响更大,也有一些教材把混有大量导电颗粒!如
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细微金属粉末或碳微粒"的聚合物材料作为导电高分子详加介绍#似乎也有所不妥.*/,

!!如何能让聚合物导电

知道了聚合物通常不能导电的原因#就可以想办法从聚合物分子结构着手来解决如何使聚合物能够
导电的问题,饱和的碳链聚合物是共价单键相连的#所有的价电子都参与了成键!&P键"#&P电子定域于-
a-键上#再没有自由电子可供导电使用,%+键的两个%P电子并没有定域在碳原子上#%P电子云的交叠
产生了为整个分子所共有的能带#从而赋予了聚合物可能的导电性能#因此我们就可考虑采用含有%+键
的高分子链.&/,许多大共轭体系聚合物分子链上就有%+键#它们的%P电子云有一定程度交叠#可在相邻
碳原子之间运动#聚炔类-聚双炔类和聚苯等就是导电聚合物可能的候选,

另外#我们也可以考虑电荷转移复合物,所谓电荷转移复合物是指这样一种分子复合物#它是由电
子给体分子!("和电子受体分子!,"组成的,由于电子从给体分子(部分或完全地转移到受体分子 ,
上#从而导致分子间电子云的交叠#如下示意*

(g 677, ("g,"a

!!这里"代表相互作用的强度,例如#由电子给体四硫化富瓦烯TTF和电子受体)#)k#$#$k+四氰代对
二次甲基苯醌T-I[的组合是最著名的电荷转移复合物#其中TTF非常容易发生可逆的氧化反应变为

g#价或g!价!见图#",如果把TTF+T-I[电荷复合物高分子化#就能得到具有很好力学强度的导电
聚合物,当然#实际情况远比设想的复杂,再如#聚+!+乙烯基咔唑和三硝基芴酮组成聚合物类电荷转移
复合物作为第一个作为光电导材料具有较重要的实用价值#已经应用于静电复印-激光打印以及全息记
录感光材料等方面,该类电荷转移复合物通过吸收光子产生电子与空穴对#形成的载流子在电场作用下
定向迁移从而产生光电流,

图#!电子给体四硫化富瓦烯TTF

F6L>?=#!TE==3=89?:;C:;:?9=9?49E647>3U43=;=TTF

’!派尔斯!D=6=?35"不稳定性和派尔斯相变

我们现在重点来讲高分子链结构与其导电之间的关系,上面说到#主链中碳+碳单键和双键交替排
列的共轭体系聚合物分子链上有%+键#其%+电子云有一定程度交叠#可在相邻碳原子之间运动,下面以
最简单的聚乙炔!D,"为例进行说明,

在聚乙炔33$-1 -1$-1 -1$-1 -1$-1 -1$33链中#每个碳原子有%个价
电子#其中三个.3! 分别组成&+键-$1和-$-,这些&+键构成了聚乙炔的主链,由于它们的电子云
是定域的#不能在碳链中运动#对电导没有贡献,第四个是%+电子#它的!3̂ 轨道的电子云分布像一个哑
铃#其对称轴垂直于分子平面#相邻碳原子中的%电子云相互交叠!见图!"#使其可以在相邻碳原子之间
跃迁#按理说应该可以导电,因为与聚乙炔大分子链中每个碳原子有一个导电电子!%电子"#且具有相
似电子状态的碱金属锂-钾和钠都是良好的电导体#聚乙炔怎么可能不是呢4

事实是#聚乙炔在通常情况下也是一个绝缘体#顶多是个半导体,这是为什么呢4 原来#这里还有一
个我们以前不知道的物理量在起作用#那就是派尔斯!D=6=?35"不稳定性#即在低温#等间距点阵结构的一
维晶体在能量上是不稳定的.*/,由于电子与晶格原子间相互作用#必将发生晶体结构的畸变#使其能带
在费米!F=?A6"面QF 附近出现能隙)L#从而导致体系性质由导体!金属性"向绝缘体!非金属性"转变,
说得简单一些#就是一维晶体一般不可能具有金属性,因此#即使在聚乙炔中每个碳原子有一个导电电
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图!!++键和%+键的电子云示意图

F6L>?=!!TE==3=89?:;83:>C:7+V:;C4;C%V:;C

子!%+电子"#但聚乙炔的链状结构与通常金属的结构是完全不同的#这就决定了带有导电电子的聚乙炔
不能导电#而同样带导电电子的碱金属是优良的电导体,这就是因为聚乙炔是一维体系#而碱金属是三
维体系#空间结构维度性的差别决定了材料的导电性,对一维结构的材料#即使每个原子都有导电的价
电子#它也不会!在低温下"导电#这是一条普遍的物理规律.)/#聚乙炔是这样#同是一维结构的电荷转移
复合物TTF+T-I[体系也不导电,

%!谈谈能隙

按经典电子论的观点#只要体系存在可运动的电子#在电场作用下就会产生电流,但按近代理论#电
子具有波粒二象性#要遵从泡里不相容原理#导电的条件不单看是否存在可运动的电子#还要看电子在能
带中的填充情况,如果能带未被电子填满#就是导体#如果能带被电子填满#它就将是绝缘体!或半导
体",原因非常简单#若能带未被电子填满#电子可以在这未满的能带上移动#在外场作用下形成电流+若
能带已被电子填满#电子在这个能带上找不到可移动的位置#要想运动就必须到第二个能带上#而第一能
带和第二能带之间有一能隙)L#跨越这个能隙需要比较大的能量!见图’",

图’!!4"导体的能带+!V"半导体的能带

其中#导体的能带未被电子填满#因此电子能够在电场作用下从左边向右边迁移#形成电流,

F6L>?=’!Q;=?L@V4;C:78:;C>89:?!4"4;C6;5>349:?:?5=A68:;C>89:?!V"

TE=V4;C:78:;C>89:?65>;7633=C455E:Z;6;76L>?=#4;=3=89?:;:;9E=3=7984;A:U=9:9E=?6LE9#

?=5>396;L6;9E=7:?A496:;:78>??=;9.

温度当然能帮助电子跨越能隙)L#当温度升高到某个临界温度I8#一维体系可以由绝缘体!半导体"
变为导体#发生派尔斯相变,但不同的一维体系#其临界温度I8相差很大#比如TTF+T-I[体系的能
隙很小#I8远低于室温!I2&%‘",但对于聚乙炔#其能隙很大!#_&=d"#对应的I8高达数千度,如果把
温度升至数千度的高温#聚乙炔早就分解而不存在了#所以在通常的温度下#纯净的聚乙炔是不导电的#
也不能通过提高温度的办法来使聚乙炔导电,
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&!掺杂

如果在聚乙炔较大的能隙之间添加多个%阶梯&就有可能使之变为导体#这就是所谓的掺杂$$$因添
加了电子受体或电子给体而提高电导率的方法,当掺入百分之几的掺杂剂#就相当于在这能隙之间适当
添加若干能级!%阶梯&"#使一个宽大的能隙变为若干个窄小的能隙#电子有了可通行的通道就有可能使
聚乙炔薄膜导电#从而把聚乙炔薄膜变为像铜一样的良导体#其电导率能提高十个数量级以上#达#"!"
#"%G08Aa#量级,

在导电聚合物中虽然也用了%掺杂&这个术语#但它与无机半导体的%掺杂&概念完全不同.$/#主要差
别见表#,导电聚合物掺杂方法有化学法和物理法两大类,电化学掺杂就是用电极上的氧化还原反应
来改变高分子链上孤子的荷电状态#化学掺杂则是应用高分子链中孤子态链段与掺杂剂间的电子转移来
改变高分子链上孤子的荷电状态,物理法有离子注入法等,

表:!关于导电聚合物掺杂与无机半导体掺杂之间的对比

)BM7G:!)LGD1J4B56A1FMGEOGGFK146FP1CD1FKHDE6FP417IJG5ABFKK146FP1C6F15PBF6DAGJ6D1FKHDE15A

无机半导体掺杂 导电聚合物掺杂

本质上是原子的替代过程 本质上是氧化还原反应过程

掺杂量非常低!#"a%量级"
掺杂量通常在百分之几到百分之几十的量级#导电聚合物一般在掺杂量达到

*e以上具有较高的电导率.

掺杂物进入到无机半导体的晶格当中#形成电子或者空

穴载流子#从而参与到导电过程,

掺杂物并不进入到聚合物的主链上#而仅仅是在主链之间通过形成正电荷或

者负电荷从而与导电聚合物主链相互作用#掺杂物本身不参与到导电过程,

不存在去掺杂过程#即掺杂过程不可逆 掺杂过程完全可逆

*!二维体系的导电聚合物

由于一维固体的派尔斯不稳定性#一维聚合物不能导电#这是维度性的特征之一,那么马上可以想
到的是#将一维聚合物扩展其维度#从而达到抑止派尔斯相变#这就是二维体系的导电聚合物,自然界中
存在的石墨以及通过各种合成方法来制得的二维导电聚合物就是这样的二维导电体!见图%".*/#这都是
大家熟知的事实,

图%!!4"石墨结构+!V"聚萘结构

其中聚萘是通过DT-(,在高温下聚合得到#具有与石墨类似的结构,

F6L>?=%!!4"J?4BE69=59?>89>?=4;C!V"9E=B:3@;4BE9E43=;=Z69EL?4BE69=+36\=59?>89>?=65B?:C>8=CV@
E6LE9=AB=?49>?=B:3@A=?6̂496:;7?:A’#%#0##"+B=?@3=;=9=9?484?V:]@368C64;E@C?6C=!DT-(,"
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