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如何讲好聚合物的导电性!(("
%%%新型的载流子$孤子和极化子
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!!摘要%传统导体的载流子是电子或空穴(但在具有一维链式结构的聚合物中电子已不是导电的载流子-由

液体介质流动形式$$$*孤波+导出的孤子(以及由孤子和反孤子组成的极化子是导电聚合物除电子外的载流

子-极化子和孤子流动所需要的能量比电子流动所需的能量小(所以首先启动的*载流子+不是电子(而是极化

子和孤子-

!!关键词%聚合物,导电性,孤子,极化子

在本系列论文的第6篇中(我们讨论了为什么聚合物通常都是绝缘材料而非电导体(并介绍了导致
一维导电聚合物分子不能导电的派尔斯不稳定性及派尔斯相变(以及与材料导电有关的现代理论观
点/#0-本文则是要介绍导电聚合物特殊的导电机理%它们的载流子不是电子!或空穴"(而是以带有电荷
!正电或负电"但没有自旋的*孤子+和*极化子+作为载流子-

#!一维导体特有的&孤子’态
/!")0

我们知道(金属中传导电流的是电子(半导体的载流子有电子和空穴两种(它们不但具有电荷(而且
具有自旋和自旋磁矩-聚合物导体中的导电机理完全不同(载流子是带有电荷!正电或负电"但没有自旋
的孤子!.=<A/=:"-

我们先来看一种特殊的液体介质流动形式$$$*孤波+的流动-流动的*孤波+有如下三个方面的特
殊性!见图#"%

!#"孤波是一个能量定域在有限的范围以内的波形(在这个范围以外(孤波的波幅趋向为零(我们称
之为定域性,

!!"孤波在传播过程中波形固定不变(并且它的传播速度也保持恒定(也就是说孤波具有很好的稳
定性,

!("即使两个孤波相向碰撞(碰撞后再次分开的孤波波形仍恢复到原来的形状(并以原有速度向前继
续行进(这就是孤波的完整性-

孤波的这三个性质类似于粒子的性质(所以这种孤波就叫*孤子+-
除了具有波峰形式的孤波外(还存在另一种形式的孤波(其波形像一个台阶!见图!"-在左半边(波

幅为2#(在右半边(波幅为2!(在这两端水平直线之间有一个逐渐过渡的区域(形成一个台阶(这个左右
各一半水平线形成一种均匀的*畴+(而当中的过渡区域将左右两个*畴+隔开(类似于墙壁(所以这个形状
的波形被称为*畴壁+-对于这种孤波(体系的能量由波幅2的微商,2#,.确定(而不决定于波幅2本身(
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图#!孤波和它们的碰撞示意图

OAHVE8#!.=<A/?EWY?;8D?:@/G8AE9=<<ADA=:

因此只有波形弯曲的地方才具有能量(平坦的部分不具有能量-能量集中在畴壁内(就具有定域性,同时
这个畴壁能以不变的速度向前行进(形状保持不变(具有稳定性(所以这种畴壁的确也是一种孤子-

图!!另外一种形态的孤子(其具有*畴壁+或者*交缠+形态

OAHVE8!!4:=/G8EB=E>=BD=<A/=:YA/G?*@=>?A:Y?<<*=E*TA:T+Y?;8B=E>

下面以经典的聚乙炔!-=<W?98/W<8:8(-4"为例来深入讨论导电聚合物的载流子-

!!-4中的载流子

6L8!+"基态的简并性

-4碳链上单键和双键交替出现(一长一短-这里有两种排布形式(叫二聚化结构-图(!?"叫做4
相(图(!C"是2相(互为镜面对称(它们在能量上是相等的(这叫做二度简并的基态4相和2相!注意(顺
式-4的基态只有一个(是顺&反式的4相(其基态是非简并的"-

6L6!反式+"中的孤子和极化子

!a!a#!-4中的孤子!尽管在b$o用[A!JF’,5"&4<P/( 聚合得的-4中顺&反式占$%c"5%c(但随
温度升高!#%""!""o处理#%")">A:"顺&反式会转化为反&反式-4-如果处在基态4相的反式-4受
激发(其中的一段变为2相(所需能量为!-D-这时-4高分子链中会出现两个过渡区域%在左半部由4
相逐步过渡为2相(4相和2相是两个不同的畴(它们的交界就是畴壁(因此(4相过渡为2相的区域叫
正畴壁-在右半部再由2相过渡回4相(此过渡区域叫反畴壁-
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图(!反式-4中的4相和2相(它们呈镜面对称
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由于4相和2相能量相同(因而在上述激发过程中所投入的能量只能分布在正反畴壁中-在正反
畴壁之中-4分子链(既不是4相(也不是2相(即碳原子之间既不是单键(也不是双键!图’中虚线表示
的键"-要改变畴壁中原子的分布需要能量(不提供能量(畴壁的结构是稳定的-畴壁可在链上移动(但
在匀速运动时(其形状不会改变-

当正.反畴壁相距很远时(没有相互作用(可单独地考察正.反畴壁-图’!?"是正畴壁(左是4相(右
是2相(碳原子的位置间隔不等(图’!C"是反畴壁(左是2相(右是4相-由图可见(正.反畴壁的形式都
是个台阶(且激发能量集中在正–反畴壁之间(从而具有定域性,同时(当畴壁运动时(其形式保持不变(
从而具有稳定性-因此(正畴壁和反畴壁都是孤子(反畴壁也称为反孤子-它们中的原子分布有一定的
对称性(改变一下符号(孤子与反孤子就能相互转换-

图’!-4中孤子!?"和反孤子!C"畴壁的结构示意图

OAHVE8’!./EV9/VE8@A?HE?>D=BD=<A/=:!?"?:@?:/A&D=<A/=:!C"@=>?A:Y?<<A:-4

!a!a!!-4中的极化子!孤子和反孤子在有限长的高分子链上会有电荷相互作用-若孤子和反孤子为
以下情况%

!#"总电荷为零-它们或带异号电荷(或都不带电-若带异号电荷(孤子和反孤子会不断接近(直至
湮灭(这种孤子&反孤子对不能稳定存在,

!!"总电荷为q!8-孤子和反孤子带同号电荷(相互排斥(成为两个独立的畴壁,
!("总电荷为q8-即一个带电而另一个为中性(它们在相距较远时相互吸引(在靠的很近时相互排

斥-当它们的距离!$" 逐渐减小时(必然会在某个距离上这类的孤子与反孤子的相互作用等于零-
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!$" 很大时(体系的总能量简单地等于单独的孤子与反孤子能量之和 ’&’"
!!," 是导带和价带的能

隙"(当两者接近时(总能量降低(当孤子与反孤子距离!$" 达到#a!’("!(" 是孤子的半宽度(见图%"时(

体系的总能量达到极小值 槡! !
&’"

(此时(两者之间的相互作用力等于零(所以总能在一个恰当的孤子间

距时达到吸引与排斥的均衡(从而稳定下来(此时在总能量曲线上呈现出一个作用能的最低点-当距离

!$" 进一步减小时(体系的总能量开始增加(这表示当距离小于#a!’(" 时(在孤子和反孤子之间出现了排
斥力-如果两者的距离等于零(则孤子和反孤子相互湮灭-然而(由于该体系带有一个电荷(因而会在二
聚化状态的价带中留有一个空穴!若体系带正电"(或者在导带中多出一个电子!体系带负电"(所以当

!$"p"时体系的总能量等于,"-

图%!极化子形成过程中的体系能量变化曲线

OAHVE8%![G8/=/?<8:8EHW9VE;8=B+=<?E=:A:/G8B=E>A:H+E=98DD

因此(孤子和反孤子可以形成一个束缚态(其能量等于 槡! !
&’"

-在此束缚态中(由于两者之间距离只

有#a!’("(孤子与反孤子的畴壁已交叠得很厉害-以致难于辨认原来的孤子和反孤子的形状-实际上(
该束缚态已是一种新的稳定状态-这种被束缚在一起的孤子对就叫极化子!+=<?E=:"(也是导电-4的载

流子-当然要使极化子在高分子链上移动也需要激发能-极化子所需要的激发能就为 槡! !
&’"

(比孤子

的激发能!,"#(大(但仍比电子!或空穴"的激发能," 小-

(!-4畴壁中的电子状态

如果-4分子中: 个碳原子排列成一条直线(形成长为Ip:4的直链!4为晶格常数(4p"a#!!
:>"(假定碳原子间是等距离排列!见图)!?""(-4中每个原子具有一个价电子(共: 个(那么电子的线
密度为0p :#Ip##4-第一能带是半满的!见图)!?""(其它能带都空着(那么根据前面导体的能带说(

-4应该是导体-但是对于像-4那样的未满能带的一维晶格(因为等距离的原子排列在能量上比较高(
原来的原子排列是不稳定的(这就是前面提到的派尔斯不稳定性(因此原子将发生位移降低体系的能量-

由于-4的能带是未满的(碳原子将发生这样的位移%所有奇数碳原子向右位移-4(所有偶数碳原子向左
位移-4!约为"a""’:>"-

晶格原子位移后(出现了长短键(结构周期变成了4up!4(两个靠近的原子形成了一个新的晶胞(这
个过程就是上面说的*二聚化+-晶格二聚化后(原来等距离排列晶格的电子能谱!图中的虚线"在FXD p

q##’4上产生一个能隙!,!#a%81"(它正好发生在F!#"D RY#!4
处(即正好落在费米面FO 上(见图)!C"-

由图可见(新能隙!,的打开(使得FXD 内侧的能谱降低(FXD 外侧的能谱增高-因为FXD 与FO 重合(电子
都填在了 F - FXD 的区域内!第一布里渊区"(并且能量降低了(虽然布里渊区外侧的能谱提高了(但
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图)!-4中碳原子的能带%

!?"晶格中原子均匀排列,!C"晶格发生二聚化
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那里并没有电子(所以二聚化后这个体系的总能量是降低的!约降低!b"a"#%g:"81(: 是总原子数"-
二聚化后(原来半满的能带分裂为二(下面的一个能带完全填满电子(上面的则完全空着-因此(二

聚化导致本来带导电电子的-4成了绝缘体!或半导体"-当然(如果升高温度(到足够高的温度(晶格原
子振动振幅加大(由派尔斯不稳定性所产生的原子位移逐渐模糊起来(能隙随之消失(产生派尔斯相变(

-4变为导体-可惜的是-4的能隙太大(约为#a%81(产生派尔斯相变的温度将达数千度(这时-4早
就分解了-

在反式-4中(一个孤子大约含有#%个碳原子(能携带正电荷或负电荷(其数值等于电子的电量(但
没有自旋和自旋磁矩(孤子的质量约为电子质量的)倍-孤子在-4链上移动(就形成电流-孤子中原
子分布处于使原子能量最低的平衡位置(要使孤子在高分子链上流动(就要改变链上上原子的排列位置(
以便在新的位置形成一个新的孤子(即需要能量激发-孤子的激发能-Dp!,#((约为"a’’81-电子!或
空穴"的激发能为,(比孤子的激发能大(所以先出现的载流子是孤子而不是电子!或空穴"(并且孤子在
链上的迁移活化能仅为"a""!81-

需要指出的是(孤子和电子!或空穴"在激发形式上有根本差别-产生一个电子!或空穴"只需要将它
激发到导带上而无需改变晶格结构和电子能带结构(但当产生一个孤子时(除了使一个电子从价带跃迁
到能隙中央的孤子能级外(还会引起这个原子晶格和所有的电子状态的改变(因此可以说孤子是一种*集
体激发+(是所有电子和整个原子晶格协同作用的结果/*($0-
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