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而产生新的载流子
，

即电孤子
、

极子或双极子
。

这几类载流子相应为一般化学 中的单离子
、

离

子 自由基及双离子
。

此时电导率剧增
，

可达半导

体或金属的范围���
一 �

一��
�
�〔

，’

艺〕 ，

波谱吸收也

发生了很大的变动
。

如图�
，

聚毗咯的紫外
一
可 见

光区中
，

原来在�
�

��� 处的强吸收峰减弱
，

并

蓝移到�
�

��� 处
，

即从����� 移至�����
，

而

且 在�
�

��� �������和 �
�

��� ��������处出

现新的强吸收峰
〔幻 。

所有这些都是能级结构变

化引起的
，

此时的能级结构如图�所示
〔” 。

表� 一些未掺杂的导电高分子的能级结构

结构式 隙依 �� ，�� 能带宽度 �
，��

火才冷办丫气尤
’

·

� �
·

�

了二一
� 、 、

吧二 � � 、 、

三 二屯‘ 之

之 、 卜

》 、 乏

�����������������

次�侧娜督

��� ��� ��� ��� ���

波长���

图� 聚毗咯的 �� 一 ��� 光谱图

、
在卜一抓 �

·

�

次�侧却呆

次�邹侧冬

能量���

图� 聚毗咯的电子吸收光谱图
一��，八�八︺次�侧邹督

�
�

���
�

�� �
�

���
�

��

能量���
�

�

��

聚毗咯
一
过 氯酸盐的吸收光谱

��������
能量���

图� 聚噬吩的 �� 一 ��� 光谱图

当掺杂度较小时 �����
，

在价带与导带之间

形成两个极子能级
，

二者与价带的能级差分别

为�
�

��� 和�
�

���
，

在光吸收谱上出现了�个

吸收峰
，

价带电子向较低的极子能级跃迁时
，

相

应在�
�

��� 表现为强吸收
�
价带电子向较高极

子能级跃迁时
，

相应在�
�

��� 处表现为一个强

度较小的吸收 �较低极子能级上电子向较高极

子能级跃迁的吸收表现在�
�

��� 处
，

是另一个

强吸收
。

当掺杂度超过 一定值�对毗咯为��左



����年�月

︸
�朽八月幻�，，‘八������������

次�辞裸姻

回二网口二同鹦�同

未掺杂的 极 �态的 双极子态的 ���掺杂的

���能带 ���能带 ���能带 ���能带

结构 结构 结构 结构

图� 聚毗咯的能级结构示意图

����

图�

���� ���� ���

波数���
一 ，

�匕阵
冬

内��勺�曰组月，‘�孟������������

��并翔用

右�
�

极化子达到一定密度
，

出现双极子能级
，

这

是因为一个双极子的能量较两个极子的能量

低
，

双极子较两个极子少一个畴壁
。

两个极子偶

合成一个双极子
，

并放出一个声子
�〔，“ 〕

�卉
� 一

卜�卉
�

一
�云

�
� 声子

掺杂度进一步增大
，

两个双极子能级加宽
�

原来

的极子吸收峰变成双极子吸收峰
。

价带电子向

较低双极子能级跃迁时
，

在�
�

��� 出现强的吸

收峰
，

而且很宽 �价带电子向较高双极子能级跃

迁时
，

在�
�

��� 出现吸收峰 �作为极子特征吸

收�
�

��� 处的极子价带间跃迁消失
。

当掺杂度

达���时
，

双极子能级已经拓宽成能带
�

宽度分

别为 。
�

���� 和 。
�

�� ��
。

价带和导带间的能隙

也扩大为�
�

���
，

这种吸收已变得很弱
。

这时的

能级结构如图�所示
。

光吸收如图�所示
。

聚唾吩

的能级结构与此类似
，

如图�所示
〔 ‘ ’ ， “ 〕 。

聚毗咯的红外光谱

�掺杂态�

。
�

��兰�旦
����

波数���
一 ，

图� 聚唆吩的红外光谱
�
一脱掺杂态

��一 掺杂态

���么

月�，�

�
����

������
‘�����︸�︺

回口口同回同二图二同
�

�
��

一
�

，白

�口压，���月���、图同

术掺杂

聚唾吩

极 子态 双极子态 ��写掺杂

聚唆吩 聚唾吩 的聚唾吩

图� 聚哩吩的能级结构示意图

共扼高分子掺杂后
，

尤其是在较大掺杂度
、

产生双极子载流子的条件下
，

其红外光谱也发

生很大的变化
，

如图�
、

图�所示
，

不但在近红外

光区出现了新的吸收峰
，

而且在远红外区也有

较大的变化
，

这在图�的反射光谱上也可以看

到
。

这些变化的根本原因也是由于掺杂后结构

的特殊性
〔，�· ‘�〕 。

掺杂后的共扼主链有两种基本

结构
，

类酿式和类苯式
，

对芳性杂环类导电高分

子来说
，

这两种结构并不是简并的
，

因而能量是

不同的
〔 ‘�，。

在酿式结构和苯式结构之间有晶格

扭变
，
产生畴壁�声子�

。

这意味着双极子载流子

存在于两个畴壁之间
，

因此载流子沿主链运动

时有两种情况
。

���双极子载流子沿整个主链伴随着畴壁

一起运动
，

高分子链产生晶格扭变
。

这种运动需

要吸收一定的能量
，

约为�
�

�一�
�

��� �����一

�����
一 ’
�

，

因此这种吸收与链的骨架振动吸收

或其他官能团的红外振动吸收叠合在一起
。

���双极子在两个畴壁之间的自身振动
，

不

伴随畴壁沿主链的运动
，

没有晶格变化
。

理想状

态下
，

忽略离子间的库仓作用力
，

如果主链单体

键接一致
，

这种运动没有能量的吸收
，

这是因为

存在以下几种能量简并结构
〔 ‘�〕 �
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�� � � � 卫� 活�叮�吐�

图� 聚毗咯的能量简并结构

这种结构存在于共扼链某些局部范围内
。

由于在 ���谱上并未出现�个不同峰
，

可认为

正 电荷 在 ��
、

那 及 � 原 子 上 离域是 等同

的
〔，幻 ，

这就是说双极子并非是点电荷
，

而是离

域在�个左右毗咯环或唾吩环上
，

这已从实验中

得到证实
〔，‘ ，“ 〕 。

有人在研究电导率与掺杂度之

间关系时
，

发现在较低掺杂度条件下
，

电导率对

掺杂度非常敏感
，

只要稍微增加掺杂剂
，

电导率

增加很多
，
而且基本呈直线关系

。

这种关系直到

�������的掺杂度时
，

曲线发生明显转折
。

此

时再增大掺杂度
，

电导率增加得很小
，

而且掺杂

也变得 不 稳 定
。

许 多 研 究结 果 说 明 了这 一

点
〔，’一 ‘�〕 。

在实际情况下
，

掺杂离子为点电荷
，

因而主

链上各点的库仓作用是不同的
，

掺杂离子处的

吸引力较强
，
因而掺杂离子对主链正 电荷有锁

定作用
。

双极子在两个畴壁间的运动需要克服

这不均匀力场作用
，

也需要吸收一定的能量
。

这

是掺杂本身所固有的
。

另外
，

单体聚合时
，

总是

存在非
� 一 �

键接
〔��一 ’�〕 ，

这类异构现象也造成

主链不均匀
，

妨碍双极子的这种自由滑动
。

克服

这些因素要消耗能量
，

但这些作用能都很小
，

吸

收相应出现在远红外区和微波区
〔‘ ， ‘�〕 ，

如图��
。

次褂探以

波数
��

一 ’

图切 聚毗咯的光电子反射谱
�一 掺杂态

� �一脱掺余态

双极子沿主链运动时对能量的吸收
，

在宏

观上表现为介电损耗或导电损耗
，

光吸收度可

由下式给出
〔，�〕 �

� 一 了
�

艺共〔�。了� 。姜�“
艺
一 。 �〕

七

其中
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一�一己基唆吩溶于氯仿中
，

溶液呈黄色 �向其中

逐渐加入 甲醇
，

溶液逐渐变成玫瑰红色
。

这是由

于柔性长侧基与溶剂分子间有较强的相互作

用
，

使得整个高分子链进入溶剂当中
，

侧基必然

对主链产生拉力
，

因而影响主链构象
，

干扰共扼

和离域
〔，�一 �。 〕 。

在不同溶剂条件下
，

主链受的干

扰不同
，

在宏观上就表现为颜色变化
。

聚唾吩乙

酸
、

聚一�一甲基
一�一梭基毗咯及聚苯胺等

，

不但有

溶剂变色性
�

而且颜色对 �� 值很敏感
，

例如
�

券戮�鄂 或毯、 �� � ， 别 � � ‘ � �� 声双

� �

�
一

��
�

一
��

�兀��
￡，
一 �

一 �干亦砰

�兀� �
。 � 一 丁

�

�丁奋币

式中 乓－高频介电常数 �

。－角频率 �

�

－传递时间 �

�－光速 �

�－消光系数
。

由以上式子可以看出
，

电导率越大
，

吸收度也越

大
。

� 导电高分子波谱特性的应用

由于导 电高分子波谱性能对结构特别敏

感
，

对结构造成影响的因素都会导致其波谱性

能的变化
。

比较突出的是电致变色性
。

在一定范

围内
，

电压不同决定掺杂的不同
，

因而在可见光

区的吸收不同
，

也就导致了颜色的变化
，

如图�
。

利用这一性能
，

可将导 电高分子材料用作电显

示元件
。

这类材料突出的优点是去除电压后当

时的颜色保留
，

有记忆性
�响应时间较短

�
可以

制作大面积膜
〔�‘ 一 ��〕 。

具有长侧基的聚唆吩和聚毗咯衍生物
，

具

��� ���� ��� ���一

任令士
�

��一
������翻卜
���口

� 廿杰
�

表� 一些导电高分子的电致变色性

结构 单元 未掺杂态颜色 掺杂态颜色 响应速度
，
�，

苦少
��石�

�

一�
��一

������

一
若乒

全�
�

色 盔 色

棕红色 蓝紫色

淡 黄色 绿 色

金黄色 蓝 色 � ���

����

丫
�

红 色 黄绿色 � ���

�了�
�

。 色 “ 色 �。

有溶剂变色和热致变色的性能
。

例如
，

中性的聚

类似的报道很多
。

导电高分子材料的热致变色性在溶液中和

在固态都可以表现出来
。

这同样是由于侧链热

运动使主链受的拉力发生变化所致
。

� 射线衍

射结果表明
，

在热变色同时
，

高分子结构发生有

序�无序的转变���〕 。

利用这些变色性能
，

可以将导 电高分子材

料应用作电显色元件
、

显示屏幕
、

特征标识材

料
、

温度显示材料以及装饰材料等
，

而且在军事

光学方面也有应用的可能
。

由于高分子材料的

加工性好于无机材料
，

因而有一定的潜力
。

导电

高分子材料波谱特性的可能的最重要应用是作

隐身材料
，

这是利用其对某些波段电磁波或光

波的高吸收或高散射性能
。

导电高分子材料密

度低
，

且可以作成很薄的膜
，

因此产生的附加重

量非常小
，

能够克服无机隐身材料的附加重量

大的缺点
，

这是导电高分子十分重要的应用领

域
，

有关这方面研究的详细报道尚未见到
。

将这

类材料用作电磁波屏蔽材料的研究很多
，

而且

效果很好
。

就材料导电的内部结构来看
，

导电高分子
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���
·

����
�，自

八���目，目

材料是一维线型的
，

而石墨是二维面型的
，

金属

则是三维体型的
。

导电高分子载流子的传输主

要是链内行为
，

链间跳跃基本难以实现
。

这可以

从以个两个事实中看出
�

长链取代的聚烷基唆

吩�或毗咯�衍生物的电导率较聚唾吩�或毗咯�

并未降低多少
〔���

’幻 �取向后的导电高分子在取

向方向的电导率可以提高几个数量级
，

而其垂

直方向上的电导率几乎没有变化
〔���

。

因此
，

链

间跃迁困难和链内非共扼的
�
单键的存在

，

是

导电高分子电导率难以提高的主要原因
，

同时
，

这种结构也决定其波谱性能不同于其他几类材

料
。

导电高分子作为新兴的一类功能材料
，

有

很广阔的开发和应用前景
，

其独特的波谱性能

有着很大的研究和应用价值
。

由于这类材料的

研究还很不全面
。

特别是一些规律的东西尚未

把握
，

因此
，

有关这方面的研究还需要长期进

行
，

需要进一步的努力
。

致谢
�

中科院化学研究所的李永舫老师对本文给予了

很大的支持
，
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升高
，

不利于体系的稳定
。

薛景云通过差热分析表明
〔，。 〕 ，

高吸水性树

脂吸收的水在����以上时
，

仍有���的水封闭

在水凝胶的网络中
，

当温度达到����时
，

水分

子的热运动超过高分子网络的束缚力后
，

水才

挥发逸出
。

因此
�

在常温下
，

加多大的压力
，

水也

不从高吸水性树脂中溢出
。

另外
，

高吸水性树脂的吸水能力还与网络

链上的离子密度和所吸附介质等因素有关
，

这

已被增田房义等实验所证明
。
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