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有机物的电磁学性质
电磁学课后对于有机物电学性质的思考和总结
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导电的高分子

一直以来，高聚物都被认作是良好的绝缘体；其介电常数ε 满足：

ε ൌ
C

C

其物理意义在于判断高聚物电容器储电能力的大小，在分子角度上则是高聚物分子的极化能力
的强弱，现在我们就有两个分析高聚物极化能力的参数，宏观介电常数ε和微观分子激化率α。其
关系满足Clausius-Mossotti方程：

கబିଵ

கబାଶ




=ସ

ଷ
πN෩α ൌ P

式中，ε为直流电场中的静电介电常数，M为高聚物的相对分子质量；ρ为密度，N为阿伏伽德
罗常数； P为摩尔极化度；α为分子极化率，α=αe+αa+α0，α+

e为电子极化率，αa为原子极化率。
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导电的高分子

无电场时 分子无规则排布 加上电场后被极化 在极短的时间内完成极化

极
化
的
四
种
方
式

电子极化 离子极化 原子极化 偶极极化

下图为绝缘高分子极化示意图

导电的高分子

但是到了1970s，Shirakawa实验室的一名研究生使用了一千倍于正常值的Ziegler-Natta催化剂，合
成了具有金属光泽的聚乙炔膜，但是刚刚合成的聚乙炔膜并不具有优异的导电性，而是表现出特别的
半导体特性，而后，对其进行像增强半导体导电性的处理即掺杂，发现少量的掺杂只能很少的提升导
电性，但是当掺杂达到百分之一数量级时，却具有和Cu一样数量级的导电性。

一点小思考：为什么用一千倍量的催化剂？

反式聚乙炔

起初我们预测有机导体一定是来源于Π体系的共轭。我们首先用一维势箱来解释：

根据一维的Schroሷ dinger方程：

୦మ

ି଼୫

ୢమ

మ ୢ୶మ ψ x ൌ Eψ x ，

其中ψ x 为一个波函数，令ωଶ ൌ
୦మ

଼మ୫
，则有：

                              ψ x =Acosωx  Bsinωx

E୬ ൌ
୬మ୦మ

଼୫ୟమ，

a为势箱长度，h为普朗克常量，n为主量子数

(1)
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导电的高分子

设d为烯烃体系碳碳键的平均长度，当共轭达到一定的数量值之后，我们可以近似的认为键长等长，C െ C为0.154nm，
C=C键长为0.134nm，d的估值为0.140nm。基态时，前n个轨道被填满，若想导电，则有以下形式：

          ψ x =Acosωx  Bsinωx            E୬ ൌ
୬మ୦మ

଼୫ୟమ，

A B

A与B相互转化，并且呈镜面对称，且我们知道：

E୬ାଵ െ E୬ ൌ
୦మ ଶ୬ାଵ

ଷଶ୫ ୢమ୬మ （2）

当n越大时，电子跃迁能量越低。但是载流子并不是单一电子，我们以A-B的转化来计算。

取n=10000，载流子个数为x

ΔE=xൈ
.ଶൈଵషయర మ⋅

ൈଶଵ

ଷଶൈଽ.ଵൈଵషయభൈ ଵ.ସൈଵషభబ మൈ ଵర మ ൈ
ଵ

ଵ.ൈଵషభవ=0.00096xeV，

常见无机半导体的禁带宽度从0.1~2.0eV，说明反式聚乙炔链的的导电性还是可以的，而真实的电导率的测量[4]值为200-1000,小于
我们的推算。

导电的高分子

事实上，在多维的共轭体系中，势箱模型已不再适用，我们应用Huckel的分子轨道理论（HMO）来考虑无限线性多烯的情况。
在刚才的模型中，我们认为聚合物的键长等长，并且没有对顺式和反式的导电性有贴切的解释。

HMO法在化学中被称为分子轨道
法，在凝聚态物理中则被称为紧束
缚法，右图为示意：

其中的Ψi为第i组内的有同相位组成的轨道，同相位轨道的能量低于异相位的能量，相差不多，当n不断增大，同相位与异相
位的轨道的能量的差值都在降低。由于聚乙炔可以被视为丁二烯片段的加和，我们可以认为，参与聚合的丁二烯轨道越多，
每组轨道覆盖的能级也在增大，直至相互重叠。

绝缘 半导体 金属(后三组)
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有机导体与半导体
Organic conductors and Semiconductors
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导电的高分子
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导电的高分子

另一个要提的就是复合电荷转移复合物，由富电子的四硫化富瓦烯(TTF)和吸电子的7，7’，8，8‘-四氰
代对二次甲基苯醌(TCNQ)组合而成的化合物对是典型的电子转移复合物，下图为TTF作为π െ给予体类似
的可逆氧化。

TTF

TCNQ

导电的高分子

除了刚才的那一对复合物，还有许多种搭配，电子给予体分为n型和π型给体，受体主要为π型受体，包括多硝基芳香化合物、
醌类、以及芳香氰类等等

n-doner

π-doner

π െacceptor
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导电的高聚物

导电高聚物在四十多年的探索中，并没有在导电和半导上取得过多的工业化应用，反而却歪打正着了在电致发光领域的突破，我们也
可以通过分子轨道理论来理解，σ轨道的电子是基态的，吸收能量就会进入π*轨道，当然还有多种形式，鉴于篇幅和个人能力原因，以
后在有机半导体处讨论。

接下来我们趁着刚刚讨
论过的能带和一维势箱
对其拓展，一维聚乙炔
提升一个维度即成石墨
烯和碳纳米管。

金属性的碳纳米管的
迁移率很难定义，我们
近似计算，一维情况下，
最大电导是量子化的，
计算电导率和迁移率。

σ ൌ
మఒഥ

ଶ௩ത
和 j=neu

σ ൌ
𝑗
𝐸

ൌ
𝑛𝑒ଶ𝜏
𝑚∗

τ为动量散射率，𝑚∗为载流子的质量

一维情况下有：

σ ൌ GL            G为电导，L为样品尺寸。

一维情况下，最大电导是量子化的，假设不存在散射，每个导电
模式有：

Gmax=
మ



导电的高聚物

对于碳纳米管，存在双能带和两种自旋态，因此：

Gmax=4 మ



对于存在散射的不完整量子线，电导（忽略粒子干涉的影响）：

ଵ

ீ
ൌ

ଵ

ீೌೣ


ଵ

ீೢೝ

其中T为量子线的透射几率
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导电的高聚物

在一维的体系中，我们定义平均自由程为T=ଵ

ଶ
时或者𝐺௪=𝐺௫时的量子线长度，有




ൌ

ீೢೝ

ீೌೣ

L为势箱长度，这里为碳纳米管长度

迁移率与平均自由程的关系为：

μ ൌ 𝐺௫
𝑙

𝑛𝑒

可以据此来估计半导体碳纳米管的迁移率，也可以来解电导率

𝜎 ൌ 𝜇𝑛𝑒

导电的高聚物

我们取一个长度为3μm直径为4nm的碳纳米管，我们还知道费米速度v=8.1×105m/s（由石墨布里渊区的
K点的费米速度），根据

    n ൌ 4
ಷ

గ
=଼√ଷ∆

௩ಷ
𝐸 ൌ

.

ௗ

ndൌ2.9

得到迁移率μ ൌ
ସమ

ଶ.ଽൈ
ൈ 𝑙 ൈ 𝑑ൌ4.74మ

௦ൗ 与测量值ሾ1ሿ相符。

1.Snow E S, Campbell P M, Ancona M G, et al. High-mobility carbon-nanotube thin-film 
transistors n a polymeric substrate[J]. Applied Physics Letters, 2005, 86(3): 033105.
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导电的高聚物

单层石墨烯是零带隙的半导体，但是载流子质量为零！在每个布里渊区，导带
和价带相交于两点K和K`，也就是所谓的狄拉克点。

导电的高聚物

在二维半导体中, 自旋轨道耦合可以导致自旋霍尔效应, 我们可以观察到一个垂直于电 场方向
的自旋流, 这种效应已经在 GaAs 中观察到, 并且 Murakami 等人已经论证了存在一种块状绝缘
体, 其中能够存在自旋电导。但是石墨烯中的量子霍尔效应不同，是一种与能带绝缘体有拓扑
区分性的一种效应, 标志了一类新的量子自旋霍尔绝缘体

在Matlab中我们直接模拟带状石墨烯的能带图，得到一下结果和结论：

石墨烯能带的指导源自博士生师兄
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导电的高聚物

带状无限长石墨烯的能谱图. 能谱线的数量与所模拟石墨烯宽度 (横向包含元胞的数目) 有关, 从 图中
可见存在两个能带, 在 ky 为 0 的时候, 能带关闭, 相关能级用红色线标出. 从数据来看, 红色线能量 二重
简并, 共对应四个边界态; K 和 K′ 处 bulk 的两个带隙, 并且两个能带穿越带隙, 将 K,K′ 连在一起. 这两个特
殊的能带对应于边界态, 并且均为二重简并. 也就是说, 在每个边界上, 均存在两个自旋方 向相反, 传输方
向相反的电子流，关于石墨烯的特异性，限于水平与时间，暂且讨论至此。

有机超导体
Organic Superconductors

03

有机超导并不是一个陌生的或者说是异想天开的概
念，但是有着大量的复杂混淆的定义。芳香分子的抗
磁性环电流如苯、萘、蒽等的无耗散的电流都是具有
类似超导性质的，可惜分子的性质并不能代表宏观超
导体的性质。第一类超导体中，BCS模型中的声子-
电子对并不适用于有机物，那我们只好自己去寻找机
制了
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有机超导体

Little曾提出过有机超导理论和有机超导的模型，自从(TMTSF)2ꞏPtF6
[13]被合成并且被证明具有超导性能，

结束了多年来的争论。（尽管最早的预测Tc是高于300K的）

下图为常见的有机超导体的阳离子前体

有机超导体
再后来，科学家们保持阳离子或阴离子不变通过替换阴离子合成出一系列的有机单晶, 下图为我自己搜罗的近三十年部分成果：

CTC Phase Treatment Pc/kbar Tc/K

(TMTSF)2PF6[13] pressure 6.5 1.4

(TMTSF)2AsF6[13] pressure 9.5 1.4

(TMTSF)2ClO4
[13] 1.4

(TMTSF)2SFO3
[13] pressure 5 3

(BEDT-TTF)2AuI2[14] β 4.2

(BEDT-TTF)2Ag(CN)2H2O[15] 5.0

(BEDT-TTF)4Hg3Cl8[16] pressure 12 1.8

(BEDT-TTF)4Hg3Cl8 pressure 29 5.3

(BEDT-TTF)2IBr2[17] β 2.5

(BEDT-TTF)2Cu[NCN)2]Cl[18] pressure 0.3 12.5

(BEDT-TTF)2Cu[NCN)2]Br 11.6(on set)

(DMET)2Au(CN)2[19][24] pressure 1.5 0.9

(DMET)2AuI2[20] pressure 5 0.6

(DMET)2AuCl2[20]

(DMET)2IBr2[20]

TTF[Ni(dmit)2][21] pressure 7 1.6

(CH3)4N[Ni(dmit)2][22] pressure 7 5

TTF[Pd(dmit)2][22] α pressure 19 3.5

(MDT-TTF)2AuI2[23]

上图节选自我自己的论文
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从上表可以发现，配体的不同以及电子给体的变化，Tc也发生较大的变化，我们可以得知，不同键的取
向以及氢键的形成，都会提升超导体的Tc。然而，Little在理论计算中，预测有机超导体的Tc可以高于室温，
尽管这在目前是远远超出我们认知的，其实困在在于Little 的激子机理目前在实验上无法证实（当然化学
家合成水平还没有达到控制分子的水平），但是这一理论一直在指导人们为了实现高温超导而努力

当然还存在另一类超导体，尽管对于其是否是有机物的范畴仍有争论，这并不影响我们对他的研究，那便
是石墨烯的超导性能，早在之前我们便提到过石墨烯等物质具有理论上的超导潜力，在2018年，这种超导
被证实存在，虽然是处于极低温度（1.1K）,但是是属于常压状态。

寻找
方向

4

32

1

389

寻找易于提供电子的电子给予体 层间结构更加有序，便于电子流通，
或者通过有机物来制取更加有序的
纳米材料 如七水合草酸铋（曾经的
回忆）

也许掺杂了电子的低维材料少
数层叠加会像双层石墨烯一样

机理都没有探求明白呢 干嘛着急
应用

有机超导体

寻找有机配体寻求超
导，
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