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室温下用 "&’(的硅离子对聚苯乙烯（)*）进行辐照，对辐照后的样品在室温至液氮温度范围的导电特性进行
了测量 +结果表明，当辐照剂量在 % , %#%$ -./ $附近，)*的室温电阻发生突变 +随着温度的降低，)*电阻增大，在低辐
照剂量下，电阻在 %001附近急剧增加 +对于高辐射剂量样品，在较高的温度下呈现热激活导电，在低温下电子通过
隧穿传导 +分析认为，)*电阻随温度的变化是由于不同剂量辐照离子在聚合物中形成的对电子传导有贡献的导电
中心密度不同 +通过拟合样品的渗流临界特性，分析了样品电阻随辐照剂量的变化 +
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% 9 引 言

离子辐照技术在新材料制备方面的应用越来越

广泛［%］，特别是利用离子辐照技术改性后的高分子

聚合物不但可以作为纳米模板材料、仿生材料，而且

在电子工业中有着巨大的应用价值 +高能离子辐照
能够诱发聚合物中大分子的断链、交联，从而改变聚

合物的化学配比，造成分子结构的变化 +这些辐照效
应的出现对聚合物材料的宏观性质产生了重要的影

响，因此，对它们的研究不仅有助于理解离子与物质

相互作用的基本问题，而且也为新型聚合物材料的

制备提供了一条有效的途径［$—8］+
实验发现，离子辐照所引起的聚合物结构的变

化也在很大程度上改变了它们的电学性质［0，2］，从而

拓宽了它们的应用领域 +然而，在低温下离子辐照改
变聚合物导电特性的物理机制尚不清楚，在一定程

度上限制了它们的应用［!］+
本文报道在室温下用 "&’(的硅离子对聚苯乙

烯（)*）进行辐照，对辐照后样品在低温下测量了它
们的导电特性，探讨了 )*的电阻随温度变化的物理
机制，用渗流导电模型解释了实验所观察到的 )*电

阻随辐照剂量突变现象 +

$ 9 实 验

用 "&’(硅离子在室温和真空下对 )* 进行辐
照，辐照剂量为 % , %#%$—" , %#%8 -./ $ + 从室温
（"##1）到液氮温度（!!1）范围测量了样品的导电性
质，测量时将样品固定在绝缘的聚四氟乙烯基板上，

采用导电橡胶电极，面积为 #9#8-.$，间距为 #90-.+
通过调节样品室在液氮杜瓦瓶中的高度控制样品

温度 +
采用 :)8""6; 型高电阻测量仪测量样品的电

阻，该仪器测量范围为 $##—%#%2!+由于仪器对外界
干扰比较敏感，测量过程中采用了外电场屏蔽措施 +

" 9 结果与讨论

图 %是在室温下测得的 )*样品电阻 ! 与辐照
剂量!的关系 +我们知道，高聚物材料的导电性很
差，电阻率一般在 %#6—%#$#!·-.之间 +从图 %可以
看出，经辐照剂量为 % , %#%$ -./ $的离子辐照后的样

品，电阻为 %900 , %#!!，当辐照剂量增加为 " , %#%$
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!"# $时，电阻减小到 %&’’ ( %)*!+随着辐照剂量的
进一步增大，电阻缓慢减小 +离子辐照使聚合物导电
能力增强的主要原因是在聚合物中引入了大量的导

电中心，主要包括：%）离子辐照所产生的损伤、缺陷
使聚合物内部分子空隙增大，自由体积增大，这不但

有利于载流子的迁移，增大迁移率，也有助于基体中

正离子的扩散，使电导率提高［,］；$）离子辐照在聚合
物中所形成的自由基和自由载流子在链节之间的跳

跃形成了电流；-）离子辐照造成了聚合物碳化，随辐
照剂量增加，碳成分增加，使导电率增加 +

图 % 室温电阻与辐照剂量的关系

为了弄清楚离子辐照后 ./的导电机理，我们在
室温至 001的温度范围测量了样品的电阻 +图 $给
出了经高剂量离子辐照后的 ./样品的电阻 23! 随
温度 %)- 45的变化，辐照剂量分别为 - ( %)%$ !"# $和 %
( %)%’ !"# $ +可以看出，离子辐照后 ./ 的电阻与测
量温度密切相关，经不同剂量离子辐照后的样品，在

不同的温度范围呈现出不同的变化规律，反应了有

不同的导电机理 +聚合物的电阻率!随温度 " 的变
化可以用下式表示［6］：

!（"）7!) 89:
")( )"

#

， （%）

其中!) 为 " 7 ;时的电阻率，") 为特征温度 +!) 和

") 均与辐照剂量密切相关 +对于图 $所示的经高剂
量辐照的样品，其导电过程可以用下述的三维变程

跳跃模型描述 +由于离子辐照在 ./中造成大量的结
构缺陷，使得在它们的能带结构的禁带中形成局域

化能级 +这样，即使电子不被激发到导带，也能够在
局域化能级之间跳跃形成电流 +也就是说，离子辐照
所造成的这些结构缺陷起到了导电中心的作用 +电
子有两种方式通过局域化能级间的势垒，其一是以

图 $ 两种高辐照剂量样品的电阻 23!随温度 %)- 45的变化

热激活形式跨越势垒，其二是以隧道贯穿形式穿越

势垒 +在比较高的温度下，电子主要以热激活方式跨
越局域化能级间势垒，这时（%）式中的 # 值应为 %，
图 $所给出的实验结果证实了这一点 +从图 $中可
以看出，经剂量为 - ( %)%$ !"# $的离子辐照后的样

品，（%）式中的特征温度 ") 明显大于经 % ( %)%’ !"# $

辐射剂量辐照后的样品，说明前者局域化能级间的

势垒高于后者，这是因为低剂量在 ./中造成的结构
缺陷少，相应的局域化态密度低 +在较低温度下，电
子主要以隧道贯穿形式穿越局域化能级间的势垒，

这时（%）式中的 # 值为 %4’ +对图 $中所示的低温下
的实验数据重新按 23!<"%4’作图（图 -）发现，经两种
剂量辐照后的样品均呈现出良好的线性关系 +
对于经低辐照剂量（% ( %)%$ !"# $）辐照后的样

品，23! 随温度 " 的变化如图 ’所示 +可以看出，曲
线在 %==1附近呈现出一个明显的跃变，这是由于辐
照剂量低，辐照离子在 ./中所形成的导电中心较少
所致 +
有人［%)］用渗流理论分析了一些聚合物体系从

绝缘体到导体的转变，从宏观上解释了它们的导电

特性 +我们采用 >?3@8<ABC2?方法［%%］对聚合物渗流临
界特性进行了计算，如果认为离子辐照在 ./中所引
起的导电中心是无序的密堆积排列，电子通过键渗

流在这些导电中心之间传导，则得到了如图 =所示
的 $D（$）曲线 + $ 代表样品中的导电中心在体积上
所占的份额，$D代表形成渗流径的概率 +从图 =可以
看到，在 $! 7 ) + $0 时，$D（ $）从 ) 突变到 %，$! 称为
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图 ! 低温下高辐照剂量样品的电阻 "#!随 $%"$%&的变化

图 & 经 $ ’ $($) *+, )辐照剂量辐照后样品的电阻 "#! 随温度

$(! %"的变化

渗流阈 -与图 $所示的样品电阻随辐照剂量的变化
作比较，这里的 #* 应对应于图 $中的突变点，即当
样品中由离子辐照所造成的导电中心在体积上所占

的分额为 )./ 时，样品电阻发生突变 -在图 $中，电
阻发生突变所对应的辐照量为 $ ’ $($) *+, )，若认为

导电中心为球形，其排列如图 0所示，当导电中心的
直径 $ 约为 1#+时，这与实验上所观察到的非常接
近，则导电中心在体积上所占比例大约可达到渗流

阈的 )./ -

& 2 结 论
在室温下用 !345的硅离子对 67进行辐照，对

图 1 用渗流理论求得的 #’（ #）关系曲线

图 0 导电中心排列示意图

辐照后的样品的电学性质进行了测量 -随着温度的
降低，样品电阻增大，低剂量辐照时（$ ’ $($) *+, )），

电阻在 $118附近有一跃变 -对于高辐射剂量样品，
在较高温度下呈现热激活导电，低温下电子是通过

隧道贯穿传导 - 67电阻随温度的变化是由于不同剂
量辐照离子在聚合物中形成的对电子传导有贡献的

导电中心密度不同 -样品电阻随辐照剂量的变化可
以用渗流理论解释 -
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