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«Mt:TALLS S1NTt:ncs»: UN Nou PAPER 

PER ALS Pot.íMERS ÜRGÀNICS. Et. PHEMI NOBEL 

Dt: QUÍMICA DE t'ANY 2000 

L'Acadèmia de Ciències Sueca ha guardonat amb el Premi Nobel 
de Química de l'any 2000 dos químics, Alan G. MacDiarmid i l li
deki Shirakawa i un físic, Alan J. l leegcr «pel descobriment i el 
desenvolupament dels polímers orgànics conductors» que han 
obert la porta a una gran diversitat de possibilitats científiques i 
tecnològiques dins el camp dels nous materials. 

En el comunicat de premsa de l'Acadèmia de Ciències Sue
ca on es comunica la concessió del Premi es dóna la justificació 
St'l-,'lÍl'nt: 

Plàstic.ç quP condun'.rm f'Pl<'clricitat 

Normalnwnt hom pen,;a que els plàstil's. a difl'rèneia dels 

metalls. no condul'ixen el rnrrl'nt elèctric i. de fet. s"utilitzen per 

aïllar ris fils de emm· dels eables clèctries ordinaris. Els llorejats 

amb ,·l Premi Nobel dl' Química d'enguany són recompensats per 

un deseobrimrnt revolueionari: un plàstic pot esdevenir, després 

de certes modifieaeions. rnmluetor de l"elrctrieitat. 

Les matèries plàstiques s<Ín un tipus de polímer. macro

molècules en les quals l"estruetura es repeteix regularment en ca

denes llargurs. Prrquè un polímer pugui conduir l'rlectricitat. ha 

de tenir alternança d'enllaços dobles i senzills entre els seus àtoms 

d,· carboni. 11unbí- ha d'l'star «dopat». eosa que eonsisteix a tn·u

rr-li eleetrons (per oxidaei<Í) o a donar-li"n (pl'r n·dueeió). Aqul"sts 

«forats» o eleetrons suplPmentaris es poden desplaçar al llarg de 

tota la molè-eula. que es torna. fl"aquesta manera, conductora dl' 

!"electricitat. 

Hl'l'ger, Mad)iarrnid i Sbirakawa rnn fer d seu descobri

ment a finals dels anys setanta i des d"alesbores han fN dels polí

mers eonduetors un camp de rrcrrca de gran imporlàneia tant 

per als químics corn prr als físics. Aquestrs invl'stigaeions han do-



nat lloc tamhÍ' a importants aplicacions pràctiqm•s. Els plàstics 

conductors s ·usi'n, o bé estan en curs de desenvolupament indus

trial. l'ntre d"ahrl's aplicacions com a anlil'slàties per a pel·lícules 

fotogràfiques. pantalll's protector!'s de ll's radiacions dectro

ma¡mrtiques m telèfons mòbils i pantall!'s d"ordinadnrs i finestres 

«intel·ligents» (qui' poden eliminar la llum solar). A més. els polí

mers semieonduetors han rslat r!'cenlmcnt desenvolupats com a 

díodes emissors dr llum i transistors l'n cl'l·lcs solars i pantalles dr 

tclHons mòbils i minitelt•visors. 

La r!'c!'rca en t•ls polímers conductors l'stà tamhé rstr!'ta

ment relacionada amb el ràpid desenvolupament de l'el!'ctrònica 

molecular. En rl íutur podrem produir transistors i altres compo

nrnts electrònies consistents en una sola molècula. fot que reper

cutirà en un increment de la velocitat i una disminució de la mida 

dels ordinadors. Un ordinador com t•I que avui portem rn una 

rnalNa cabrà en un rl'llotgl' de polsera ... 

El fet que dins la terna guardonada amb el Nobcl de Quí
mica es trobi un físic. A.Jan J Hceger, és una clara indicació del 
caràcter intrínsecament interdisciplinari del camp dels nous mate
rials, on cal reunir els corwixemcnts de la propietat qut' es vol per 
al material, la manera d'arribar a la seva síntesi i l'estudi de la re
lació entre l'estructura molecular i la supramolecular amb les pro
pietats i prestacions buscades. De ft't, la publicació del descobri
ment dels polímers conductors es va fer primerament el 1977 en 
una revista de Química, The Journal of Chemical Society, Chemi
cal Communications, en l'article «Síntt'si de Polímers Orgànics 
Conductors de l'electricitat: Derivats l lalogenats del Poliacctilè 
(Cl l)x», d'Hideki Shirakawa, Edwin J. Louis, A.Jan G. MacDiar
mid, Cbwan K Cbiang i Alan .l. l focgcr i seguidament. també cl 
1977, es va publicar en una revista de Física, Physical Review Let
ters, l'article «Conductivitat Elh·trica en cl Poliacetilè Dopat», dt' 
C. K Chiang, C. R. Fincher, Y. W Park, A. Heeger, l·l. Shirakawa, 
E. J Louis, S. C. Gau i A. G. MacDiarmid. 

El descobriment dels polímers conductors es va fer durant 
la dècada dels setanta, quan cl desenvolupament dels polímers es-
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lava molt avarn;at i la indústria cl"aquests matPrials tenia una gran 
importància. atesa !"enorme quantitat d"aplicacions qui' terwn. 
l !em de pensar que tots els plàstics són polínwrs. macromolrcules 
¡•onstituïdrs pPr unitats que es repPtPixm formant llargw·s cadetws 
¡•om si fossin un collarrt dr prrlPs. 

Els industrials adorrn Pis plàsties pPrquè s<Ín ll<•ugPrs. ba
rats i fàcils de processar. Perb t'l1 el camp de l"electrbnirn els plàs
tics !'S feien servir únicament per fabricar les capses que envolten 
els circuits i cobrir ¡•(s cables que fan t>I tn•hall ¡•(¡•etrbnic. 

Pocs anys abans qu¡• Shirakawa. Mael)iarmid i I h•eger 
descobrissin el 19:: com aconseguir que un polímer orgànic és 
comport(-s com a rnnductor: la idea qm· un plàstic poguÍ's comluir 
l"el¡•ctricitat dl' la mateixa manera que ho fa u11 nwtall Pra inver
semblant. ja que tradicionalment tots ris compostos orgànics han 
rstat considerat,; com a aïllants elèetrics i. cit· fet. la gran majoria 
ho s!Ín. Malgrat aix1\ ja a !"any 1911. ~kCoy i ~loorP van publicar 
ui Jo11r11al o/ thl' .-l11wrim11 Chl'miml Soci,•{r 1111 articli· amb el títol 
«Amalgames orgàniques: substàncies amb propiPtats metàl·liques 
rnmpostes en part d"elements no metàl·lics» en el qual ¡•0111-louen: 
«pensnn que els radimls orgànics de les 1111slrPs amalgames <'S lro
hen <'li l'estat metàl·lic i, per tant, que rs possihle preparar suhstàn
ci<w IIU'tàl·liques constituïdes per elnnents 110 metàl·lics». \i111 haver 
de passar 111(-s de srixanta anys perquè st· sintPtitzés. PI ¡ 97;3. el 
prinwr nwtall orgànic. PI complex format pPr 1111a molt\·ula orgà
nica donadora: PI lPlrathiafulrnlt> (ITF) i una altra cl"m•¡•pptado
ra: el tetracianoquinodimetà (TC:NQ). 

TTF 

N' /='\ PN 
NC~CN 

TCNQ 

Des d"aquest d!'scobrinwnt. la n•¡•en·a en el camp drls me
talls orgànics n1 !T!'ixer exponencialnwnt i la dfrada drls sPtanta 
pot st·r considerada com a fonamental ()('r a lïnici d"un nou camp 
de la ciència de materials. t·I dels ml'lal/s sintètics. que tamh(- ha 
portat al desrnbriment de s11p1•rcrmductors orgànics . . \quests com
postos van fascinar des d!•l comt·nçament t•ls inwstigadors químics 



i físics. ja que Pis eompostos orgànics. tant si slÍn monomrries mm 
polimrrics. permet1·n una enornw varietat d\•struetures pl'r modi
fi<'aeions sintètiq111•s. i PS va fpr possihlt> tenir eonrluctivitut 1•lrt·tri
cu i superconductivitat 1•11 compostos fets a mida. Lu perspectiva 
de combinar la n·eert·u bàsica amh la tecnologia va atreure una 
enorme quantitat dïnwstigadors cap a aquesta àrea. En aqm·st 
context. és fonamental PI descobriment dels polímers condu!'tors 
l"any 1977, pel qual s"ha eoncedit cl Premi Nobel a Shirakawa. 
Mal'Diarmid i l lePgPr. 

Cn altn· desl'ohriment important que va prel'erlir 1·1 deS1·11-
volupament dels polímers orgànics conductors va ser la constata
cilÍ, l'any 1975, que el polímPr inorgànil' polinitrur de sofre (SN),. 
eonstituït per àtoms no mt'tàl·lics. té una eondul"tivitat II ll•mpPra
tura ambient dt' to-+ S · l'Ill-l. que és quasi l'omparable a la eon
rlul'tivitat del l'otm• (=:::10·; S· 1·111- 1). A més, aqm•st polínwr. format 
per unitats rt'¡wtitiws radieulàries (NS·). t•s comporta 1·0111 un 
superconductor a molt baixa temperatura. 

Precisament. Alan MacDiarmid i Alan l leeger estawn in
\'t•stigant eonjuntamPnt aquest polímer metàl·lil' a Filadrlfia ui ma
teix temps que a !"altra part del món. al Japó, l lideki Shirakawa 
desenvolupava una norn síntesi del poliacetilr (P:\). polímer on la 
unitat repetitiva 1;s Cl l. 1¡11P li m permetn' obtenir-lo en forma de 
p1-l-líl'ul11 amb proporcions eontroladt•s dels isòmers cis i tmns Pll 
lloc de la pols negra que s "ohll·nia ahans. A més. per al'cidPnt, va 
afegir a la reacció 1.000 v1•gadt's m1;s de catalitzador de la quanti
tat que hi afegia hahitualr111•nt i. ¡wr a sorpresa St'VH. aq111•st cop n1 

upan"'ixer una pel·lkula platejaria 1·11 t·omptes de la pel·líeula negra 
que obtenia hahitualnwnt. 

H H H 
l l l 

~c~c,c~ ,e~ J. PA 
l I Y y·Jn 

H H H 
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Mad)iarmid va srr convidat a Tòquio per donar un semi
nari sobre el ¡K>linitmr dt• sofre (SN), i t•s va trobar umh Shiruka
rn durant Iu pausa per prendn· eufi'·. l~intereanvi de IPs seves ex
perii-neies amh les ¡wl·líeules brillants dels dos polímers m ser el 
desllorigador rJt.l deseobriment d1•ls polímt•rs orgànies t"onductors. 
Quan Mad)iurmid va trnir corwixl'fm•nt del fet que Shirakuwa te
nia una pel·lÍl·ula dr poliacetili- (PA) platejat el va l'onvidar a la 
L"niwrsitat dl' Pl'llnsilvània per 1·s1t11liur l'oxidació del PA utilitzant 
1·om a oxidant vapors de iode. Quan Shirakawa va obsl'rrnr que les 
propiPtats òptiqm·s de la pel·líl'ula dl' PA variawn 1'11 oxidar-lo. 
MacDiarmid m proposar qut' PI físil' amb qui col·laborava •. \tan 
11,•eger. mes1m;s les propietats eli-l'triques cie les pel·líl'ules. En me
surar la eondul'tivitat de la pel·lícula de tmns-polim·t•tilr oxidat 
amb iode la s1·va al1·griu va ésspr 1·nor1111-. ja qm· la mnductivitat 
era deu milions dl' wgades mrs gran qui' la de la ¡K•l·lírnla sense 
oxidar! i tenia una l"Onductivitat cr = :30 (ohm · 1"111)- 1 tan alta 
l"Olll Iu dl' molts 11wtatls. 

trans-poliacetilè 

a = 10-5 (ohm· cmr1 

a = 30 (ohm • cmr1 

Així van eomt•rn;ar l"avPntura dels polínwrs l"onductors els 
tres inwstigadors guardonats amh el Nobel di'l :2000 i di's d"alcs
hores s "han sintetitzat molts tipus dl' polínwrs condurtors amb un 
gran intt•rval dl' eonductivitats i 1•1 mmp ha t-rest·ut Pnormement. 
donant lloe a moltes aplil"arions nows. 

'fots tn·s continul'n trehallant activament en el camp en 
diferents uniwrsitats. pertany1•n al Consell Cit•ntífie A.~sessor de 
les diwrst's Pdil'ions del Congrrs de Metalls Sintètics i són coeditors 



Polímers conjugats 

Aïllants Semiconductors Metalls 

de diverses revistes, d'enu·e les quals destaca Syntheúc Meta/s , de 
la qual Alan Heeger és l'editor en cap. 

Per tal d'entendre corn es va arribar al descobriment dels 
polímers conductors ens hem de preguntar quins coneixements van 
permetre els químics MacDiarmid i Shirakawa pensar que l'oxida 
ció del polímer orgànic poliacelilè podria donar lloc a un pel·lícula 
conductora. Les einc · bàsiques per entrar en el món fascinant dels 
metalls orgànic ón, a més de la síntesi orgànica, el criteris de la 
química suprarnolecular i d 'estat sòlid i els coneixements dels prin
cipis que governen el transport electrònic. 

LA COND UCT I !TAT 

Per tal que qual evol material condueixi el corrent elèctric, el: ele ·
u·ons que componen els seu · àtoms s'han de moure lliurement en 
una direcció determinada per a l'aplicació d'un camp elèctric. Hi 
ha dues condicions bàsiques perquè això pugui passar: 

- Formació de bandes d'energia 
- Ocupació parcial de le bandes en què e troba el nivell 

de Fermi 

Le bandes d'energia es formen per interacció dels orbital · 
i, així com la interacció de dos orbitals dóna lloc a un orbital en
llaçant i un alu·e d'antienllaçant d'energia mé gran, la interacció 
de 2n orbitals dóna lloc a n orbitals enllaçants i n d'ru1tienllaçants. 
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!~energia rlPls orbitals rlPI matPix tipus és molt similar, per la qual 
l'osa no PS tenen orhitals discrPts. sinó un continu cforbitals que 
s·anomena banda d'energia. La banda formada amb els orbitals 
cnllaçants s'anomena lxmda de mlè11ci<1 i la formada pels orbitals 
no enllaçants. banda de conducció. La figura segiient mostra la for
mació dl' la banda cfp valènl'ia mitjançant la interacció d"àtoms 
que ti•nrn un sol el1·ctró a l"orhital Ol'upat dl' mÍ's alta PnPrgia. 

+ 
àtoms amats 

+ 
* molècules aillades sòlids poliatòmics 

De la matPixa marwra que lrs característiqups dl'ls orhitals 
molel'ulars definl'ix1•11 les propiPtats dl' IPs molrculPs. ll's caractt'rís
tiqucs de Ics handrs rletermi111·11 el comportament electrònic dels 
sòlids. En l"esquema segiil'nt PS presPntm ulgum·s dl' les n·lacions 
quP es poden establir entn• Pis termes normalnwnt usats pPr a les 
molrcul1•s aïllarll's i els qui' es fan servir pt•r als si'1lids. 



Molècules amades 

_ LUMO 
t 
l\ 

+~ HOMO 

+ 
+ + 
+ 

Orbitals moleculars 
HOMO 
LUMO 
Distorsió de Jahn-T eller 
Degeneració d'orbitals 

Sòlids 

■ 
■ Banda de t 

conducció li 
~ E, 

Banda de ll!]' Nivell de valència 
Fermi 

Orbitals cristal·lins 
Banda de valència 
Banda de conducció 
Distorsió de Peierls 
Densitat d'estats 

Depenent del nombre d'electrons que ocupin les bandes i 
de com sigui la separació energètica que hi ha entre elles, les pro
pietats del sòlid seran diferents. En l'esquema següent veiem dife-
rents situacions: 

D D D 
Interval ~ Nivells buits - l. energètic energètic 

íii Nivells tens • • - - - -- - - -METALL SEMICONDUCTOR AlLLANT SEMIMETALL 

En el cas d'un metall , la banda de valència està ocupada 
parciaJment, per la qual cosa els electrons es poden moure gairebé 
lliurement dins la banda amb una despesa energètica molt baixa. 
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La confirmació que un compost és metàl·l ic la dóna la mesura de 
la seva conductivitat elèctrica, que és alta a temperatura ambient i 
augmenta quan disminueix la temperatura . 

D 

-
METALL 

ll ---------~ 

.... .... .... .... .... .... .... 
Temperatura 

10'«>< 105 S/cm 

Un semiconductor té una banda totalment plena i una al
tra, situada a energies una mica superiors, que estü tota lment bu i
da, per la qua l cosa es necessita energia tèrm ica per ta l qu e els 
electrons passin d'una banda a l'altra . Quan la banda de conduc
ció està parcialment plena , ja estem en les cond icions idònies per
què pugu i tenir lloc el tra nsport electrònic. La conductivitat dels 
semiconductors és més baixa que la dels metalls i disminueix quan 
decreix la temperatura . 

.,,. .,,. 

SEMICONDUCTOR 

.,,. 
.,,. .,,. 

KT 

.,,. .,,. 

Temperatura 

□ 

10-6 < a< 101 S/cm 



ELS POLÍMERS CONJLC.\TS 

Quines característiques ha de tl'nir un políml'r perquè es ,fonin IC's 
condicions nC'cessàries per a la conductivitat? Si ens fixem en l"cxcm
plr clàssic, el poliacetilè (CH),. veiem que és un polímer conjugat. és 
a dir, quP cadascun dels carbonis de la cadena principal està enllaçat 
mitjarn;at enllaços cr a només tres àtoms. en el cas del poliacetilè dos 
carbonis i un hidrogen. En un polímer conjugat, trC's dels quatre 
electrons de cada carboni resideixen en orbitals cr cnllaçants, mentre 
que el quart resideix en un orbital p,. deslocalitzat. Els orbitals p,. dels 
carbonis veïns se superposen, amb la qual cosa es forma una banda 
d'energia que, segons si està totalment o parcialment plena, donarà 
lloc a propietats semiconductores o metàl·liques. 

En el cas concret del poliacetilè. en què la unitat rt'petitiva, 
Cl·l. té un sol electró en l'orbital p,.. la banda que es forma està ple
na nomt1s fins a la meitat, amb la qual cosa es compleixen les dues 
condicions perquè sigui un metall. No obstant això, com hem dit 
abans, PI poliacetilè neutrP no és un bon conductor i, de fet. els estu
dis experimentals mostren que és un semiconductor amb un inter
val energètic més gran quP 1.5 eV Aquest fet és degut a la dC'nomi
nada distorsió de Peierb, que dóna lloc a dos estats fonamentals 
degenerats de més baixa energia en cis quals cis orbitals 7t no estan 
deslocalitzats sinó que es formen Pnllaços localitzats amb altC'rnança 

El poliacetilè 

e) xarxa l. ~ 
2 4 6 • 

b) ~- d)xarxall.~-
2 4 6 

banda de 
conducció 

-□ =>-banda de valència 

Distorsió de Peierls 

6.5 
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d'mllaços dobles i senzills tal l'l;m es veu en ll's representacions c) i 
d) de la figura de la pàgina anterior. Aquesta distorsió; que repre
senta doblar la cel·la, obre un interval energètic al nivell de Fermi, 
fet pel qual cl compost es comporta com a semiconductor. 

Per tal de fer metàl·lic el poliac1•tilè, o qualsevol altre polí
mer conjugat que presenti els mateixos fenòmens, s'ha de buidar 
mitjançant una oxidació (pèrdua d'electrons) la banda de valència 
o lw omplir mitjançant una reducció (guany d'electrons) la banda 
de conducció, amb la qual cosa una de les dues bandes estarà se
mioeupada i tornarem a tenir Ics condicions necessàries perquè els 
electrons es desplacin dins dl' la banda. Aquest procés s'anomena 
normalment dopatge i comporta, no sols una variació en l'estruc
tura electrònica del polímer, sinó una modificació de la seva mor
fologia i composició, perquè el polímer passa de ser neutre a estar 
carregat positivament o negativament i, per tal de mantenir l'clec
tnmcutralitat, incorpora contraions. 

oxidació D 
□/• 
-~~ 

reducció ■ 

e:::::> Generació dels 
portadors de c:Arrega 

Així, doncs, cis requisits necessaris per ohtenir un polímer 
conductor són dos: 

• Que el polímer sigui conjugat, és a dir, que presenti alter
nança d'enllaços dobles (enllaços 7t) i senzills (enllaços cr) 
per tal deformar bandes d'energia. 

• Dopar el polímer (oxidació o reducció incompleta) per 
tenir una ocupació parcial de la banda. 

En la figura següent es mostren diferents polímers conju
gats que són semiconductors amb intervals energètics entre la ban
da de valència i la de conducció molt diferents i que mitjançant 
dopatge donen lloc a materials conductors: 



poll(-alè) poH(pirrol) poll(sulfur de p-fenllè) poH(lsottanaftè l 

t~lt. m -fO-{ a 
IJC)li(l>-fanilè) poll(tlofé) poli(p-fenllè-vinllè) poll(anlllna) 

-fot. +oi: -to-1 -fO-nl 
Depenent del tipus de dopant, del grau de dopatge i de les 

característiques morfològiques i estructurals, els polímers conjugats 
tenen propietats de transport molt diferents. En la taula següent es 
resumeixen els intervals de conductivitats (a) assolits amb dife
rents polímers conjugats: 

Polímer a (S/cm) 

Poliacetilè (Cl·l), 10-1- 10; 

PolipiITOI PPy 10-2 -:3 X 102 

Politiofè PT 2 X 10~¿_ 4 X 1Q2 

Poli(3-metiltiofè) PMT 1-2 X 101 

Poli(p-fenilè) PP 10-:i_ 10• 

Poli(p-fenilè-vinilè) PPV 10-1 -10• 

Polianilina PANI 4 X 10-•_4 X 102 

l.1estudi de macromolècules 1t-conjugades és, com hem co
mentat abans, intrínsecament intenJisciplinari i requereix l'expe
riència de químie,-s, ñsics i científics de materials. Molt sovint en les 
diferents subdisciplines del camp dels polímers conjugats s'usen 
terminologies diferents per parlar dels mateixos conceptes i fenò
mens, especialment pel que fa als estats electrònics de les cadenes 
polimèriques neutres i carregades quan es produeix relaxació 
d'enllaços. En la taula següent es mostra el paral·lelisme existent 
entre la terminologia ñsica utilitzada per descriure les excitacions 
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no lim•als dt'ls polí1111•rs eondtwtors, q111• deriva dl'I \'oeabulari des

enrnlupat 1•11 físim cl"l'stat s11lid pl'r a l'l'studi ciris sistt•m1•s extrn

sos. i la terminologia quírniea 11111' t•mfatitza la gl'onwtria molreu
lar lornl 1·11 la proximitat dl' lt•s !'àrrl'gues i 1•spins cii' la mdena 
polimrriea: 

'formi' físi1· 

Estat no clopat 
ona cl'ordn• d'rnllm,: 

ona dt• densitat clr eàrrega 

eel·la unitat 
ÍUnl'ilÍ dl' trl'hall 

rleet n megat ivitat 
handa de rnlrnl'ia 

ham la dl' 1·11111 h11Ti1í 

Dopatgl' 
tipus p 

tipus n 
dopant tipus p 
dopant tipus 11 

Solitons 

m•ut n• 

positiu 
1wgati11 

Polarons 

polarons positius. \'al'ants amh 

distorsi1í d1• xarxa associada 

polarons negatius. rlel'trlÍ amb 
clistorsicí de· xarxa assol'iacla 

l1.•r1111• químie 

Estat neutrl' 

alternança 1fmlhu,:os 
difl'rrneia en la longitud d'enllaç 

moni'1ml'r. ÍIÍrmula unitat 

potenl'ial dïonitzaeilÍ 
afinitat electrbnica 

banda 7t, HOMO. nivl'II mllaçant 

hanrla 1t*. l IOMO. ni\'1'11 no 

rnllaçant 

Q11í111i1·a redox 

oxidal'i«í 

1wlt11'ci1í 
ag1•11t oxidant 

agrnt n·ductor 

Estats no rnllaçants 
radil'al nrutn• 

mti1í 
ani«í 

Ions radicals 

rnti«í radieal 

ani«í radical 



Bipolanms 
hipolarons positius 
bipolanms negatius 

Ions 
dications 
dianions 

La formació de totes aquestes espècies eam•gad1•s tl' impli
cal'ions electròniques i estructurals molt importants que són les 
responsables tant de les pmpi1·tats elèctriques com d"altres d11pti
ques i mecàniques que dom•n llol' a diferents aplil'al'ions ¡wr als 
polímers conjugats. 

Per entendr1• el que passa quan s'injecta eàrrega positiva o 
ru·gativa (es dopa) en aquests compostos veurem l'exemple dels di
ferents nivells enPrgèties i la Sl'Va oeupació per elel'tnms di'ls polí
nwrs dopats que rl'sulten d1• fer eadenes infinites partint d'hidm
mrburs eonjugats finits. Quan l'hidroearbur mnjugat l's senar. tl' 
un orbital moleeular semio<"upat (SOl\10). l's a dir:, li~ un eleetró 
deslocalitzat que en el polínwr dóna lloc a solitons m·utres radica
laris i que. en afegir o treun· un eleetró. dom·n llot· a solitons l'arre
gats diamagni'ties. Si partim d"un hidrocarbur finit eonjugat parell 
no tenim cap elt'ctró desaparellat i aquest es pmdm·ix traient-ne o 
posant-hi un ele1·tr1í. amb Iu qual eosa es formen els polarons (de 
capa electrònica oberta) o els bipolarons (de eapa elel'tròniea tan
cada) en el cas d"afegir-hi o treure'n dos eleetrons. ºfotes aquestes 
espècies són les portadores de càrrega i ocupm orbitals situats molt 
a prop de les bandPs de valènl'ia i mnducció del polímer. tal eom 
v1•iem en 1"1•squema segül'nt : 
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Hidrocarbur finit 
senar conjugat 

n=7 

¿~16! ~ 
---~--- ··-.:::=#= 

Hidrocarbur finit 
parell conjugat 

n=6 

... Polímer senar 
infinit dopat 

neutre catió anió 

Solitons 
(capa tancada o oberta) ... Polímer parell 

infinit dopat 

neutre catió anió 

Polarons 
(capa oberta) 

dicatió dianió 

Bipolarons 
(capa tancada) 

Quan el dopatge és més intens, és a dir, quan es generen 
més portadors de càrrega, es formen bandes d'energia intermèdies 
entre la banda de valència i la banda de conducció, tal com es 
mostra en la figura següent: 



a lJ C 

D D D 
c::::J 

L.:existència de totes aquestes espècies s'ha posat de mani
fest per Ics variacions que s'observen en l'espectre electrònic dels 
polímers en dopar- los, ja que tant el nombre de transicions òpti
ques possibles (en l' infraroig proper) com l'energia de cadascuna 
d'elles és di ferent, tal com podem observar en l'esquema que se
gueix. Així mateix, moltes vibracions moleculars que no són actives 
en l' infraroig en cis polímers neutres es tornen actives en presència 
de defectes carregats. 

(a) (b) (C) (d) (e) (1) (g) (h) 

(a) neutre (b) positiu (e) polaró negatiu (d) bipolaró positiu 
(e) blpolaró negatiu (f) solitó neutre (g) solitó positiu (h) solitó negatiu 

A més de Ics implicacions electròniques, quan es dopa un 
polímer conjugat, hi ha un canvi estructural important pel fet que 
s'introdueix un contraió per tal de mantenir la neutralitat del com
post. Això provoca un augment del volum, que és més gran com 
més alt és el grau de dopatge. També es pot modular aquest canvi 
introduint-hi contraions que tinguin geometries, càrregues i vo 
lums diferents. En la figura següent veiem l'exemple del poliacctilè, 
que manté el mateix tipus d'estructura quan és neutre o està do
pat, però canvia considerablement cis paràmetres de xarxa . 
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lrans- poliacetilè neutre lrcms -poliacetilè dopat 

s·han mesurat experimenta lment el paràmetre de xarxa 
per a l poliacetil \ lopal amb metalls a lcalin i sºha observat qu ' aug
menten en augmentar cl volum del metall. pa · ·ant, per exemple. de 
ser a· = 5,98 quan el dopant é K+ a ser a·= 6.-+7 quan é C +. 

Veiem, done ·, que cl dopatge dels polímers conju.,at dóna 
lloc a una gran varietat d 'important · i imcre · wu · f nòmcns que 
defineixen el camp. l li ha d iferents manere d ' injectar cà rrega (do
par) als polímers de fo rma reversible i cada fo r111a put donar lloc a 
aplicacions rlifcrcnts perquè cis canvi electrònics i estructural que 
es prod ueixen són diferents. En la figura següent s'esquematitza el 
tipus de dopatge que re ulta més ad ient per ta l d 'obtenir materials 
amb algunes aplicacions determinades: 

Control del potencial electroquimic 
• bateries electroquimiques 

Conductivitat elèctrica 

•electrocromisme per a "Finestres Intel·ligents· 
•cèl·lules electroquímiques emissores de llum 

Electroquímic 

• conductivitat variable 
• elèctrodes transparents 
• antiestàtics. pantalles REM 
• fibres conductores 

Químic 

½opatg~ 
,_ __ --< de polímers >-----

conjugats 

Fotoqui/ 
lnterfacia/ 

Materials òptics d'altes prestacions 
• dispositius fotovoltaics Injecció de càrrega sense contraions 
• transferència electrònica fotoinduïda • transi5lors d'efecte camp 
• propietats d'òptica no lineal sintonitzables • injecció d'efecte túnel en DELL (LEO) 



Dopatge químic 

El <lPst·obrimPnt inieial <lP la possibilitat de dopar Pis polímers eon
jugats es va fer, com ja hem comPntat abans, amb la transfori'ncia 
<lP càrrega al poliacetili' mitjam;ant la química rPdox. En IPs Pqua
cions scgiicnts s'il·lustn•n Pis dos tipus de dopatgP, oxidació (do
patge tipus p) i reducció ( dopatge tipus n): 

Tipus p 
(polímer 1t) 11 + :3;2ny(l2) ➔ [ (polímer 7t) +y(V)vl 11 

n¡ms li 

(¡x,límer 1t)11 + ]Na+(Naftalurt), ➔ [(Na+),(1x1límer 1tP] 11+ 
+ (Naftalè)º · · 

La polianilina tarnbr es pot dopar mitjançant 1111 altrP tipus 
<lP n•atTió quírnirn. ja quP la protonació p1•r rPaccions àcid-basr 
dóna lloc a una reaeeicí redox interna que conwrtPix la has!' enw
raldina. semiconductora. PI! la sal erneraldina, rnl'làl·lica: 

r-0-..ll.v--~ emeraldin_e (y = 0,5) ~ 
leucoemeraldine (y = 1) 

H ~ 1} ~ ,., x permgramllne (y =O) 

.LF\.._r-0-'{-0-~+. emeraldine base, semiconductor 
\~ H H X 

i +2W +2CI· 

..u.=\...f-O-'{-O-f-0-...l,_ emeraldine sal,~ 

\~ H H H ~'• 

t + 2e· + 2c1· 

..u.=\._r-0-f-0-r-0--...l,_ leucoemeraldine base, amant 

\~ H H H ~'• 

Així matPix Ps pot ohtt>nir polianilina autodopada intro
duint un substituent aniònic mm el sulfonat: 

Oi ,=(Oi 
y--0-r-O-f--0-~ Polianilina autodopada, conductor 
H H H i,. 
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Dopatge electroquímic 

En cl dopatge electroquímic l'elèctrode aporta la càrrega del 
procés redox al polímer al mateix temps que els ions, que provenen 
de l'electròlit, es difonen en l'estructura del polímer. EI nivell de 
dopatge ve determinat pel voltatge entre el polímer conductor i el 
contraelèctrode a l'equilibri electroquímic. D'aquesta manera es 
pot arribar a qualsevol nivell de dopatge homogeni ajustant la 
cel·la electroquímica a un voltatge aplicat fix i esperant el temps 
necessari per establir l'equilibri electroquímic en el sistema (el que 
ve indicat perquè el corrent que passa a través de la cel·la és zero). 
Amb aquest sistema s'obtenen dopatges intermedis molt reproduï
bles i la qualitat del material obtingut és molt bona. En el cas, per 
exemple, del polipirrole s'obté, per polimerització electroquímica 
del pirrole, el polímer dopat com un film homogeni sobre l'elèctro
de. El dopatge és reversible i es pot fer, d'una manera molt contro
lada, el que queda reílectit en la figura següent, en què es mostra 
l'evolució del seu espectre electrònic en funció del potencial d'oxi
dació (a) i de reducció (b} entre -900 i 400 mV: 

o.o 
l•I ICO NO 1al (lo) GI ,oo l :i. ,m IOD 919 

Dopatge fotoquímic 

El polímer semiconductor s'oxida localment, i molt a prop es re
dueix, mitjançant fotoabsorció i separació de càrregues: 

(polímer 1t} 11 + hv ➔ [ {polímer 7t} +y + {polímer 1t} +)'] 11 

Després de la fotoexcitació des rie l'estat fonamental fins a 



l'estat excitat de més baixa energia amb la simetria adequada, la 
recombinació a l'estat fonamental pot ser radiativa o no radiativa, 
amb la qual cosa els polímers exhibeixen luminiscència (per exem
ple PPV i PPP) o no (per exemple PA i PT). 

La separació de càrrega i la generació de portadors de 
càrrega lliures que segueixen la fotoexcitació s'incrementa signifi
cativament per transferència de càrrega fotoinduïda a un acceptor 
afegit al medi, com per exemple el C61i. 

Dopatge per injecció de càrrega 

Transferència @lactn)nlca fololndyJda 

c■ c=JC:::J 

t +'\·'-
•Z.VI + --t- UMO 

VI .... 

Pollmer 
semiconductor 

* H0M0 
CIO 

Transferència de vacants fotolnduTda 

t::::J Cl 

•=t-~~YB 
HONO ~ * 

coo coo• Pollmer 
semiconductor 

Els electrons s'injecten en la banda 1t* (banda de conducció) o es 
treuen de la banda 7t (banda de valència) des de contactes 
metàl·lics. 

(polímer 7t)n + y(e-) ➔ [(polímer 1tti'Jn 
(polímer 7t)" - y(e-) ➔ [(polímer ,c)+Y]., 

En aquest cas, a diferència dels dopatges químics i electro
químics, no s'afegeix cap contraió al polímer. 

Atès que segons el tipus de dopatge s 'introdueixen diferents 
modificacions en els polímers, segons el tipus de dopatge les apli
cacions a què podrem accedir seran diferents. 
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D'acord amb el tipus de dopatge es poden definir tres tipus 
de materials: 

1) Polímers conjugats dopats permanentment , que són els 
que es dopen quím icament (redox o protònic) . Les càrregues que 
apareixen en les cadenes polimèriques es compensen per inserció 
de contraions. Aquests materia ls són usats per a ap licacions que re
quereixen conductivita t electrònica no gaire a lta i es poden obtenir 
en grans quantitats a baix preu, per la qual cosa són apropiats per 
a indústries grans interessades a comerciali tza r tones de productes 
industrials. Entre les ap licacions que es comercia litzen hi ha: 

• Pintu res i teixits antiestà tics 
• Pi ntu res i teixits antirad iació electromagnètica 
• Detectors de temperatu res límit 
• Dispositius semiconductors (circuits) 
• Sensors de gasos 
• Membranes de separació gas-líquid 
• Termòmetres 
• Plàstics conductors 
• Tractaments rullicorrosius 
• Tractament antiestàtic cie pel·l ícules fotogràfiqu es 

En la lïgura veiem un producte comercia litzat per la com
pany ia Pa nipol Ltd ., que és un plàsti c conductor format per un 



polímer conductor (PANI) que s'ha fet créixer dins una matriu po
limèrica convencional que li dóna plasticitat i processabilitat. 

Aquest Í's un di'ls sistemes que se segueixen per poder pro
cessar els polímers conductors, ja que una gran part són sòlids inso
lubles i infusibles, per la qual cosa no es poden processar per a la 
seva aplicació. TambÍ' es fan servir altres procediments, com partir 
de monòmers amb substituents que donin solubilitat, formar co
polímers amb un polínwr no conductor processable com el polies
tirè o fer servir com a dopants anions que siguin agents tensioactius. 

2) Polímers cmyi,gats sotmesos a cicles redox, és a dir, do
pats i desdopats electroquímicament. En el quadre de l'esquema 
següent es resumeixen Ics pnipietats amb possibilitat d'aplicació 
derivades dels processos electroquímics: 

oxidació 

Polímer+ nA- ne-+ [(Polimer¡n+ (Aln] 

t reducció t 
Descarregat Emmagatzematge de càrrega Carregat 

Groc clar Electrocromisme Blau 

Volum 1 Electroquimiomecànic Volum2 

Soluble Electrodissolució Insoluble 

Semiconductor No-metall / Metall Metall 

Compacte Porositat adaptable Obert 

Aquests són els polímers emprats per les bateries recarrega
bles i les «finestres intel·ligents» que varien el color i l'absorbència 
del vidre en funció de la lluminositat exterior, tal com es mostra en 
aquesta figura: 
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G. a;g ~ .... 

t.· ........ 11 ,,. . .... ~ ... 
·- ... -,- -

Sistema cie control 
l . Monitor cie corrent. produït pel 

íotoclíocle. 
2. Compara i 1 amb el nivell fixat i2. 
3. Si it >i2, s'envia un corrent anò

dic a la pel·lícula polimèrica i es 
para quan it =i2. 

't. Si it <i2, s'envia un corrent catò
dic a la pel·lícula polimèrica i es 
para quan it = i2. 

5. Si no hi ha resposta al corrent 
ca tòdic, la làmpada elèctrica 
s'encén. 

3) Polúners conjugals sense dnpar, que tenen propietats se
miconductores i en què la injecció de càrrega es fa mitjançant fo
toexitació o per acció d'un camp elèctric. 

Aquests materials requereixen un elevat grau de sofisticació 
i una tecnologia molt avançada., i de moment es produeixen només 
a escaJa de laboratori o bé per a petites empreses molt especialit
zades. Tanmateix, tenen un gran futur per la seva aplicació en dío
des emissors de llum, dispositius optoelectrònics, cèl·lules fotovol
taiques i transistors d'efecte camp. 

CONCLUSIONS l DESENVOLUPAMENT FUTU R 

El descobriment dels polímers conductors ha donat lloc al desen
volupament de molts materials diferents que es poden fer servir en 
moltes aplicacions, ja sigui per millorar les prestacions dels mate
rials que ja existien per a aquestes aplicacions o bé en noves apli
cacions. Això es deu a les seves propietats característiques, ja que 
són materials semiconductors i metàl·lics solubles, conductors 
transparents, tenen l'energia de fermi sintonitzable, presenten elec
tmluminiscència i termocroisme i es poden modificar mitjançant la 
síntesi orgànica. 

A més, tot el coneixement generat en l'estudi dels diferents 
fenòmens que tenen lloc en els polímers conductors s'està aplicant 
actualment en el desenvolupament d'una nova àrea, l'electrònica 



molecular, que pretén utilitzar una sola molècula per tal de fer les 
funcions que fan les macromolècules, és a dir, els polímers. Es 
pretén passar de l'electrònica basada en semiconductors inorgànics 
i polímers a l'electrònica basada en molècules simples per tal de 
minimitzar aJ màxim la mida dels dispositius. Fins ara existeixen 
alguns exemples de rectificadors moleculars, interruptors magnè
tics moleculars i fils moleculars, com és l'exemple que es mostra a 
continuació. Aquesta molècula es pot considerar un fil nanoscòpic, 
ja que quan els sistema està «on» l'electró es mou d'un costat a un 
altre. A més, electroquímicament es pot variar el seu estat, de ma
nera que l'electró que es mou estigui només en una part de la 
molècula. 

d(t-b) = 41 À 

d(t-s) = 32 A 

Connectat 
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E1.s 1.1.0REJ\TS 

:\lan I lt'<'ger. na.scut a Sioux Cit y. lowa (EUA) l'm1y 19:36. es va dtK'to
rar a la l;niversitat dc Califòrnia. Berkelcy (EL':\) al 1961 i va St'r no
menat pmfcssor assot'iat de la L' nin-rsitat dl' Pcnnsilvània (EL\) r any 

1962. on m romandre fins l'any 1982. Dt's d'aquest any (,s profossor 

de Físiea i Ciència de materials a la L'niwrsitat de Califòrnia. a Santa 
Barbara (EL\), i direl'tor de l'Institut cie fKllímen; i S11lids orgànics. 
l~miy 1990 va fundar l't'mprPsa L'NL\X Corporation. on at'tualmcnt 
(,s asS1'sS11r t'ientífil' i membn· dPI l'onsdl cl"administral'ió. 

:\lan Mad)iarmid va n(,ixer l'any 1927 a l\lasterton (l\ova 
Zelanda), on va er(,ixer. Es m doctorar 1•11 Química l"any 195:3 a la 
universitat de Wisconsin (EL\) i l"any 1955 a la Universitat de 
Cambridgt' (Anglaterra). Lany 1956 va 1•11trar l'om a pmfessor as
sociat a la l:niwrsitat de Pt•nnsilvània (EL'A). on (,s profesS1ir de 

Químiea des de l"any 196-t. 
l lidl'ki Shirakawa. 1111s1·ut a Tòquio (Jap1í) l"any 19:36. va 

rebn• t•I grau de DtK"tor a l'Institut cie Tt•t·nologia dt' Tòc1uio i l'any 
1966 rn entrar com a profpssor asS11ciat a l'Institut de Ciènt'ia de 
l\laterials de la Universitat d1· Tsukuba (Japó), on 1{s pmfcssor de 
Química des cfp l"any 1982. 
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Empreses que comercialitzen polímers intrínsecament conductors 
- Bayer AG: www.bayer.com (buscar Baytron P) 
- Panipol Ltd: www.panipol.com 
- Ormecon AG: www.ormecon.com 
- The Agfa-Gevaert group, Specialty Foils & Components (SFC) 

business unit: www.sfc.ag/a.eom 
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- UNIAX Corporation: www.unia:r.com 
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