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摘要：采用化学氧化法制备了导电聚吡咯（犘犘狔）．运用犛犈犕 和犜犈犕 表征了犘犘狔的形貌，利用四探针技术测试了

材料的电导率，对影响其电导率的因素进行了讨论，并对其导电机理进行研究．结果表明，氧化剂用量、反应温度、

反应时间、掺杂剂的种类等对最终所得材料的导电性能及结构形态有较大的影响．以苯磺酸钠作掺杂剂，犉犲犆犾３／犘狔
摩尔比为１０，冰浴条件下，反应０５犺所得材料电导率最高，为５８８２犛／犮犿，其中以２萘磺酸为掺杂剂所得犘犘狔微

观形貌呈现罕见的纤维状．电导率相对较高的犘犘狔，说明其本身掺杂状况使它在氧化掺杂时随导带和价带间的能

级差减小，禁带变窄，载流子移动阻力小；阴离子的掺杂和脱掺杂变得容易，因而电导率高．
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１　引言

长期以来，高聚物一直被视为绝缘材料．１９７７

年，美国科学家 犎犲犲犵犲狉，犕犪犮犇犻犪狉犿犻犱和日本科学

家白川英树（犛犺犻狉犪犽犪狑犪）合作发现，聚乙炔薄膜经

电子受体（犐２，犃狊犉３ 等）掺杂后，电导率增加了９个

数量级，从１０－６增加到１０３犛／犮犿．这一发现打破了

有机高分子聚合物都是绝缘体的传统观念，开创了

新的研究领域———导电聚合物，这三位教授因此而

获得２０００年度诺贝尔化学奖．在随后的研究中人们

相继发现聚吡咯、聚苯胺等多种共轭结构聚合物经

掺杂后电导率均可达到半导体甚至金属导体水平．

犛狌和 犎犲犲犵犲狉等人
［１］详细研究了聚乙炔独特的光、

电、磁及热电动势性能，提出了孤子理论来解释聚乙

炔的导电行为，后来又有人提出了极化子和双极化

子理论［２］．目前，导电聚合物已成为一门新型的多学

科交叉的研究领 域，越来越受到学 术 界 的 关

注［３～１３］．其中导电聚吡咯（犘犘狔）是倍受关注的一种

典型导电聚合物，具有易合成、电导率高、稳定性好、

环境无毒性和可逆的氧化还原特性等优点，在微电

子、光学、电化学和生物技术等领域有着广泛的应用

前景．

本文以水为介质，犉犲犆犾３ 为氧化剂，采用化学氧

化法制备聚吡咯，该制备方法工艺可操作性强、重复

性好，不存在有机溶剂回收问题，对环境影响小．

犘犘狔作为一种电子导电聚合物，电导率是衡量其性

能的一个主要指标．本文考察了氧化剂用量、反应温

度、反应时间、掺杂剂的种类对最终所得材料电导率

及结构形态的影响，并对其导电机理进行探讨．

２　实验

２．１　聚吡咯的制备

将一定量氧化剂犉犲犆犾３·６犎２犗及掺杂剂加入

１００犿犾蒸馏水中，氮气保护下搅拌１５犿犻狀，用针管注

入１犿犾吡咯，体系逐渐变黑，搅拌聚合数小时．反应

结束后，将产物离心分离，所得沉淀用去离子水清

洗，然后经超声分散直至清洗为中性，最后用乙醇洗

至无色．所得沉淀在５０℃下真空干燥２４犺，经研磨得

到聚吡咯黑色粉末．

２２　表征与测试

２．２．１　电导率测定

采用广州半导体材料研究所生产的犛犇犢４四

探针测试仪，试样在３０犕犘犪压力下冷压成型（厚度

＞１犿犿）．

２．２．２　透射电镜分析（犜犈犕）

采用犘犺犻犾犻狆狊犜犈犆犖犃犐犉２０透射电子显微镜．

将适量试样粉末于无水乙醇中经超声波分散，然后

用微栅捞取试样进行观测．
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图１　氧化剂用量对犘犘狔电导率的影响

犉犻犵１　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犺犲犪犿狅狌狀狋狅犳狅狓犻犱犪狀狋狅狀狋犺犲

犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔狅犳犘犘狔

２．２．３　扫描电镜分析（犛犈犕）

采用荷兰犘犺犻犾犻狆狊公司 犡犔３０型扫描电子显微

镜．将样品粉末用双面胶固定在样品盘，利用辉光放

电喷金处理，然后进行测试．

２．２．４　振实密度的测定

称取 犿 克犘犘狔，将其倒入５犿犾的量筒中，用拇

指堵住量筒口垂直振量筒，直至筒内试样体积不再

减小为止，记录试样体积犞，则待测产物的密度ρ＝

犿／犞．

２．２．５　电感耦合等离子体发射光谱分析（犐犆犘）

采用美国 ＴｈｅｒｍｏＪａｒｒｅｌｌＡｓｈ公司ＩＣＰ９０００

型电感耦合等离子体发射光谱仪，运用电感耦合等

离子体光量计测试Ｓ元素．

３　结果与讨论

３１　氧化剂用量对犘犘狔电导率的影响

犘犘狔的导电性能与其共轭链长度、结构有序度、

掺杂水平及微观结构形貌等密切相关．长的共轭长

度对于实现高电导率是必须的．但是，其共轭长度却

常常无规地被链的缺陷或单键的内旋转所打断，使

共轭结构遭到破坏，结果使相邻的共轭π电子链段

偏离共面性．实际上，一个导电高分子链总是可看成

一个由不同共轭长度的共轭π电子链段所组成的嵌

断共聚物，导电率的高低主要取决于聚合时形成的

犘犘狔结构．

氧化剂犉犲犆犾３ 在体系中具有氧化剂和掺杂剂的

双重作用，犘犘狔在合成时就转变为掺杂态，即掺杂剂

在合成期间进入聚合物基质中．根据犅狉犲犱犪狊等人提

出的能带结构模型，聚合物受不同程度的氧化时，能

带结构发生相应的变化，当然电导率随之变化．氧化

剂用量对犘犘狔电导率的影响见图１．

表１　反应温度对犘犘狔电导率的影响

犜犪犫犾犲１　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀狋犺犲犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔

狅犳犘犘狔

电导率／（犛／犮犿） 振实密度／（犵／犿犾） 犛含量／％

常温（２０℃） ３０．３０ ０．１２５０ ３．１

冰浴（０℃） ５８．８２ ０．１４６０ ３．６

由图可见，产物的电导率随氧化剂用量的增加

呈先上升后下降的趋势．当犉犲犆犾３／犘狔摩尔比＜１０

时，掺杂剂的作用更为明显，犉犲犆犾３ 作为狆型掺杂

剂，在掺杂反应过程中作为电子接受体，从犘犘狔的

大分子π键中拉出电子，实质是从价带中除去电子，

致使形成可动载流子，进而改变π电子能带的能级，

使载流子迁移时阻碍减小，材料的电导率提高．当

犉犲犆犾３／犘狔摩尔比＞１０时，犉犲犆犾３ 浓度相对较高，根

据犖犲狉狀狊狋方程，体系的氧化电势升高，过高的氧化

电势可能导致犘犘狔过氧化，使犘犘狔分子链的载流子

迁移通路破坏，电导率下降．

３．２　反应温度对犘犘狔电导率的影响

反应温度和时间对材料的组成及结构有显著影

响，并最终影响材料电导率．表１为在反应配料与时

间均相同的情况下，常温及冰浴下反应产物电导率、

振实密度及掺杂阴离子特征元素犛含量的比较．

表中数据表明，冰浴下所得犘犘狔的电导率、掺

杂阴离子含量和振实密度高于常温下所得材料．电

导率的增高与振实密度的增大是一致的．根据半导

体理论，通常，电导率σ＝狀犲μ，其中狀为电荷载流子

密度，犲为电荷数，μ为载流子的迁移率．图３是载

流子在导电聚合物中的迁移示意图．迁移率随着温

度变化而变化．载流子密度在一定的温度范围内是

基本不变的，所以，电导率随温度的变化主要来自迁

图２　载流子在导电聚合物中的迁移

犉犻犵２　犕犻犵狉犪狋犻狅狀狅犳犮狌狉狉犲狀狋犮犪狉狉犻犲狉犻狀狆狅犾狔犿犲狉

７９３１
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图３　反应时间对犘犘狔电导率的影响

犉犻犵．３　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲狅狀狋犺犲犮狅狀犱狌犮

狋犻狏犻狋狔狅犳犘犘狔

移率．聚合温度越低，犘犘狔分子链增长较慢，所以排

列比较规整，聚合物中缺陷结构含量少，载流子迁移

率高，所以电导率高．聚合温度相对高时，聚合物链

缺陷增多，π电子系统的离域被破坏，所得到的产品

电导率低．当然并不是合成温度越低，所得犘犘狔的

性能越完美．

振实密度本质上反应的是物质中分子堆积的紧

密程度．材料的密度越高，分子链间及聚合物聚集体

粒子之间的堆积越紧密，越有利于载流子的传输，从

而得到较高的电导率．犘犘狔中载流子的传导方式有

三种，犘犘狔分子链内的传导、分子链间的传导和聚合

物聚集体粒子之间的传导．

３３　反应时间对犘犘狔电导率的影响

图３是反应时间对犘犘狔电导率的影响．由图可

知，当反应时间为 ０５犺 时电导率达到最高值

５５３４犛／犮犿，原因可能是低温下，犘犘狔分子链排列比

较规整，聚合物中缺陷结构含量少，载流子迁移率

高，所以在０５犺内，吡咯单体已充分参与反应，聚

合和掺杂较完全，产物的共轭链较长，链缺陷少，很

快达到电导率最高值．随着反应时间继续延长，链转

移、吡咯环局部过氧化等副反应也随之增加，链的有

序性及共轭度下降，材料电导率下降．

３４　掺杂剂种类对犘犘狔电导率的影响

掺杂处理是提高导电聚合物导电性与稳定性的

重要手段，化学氧化聚合的结果除产生带正电荷的

聚合物外，抗衡阴离子必须进入聚合物中以保持材

料整体的电中性．本实验选用含等摩尔阴离子的苯

磺酸钠（犅犛犖犪）、对甲苯磺酸钠（犜犛犖犪）、β萘磺酸钠

（β犖犛犖犪）、十二烷基磺酸钠（犇犛犖犪）、十二烷基苯磺

酸钠（犇犅犛犖犪）作掺杂剂，考察其对犘犘狔电导率的影

响，结果见表２．

表２　掺杂剂种类对犘犘狔电导率的影响

犜犪犫犾犲２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犺犲犱狅狆犪狀狋狊狅狀狋犺犲犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔

狅犳犘犘狔

掺杂剂种类 犅犛犖犪 犜犛犖犪 β犖犛犖犪 犇犛犖犪 犇犅犛犖犪

电导率／（犛／犮犿） ５８．８２ ５２．６３ ４５．４５ ２２．２２ １５．１５

显然，犅犛犖犪的掺杂效果最好．这表明即使是在

相同的掺杂水平下，不同掺杂剂的掺杂效果也是不

同的，掺杂阴离子的体积、亲核性、负电性等特性直

接影响电荷在分子链的分布和传输，并最终影响复

合材料的导电性能．由表２可见，掺杂阴离子体积越

大，材料的电导率越低．犅犛犖犪作掺杂剂所得材料的

电导率要远远高于犇犅犛犖犪作掺杂剂所得材料的电

导率．这是由于掺杂阴离子在材料中不仅作为反离

子存在以平衡和改善系统中的电子状况，而且影响

分子链之间的排列和聚集．掺杂阴离子体积小，有利

于犘犘狔分子链相互聚集为较完善的导电结构，掺杂

阴离子体积大导致犘犘狔分子链相互分离的程度增

大，载流子的链间跳跃受阻，故电导率降低．

３５　犘犘狔的显微形貌

图４是选用不同掺杂剂所得犘犘狔的犛犈犕 照

图４　犘犘狔的犛犈犕照片　（犪）β犖犛犖犪作掺杂剂；（犫）犅犛犖犪作

掺杂剂

犉犻犵．４　犛犈犕狅犳狆狅犾狔狆狔狉狉狅犾犲　（犪）β犖犛犖犪犱狅狆犪狀狋；（犫）

犅犛犖犪犱狅狆犪狀狋

８９３１
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图５　β犖犛犖犪掺杂所得犘犘狔的犜犈犕照片

犉犻犵．５　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犘犘狔犱狅狆犲犱狑犻狋犺β犖犛犖犪

片．由图看出，犘犘狔的形貌有很大差别，犅犛犖犪作掺

杂剂所得犘犘狔呈颗粒状，粒径较均匀，颗粒聚集在

一起；而β犖犛犖犪本身是微观片状且微溶于水，以其

做掺杂剂时，产物颗粒明显变小，且附着于β犖犛犖犪

的片层上．这种形貌的显著差别导致了其电导率较

大的差距．

图５和图６是不同放大倍数的以β犖犛犖犪和

犅犛犖犪掺杂所得犘犘狔的犜犈犕 照片．从图中看出，掺

杂剂不仅可通过掺杂改善犘犘狔的电导率，而且它在

水溶液中的聚集形态也对犘犘狔的形貌有着重要影

响．犘犘狔分子主链的相互作用非常强，易聚集成无规

的颗粒形貌，此种形貌常见于化学氧化聚合所得

犘犘狔．以犅犛犖犪掺杂所得犘犘狔呈现颗粒状形貌，而以

β犖犛犖犪掺杂所得犘犘狔呈现了纤维状形貌，这种形

貌值得关注．分析原因可能是β犖犛犖犪微溶于水，在

水中形成棒状胶束，冰浴条件下反应进行较慢，吡咯

缓慢的在β犖犛犖犪的棒状胶束上生长，最终形成规

整的纤维状形貌，而β犖犛犖犪的片状结构和大的分

子尺寸起到了类似于模板的作用，是纤维状犘犘狔形

成的关键因素．

图６　犅犛犖犪掺杂所得犘犘狔的犜犈犕照片

犉犻犵．６　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犘犘狔犱狅狆犲犱狑犻狋犺犅犛犖犪

３６　导电机理分析

“掺杂”（犱狅狆犻狀犵）一词来源于半导体化学，指在

纯净的无机半导体材料中加入少量不同价态的第二

种物质，以改变半导体材料中空穴和自由电子的分

布状态．从能带的观点看，掺杂是在能带里放进一些

电子或拿走一些电子的手段．通过不同的掺杂可以

使电子填充能带到不同的水平．在制备导电聚合物

时，为增强材料电导率也可进行类似的“掺杂”操作．

电子导电聚合物的导电性能受掺杂剂、掺杂量、温

度、聚合物中共轭链的长度的影响．掺杂通常有两种

方式：一是同半导体材料的掺杂一样，通过加入第二

种具有不同氧化态的物质；二是通过聚合材料在电

极表面进行电化学氧化或还原反应直接改变聚合物

的荷电状态．两者的目的都是为了在聚合物的空轨

道中加入电子，或从占有轨道中拉出电子，通过电子

转移过程，使聚合物分子轨道中电子的占有情况

９９３１



半　导　体　学　报 第２８卷

图７　犘犘狔能带结构随掺杂量增大的变化

犉犻犵７　犇犻犳犳犲狉犲狀狋犲狀犲狉犵狔犫犪狀犱狊狅犳犘犘狔犪犳狋犲狉犱狅狆犻狀犵

发生变化，进而改变现有π电子能带的能级，出现能

量居中的半充满能带，减小能带间的能量差，使载流

子迁移时的阻力减小．

从凝聚态物理学角度看，掺杂的导电有机聚合

物可用半导体模型表示，图７是犘犘狔能带结构模

型，还原态的犘犘狔是本征半导体，犉犲狉犿犻能级犈犉 位

于导带（犆犅）和价带（犞犅）中央，价带由延续交叠的

离域π电子共轭轨道形成，而导带由π轨道形成，

禁带宽度约３２犲犞．当聚合物受不同程度的氧化时，

能带结构发生相应的变化．电导率相对较高的犘犘狔，

说明其本身掺杂状况使它在氧化掺杂时随导带和价

带间的能级差减小，其禁带变得很窄，载流子移动阻

力小；阴离子的掺杂和脱掺杂变得容易，因而电导率

高．

４　结论

本文以水为介质，犉犲犆犾３ 为氧化剂，采用化学氧

化法制备了导电犘犘狔．详细探讨了氧化剂用量、反应

温度、反应时间、掺杂剂的种类等对最终所得材料电

导率及结构形貌的影响，并对其导电机理进行研究．

结果表明，以苯磺酸钠作掺杂剂，犉犲犆犾３／犘狔摩尔比

为１０，冰浴条件下，反应０５犺所得材料电导率最

高，为５８８２犛／犮犿，其中以２萘磺酸为掺杂剂所得

犘犘狔微观形貌呈现罕见的纤维状．电导率相对较高

的犘犘狔，说明其本身掺杂状况使它在氧化掺杂时随

导带和价带间的能级差减小，其禁带变得很窄，载流

子移动阻力小；阴离子的掺杂和脱掺杂变得容易，因

而电导率高．
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犱狌犲狋狅犻狋狊犱狅狆犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀，狋犺犲狀犪狉狉狅狑犵犪狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犮狅狀犱狌犮狋犻狅狀犫犪狀犱犪狀犱狏犪犾犲狀犮犲犫犪狀犱，狋犺犲犳狉犲犲狉犿狅狏犲犿犲狀狋狅犳犮狌狉狉犲狀狋

犮犪狉狉犻犲狉狊，犪狀犱狋犺犲犱狅狆犻狀犵狌狀犱狅狆犻狀犵狅犳犪狀犻狅狀狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狆狅犾狔狆狔狉狉狅犾犲；犮犺犲犿犻犮犪犾狅狓犻犱犪狋犻狏犲狆狅犾狔犿犲狉犻狕犪狋犻狅狀；犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔；犮狅狀犱狌犮狋犻狀犵狆狉狅狆犲狉狋狔；犮狅狀犱狌犮狋犻狀犵犿犲犮犺犪狀犻狊犿；

犱狅狆犪狀狋

犈犈犃犆犆：０５６０

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００７）０９１３９６０６

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犎犲犫犲犻犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．犈２００７００００６６），狋犺犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犇犲

狆犪狉狋犿犲狀狋狅犳犎犲犫犲犻犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．０５５４７００３犇４），犪狀犱狋犺犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犎犲犫犲犻犈犱狌犮犪狋犻狅狀犇犲狆犪狉狋犿犲狀狋（犖狅．２００５３５６）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狋犼犪狀犵犲犾＠狊狅犺狌．犮狅犿

　犚犲犮犲犻狏犲犱６犉犲犫狉狌犪狉狔２００７，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱２犃狆狉犻犾２００７ ２００７犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊
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