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研究了用自组装法制备的质子酸掺杂的纳米管结构聚苯胺的电阻率（!）和磁化率随温度变化的依赖关系，讨

论了质子酸掺杂浓度、不同对阴离子以及苯胺单体与质子酸聚合时反应浓度对纳米管结构聚苯胺电学性质的影

响 ’实验结果表明，()!和 ! * !+" 呈线性关系，不同对阴离子对聚苯胺的电阻率影响很大，随着质子酸掺杂浓度以及苯

胺单体与质子酸聚合时反应浓度的增大，聚苯胺的电阻率明显减小；而且，其磁化率可以表示为与温度无关的泡利

顺磁性和符合居里定律的顺磁性之和 ’
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!国家自然科学基金（批准号："../&#%/ 和 0#!%%#!#）资助的课题 ’

! 1 引 言

由于聚苯胺（2345）具有较高的电导率、独特的

掺杂机理、良好的稳定性以及在二次电池、电磁屏

蔽、非线性光学器件等方面有着广泛的技术应用前

景，从而使它成为目前导电高聚物领域的研究热点 ’
聚苯胺的物理、化学性质强烈的依赖于质子化程度、

掺杂剂的性质以及合成方法和条件等因素［!，"］’ 6789
:;7<=;> 等［"］发现聚苯胺的中间氧化态可以通过质

子酸（如 ?@(）掺杂而变成导体 ’ 这种掺杂被称为质

子酸掺杂 ’聚苯胺的微观形貌通常呈现颗粒状或纤

维状 ’目前描述导电高聚物的物理模型很多，其中最

著名的有变程跳跃模型［%］（A7<;7B(C <7)DC EFGG;)D 8F)9
>H8I;F)，JK?），受限涨落诱导遂道模型［&］（L5M），电

荷能 量 限 制 遂 道 模 型［0］（@NOM）及 金 属 岛 模 型［,］

（=CI7((;8 ;P(7)>P =F>C(，65）’
纳米管状的聚苯胺可用模板法和自组装法合

成 ’67<I;) 等人［/］采用模板法成功的合成聚苯胺纳

米管，但是模板法具有操作复杂、成本高等特点 ’最
近，本文作者之一［$—!#］不用模板，而通过严格控制反

应条件和掺杂剂，用化学自组装的方法合成了纳米

管结构聚苯胺 ’与模板法相比，自组装法具有操作简

单、成本低、产量高等优点，不足之处在于纳米管排

列无序 ’
本文研究了用自组装法制备的质子酸掺杂纳米

管结构聚苯胺的电阻率和磁化率，以及掺杂浓度、对

阴离子和聚合时反应浓度对电学性质的影响 ’

" 1 样品的制备与测量

将苯胺（3)）和质子酸（盐酸、硫酸、奈磺酸等）

按一定摩尔比配制，在超声作用下混合均匀，加入过

硫酸铵氧化剂，在一定温度下反应 !"E，冷却，过滤，

将沉淀分别用水、甲醇、乙醚洗干净，放入真空烘箱，

室温下干燥 "&E，即可得到质子酸掺杂的纳米管结

构聚苯胺粉末 ’
第一组三个样品的掺杂质子酸不同，分别为盐

酸、硫 酸 和 磷 酸（相 应 的 对 阴 离 子 分 别 为 @(* !，

?QR&
* !和 ?"2R&

* ! ），但苯胺与质子酸的摩尔比一

样，均为 ! S#10 ’
第二组三个样品的掺杂质子酸均为!9奈磺酸

（!94Q3），但苯胺与!9奈磺酸的摩尔比（表示为 3)+!9
4Q3）不一样，分别为 3)+!94Q3 T ! S #10，! S #1"0，! S
#1#!"0 ’

第三组两个样品的掺杂质子酸也均为!94Q3，

且苯胺与!9奈磺酸的摩尔比相同，均为 3)+!94Q3 T
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!"#$%&，但聚合反应时!’奈磺酸溶液的摩尔浓度（表

示为［!’()*］）不 同，分 别 为［!’()*］+ #$&,-. 和

#$#%&,-./

图 ! （0）纳米管结构聚苯胺的扫描电镜图；（1）纳米管结

构聚苯胺的透射电镜图

图 % 不同质子酸（即不同对阴离子）掺杂的纳米管结构聚

苯胺的电阻率’温度曲线

本实验制备的三组样品在扫描电镜下观察，其

微观形貌均为无序纳米管状，如图 ! 所示 /
将反应制得的聚苯胺粉末压片（直径为 !23，厚

约 #$433 的圆片），然后再切成条状，用银胶接好引

线，采用标准的四引线法测量电阻，实验中样品电流

由 56789.6: 公 司 的 %%; 表 提 供，样 品 电 压 用

56789.6: 公 司 的 !<! 表 测 量 / 实 验 测 量 温 区 为

<#5—4##5/!’奈磺酸掺杂聚苯胺的磁化率随温度

变化的依赖关系是用 =>?=@A 7()8@B,6(8) 公司

的多功能低温测试系统测量的，测量温区为 !%5—

%&#5/

4 $ 实验结果与讨论

!"#" 电阻率

图 % 为第一组样品三种不同质子酸掺杂的纳米

管结构聚苯胺的电阻率’温度曲线 / 图 4，图 ; 分别

为第二组、第三组样品的电阻率’温度曲线 /从图中

所示曲线可以看到：CD［!-!（%E#5）］和 ! F !-% 的关系

均为线性关系 /由于跳跃传导普遍存在于无序材料

中，样品不均匀性和无序度的增加将使载流子从三

维变程跳跃传导转变为准一维变程跳跃传导，对樟

脑磺酸掺杂的纤维状聚苯胺研究［!!］也表明这一点，

所以，本实验中得的电阻率’温度曲线可以用准一维

变程跳跃传导模型来解释 /变程跳跃模型［4］描述的

是，在无序材料中载流子的传导是受费米能级附近

的定域态之间的电子的跳跃控制的，即

!（!）+!# GHI（!# -!）!-（"J!）， （!）

图 4 !’萘磺酸不同掺杂浓度的纳米管结构聚苯胺的电阻

率’温度曲线
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图 ! !"萘磺酸不同掺杂浓度的纳米管结构聚苯胺的电阻

率"温度曲线

式中 !# 为载流子跳跃传导所需克服的能垒，" 为载

流子传导的维数 $ 从（%）式中可以得出 &’!( &’!# )
!#

%*（" ) %）·! + %*（" ) %）$ 对准一维变程跳跃传导，" ( %，

于是有

&’! ( &’!# ) !#
%*,·! +%*,， （,）

&’!"!
+ %*,为直线，这与实验结果非常吻合 $

另一方面，根据电镜所看到的形貌，可以认为每

根纳米管是由一束聚苯胺一维分子链卷曲而成［%,］，

分子链之间存在耦合 $图 % 表明样品确实具有较大

的不均匀性，聚苯胺纳米管之间被绝缘的空洞分隔，

只有少数纳米管靠得比较近并且相互接触，而且，纳

米管之间的取向是无序的 $这将导致管与管之间的

耦合比较弱，远远小于管内聚苯胺分子链之间的耦

合 $也就是说，样品本身的形貌结构特点不仅表明样

品是无序不均匀的，而且暗示管间电阻率远大于管

内电阻率 $在本文实验中，样品是由聚苯胺粉末压制

而成，管与管之间接触不是很紧密，而聚苯胺本身具

有较高电导［-］，因此，我们认为样品电阻主要来源于

管间接触电阻 $
实验表明，聚苯胺中的载流子主要是极化子［%］$

样品中极化子密度的大小，与掺杂条件（对阴离子的

性质、掺杂浓度等）密切相关 $根据 &’!"!
+ %*, 为直线，

可从直线的斜率算出样品的 !# $ !# 越小，载流子跳

跃传导所需克服的能垒越小，表明样品的导电性越

好 $从图 , 可以看出，在苯胺单体与质子酸的摩尔比

均为 % .#/0 的情况下，盐酸、硫酸和磷酸掺杂聚苯胺

的 !# 分别为 -0-#1，22!#1 和 %0%##1$ 产生这么大

差别的原因在于，相同摩尔浓度下三种质子酸的酸

性由 强 到 弱（ 相 应 的 对 阴 离 子 3&+ %，456!
+ % 和

4,76!
+ %的电负性由大到小），换句话说，酸性越强，

氢离子（4) ）浓度越大，聚合反应时氢离子越容易掺

杂到聚苯胺链上形成的极化子，其密度就越大，样品

的导电性也就越好 $实际上，三种质子酸掺杂聚苯胺

的室温电 导 率 也 是 由 大 到 小，分 别 为 -/!，%/0 和

#/805*9:，与实验结果一致 $
如果从掺杂的具体过程来分析，更能说明氢离

子浓度与 !# 的关系 $ 聚苯胺的质子酸掺杂过程是

这样的：在掺杂初期，质子酸向聚苯胺链扩散，一旦

掺杂剂达到聚苯胺链上，氢质子（4) ）就进入聚苯胺

链，结合在聚苯胺醌环的氮原子上，并使聚苯胺链带

正电荷，为保持链的中性，质子酸的对阴离子（如

3&+ ）也随之进入聚苯胺链 $聚苯胺链上产生的极化

子就被束缚在掺杂剂的对阴离子附近 $
图 8 表明，当苯胺与!"奈磺酸的摩尔比由 % .

#/#%,0 增大到 % . #/0 时，!# 由 8/# ; %#!1 迅速减小

到 <,<#1$图 ! 直接表明，在苯胺与!"奈磺酸的摩尔

比相同的情况下，聚合反应时!"奈磺酸溶液的摩尔

浓度由［!"=5>］( #/#,0?*@ 增大到 #/0?*@，!# 明显

减小（分别为 ,/, ; %#!1 和 %/- ; %#!1）$
因此，无论是改变掺杂质子酸的酸性、掺杂浓

度，或者是改变聚合反应时质子酸的摩尔浓度，都是

直接或间接改变氢离子掺杂到聚苯胺链上产生的极

化子密度，从而影响样品的导电性能 $

图 0 !"萘磺酸掺杂的纳米管结构聚苯胺的磁化率"温度曲线

!"#" 磁化率

图 0 给出了!"奈磺酸掺杂聚苯胺（苯胺与!"奈
磺酸的摩尔比 >’*!"=5> ( %.%）的磁化率（"）随温度

（!）变化的关系 $当 ! A 8-1 时，磁化率与温度无关；

当 ! B 8-1 时，磁化率随温度的降低而迅速增加 $图
0 中的插图给出了磁化率（"）随温度倒数（%*!）变化

的关系，表明 ! B 8-1 时磁化率与温度成反比 $根据
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图 ! 的结果，纳米管结构聚苯胺的磁化率可以表示

为与温度无关的泡利顺磁磁化率和定域自旋的居里

顺磁磁化率之和［!"］，即

! #!$ %!& #!$ % " ’#， （"）

式中!$ 和!& 分别为泡利磁化率和居里磁化率，"
为居里常数 (由图 )，可以算出!$ 和 " 的数值分别

为 * + !,- ) ./0·/12- !·*34567- !，89) + !,- " :·./0·
/12- !·*34567- ! (

从居里常数 " 可以算出居里定域自旋对室温

磁化率的贡献约为 !9) + !,- ) ./0·/12- !·*34567- !，

与泡利磁化率!$ 相当 ( 对于忽略相互作用的电子

气，泡利磁化率与费米能级上的态密度 $（%;）的关

系为

!$ #"<
* $（%;）， （8）

居里常数 " 与居里自旋数 $& 的关系为

" # $&"<
* ’"&<， （)）

式中"< 为玻尔磁子，&< 为玻耳兹曼常数 (从上面两

式可以估算 $（%;）和 $& 的大小 (例如，从（)）式算

出 $&!*9= + !,!=（>.3 /12. ?@1 34567），与阿伏加德罗

常数 $A 相比非常小，表明!B奈磺酸掺杂聚苯胺中

居里自旋数所占比例较小 (

8 9 结 论

本文研究了用自组装法制备的质子酸掺杂的纳

米管结构聚苯胺的电阻率和磁化率 (通过实验，可得

如下结论：

!9 纳米管结构聚苯胺的电阻率表现出 25#和

# - !’*呈线性的关系，可以用准一维变程跳跃传导模

型来解释 (这归结为样品的不均匀性和纳米管取向

的无序性，样品电阻主要来源于管间接触电阻 (
* 9 质子酸掺杂浓度的增加、掺杂质子酸酸性的

增强、以及苯胺与质子酸聚合时反应浓度的增大，都

能够使载流子跳跃传导所需克服的能垒和聚苯胺的

电阻率明显减小，原因在于直接或间接的改变了氢

离子掺杂到聚苯胺链上形成极化子的密度 (
" 9 纳米管结构聚苯胺的磁化率可以表示为与

温度无关的泡利顺磁性和符合居里定律的顺磁性之

和，两者的转变温度约为 "C:(

［!］ （D）ED56 F G ’( )* !HHH +,-(. ( /’( ( !"! =,I
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!"#$#%$&$%’ ()* +(,)"%$- #.#-"/%$0$1$%’ 23
)()2%.0.1(4 /21’()$1$)" *2/"* 5$%6 /42%2)$- (-$*#!

!"#$ %&#’()*） +,)# (,-"’./-*） (,-#$ (,/’0/#$1） 2-# 0)/’3/-#$1） (,)#$ 4/#$*） 2-#$ 5-#’!/#*）

*）（!"#$%"&$%’ $( )*&%+,+ -$./0&0$. 12’3043，5.3&0&6&+ $( 12’3043，-20.+3+ 74"/+,’ $( 840+.4+3，9+0:0.; *66676，-20."）

1）（<%;".04 8$=0/ !"#$%"&$%’，-+.&+% ($% >$=+46="% 840+.4+3，5.3&0&6&+ $( -2+,03&%’，-20.+3+ 74"/+,’ $( 840+.4+3，9+0:0.; *66676，-20."）

（8)9)/:); 11 0-<9, 1661；<):/=); >-#&=9</?@ <)9)/:); 11 A?</B 1661）

AC=@<-9@
5-#"@&C&B-< ?"BD-#/B/#)（4A5E）;"?); F/@, ?<"@"#/9 -9/;= ,-:) C))# =D#@,)=/G); CD -“@)>?B-@)’H<))”>)@,";I J,) @)>?)<’

-@&<) ;)?)#;)#9) "H <)=/=@/:/@D（!）-#; >-$#)@/9 =&=9)?@/C/B/@D ,-= C))# =@&;/);I J,) /#HB&)#9)= "H ;/HH)<)#@ ?<"@"#/9 -9/;=
（9"&#@)</"#=），;"?/#$ 9"#9)#@<-@/"# -#; @,) =D#@,)=/G/#$ 9"#9)#@<-@/"# "H ;"?-#@ "# <)=/=@/:/@D -B=" ,-:) C))# /#:)=@/$-@);I E@ /=
"C:/"&= H<"> )K?)</>)#@-B <)=&B@= @,-@ B#! /= B/#)-< -$-/#=@ ? L *M1 I 2/@, /#9<)-=/#$ -9/;/@D "H ?<"@"#/9 -9/;= ，;"?/#$ 9"#9)#@<-’
@/"# -#; @,) =D#@,)=/G/#$ 9"#9)#@<-@/"# "H ;"?-#@，@,) <)=/=@/:/@D "H @,) =->?B)= ;)9<)-=)=，-#; @,) >-$#)@/9 =&=9)?@/C/B/@D 9-# C)
F</@@)# -= - =&> "H - @)>?)<-@&<)’/#;)?)#;)#@ 4-&B/ =?/# =&=9)?@/C/B/@D @)<> -#; - +&</)’B-F @)<>I
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UV** 期 龙云泽等：纳米管结构聚苯胺的电阻率和磁化率


