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测量了聚苯胺的中间氧化态以及掺杂盐酸后的样品在 !)& 至 ’*+ 范围内的比热，比热数据可以用非晶态和晶

态两部分的贡献来解释 )利用声子,分形子模型成功地解释了低温下比热高于德拜理论趋势的反常现象 )从本文的

实验数据来看，没有观察到电子对比热容的贡献 )
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! / 引 言

在众多的导电高聚物中，聚苯胺（01234562657）由

于结构多样化、独特的掺杂机理、良好的稳定性以及

广泛的技术应用前景而备受关注 )聚苯胺是由还原

单元和氧化单元两部分组成的（见（!）式），且根据其

氧化原程度（%" !"!），可以分为全还原态（ ! 8 !，

简称 9.:），全氧化态（ ! 8 %，简称 ;<:），以及中间

氧化态（! 8 %)*，7=7>42?657 @4A7 简称 .:）)目前关于

聚苯胺的研究集中在它的中间氧化态（.:）上，这不

仅是因为该状态稳定，而且它能通过质子掺杂（如盐

酸、硫酸、奈磺酸等），使其由绝缘体转变为导体 )通
常用化学或者电化学聚合的方法可以很方便地得到

聚苯胺的掺杂中间氧化态（.B）)低温比热容测量是

研究固体的电子能态结构、相变、界面结构、晶体的

晶格振动状态等很有效的手段之一［!—’］) 对于大分

子聚合物（0123=7>）的低温比热容有一些报道，C77A7
和 DEFG7>［*］测量了低温下的线性聚合物（如纯聚乙

烯）的比热，他们提出对不同晶态比例的聚乙烯，它

们的比热可用晶态和非晶态两部分贡献的叠加来描

述 )+72H4= 等［-］测量了环氧树脂（701I3>7A65）在 % ) !
至 &%+ 的热导和比热，并用态密度模型来解释他们

的结果 ) J24>7 等［(］测量了有机玻璃的热导和比热，

提出了一个简单的唯象模型，拟合并解释了热导和

比热 )龙云泽等［&］还测量了萘磺酸掺杂对纳米管结

构聚苯胺低温电阻率的影响 )此外，还有很多有价值

的模型和理论被提出，如隧道模型、分形理论等 )但
关于聚苯胺的比热研究的报道还很少，目前只有

C4KHE54LH45 等［M］研究了掺杂聚苯胺以及它和聚甲

基丙稀酸盐（0123=7LH32=7LH4F>324L7）的混合物的低温

比热，他们发现低温下存在着比较大的与温度呈线

性关系的比热，并引入自由电子模型解释了这一线

性规律
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我们测量了聚苯胺及其掺杂盐酸后在 ! ) & 至

’*+ 的比热，对获得的数据进行处理，利用声子 O 分

形子模型来处理非晶态对比热容的贡献，并用晶态

贡献和非晶态贡献叠加的方法成功地拟合了实验数

据，解释了聚苯胺掺杂盐酸后比热升高的原因 )在测

量温区内，没有观察到电子对比热容的贡献 )

" / 样品制备与实验方法

将苯胺（4562657）和盐酸按一定摩尔比配制，在
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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 !"#，冷却、过滤，将沉淀分别用水、甲

醇、乙醚洗干净，放入真空箱，室温下干燥 "$#，即可

得到具有导电性的粉末状 %&；再用 ’()*的氨水进

行脱掺杂 +#，得到中性的 %,- 在室温下，我们用四

引线法测量了压成长方体形状的 %, 和 %& 样品的

电阻率，%& 为 .!·/0，%, 为 . 1 !23!·/0，%& 的电阻

率比 %, 小 3 个量级 -尽管与普通金属相比 %& 的电

阻率较大，但 %& 仍是导电的 -
我们用热弛豫方法来测量 %,，%& 在 !45 至 $.6

范围内的热容 -取 "$07 的 %, 压成 .00 1 !4.00 的

长方体形状；秤 "3 -807 的 %& 和 ’207 的银做成 .00
1 "-.00 的长方体形状 -把涂有少量油脂的样品放

在蓝宝石样品架的中心上，样品架底装有温度计和

加热器，样品架由八根铜金合金丝与热屏连接，一方

面，它们使热量从样品架输运到环境，同时，又是加

热器和温度计的电引线 -在测量时，每个热脉冲后，

样品温度弛豫率都能被监测到从而获得弛豫时间常

量!! 和!"（!! 表征样品架与环境趋于热平衡的快

慢，!" 表征样品与样品架趋于热平衡的快慢）-系统

总的比热容就可以通过获得的热弛豫时间常量!!

和!" 求得 -样品的热容用总的热容减去样品架等附

加的热容获得 -热弛豫法要求!! 9!"，%, 具有很好

的导热性，能满足这一要求；而 %& 的导热性却很

差，我们认为可能原因是 %& 掺杂盐酸后，分子链受

到了破坏或者隔离，导致分子与分子、链与链之间热

耦合不好，以致于导热性较差，从而使样品的内部热

平衡时间需要很长时间，致使!"!!! -为了使!! 9

!"，我们在 %& 中掺入了质量近似 ! :! 的比例的银进

行测量 -在计算 %& 的热容时，从总的热容中减去银

的热容 -

’ 4 实验数据与分析

图 ! 为 %, 和 %& 的比热 ! 与温度 " 的关系 -从
图 ! 中可以看出，在比较低的温度下（小于 .6），%,
和 %& 的比热值几乎没有差异；但在 . 至 $.6 时，%&
的比热值大于 %, 的比热值，且它们都随温度呈线

性增长 -我们发现，两个样品的比热数据均不能用德

拜模型和爱因斯坦模型来描述 -
图 " 给出了 %, 和 %& 的 ! ;" 与 "" 的关系，插

图为放大的 ! 至 $ -.6 线性关系 -对实验数据进行线

性拟合，在实验误差内截距为零，说明了比热在这一

图 ! %, 和 %& 的比热 ! 与温度 " 的关系图

图 " %, 和 %& 的 !;" 与 "" 的关系图 插图为放大的 !45 至

$4.6 线性关系图

温区内与温度的立方成正比 -按照费密统计，只有在

费密面附近能量为 #" 的电子对热运动有贡献，所

以电子对比热的贡献应与温度成线性关系，并与费

米面上的电子态密度成正比 -在我们的两个样品实

验数据中都没有发现温度的线性项 - %, 为绝缘体，

不存在线性项是合理的，但导电的 %& 在低温下也

不存在线性项，说明 %& 的比热中不存在自由电子

的贡献 -事实上虽然导电聚合物的导电机理尚不清

楚，但一般认为导电来源于极化子或者孤子这一类

元激发而不是自由电子 - 因此在 %& 中没有发现比

热的线性项也是合理的 -我们的结果与 <=7#>?=)#=?
等的掺杂聚苯胺的比热结果有差异，<=7#>?=)#=? 发

现电子对掺杂聚苯胺的比热有贡献，而我们没有观

测到电子比热贡献，这可能是由于测量材料不同而

引起的 - <=7#>?=)#=? 用的是掺杂聚苯胺（文中没有

说明掺杂物），我们用的是聚苯胺的中间氧化态以及
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掺杂盐酸后的样品 !
已有的研究结果表明，在大分子聚合物中，晶格

振动模式中除了声子的德拜振动模式外，还存在一

些其他的振动模式，这是大分子聚合物材料中普遍

存在的现象 !这些额外的振动模式会产生一个大而

宽的能带［"#—"$］，导致比热容测量结果偏离德拜理

论 !并且这些额外的振动模式被证明是来源于大分

子聚合物的非晶态［%，"&，"’］部分 !

图 & () 和 (* 的 + 射线衍射强度 ! 随 + 射线衍射角 $!的

关系

聚苯胺是一种典型的大分子聚合物 !图 & 为两

个样品的 + 射线衍射图，给出了 + 射线衍射强度 !
与衍射角 $!的关系，由图 & 可以看到，() 和 (* 样

品的 + 射线衍射强度在 $!为 "#,—&%,范围内有一个

漫散的衍射峰，在漫散衍射峰上叠加有微弱的晶态

峰，表明 () 和 (* 主要由非晶态构成，晶态比例很

小 !因此它的总的比热中应由非晶态和晶态两部分

组成：

" - #. "/0 1（" 2 #.）"34， （"）

式中 #. 表示聚苯胺所含晶态的比例，对于晶态比

热 "/0的贡献［"%］，可以用德拜模型解释：

"/0 [- 5$% &
!( )

6

&

!
!67&

#

’’ 8+9（’）
［8+9（’）2 "］$ :’，（$）

式中

!6 -
;"$ (<"$

)( )
=

"7&
#
*)
"+，

式中 (< 为阿佛加德罗常量，"为密度，$ 为每个化

学式单元的原子个数，"+ 为平均超声波速，)= 为摩

尔分子质量，*) 为波耳兹曼常量 !
非晶态贡献则用声子>分形子模型解释［%］!分形

理论适用于大分子的振动模式［"&］，这个模型用 , ?

表示分形维数（?03/@3A :B48CDBEC）也称 F3GD:E0?? 维数，

刻画分形几何的反常长度标度特性；用 , D 表示分

形子维数（ ?03/@EC :B48CDBEC），刻画分形的反常时间

或者频率标度特性；, 为欧氏维数（(G/AB:83CD :B48C>
DBEC）；三者关系为 ,#, ?#:-

［"’］!按照动力学标度理

论，在 .$ /$ 0（这里$是微观晶格常量，/ 为长度

标度参量，0 为关联长度）长度标度范围内，体系具

有很好的局域自相似性，具有分形特征，非晶态的态

密度能够被很好地描述，而且在这个反常范围内，预

期所有物理测量均应反映出几何结构上的自相似性

质，即呈现 / 的幂律行为而根本不依赖于 0，因此 /
- 0 成为一条界限，当 / 大于 0 时，样品看上去像是

均匀的 !在类似德拜激发（长波）和分形子激发（短

波）有一个交叉频率%/E，在% H%/E 时，具有分形特

征，态密度"（%）%%,D 2 "，在极低温下相应的比热容

"%&,D ，而在% I%/E时，长波声子具有类似德拜规

律，比热容 "%&& !分形子维数 , D - , ? 7.，这里 . 为

微观晶格常量，交叉频率%/E -（ . 70）%6 !长波声子

频谱能被看作德拜近似，因此声子态密度"9（%）- ,
（, 70,）%, 2 " 7%6

, ，其中%6 为近似德拜频率，受到关

联长度 0 的限制；而分形结构中，分形态密度"?（%）

- ,-（,（0 7.）,? 70,）%,D 2 " 7%,DJ ，其中%? 为分形频率 !
从经验上来看分形子维数 , D 与链链间的结合力有

关，对于链链间弱结合力的聚苯胺而言，假定 , D -
" !根据态密度就能导出非晶态比热贡献形式［"%］

"34 -［5$% &
!( )

6

&

!
!/E 7&

#

’’ 8+9（’）
［8+9（’）2 "］$ :’

1 5$% &
!( )

6
1!
!=7&

!/E

’$ 8+9（’）
［8+9（’）2 "］$ :’，（&）

这里最高频率%4 受归一化条件约束：!
%=

# "?（%）:%

- &(< $（" 2 2），1 为一 个 无 量 纲 常 量，且 1 -

"?（%）*)!6 75(< $；德拜温度!6 表示整个聚合物的

平均振动行为，这样可以减少拟合参量的个数 !
利用（"）式对 () 和 (* 分别进行拟合，在 " !% 至

%#K 范围内都能拟合得非常好，拟合曲线如图 ’ 和

图 % 所示，所得拟合最好的参量如表 " 所示 !
在图 ’ 和图 % 中，()（ 1 ）和 (*（#）的比热容曲

线都能拟合得很好（() 和 (* 拟合实线），并绘出了

拟合中非晶态和晶态贡献的比热容曲线 !表 " 中晶

态比例的拟合参量很小，与 + 光射线衍射实验结果

接近 ! 图 ’ 中，() 的比热在 " ! L 至 $L ! MK 是非晶

态 贡献占主导，而$L ! M至’%K则是晶态贡献占主
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图 ! "# 的比热 ! 随温度 " 的变化关系 （ $ ）为 "# 的实验

数据曲线；实线 % 表示 "# 的拟合曲线；实线 & 和实线 ’ 分别表

示晶态和非晶态部分的贡献曲线

图 ( "# 的比热 ! 随温度" 的变化关系 （ $ ）为 "# 的实验

数据曲线；实线 % 表示 "# 的拟合曲线；实线 & 和实线 ’ 分别

表示晶态和非晶态部分的贡献曲线

导；但是在图 ( 中，") 的比热在 % * + 至 !(, 则一直

是非晶占主导，从表 % 中也可看出，"# 和 ") 的德拜

温度相近，即 "# 和 ") 的晶态贡献相近 * 但对于非

晶态部分，") 的!-.和!/ 均明显大于 "# 的，这导致

了 ") 的非晶态比热明显大于 "# 的非晶态比热 *这
也是 ") 的总比热大于 "# 的总比热的原因，可能是

因为掺杂盐酸后，") 的结构变得更加无序，导致 ")
的非晶态比热的贡献变大 *

表 %

德拜温度

!01,

交叉频率温度

!-. 1,

最高频率温度

!/1,

晶态比例

#2

"# &3+ 43 *+ &%’ *% 3 *%

") &%+*( +! *5 ’%+ *4 3 *%

! 6 结 论

我们测量了纯聚苯胺 "# 和掺杂盐酸的聚苯胺

") 的 % *+ 到 !(, 的比热 * "# 和 ") 的比热数据均不

符合德拜理论，超出德拜模型的比热来源于非晶态

的贡献 *我们引进声子7分形子模型，对非晶态贡献

作了分析，很好地拟合了实验数据，并解释了 ") 比

热大于 "# 比热的原因；在低温下没有观察到电子

比热贡献 *
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