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摘要 :　应用电化学恒电位法结合模板法制备聚苯胺纳米点阵列 ,导电原子力显微镜研究处于不同氧化还

原态的聚苯胺纳米点的 I～V特性 ,发现只有处于部分氧化态 (导电态 )的聚苯胺纳米点才出现库仑台阶效

应 ,还原和全氧化态聚苯胺纳米点不显示库仑台阶 .初步探讨了上述现象.
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　　近年来 ,关于金属岛和半导体量子点体系的单

电子隧穿和库仑阻塞效应研究不断见诸报道 ,金属

岛和半导体量子点由于单电子隧穿和库仑阻塞效

应 (单电子行为 ) ,其伏安 ( I～V )特性将出现库仑

台阶.基于单电子过程构建纳米器件 ,特别是能够

在室温下运行的纳米器件是纳米科技领域的一个

前沿课题 [ 123 ]
,但关于导电聚合物量子点的单电子

隧穿和库仑阻塞效应却鲜见报道.作者此前利用

AAO模板法电化学制备了部分氧化态的导电聚苯

胺纳米点阵列 ,借助导电原子力显微镜 ( C2AFM )

表征其形貌和导电性能 ,在室温下观察到导电聚苯

胺纳米点的库仑台阶效应 [ 4 ]
.

众所周知 ,聚苯胺随着其掺杂程度的不同而呈

现还原态、部分氧化态和全氧化态等 3种氧化还原

态 ,进而表现出不同的导电性能.关于出现单电子

传输性质的导电聚苯胺纳米点 ,其库仑台阶效应是

否与氧化还原态有关 ,至今仍未见报道.为此 ,本文

应用电化学方法改变聚苯胺纳米点氧化还原态 ,测

定处于不同氧化还原态的聚苯胺纳米点的 I～V特

性 ,观察聚苯胺纳米点在不同掺杂态 (氧化态 )下

的库仑台阶行为变化.这一研究将深化聚苯胺纳米

点单电子过程的认识 ,扩展不同氧化态聚苯胺纳米

点的应用.

1　实　验

1. 1　试　剂

苯胺 (分析纯 ,国药集团化学试剂有限公司 )

经减压蒸馏精制 ;高氯酸 ,草酸 ,磷酸 (分析纯 ,国

药集团化学试剂有限公司 ).实验用水为三次蒸馏

去离子水 (简称三次水 ).

1. 2　工作电极 AAO /Au的制备

采用 Masuda提出的两步法 [ 5 ]
, AAO模板先在

草酸溶液中经阳极氧化 ,制得孔径约为 40 nm的样

板.溶解该模板的阻挡层后 ,在工作面溅射 250～

300 nm厚的金 (JS2S280D磁控溅射台 ,北京创威纳

科技有限公司 ) ,即得 AAO /Au电极.

1. 3　不同氧化还原态聚苯胺纳米点阵列的

制备及电化学表征
　　以电化学恒电位聚合法制备聚苯胺纳米

点 [ 4, 6 ] ,电化学循环伏安法表征其氧化态的变化.

实验仪器 CH I660电化学分析仪 ( CH Instruments,

Austin, TX, USA ) ,三电极体系 ,工作电极即 AAO /

Au电极 ,辅助电极为 Pt电极 ,参比电极为饱和甘

汞电极 ( SCE) ,文中所指电位均相对于 SCE.实验

步骤 :先在 0. 5 mol/L苯胺和 1. 0 mol/L高氯酸合

成底液中于 0. 9 V电位下短时间 (0. 5 s)电聚合.

然后在 1. 0 mol/L高氯酸溶液中分别于 - 0. 2、

0. 45和 0. 9 V ( vs. SCE)下恒电位极化 600 s完成
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电化学掺杂 ,使其形成不同的氧化还原态 ,接着在

5%的磷酸溶液中浸泡 12 h以上去除模板阻挡层 ,

表面经三次水反复冲洗干净 ,用高纯氮气吹干.

1. 4　聚苯胺纳米点形貌及 I～V特性测量

聚苯胺纳米点阵列形貌表征使用扫描电子显

微镜 (LEO1530场发射电子显微镜 ,德国 LEO公

司 ) , I～V测量使用扫描探针显微镜 (Molecular Im2
aging Corp. ,美国 )按 Current Sensing AFM模式 ,室

温 (约 300 K)下测试.测量体系的双隧道结由 AFM

针尖 ( Pt) 2聚苯胺纳米点 ,以及聚苯胺纳米点 2金基
底构成 [ 4 ] .

2　结果与讨论
图 1示出聚苯胺纳米点阵列的循环伏安曲线.

图中 ,除了出现指认为该聚苯胺纳米点阵列的还原

态 2部分氧化态间氧化还原的 A2A′峰和部分氧化
态 2全氧化态间氧化还原 C2C′峰外 ,还出现另一 B2
B′峰 ,且 B2B′峰的电流明显比 A2A′和 C2C′大了很
多 ,与该峰对应的应该是低聚体 (二聚体或者三聚

体 )的氧化还原反应 ,这与长时间电聚合制备的聚

苯胺显然不同 ,说明在短时间聚合过程中 ,主要生

成寡聚的聚苯胺 [ 7 ]
.而在电位扫描下 ,聚苯胺发生

了可逆的氧化还原 ,呈现不同的氧化态和导电性

质 :全氧化态和还原态均为绝缘体 ,部分氧化态为

导电体 ,导电性质决定于掺杂程度及其有序度.根

据以上实验 ,可以得出在 - 0. 2、0. 45和 0. 9 V电

位下掺杂的纳米点阵列 ,其氧化还原态分别处于还

原态 ,部分氧化态和全氧化态.据此本文选择这 3

个典型电位恒电位极化聚苯胺纳米点阵列 ,考察其

不同氧化还原态的 I～V特性.

　图 1　聚苯胺纳米点阵列的循环伏安图

　Fig. 1　Cyclic voltammogram of PAN I nanodots array in 1. 0

mol·L - 1 HClO4 solution ( scan rate: 100 mV / s)

图 2是聚苯胺纳米点阵列典型的扫描电子显

微镜 ( SEM )照片.如图 ,氧化还原态之改变看不到

形貌有明显变化 ,而溅射的 Au基底呈现出 AAO

模板的正六边形痕迹 ,其中显示出 AAO模板的孔

洞 ,聚苯胺纳米点即生长在孔洞中.

　图 2　金基底上聚苯胺纳米点阵列的 SEM图像

　Fig. 2　SEM image of array of PAN I nanodots

图 3是由 C2AFM得到的纳米点阵列形貌照

片 , C2AFM同时可以测量指定位置纳米点的 I～V

特性 (如图 3中 A点 ).由图可见 ,聚苯胺纳米点生

长在孔洞中 ,尺寸大约 40 nm,与 AAO模板的孔径

大小相当.图 4是室温下测定的不同导电态聚苯胺

纳米点的 I～V曲线.图中显示 ,处于全氧化态 (极

化电位为 0. 9 V)的聚苯胺纳米点 ,其 I～V曲线在

整个扫描偏压范围内呈一条过零点的直线 ;而处于

部分氧化态 (极化电位为 0. 45 V )的聚苯胺纳米

点 ,则其 I～V曲线则出现库仑台阶 ,台阶宽度大约

为 1. 9 V,比通常的金属岛和半导体量子点的台阶

宽度大 ;但处于还原态 (极化电位为 - 0. 2 V )的聚

苯胺纳米点 ,其 I～V曲线在负偏压范围内有微弱

的电流台阶 ,这可能是因为电化学方法制备的还原

态聚苯胺总是含有少量的部分氧化态.为了验证这

一点 ,本文还测量了还原态聚苯胺的紫外可见吸收

光谱.从图 5可见 ,在约 630 nm处出现较微弱的宽

峰 ,指认为非掺杂部分氧化态 ( emeraldine base)分

子链内从苯环向醌环的电子转移谱带 [ 8 ]
.这就证

明了在上述制备的还原态聚苯胺纳米点也跟块体

聚苯胺一样 ,仍存在少部分氧化态.

通过以上比较 ,得出无掺杂的还原态和过度掺

杂的全氧化态的聚苯胺纳米点均不产生库仑台阶

效应 ,只有合适掺杂的部分氧化态聚苯胺纳米点才

能产生单电子隧穿和库仑阻塞效应.根据聚苯胺的
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　图 3　金基底上聚苯胺纳米点阵列的 C2AFM图像

　Fig. 3　C2AFM image of PAN I nanodots array

　图 4　室温下不同氧化还原态聚苯胺纳米点的 I～V曲

线

　Fig. 4　 I～V characteristics of the different oxidized form s

PAN I nanodots at room temperature

　图 5　还原态聚苯胺纳米点阵列的紫外可见吸收谱

　Fig. 5　UV2V is adsorp tion spectrum of PAN I nanodot array

with reduced state

导电机理和半经典模型 ,属于绝缘体的还原态聚苯

胺经一定程度电化学氧化 (掺杂 )后生成极化子晶

格 ,而过度氧化的 ,可能导致极化子晶格消亡.在部

分氧化态聚苯胺中 ,存在未掺杂的绝缘区和充分掺

杂的岛状极化子晶格 (视作金属岛 ,直径约 20

nm) ,电子和空穴通过隧穿效应在金属岛间传输从

而导电 [ 9211 ] .由于本文制备的聚苯胺纳米点尺寸与

极化子晶格金属岛的接近 ,从其导电机理看 ,可形

象化地将导电聚苯胺纳米点想象为“电孤岛”,孤

岛的核心由极化子晶格构成.纳米点与金基底间的

接触以及纳米点与 C2AFM探针间的接触构成了两

个隧道结.聚苯胺纳米点恰如可在其中陷俘基本粒

子非常小的椭球状区域 ,并且表现出一定的量子特

征.如果对隧道结施加外电场 ,将会有荷电粒子注

入孤岛.而且 ,在孤岛内 ,粒子的热激发能小于静电

能 ,阻止这些粒子逃逸孤岛.

3　结　论
选择适宜的电化学环境可以控制聚苯胺纳米

点的氧化还原态 ,进而调控纳米点的 I～V特性 ,特

别是其库仑台阶出现和消失.聚苯胺纳米点的库仑

台阶可调控性 ,或者说这一独特电学效应是目前其

它能出现库仑台阶的金属或半导体量子点所不具

备的 ,因此有望在今后有关聚苯胺纳米点的纳米电

子器件开发中得到应用.
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Redox State of Polyan iline Nanodot and its Coulomb Sta ircase Effect

ZHOU J ian2zhang, W ENG Shao2huang, L IN Zhong2hua3

(S ta te Key L abora tory of Physica l Chem istry of the S olid Surface and D epartm en t of Chem istry,

College of Chem istry and Chem ica l Eng ineering, X iam en U niversity, X iam en 361005, Fu jian, China)

Abstract: Polyaniline nanodot array had been fabricated in AAO temp late with potentiostatic method and the I

～V characteristics of nanodots with different redox states were measured by conducting atom ic force m icroscope

(C2AFM ) in atmosphere at room temperature. W e found that only nanodots in partial oxidation state exhibit cou2
lomb staircase in the I～V curves, while those in the full oxidation state and reduced state do not. The above

phenomena were discussed p relim inarily.
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