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摘要 纳米线& 管(的模板合成和导电原子力显微镜& D#"EF(结合是一种近期发展起来研究单根一维纳米结构

及阵列导电性的有效方法2 本文利用D#"EF测量了阳极氧化铝& ""G( 模板电化学合成制备的单根聚苯胺纳米

线的电导率( 研究了直径)氧化还原态对单根聚苯胺纳米线电导率的影响2 从:H;曲线可以看到( 其导电性质与半

导体类似*但又不同于半导体% 尚未观察到反向击穿现象*可能原因是( 在一定的反向偏压下的离子脱嵌使得它

由部分氧化态& 导电态(转变为还原态& 绝缘态( %电导率随纳米线直径减小而线性地增加%以D&GH
*离子掺杂的氧

化态和还原态比部分氧化态的电导率低二个数量级2

关键词+! 聚苯胺* !单根纳米线* D#"EF* 电导率

中图分类号+ G-*-

自导电高分子 掺 杂 聚 乙 炔)#I&J5><KJ&<8<L被 发

现以来 M0N*导电高分子就因特殊结构和优异的物理

化学性能在能量存储和转换)光电子器件)化学和生

物传感器M.N)分子导线和分子器件M,N等领域有着广阔

的应用前景2 由于聚苯胺& O"PQ(易于合成)加工*稳

定性好*且具有优良的光电化学性能*是最有希望得

到实际应用的聚合物电子材料之一M*#AN2 根据其物化

性能* 可以用作电子开关)新型变色材料)二次电池

和太阳能电池材料2 导电聚合物的特殊性质正好满

足当代信息科技中器件尺寸日益微型化的要求2 从

理论计算来看*以直径1 84的纳米线构筑的集成电

路*其集成密度可达0/0. >4H.M@N*大大超过目前微电

子技术所能达到的极限* 一维纳米结构有望在分子

器件和电子线路中扮演重要的角色2
单根导电聚合物纳米线& 管(导电性能的测定*

对探索导电聚合物纳米线的导电机理和应用开发有

着重要的意义2 目前聚苯胺纳米线& 管( 电导测量的

方法有二探针法M0/#0,N和四探针法M0*N2 二探针法分为两

种+一种是直接测量的方法*先在基底上制备间距几

纳米到几微米的一对纳R微电极*接着在电极之间通

过电聚合生长导电聚合物纳米线* 然后测量出其电

导M0/#00N( 该方法中纳米线的制备过程比较复杂%第二

种方法是用微探针测量模板内的纳米线& 管(阵列的

电导*然后求出单根纳米线& 管( 电导的平均值 M0.#0,N(
这种方法虽然方便* 但是测量结果并非反映单根纳

米线的真实电导2 四探针法中*探针制作及它们与纳

米管间的连接要求较高的实验技巧2 F5$K%8等M01#0CN提

出的模板聚合法已被证实是合成纳米线& 管(及其阵

列的有效方法*纳米线& 管(的模板合成和导电原子

力显微镜& D#"EF( 结合是一种近期发展起来研究

单根一维纳米结构及阵列导电性的有效方法M0A#.0N2 本

文利用D#"EF测量阳极氧化铝& ""G( 模板电化学

合成制备的单根聚苯胺纳米线的电导率* 研究了直

径)氧化还原态对单根聚苯胺纳米线电导率的影响2

% 实!验
%& % 工作电极的制备

""G模板采用F5S;=5M..N提出的两步法制备2 实

验中采用的""G模板的孔径有四种+ 约./ 84的硫

酸模板& 在硫酸介质中氧化制备( )约*/ 84的草酸模

板& 在草酸介质中氧化制备( )约-/ 84的草酸扩孔模

板)0//"0./ 84的磷酸模板 & 在磷酸介质中氧化制

备( 2 ""G模板的一面溅射一层.1/",// 84厚的金*
用指甲油包封*作为后续苯胺电聚合的工作电极*简

称""GR";电极2
%& !! 聚苯胺纳米线电化学聚合

,*,
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图! "!#$%测量生长在##&模板内的聚苯胺电导率的

示意图
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图> 草酸##&模板内生长的聚苯胺纳米线阵列的"!#$%

形貌（0）和电导像（<）
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表 ! 不同孔径模板制备的聚苯胺纳米线电导率

G/-%, ( G:, ,%,18.61/% 1$034186H686,5 $; @)AB 0/0$96.,5
60 8,.+5 $; 8:6,. 36/+,8,.

GC2,5 $; 8,+2%/8, =I0+ !IJ%1+E(

K’J*F (L =& M>’(

K’N’*F F= =& <>L=

K’N’*F!,O2/056$0 1/H68C" P= =& >P’F

K>@*F QL =& (=MQ

采用恒电位!=& L # !" JNR"电聚合S’>TU 合成底液

为(& = +$%%DE(苯胺"(& = +$%%DE(高氯酸溶液& 电化学

实 验 在 NKBPP= 电 化 学 分 析 仪 !NK B058.4+,085&
)45860&GV&WJ)"上进行&采用三电极体系电解池&
铂片作为辅助电极&饱和甘汞电极!JNR"作为参比电

极& 文中所有电位均相对于JNR& 所用的试剂有’苯

胺&分析纯经减压蒸馏精制(高氯酸&优级纯(所用水

为三次蒸馏去离子水!简称三次水"&
!F G 电导率的测量

聚苯胺纳米线阵列的形貌和电导率由N#)XY
!@61$J@Y& Y$%,14%/. B+/7607 B01& " 测得& 纳米线阵

列在表征前先在(& = +$%%DE(的高氯酸溶液中在不同

电位下恒电位极化P== 5&使其处于实验所需的氧化

还原态&接着样品表面经三次水多次反复冲洗&把反

应副产物和残留的溶剂冲洗干净& 最后样品表面用

高纯氮气吹( +60& 以便使水分对电导率测量的影

响一致& 测量流程如图(所示&
利用N#)XY探针测量纳米线的电导率是通过

测量电流E偏压!>E?"曲线实现的&测量@EA曲线时&
应注意防止)4I纳米线I探针构成的电容器的暂态充

放电流对初始电流测定的干扰& 纳米线直径从)XY
图得到& 长度由测定模板厚度得到& )XY实验测定

温度为室温!’=$左右"&

H 结果与讨论

图’是在草酸))*模板内聚苯胺纳米线阵列的

形貌!/"和电导像!-"&从中可以清楚地看出聚苯胺

纳米线阵列规整有序& 由图得到聚苯胺纳米线直径

约为F= 0+&与模板孔径一致& 通过控制模板的工艺

参数可制备出不同直径的聚苯胺纳米阵列& 与化学

法合成相比& 采用电化学方法聚合的优点是线的增

长速率和长度较容易控制&
文献S(’#(>T报导了在模板内不管是用化学法还

是电化学法合成的聚苯胺纳米线& 直径在一定尺寸

以下时电导率随直径变小而线性地增大( 而文献

S(=T报导了直径为<== 0+的聚苯胺纳米线比直径为

(== 0+的纳米线的电导率高& 本文的结果跟前者的

结论相符& 与后者不同& 表(是不同直径聚苯胺纳米

线电导率间的比较U 得到的是部分氧化态!导电态"&
图>是聚苯胺纳米线直径与电导率的关系图U 从图>
可以看出& 聚苯胺纳米线的电导率随直径增长线性

地减小& 原因可能是模板中聚合物链以平行于模板

轴方向择优取向& 这种择优取向使导电聚合物纳米

线链排列的有序性增加& 孔径越小生长的纳米线的

链有序性愈好& 导致电导率随着模板孔径的缩小而

>FF
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图! 聚苯胺纳米线电导率与直径的关系图
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图< 不同模板制备的聚苯胺纳米线的!="曲线图
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图> 还原态和氧化态聚苯胺的!="曲线图

"#$% > !=" -2.3,6 .,-(.1,1 *.(5 &89: 0/0(;#.,6
(* .,12-,1 6)/), /01 (?#1#7,1 6)/),

增加3($45 此外表6中电导率的值与已有报导相比小一

些 367!89#.:4#这是由于不同的掺杂剂$溶剂和含水量的

高低对电导率影响很大所致5 2%;<等3(94 发现在不同

介质中制备的聚苯胺膜的电导率相差几个数量级#
所给出的在’/=*9介质中制备和掺杂的聚苯胺的电

导率仅为95 >"67?1 )%0@?6A 图9是不同模板制备得到

的聚苯胺延时8 B得到的!?"曲线#若是没有延时C !D
"曲线的反向电压端将出现暂态电流# 但是延时后

暂态电流消失#图中的!D"曲线类似半导体的整流曲

线E 不同之处是施加相当高的反向偏压&D8F G’仍无

反向击穿现象E 可能是在一定的反向偏压下出现离

子脱嵌#使得它由部分氧化态&导电态’转变为还原

态&绝缘态’H
将在草酸模板中制备的聚苯胺纳米线阵列于

8# F @"=%ID8高氯酸溶液中分别在DF# 9G$8# FF G电

位下恒电位极化>FF B#得到相应的还原态和氧化态

聚苯胺纳米阵列# 样品表面经过三次水反复冲洗#高

纯氮气吹8 @JK# 由/!+LM得到的!D"曲线如图:所

示# 得到氧化态和还原态的聚苯胺纳米线电导率分

别为.H N"8F?O )%0@?8和:H :"8F?O )%0@?8#比部分氧化

态的聚苯胺的电导率P图9,-低两个数量级H

! 结 论

8’从!D"曲线可以看出#单根聚苯胺纳米线的导

电性质与半导体类似#但它又不同于半导体#在实验

的反向偏压范围内#尚未观察到反向击穿现象#可能

原因是在一定反向偏压下出现离子脱嵌# 使得它由

部分氧化态&导电态’转变为还原态&绝缘态’" .’单

根聚苯胺电导率随纳米线直径减小而线性增加" O’
以/=*#

9离子掺杂的单根聚苯胺纳米线#得到氧化态

和还原态C 比部分氧化态的电导率低二个数量级H
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