
PANI 的 内 光 电 发 射

黄怀国1　罗　瑾2　张红平2　吴玲玲2　林仲华2

( 1. 厦门紫金科技股份有限公司, 福建紫金矿冶研究院, 福建紫金矿业股份有限公司, 上杭 364200;

2. 厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室, 化学系, 物理化学研究所, 厦门 361005)

摘要　利用电化学方法在自组装一层对氨基硫醇 ( PATP )的金电极上制备三种氧化还原态的聚苯胺( PANI )

膜. PANI 膜底层比较致密, 表面呈山包状, 该膜在 K 3Fe( CN ) 6/ K 4Fe ( CN ) 6 溶液的循环伏安图表明了部分

氧化态 PANI 膜具有良好的电子传输性能. 从光电流谱得到氧化态 PANI 的禁带能为 1. 45 eV . 首次发现部

分氧化态 PANI 膜的光电流谱遵循 Fowler 定律( IPCE1/2～hM呈线性) , 具有内光电发射的性质. 通过 Fow ler

图得出部分氧化态 PANI 的绝缘母体的禁带宽度为 3. 33 eV , 并且证实该绝缘母体为还原态 PANI. 从 Mot t-

Schot tky 图得到部分氧化态和还原态 PANI的平带电位都为 0. 63 V ( vs. SCE) . 提出了和 PANI 的颗粒金属

岛导电模型一致的内光电发射机理来解释部分氧化态 PANI的光电化学过程.
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PANI, 作为一种杂环导电聚合物, 因为其具有特殊电子导电性、电子结构[ 1～5]及电子导电机

理[ 6～ 11]而引起了广泛的重视. 在酸溶液中, PANI的电化学掺杂可导致导体至绝缘体的转变
[ 12～14] . 在

1. 0 mol/ L 的高氯酸水溶液中, PANI 的循环伏安图出现了两对氧化还原峰, 其相应的半波电位 E1/ 2分

别约为 0. 13 V 和0. 7 V(对饱和甘汞电极) : 电位较负的峰对应着还原态和部分氧化态 PANI的氧化还

原, 电位较正的峰对应着部分氧化态和氧化态 PANI 的氧化还原. 通常人们认为还原态 PANI价带和

导带分别由 P*
和 P轨道组成, 禁带宽度约3～4 eV

[ 1, 5]
. 部分氧化态 PANI禁带中存在半充满的极化子

能带, 费米能级通过极化子能带
[ 2, 5]

. 氧化态 PANI的导带和价带主要分别来源于 N 醌 N 和芳香

环, 具有本征半导体结构, 禁带宽度约 1. 4 eV
[ 4] . 还原态和氧化态PANI为绝缘体, 部分氧化态 PANI

则由于其禁带中具有一个半充满的金属极化子能带而表现出金属导电性. 大量物理实验证实了部分氧

化态PANI的颗粒金属岛导电模型. 该模型认为在聚合物绝缘母体中存在来源于金属极化子晶格的三

维金属岛. 金属岛之间的电荷传导受控于荷电能限制的隧道效应
[ 6～ 11]

. 近年来利用光电化学对 PANI

的光电化学性质和掺杂状态进行研究的报道很多
[ 15～22]

. 许多研究者也已经得到 PANI 的暂态光电化

学响应, 但是还没有直接测量 PANI 的光电流谱的报道.

众所周知, 许多表面覆盖半导体或绝缘体金属氧化物薄膜的金属体系具有内光电发射效应[ 23～25] .

若认为 PANI 的颗粒金属岛导电模型是合理的, 那么部分氧化态 PANI与这些金属体系类似, 也应当

具有内光电发射效应.

本文通过对 PANI进行电化学测量, 形貌表征, 平带电位测定和光电化学实验, 发现所测量的部

分氧化态 PANI 光电流谱遵循通常用来解释内光电发射的 Fow ler 定律
[ 26] , 由此提出 PANI的内光电

发射模型来解释 PANI 的光电化学过程和相应的能带结构.

1　实验部分

1. 1　PANI膜的制备

为了增强 PANI的附着力, 我们在金表面自组装上一层对氨基硫醇( PAT P) . Au/ PATP 膜制备方
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法参考文献[ 27] . Au/ PATP/ PANI 膜的制备以 Au/ PAT P 膜为基底(金电极表观面积约 0. 41 cm
2 ) ,

在 0. 5 mol/ L 苯胺/ 0. 5 mol/ L HClO4溶液中, 利用循环伏安法, 电位- 0. 2～+ 0. 7V (本文后面涉及电

位除非特别说明, 均对饱和甘汞电极) , 扫速 100 mV/ s, 扫描 100次而得, 膜厚约0. 05 mm, 且具有相

当好的附着力, 在超声波中振动 30 min仍不会脱落. 所得 Au/ PATP/ PANI 膜置于 1. 0 mol/ L HClO 4

溶液中分别在- 0. 4, + 0. 35和+ 1. 00 V 电位下恒电位 10 min, 得到相应的还原态, 部分氧化态和氧

化态Au/ PAT P/ PANI 膜.

1. 2　仪器及条件

采用 CHI-660型综合测试仪进行电化学实验; 采用日本 HIT ACHI 公司 S-520扫描电子显微镜进

行形貌观察; 光电化学实验利用我们自行设计的测量系统进行[ 28] . 测量光电流-电位关系时采用氙灯

光源直接照射电极, 实验中所测的光电流均不包含暗态电流.

2　结果与讨论

图 1是三种氧化还原态 PANI膜和裸金电极在 0. 05 mol/ L K 3Fe( CN ) 6/ K 4Fe( CN) 6溶液中的循环

伏安图. 除了峰电位较负和峰电流较小些外, 部分氧化态 PANI 和裸金的循环伏安曲线相似. 由于在

电化学条件下制备的还原态 PANI仍含有少量部分氧化态 PANI, 因此作为绝缘体的还原态 PANI 循

环伏安曲线仍有一不明显的氧化还原峰. 光电流谱中同样有这种现象存在. 氧化态 PANI的循环伏安

曲线观察不到电流峰. 图 1表明三种氧化还原态 PANI只有部分氧化态 PANI 具有良好的电子传输性

能.

由扫描电镜图(图 2)可见, 该 PANI膜有一定起伏, 致密膜上有些山包状 PANI, PANI 结构可能

为线团状.

Fig. 1　Cycl ic votammograms of 0. 05 mol /L

K3Fe( CN) 6/ K4Fe(CN) 6 sol ution for the

PANI films and bare gold electrode

Sw eep rate: 50 mV/ s.

Fig. 2　SEM micrograph for Au/PATP/PANI

el ectrode

图 3是三种氧化还原态 PANI在没有可嵌入阴离子的 0. 05 mol/ L K 3Fe( CN) 6 / K 4Fe( CN) 6 溶液中

的光伏曲线. 从图 3可看出, 三种氧化还原态 PANI膜均在约低于 0. 4 V 电位出现阴极光电流, 在约

高于 0. 4 V 出现阳极光电流. 在相同电位下, 还原态 PANI 膜比氧化态 PANI 膜光电流稍大, 而部分

氧化态 PANI 膜要比还原态和氧化态 PANI膜光电流大许多. 部分氧化态 PANI的光伏曲线正向扫描

和反向扫描有很大不同. 这是因为虽然在 K 3Fe( CN) 6/ K 4Fe( CN) 6溶液中没有可嵌入离子, 当电位足

够正或足够负时, 部分氧化态 PANI 膜中的 ClO
-
4 和H

+ 离子仍可能脱嵌或嵌入.

从图 4可看出, 在 700和 0 mV 电位下, 还原态和部分氧化态 PANI 膜在能量 1. 7～2. 8 eV(波长

730～443 nm)范围可分别得到阳极光电流谱和阴极光电流谱, 而氧化态 PANI 膜光电流谱出现在

1. 45～2. 8 eV(波长 855～443 nm)范围. 图 4中光电流转换效率为

IPCE= j hc /KPq
式中 j 为光电流密度, h为普朗克常数, c为光速, K为波长, P 为光强, q 为基本电荷. 可能由于禁带

433No. 3 黄怀国等: PANI的内光电发射 　　　



　 Fig. 3 　 The potential dependence of magnitude of

photocurrent for PANI films in 0. 05 mol/L

K3Fe(CN) 6/K4Fe(CN) 6 solution

a. Reduced PANI; b. partially-oxidized PANI;

c. oxidized PANI.

　

Fig. 4　Spectra of photocurrent for the PANI f il ms in

0. 05 mol/L K3Fe(CN) 6/K4Fe(CN) 6 solution

a. Part ially-oxidized PANI ( 0. 7 V) ; b. reduced PANI

( 0. 7 V) ; c. oxidized PANI ( 0. 7 V) ; d . part ially-oxi-

dized PANI(0 V) ; e . reduced PANI( 0 V) ; f . ox idized

PANI( 0 V) .

中缺陷态的捕获, 部分氧化态和还原态 PANI 中只能观测到从金属岛中极化子能带跃迁到绝缘母体导

带(价带)的电子(空穴)产生的亚带光电流. 由于还原态 PANI 仍含有少量部分氧化态 PANI, 因此还

原态和部分氧化态 PANI 膜的谱带比较相似, 但光电转换效率远比部分氧化态 PANI 的低. 氧化态

PANI 的光电流谱阈值能为 1. 45 eV, 与理论计算的 Eg 相当一致[ 1, 4, 5] . 我们进一步发现, 部分氧化态

PANI 的光电流谱服从Fowler 定律(见图 5) , 光电流 Fow ler 图的出现表明电子或空穴能够从 PANI 金

属岛内光电发射到绝缘母体的合适电子能带. 根据从金属内光电发射到半导体的 Fow ler经验公式

IPCE
1/ 2
= A ( hM- E t )

式中E t 为光发射阈值能, h为普朗克常数, M为光子频率, A 为常数[ 26] . 外推图 5中直线 a和 b, 得到

阈值能分别为 1. 69和 1. 64 eV. 阈值能为电子或空穴相应地从金属岛的费米能级发射到绝缘母体的导

带或价带的最低能量. 由阈值能求得禁带宽度 Eg= 3. 33 eV
[ 24] (该值比我们的报道[ 29]中的 Eg 大, 原因

是本文中谱图经过更合适的平滑处理, 求得到 Eg 更可靠) , 可见金属岛周围覆盖的绝缘体主要为还原

态 PANI.

Fig. 5　 IPCE1/ 2 versus hMpl ot derived from spectra of

photocurrent for the partial ly-oxidized PANI

Fig. 6　Mott-Schottky pl ots for PANI

a. Reduced PANI; b. par tially-oxidized PANI.

为了避免法拉第反应的影响, 在 1. 0 mol/ L HClO 4溶液( pH= 0. 43)中分别测量部分氧化态和还原

态 PANI 阻抗随电位的变化, 从而得到他们的 Mott-Schot tky 图(图 6) . 根据 Mott-Schot tky 方程

1/ C
2= [ 1. 41×1020 ( E- E fb- kT / q) ] / EN

式中 q 为基本电荷, N 为施主或受主浓度, E为半导体的电介质常数, k 为玻尔兹曼常数, T 为温

度[ 30 ] , 直线与 x 轴的截距为平带电位. 由此得出部分氧化态和还原态 PANI 在 1. 0 mol/ L HClO 4溶液

中的平带电位均约为 0. 63 V. 根据 pH 值和平带电位的关系
[ 31] , 可以得到部分氧化态和还原态 PANI

在 0. 05 mol/ L K 3Fe( CN) 6 / K 4Fe( CN ) 6 溶液( pH= 8. 52)中的平带电位为 0. 13 V( vs. SCE ) . 而且,
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Mott-Schottky 图斜率为负, 表明这两种状态的 PANI 均为 p型半导体.

Fig. 7　Energy band diagram of partially-oxidized PANI

从以上实验结果, 我们提出了内光电发射的

PANI 光电化学模型: 在足够强的光激发下, 电子

可以从部分氧化态 PANI内金属岛的费米能级发射

到绝缘母体的导带, 并还原溶液中的电子受体, 从

而产生阴极光电流. 金属岛的空穴可以发射到绝缘

母体的价带, 并氧化溶液中的电子给体, 从而产生

阳极光电流. 光电流的产生不是由于光诱导下

PANI 产生化学变化引起的. 这种模型与目前流行

的 PANI 电子结构和导电机理比较一致. 根据光电

流谱和平带电位的测量结果, 我们提出了部分氧化

态 PANI 的能带图(图 7) . 电位较负, PANI 的 EF

上移, 有利于Fe( CN) 3-6 捕捉光生电子, 从而有利于产生阴极光电流; 电位较正, PANI的 EF 下移, 有

利于Fe( CN)
3-
6 捕捉光生空穴, 从而有利于产生阳极光电流.

3　结　　论

PANI 膜在 K 3Fe( CN) 6/ K 4Fe( CN ) 6溶液中的循环伏安图表明三种氧化还原态 PANI 中只有部分

氧化态 PANI 具有良好的电子传输性能. 从部分氧化态 PANI 的光电流谱得到的 Fow ler 图表明 PANI

膜具有内光电发射效应. 从 Fow ler图求得的绝缘母体的禁带宽度为 3. 33 eV, 并证实了该绝缘母体还

原态 PANI 是一种宽禁带的 p型半导体. 从 Mott-Schot tky 图得到部分氧化态和还原态 PANI 在 1. 0

mol/ L HClO 4溶液( pH= 0. 43)的平带电位都为 0. 63 V( vs. SCE) . 进一步证明部分氧化态 PANI中的

母体为还原态 PANI. 提出了内光电发射的光电化学模型来解释部分氧化态 PANI 的光电化学过程及

相应能带结构.
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Internal Photoemission in Polyaniline
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Abstract　After self-assembling a p-am inothiophenol( PATP) monolay er on bare Au elect rode, polyaniline

( PANI ) f ilms w ere prepared by electropolymerization on the modified Au elect rode and three forms of

PANI ( reduced PANI, partially-oxidized PANI and oxidized PANI ) w ere obtained by elect rochemical

method. T he SEM pattern show s that there are some hills of PANI on a compact layer of PANI. The

cyclic votammograms of the probe[ K 3Fe( CN ) 6/ K 4Fe( CN) 6 ] for the three forms of PANI f ilm show that

partially-oxidized PANI has a good elect ron t ransport performance. T he potent ial dependence of magnitude

and spectra of the photocurrent of PANI films w ere observed. T he bandgap energ y of 1. 45 eV for ox idized

PANI, which is the threshold energy of its photocurrent spect ra, w as obtained. The spect ra of photocur-

rent for partially-oxidized PANI film shows that it has the characteristics of sub-band gap photocurrent

spectra and follows Fow ler rule( IPCE1/ 2～hM) . T he bandgap energ y of insulat ing matrix in part ially-ox i-

dized PANI is determined as 3. 33 eV by the Flowler plots, and the insulating matrix in part ially-ox idized

PANI is verif ied to be reduced PANI. The f lat-band potent ial, in the order of 0. 63 V vs. SCE, is ob-

tained from Mot t-Schottky plots. A photoelect rochemical process based on internal photoemission in par-

tially-oxidized PANI, which ag rees w ith the model of granular metal island that assumes metallic polymer

particles are embedded in the insulat ing matrix, is proposed.
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