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受限空间内化学被覆导电聚合物薄膜研究 
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【摘要】研究了在多孔Ta/Ta2O+阳极微孔内表面原位化学聚合聚3，4-乙烯二氧噻吩导电聚合物薄膜的制备方

法，结合有机片式固体钽电解电容器等效串联电阻值的变化，对聚合过程在受限空间里的高分子链形成机理以及

在弱吸附情况下微孔内的薄膜导电性能的变化进行了分析，结果表明，在受限的空间里聚合反应生成的聚合物薄

膜电导率会由于受限能的影响而降低，其影响程度相似于聚合溶液浓度的变化对聚合物薄膜电导率的影响。 
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Abstract  This article investigate method of preparation in situ chemistry polymeriztion of 

conductive polymer poly 3,4-ethylene dioxy thiophene thin film in micropore interior surface of sinter 
Ta/Ta2O5 anode. The formed mechanism of macromolecule chain in restriction space as well as electrical 
conductivity of film in micropore interior on weak adherence occasion have been analysed with 
performance change of organic piece solid tantalum electrolytic capacitor. The analytic results show that, 
the chain length of macromolecule which polymerizing in restriction space will be changed as a result of 
affect of restriction energy.  
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导电聚合物材料是当今发展较快的一类功能材料，其广泛应用于传感器、电磁波屏蔽、固体电解质电

极材料等[1,2]，也是今后分子电子学发展的一类重要材料。聚3，4-乙烯二氧噻吩(Poly 3,4-Ethylene Dioxy 
Thiophene, PEDT)是目前发现的导电性能、热稳定性能较好的一类导电聚合物材料，其掺杂后的导电率可达
1~500 S/cm，在110℃温度下具有较稳定的导电率，因此可作为性能优良的电极材料。用于片式固体钽电解
电容器中作为阴极时，导电聚合物PEDT(导电率在1～500 S/cm)比MnO2(导电率为0.1 S/cm)具有更低的电阻，
同已经使用过的导电聚合物阴极材料聚吡咯、聚苯胺相比有更优良的电学稳定性能和制备过程中不会产生

有毒化合物的优点[3,4]，制备的产品可表现出优良的高频特性和可靠性。目前国外虽有聚合物在固体电容器

上的研究报道[2]，但对其在多孔Ta/Ta2O5阳极微孔内表面原位化学聚合导电聚合物薄膜时的高分子链的形成
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及其变化情况研究还少有报道。本文通过制备的有机片式固体钽电解电容器等效串联电阻(Equivalent Series 
Resistance, ESR)的变化对比了在受限的空间里和在平面上化学原位聚合的薄膜电导率的变化，讨论了聚合
过程中高分子链在受限空间里的形成机理以及对微孔内的薄膜导电性的影响，结果表明，在受限的空间里，

聚合反应生成的高分子链的链长度会由于空间受限能的影响而发生改变，从而影响被覆的聚合物薄膜的导

电性，最终影响器件的性能。 

1  材料和方法 

1.1  材料 
单体：乙烯二氧噻吩(M)，氧化剂©：甲基苯磺酸铁(Ⅲ)-正丁醇溶液、甲基苯磺酸铁(Ⅲ)-乙醇溶液、FeCl3、

H2O2等，溶剂：正丁醇、乙醇、异丙醇、丙酮、乙酸乙酯、异丁醇、乙醚以及含有以上有机溶剂的水溶液。 
1.2  实验方法 

将单体和氧化剂分别用溶剂稀释成50%的溶液，然后取出按1∶(2～8)配比混合，此时聚合反应开始。
将清洗后烘干的Si基片和多孔Ta/Ta2O5阳极块浸入混合溶液中，浸入时间为10～40 min，取出基片后在40～ 
200℃下驱除基片上聚合物薄膜中的溶剂后再浸入纯水和乙醇中洗涤5 min，烘干。重复以上操作就可得到膜
厚可控、膜层致密、电导率在1～100 S/cm的聚合物薄膜。 

采用D41-5/2M四探针法测试在平面上的薄膜电导率。原子力显微镜(Atom Force Micrscope，AFM)测试
薄膜表面形藐。 

2  结果与讨论 

在多孔Ta/Ta2O5表面原位化学聚合PEDT导电聚合物薄膜的的关键，是使聚合后的薄膜能够均匀致密地
被覆在微孔内部的表面上，同时还应具有较高的导电率，从而达到器件所要求的性能。这个过程中，聚合

反应条件是影响薄膜能否在微孔内部被覆以及薄膜导电性能好坏的关键因素。图1所示为不同阴极材料所制
电容器的ESR值的变化情况，在100 kHz的频率下，MnO2阴极电容器的ESR为0.3 Ω，而PEDT阴极电容器的
ESR为0.03 Ω。由ESR的变化趋势可以预示被覆于整个多孔Ta/Ta2O5表面上的阴极薄膜的导电性的变化

[2]，同

MnO2(导电率为0.1 S/cm)相比所制PEDT薄膜在平面上的薄膜导电率(10～100 S/cm)要高2～3个数量级，但实
验测得的电容器ESR值却未表现出预期应有的值。虽然不同材料对频率的响应有所不同，但从影响导电聚合
物薄膜的电导率的分子链长度和分子链间的空隙数量来看，对于在Ta2O5阳极块这样的惰性表面上的高分子

链的吸附，可以看成是高分子链的弱吸附情况，链稍稍粘附于Ta2O5阳极块微孔内表面，但链与表面存在一

个较大的平均距离，在这种情况下，每一条链的自由能具有如下的形式[5]： 
5/3( / ) bF TN D T f Nα δ≅ −                               (1) 

式中  第一项代表一条分子链在受限空间内的受限能，第二项是描述一条分子链与表面的接触相互作用。
δT 是分子链中一个单体单元吸附于表面的有效吸附能。 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0 20 40 60 80 100

ES
R（
Ω
）

0 20 40 60 80 100
0

0.1

0.2
0.3

0.4
0.5

0.6

0.7

ES
R/

Ω

PED作阴极

MnO2作阴极

f /kHz              
    图1  所制样品与传统MnO2作阴极产品的ESR值比较              图2  在微孔内分子链的链滴示意图 

对于如Ta2O5阳极块上的微孔(平均孔径在0.5～1 µm)，可以看成一维的情况，在一维空间中，排除体积
效应非常之强。于是对于陷入直径为D(小于分子链长RF)的细管中的分子链，其存在方式可表示为链滴图像，
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如图2所示，链的行为一串直径为D的链滴，在每一链滴内，边界效应很弱，相继串联的链滴行为如同钢球，
堆砌成规则的一维阵列，在强受限极限下，能量必定与聚合度N成线形，使N加倍也会使链滴数加倍，其能
量形式为[5]： 

                          5 / 3
conf ( / )≅ αF TN D                                     (2) 

从式(1)中可以看到，要降低每一条链的自由能，使聚合反应以及吸附能自发地在微孔内进行，除了增
大表面接触相互作用外，降低分子链在受限空间内的受限能是一种有效的方法，而在微孔孔径固定的情况

下，要降低受限能则必须以降低聚合后的分子链长度为代价，这个结果从聚合反应条件分析，相似于微孔

内聚合溶液的平均浓度(Φ)同聚合的本体浓度(ΦB)之间存在一个浓度梯度关系[5]： 
)/exp( confB TF−≅ ΦΦ                                    (3) 

从式(3)可以推导，随着受限能的增大，有可能使得微孔内的聚合浓度大于聚合溶液的本体浓度，如图3、
4所示，从不同浓度聚合溶液在平面上成膜的表面形藐和电导率测试结果可以看到，随着聚合溶液浓度的增
加，在微孔内表面固定的情况下，分子链长度的减小使得在微孔内被覆的聚合物薄膜中链与链之间的空隙

数量增加，不利于载流子在分子链和链间的输运，对于在微孔内原位聚合导电聚合物薄膜，意味着电导率

比平面聚合的薄膜电导率低。导电聚合物

聚合得到的分子链越长，电导率越高，材

料的分解温度越高，不同聚合浓度情况下

的分子链长度变化可以从材料的热分析数

据得以证明，如表1所示。 
因此，当采用与平面被膜相同的工艺在微孔内被膜时，所制电容器ESR值未有表现出同平面薄膜电导率

相当的值。 

200 nm               200 nm  
            图3  溶剂用量为60%的成膜AFM图像                  图4  溶剂用量为80%的成膜AFM图像 

                 (薄膜电导率为：1 S/cm)                               (薄膜电导率为：30 S/cm) 
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表1  不同溶剂用量聚合的PEDT材料对应的分解温度及其薄膜电导率 

溶剂用量/(%) 40 50 60 70 80 90 
分解温度/(℃) 223.3 229.0 253.1 269.3 281.6 241.4

薄膜电导率/S·cm−1 0.14 0.92 1.16 17.01 28.70 2.92 


