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【摘要】采用化学聚合法制备了导电聚合物3,4-乙烯二氧噻吩膜，利用扫描电子显微镜和傅里叶变换红外光谱法对薄膜

的光学成分及形貌进行了分析。采用叉指电极结构研制出了3,4-乙烯二氧噻吩薄膜气体传感器，研究了3,4-乙烯二氧噻吩薄膜

气体传感器对有毒气体NO2和NH3的敏感特性以及其自身的温度特性。结果发现，3,4-乙烯二氧噻吩薄膜气体传感器对低浓度

的NO2和NH3都具有很好的敏感特性。该文还对3,4-乙烯二氧噻吩薄膜对NO2和NH3两种气体的敏感机理进行了详细的讨论。 
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Abstract  The conducting polymer Poly 3,4-Ethylene Dioxy Thiophene (PEDT) thin films was prepared by 

chemical polymerization. Fourier transform infrared  and Scanning Electron Microscope (SEM) were used to 
characterize its optical property and morphology. A gas sensor using PEDT thin film was fabricated with the 
assistance of interdigitated electrodes. The sensitivities of the prepared sensor to toxic NO2 and NH3 and its 
temperature property were studied. Results show that PEDT thin film sensor is very sensitive to NO2 and NH3 of 
low concentrations. And the sensitive mechanisms of PEDT thin film to toxic gases NO2 and NH3 were also 
discussed in detail in the paper.   
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自1977年导电聚合物被发现以来，世界各国掀

起了研究导电聚合物的热潮。大量研究表明，各种

共轭聚合物经掺杂后都能变为具有不同导电性能的

导电聚合物。具有代表性的共轭聚合物有聚乙烯、

聚吡咯、聚噻吩、聚苯胺、聚对苯等。 
导电聚合物的突出优点是既具有金属和无机半

导体的电学和光学特性，又具有聚合物柔韧的机械

性能、可加工性和化学氧化还原活性。这些特点决

定了导电聚合物材料在未来的有机光电子器件和电

化学器件的开发和应用中将发挥重要作用。20世纪

80年代后期，德国拜尔公司成功研制开发出一种新

型的导电聚合物3,4-乙烯二氧噻吩(Poly 3,4-Ethylene 
Dioxy Thiophene，PEDT)，它的导电性能非常好，

最高可以达到550 S/cm[1]，比目前的一般导电聚合物

的导电性能都好很多倍[2]，而且PEDT膜导电性能比

较稳定，是电性能最为稳定的高聚物[3]。目前，PEDT

已广泛应用于通孔线路板涂层[4]、传感器[5]、充电电

池[5]、光电二极管[5]、固体电解电容[6-7]等方面。 
本文采用化学聚合法在金叉指电极上制作一层

PEDT膜[8]，并测试其对NO2气体以及NH3气的敏感

特性。 

1  实验部分 
试验步骤主要有：(1) 平面叉指电极的制备。(2) 

PEDT敏感膜的合成和制备。(3) 传感器的气敏特性

测试。 
1.1  平面叉指电极的制备 

因为PEDT为有机聚合物材料，其电阻率较高，

所以要选用电极间距小而相对面积大的平面叉指电

极，电极间距1 mm、宽1 mm，共10对，单指长14 mm，

电极材料为金，基板为载玻片。 
试验采用型真空蒸镀制膜机，真空度为3×10−3 
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Pa，源基距20 cm，蒸发电流为130 A。先在基板上

蒸镀一层Ni，再在其上蒸镀金。 
1.2  PEDT敏感膜的合成和制备 

PEDT是由单体聚合而来的，其单体结构和聚合

反应分别如图1、图2所示[9]。 
制备PEDT敏感膜采用化学聚合法[10]，先把丙酮

和异丙醇按比例混合作为反应溶剂，然后依比例加

入聚合单体EDT、氧化剂和少量促剂。反应在常温

(或低温)下进行，30 min后把处理好的干净玻璃基片

浸入到反应液中，静置3 min，使溶液与基片表面充

分接触，最后取出基片，室温条件下驱溶成膜。 
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图1  PEDT单体结构式 
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图2  PEDT聚合反应 

1.3  气敏特性测试方法 

测试装置如图3所示，所采用的仪器为德国

Keithly2700数据采集仪及其配套软件、微型电子计

算机、氮气钢瓶、NO2钢瓶和NH3钢瓶。测试气体以

氮气为稀释气体，在测试时通入氮气进行稀释，以

达到相应的浓度。进气口用橡胶塞密封，导气管通

过橡胶塞插入测试室，其边缘用真空脂密封，采用

静态配气，每次用针管抽取测试气体注入测试室。 
测试步骤如下： 
(1) 首先测试其在空气中的电阻，再通入氮气，

驱除空气，待数据稳定后，录其在纯氮气中的电阻。

(2) 注入定量的测试气体，并开始纪录数据，等待数

据稳定后，停止记录。 
  

平面叉指电极 检测室 

测试气体 

计算机

氮气 
Keithly270

 
图3  传感器测试装置 

2  性能测试与分析 
PEDT是一种电子型导电聚合物材料[11]，其导电

性主要由其结构中聚合形成的线性共轭π电子体系

产生，即由单双键间隔形成不饱和π键的长链。这种

体系中能级间隙很小，电子或空穴相比普通饱和聚

合物容易迁移，容易与适当的电子给体或电子受体

发生电荷转移，因此PEDT在接触到容易失电子或得

电子的气体分子时，就会发生电荷转移，产生类似

于掺杂的效应，改变载流子浓度，导致电阻发生相

应的变化。而在共轭长链之间，当链与链距离很近

时，主要靠跃迁产生电子或空穴的移动来导电，因

而导电主要发生在一维主链方向。 
在实验中，通过调整反应条件和单体氧化剂配

比，可以提高其导电能力，使其更容易表现出电阻

的 变 化 。 扫 描 电 子 显 微 镜 (Scanning Electron 
Microscope，SEM)分析如图4所示。图中，实验制备

出的PEDT膜表面布满细微小孔，这种膜的表面可以

增大比表面积，有利于吸附气体，并使气体深入膜

层内部，提高敏感性。 

 
图4  扫描电子显微镜下PEDT膜的表面形貌 

本文利用傅里叶变换红外光谱法测定了PEDT
膜的红外吸收光谱图，并对其主要的特征峰进行了

分析，如图5所示。图中，685 cm−1 为噻吩环的变形

振动吸收峰；1 509 cm−1、1 425 cm−1为环的伸缩振

动吸收峰；1 090 cm−1为噻吩环上亚乙二氧基的谜键

吸收峰；1 184 cm−1为一些掺杂剂的吸收峰。在制备

PEDT膜时使用的掺杂剂有三氯化铁，其属于电子接

受型的p-掺杂剂。 
    NO2分子易得电子，当其与PEDT膜层接触时，

可能会与PEDT的共轭π电子体系发生相互作用，电

子由PEDT向NO2中转移，相当于在PEDT中注入了

很多空穴[7]，使其空穴浓度提高，因而导电性提高，

电阻下降。如图6、7所示，起始浓度的NO2注入后，

电阻降低。但是随着NO2浓度的增加，氧化时间的
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延长，氧化程度也极大的增加，会改变PEDT原来氧

化态和还原态混杂的状态，使其都处于更高的氧化

态，因而使其电阻增大。由图6、图7可以看出，继

续增加NO2的浓度，电阻不断升高。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

       图5  PEDT膜的红外吸收光谱图 
 

图6  PEDT对不同浓度的NO2随时间的响应 
 
 

        图7  不同浓度NO2下PEDT电阻的变化 

 

 

 

 

实验同时测试了PEDT对氨气的敏感特性，如图

8所示。由于氨气分子易于失去电子，当氨气分子吸

附到膜层上时，会使PEDT的氧化态得到电子，复合

了其中的空穴，降低了PEDT的导电性，使其电阻增

加，这也符合图8所表现出来的曲线走势。随着气体

浓度的增加，当表面的氧化态已经被吸附的氨气复

合完全之后，随着吸附氨气的增加，相当于给体系

中注入了电子，使得导电性增加，电阻变小。随着

所有表面态都被吸附的氨气占据之后，气体分子进

一步向膜层内部扩散，与膜层内部的氧化态复合，

使得导电性再次下降。 
最后测试了PEDT薄膜的电阻温度特性，如图9

所示。随着温度上升，PEDT膜内电子或空穴的热运

动增加，有更多的几率脱离原位的束缚，在导电链

上运动或者跃迁到相邻的分子链上，相当于增加了

导电粒子，因而导电性增强，电阻下降。当温度进

一步升高，在固定方向上运动的电子或空穴流的密

度减小，导致固定方向上的电流减小，表现出电阻

升高。 
 

       图8  在不同浓度的氨气中PEDT电阻的变化 

图9  PEDT电阻随温度变化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3  结果与讨论 
本文主要得到结论：利用化学氧化法制作了

PEDT敏感膜，并对其进行了分析及表征。通过试验

发现，PEDT处于氧化还原状态混杂时导电性较好，

被过度氧化或还原，其导电性都要变差。由于制备

出来的膜本身混杂氧化和还原态，所以接触到两种

气体，就会被氧化或者还原，因而电阻都相应升高。

实验表明，PEDT膜对于10～30 ppm范围内的NO2具

有较好的敏感性和线性范围，且对于0～100 ppm范

围内的氨气也具有较好的敏感性和较低浓度时的线

性度。可以看出，电子导电型聚合物PEDT，对于氧
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化性或者还原性气体具有敏感特性，很有可能作为

气体敏感材料得到应用。 
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3  结  论 
用溶胶凝胶法在N型硅、P型硅、石英、铂金、

镍五种衬底上制备了LiTaO3薄膜；实验发现少量掺

杂环氧树脂能改善LiTaO3溶胶对衬底粘附性和薄膜

成膜的均匀性，但却使LiTaO3薄膜出现部分粒子团

聚现象。在镍衬底上制备LiTaO3薄膜，研究了的衬

底与薄膜厚度的关系，薄膜厚度在0.2 μm以下可以

看到衬底的XRD峰值强度，厚度在0.2 μm以上，衬

底的XRD峰值强度几乎不出现，说明衬底对薄膜的

结晶取向有重要影响；研究了不同衬底对LiTaO3薄

膜结晶晶向的影响,发现N型硅、P型硅、石英衬底上

制备的LiTaO3薄膜为多晶薄膜，在(012)、(104)晶向

上XRD强度较大；铂金衬底生长的LiTaO3薄膜在

(012)晶向有非常强的择优取向性；在镍衬底上制备

的LiTaO3薄膜的C轴择优结晶取向系数为0.082，比

其他四种衬底大得多，表明使用镍衬底生长的

LiTaO3多晶薄膜具有更好的C轴择优取向性。 
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