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顺序双掺杂策略：协同提高共轭聚合物的电导率
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摘　要　共轭聚合物因具有质轻、柔性和溶液可加工等优势，在热电转换、柔性电子等领域展现出广阔

的应用前景，而掺杂是实现其高导电率的关键策略 . 然而，单一分子掺杂往往难以兼顾载流子浓度与结

构有序性 . 本研究提出一种顺序双掺杂策略，以聚(3-己基噻吩-2,5-二基) (P3HT)为模型体系，预先在聚合

物中引入(2,3,5,6-四氟-7,7,8,8-四氰基对苯二醌二甲烷) (F4TCNQ)，随后通过 FeCl3进行氧化还原深度掺

杂 . 结果表明，通过F4TCNQ预掺杂，扩大了聚合物烷基侧链间距且保持聚合物结构的有序性，为后续

FeCl3 的扩散与电荷转移构筑了有利通道；通过第二次掺杂 FeCl3，更强氧化性的 FeCl3 部分替代了

F4TCNQ，同时顺序双掺杂薄膜在保持高结晶有序性的同时，实现了更紧凑的π-π堆叠距离和稳定的分子

取向 . 顺序双掺杂促进了极化子向双极化子的转变趋势，自旋浓度降低，同时载流子浓度和迁移率均高

于单一掺杂体系 . 最优条件下，顺序双掺杂P3HT薄膜的电导率达到595.9 S/cm，分别是单一FeCl3掺杂和

单一F4TCNQ掺杂薄膜的 10.6和 9.4倍 . 本研究提出的“先结构优化，后深度掺杂”策略为共轭聚合物高

电导率的实现提供了有效途径 .
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共轭聚合物因具有质轻、柔性和溶液可加工

等优点，在有机热电、有机场效应晶体管和有机

电化学器件等领域展现出广阔的应用前景[1~4]. 实

现这些应用的关键在于通过掺杂大幅提高共轭聚

合物的电导率，将聚合物从半导体态转变为导电

态 . 掺杂通过在聚合物主链上引入电荷载流子(极

化子或双极化子)，改变其电子结构，从而实现

电学性能的调控，是共轭聚合物功能化的核心

手段[5].

尽管分子掺杂在提升共轭聚合物电导率方面

取得了显著进展，但当前共轭聚合物的电导率仍

被限制在较低水平，难以满足实际应用对高性能

导电材料的需求 . 这一瓶颈的根源在于高载流子

密度与高结构有序性往往难以兼得[6~9]. 具体而言，

在分子掺杂体系中，当大量掺杂剂与聚合物在溶

液状态共混时，虽能获得较高的载流子密度，但

掺杂剂的过度插入会破坏链间堆叠的有序性，造

成电荷传输通道的中断；而先控制聚合物形成有

序结构后引入掺杂剂，掺杂剂负载量和扩散深度

会受到限制，导致载流子密度不足 . 因此，低掺
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杂浓度下聚合物结构保持较好但载流子密度不

足，高掺杂浓度下虽能获得较高载流子密度，却

以牺牲结构有序性为代价 . 这种载流子浓度与迁

移率之间的相互制约关系，已成为制约共轭聚合

物电导率进一步提升的关键科学问题[10,11].

针对这一困境，近年来研究者发展了一系列

创新的掺杂策略，试图打破高载流子密度与高结

构有序性之间的制约关系 . 顺序掺杂策略通过先

将聚合物薄膜成型，再将其浸泡在掺杂剂溶液

中，使掺杂剂从薄膜表面向内部扩散，避免了溶

液混合掺杂中聚合物与掺杂剂共混对结晶结构的

破坏，从而在保持较高结构有序性的同时实现有

效掺杂[6,12]. 离子交换掺杂策略则利用掺杂剂小分

子与外来离子的离子交换反应，在保持聚合物原

有结晶结构的同时实现更稳定的掺杂体系，从而

提高导电性能[13~15]. 复合物掺杂策略则利用2种或

多种小分子掺杂剂之间形成络合物，其整体掺杂

能力往往优于单一掺杂剂，通过分子间的协同作

用实现更高效的电荷转移[16,17]. 此外，还有研究

者通过在聚合物侧链引入极性基团，增强与掺杂

剂的相互作用，提高掺杂效率和结构稳定性[8,18]. 

F4TCNQ是典型的分子掺杂剂，能与P3HT通过

电荷转移形成极化子，但掺杂能力适中导致形成

载流子密度有限 . FeCl3则是强氧化剂，能够通过

氧化还原反应直接将聚合物主链氧化产生载流

子，其优势在于氧化驱动力强、可实现较高的载

流子密度，但强力氧化作用容易引起链结构无序

化 . 通过合理设计掺杂过程和掺杂剂组合，有望

突破传统分子溶液掺杂的局限性，实现高载流子

密度与高结构有序性的协同统一[14,19].

针对以上问题，本研究在前期发展的负载-

浸泡掺杂(loading-soaking doping，LSD)方法基

础上[20]，进一步提出一种顺序双掺杂策略 . 前期

LSD方法的核心贡献在于：通过将掺杂剂预先负

载于聚合物非晶区，再经浸泡处理实现可控掺

杂，有效避免了溶液混合掺杂对结晶结构的破

坏，在保持结构有序性方面展现出明显优势 . 然

而，该方法仍属于单一掺杂剂体系，受限于掺杂

剂本身的掺杂能力，载流子密度的提升幅度有

限 . 本文提出的顺序双掺杂策略在LSD方法的基

础上实现了以下实质性突破：首先，引入双掺杂

剂协同机制——将 F4TCNQ与溶剂环戊酮形成

复合物，预先埋入聚合物的非晶区中 . 这些位于

非晶区的复合物，为后续掺杂剂的扩散构筑有利

通道 . 与传统溶液掺杂不同，本策略通过预埋复

合物实现了对掺杂剂空间分布的控制——复合物

定位于非晶区而非结晶区，避免了掺杂对结晶结

构的破坏，同时为后续掺杂剂预留了扩散路径 . 

随后，将预掺杂薄膜浸泡于含有F4TCNQ和FeCl3

的乙腈溶液中，进行二次掺杂 . 在这一过程中，

FeCl3作为强氧化剂，沿预构筑的通道快速扩散

进入薄膜内部，与聚合物主链发生高效的电荷转

移反应，实现载流子密度的显著提升；同时FeCl3

与已嵌入的F4TCNQ复合物发生相互作用，部分

替代原有的F4TCNQ，形成2种掺杂剂共存且协

同增效的掺杂状态 . 由于预埋复合物已预先优化

了链排列，FeCl3的扩散和嵌入得以在保持结构

有序性的前提下高效进行，避免了传统高浓度掺

杂中常见的结构无序化问题 . 通过这种“预埋复

合物、后深度掺杂”的分步协同方式，F4TCNQ-

环戊酮复合物负责结构调控与通道构筑，FeCl3

负责深度电荷转移与载流子密度提升，二者各司

其职、协同增效，为提高共轭聚合物电导率提供

了新的思路 .

1　实验部分

1.1　原料与试剂

聚 (3-己基噻吩 -2, 5-二基) (P3HT, Mn=35.2 

kg/mol, PDI=2.1, Regioregularity (RR)=97.3%)购自

英国Ossila公司 . 掺杂剂2,3,5,6-四氟-7,7,8,8-四氰

基对苯二醌二甲烷(F4TCNQ，纯度>98.0%)购自

梯希爱(上海)化成工业发展有限公司 . 无水三氯

化铁(FeCl3，纯度>99.99%)购自上海麦克林生化

科技有限公司 . 溶剂氯苯(CB，分析纯)、环戊酮

(CPO，分析纯)和乙腈(ACN，分析纯)均购自上

海麦克林生化科技有限公司 . 所有试剂均直接使

用，未经进一步纯化 .

1.2　样品制备

P3HT氯苯溶液的配制：将P3HT溶于氯苯中，

配制成浓度为 5 mg/mL的溶液，在 80 ℃下搅拌

6 h. F4TCNQ环戊酮溶液的配制：将F4TCNQ溶

于环戊酮中，配制成浓度为30 mg/mL的溶液，在

60 ℃下搅拌6 h. FeCl3乙腈溶液的配制：将FeCl3

溶于乙腈中，配制成浓度为1 mg/mL的溶液，在

60 ℃下搅拌 6 h. F4TCNQ乙腈溶液的配制：将

F4TCNQ溶于乙腈中，配制成浓度为5 mg/mL的
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溶液，在室温下搅拌 6 h. F4TCNQ和FeCl3乙腈

溶液的配制：将F4TCNQ和FeCl3一起溶于乙腈

中，配制成浓度分别对应为 5 和 1 mg/mL 的溶

液，在 60 ℃下搅拌 6 h. 玻璃基底的清洗：将玻

璃基底在热的酸液(浓硫酸与过氧化氢体积比为

7:3)中浸泡 20 min，然后用去离子水超声清洗 3

次，最后用氮气吹干 . 滴涂成膜环境：所有样品

的滴涂成膜操作均在室温(约25 ℃)、常压空气环

境中进行，相对湿度控制在40%~60%. 成膜后处

理：滴涂成膜后，薄膜在室温空气中自然干燥，

待表面溶剂挥发完全后，立即进行后续浸泡掺杂

操作，未进行额外的加热退火处理，以最大程度

保留薄膜的原始形貌和结构 . FeCl3掺杂工艺流

程：取 P3HT氯苯溶液取 20 μL滴涂在 1.5 cm × 

1.5 cm的玻璃片上成膜 . 成膜后将薄膜浸入FeCl3

乙腈溶液中浸泡2 min，然后用氮气吹干，得到

FeCl3掺杂P3HT薄膜 . F4TCNQ掺杂工艺流程：将

P3HT氯苯溶液与F4TCNQ环戊酮溶液按F4TCNQ

与P3HT质量比为0.3:1.0混合，在80 ℃、100 r/min下

加热搅拌1 h. 取20 μL混合溶液滴涂在长1.5 cm ×

宽 1.5 cm 的玻璃片上成膜 . 成膜后将薄膜浸入

F4TCNQ乙腈溶液中浸泡 2 min，然后用氮气吹

干，得到F4TCNQ掺杂P3HT薄膜 . 顺序双掺杂

工艺流程：将P3HT氯苯溶液与F4TCNQ环戊酮

溶液按 F4TCNQ与 P3HT质量比为 0.3:1.0混合，

在80 ℃、100 r/min下加热搅拌1 h. 取20 μL混合

溶液滴涂在长 1.5 cm ×宽 1.5 cm 的玻璃片上成

膜 . 成膜后将薄膜浸入 F4TCNQ和 FeCl3乙腈溶

液中浸泡2 min，然后用氮气吹干，得到顺序双

掺杂薄膜 . 薄膜厚度使用Veeco Dektak 150台阶

仪测量，约为1 μm.

1.3　表征方法

二维掠入射广角X射线散射(GIWAXS)在上海

同步辐射光源BL16B1线站测试，波长λ=0.124 nm，

掠入射角为0.15°，样品曝光时间为30 s. GIWAXS

数据按照以下方法进行分析：相干长度由(100)

衍射峰根据Scherrer公式计算 . 相对结晶度通过

对极图数据进行积分，将积分强度归一化至纯

P3HT样品(设定为 1)得到 . Edge-on/Face-on取向

比例基于极图中(100)衍射峰强度随方位角的分

布进行计算，Edge-on取向定义为0°~45°范围内

的积分强度，Face-on取向定义为45°~90°范围内

的积分强度[21]. 原子力显微镜 (AFM)测试采用

Bruker ScanAsyst仪器，所用原子力针的弹性系

数为 2 N/m，振动频率为 70 kHz. 透射电子显微

镜(TEM)测试采用 JEM-1400型透射电子显微镜

(日本 JEOL公司)，图像在 120 kV加速电压下采

集 . 紫外-可见-近红外吸收光谱(UV-Vis-NIR)采

用AvaSpec-3648光谱仪测试，波长范围为 300~

1000 nm. 拉曼光谱(Raman)采用LabRAM HR 800

型激光共聚焦拉曼光谱仪进行测试 . 激发波长为

632 nm (He-Ne激光器)，曝光时间为1 s. 电子自旋

共振测量(ESR)使用 Bruker EMXplus-9.5/12/P/L

系统 . 霍尔效应测试使用Lake Shore Cryotronics

公司的8400系列AC霍尔效应测量系统，采用范

德堡法进行测试 . X射线光电子能谱(XPS)采用

Thermo Fisher Scientific K-Alpha+光谱仪进行分

析，结合能分辨率为0.05 eV. 能量色散能谱(EDS)

采用ZEISS公司的Sigma 300型扫描电子显微镜

测试，加速电压为5 kV.

1.4　电导率测试

电导率采用四探针法测试 . 通过热蒸发在样

品表面沉积金，形成四条厚度约 40 nm的金电

极 . 金电极长度为 1 mm，宽度为 0.2 mm，相邻

金电极间距为 0.2 mm. 电导率按以下公式计算：

σ = Iw/Vld，其中σ为电导率(S/cm)，V为电压(V)，

I为电流(A)，l为金电极长度(μm)，w为金电极宽

度(cm)，d为薄膜厚度(cm). 每个掺杂条件取 5个

数据点求平均值 .

2　结果与讨论

2.1　掺杂聚合物结构

掺杂共轭聚合物的电学性能与其微观结构密

切相关 . 聚合物链的有序排列决定了载流子的传

输效率，而掺杂剂的引入方式则会进一步影响载

流子的生成与传输行为 . 因此，研究顺序双掺杂

过程中聚合物微观结构的演变规律，对于理解该

策略的结构基础及其性能提升机制具有重要意

义 . 图1展示了本工作所使用的材料结构、能级

分布以及掺杂工艺流程 . 如图1(a)所示，本研究采

用共轭聚合物聚(3-己基噻吩-2,5-二基) (P3HT)、

分子掺杂剂2,3,5,6-四氟-7,7,8,8-四氰基对苯二醌

二甲烷(F4TCNQ)和强路易斯酸三氯化铁(FeCl3)

作为掺杂剂 . P3HT 的 HOMO 能级为−4.8 eV，

F4TCNQ的LUMO能级为−5.2 eV，两者之间存

在0.4 eV的能级差，为从聚合物到掺杂剂的电荷
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转移提供了足够的热力学驱动力[22]. 我们前期开

发的负载-浸泡掺杂(loading-soaking doping, LSD)

方法通过将掺杂剂预先负载于聚合物中，再经浸

泡处理实现可控掺杂，在保持结构有序性方面展

现出明显优势[20]. 在此基础上，本研究进一步提

出一种顺序双掺杂策略，其工艺流程如图1(b)所

示 . 首先，将P3HT的氯苯溶液与F4TCNQ的环

戊酮溶液混合，然后滴涂成膜，形成含有

F4TCNQ-CPO复合物的P3HT薄膜 . 随后，将该

薄膜浸入含有 F4TCNQ和 FeCl3的乙腈溶液中，

进行顺序双掺杂，最终获得顺序双掺杂P3HT薄

膜 . 单一的FeCl3掺杂工艺流程为：取P3HT氯苯

溶液滴涂成膜，随后将该薄膜浸入含有FeCl3的

乙腈溶液中，得到FeCl3掺杂的P3HT薄膜 . 单一

的F4TCNQ掺杂工艺流程为：将P3HT的氯苯溶

液与 F4TCNQ的环戊酮溶液混合，然后滴涂成

膜，形成含有 F4TCNQ-CPO 复合物的 P3HT 薄

膜 . 随后，将该薄膜浸入含有F4TCNQ的乙腈溶

液中，得到F4TCNQ掺杂P3HT薄膜 .

为阐明不同掺杂处理对P3HT薄膜堆积间距，

结晶结构和分子取向的影响，进行了二维掠入

射广角X射线散射表征，结果如图 2和 3所示 . 

图2(a)~2(d)展示了纯P3HT、FeCl3掺杂、F4TCNQ

掺杂和顺序双掺杂P3HT薄膜的二维GIWAXS图

样 . 所有薄膜均呈现清晰的衍射特征，表明掺杂

过程中聚合物的有序性得以保持 . 对应的面外和

面内一维衍射曲线分别如图 2(e)和 2(f)所示 . 

(100)衍射峰反映了聚合物烷基侧链之间的距离，

而 (010)则对应聚合物主链之间的 π -π堆积间

距[23]. 图 3(a)和 3(b)分别给出了聚合物烷基侧链

堆积间距和 π-π堆积间距的变化规律 . 面外的烷

基侧链间距d(100)从纯P3HT的1.65 nm逐渐增加

到 FeCl3 掺杂薄膜的 1.79 nm，进一步增至

F4TCNQ掺杂薄膜的1.89 nm. 烷基侧链间距的扩

大归因于掺杂剂分子插入聚合物侧链之间，其扩

大程度反映了掺杂剂负载量和插入效率 . 值得注

意的是，顺序双掺杂薄膜的d(100)值为1.85 nm，

介于2种单一掺杂薄膜之间 . 这一中间值说明顺

序双掺杂薄膜中的堆积结构不同于2种单一掺杂

体系，可能部分的F4TCNQ被FeCl3替代，然后

2种掺杂剂对聚合物堆积结构可能产生了共同影

响 . 结合后续XPS结果，可以进一步分析2种掺杂

剂在顺序双掺杂过程中的相互作用 . 面内(010)间

距d(010)从纯膜的0.385 nm单调递减至FeCl3掺杂

薄膜的0.366 nm、F4TCNQ掺杂薄膜的0.363 nm，

并在顺序双掺杂薄膜中达到最小值0.361 nm. π-π

堆叠距离的逐步减小表明链间相互作用逐渐增强

和主链的平面化程度不断提高，有利于电荷在相

邻链之间的跃迁传输[24~26].

从面外(100)衍射峰提取的晶区相干长度如

图 3(c)所示 . 相干长度反映了晶区的有序程度和

尺寸，对载流子迁移率有重要影响 . 纯P3HT薄

膜的相干长度为9.14 nm，表现出良好的结晶性 . 

FeCl3掺杂后，相干长度降至7.02 nm，表明强氧

(a)

P3HT F4TCNQ

S n
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F F

N

N
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N
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ClCl
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solution
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-4.8 eV
-5.2 eV
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Fig. 1  (a) Chemical structures of P3HT, F4TCNQ, FeCl3 and corresponding energy level diagrams; (b) Schematic of the 

sequential dual-doping process.
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化性掺杂剂在一定程度上破坏了结晶有序性，这

可能是由于FeCl3的强力掺杂作用，引起局部链

结构扰动 . 相比之下，F4TCNQ 掺杂薄膜保持

8.98 nm的相干长度，显示出我们的负载-浸泡掺

杂方法中分子掺杂剂对结晶结构的破坏较小 . 引

人注目的是，顺序双掺杂薄膜的相干长度达

9.05 nm，几乎恢复至纯膜水平 . 这表明顺序双掺

杂策略减轻了重掺杂常见的结构无序，保留了高

载流子迁移率所必需的连通结晶区域 . 这一结果

表明，预先引入F4TCNQ有助于维持较高的聚合

物结构有序性，并可能为后续FeCl3处理提供更

有利的初始堆积结构，从而减轻强氧化掺杂带来

的结晶无序化 .

图 3(d)显示了从面外(100)衍射峰提取的极

图，用于定量分析掺杂薄膜的相对结晶度和晶粒

取向分布[2,27]. 由极图导出的相对结晶度(rDoC)绘

于图 3(e). 与纯 P3HT (rDoC=1)相比，FeCl3掺杂

降低rDoC至0.72，表明无定形化，这与相干长度

的降低一致 . 相反，F4TCNQ掺杂将 rDoC提高至

1.18，表明掺杂诱导的分子有序化 . 顺序双掺杂

薄膜 rDoC达到 1.12，证实F4TCNQ预掺杂带来

的结构优势在后续FeCl3处理后得以保留 . 图3(f)

展示了由极图分析得到的取向比例 . 主链平面平

行于基底取向(face-on)有利于面外电荷传输，而

主链平面垂直于基底取向(edge-on)有利于面内电

荷传输 . 纯膜的edge-on/face-on比例为2.12，FeCl3
掺杂将该比例增至2.77，表明edge-on取向有所增

加 . F4TCNQ掺杂将比例提高至 2.45，同样提升

了 edge-on取向含量 . 顺序双掺杂薄膜的比例为

2.20，与纯膜水平基本相当，有利于电荷传输 . 综

上所述，GIWAXS分析揭示顺序F4TCNQ/FeCl3

掺杂实现了独特的微观结构状态：扩大的层间距

有利于掺杂剂容纳，收缩的π-π堆叠距离有利于

链间耦合，保留的晶体相干长度维持了扩展结晶

区域，稳定的分子取向兼顾了电荷传输性能 . 这

种优化的结构构型为顺序双掺杂P3HT薄膜的优

异电导率提供了形态学基础 .

除了结晶结构，薄膜的宏观形貌同样对电荷

传输有重要影响[23,28,29]. 我们采用透射电子显微

镜(TEM)和原子力显微镜(AFM)对不同掺杂条件

下P3HT薄膜的形貌进行了表征(图 4). 图 4(a)的

AFM高度图显示，所有薄膜表面均较为平整，

均方根粗糙度在可接受范围内(约10 nm). 平整的

表面有利于与电极形成良好接触，减少界面电

阻 . 图4(b)的AFM相图进一步证实，不同掺杂条

件下薄膜没有出现明显的掺杂剂聚集或相分离，
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Fig. 2  (a) 2D GIWAXS patterns of pristine P3HT film; (b) 2D GIWAXS patterns of FeCl3-doped P3HT film; (c) 2D GIWAXS 

patterns of F4TCNQ-doped P3HT film; (d) 2D GIWAXS patterns of sequentially dual-doped P3HT film; (e) Out-of-plane and 

(f) in-plane line-cut profiles of pristine, FeCl3-doped, F4TCNQ-doped, and sequentially dual-doped P3HT films; The (100) 

and (010) diffraction peaks correspond to lamellar spacing (d(100)) and π-π stacking distance (d(010)), respectively.
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表明掺杂剂在聚合物基体中分散良好 . 同时我们

在更小尺寸下观察到形貌也是基本如此(电子支

持信息图S1). 上述结果表明，不同掺杂处理后薄

膜整体形貌保持较为完整，未出现明显的大尺度

聚集或相分离 . 这种形貌稳定性有助于维持连续

的电荷传输路径，从而为高电导率的实现提供基

础 . 图 4(c)的TEM图像显示，纯P3HT薄膜呈现

典型的均匀形貌，这是半结晶共轭聚合物的特征

结构 . 纤维状形貌有利于形成连续的电荷传输网

络 . FeCl3掺杂和顺序双掺杂薄膜均保持了良好的

结构，F4TCNQ掺杂有部分相分离结构，表明掺

杂处理未破坏薄膜的微观结构完整性 . 这一观察

与GIWAXS结果一致——尽管掺杂引起了层间

距和结晶度的变化，但薄膜的基本形貌框架得以

保留，这对于维持电荷传输通道的连续性至关

重要 .
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为进一步揭示掺杂过程中P3HT分子结构的

变化，我们进行了光谱分析(图5). 图5(a)展示了纯

P3HT薄膜和不同掺杂条件下P3HT薄膜的紫外-

可见-近红外吸收光谱 . 纯P3HT薄膜在约550 nm

处呈现典型的吸收峰，归属于共轭主链的π-π*跃

迁[23]. 将纯P3HT薄膜浸入FeCl3乙腈溶液进行单

一FeCl3掺杂后，光谱在近红外区域出现宽吸收

尾，表明极化子的形成 . F4TCNQ掺杂同样在近红

外区域产生明显的吸收带，证实了有效的电荷转

移 . 值得注意的是，经过顺序双掺杂的薄膜展现

出最强、最宽的极化子吸收带，表明其载流子密

度显著高于任一单一掺杂体系 . 这一现象暗示了

2种掺杂剂之间可能存在协同效应，即F4TCNQ

的预掺杂不仅引入了初步载流子，还可能改变了

聚合物的微观结构，为后续FeCl3的掺杂创造了

更有利的条件 .

图5(b)展示了纯P3HT、FeCl3掺杂、F4TCNQ

掺杂和顺序双掺杂P3HT薄膜的拉曼光谱 . 可以

清晰地识别出 2个特征振动模式：约 1380 cm⁻1

处的峰归属于噻吩环的C―C单键伸缩振动，约

1450 cm⁻1处的峰归属于C＝C双键伸缩振动[30]. 

这2个振动模式对聚合物的氧化状态和主链平面

化程度高度敏感 . 图5(c)总结了C＝C与C―C键

的强度比 . F4TCNQ掺杂薄膜呈现最低的比值，

相比之下，纯P3HT、FeCl3掺杂和顺序双掺杂薄

膜的比值相近，表明后两者的主链构象更为接

近[30,31]. 图5(d)追踪了C―C和C＝C振动模式的峰

位变化，这是判断掺杂机制的有效依据 . 4种条件

下C―C峰位几乎保持不变，表明单键的电子云

密度受掺杂影响较小 . 然而，C＝C峰的位移情

况在不同掺杂条件下表现出显著差异：F4TCNQ

掺杂薄膜的C＝C峰从纯膜的1448 cm⁻1显著红移

至 1435 cm⁻1，这一明显红移表明分子结构向醌

式转变，主链平面化程度提高，这与F4TCNQ通

过电荷转移复合物形成极化子的掺杂机制一致 . 

值得注意的是，FeCl3掺杂和顺序双掺杂薄膜的

C＝C峰位于约1451 cm⁻1，与纯膜相近且发生了

蓝移，并未出现F4TCNQ掺杂那样的显著红移 . 

这一现象表明这2种掺杂条件下形成了不同类型

的载流子 . 根据文献报道，C＝C峰的蓝移是双

极化子形成的特征之一[32~35]. 因此，拉曼光谱结

果表明，FeCl3掺杂和顺序双掺杂薄膜中可能以

双极化子为主要载流子类型 .

基于上述GIWAXS、形貌和光谱表征结果，

我们提出顺序双掺杂过程中P3HT薄膜的结构演

变机理，如图6所示 . 在预掺杂阶段，F4TCNQ的

掺杂效应有效撑开了聚合物链间的空间，将烷基

侧链间距从纯 P3HT的 1.65 nm扩大至 1.89 nm，

为后续掺杂剂构筑了有利的扩散通道 . 在二次掺

杂阶段，FeCl3作为强氧化剂，具有比F4TCNQ

Rq=12.1 nm
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Fig. 4  (a) AFM height images, (b) AFM phase diagrams, and (c) TEM images of pristine P3HT, FeCl3-doped, F4TCNQ-doped, 

and sequentially dual-doped P3HT films.
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更强的电子接受能力，沿着预掺杂构筑的通道快

速扩散进入薄膜内部 . 在扩散过程中，FeCl3与聚

合物主链发生高效的电荷转移反应，显著提升载

流子密度；同时也与已嵌入的F4TCNQ阴离子发

生竞争性相互作用，部分替代了原有的F4TCNQ. 

这一替代过程导致烷基侧链间距从预掺杂后的

1.89 nm 略微收缩至 1.85 nm，但仍显著大于纯

P3HT的1.65 nm，表明预掺杂构筑的结构优势在

深度掺杂后得以部分保留 . 与此同时，π-π堆叠距

离进一步收缩至0.361 nm，达到所有样品中的最

小值，表明链间相互作用显著增强 . 这一结构演

变过程的直接结果是：顺序双掺杂薄膜在保持高

结晶有序性(相干长度9.05 nm，相对结晶度1.12)

的同时，实现了扩大的层间距以容纳掺杂剂、收

dπ-π=0.363 nm

F4TCNQ doped P3HT

dlamella=1.89 nm
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Fig. 6  Schematic illustration of the structural evolution of sequentially dual-doped P3HT films.
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缩的π-π堆叠距离以增强链间电荷传输，以及稳

定的分子取向以保证电荷传输 . 这种“先撑开、

后优化”的结构演变路径，为后续章节中高载流

子浓度、高迁移率以及双极化子主导的电荷传输

机制提供了结构基础 .

2.2　电学性质及掺杂机理

拉曼光谱揭示了顺序双掺杂薄膜中可能形成

了双极化子，为进一步分析不同掺杂体系中的载

流子自旋特征，我们进行了电子自旋共振分析，

结果如图 7所示 . ESR是检测未配对电子的直接

手段，能够有效区分极化子(具有未配对电子，

ESR信号强)和双极化子(无未配对电子，ESR信

号弱). 图 7(a)和 7(b)分别展示了 3种掺杂薄膜的

ESR谱图(磁场扫描和g因子扫描). F4TCNQ掺杂

薄膜呈现最强的ESR信号，表明其具有高浓度

的极化子自由基，这与F4TCNQ的经典掺杂机制

一致——F4TCNQ接受一个电子形成阴离子自由

基，同时在P3HT主链上产生极化子 . 相比之下，

FeCl3掺杂和顺序双掺杂薄膜的ESR信号明显减

弱，表明未配对自旋密度显著降低 . 这一趋势在

图 7(c)的自旋浓度数据中得到量化 . F4TCNQ掺

杂薄膜的自旋浓度最高，达7.4×1014 spins/g，与

大量极化子形成一致 . FeCl3掺杂和顺序双掺杂薄

膜的自旋浓度显著降低，分别为2.0×1013和6.1×

1013 spins/g. 结合拉曼光谱中C＝C峰的蓝移特征

以及ESR自旋浓度的降低，可以推断在FeCl3掺

杂和顺序双掺杂薄膜中，未配对电子浓度远低于

极化子占主导的F4TCNQ掺杂薄膜 . 根据双极化

子的定义——由 2 个自旋相反的极化子配对形

成，总自旋为零——其ESR信号应显著减弱 . 据

此推测，在FeCl3掺杂和顺序双掺杂薄膜中，双

极化子很可能是主要的电荷载流子类型 .

上述结果表明，顺序双掺杂策略优化了聚合

物的分子结构、载流子类型和微观结构 . 这些优

化最终应体现在载流子输运特性的提升上[26,36,37]. 

为定量分析不同掺杂条件下的载流子浓度和迁

移率，进行了霍尔效应测试，结果如图 8所示 . 

图8(a)展示了3种掺杂薄膜的霍尔效应测试曲线，

清晰的线性关系证实了可靠的霍尔电压信号 . 根

据霍尔系数可以计算载流子浓度与霍尔迁移率 . 

图8(b)汇总了3种掺杂条件下的载流子浓度 . FeCl3

掺杂薄膜的载流子浓度为3.9×1019 cm⁻3，处于典

型的氧化还原掺杂水平 . F4TCNQ掺杂薄膜提升

至 4.7×1020 cm⁻3，比FeCl3掺杂高出 1个数量级，

表明分子掺杂剂在P3HT中具有较高的掺杂效率 . 

而顺序双掺杂薄膜进一步达到9.2×1020 cm⁻3，分

别是FeCl3掺杂和F4TCNQ掺杂的 23.3和 2.0倍 . 

这一显著提升直接证实了顺序双掺杂策略在提高

载流子密度方面的优势——通过预构筑掺杂通

道，FeCl3能够更有效地进入聚合物基体并完成电
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dependent ESR spectra, and (c) spin concentrations of FeCl3-

doped, F4TCNQ-doped, and sequentially dual-doped P3HT 

films.
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荷转移，显著提高载流子浓度 . 图8(c)展示了3种

掺杂条件下的霍尔迁移率 . FeCl3掺杂薄膜的迁移

率为 1.6×10−3 cm2·V−1·s−1，这一较低值与其较低

的结构有序性一致 . F4TCNQ掺杂薄膜的迁移率

提升至 1.6×10−2 cm2·V−1·s−1，反映了其较好的结

构有序性 . 而顺序双掺杂薄膜的迁移率达到3.7×

10−2 cm2·V−1·s−1，分别是 FeCl3 掺杂和 F4TCNQ

掺杂的 22.4和 2.3倍 . 这一现象进一步支持了双

极化子主导的电荷传输机制——双极化子具有更

强的离域性，即使在较高浓度下也能保持较高的

迁移率 . 载流子浓度和迁移率的同步提升，会共

同贡献顺序双掺杂薄膜的卓越电导率 .

上述的结构和电学表征揭示，顺序双掺杂薄

膜实现了独特的微观结构和优异的电学性能，但

2种掺杂剂在薄膜中的相互作用机制尚不明确 . 

为揭示顺序双掺杂过程中F4TCNQ和FeCl3的相

互作用，进行了X射线光电子能谱分析，结果如

图 9 所示 . 图 9(a)展示了氟元素(F 1s)的 XPS 谱

图 . F4TCNQ掺杂薄膜在约687 eV处呈现明显的

氟信号，来源于F4TCNQ分子中的氟原子 . 顺序

双掺杂薄膜同样呈现氟信号，但强度明显低于

F4TCNQ 掺杂薄膜，表明部分 F4TCNQ 在后续

FeCl3处理过程中被取代或逸出 . 纯P3HT和FeCl3

掺杂薄膜无氟信号 . 图 9(b)展示了铁元素(Fe 2p)

的XPS谱图，Fe 2p3/2和Fe 2p1/2特征峰分别在约

711和725 eV处 . FeCl3掺杂薄膜呈现明显的铁信
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Fig. 9  (a) F and (b) Fe binding energies from XPS analysis 

of pristine, FeCl3-doped, F4TCNQ-doped, and sequentially 

dual-doped P3HT films.
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号，顺序双掺杂薄膜同样呈现铁信号 . 纯P3HT

和F4TCNQ掺杂薄膜无铁信号 . 综合XPS分析结

果，顺序双掺杂薄膜中同时存在 F4TCNQ 和

FeCl3，对F 1s峰进行峰面积积分后发现，顺序

双掺杂薄膜中的F信号显著低于F4TCNQ单一掺

杂薄膜 . 若以相同测试条件下的F4TCNQ掺杂薄

膜作为参照，顺序双掺杂薄膜的F峰面积约为其

17.2%. 该结果说明二次 FeCl3 掺杂后，薄膜中

F4TCNQ相关组分显著减少 . 结合Fe信号的出现

以及GIWAXS中d(100) 的变化，我们推测FeCl3

在二次掺杂过程中与预先引入的F4TCNQ发生竞

争性作用，导致部分F4TCNQ被替代或从薄膜中

移出，从而形成Fe与残留F4TCNQ共存的掺杂状

态 . 考虑到FeCl3是比F4TCNQ更强的氧化剂——

Fe3+/Fe2+的氧化还原电位高于F4TCNQ的LUMO

能级——这种替代反应在热力学上是有利的 . 值

得注意的是，尽管发生了部分替代，但F4TCNQ

并未被完全取代，2种掺杂剂在薄膜中共存，为

协同增效的掺杂状态提供了直接证据 .

2.3　掺杂结构与性能关系

图10总结了各薄膜的SEM-EDS元素分布和

相应的电导率测试结果 . 图 10(a)~10(c)的 SEM-

EDS元素分布图进一步揭示了掺杂剂在薄膜中的

空间分布特征 . 能谱图中，各元素对应的特征峰

位置分别为：C元素的Kα峰位于约0.28 keV，S

元素的Kα峰位于约 2.31 keV，F元素的Kα峰位

于约 0.68 keV，Fe元素的Lα峰位于约 0.70 keV 

(与F峰部分重叠)[38]. 通过对比上下表面的能谱信

号强度，可以分析掺杂剂在薄膜厚度方向上的分

布均匀性 . 顺序双掺杂薄膜中，Fe和F元素呈现均

匀分布于上下表面的特征，表明FeCl3和F4TCNQ

在聚合物基体中实现了良好的协同分散，而没

有产生类似于连续掺杂中的扩散深度受限的问

题[39,40]. 这种均匀的共分布有利于形成连续且高效

的电荷转移网络，从而有利于提高载流子生成与

传输效率 . 图10(d)展示了各种掺杂条件下的电导
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率值，纯P3HT薄膜的电导率仅为6.8×10−5 S/cm，

表现出典型的半导体特性 . 单一 FeCl3掺杂和单

一 F4TCNQ 掺杂分别将电导率提升至 56.0 和

63.6 S/cm，这一数值与文献报道的P3HT掺杂水

平相当 . 然而，顺序双掺杂薄膜实现了595.9 S/cm

的卓越电导率，分别是单一 FeCl3掺杂和单一

F4TCNQ掺杂薄膜的 10.6倍和 9.4倍 . 这一数量

级的提升远远超出了简单的加和效应，充分体现

了2种掺杂剂之间的显著协同效应 . 基于此，我

们推测 F4TCNQ 的初步引入，从而促进后续

FeCl3更高效的扩散和电荷转移 . 这种分子掺杂与

氧化还原掺杂之间的协同作用为突破传统掺杂共

轭聚合物的电导率极限开辟了新途径 .

最终，我们提出顺序双掺杂的机理模型 . 在

预掺杂阶段，F4TCNQ 溶解于环戊酮中，与

P3HT氯苯溶液混合后滴涂成膜 . 环戊酮作为高

沸点溶剂，在室温成膜过程中部分残留于薄膜

中 . 这些残留的环戊酮分子与F4TCNQ形成复合

物，为后续掺杂构筑了有利的扩散通道 . 在二次

掺杂阶段，将预掺杂薄膜浸入含有 F4TCNQ和

FeCl3的乙腈溶液中 . 乙腈是 P3HT的不良溶剂，

但能溶解FeCl3和F4TCNQ，这一溶剂选择避免

了聚合物再溶解 . FeCl3作为强氧化剂，具有比

F4TCNQ更强的电子接受能力，沿着预掺杂构筑

的通道快速扩散进入薄膜内部 . 在扩散过程中，

FeCl3与聚合物主链发生电荷转移，同时也与已

存在的F4TCNQ阴离子发生竞争反应，部分替代

了 F4TCNQ (XPS氟信号减弱). 这一过程同时实

现了 3个关键目标：(1) 高载流子密度——FeCl3

的强氧化性实现了深度掺杂，载流子浓度达到

9.20×1020 cm−3；(2) 高迁移率——F4TCNQ预掺杂

维持的结构有序性(相干长度9.05 nm，rDoC 1.12)

为电荷传输提供了低缺陷路径；(3) 双极化子主

导的电荷传输——协同掺杂效应促进了极化子向

双极化子的转变(拉曼C＝C峰位恢复，ESR信号

减弱)，实现了更高效的电荷传输 . 三者共同作用，

最终实现了电导率的数量级提升(595.9 S/cm).

综合结构、光谱、元素分析与电荷输运结果

可以看出，顺序双掺杂并非2种单一掺杂过程的

简单叠加 . 预先引入 F4TCNQ有助于调控 P3HT

的聚集与堆积结构，从而为后续FeCl3进一步渗

入和电荷转移提供更有利的条件；而FeCl3的引

入则进一步提高了掺杂程度 . 二者协同作用，使

薄膜在保持较高结构有序性的同时，同时获得了

更高的载流子浓度与迁移率，最终实现电导率的

显著提升 .

3　结论

提出了一种顺序双掺杂策略，通过预先将

F4TCNQ-环戊酮复合物埋入聚合物中构筑掺杂

通道，随后进行 FeCl3深度掺杂，成功在 P3HT

薄膜中实现了595.9 S/cm的超高电导率，分别为

单一FeCl3掺杂和单一F4TCNQ掺杂的 10.6倍和

9.4倍 . 系统研究表明，F4TCNQ预掺杂为后续

FeCl3的高效扩散构筑了有利通道 . 拉曼光谱和电

子自旋共振分析表明，顺序双掺杂促进了极化子

向双极化子的转变趋势 . 同时自旋浓度远低于

F4TCNQ 单一掺杂，而电导率却高出近 10 倍，

这与双极化子主导的电荷传输机制特征相符 . 二

维掠入射广角X射线散射结果显示，双掺杂薄膜

在保持高结晶有序性的同时，实现了更紧凑的

π-π堆叠距离和稳定的分子取向 . 霍尔效应测试证

实，其载流子浓度和迁移率均显著高于单一掺杂

体系 . X射线光电子能谱分析揭示，更强氧化性

的FeCl3部分替代了F4TCNQ，但预掺杂诱导的结

构有序性得以保留，形成了协同增效的掺杂状态 .

基于以上发现，我们提出了“先结构优化，

后深度掺杂”的机理模型：F4TCNQ-环戊酮复

合物预先埋入聚合物中构筑掺杂通道，随后

FeCl3沿通道扩散实现高效电荷转移和双极化子

形成 . 该策略将掺杂过程分解为结构调控和载流

子注入2个阶段，突破了掺杂效率与结构有序性

难以兼得的困境，为共轭聚合物的高效掺杂提供

了新的设计思路 .
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刘铎等：顺序双掺杂策略：协同提高共轭聚合物的电导率

Research Article

Sequential Dual-doping Strategy: Synergistically Boosting the Electrical 
Conductivity of Conjugated Polymers

Duo Liu1,2, Zhong-xiang Peng1*, Yan-chun Han1,2*

(1State Key Laboratory of Polymer Science and Technology, Changchun Institute of Applied Chemistry, 

Chinese Academy of Sciences, Changchun 130022)

(2School of Applied Chemistry and Engineering, University of Science and Technology of China, Hefei 230026)

Abstract  Conjugated polymers exhibit broad application prospects in fields such as thermoelectric conversion 

and flexible electronics due to their advantages of light weight, flexibility, and solution processability, with 

doping being a key strategy for achieving high electrical conductivity. However, single molecular doping often 

struggles to simultaneously balance carrier concentration and structural order. In this work, we proposed a 

sequential dual-doping strategy using poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) as a model system. F4TCNQ was 

first introduced into the polymer, followed by deep redox doping with FeCl3. The results showed that F4TCNQ 

pre-doping expanded the alkyl side-chain spacing while maintaining structural order, thereby constructing favorable 

channels for subsequent FeCl3 diffusion and charge transfer. During the secondary doping step, the stronger 

oxidizing agent FeCl3 partially replaced F4TCNQ, while the sequentially dual-doped film maintained high 

crystalline order along with a more compact π -π stacking distance and stable molecular orientation. Sequential 

dual-doping promotes the transition tendency from polarons to bipolarons, reduces spin concentration, and achieves 

higher carrier concentration and mobility compared to single-doping systems. Under optimal conditions, the 

sequentially dual-doped P3HT film achieved an electrical conductivity of 595.9 S/cm, which was 10.6-fold and 

9.4-fold higher than those of films doped with FeCl3 alone and F4TCNQ alone, respectively. The “structure 

optimization first, deep doping second” strategy proposed in this study provides an effective route toward high 

electrical conductivity in conjugated polymers.

Keywords  Conjugated polymers; Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl); Sequential dual-doping; F4TCNQ; Ferric chloride
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