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� �

� ���� CSA� ��� EB� LEB ��� ����� ��� ITO���� m-cresol, chloroform ����� �
��� �����. UV ������� m-cresol� �� �� �� ��� �� � � ����, m-cresol� �� �
���� ����� ��� ���� �����. ������ ����� ���� LEB� ��� ����� ��
� ����� 	� ��� EB� ��� ����� ���� � �� ���� �� CV� �
 �� � ���.
�� ���� ��	 m-cresol� �� ����� ������, LEB/CSA ��� �� �� �� �� EB/CSA
���� ���. 

Abstracts : The polyaniline films of emeraldine base (EB) and leucoemeraldine base (LEB) form doped with cam-
phorsulfonic acid (CSA) were prepared by casting the mixed solution of chloroform and m-cresol on ITO (indium
tin oxide) electrode. By analyzing UV-vis spectra of the mixed solutions, the effects of the secondary doping by
m-cresol were obtained. And the conductivity of polyaniline film was increased with increasing m-cresol content. As
the results of analyzing cyclic voltammograms, it was known that the redox peak currents of polyaniline electrode
prepared from LEB were larger and more reversible than those of polyaniline electrodes prepared from EB. The
charge transfer resistances (Rct) of polyaniline electrodes were reduced with increasing m-cresol content, showing
smaller Rct for LEB/CSA than EB/CSA. 

Key words : Polyaniline, Secondary doping, Cyclic voltammogram, Charge transfer resistance.

1. �  �

���� π �� ��� ��� ����� ������ �
� ����� �� ��� ������� ���� ����
�� �� �� ����� ���� ��� ���� ���
��� ��� ��� ��� ��� ��� ���� ���
��.1,2)

�� �� ������ ���� �� ���� ���, �
���� �� �� ���� �	�, �� �� ���� ��
�	� 
�� ��� �	� �� electrochromic �����,
Schottky ����, �� ��� �� ���
 ���� ��

���� �������. ������ ��� �� �� ��
�	� �� 	 � �	�, ��� ��� counter ions(���
ions)� ��	�� ���
 ��� �� ������ �� �
�	 � �	� ���� 	��� ��� �� ��.2-4)

��� ����� ��� ���� ���	� �� �	�
���, ���, ��� �� �	� ��� ��� �� ��
�� �� ����, �� ���� �� 
����. ��� �
��� ��� ��� ����(�� ��� ��	�) ���
�
��� �� ��� 
���� ���� ��� ��� �
��� ��, ��� ��� ��� ��� �� ��� ���
���� �� ���� ���� ��� ���� ���� �
�. �� � �� ��� �� ������ ���� �� �
��� non-doped� ��� 
� ��� ���. �� ���
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� �� ��� ���� ���� �	 �inert"� ���� �
� ���� 
���� �� ��� ��� �� ��� 
�
� ��� �� ���� ��� �� ���� ���� ��,
���� ���� � �� � ����� Macdiarmid�� �
����.5)

�	� �� ��� 
� ������ ��
 ��� � �
� �
	 � �� ������ � ��� �����. �	�
�� ����� ��� 
�� ��	 � ��. ��� 
�
������ emeraldine base (EB) ��� camphorsulfonic
acid (CSA) �� dodecylbenzene sulfonic acid (HDBSA) �
	� �� �� ��� m-cresol, ���, �	�� �� ���
�� � �	�, � � ��� �� ��� HCl� ��� ��
��� EB �	� ����� �� 2� �� � �� 
��
� ��� ��.6-10)

��� ������ 
	� pH 2 ��� ���	�� �
���� �	�, ����� �� �� Br�nsted � ����
����� ��. �	� ������ ���
 ���� ��
���� ����� ��� � �
� ��� ����.6,13)

� ����� p� ��� ���
 ������ camphor-
sulfonic acid(CSA)� ���� ���
 ��	� ���� n�
��� 
� ����� ��� 
	��� ��, ������
m-cresol/chloroform �� ��� ��� ������ ����
� ���� ��� 
�� ���� �� ���� 
� ��
��� ����� ��� ����� ��. �� ���� ��
���� ��� EB� �(camphorsulfonic acid; CSA,
dodecylbenzene sulfonic acid, HCl)�	� ���� ��� �
��� 
� �	� 
	�� �	�, leucoemeraldine base
(LEB) ��� ����� ��� 
� ���� ���.6-10,13) �
�� � ����� EB � LEB� �� �� ��� ���

	� �	�� ������ ����� ����
 �� �
�� ����� ��.

2. �� ��

2.1. �� ��
� ��� ��� �����(PANI)	� emeraldine base

(EB) (Aldrich Co.)� �
 
� �����, EB� phenyl
hydrazine	� �� ���
 �
� ����	 1�� �� �
�� � ����
� ��, ��� leucoemeraldine base
(LEB)� �����. ����� camphorsulfonic acid (CSA,
Aldrich Co.)� ����� ��� m-cresol� chloroform (


99% ����)� �����. CV� �
�� ��� ����
� LiClO4(Acros Co.)� ��� acetonitrile� �����. 

2.2. ����� ����
������ ���� ��� LEB, EB 0.002 mol(tetramer
��)� ���
 CSA 0.004 mol� m-cresol� chloroform�
���� ���� ����� 

 8�� �� �
 � � �
��	� 

 18���� �
�� 40 ml� ����� ��
�	� 
	���. ���		� ��� m-cresol� chloroform
� �� ��� ���� �� �	��, �� ��� ���
��	� �����. �� �� ������ ��� �� ultra
sonic	� � 2�� �� �����.

	� ����� �� �	 

� 2�3 cm2 ��� ITO

(Indium tin oxide) ���� 4 cm2� ��� �� ���, �
�� ��� ��� ���� �� ���� �	�� ���
�����. ITO ��� ����� 
��� �� isopropyl
alcohol� KOH� ���� �		� ����	� 
	� �
���� ��� ��� 
��� ���, ���	��� 70�
� 5�� �� ���� �	�� ����� ��� 
	��
�. ����� EB, LEB� CSA� ���� 
	� ��� �
��� EB/CSA, LEB/CSA ��	� ���� ��.

2.3. ����� ��� �� ��� ����
������ ����� ��� ���� �� m-cresol�

chloroform ����� ��� EB/CSA, LEB/CSA ���
UV(UV-160, Shimadzu)� ���� �����. 
��� ��� four-probe method� �����. �����
�	� four-probe meter� ����
�, four probe� �� �
�
� ���
� ��� 0.1 mm���. ����� ����
��� ���� �� �� ���� ��� ��� �� �

� probe� ��� 2 mm� ��
� �	���.
����� ��� 2� ���� Bi-Potentiostat(AFRDE5,

Pine Instrument Co.)� ���� 
�� ��� ����
�,
�� ��� 2�� ��� multimeter(YOKOGAWA 7562)�
���� ��� ���� ��� �� Pauw equation4)
� �
��� �����. 

(1)

��� σ� ���(s/cm), s� probe ��� ��, I� �
���(A), V� ��� ��(V)��.
�	� ����� ��� CV ��� �� 3 ���� �	
���. ��� ������ ��� ���� ���, 0.1 M
LiClO4/acetonitrile ���� ���� CV� �����. ��-
���� potentiostat(WENKING PGS 81)� ��� ����
� ����� X-Y recorder (Yokogawa 3025)� �����.11)

���� ��� 		� ���� ���� ��� �� �
	� EB/CSA, LEB/CSA ��� ��� CSA ��� ���
���
� 0.1 M LiClO4/acetonitrile� ���� 3�����
	���. ���� �� ��� IM6 (ZAHNER Co.)� ��
�� ����	 0.01 mHz~10 kHz, ���� �5 mV� ��
�� �����. �� �� ��� 	 ��� ��� ��
(open circuit voltage)
� ����
�, 3���� Ag/AgCl
����� ��� �����. ��� �� ��� ����

� Randle ���� ��� ��� ����� �����

(Rct)� ����� ��(Cdl), ���
(Rs)� 		� ��� �
�� CNRLS(Complex Nonlinear Regression Least Squares)
� �	�� ����.

3. ���� � ��

3.1. UV-vis � conductivity ����
������ ��� ��� �� �� ����� ����
�� EB � LEB� ����� CSA� ���� chloroform/
m-cresol ����� m-cresol ���� ���� ��� ��
� UV ����� Fig. 1� �����. CSA� ��� ���
��� 800 nm ���� ��� ��� free-carrier tail� ��

σ 1
ρ
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I
V
--- 

 



140 J. Korean Electrochem. Soc., Vol. 7, No. 3, 2004

��. ����� m-cresol� ����� free-carrier tail� ��
�� 	 �����. ��� ����� ���� expanded
coil�� ��
� ��� ���� ����� ��� ���
�. 	
� ��� ����� ��� 

 �� �� ����
���� ��� 
��� ��� �� ��� ���� CSA
���� ��� 
�� ��� � � �� ���. � m-
cresol� CSA� solvation �� ������ ��� ����
���� ��� compact coil�� expanded coil�� ���
���� ���� ����� MacDiarmid �� ��� 
�
��.1)

Fig. 2� chloroform/m-cresol ����� m-cresol ����
		 40, 70, 100%� ���� ��� EB/CSA, LEB/CSA
��� 4���
� ���� ��� ����. ����� �
��� ��� LEB/CSA ��� �
 m-cresol� 40%��

100� ����� ���� 4.47 mS/cm�� 10.0 mS/cm
� �
����, EB/CSA ��� �
 ���� 16.5 mS/cm�� 45.6
mS/cm� �����.
���
� EB� CSA� ��� ��� LEB� CSA� ��
� ���� �� � � ��. ��� EB� imine site�
imine site� 
� LEB �� 	 ���
� proton� ����
����� EB� LEB �� 	 ��� ���� �	��. 
��, LEB/CSA� EB/CSA ��� �� 
� ����

CSA� chloroform/m-cresol ������ m-cresol� ��� �
���� m-cresol�� ��	�� ���� ���
� ��	
�. ���(σ)� ��� �� ��� ����.

(2)

��� e� ��� ��, N� �� carrier� �, µ� ��
carrier� �
���. � m-cresol� ���� �����
carrier� �
�� ���� ���� ���� ����� �
�� ���� �� ��	�. 

3.2. ��-���
Fig. 3� ����� ���� ��� EB/CSA ��� 0.1 M

LiClO4/propylene carbonate ���� CV� ��� ���. �
� ����� 20 mV/s �� -2.5 V�� -0.5 V� ��� �
�� ��� 
���, ��� ��� � ����� 
���. 

m-cresol 40%�� ��� EB/CSA ��� -0.75 V ����
�� �� ��� ���� -2.2 V ���� �� ����� �
�	�. m-cresol 70%�� ��� EB/CSA ��� �
 -0.72 V
���� �� �� ��� ���� -2.3 V ���� �� �
� ��� ���� ��.

Fig. 4� 		 40, 70% m-cresol�� ��� LEB/CSA �
�� 0.1 M LiClO4/propylene carbonate ���� CV� ��
� ���. -0.5 V�� 1.8 V� �� �	�� ����� ��
� �	�
� 
��� � � ��. ����� ���� 40%
m-cresol�� ��� �
 0.67 V�� �� ��� ����
0.32 V�� ����� ���� �
� ���� 70% m-
cresol�� ��� ��� 0.95 V ���� �� ��� ���

σ e= N µ⋅ ⋅

Fig. 1. UV-vis spectra for EB/CSA and LEB/CSA with solvent
mixing ratio.

Fig. 2. The conductivity of EB/CSA and LEB/CSA with volume %
of m-cresol in chloroform.

Fig. 3. Cyclic voltammograms of EB/CSA with solvent mixing ratio
at 20 mV/s.
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� 0.15 V ���� ����� ���� ��. 
70% m-cresol�� ��� ��� ����� �� ���

40% m-cresol�� ��� ���� � 4� �� 	 �� ��
	�. ��
� ���� 	 � ��
�� ����� �� �
�� 	 �� ����� �� ���
� � � ��.

LEB/CSA ��� EB/CSA ��� CV� ����� LEB�
CSA� ��� ��� ����� ����� 	 �	��� �
���� ��� �� ��� �� � � ��. ���
MacDiarmid� �
� luecoemeraldine base� �����
�
��� LEB/CSA �� matrix�� �� �� �� LEB� ��
�
� ��� ��� ���� �� salt ��� ���� ��
�� EB/CSA���� ���� ��� ��� �	����.5,9)

3.3. ������ � ��� �� ��
�� ��� m-cresol ��� ��� �� EB/CSA� LEB/

CSA ��� ����, ������ � ��� �� ��� �
� ������ ��� �����.
��/�� ����� �������� ���� �� ��
��� ������� ����(5 mV)� ������� ��
����� ��� � 	�. ��� ��/�� ����� ��
���� ���, ������� 
��� ����, �� �
�� ��������� ���� ����� ��� ���
���� ��� � 	� ��� �� ������ ���.
Fig. 5� Fig. 6� ����� ���� ���� ��� EB/
CSA� LEB/CSA ��� Cole-Cole plot� �����. � �
� �� ���
 Randles ����� ��� ��� ���
	�. �� ��� m-cresol ���� ����� ������
���� ��� ���� ���� �� � � 	�.

Table 1�� EB/CSA� LEB/CSA ��� ������ ��
Randle� ����� ��� CNLS(Complex Nonlinear Least
Sqrares) �� �� �����. ����� ��� ��� ��
��� EB/CSA ��� ����� �� 164.9 Ω, 122.3 Ω��
�� 
��� LEB/CSA ��� ���� �� 40.7 Ω� ��
�� ��� � � 	�. �� ����� ��� �����
���� �� 
�� �� �����.

CSA ��� EB/CSA, LEB/CSA � ��� ���� LEB/
CSA ��� EB/CSA ���� ���� ��� 1� �� �
� �� ����. ��� CV� ��� ����� ����
�� �� �� LEB� ���	�
 �� ��� ���� �
�� ��� ��� ���� ��� ��� ����.

Fig. 4. Cyclic voltammograms of LEB/CSA with solvent mixing
ratio at 20 mV/s. Fig. 5. Cole-Cole plots for EB/CSA with various m-cresol ratio.

Fig. 6. Cole-Cole plots for LEB/CSA with various m-cresol ratio.

Table 1. Value of parameters of Randles equivalent circuit obtained
from the impedance analysis.

Vol. % of 
m-cresol in 
Chloroform

Solution 
Resistance

Charge 
Transfer 

Resistance

Double Layer 
Capacitance 

Rs (Ω) Rct (Ω) Cdl (µF)

EB/CSA
40 164.9 403.1 2.184

70 122.3 262.2 0.048

LEB/CSA
40 40.74 58.27 28.78

70 40.72 41.8 16.17
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4. � �

������ ��� EB � LEB� CSA� m-cresol�
chloroform ������ ���� 
�� ��� ��� ��
�	� ��� ��� �� ��� �� ��� ���. ���
�� EB � LEB� CSA� ��� �� �� m-cresol� ��
�� ��� �� 2� ��� ��� �� ���� ����
�. �� ��� ��� CV �� EB/CSA ����� LEB/
CSA ��� � ���
 ����� ��� �����, ��
��� �� ��. ��� ��� ���� �� �� EB/CSA
��� ����, ��� �� � �� �� ��� m-cresol
� ���� ��� �� 	��� ��� ���, LEB/CSA�
��� ����, ��� �� � �� �� ��� 
���
EB/CSA �� �� 	�� ���.
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