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摘要　提出了制备二维纳米有序有机导电聚合物膜的新方法——电化学组装法, 应用该方法在电

位脉冲的作用下使苯胺聚合到对2巯基苯胺修饰的金电极上, 获得了致密、有序的对2巯基苯胺ö聚

苯胺 (p 2am ino th io lpheno löpo lyan iline, PA T PöPAN I)导电寡聚物薄膜. 用 STM 研究了A u (111) ö

PA T P、A u (111) öPA T PöPAN I膜表面的二维有序性, 用 SER S 谱表征了A u (粗糙表面) öPA T P、

A u (粗糙表面) öPA T PöPAN I 膜的结构和成分, 并以[Fe (CN ) 6 ]3- ö[Fe (CN ) 6 ]4- 为探针研究了其

电子传递性能. 结果表明用电化学组装法制备的 PA T PöPAN I膜在纳米尺度上是二维有序的, 且

具有良好的电子传递性能.
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自组装技术是制备二维有序结构材料的一种重要的化学方法, 但是由于大多采用烷基硫

醇[1～ 7 ]或偶氮苯及其衍生物[8～ 10 ]进行组装, 自组装单层 (SAM s) 的导电性一般都较差, 这在

一定程度上限制了 SAM s 的应用范围. 本文提出一种制备二维有序有机导电聚合物膜的方法

——电化学组装法 (electrochem ical2assem b ly, ECA ) , 基本原理如图 1 所示.

F ig. 1　Schematic represen tation of ECA for prepar ing organ ized molecular f ilm s

　　第一步, 先使既含苯环又含巯基的小尺寸分子对2巯基苯胺 ( p 2am ino th iopheno l,

42am ino th iopheno l或 42am inobenzeneth io l, PA T P 或 42A T P) 吸附在电极表面, 利用巯基化

合物同金属 (如A u, A g, Cu, P t 等) 之间强烈的配位作用形成稳定的有序吸附单层; 或者控

制电位, 使邻苯二胺 (o2phenylenediam ine, O PD ) 以 2 个氨基垂直吸附于电极上形成有序单

层.

　　第二步, 在一定的电位或电流脉冲作用下, 使苯胺 (A n iline) 或邻苯二胺等有机分子逐层

聚合从而形成一种寡聚物薄膜, 我们期望这种同基体上排列有序的分子聚合所形成的膜也是

有序的. 由于恒电流法和循环伏安法制备的聚苯胺 (PAN I) 一般都较厚, 这很可能导致膜中

分子排列的无序化, 因此本文不采用这两种聚合方法. ECA 将有序吸附同定量电聚合结合起

来, 具有简便易控的特点, 同 SAM s 相比, 成膜的寡聚物链长可籍聚合电量方便地加以控制,
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无需事先合成目标分子.

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

　　PA T P (90% , Sigm a 公司) ; 其余试剂均为分析纯; 三次去离子水经 18M 8 N anopu re 超

纯水系统净化后使用.

　　N ano scope Ë 系统 (美国D I公司) , 使用铂铱针尖, 在恒电流方式下扫描; L ab R am É 型

共焦显微喇曼谱仪 (法国D ilo r 公司) , 激发线波长为 63218 nm , 到达样品的功率约为 5 mW ;

CH I 660 型电化学综合测试仪及计算机控制的 PA R 273 型恒电位仪. STM 和 SER S 实验在

室温大气条件下进行.

1. 2　膜的制备

　　A uöPA T P 有序吸附膜的制备方法参见文献[ 11～ 13 ], 圆盘金电极表面先用 6# 金相砂纸

打磨, 然后依次用 013 Λm 和 0105 Λm 的刚玉微粉抛光, 经超声清洗并用大量超纯水淋洗后,

在刚配制的 p iranha 溶液 (体积比为 3∶1 的H 2SO 4ö30% H 2O 2) 中处理 5 m in, 取出后依次用

大量超纯水、无水乙醇或丙酮淋洗, 用高纯氮气吹干后立即浸入 1 mmo l·L - 1 或 10

mmo l·L - 1的 PA T Pö乙醇溶液中进行自组装 (室温下) , 时间从 2 s 到 24 h 不等, 组装好的有

序吸附膜依次用超纯水、无水乙醇淋洗, 高纯氮气吹干后备用. 自制的金单晶球经退火, 超

纯水、无水乙醇淋洗和高纯氮气吹干后使用. A uöPA T PöPAN I 膜是以A uöPA T P 有序吸附

膜为基底, 在1 mmo l·L - 1 苯胺ö1 mo l·L - 1 H 2SO 4 溶液中, 加 1～ 3 个电位脉冲 (电位区间:

- 012～ 019 V ; 脉冲宽度: 011 s)作用下得到的, 经超纯水淋洗后使用.

2　结果与讨论

2. 1　表面形貌的 STM 研究

F ig. 2　STM images of a 114 nm×114 nm area of a PATP monolayer adsorbed on Au (111) surface: con-

stan t- curren t mode, V b = 50 mV, I t = 400 pA (A ) and a 80 nm ×80 nm area of a PATPöPAN I

ol igomer f ilm electro-polymer ized on Au (111) surface: con stan t-curren t mode, V b= 20 mV, I t=

11556 nA (B)

　　图 2 为A u (111) 单晶面组装上 PA T P 后所形成的基底及在这种基底上聚合了 PAN I 后

所得寡聚物的 STM 图象. 图 2 (A )为组装时间仅 2 s 的A u (111) öPA T P 基底在 114 nm ×114

nm 范围内扫描的图象. 尽管每个小白点的尺寸 (4～ 6 nm ) 大于Bard 等[9 ]报道的 PA T P 自组

装膜中分子的尺寸 (0143 nm ) , 它们仍呈线条状或鲱鱼骨状结构分布在A u (111) 表面, 这可
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能是由于苯环共轭结构的影响, 使得每 5～ 10 个分子在自组装的初始阶段因凝聚而形成“簇”

结构. A u (111) öPA T PöPAN I膜 (PA T PöA u 基底自组装时间为 24 h) 在 80 nm ×80 nm 范围

内扫描的图象 [图 2 (B ) ]给出了平整、致密、均匀和有序的电化学组装膜的表面形貌, 代表

PAN I单元的小白点的平均粒径为～ 5 nm , 表明苯胺分子在聚合时承继了 PA T P 有序吸附膜

基底的有序性.

Table 1　A ssignmen t of the Raman band frequenc ies of PATP and PAN I3

a b c A ssignm ent

1 628vs ∆NH

1 594m 1 585vs 1 583vs ΜCC, 8b (b2)

1 509m ΜCC+ ∆CH , 19a (a1)

1 436s ΜCC+ ∆CH , 19b (b2)

1 391s ∆CH + ΜCC , 3 (b2)

1 383vs ΜCNC

1 358vs
1 206w
1 172m 1 182m 1 183s ∆CH , 9a (a1)

1 145s ∆CH , 9b (b2)

1 085s 1 077vs 1 080m ΜCS, 7a (a1)

1 002m ΧCC+ ΧCCC, 18a (a1)

818vw 818w ΠCH , 10a (a2)

798w ΜCH + ΜCS+ ΜCC , 1 (a1)

707vw 719w ΠCH + ΠCS+ ΠCC , 4 (b1)

635vw 639vw ΧCCC , 12 (a1)

606s ∆CC, 6a (a1)

585s

417m

387w ΣCC, 16a (a2)

199vw ΠCN + ΠCS+ ΣCC , 10b (b1)

　　3 a, b, c are signed in F ig. 3.

2. 2　膜的 SERS 研究

F ig. 3　Normal Raman spectra of sol id PATP (a ) ,

SERS spectrum of AuöPATP (b) and SERS

spectrum of AuöPATPöPAN I(c)

Excitation line: 63218 nm.

　　吸附在A u 电极 (经电化学粗糙) 上的 PA T P (自组装时间为 1 h) 的 SER S 谱 (图 3b) 与

PA T P 固体粉末的R am an 光谱 (图 3a) 相比有明显不同, 峰位置普遍位移, 相对强度显著变

化, 而且图 3a 中 2 576 cm - 1处代表 S—H 振动

的峰 (图 3 中未给出) 在图 3b 中消失, 尽管我

们还没有得到A u—S 振动的直接证据, 这也

间接证明 PA T P 通过其巯基上的 S 原子吸附

到A u 表面. 此外, 只能用 CT 机理来解释只

有 4 种 b2 模式 (8b, 19b, 3, 9b) 得到增强的实

验结果, 表明吸附的 PA T P 分子是“站立”在

A u 表面的, 而不是“平躺”着的. 图 3c 是

PA T PöPAN I 膜的 SER S 谱, 其中 1 383 cm - 1

和 606 cm - 1处两个峰明显增强, 1 383 cm - 1处

的峰被归属为N —N ′2二苯基21, 42苯二胺 (N 2
N ′2diphenyl21, 42benzenediam ine) 自由基阳离

子 (BBB·+ ) 中 C—N 的伸缩振动[14 ]. 1 628

cm - 1处的峰代表N —H 的变形振动, 1 583, 1 183, 606 cm - 1处的谱带是对位二取代苯环所特
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有的振动模式. 这表明苯胺同吸附膜中的 PA T P 分子聚合时采取了以苯胺的C4 位同 PA T P

的N 位头尾相接的方式, 并且形成了 PAN I导电所必须的自由基阳离子BBB·+ . 1 077 cm - 1

谱带是C—S 的伸缩振动, 它的显著减弱被认为是由于 PAN I 薄膜掩盖了 PA T P 自组装膜的

原因. 1 358 cm - 1处的谱带也许可以和文献[15 ]中也是代表BBB·+ 的 1 342 cm - 1谱带相对应.

仔细研究 SER S 谱图并参考文献[ 14, 16 ], 我们对上述R am an 谱带进行了指认, 结果见表 1.

2. 3　膜的电子传递性能研究

F ig. 4　CV of bare Au (a ) , AuöPATPöPAN I (b) ,

AuöPATP (c) electrodes in 0101 mol·L - 1

K3 [Fe (CN) 6 ]öK4 [Fe (CN) 6 ]+ 0150 mol·

L - 1 KNO 3 aqueous solution

Scan rate: 100 mV ös.

　　我们对裸金电极和A uöPA T P 在 1 mo l·L - 1 H 2SO 4 溶液中的伏安图做了比较, 发现二

者明显不同, 后者表现出 PA T P 的伏安特

征[10 ]. 在 此 之 后, 我 们 以 [Fe (CN ) 6 ]3- ö
[Fe (CN ) 6 ]4- (0101 mo l·L - 1 K3 [ Fe (CN ) 6 ]ö

K 4 [Fe (CN ) 6 ]+ 50 mo l·L - 1 KNO 3 ) 为探针,

用循环伏安法研究了电化学组装法所制A uö

PA T PöPAN I 纳米有序膜的电子传递性能 (图

4) , 可以看出无论是其峰电流, 还是氧化还原

峰间距, 都与裸金电极相差无几, 这表明纳米

结构 PA T PöPAN I 薄膜具有良好的电子传递

性能. 其原因是这种质子化了的膜中存在 Π电

子离域了的BBB·+ 结构单元.

　　综上所述, 利用电化学组装技术制备了

PA T PöPAN I 薄膜, STM 图象表明这种膜是

平整、致密、均匀、有序的, 电化学实验表明

这种膜具有良好的电子传递性能. 本文还获得了膜及 PA T P 吸附单分子层信噪比较高的

SER S 谱. 实验结果表明: 作为一种新技术, 电化学组装法可以制备二维纳米有序有机聚合

物膜.

　　感谢毛秉伟教授和田中群教授在 STM 和 SER S 实验方面所给予的大力帮助.
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Ordered Nano- structured Polym er F ilm s of PATPöPAN I

by Electrochem ica l-assem bly

ZHAN G Hong2P ing, LUO J in3 , HUAN G H uai2Guo, W U L ing2L ing, L IN Zhong2H ua
(S ta te K ey L abora tory f or P hy sica l Chem istry of the S olid S u rf ace, D ep artm en t of Chem istry ,

Institu te of P hy sica l Chem istry , X iam en U niversity , X iam en , 361005)

Abstract 　 T he o rdered tw o2dim en sional nano2st ructu red conduct ing po lym er film s of a

p 2am ino th io lpheno löpo lyan iline (PA T PöPAN I) on A u is fab rica ted by electrochem ical2as2
sem b ly (ECA ) w h ich is a new m ethod first repo rted by ou r group. T he su rface topography,

p roperty and structu re of PA T PöPAN I po lym er film s w ere invest iga ted u sing scann ing tun2
neling m icro scopy (STM ) , su rface enhanced R am an scat tering (SER S) and cyclic vo ltamm e2
t ry. T he resu lts ind ica te that such o ligom er film s comp rise o rdered nano2st ructu red clu sters.

T he su rface of the film s is clo se2packed, homogeneou s, f la t in tw o2dim en sion. T he electron

tran sfer perfo rm ance of PA T PöPAN I film s is ra ther h igh.

Keywords　E lectrochem ical2assem b ly, p 2Am ino th io lpheno l, Po lyan iline, N ano2st ructu red

o rdered po lym er film s

(Ed. : U , X)
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