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摘要 导电高聚物是发展迅速 月
_
应用广泛的重要电极材料

,

由于大多数电化学反应发生在

导电高聚物 /金属和导 电高聚物 /溶液界而
.
如果能获得其界面结构的信息

,

将对导电高聚物表面所

发生的电化学反应 以及导电高聚物的聚合
、

降解的机理研究有极大的帮助
.
但无论是常规 电化学技

术还是一般光谱电化学技 术都难 于得到 有关界面结构的信息
,

因 为通常情况下较强的导电高聚物

膜本体的信号(图 l(
a”将

“

淹没
”

来自界而的信号
.
所幸的是表面增强拉曼散射 (SER S) 效应能极大

地增强来自紧 邻金属和溶液的聚合物单层的信号
,

因 而适合于导电高聚物/金属和导 电高聚物/溶

液的界面结构的特殊要求
.
只要导电高聚物膜的厚度不致于影响到来自于高聚物/金属界面的sERs

信号
,

就可以利用其研究高聚物/金属界面的结构
,

见图 1(b)
.
例如

,

人们已现场研究了经sERs 活化

的金电极上毗咯和苯胺的电化学初聚过程〔‘
·

: 〕
.

但据我们所知
,

由于难于在导电高聚物/溶液界面诱

导出SER S 效应
,

目前还没有关于其界面结构SER S 研究的正式报导
.
G ui 和De

v ine [s] 通过在铁电极上

沉积 一层不连续的银岛膜的方法成功地获得 了极薄的铁钝化膜 (l ~ 3
nm )的SERs 谱图

.
本文简要

报道利用类似的方法
,

尝试在诸如聚毗咯(P PY )和聚 苯胺(P A N )等导电高聚物膜表面 上电沉积一些

银微
.
岛

,

从而诱导其靠近溶液侧的表而层产生sERS 效应
.
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图2 为纯P PY 膜和沉积了银微岛的PPY 膜的R
am an 谱图

.
通过 比较可以发现它们几乎相同

,

但

沉积 了银微岛后的PPY 膜的R
am an 谱图信号略变弱

.
即使改变沉积条件

,

例如沉积电位和电量以及

膜厚
,

情况仍然如此 这说明未能诱导 出PPY 表面层的SER S 谱图
,

沉积银微岛后谱图强度减弱则主

要是由于入射光被银微岛削弱的缘故
.
然而 PA N 体系则大不相同

,

沉积了银微岛的P八N 膜和纯PA N

膜的R
am an 谱图虽也十分相似 (见图3)

,

但前者(图 3(a )) 却要比后者(图 3(b” 强得多
,

这表明聚苯

胺膜上沉积的银微岛使其表面层 的信号得到 厂很大的增强
,

所以有理由认为图3(a )主要 为PA N 膜

表面层的sERs 信号
.
PA N 膜表面 层的sER s 谱图与PA N 膜体相的R

am an 谱图非常相似说明具有相

同的分子结构和构象
.
但从 以往有关PPY 初 聚的sERs 研究 中可知在基底电极上形成的最初几层聚

合物膜的sER s 谱图与所得聚合物膜体的谱图存在较明显区别仁’〕,

这是 由于导电高聚物的诱发聚合

一般是首先以齐聚物在基底上聚集和沉积
,

在此 基础 上形成聚合物进而形成膜本体
,

因而聚合物表

面层的结构与膜本体的相似而它 们都不 同于紧靠基 底的最初形成 的几 层的结构
:
用 同样的方法却

不能在 PPY 膜表面诱导出sER s 效应的原因尚不清楚
,

可能与诸如 紧密的瘤结状或疏松的枝状的不

同的聚合物表面对银微岛的成核和成长的影响有关
,

这将可能使所 得银微岛的不适合于 S E R S 效应

的诱导产生
.
这一结果表明导 电高聚物/溶液 界面SE R s 效应的诱导产生要比导电性较好的金属钝

化膜/溶液界面的复杂和 困难
.
还需要进一步开展 更系统的研究工作以仲得到明确的结论

,

并将

sER s 研究扩展到更多的非金属电极体系
·

关键词 导 电高聚物
,

表面增强拉曼散射效应
,

聚毗咯
,

聚苯胺
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导电高聚物/溶液界面 SE R S 效应的诱导产生

高劲松 陈燕霞 田 中群
‘

( 厦门大学 固体表面物理化学国家重点实验室
,

化学 系
,

厦门 361005)

李春增 刘忠范 蔡生民
(北京大学 化学 系 ,

北京 100571)

摘要 导电高聚物是发展迅速 月
_
应用广泛的重要电极材料

,

由于大多数电化学反应发生在

导电高聚物 /金属和导 电高聚物 /溶液界而
.
如果能获得其界面结构的信息

,

将对导电高聚物表面所

发生的电化学反应 以及导电高聚物的聚合
、

降解的机理研究有极大的帮助
.
但无论是常规 电化学技

术还是一般光谱电化学技 术都难 于得到 有关界面结构的信息
,

因 为通常情况下较强的导电高聚物

膜本体的信号(图 l(
a”将

“

淹没
”

来自界而的信号
.
所幸的是表面增强拉曼散射 (SER S) 效应能极大

地增强来自紧 邻金属和溶液的聚合物单层的信号
,

因 而适合于导电高聚物/金属和导 电高聚物/溶

液的界面结构的特殊要求
.
只要导电高聚物膜的厚度不致于影响到来自于高聚物/金属界面的sERs

信号
,

就可以利用其研究高聚物/金属界面的结构
,

见图 1(b)
.
例如

,

人们已现场研究了经sERs 活化

的金电极上毗咯和苯胺的电化学初聚过程〔‘
·

: 〕
.

但据我们所知
,

由于难于在导电高聚物/溶液界面诱

导出SER S 效应
,

目前还没有关于其界面结构SER S 研究的正式报导
.
G ui 和De

v ine [s] 通过在铁电极上

沉积 一层不连续的银岛膜的方法成功地获得 了极薄的铁钝化膜 (l ~ 3
nm )的SERs 谱图

.
本文简要

报道利用类似的方法
,

尝试在诸如聚毗咯(P PY )和聚 苯胺(P A N )等导电高聚物膜表面 上电沉积一些

银微
.
岛

,

从而诱导其靠近溶液侧的表而层产生sERS 效应
.


