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聚苯胺膜电变色反应的椭圆偏振光谱’ 
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摘 要 用现场椭圆偏振技术在330～700nm波长范弭内研究了从酸性l永溶液中电聚合 

而成的聚苯胺膜 的电变色反应 。膜的还原态(一0．2v)在390—400nm、氧化 态(0．55V)在500— 

530nm 出现椭圆谱峰；从还原态(黄色)到氧化态(绿色)的电变色反应要经历一个中问枣，其 

谱峰出现在4 66—470am。 
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ABSTRACT The electrochroniism of polyaniline films，which is prepared by elec~opolymer— 

ization from aniline in acidic aqueous solution onto platinum，is inv~tigated in 330—700am through 

in—situ ellipsometric technique．The results indicate that the ellipsometric peak of the reduced state(一 

0．2v)of the film appears at 390—400nm and the oxidized state(O．55v)at 500—530nm．The clec - 

trochrom ic reaction from the reduced”yellow” state the oxidized”green state suggested  via in— 

tel'med iate state who∞ ~llipsometric peak appears at 4 66—470nm． 

KEY W ORDS ~llipsometric spectrc~copy；elec troehrom ism ；polyanilin~film 

0 引 言 

近年来我们电化学实验室将椭圆偏掘技术用于研究电化学反应，得到了椭 圆光学参量 

变化率 (optical tracking rate)[I_对电位关系的图谱与电化学 I-V曲线表征发生反应的转折点 

相对应[2] 最近在改变波长条件下 ，作出了铁电极在碱性溶液中阳极氧化分四步进行的每一 

步 反应的特征谱峰[3]，这就为椭偏技术作为一种新的光谱分析方法提供了一定的实验基础。 

为了探索椭圆光谱分析方法能否用于不同类型的氧化还原反应 ，本文用此方法研究聚苯胺 

(PAn)膜的电变色反应 ，得到 了表征不同状态的特征谱峰 
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1 实验方法 

仪器为美国 Rudolph公司的旋转检偏器式2000FT自动椭 圆仪·光源 波长范 围为300- 

700rim，入 射 角为70。。 

聚苯胺膜的制备 ，研究电极为面积约lcm 的 PI盘，用0．05~#n粒度的 AlzO*机械抛光后 ， 

再用CF3COOH+H 0‘水溶液电解抛光．蒸馏水冲魂。将 Pl电概置于1tool／LH~S04+0．1mol／ 

L苯胺溶液 中，以20mV／s的扫建在一0．2～0．8V(SCE)范围内循环 电位法生长 PAn膜半小 

时 ．生长终止于膜的还原态(一0．2V)。 

在循环电位法生长 PAn膜的同时．用椭圆仪现场跟踪测定膜的厚度。即每循 环至还原 

态(一0．2V)时，测定光学参量△ 值，然后对△、 实验点用以前报导过的方法【4 进 行拟合 ， 

在最佳拟台的△、 计算曲线上．得到生长半小时的PAn膜厚为120rim。 

将 PAn膜复盖的 Pl电极置于Imol／LH~SO‘溶液中t在聚苯胺膜氧化还原(-0．2～0．55V) 

时的不同电位下，以3rim 的步长将波长从330am增至700nm(或反向进行)．测定每一步长下 

的椭圆光学参量△、 值，然后将光学参量变化率(v )对波长n)作图，得到不同电位下PAn 

膜的椭圆偏振光谱。 

2 结果和讨论 

图J为 PAIl膜在 1mol／LH~SO·溶液中的循环伏安曲线 ，膜的颜色在一0．2～0．55v(scE) 

间随电位发生可逆的变化，在一0．2v为透明黄色．0．55v为绿色．阳极氧化和阴极还原的电 

流蜂分别在0．18V和0．08V。图2为 n 电极在 Itool／LH~．SO‘ 液中的椭圆光谱 ．当 Pl的电位 

分别处于 ．0．2、O．18、0．55及0．08V时，PI的谱峰在375士5rim闸变动，这可能是电位引起 Pt 

表面变化的缘故。图3为120nm厚 PAn膜复益的Pc电极在Imol／LH#O·渣中分别在两个氧化 

电位(0．18V，0．55V)和两个还原电位(0．08V，一0．2V)测得的椭圆光谱，谱图中均在378～ 

383nm区出现谱峰，这与图2中 n的谱峰接近 ，故认为这些谱峰系金属 Pt的贡献。 

图1 pan膜在蛐l／LH±s0。中的l—V曲线 图2 Pt在lInoI／LH ){中的椭圆偏掌对七谱 

从图3看出，还原态(一0．2v)在40Ohm附近，氧化态(0．55V)在500～520rim出现谱蜂．从 

还原态(一0．Zv)阳极氧化至氧化峰电位(D．ISv)Off，出现了一个新的i~ttt(4Osam)，还塌f态峰 
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有所减弱 从氧化态(0．55V)还原至还原峰电位(D．08V)时，又出现了466nm 的谱峰 ，同时标 

志 还原态的谱峰(402nm)也可察出。从实验结果看出，由还原态(黄 色)氧化 至氧化态(绿 

色)，或由氧化态还原至还原态的电变色反应要经历一个中间态，该状态的谱峰 出现在 60～ 

468nm范围内。这与文献[ 从吸收谱报导在·0．2～0．55V间存在三种状态的结果是一致 

的。 

为确证图谱的可靠性，采用不同溶液、不同扫速、不同厚度的PAn膜怍实验，将清洁和 

抛光的 Pl电极置 于 lmol／LHCI+0．05mol／L苯胺溶液 中．以50mY／s扫速 在一0．2～0．8V 

(SCE)循环电位怯生长 P&n膜半小时，用曲线拟合法得到膜厚为12．5nm。将 PAn膜复盖的 

Pc电极置于0．1mol／LHCI+0．9mol／LNaCI溶液中，在与上述相同的几个氧化和还原电位怍 

椭圆偏振光谱 图(图5)，与空白实验的谱图(图d)。 
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图5 120nmPAn膜在Im0I／【扎sD|中氧化、司娲耐 的椭圈偏摄光谱 

(a)，(d)分别为还原} 0．2V和0．0BY时的情况 

( ，(c)分别为氧化至0．18v和0．55V时的情况 

图 5中 PAn膜 的 还 原 态 (一0．2V)在 。 图d 金属PC在o．Imol／LHCH-O．9NaCI 

B89nm，氧化态(0．55V)在530rim附近出现谱 中的椭圆偏振光谱， 

峰，在还原态与氧化态之间同样存在一个 中间态(468nm)。但还原态和氧化态在图3、5中的 

谱峰位置略有偏离，这是由于膜生长条件不同引起光谱性质的差异嘲。图5中膜的谱蜂随电 
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位变化的消长很彻底 ，而图3中则有滞后现象，这种滞后现象可能是膜厚时反应不完全所致。 

本实验结果再次证明 ，对于氧化还原过程中的不同反应步骤可以在椭圆偏振光谱图上 

出现相应的特征谱峰，这为椭偏技术作为新的光谱分析方法又一次提供了实验依据 。至于椭 

圆光谱图中光学参量变化率和参与反应物质结构的关系正在进行研究 。 

阿5 12-5nmPAn膜在O-|toolFLHCIq-m 9mol／LNaC1巾氧化还原时的椭圆偏撤光谱 

【a)，(d)分别为还原至一O．2V和0．08V的情形 

(b)．(c)分别为氧化至0．18V和0．55v的情形 
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