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导电聚合物膜修饰电极的研究
皿.杂多酸掺杂聚口比咯膜电极的电子

自旋共振 (ESR) 特性研究

丁 才℃ 董绍俊*

(中国科学院长春应用化学研究所电分析化学开放研究实验室 长春 130022) 

摘要 本文通过对不同条件下的 co (W2~)~O- 和 CUW120âõ 掺杂聚毗咯膜 ESR 谱线的分析并以

相同条件下 N03- 掺杂聚毗咯膜作为参照，表明杂聚阴离子不仅起着中和电性的作用，而且与聚
毗咯分子链相作用形成某种加合物，它影响聚口比咯的电结构，这种加合物在过正或过负的电位下

均不稳定.首次发现在 CUW120~O- 掺杂的干态聚毗咯膜具有 Dysonian 线型，表明膜中其它电结构

的存在
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导电聚合物在氧化态时是导电的，还原态时是绝缘的，这早已为人们所熟知，通过元素

分析，光电子能谱等技术也证明了氧化态时导电聚合物内部含较高浓度的对阴离子，即聚合

、 物链是荷电的，并且电导率的变化有一定的规律性[1， 2) 但要阐明导电的本质及聚合物内部

的电结构，其它技术就显得元能为力了，而 ESR 技术可以给出直接的证据[13-10)

我们知道，小阴离子掺杂的聚毗咯膜在氧化还原过程中将伴随着阴离子的掺杂与去掺杂

过程，而对于大阴离子掺杂的聚毗咯膜则是阳离子的迁移过程.以往的 ESR 研究主要是基

于前者;而对于后者特别是电活性离子掺杂的聚毗咯膜的研究几乎没有.为此，我们考察了

不同电位下含杂聚阴离子的聚毗咯膜 ESR ì普线的变化.

1 实验

1. 1 电化学实验

采用单室玻璃电解池. Pt 片为工作电极和对电极， Ag/AgCl (饱和 KCl)为参比电极，

循环伏安扫描和电位控制采用 CV 一 47 伏安仪 (BAS， USA). 
1. 2 样品制备

所有电聚合溶液均含 O. 1 mol' dm - 3 日比咯 (Py) ，分别加入 O.lmol'dm- 3 KN03• O.Olmol 

• dm ~ 3 K5H5 [Co (W20 7)6 J, O. 035mol' dm - 3 K5CuW12 040，恒电位 O. 75V 制得.对于

N03- 掺杂的膜在 O.lmol'dm ← 3KN03溶液中施加电位，而对于杂多酸掺杂的聚口比咯 (PPy)

膜在 O.lmol'dm -3KCl 溶液中施加电位.
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ESR测试用仪器为日本电子公司]ES - FE3AX型电子自旋共振波谱仪，中心磁场为

3367 x 10 - 4T，功率 1mW; 以 Mn2 + /MgO 中的第三、第四两条谱线为内标.

2 结果与讨论

图 1A 是 co (W20 7 )àO 掺杂的 PPy 膜在不同电位下的 ESR 谱线，在 PPy 的氧化还原峰

左右 (+0.4V- 一 O. 2V) , ESR 谱线强度无明显变化，同制出的膜于未加电位的情形相

近，而且 ESR 信号较弱;当电位向正或负移动，如在+ 1. 0V 或一 0.08V 时， ESR 信号大

大增强了.对 CUW120~{)- 掺杂的 PPy 膜的观测也取得了类似的结果(见图 1B) .这一规律与

我们以前用小元机离子掺杂取得的结果[5]正好相反.而相同实验条件下 N03- 掺杂的 PPy 膜

的 ESR 谱线强度随电位的变化规律却与文献 [5] 相一致，即 ESR 谱线强度在较正或较负

的电位下相对要低.因此，杂聚阴离子掺杂 PPy 膜 ESR 信号强度的异常不是实验条件造成

的.根据 CUW120~O 溶液中 Py 聚合反应的研究[11] ， Py 可与溶液中 CUW120~O 进行反应形成

某种加合物， PPy 膜中的 CUW1204-06仍是以某种加合物形式存在的.从 ESR 谱线的变化上

也表明这种加合物存在的可能.由于 ESR 信号强度相应于极化子浓度，据文献 [5 ， 6 , 9] 

报道，随着电位正移， PPy 膜中的极化子浓度总是经历由低到高而后再衰减的过程，并且在

O. OV 左右达极大值.而我们对 co (W207 W- 及 CUW120:0- 掺杂 PPy 膜的研究结果正好相

反.一个合理的解释就是杂聚阴离子掺杂的 PPy 膜中， PPy 分子链上的极化子可以与杂聚

阴离子相互作用，其结果形成了加合物，鉴于杂聚阴离子结构上的特点，极化子与其的作用

相似于轨道杂化效应，使得极化子的顺磁性大大降低.而这种加合物的稳定性敏感于所施加

于膜的电位，在极正或极负的电位下(相对于 PPy 膜)，这种加合物便发生分解，而在 PPy

链上遗留下中性自由基，致使在较正或较负的电位下出现较强的 ESR 信号.另外，由图 1B

中 b， c 可以明显看出谱线具有不对称性，显示出 Dysonian 线型分布，这种线型是金属导体

的特征，在 PPy 膜的现场 ESR 测试中曾经发现过[剖，而干态膜具有这种线型还是首次看到，

表明在不同电位下， CUW120~O- 掺杂的 PPy 膜的电结构会发生转变.
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因 1 掺杂 PPy 膜在不同电位下的 ESR 谱

A. Co (W207 泣。 /PPy 膜 f不同电位 F的 ESR 谱线，扫场宽度:

b 

a. 士 2.5X lO吨. b. :!:5.0X lO 2T 灵敏度17'1 子: a. 7.9X 103• b. 2.5X 102. 

B. C()W120~卢 /PPy 膜于不同电位 F ESR 谱线，扫场宽度: a. b. c. 

:!: 1. 0 X 10 lT 灵敏度因子: 3. 5X103, b. 1. 5X103 , c.7.5X102 

C. NO; /PPy 膜于不同电位 F的 ESR 谱线.扫场宽度: a. b. O. 1 X 10 ~ 2T 

灵敏度因子: a. 2.5xI02, b.5x102 
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表 1 列出了 ESR 谱线的峰对峰宽'( Cl. H pp) .对于未加电位的 PPy，杂聚阴离子掺杂的要

比 N03- 掺杂的Cl.Hpp值大几十倍甚至上百倍，如果杂聚阴离子在膜内只是起着中和电性的

作用，其 Cl.Hpp就不会相差如此悬殊，杂聚阴离子与 PPy 分子链的相互作用是肯定存在的，

即杂聚阴离子与 PPy 分子形成了足以影响其电结构的加合物，并且在 O. OV 附近及刚制出

的 PPy 膜的 ESR 信号是加合物性质的体现，在较正或较负的电位下， Cl.Hpp 比较接近于

N03- 掺杂的，说明加合物的成份近于消失.这与谱线强度的变化相一致.

表 1 不罔阴离子掺杂的 PPy 膜的 AHpp (x 1Q -4T) 

E/V 未加电位 • 0.8 一 0.6 0.2 + 0.4 + 1. 0 

NO; /PPy 2.8:!: 0.2 1. 7:!:0.2 1. 6 士 0.2 4.2 士 0.2 1. 6 士 0.2

Co(W207)~O~ /PPy 3.4X 102 :!: 10 9:!: 1 3.8X102:!:10 3.5X 102 :!: 10 6 士 1

CUW120~O /PPy 60 士 2 8 士 2 5 士 1 45 士 2 50:!: 2 24 士 2
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既然 g值是表征分子结构的重要参数，通过计算我们得到N03- , co (WZ 0 7 )AO 和

.cUW120~O- 掺杂 PPy 膜的 g 值，在未加电位情况下分别为2.0020 ， 2.0615 和1. 9977 .可见，

N03- 掺杂的膜 g 值非常接近自由电子的 ge 值(2.0023) ，说明 PPy 链上的极化子不存在自旋

一轨道偶合.而杂聚阴离子掺杂的膜 g 值偏离ι 要大得多，暗示着极化子所处的轨道状态已

完全不同于小离子掺杂的结果，自旋 轨道偶合是存在并且不能忽略的.正是加合物的形成造

成了这一结果，并且 g 值随电位的变化规律同谱线强度及è:J.Hpp是相同的(见图2) . 
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图2 发 H比略的 g 因子随电位的变化
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因此，通过对N03- , Co( Wz 07 附和 CUW12 0右掺杂的 PPy膜 ESR谱线分析，可以肯定

Co(W207泣。或 CUWIZO~正在膜内不只是中和电性，而且与 PPy 形成某种加合物.
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Abstract The ESR of PPy films doped with co (W2Ü7 )~O - and CUW12Ü~O- ions were reported 

and discussed. Results show that heteropolyanions not only play the role of neutralizing electricity 

in the PPy film. but also interact with the PPy molecular chain to form some adducts. The 

adducts affect the electronic structure of the PPy film and are unstable at more positive or more 

negative potentials. Dysonian ESR lineshape was recorded for the dry PPy film with CUW12Ü~O 

for the first time. 


