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导电聚咣咯对阴离子深度分布的 XPS研究

郭可珍 李永旷潘承璜 钱人元
(中国科学院化学研究所，北京)

导电聚毗咯是在电化学聚合过程中聚毗咯部分转移电子给电极，然后嵌入对离子的产物.

现有的实验事实证明，在导电聚毗略的厚度方向对阴离子的浓度分布非常均匀E1.21，这些实验

结果是从横截面的电子探针法取得，但对 100λ 以内表面层中对阴离于浓度的分布是否均匀

/ 

• e-• 是不清楚的 本工作试图用 X射线光电子能谱的电子起飞角
r-分析器入口 依赖性来得到在几十 λ 表面层内的对阴离子浓度分布.

研究表面层深度分布，一般通过离子溅射进行测量，但这种

方法用于有机聚合物体系时会受到一定的限制，因为离子轰击

有可能引起研究对象表面结构的变化.测量不同电子起飞角的

电子能谱，能实现在不破坏表面结构情况下的元素深度分布分

析.

电子能谱的探测深度 d和电子起飞角 θ 之间有以下关
图 1 电子能谱探测深度与 系[3)

电子起飞角关系 c], =D.sin (J (1) 

其中 D 为 (J =90。时的探测深度.从图 1 可以直观地看出 d、 D 和 0 之间的关系.

实验

以 NOã 为对阴离子的聚啦咯[PPy(NOa)] 和以 Or-为对阴离子的聚毗咯 [PPy(Ol)] 是由

O.2M p比咯水洛液p 在铀片电极上 0.75V(vs. SOE)恒电位聚合制得，制备电解液中的支持电

解质分别为 0.5MNaNOa 和 0.5MKOl. 聚H比咯膜厚约 1μm. 用 Kratos ES-300 型电子能

谱仪测量其外表面层 Nls 电子能谱p 选用 AIKα 射线作为激发源.测量过程中，谱仪真空度为

10-s 'rorr，能量扫描宽度为 25θV，扫描速度为 O.leV.s-飞仪器测量误差为土O.2eV.

测不同电子起飞角的电子能谱是通过旋转谱仪进样杆，使样品在原位改变方向而实现的，

电子起飞角角度大小从进样杆端头的分度盘读出.

结果与讨论

PPy(N03) 中含有两种不同的 N，它们是毗咯环上的 N 和硝酸根中的问 PPy(Ol)中仅含

有毗咯环上的 N. 比较它们的 NlsXPS 可以很方便地分辨出两种 N 的结合能位置. 图 2 给

出了 PPy(NOa)和 PPy(Ol)的 NlsXPS 谱. 显然， 400eV 处为毗咯环上 Nls 结合能， 406.7 

eV 处为硝酸根中 Nls 结合能. 文献 [4] 中 NaNOa Nls 结合能为 407.4eVJ 上面的结果与之
相按近.
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图 2 PPy(NOa)和 PPy(Cl)Nls XPS 
实线: PPy(NOa);虚线 PPy(Cl)
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图 S PPy(NOs)和 PPy(OH)不同电子起飞角NlsXPS

实纹: PPy(NOs); 虚线: PPy(OH) 

图 3 实线为 PPy(NOs) 几个不同电子起飞角的 N1SXPS，可以看出，随着电于起飞角的

减小， 406.7eV 处的硝酸根 Nls 峰强度与 400eV 处的毗咯环 Nls 峰强度之比逐渐减小. 表

1 给出了各电子起飞角下这两个 Nls 峰峰面积之比.由于此时两个谱峰来自同种元素的相同

能级上的电子，在进行相对含量计算时可省去光电截面和电子平均自由程的校正，所以这里的

谱峰面积之比直接代表了样品中 NOã 中 N 同毗略环中 N 原子数之比.

表 1 不同电子起飞角的测量结果

电子起飞角 (0) 10 20 30 。 1_50_1~ 70 80 90 
二-

NOã和收咯环中 Nls 电子
5 5 10 20 21 24 30 32 33 

能谱峰面积之比(%)

取样深度 d(Â) 9.0 u 1 ~ 1 ~ 1 ~ 1 ~ 1 fi 1 6 1 w .. 

‘V 

由聚合物中平均自由程问5l估算出，电子起飞角 0=90。时取样深度(探测深度)约为 50λ
这样根据(1)式可以算出。为其它值时的取样深度 à， à 值也列于表 1 中.表 1 中电子起飞角

20。以下 N03'中 Nls 与毗咯环中 Nls 谱峰面积比很小，说明在不足 20Å 厚的表面层内，
NO:; 对阴离子含量很低.

PPy(NOs)经 NaOH 水溶液浸泡后 N1SXPS 发生了明显变化(见图 3 中虚线)， 406.7eV

峰消失，证实了碱处理后 NOã 离子脱嵌.同时 400eV 峰的左右对称性发生了变化J PPy(NO~) 

400eV 的高结合能端较宽，碱处理后则低结合能端较宽.从图 3 还可以看出，随着电子起飞角

角度的降低J PPy(NOs)400eV 处谱峰的对称性亦有变化，由大角度时的高结合能端较宽到小

角度时低结合能端稍宽.小角度时 PPy(NOs)400eV 处谱峰变得与碱处理后相接近.电化学

和光谱电化学的研究结果阳表明) PPy(NOa)经碱处理后很可能发生了 OH- 与原对阴离子

NOã 的交换.因此J PPy(NOs)表面 NOã 放度的减少3 可能是由于膜与空气接触时，发生了

PPy(NOs)与空气中 O2 和水蒸汽的反应，导致表面层 NOã 被 OH- 所取代.
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Ab的ra的

The dep也 d.ìstrlb时ion of NO; in 古he 也in layer of 50λ 古h.iok below 恼。 surfaoe of 

PPy(NOs) has been 的udied on 曲。 basiS of 古he dependenc!J of XPS wi古h ele的ron flying 

angles. Th~ resul古sshow 仙的也he anion conoentration on bhe sUl'faoe iS muoh lower 古han

tha白 in 古he body. 
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