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!!摘要%采用电化学沉积法制备了聚苯胺!89=P4@C=C@2%8)?A"纳米棒*树枝状银和纳米颗粒银基体)并利用

表面增强拉曼散射光谱技术!VL5;462+2@74@62>14*4@V64BB25C@:%VN1V"研究了8)?A纳米棒的分子链在 ):
金属表面的构象变化)实验结果表明由于):金属表面的等离子共振效应%8)?A分子中?原子的孤对电子与

):的自由电子产生共轭效应%使得8)?A分子链上的电荷重新分布%结果D2G面内弯曲振动频率和D2D键

的伸缩频率向低波数方向移动!蓝移"(拉曼散射频率增强的基团在金属表面倾向垂直于分子链的主轴%拉曼散

射频率减弱的基团在金属表面倾向平行于分子链主轴)

!!关键词%聚苯胺(表面增强拉曼光谱(银基体(构象

引言

表面增强拉曼散射光谱技术!VL5;462+2@74@62>14*4@V64BB25C@:%VN1V"是近年来发展比较迅速的
一种光谱方法)金属表面粗糙化是产生VN1V的必要条件%已发现能产生VN1V的金属有):*)L*DL和

8B等%其中):的VN1V效应最佳%最为常见)由于VN1V具有检测灵敏度高*分辨率高及超低浓度检测
限等优点%近年来人们已开始用这一方法研究单个分子+#%!,*区分同分异构体*表面上吸附取向不同的同
种分子和界面间分子的取向和构象等%是研究表面和界面的重要工具+’%/,)聚苯胺!89=P4@C=C@2%8)?A"
是近代高分子科学中一种重要的导电聚合物%在共轭导电高分子材料中占有极其重要的地位%其主要结
构特征是重复单元根据分子量的差异包含三种结构&完全还原态*半氧化态和完全氧化态+$,)在外界环
境下%如酸度*有机物或无机物的掺杂*金属基体的界面效应等因素%其重复单元的性质随外界环境具有
可逆性变化%结果8)?A分子链的结构会随外界条件的改变而具有不同的动态结构%这种动态结构的变
化会直接影响分子微观振动%如基团振动频率和振动模式的变化等)为了证实8)?A分子在金属界面间
的构象特征%本文利用电化学沉积法制备了树枝状银):和纳米颗粒):作为基体%采用VN1V光谱技术
研究了聚苯胺纳米棒在):基体上的构象特征)

#!实验部分

:>:!聚苯胺!+"&("纳米棒的制备
苯胺单体!广州化学试剂厂提供%分析纯"用下列方法精制&在苯胺单体中加入铁粉%加热回流’7%用

?! 作为保护气体%温度控制在#0$e减压蒸馏%制得的苯胺单体用?4HG干燥一昼夜后待用)

在#"*M蒸馏水中加入质量分数为&0h的浓硫酸!G!VH/""a/&":%然后加入"a"&’:的苯胺单体溶
液!苯胺和浓硫酸的摩尔比为#&$%苯胺单体加入酸溶液时会有白色固体生成%搅拌溶液使之溶解"%配制
成苯胺单体的酸性水溶液+%%(,)以金属铂片为对电极%饱和甘汞电极为参比电极%导电玻璃!AYH%尺寸&
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’"f("**!"为工作电极%工作电压为’-+0,%电化学沉积’"*C@%制得墨绿色的聚苯胺纳米棒!8)?A
@4@959>3")

:>8!纳米级银=%/=基体的制备

#a"*:’*M硝酸银的"a"!h聚乙烯醇!E9=PWC@P=4=6979=%8-)"水溶液%在?! 气氛下脱氧’"*C@%

将制备好的溶液置于传统两电极电解池中进行电化学沉积%*C@%其中导电玻璃AYH!"a%s"a"/6*!"作
为工作电极%银棒作为对电极%工作电压为’a"-)终产物分别用极稀的硝酸溶液*乙醇和蒸馏水清洗%然
后浸泡在"a#O D̂=水溶液中约’"*C@后%用?! 气流吹干备用%所制备的):基体为纳米颗粒)

!"*M"a"!$O硝酸银的0%0+二甲基甲酰胺!0%0+,C*2B7P=;95*4*C>2%,O]"溶液滴加到!"*M
含有"a"($O 聚乙烯吡咯烷酮!89=PWC@P=EP559=C>9@2%8-8"的,O]溶液中作为电解质%用导电玻璃

AYH!"a%s"a"/6*!"作为工作电极%银棒作为对电极%工作电压为’a"-%电化学沉积’"*C@)终产物分
别用极稀的硝酸溶液*乙醇和蒸馏水清洗%然后浸泡在"a#O D̂=水溶液中约’"*C@%用?! 气流吹干备
用%所制备的):基体为树枝状)

:>@!仪器设备
显微共焦拉曼光谱仪!-C4M4325"%英国雷尼绍公司(扫描电子显微镜!V+/0"""%日本日立公司(透射

电镜用!JNO+!"#"G1"%日本电子株式会社(K射线衍射仪!,+O)K!!"""%德国布鲁克公司(电化学工作
站!DGA%%"D"%上海辰华仪器有限公司)

拉曼光谱测试条件&光谱的激发波长为$#/@*!)5i激发源"%激光光束用M2C64物镜!M2C64$"f%

"a($?‘)‘"%为了防止样品烧坏%测量试样时%激光光斑做#""h的散焦处理)

!!结果与讨论

图#4是树枝状结构):基体!):>2@>5CBC6@4@93B5L6BL523"的VNO 图%):晶体呈现出完整的树枝
状结构%形状美观的树干*对称性的树枝及树叶清晰可见)从图#4中的插图上可知%树枝状):具有周期
性变化结构和粗糙的层级结构%这种结构特征赋予树枝状):高的纵横比!相对于粗糙的):薄膜或光滑
的):纳米线"*间隙结构和树叶的单晶结构特征%使得树枝状):微纳米结构具有检测超低浓度分子的
特性%表现出优异VN1V活性效应+&,)图#S是所制备的):纳米颗粒的VNO 图%由图可知其尺寸分布
比较均一%约为#"""#!"@*)

图#!树枝状):和纳米颗粒状):基体的VNO图

]C:L52#!Y72VNOC*4:29;!4"):>2@>5CB23LS3B54B24@>!S"):@4@9E45BC6=23LS3B54B2‘

为了进一步确定所制备):基体的结构特征%产物的K射线衍射!K1,"分析如图!所示%):纳米颗
粒的实验结果与):的粉末衍射卡!JD8,V%"/+"(0’"完全吻合%在#d’0a#!q%//a!0q%%$a/’q和0#a!/q处
的/个衍射峰分别对应于面心立方!]DD"):的!###"*!!"""*!!!""和!’##"面%同时!###"*和!!"""两个
晶面的衍射峰的强度高%表明银纳米粒子呈自由多面体结构+#",%这一尺寸范围和结构特征使得):纳米
粒子能作为VN1V的检测基体)树枝状):的衍射峰除了对应!###"*!!"""*!!!""和!’##"面外%还多出
一个!!!!"的晶面衍射峰%这是因为树枝状银具有更多的活性对称点+##,)此外%!###"面的衍射峰强度明
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显比其它峰强%所有的衍射峰都比较尖锐%表明产物具有较高的结晶度)

图!!树枝状):基体和纳米颗粒状):基体的K1,图

]C:L52!!K1,6L5W239;):>2@>5CBC6@4@93B5L6BL5234@>):@4@9E45BC6=23

图’插图中的!4"和!S"是利用电化学沉积法制备的8)?A的扫描电子显微图!VNO"和透射电子显
微图!YNO")由图可知%8)?A纳米棒的直径约为!""@*%表面较为光滑)为了研究金属界面对8)?A
纳米棒分子链结构的影响%图’中的拉曼光谱是8)?A纳米棒的本征结构光谱%其特征频率主要表现为&

/#/6*b#附近D2G面外摇摆振动!双极子"iD2? D扭转振动!单极子"!醌式结构"%$#(6*b#附近胺
基变形振动iD2? D扭转振动!双极子"%(#’6*b#附近环的面外变形振动!苯式结构"%0’!6*b#附近
环的面内变形振动!醌式结构"%0&"6*b#附近的环的面内变形振动!苯式结构"%#""’6*b#附近环的面内
变形振动!醌式结构"%##&%6*b#附近D2G 面内弯曲振动!苯式结构"%#!&’6*b#附近为质子化结构%

#’(%6*b#附近为D2?i伸缩振动!半醌式环"%#$%&6*b#附近为D D伸缩振动!醌式结构"%#%!#6*b#

苯环内D2D伸缩振动!苯式结构"+#!"#/,)

图’!聚苯胺的拉曼光谱图

插图是8)?A的VNO图!4"和YNO图!S"%电化学沉积时间时间为’"*C@

]C:L52’!Y7214*4@3E26B5L*9;8)?A@4@959>‘A@32BC*4:23452!4"VNO4@>!S"YNO9;8)?A@4@959>%

523E26BCW2=P‘!N=26B59672*C64=>2E93CBC9@;95’"*C@"

HRS4P等+#$,的研究表明%金属表面的自由电子在无光照条件下做无规则运动%而当光波在一定条件
下入射到金属与介质的交界面时%会打破金属膜层内电子的平衡状态%在金属与介质的交界面产生表面
等离子波%这种依靠自由电子的振荡作用诱发金属表面附近的局部电磁场%有可能改变与金属界面结合
的光学活性原子*分子及量子点的物理性质和化学性质)基于电磁理论基础%在VN1V光谱研究中-表面
选择规则.!3L5;46232=26BC9@5L=2"用来分析吸附在金属界面的分子链构象和取向+#%,%即金属表面等离子
共振增大入射光在金属颗粒表面的电磁场强度%从而提高拉曼散射强度)另外一个是化学效应%即分子

/($/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#/"!0’Xa6@\Ca#""’+’(!%a!"#$a"%a""0

通过化学吸附作用在):基体分子和金属界面间形成化学键%如):2?*):2H*):2V%或):2K!Kd
卤素元素"+#(%#0,%从而导致分子链在银基体上具有特定的构象)在化学吸附过程中%分子链和):基体相
互作用%改变了原有分子链的构象%甚至在界面间能形成新的化学键%这主要通过VN1V光谱中特征峰的
位移来体现+#&,)根据前人的研究可知%当某一谱带的拉曼散射强度急剧增加时%其谱带对应的基团偏向
于垂直聚合物’金属界面或分子链的长轴(拉曼散射强度急剧下降时%则倾向于平行于界面+!",)

根据以上分析%图/4是#"b%:’M8)?A纳米棒乙醇分散液通过旋转涂膜的方式旋涂在树枝状):和
纳米颗粒):上测得VN1V光谱)由图可知%在两种):基体上%8)?A的特征散射频率/#/%$#(%#!%!%

#’(%和#/&!6*b#的拉曼散射强度急剧增强%这是):金属表面等离子体的共振效应所致%这些散射频率
分别归属于D2G面内振动!双极子"iD2? D扭转振动!单极子"*胺基变形振动iD2? D扭转
振动!双极子"*苯环内D2D伸缩振动*醌式结构中D2?伸缩振动和D2G伸缩振动)根据-VN1V选
择规则.%当一基团的拉曼频率散射强度相比于本征拉曼频率的散射强度急剧增加时%该基团则倾向垂直
于分子链的长轴%即8)?A分子链中这些基团在):基体表面的构象取向倾向垂直于分子链的长轴)在
本征拉曼光谱中%##&%6*b#归属于D2G面内弯曲振动%而在):基体上由于8)?A分子中?原子的孤
对电子与):的自由电子发生了共轭效应%使得8)?A分子链上的电荷重新分布+!#,%致使D2G面内弯
曲振动在VN1V光谱中蓝移至##&"6*b#(与此同时%由于?原子与银的相互作用%使得8)?A分子链上
苯环的极性发生了改变%导致苯环上D2D键的伸缩频率降低%即由本征散射频率#%!#6*b#蓝移至

VN1V的#$&$6*b#+#&,)0&"6*b#归属于苯环变形振动%在VN1V光谱中其拉曼散射强度急剧下降%原因
在于金属界面作用限制了苯环的运动%使得苯环倾向平行于分子链主轴%如图/S所示)另外%8)?A纳
米棒在两种不同的):基体上所表现出来的VN1V光谱特征基本一致%说明金属基体的形貌结构不会影
响8)?A的VN1V光谱)

图/!!4"聚苯胺纳米棒在不同):基体上的VN1V光谱%!#"8)?A的本征拉曼光谱(!!"8)?A在):纳米颗粒基体上的

VN1V光谱(!’"8)?A在树枝状):基体上的VN1V光谱(!S"8)?A在):基体上的物理作用或化学作用的示意图)

]C:L52/!!4"?95*4=3E26B5L*9;!#"SL=\8)?A@4@959>!8)?A2B74@9=39=LBC9@C3#"b!:’M"(VN1V3E26B549;8)?A

@4@959>!8)?A2B74@9=39=LBC9@C3#"b%:’M">CE+694B2>9@B72):@4@9E45BC6=233LS3B54B2!!"4@>):>2@>5CBC63LS3B54B2!’"‘
!S"Y722=26B59*4:@2BC62;;26B4@>672*C64=2;;26B*2674@C3*9;8)?A@4@959>3>CE+694B2>9@B9B72):3L5;462‘

’!结论

本文利用电化学方法成功制备了8)?A纳米棒%并利用表面增强拉曼散射光谱研究了8)?A纳米棒

中分子链的本征结构和在金属界面上分子链构象特征)实验表明8)?A纳米棒分子链中的D2G面内
振动!双极子"iD2? D扭转振动!单极子"*胺基变形振动iD2? D扭转振动!双极子"*苯环面内

D2D伸缩振动*醌式结构中D2?伸缩振动和D2G伸缩振动倾向垂直于分子链的长轴(苯环变形振动
倾向平行于分子链主轴)这是由于在光照作用下%金属中自由电子的振荡作用能诱发金属表面附近的局
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部电磁场%改变了与金属界面结合的具有光学活性8)?A分子%分子链通过化学吸附作用在):基体分
子和金属界面间发生相互作用%导致8)?A分子在):基体上具有不同于本征结构的构象)这一实验结
果有助于研究聚合物大分子链在界面处的取向和构象%揭示金属纳米尺寸下聚合物大分子和金属基底的
成键相互作用的化学增强机理或物理机理%理解分子体系的能量转移的本质)
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