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Методом спектроэлектрохимии комбинационного рассеяния (КР) при фиксированных потенциа-
лах исследованы редокс-превращения в пленке проводящего полимера на платиновом электроде в
зависимости от угла падения лазерного луча, возбуждающего КР. Возбуждение КР проводили лазе-
ром с длиной волны 532 нм, в качестве проводящего полимера использовали полианилин (ПАНИ)
и его комплекс с поли-2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой кислотой (ПАМПСК), плен-
ки которых были нанесены методом потенциостатической электрополимеризации. Показано, что,
изменяя угол падения луча, можно добиться полного исчезновения в спектре КР полос подложки,
перекрывающихся с характеристическими полосами исследуемого полимера, что позволяет мини-
мизировать влияние подложки на интерпретацию результатов. При сравнительном исследовании
процесса электрохимического окисления/восстановления пленок ПАНИ с учетом обнаруженной
угловой зависимости установлено, что в отличие от пленок ПАНИ, полученных в присутствии со-
ляной кислоты, для пленок комплекса ПАНИ–ПАМПСК наблюдается сохранение катион-ради-
кального состояния ПАНИ в области катодных потенциалов. Причиной этого является наличие в
пленке ПАНИ–ПАМПСК непроводящей фазы полимерной кислоты, в результате чего порог пер-
коляции проводящих доменов ПАНИ наступает при менее катодных потенциалах, препятствуя
дальнейшей экстракции положительного заряда в процессе восстановления пленки. Кроме того,
использование данного подхода позволяет значительно повысить точность определения порогово-
го потенциала перехода лейкоэмеральдин–эмеральдин.
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трохимическая полимеризация, электрохимическое допирование/дедопирование, окислительно-
восстановительные превращения
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ВВЕДЕНИЕ
Спектроэлектрохимия комбинационного рас-

сеяния (КР) является современным и информа-
тивным методом исследования структурных пре-
вращений в электроактивных полимерах [1]. По-
следние зарекомендовали себя в качестве
перспективных материалов для разработки элек-
трохромных [2–7], электролюминесцентных
[3, 8, 9] и фотовольтаических [3, 6, 9] устройств,
химических [2, 3, 6, 10–12] и биологических [2, 3,
6, 13] сенсоров. В процессе функционирования
всех перечисленных устройств электроактивные
полимеры претерпевают структурные превраще-
ния, как целевые (в электрохромных и сенсорных
системах), так и деградационные (в электролюми-
несцентных и фотовольтаических устройствах).

При этом в таких системах электроактивные поли-
меры, как правило, контактируют с электродами
различной природы, и их спектроэлектрохимию
следует также изучать на этих электродах.

Существует несколько вариантов проведения
КР-спектроэлектрохимического эксперимента:
1) возбуждение КР в пленке полимера, нанесен-
ного на оптически прозрачную проводящую под-
ложку, при облучении лазером со стороны под-
ложки; 2) возбуждение КР в пленке полимера, на-
несенного на любую проводящую подложку, при
облучении лазером со стороны контактирующего
с полимером электролита. Недостатком первого
варианта является тот факт, что в первую очередь
исследуется химическая структура слоев контак-
тирующих с подложкой. Это снижает информа-
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тивность метода в случае исследования функцио-
нирования электроактивного полимера в сенсор-
ных устройствах. Кроме того, этот вариант не
применим для непрозрачных металлических под-
ложек. Осложняющими моментами при исполь-
зовании второго, наиболее распространенного
[14–19], варианта является тот факт, что луч лазе-
ра проходит через многочисленные границы раз-
дела: воздух/стекло (стенка спектроэлектрохими-
ческой ячейки); стекло/раствор электролита;
раствор/пленка (электроактивного полимера);
пленка/электрод. На всех перечисленных грани-
цах раздела и во всех перечисленных слоях проис-
ходят процессы поглощения, преломления и от-
ражения падающего лазерного луча. Характерной
особенностью пленок большинства электроак-
тивных, и, прежде всего, проводящих полимеров
является изменение в процессе электрохимиче-
ского окисления/восстановления их оптического
поглощения [20], показателя преломления [21],
толщины [22]. В случае, если длина волны лазера,
возбуждающего КР, находится в области оптиче-
ского поглощения одной из редокс-форм поли-
мера при изменении потенциала электрода изме-
няется также и глубина проникновения лазерно-
го луча в полимер. Кроме того, проводящие
полимеры имеют гетерогенную структуру [23, 24],
представляющую собой систему проводящих (по-
луокисленных) областей (“металлических ост-
ровков” [25]), распределенных в непроводящей
(восстановленной) матрице. Размеры таких обла-
стей, показатель преломления которых отличает-
ся от такового для окружающей их матрицы, уве-
личиваются с увеличением степени окисленности
полимера, что приводит к изменению обычного
(Рэлеевского) рассеяния света в пленке.

Очевидно, что прохождение лазерного луча
через эту сложную систему границ раздела будет
зависеть от угла его падения на спектроэлектро-
химическую ячейку. Поэтому целью настоящей
работы было изучение методом спектроэлектро-
химии КР процессов электрохимического окис-
ления/восстановления в пленке проводящего по-
лимера (на примере полианилина) при различных
углах падения лазерного луча, возбуждающего КР
в полимере.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения эксперимента по спектро-

электрохимии КР была изготовлена специальная
спектроэлектрохимическая ячейка и установка,
позволяющая проводить измерения при изменяе-
мом угле падения лазерного луча на электрод.
Ячейка (рис. 1) изготовлена на основе стандартной
спектрофотометрической кварцевой кюветы (1) с
длиной оптического пути 2 см. Для установки в
ячейку рабочего электрода из платиновой фольги
толщиной 0.5 мм (4) используется тефлоновая

крышка-держатель (3), которая фиксирует как
верхний, так и нижний края рабочего электрода
на расстоянии 1 мм от стенки ячейки, обеспечи-
вая постоянство толщины слоя электролита пе-
ред ним. Средняя часть вертикального элемента
крышки-держателя выполнена с сужением для
обеспечения беспрепятственного доступа элек-
тролита к рабочему электроду. В крышке-держа-
теле присутствуют также отверстия для противо-
электрода (5) и солевого мостика (6) к электроду
сравнения.

Зонд оптоволоконного спектрометра КР (7)
используется как для подведения лазерного луча
к рабочему электроду, так и для сбора излучения,
рассеиваемого в обратную сторону, и передачи
его в спектрометр. Для этого в зонде присутствует
коллиматорная линза, собирающая рассеянное
излучение, и цветоделительная пластина, кото-
рая не пропускает излучение лазера (532 нм), от-
раженное от Pt-подложки, в спектрометр. Для
проведения измерений при изменяемом угле па-
дения лазерного луча на рабочий электрод была
сконструирована специальная платформа для по-
зиционирования зонда (7), которая включает си-
стему горизонтального позиционирования (8) для
совмещения фокуса коллиматорной линзы зонда с
поверхностью рабочего электрода и подвижную
платформу углового позиционирования (9), кото-
рая вращается относительно оси (11), находящей-
ся в одной плоскости с рабочим электродом (4).
Таким образом, при повороте зонда вокруг оси (11)
рабочий электрод остается в фокусе коллиматор-
ной линзы.

Рис. 1. Схема эксперимента спектроэлектрохимии
КР при изменяемых углах падения лазерного луча на
электрод: 1 – кварцевая кювета; 2 – раствор электро-
лита; 3 – крышка-держатель; 4 – рабочий электрод
(Pt-фольга); 5 – противоэлектрод (Pt-проволока); 6 –
солевой мостик к электроду сравнения; 7 – зонд
оптоволоконного спектрометра КР; 8 – платформа
горизонтального позиционирования; 9 – подвижная
платформа углового позиционирования; 10 – непо-
движная платформа; 11 – ось углового вращения;
12 – привод углового позиционирования.
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НЕКРАСОВ и др.

Подвижная платформа углового позициони-
рования (9) перемещается с помощью винтового
привода (12) по неподвижной платформе (10), за-
крепленной на оптической скамье. Спектроэлек-
трохимическая ячейка вместе с отдельным объе-
мом для электрода сравнения также зафиксиро-
ваны на платформе, которая закреплена на общей
оптической скамье с системой позиционирова-
ния зонда.

В качестве электрода сравнения использовали на-
сыщенный хлоридсеребряный электрод (н. х. с. э.).
Все значения потенциалов в работе приведены
относительно этого электрода.

Для поляризации рабочего электрода в ходе
спектроэлектрохимических экспериментов и из-
мерения циклических вольт-амперных (ЦВ) кри-
вых в процессе контроля удаления из пленки
остатков мономера (анилина) использовали ком-
бинацию потенциостата/гальваностата HA-501G
(Hokuto Denko, Япония) и цифрового запоминаю-
щего осциллографа Nicolet 2090 (США), управляе-
мых специальной компьютерной программой.

Спектры КР регистрировали с помощью уста-
новки на основе оптоволоконного диодного
спектрофотометра Maya2000 Pro (Ocean Optics
Inc., США), оборудованного соответствующей
дифракционной решеткой и управляемого фир-
менной программой Spectra Suite. Возбуждение
КР производили излучением с длиной волны
532 нм с помощью полупроводникового лазера
DPSS-532 (Laserpath Technologies, США) мощно-
стью 50 мВт и оптоволоконного зонда RPB-532
(InPhotonics Inc., США). Мощность лазерного
излучения на выходе из зонда составляла около
15–16 мВт. Время записи одного спектра состав-
ляло 60 с (время интегрирования 5 с при исполь-
зовании усреднения по 12 спектрам). Вычитание
базовой линии из спектров КР проводили с ис-
пользованием ее аппроксимации полиномом
6-й степени в программе MS Excel, как это по-
дробно описано в нашей предыдущей публика-
ции [26].

В работе проведено сравнительное исследо-
вание двух полимеров на основе полианилина
(ПАНИ): традиционный ПАНИ, полученный в
присутствии соляной кислоты, и комплекс ПАНИ
с полимерной кислотой – поли-2-акриламидо-2-
метил-1-пропансульфоновая кислота (ПАМПСК).
Платиновую фольгу перед нанесением ПАНИ от-
жигали в пламени газовой горелки и обрабатыва-
ли ультразвуком в концентрированной серной
кислоте в течение получаса с последующим от-
мыванием в деионизированной воде. Пленки
ПАНИ–HCl получали методом электрополиме-
ризации в потенциостатическом режиме при
0.75 В в водном растворе, содержащем 0.1 М ани-
лина и 1 М HCl. Пленки комплекса ПАНИ–
ПАМПСК получали при тех же условиях в вод-

ном растворе, содержащем 0.025 М анилина и
0.05 М ПАМПСК (в расчете на мономерное зве-
но). Толщина пленок (в сухом состоянии) состав-
ляла 90 ± 10 нм (оценка на основании количества
электричества, затраченного на их электрополи-
меризацию, и корреляции толщина/количество
электричества, приведенной в [2] по результатам
интерферометрических измерений).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2а представлены спектры КР платино-
вого электрода в деионизированной воде при раз-
личных углах падения лазерного луча. Из рисунка
видно, что при перпендикулярном падении луча
(принимается за 0 град) в спектре наблюдаются
интенсивные полосы при 610 и около 1645 см–1.
Кроме того, интенсивность базовой линии спек-
тра превышает 20000 единиц шкалы спектромет-
ра, что также сопровождается индикацией пере-
грузки диодного фотоприемника. Подобное при-
сутствие в спектре КР полос, принадлежащих
подложке, наблюдали авторы [27, 28], изучавшие
процесс химического синтеза ПАНИ на Si-под-
ложке. Однако в данных работах не представлен
спектр КР чистой Si подложки и единственной
идентифицированной полосой Si обозначена по-
лоса в области около 520 см–1. Среди работ по
спектроэлектрохимии КР на Pt-электроде следу-
ет отметить работу [29], в которой, однако, рас-
смотрен достаточно узкий диапазон частот 1000–
1700 см–1. Это не позволяет подтвердить или
опровергнуть наличие в спектре полосы при
610 см–1 и, соответственно, оценить вклад в ре-
зультирующий спектр КР остальных полос Pt под-
ложки, представленных нами на рис. 2а. О вычита-
нии спектра подложки из спектра исследуемых об-
разцов в данной работе также не сообщается.

В нашем случае при последовательном увели-
чении угла падения лазерного луча на платино-
вый электрод в диапазоне 0–15 град наблюдается
снижение интенсивностей полос 610 и 1645 см–1

(рис. 2б), причем после достижения угла в 8 град
интенсивность рассеяния при 610 см–1 переходит
в область отрицательных значений. Параллельно
со снижением интенсивности полос происходит
снижение и базовой линии спектра, и, соответ-
ственно, исчезает перегрузка фотоприемника.
Наиболее вероятной причиной появления отри-
цательных значений интенсивности в области уг-
лов 8–15 град является наложение падающих и
отраженных лучей на многочисленных границах
раздела, присутствующих в ячейке. Таким обра-
зом, увеличивая угол падения луча можно до-
биться полного исчезновения полосы 610 см–1 в
спектре, что в случае платинового электрода, на-
ходящегося в деионизированной воде, происхо-
дит при угле в 8 град.
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По поводу природы полосы КР в области
610 см–1 можно сделать следующее предположе-
ние. В работе [30] изучали in situ спектры КР пла-
тинового монокристаллического электрода в вод-
ном растворе HClO4. При увеличении потенциала
в диапазоне 1.3–2.0 В (н. в. э.) авторы наблюдали
рост полосы КР в области 594 см–1 и приписыва-
ли ее колебаниям связей Pt–O, появляющихся в
результате адсорбции кислорода на платине. С
учетом того, что в цитируемой работе возбужде-
ние КР проводили лазером другой длины волны
(632 нм), наблюдаемая нами полоса также может
быть приписана колебаниям связей Pt–O. К со-
жалению, область около 1600 см–1 в данной рабо-
те не исследовалась.

Следует также отметить, что в КР-спектре пла-
тины в деионизированной воде (рис. 2а), снятом
при угле 8 град, четко проявляются полосы при
800, 1200 см–1 и широкая бесструктурная полоса в
малоинформативной области 200–600 см–1, а так-
же присутствует остаточная полоса в области
1645 см–1, что необходимо учитывать при анализе
спектров полимерных пленок, нанесенных на та-
кой электрод.

Резонно предположить, что угол 8 град, при
котором минимизируется интенсивность полосы
КР около 610 см–1, не является универсальной
константой и будет зависеть как от толщины
пленки электроактивного полимера на электро-
де, так и от состава электролита.

Например, на рис. 3а представлены спектры
КР пленки ПАНИ–HCl на платиновом электроде
при потенциале –0.2 В в водном растворе 1 М HCl
при различных углах падения лазерного луча.

Пленка ПАНИ в таких условиях находится в
восстановленном состоянии (лейкоэмеральдин)
и обладает минимальным поглощением излуче-
ния лазера 532 нм. В результате до подложки до-
ходит значительно большая, чем при полуокис-
ленном состоянии ПАНИ (эмеральдин), интен-
сивность излучения, возбуждающего КР, и
соответственно, вклад сигналов подложки при
605 (610 для чистой Pt), 800 и 1627 (1645) см–1 в
суммарный спектр увеличивается. Это особенно
заметно в спектре, снятом при угле падения луча
5 град (рис. 3а). В спектре, снятом при угле
11 град, наблюдается значительное снижение ин-
тенсивности характеристической полосы Pt-под-

Рис. 2. Спектры КР платинового электрода в деионизированной воде при различных углах падения лазерного луча (а)
и зависимости интенсивности характерных полос КР от угла падения луча (б).
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ложки при 605 см–1, однако дальнейшее увеличе-
ние угла падения лазерного луча не приводит к ее
полному исчезновению (рис. 3б).

Таким образом, перед измерением спектров
КР пленок электроактивных полимеров при раз-
личных фиксированных потенциалах в каждом
случае следует подбирать свой угол падения ла-
зерного луча, при котором минимизируется вли-
яние подложки, для чего необходимо исследовать
угловую зависимость спектра КР данной кон-
кретной пленки в состоянии с минимальным оп-
тическим поглощением (в случае ПАНИ – в вос-
становленном состоянии).

По мере увеличения угла падения луча в диа-
пазоне 5–11 град (рис. 3б) параллельно примерно
с 5-кратным снижением интенсивности полосы
КР около 600 см–1 происходит примерно 1.5-крат-
ное снижение интенсивностей полос в областях
1627 и 1188 см–1. Наиболее вероятно это связано
со снижением в них вклада полос подложки, на-
блюдаемых на рис. 2а при 1645 и 1220 см–1, соот-
ветственно. Полосу КР при 1627 см–1 обычно
приписывают валентным колебаниям одинарных

связей C–C в бензольном кольце восстановлен-
ной формы ПАНИ, а полосу 1188 см–1 – копла-
нарным изгибам связей C–H на периферии аро-
матического кольца [26 и ссылки в этой статье].
Поэтому предположить для этих полос усиление
их интенсивности из-за явления гигантского КР
(или англ. “surface enhancement”) при перпендику-
лярном падении лазерного луча на электрод не
представляется логичным. Интенсивность полосы
в области около 800 см–1 практически неизменна.

Определив, таким образом, оптимальный угол
падения лазерного луча на электрод (11 град.) пе-
реходим к сравнительному исследованию спек-
тров КР при различных потенциалах. Поскольку
интегральная интенсивность спектров КР изме-
няется с изменением прозрачности пленки элек-
троактивного полимера для представления спек-
тров в сопоставимом виде мы (аналогично [26])
использовали процедуру их нормирования на ин-
тенсивность полосы 1188 см–1. Такое нормирова-
ние представляется вполне обоснованным, по-
скольку число связей C–H на периферии бензо-
идных и хиноидных колец ПАНИ в процессе
окисления/восстановления практически не из-

Рис. 3. Спектры КР платинового электрода, покрытого электроосажденной пленкой ПАНИ–HCl, при потенциале
‒0.2 В (н. х. с. э.) в водном растворе 1 M HCl при различных углах падения лазерного луча (а) и зависимости интен-
сивности характерных полос КР от угла падения луча (б).
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меняется. Изменяется лишь частота деформаци-
онных колебаний этих связей.

На рис. 4 представлены наборы нормирован-
ных спектров пленок ПАНИ–HCl на платиновом
электроде, снятых при фиксированных потенци-
алах при двух различных углах падения луча.
Спектры регистрировали на двух разных пленках,
чтобы исключить влияние деструктивных про-
цессов, происходящих при высоких анодных по-
тенциалах, на последующие измерения. С учетом
этого, а также влияния подложки при измерениях
при перпендикулярном падении луча, незначи-
тельные отклонения в положении полос КР впол-
не допустимы.

На рис. 4а видно, что при перпендикулярном
падении луча на электрод спектр пленки при по-
тенциалах –0.2 и 0.0 В значительно зашумлен.
Простое математическое вычитание спектра под-
ложки приводит к еще большей зашумленности,
поскольку не учитывает присутствие двух границ
раздела: электрод/пленка и пленка/раствор. Ис-
ходя из высокой интенсивности полосы в области
около 610 см–1 и сравнивая эти спектры со спек-
тром чистой платины (рис. 2а), можно утвер-

ждать, что большинство “шумовых” полос при-
надлежат подложке. В результате, в частности, в
спектрах, снятых при –0.2 и 0.0 В, наблюдается
довольно значительная интенсивность полосы в
области около 1340 см–1, обычно приписываемой
валентным колебаниям связи C–N+• в катион-
радикальных фрагментах эмеральдиновой (полу-
окисленной) формы ПАНИ [26 и ссылки в этой
статье].

Предполагать существование большого числа
катион-радикальных фрагментов в лейкоэме-
ральдиновой (восстановленной) форме ПАНИ
при потенциале –0.2 В абсолютно нелогично. И
действительно, в спектрах КР, снятых при –0.2 и
0.0 В, при угле падения луча 11 град (рис. 4б) по-
лоса в области около 1340 см–1 практически от-
сутствует и начинает появляться только после до-
стижения потенциалов плюс 0.2 В. Это вполне со-
ответствует общепринятой схеме редокс-
превращений в ПАНИ [31]. При дальнейшем ро-
сте потенциала в спектрах появляются и другие
характерные полосы полуокисленного и окис-
ленного состояний ПАНИ [26]: 1582 см–1 (валент-
ные колебания двойных связей C=C в хиноидном

Рис. 4. Спектры КР платинового электрода, покрытого электроосажденной пленкой ПАНИ–HCl, при различных
фиксированных потенциалах (н. х. с. э.) в водном растворе 1 M HCl при различных углах падения лазерного луча: а –
0 град; б – 11 град.
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кольце) и 1489 см–1 (валентные колебания двой-
ных связей C=N в иминной форме ПАНИ). Кро-
ме того, происходит характерный сдвиг частоты
копланарных деформационных колебаний свя-
зей C–H с 1188 до 1162 см–1.

Важно отметить, что изменение угла падения
луча не приводит к существенному изменению
интенсивности и положения тех полос КР, на ко-
торые не накладываются сигналы подложки, что
делает спектроэлектрохимические исследования
при ненулевом угле падения лазерного луча впол-
не пригодными для анализа структуры электро-
активного полимера.

На рис. 5 представлены аналогичные наборы
нормированных спектров КР пленки комплекса
ПАНИ–ПАМПСК, снятые при различных углах
падения луча на электрод. При сравнении спек-
тров, снятых при потенциале –0.2 В (восстанов-
ленное состояние ПАНИ), видно, что полоса в
области 1340 см–1 (катион-радикальные фрагмен-
ты) в спектре, снятом при перпендикулярном па-
дении луча, имеет практически такую же интен-

сивность как и при других потенциалах, что не
находит адекватного объяснения. Напротив, в
спектре снятом при угле 11 град полоса в области
1340 см–1 хотя и присутствует, но имеет меньшую
интенсивность, чем при более высоких потенци-
алах. Следует отметить, что в предварительном
эксперименте было установлено, что в спектре
КР пленки ПАМПСК, политой на Pt-электрод и
зашитой ионами кальция для предотвращения
растворения, выраженные полосы в этой области
отсутствуют.

Таким образом, сравнивая рис. 4б и 5б можно
заключить, что в комплексе ПАНИ с полимерной
кислотой катион-радикальные состояния сохра-
няются в ПАНИ вплоть до значительных степе-
ней восстановления полимера. Исходя из пред-
ставлений о гетерогенной структуре проводящих
полимеров [23, 24], такая ситуация вполне объяс-
нима, поскольку присутствие полимерной кисло-
ты в пленке ПАНИ–ПАМПСК увеличивает в ней
долю непроводящей фазы. В этих условиях порог
перколяции между проводящими доменами ПАНИ
наступает при менее катодных потенциалах, чем

Рис. 5. Спектры КР платинового электрода, покрытого электроосажденной пленкой ПАНИ–ПАМПСК, при различ-
ных потенциалах (н. х. с. э.) в водном растворе 1 M HCl при различных углах падения лазерного луча: а – 0 град; б –
11 град.
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это имеет место в пленке ПАНИ без поликисло-
ты. Оставшиеся в пленке положительно заряжен-
ные катион-радикальные фрагменты образуют
так называемый “заторможенный заряд” [32] или
англ. “trapped charge” [33].

Другой характерной областью спектров КР
пленок ПАНИ является диапазон 1150–1200 см–1,
который ранее был успешно использован для
определения степени окисленности полимера
[29]. Поэтому нами также было предпринято ис-
следование влияния угла падения лазерного луча
на результаты спектроэлектрохимии КР в этой
области.

На рис. 6 представлены зависимости частоты
КР деформационных колебаний связей C–H в
бензоидных и хиноидных фрагментах ПАНИ для
пленок ПАНИ–HCl и ПАНИ–ПАМПСК в вод-
ном растворе 1 М HCl от потенциала.

На рис. 6а видно, что при изменении угла па-
дения лазерного луча с 0 до 11 град. удается заре-
гистрировать более резкое снижение частоты КР,
отвечающее увеличению доли хиноидных фраг-
ментов в макромолекуле ПАНИ с ростом потен-
циала. Практически идентичные результаты для
пленки ПАНИ–HCl на Pt-электроде были полу-
чены в работе [29], однако оценить адекватность
вычитания сигнала подложки из спектров ПАНИ
в данной статье не представляется возможным,
поскольку диапазон около 600 см–1 в ней не пред-
ставлен.

Еще более информативными оказались изме-
рения при угле падения лазерного луча в 11 град в
случае пленки ПАНИ–ПАМПСК. На рис. 6б
видно, что увеличение угла падения лазерного лу-
ча на подложку позволяет значительно повысить
точность определения порога перехода лейкоэме-

ральдин-эмеральдин. Это, по-видимому, связано
с наличием в пленке комплекса ПАНИ с поли-
кислотой дополнительных центров рассеяния, об-
разованных макромолекулами ПАМПСК, сверну-
тыми в клубки. Влияние таких центров рассеяния
снижается при уменьшении интенсивности отра-
женного от подложки излучения, повторно про-
ходящего через пленку полимера и достигающего
спектрометра, что происходит при увеличении
угла падения лазерного луча на электрод.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показано, что при проведении экспе-

риментов по спектроэлектрохимии комбинацион-
ного рассеяния, изменяя угол падения лазерного
луча на платиновый электрод, можно минимизи-
ровать влияние подложки на интерпретацию ре-
зультатов. Это особенно важно при исследовании
пленок электроактивных, в частности проводя-
щих, полимеров, поскольку при протекании
электрохимических процессов в таких пленках
могут меняться спектр поглощения, показатель
преломления и толщина. Используя такой подход
к сравнительному исследованию пленок полиа-
нилина, полученных в присутствии неорганиче-
ской (HCl) и полимерной (ПАМПСК) кислот,
удалось показать, что катион-радикальные состо-
яния сохраняются в пленках комплексов ПАНИ–
ПАМПСК в области гораздо более катодных по-
тенциалов по сравнению с пленками ПАНИ–
HCl. Это связано с присутствием в первых не-
проводящей фазы поликислоты, в результате че-
го перколяция между проводящими доменами
ПАНИ исчезает при меньших степенях электро-
химического дедопирования. С другой стороны,
наличие большого числа таких остаточных про-

Рис. 6. Зависимости частоты КР деформационных колебаний связей C–H в бензоидных и хиноидных фрагментах
ПАНИ от потенциала для пленок ПАНИ–HCl (а) и ПАНИ–ПАМПСК (б) при различных углах падения лазерного лу-
ча: 0 град – треугольный маркер; 11 град – квадратный маркер.
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водящих областей в пленках, допированных по-
ликислотой, может быть причиной расширенно-
го pH-диапазона электроактивности, обычно на-
блюдаемого в таких системах. Кроме того, при
увеличении угла падения лазерного луча удается
зарегистрировать более резкое снижение частоты
КР, отвечающее увеличению доли хиноидных
фрагментов в макромолекуле ПАНИ, с ростом
потенциала, что позволяет более точно проводить
определение степени окисленности проводящего
полимера.
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