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摘&要&为实现聚苯胺电致变色薄膜红外发射率的大幅度调制!在柔性 */)91)+薄膜基底上恒电位沉积硫

酸9磺基水杨酸共掺杂的聚苯胺薄膜5采用扫描电镜和傅立叶红外光谱仪表征了薄膜的形貌和结构!用红外比

辐射率测试仪和紫外9可见分光光度计测量薄膜的红外发射率和可见光透过率5在优化电解液浓度配比的基

础上!通过建立薄膜红外发射率与方块电阻之间的关系曲线#09/曲线$!深入探讨了影响聚苯胺红外发射特

性的关键因素5研究结果表明!在薄膜中聚苯胺厚度和电导率的影响下!红外发射率和方块电阻之间遵循对数

函数的变化特征5随着中间态发射率 7#的增加!氧化态和还原态的红外发射率呈阶梯状上升!红外发射率调

制幅度 "7先增大后减小!在 #IJ$ 处达到最大值5同时!红外发射率调节对薄膜的可见光电致变色性能无消

极影响!可见光平均透过率之差可达 %:IN[5
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&&电致变色是指材料在交替的高低或正负外电
场的作用下!通过注入或抽取电荷 #离子或电
子$!从而在低透射率的着色状态或高透射率的
漂白状态之间产生可逆变化的一种特殊现
象 &$!"’5研究初期!人们对电致变色的研究集中在
智能窗和显示器领域5近年来!随着军事技术%空
间技术以及节能环保等新兴领域的崛起!研究者
将电致变色材料的调光范围从可见光扩展到中红
外区!掀起了电致变色器件红外发射率调控的研
究热潮!成为科学与工程研究关注的焦点 &: O;’5

聚苯胺#*’31$是最早的有机电致变色材料
之一!其变色响应时间短!循环次数高!颜色变化
集中在黄绿区#浅黄色9绿色9蓝色$!同时是极具
希望的电致变色调红外发射率材料5它能将军事
伪装与红外隐身两种技术结合起来!具有巨大的
应用潜力5近几年!人们在不断制备出一系列新结
构%高性能的聚苯胺基电致变色薄膜 &8 ON’的同时!
越来越多地关注其红外发射率调制特性!如
)47=TU等 &:’利用旋涂法制备樟脑磺酸掺杂聚苯胺
薄膜!组装传统 ; 层膜结构的电致变色器件!利用
其红外反射性在着褪色时的高低变换来调节红外
发射率( f6<>TX4BU等 &%’和李华等 &!!$#’以金属高

反射薄膜为衬底!采用电化学法制备了有机酸和
硫酸掺杂的聚苯胺可调红外发射率薄膜!组装完
成反射型器件!利用聚苯胺薄膜在着褪色时的红
外透过性改变来实现红外发射率调控5不论器件
采用何种结构!聚苯胺薄膜作为最重要的工作层!
它的性能很大程度上决定了器件最终调节红外发
射率的能力5然而已有的研究主要围绕器件结构
设计和整体性能展开!针对聚苯胺单层薄膜红外
发射特性的研究及合成过程中关键因素的探讨鲜
有报道5

由于柔性薄膜具有轻质超薄%耐冲击%可弯挠
及外型设计自由等优势!因此本文采用柔性 */)9
1)+薄膜为衬底!恒电位沉积硫酸9磺基水杨酸
#22’$共掺杂的聚苯胺薄膜5探讨了电解液中各
物质浓度配比等因素对薄膜表面形貌和光电性能
的影响!并对制得的薄膜进行了结构表征5通过建
立聚苯胺薄膜红外发射率和方块电阻之间的关系
曲线#09/图$!研究聚苯胺电致变色薄膜的红外
发射特性!讨论了电化学合成中影响其变发射率
性能的关键因素5最后!探讨了薄膜可见光着褪色
对比度!为聚苯胺薄膜在电致变色调发射率器件
中的进一步应用和性能提升提供了科学依据5
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!"实验部分
!#!"实验药品仪器

苯胺 #"!!I;[$! 二 水 合 ;9磺 基 水 杨 酸
#22’!"!!I#[$!无水乙醇#分析纯!"!!IJ[$!
浓硫酸#!NI:[$!*/)91)+薄膜##%# q;$-K@C$5

fP$J$;’9: 型双路稳压稳流电源!北京大西洋
仪器工程有限公司()f:8!# 型恒电位仪!天津电子
仪器厂(Z;J# 型分光光度计!佳司科#上海$贸易有
限公司(Q/12>04B 扫描电子显微镜!美国 Q/1公
司(3>H4?6U8J##3/hi298J#$傅立叶红外光谱仪!美
国 3>H4?6U公司!采用 YMT压片(2f-9; 型四探针测
试仪!广州四探针科技公司(’/9":!% 型红外比辐
射率测试仪!美国 f6]>H6=BF 26T]>H6@公司5
!#%"电致变色薄膜的制备

纯苯胺单体经减压蒸馏至无色后!配置不同
浓度的苯胺溶液!支持电解质为一定比例的硫酸
与磺基水杨酸混合酸溶液5以柔性 */)91)+薄膜
为工作电极!饱和甘汞电极为参比电极!石墨电极
为对电极!恒电位聚合聚苯胺薄膜5通过在一定范
围内增加电压和聚合时间!得到一系列不同红外
发射率的中间态聚苯胺薄膜5沉积完后取出!用去
离子水冲洗干净!室温下干燥 :# <>B5在外加电场
作用下使之发生氧化还原!产生变色!所用溶液为
#I$ <4?K,的硫酸溶液!施加电压使聚苯胺薄膜变
色的时间尽量短!以免薄膜结构产生不可逆变化5
薄膜在测量前进行相同的清洁和干燥处理5采用
四探针测试仪测量方块电阻!测试时在薄膜特定
区域得到 :# 个测量值后取平均值5红外发射率测
量采用 ’/9":!% 型红外比辐射率测试仪!所测的
值为辐射波长 $ O"# $<的红外发射率的平均
值!这是一种间接测量红外发射率的设备!只有当
薄膜无透光性时才有精确测量结果 &$$’5

%"结果与讨论
%#!"电解液浓度配比的优化

采用电化学沉积方法制备聚苯胺薄膜!电解
液的苯胺浓度%7P值以及掺杂酸种类都是影响聚
苯胺薄膜变色性%均匀性%附着力等性能的关键
因素5
&&直接制备的聚苯胺薄膜原始态 #4T>R>B=?
@U=U6$对应着其中间态!而在外加一定电场下形成
的着色态#H4?4T6F @U=U6$和褪色态#S?6=HA6F @U=U6$
分别为聚苯胺的氧化态和还原态 &$" O$%’5表 $ 列出

&&&&&&M;32/!"f>WW6T6BU6?6HUT4?XU6H4BH6BUT=U>4B@=BF "@[ =U8N# B<4W

*’31W>?<@

7P
"#=B>$’

#I% <4?K,

"#=B>$ \

#I; <4?K,

"#=B>$ \

#I8 <4?K,

"#=B>$ \

#IJ <4?K,

$5; O:5; ;!5%[ ;%5N[ /
$5" O$5; 0 %;5$[ 8J5;[ ;;5#[
$5# O$5" "!5![ ;85:[ 8$5"[
k$5# .

了不同电解液浓度配比下聚苯胺薄膜 8N# B<处
的着褪色对比度!即氧化态与还原态透过率之差
#"@[$5根据薄膜的均匀性%附着力及着褪色对
比度等性能特征!将电解液浓度配比划分为 % 个
区域!并分别讨论如下5

0区"苯胺浓度相对较低 #苯胺浓度’ #I%
<4?K,$5其中当苯胺浓度为 #I: <4?K,时膜边缘
有脱落现象!膜层较薄!附着力差且不均匀(当苯
胺浓度为 #I% <4?K,时!虽然膜层均匀性得到较
大改善!但与基底结合力差的状况仍然存在!施加
电压 # n$I" O$I" Z$ 变色 时! 薄 膜从 基底
剥落5&&&

.区"Po浓度相对较高# 7P值 k$$5溶液在
室温下不能完全溶解!而加温后 1)+薄膜易被腐
蚀!且聚合速度加快!常常发生不均匀%团聚现象5
根据薄膜的成核及生长机理 &$;!$8’ !高温下聚合可
能会改变薄膜生长模式!影响最终薄膜性能5图 $
给出了不同制备温度下聚苯胺薄膜的表面形貌5
在 %# ‘温度下制备的聚苯胺薄膜!与室温下沉
积%电致变色效果较好薄膜对比可以发现!高温条
件下聚苯胺颗粒在短时间内大量沉积下来!分子
链链长急剧增加!并形成椭圆颗粒状团聚物!此种
形态的薄膜为暗绿色!且施加电压不发生电致变
色现象(而室温制备%电致变色现象明显的聚苯胺
薄膜为绿色!微观结构呈纤维状伸展!薄膜表面为
疏松多孔结构!孔径大小为几十到几百纳米之间5
疏松多孔结构为离子传输提供了有效通道!在外
加电压下!Po进入或脱出薄膜!发生氧化还原反
应!使聚苯胺在氧化态与还原态之间发生转变!从
而表现出浅黄色9绿色9蓝色9紫色的可逆变化5当
没有可供 Po自由进出的通道或传输困难时!电
致变色现象也难以发生5

/区"苯胺浓度为 #IJ <4?K,且 7P值较高5
溶液室温下有过饱和的现象!且表面附有少量油
状难溶的苯胺单体5制备 : <>B 未出现明显聚合
物膜层!N <>B 时局部有少量灰绿色附着物5

1区"苯胺浓度为 #I; O#I8 <4?K,!7P值在

;%"$
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$ O$I; 之间5薄膜综合性能较好5Po浓度低时得
到的聚苯胺薄膜更均匀(当苯胺的浓度增加时!使
"@[达到最佳的 Po浓度也相应增加5由此区域
数据可知!最佳浓度配比为苯胺浓度 #I8 <4?K,!

溶液 7P值 $I" O$I; 之间!此时 8N# B<处 "@[

为 8JI;[5&
研究中还发现!增加磺基水杨酸与硫酸的比

例可以提高膜层的均匀性!但同时会降低溶液体
系的溶解度!并使变色所需电压增大5综合考虑各
种因素!最终确定电解液组成为硫酸与磺基水杨
酸比例 "|$!苯胺浓度为 #I8 <4?K,!溶液 7P值在
$I" O$I; 之间5
%#%"聚苯胺薄膜的结构表征

图 " 和图 : 给出了聚苯胺薄膜中间态%氧化
态及还原态的傅立叶变换红外特征谱!其中氧化
态和还原态为外电场下电致变色循环 ; 次后测得
的谱图5

聚苯胺中间态的红外特征吸收谱中!$;%%
H<n$为醌环结构#e$的特征吸收峰!$%J$ H<n$为
苯环结构#M$的特征吸收峰!随着质子化水平的
提高!这两个峰的峰位将向低波数方向移动!eKM

的峰强度比代表着氧化程度的高低 &$J!$N’5$"#%
H<n$为极化子结构中的/(/3o/伸缩振动峰!

是质子化聚苯胺的特征吸收5$$%: H<n$是质子化
聚苯胺的最强吸收峰!(A>=BR和 .=Hf>=T<>F &$!’曾
用它来评价聚苯胺链的离域程度!为/3/Po

结构吸收峰5变色若干次后!特征峰峰位和强度均
发生变化5将还原态与氧化态对比!还原态中代表

醌式结构的特征峰为 $;J%H<n$!氧化后红移 $;
个波数至 $;;! H<n$的位置!并且该特征峰强度
增强(还原态中代表苯式结构的特征峰为 $%!$
H<n$!氧化后红移 $$ 个波数至位于 $%N# H<n$!
并且该特征峰强度减弱5eKM随着聚苯胺薄膜的
氧化而增大!表明聚苯胺氧化的过程发生了分子
结构由苯式向醌式的转变5

Q>R5"&10@76HUTG<4W4T>R>B=?*’31W>?<

Q>R5:&10@76HUT=4WH4?4T6F =BF S?6=HA6F *’31W>?<@

图 : 中分别位于 $J%8 H<n$%$J%# H<n$ 的
( +伸缩振动特征峰!位于 $#"J H<n$% $#"N
H<n$和 2 +伸缩振动特征峰!以及位于 J#8
H<n$%J#% H<n$的 (/2 伸缩振动特征峰表征了
聚苯胺薄膜结构中掺杂的磺酸和羧酸基团5实验
过程中还发现!随着变色次数增多!即使同为氧化
态或还原态!测得的峰形也越来越陡峭尖锐5可见
在聚苯胺薄膜上施加电压将对其基团振动特征产
生一定的影响!即使同一氧化还原状态的聚苯胺
也可能具有不同的结构!如 ,6BR等 &"#’在研究氧
化态聚苯胺结构时发现聚苯胺分子链中的两类不
同结构缺陷5

8%"$



! 期 刘煦冉等"聚苯胺电致变色薄膜的红外发射特性研究

%#&"聚苯胺薄膜的红外发射特性研究
根据红外辐射理论和薄膜的光学原理可知!

物质的红外发射率与其电阻之间有着密切的内在
联系 &$$’5因此!为了实现聚苯胺电致变色薄膜红
外发射率的大幅度调控!对薄膜红外发射率与方
块电阻之间的关系进行深入分析!探讨影响聚苯
胺电致变色发射率调制过程的关键因素5

在最佳电解液浓度配比条件下!通过小范围
调整实验参数!制备了一系列不同红外发射率的
聚苯胺电致变色薄膜!测量了其中间态%氧化态及
还原态的红外发射率和方块电阻!结果如图 % 所
示5由图 % 可知!: 种不同氧化还原状态的薄膜红
外发射率和方块电阻之间遵循的变化规律非常相
似!具有一定对数函数的特征(在方块电阻较小
时!薄膜的红外发射率较低!并且发射率随方块电
阻快速增加!近似线性变化(随着方块电阻的进一
步增加!发射率的增加趋势迅速放缓!最终近似水
平5其中!中间态方块电阻最小!具有导体的导电
特性(氧化态导电性最差!曲线位于最下方!且变
化趋势很快地趋于平缓!阻值急剧增至 $#;-K@C5
同一样品 : 种状态的方块电阻在发射率较小时差
别不大(当发射率大于 #I8; 时!氧化态的方块电
阻与中间态和还原态相比!均存在数量级的差距5
发射率随方块电阻变化趋势可能与薄膜表面电子
态变化有关!当方块电阻较小时!薄膜表现出类似
于金属特征!载流子的浓度大!电子仅在导带内密
集的能级间跃迁 &$$’ !薄膜的发射率低5此外!不同
氧化还原状态的聚苯胺具有导电性的差异!是由
于当中间态为苯式与醌式交替出现的结构时!经
质子酸掺杂后能成为导体!质子酸和对阴离子共
同进入主链!与主链上的 3原子结合!导电性来
源于分子结构中的共轭体系"随着分子链中 /电
子体系的扩大!/成键态和/!反键态分别构成价
带和导带!非定域的 /电子共轭结构经掺杂后可
形成 *型和 3型导电体 &$J’5值得注意的是!此时
形成的聚苯胺处于高红外吸收态 &;!"$’5而氧化态
和还原态由于不具有质子酸掺杂形成共轭体系的
导电机制!故而具有较高的电阻!此时聚苯胺处于
红外透明态 &;!"$’5

图 ; 给出了中间态发射率 #7# $不同的聚苯
胺薄膜氧化还原!即变色前后的发射率值及其差
值随 7#的变化5由图 ; 可知!薄膜中间态%还原
态%氧化态的红外发射率依次减小5随着 7#的线
性增加!还原态%氧化态的红外发射率呈类似台阶

状增加的变化趋势!其中氧化态在 #I%; O#I;;!
#I8 O#IJ 以及 #IJ; O#IN 之间出现明显的水平
台阶!增长缓慢5分析发现!随着 7#的逐渐增加!
聚苯胺薄膜的发射率变化幅度#"7$先增大后减
小!在 #IJ$ 处达到最大值5此时的发射率数值为"
中间态 #IJ$!还原态 #I8!氧化态 #I%!!变化幅度
"7为 #I""5

Q>R5%&06?=U>4B@A>7 S6UV66B >BWT=T6F 6<>@@>]>UX4W*’31W>?<@

=BF UA6>T@CG=T6T6@>@U=BH6

Q>R5;&Z=T>=U>4B 4W>BWT=T6F 6<>@@>]>UX4W*’31W>?<@=BF UA6>T

"7V>UA 7#

同时!通过将图 ; 与图 % 中的曲线进行对照!
可以看出此时中间态%还原态及氧化态的发射率
数值正好对应着图 % 中直线与曲线分离的点!意
味着此时曲线上增加的趋势开始减缓5分析认为!
图 % 中直线增加时!发射率与方块电阻增大主要
是由于电极膜上聚苯胺厚度增加造成的!此时薄
膜变发射率的有效物质浓度增加了!有利于其发
射率调控幅度的增大5进一步增加膜厚时!一方
面!会堵塞一部分离子进出通道!造成电致变色氧
化还原过程中 Po的嵌入和脱出变得困难(另一

J%"$
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方面!增加膜厚则需提高制备电压或增加沉积时
间!而在薄膜上持续施加电压!将使聚苯胺链结构
产生改变!从而影响其电致变发射率活性5这种改
变至少存在两种可能性!如图 8 所示!一种是苯胺
的进一步聚合导致分子链的持续伸长!一种是聚
苯胺分子链在电场的作用下围绕某一点#如非极
化子点$旋转 &"#!""’ !两种变化的结果是使分子链
发生弯曲和交叠!此时链上的载流子相互排斥!将
对聚苯胺薄膜的导电和掺杂特性产生不利影响5
图 % 中曲线的增加趋势变化可能也与此有关!聚
苯胺链结构改变后!对其导电性的影响远比发射
率显著!致使方块电阻相对于发射率增加得更快5

Q>R58&(A=>B @UTGHUGT6HA=BR6@4W*’31

综上所述!聚苯胺的导电性对其变发射率性
能有重大的影响!一旦其导电结构受到破坏!变发
射率特性将大大降低5为了提高聚苯胺薄膜对发
射率的调制幅度!一方面可以通过一定范围内增
加制备电压和沉积时间!由此增加膜厚!提高变发
射率的有效物质浓度(另一方面!通过各种掺杂改
性提高聚苯胺电导率!或者采取化学合成的方法
聚合!得到高电导率的聚合物!通过旋涂或涂覆法
得到聚苯胺薄膜!对提高其变发射率特性也应具
有积极意义5

图 J 为对中间态发射率为 #IJ$ 的聚苯胺薄
膜施加不同电压!使之变色后测得的红外反射谱!

测试时以柔性 1)+薄膜基底为背底5由于背底反
射性不变!且电化学法制备的聚苯胺薄膜本身的
红外反射性并不会随着所施加的电压而发生大幅
度变化 &$#’ !图 J 中反射率的变化与聚苯胺薄膜的

红外发射率变化在数值上应大致相等5由图 J 可
知!不管加正向还是负向电压!薄膜均比中间态显
示出更弱的红外吸收性5图 J 中反射率的变化幅
度在 N O$" $<之间为 :J[!表明薄膜在电致变
色过程中调节绝对红外发射率的幅度在 N O$"

$<之间约为 #I:J5在图 ; 的红外发射率的测试
中!测得的红外发射率变化幅度为相对变化值!由

于受基底红外吸收而产生的叠加效应影响!变化
幅度降低了 8#[!使 "7测量值小于绝对变化值5
改用低红外发射率基底可以减弱这种叠加效应5

Q>R5J & 1BWT=T6F T6W?6HU>4B @76HUT=4W*’31W>?<@GBF6T

F>WW6T6BU=77?>6F ]4?U=R6@#:#m>BH>F6BH6=BR?6$

%#K"薄膜可见光的着褪色对比度研究
聚苯胺薄膜的红外发射率调制不能以牺牲其

可见光电致变色特性为代价!因此对聚苯胺薄膜的
可见光着褪色对比度进行探讨5图 N 示出了不同
7#的聚苯胺薄膜 8N# B<波长处及可见光的平均着
褪色对比度 "@[!由图 N 可知!" 条曲线的变化趋
势一致!随着薄膜的发射率升高!可见光着褪色
"@[逐渐增加!在发射率在 #I;N O#IJ 之间时!薄
膜的电致变色着褪色对比度较高!其中发射率为
#I8; 时达到最佳值!8N# B<波长的透过率之差为
8JI;[!可见光平均透过率之差为 %NI:[5

对比图 ; 可知!使可见光对比度 "@[和红外
发射率调控幅度 "7达到峰值的原始态发射率有
所不同!分别为 #I8; 和 #IJ$!两者处于不同氧化
还原状态时的可见光透射光谱如图 ! 所示5着色
态为施加电压 o$I" Z时聚苯胺的氧化态!呈蓝
紫色(褪色态为施加电压 n$I" Z时聚苯胺的还
原态!呈浅黄色5由图 ! 可知!两组不同 7#的薄膜
可见光透射曲线的形状和吸收峰位置一致!表明
其结构和掺杂程度并未发生本质改变5在 "I: 节
的讨论中!认为发射率的增加!主要是由薄膜厚度
增加引起的!薄膜结构并未发生重大改变!在此得
到一定程度上的验证5中间态的聚苯胺在 %:# B<
和 N:# B<处分别有一个吸收峰!被认为是由于掺
杂聚苯胺后出现的极化子峰!分别对应着苯环或
琨环结构中 /9极子和极子9/!的跃迁吸收5研究
发现 &$J’ !随着 Po的进入!此峰将红移!所以着色
时!由于 Po从分子链中脱出!N:# B<吸收峰蓝移

N%"$
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至 8;# B<处!苯胺被氧化!链的掺杂程度降低!共
轭极化子数量减少5

7#从 #I8; 增加到 #IJ$!中间态%氧化态和还
原态薄膜的可见光透射率均降低57#为 #IJ$ 时!
可见光平均透过率之差为 %:IN[!虽然比最佳值
略有降低!但仍然处于着褪色对比度较高的区域!
提高的红外发射率调制幅度并不会对其可见光着

褪色对比度产生大的破坏5这是由于电致变色调
节红外发射率调制和可见光透射率都与聚苯胺的
氧化还原及掺杂%脱掺杂密切相关5

&"结论

电化学法制备聚苯胺薄膜!探讨了电解液中
各物质浓度配比对薄膜表面形貌及光电性能的影
响5对薄膜进行了表征和结构分析5在此基础上研
究了薄膜的红外发射特性!结论如下"

#$$通过建立聚苯胺薄膜红外发射率与方块
电阻之间的关系曲线#09/图$!研究聚苯胺薄膜
的变发射率特征5结果表明!中间态%还原态和氧
化态的红外发射率分别与其方块电阻之间遵循一
致的变化规律!具有对数函数的特征5

#"$研究了中间态发射率#7# $不同的聚苯胺
薄膜氧化还原前后的发射率值及其随 7#的变化5
结果表明中间态%还原态%氧化态的红外发射率依
次减小!随着 7#线性增加!还原态和氧化态的发
射率呈类似台阶状增加的变化趋势5红外发射率
调制幅度最大的聚苯胺薄膜 7#为 #IJ$5结合 09/
图的分析表明!薄膜的变发射率幅度与聚苯胺厚
度有关!并且大大依赖于其导电性5

#:$从聚苯胺薄膜的红外反射谱得出!薄膜
在 N O$" $<区间调节绝对红外发射率的幅度为
#I:J!因受基底红外吸收产生的叠加效应影响!绝
对红外发射率变化幅度降低了 8#[!采用低发射
率衬底能降低这种叠加效应5

#%$薄膜可见光着褪色对比度的研究表明!
使 "@[与 "7达到峰值的 7#为 #I8; 和 #IJ$!它
们的可见光平均 "@[分别为 %NI:[和 %:IN[5
提高的红外发射率调制幅度并不会对其可见光着
褪色对比度产生大的不良影响5
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