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摘 要: 采用电化学阻抗谱法, 以吡咯和对甲苯磺酸 (p-toluenesulfonic acid, p-TSA) 为原料配制反应溶液, 以掺氟

SnO2 透明导电玻璃为基底,简单而有效地一步合成聚吡咯 (polypyrrole, PPy)薄膜。研究了电化学合成中交流电频

率范围的变化对所制备的聚吡咯薄膜的结构和电致变色性能的影响。结果表明,在初始电位 0.7 V,施加 ±100 mV

正弦波的基础上,交流电频率范围的变化改变了 PPy薄膜颗粒的分布形态,频率范围变化越宽,薄膜颗粒越小,尺度

接近于纳米级。当交流电频率范围在 10−1 ∼ 103 Hz时,制备的 PPy薄膜的电致变色性能最佳,其 800 nm光波处的

光调制幅度达到 65.4%,该薄膜还具有较快的电致变色响应,着色和褪色开关时间分别为 5 s和 6.5 s,且其着色效率

达到 137.4 cm2·C−1, 100次电致变色循环后的光调制幅度保留率可达 65.7%。
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Abstract: A simple and effective one-step synthesis based on the electrochemical impedance spectroscopy was carried out to obtain

polypyrrole (PPy) thin films on the fluorine-doped SnO2 transparent conducting glass substrates. The pyrrole and p-toluenesulfonic acid

(p-TSA) were chosen as raw materials to formulate reaction solutions. The effect of the variation of the alternating current frequency

range in the electrochemical synthesis on the structure and electrochromic properties of the prepared polypyrrole films was investigated.

The research results showed that the variation of the alternating current frequency range changed the distribution morphology of the PPy

film particles based on the initial level of 0.7 V and the application of ±100 mV sine wave, and the wider the frequency range variation,

the smaller the film particles. The particle size was close to the nanoscale. The best electrochromic performance of the prepared PPy

films was achieved when the alternating current frequency range was 10−1-103 Hz, and the light modulation amplitude reached 65.4% at

800 nm. The film also had a rapid electrochromic response with the coloring and bleaching switching times of 5 s and 6.5 s respectively,

and the coloring efficiency reached 137.4 cm2·C−1. The retention rate of light modulation amplitude after 100 electrochromic cycles

was 65.7%.
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0 引言

工业化进程持续推进和人口膨胀造成了能源短

缺、环境污染等问题,引发研究者对新能源技术和

节能技术开发的热潮 [1]。电致变色材料因其具有环

境友好以及能耗低等特点被人们关注 [2]。电致变色

是指在电场的作用下,材料发生颜色的可逆变换的

现象,其光学特性体现在材料的外观颜色及透过率

的变化。电致变色材料之所以节能,是因为其具有

独特的双稳态特性 [3]。根据不同电致变色材料的性

能特征及其组合,电致变色薄膜可以在太阳光谱,甚

至在微波范围具有较明显的透射率和反射率调节作

用 [4]。电致变色薄膜还具有多色彩显示, 低工作电

压、低能耗,无辐射, 大视角, 开路记忆等一系列特

点。因此电致变色效应在建筑节能、光电显示等领

域具有广阔的应用前景,如智能窗 [5-6]、显示器 [7]、

储能电池 [8]、电容器 [9-11]等方面。

在各种无机和有机电致变色材料中, 聚吡咯

(polypyrrole, PPy) 具有优良的空气稳定性, 较高

的导电性, 环境稳定性和可逆的氧化还原性等

优势 [12]。电化学沉积法是制备 PPy 薄膜的主要

方法之一。Yang 等 [8] 利用电化学氧化聚合法制

备了掺杂 (p-toluenesulfonic acid, p-TSA) 的 PPy 薄

膜, 并将其与 Al 组装成电致变色器件, 该器件以

KCl 为电解液时, 可以在黄色和黑色之间转换,

响应时间为 6.5 s, 在波长 698.5 nm 处的最大光调

制幅度为 59.0%。Bayat 等 [13] 以十二烷基硫酸钠

(sodium dodecyl sulfate, SDS)作为掺杂剂,采用计时

电位法在透明导电氧化铟锡塑胶薄膜 (indium tin

oxide glass-polyethylene terephthalate, ITO-PET)上以

1.0 mA·cm−2 的电流密度沉积 150∼200 s制备得到

透过率为 41.0%的 PPy薄膜。Alizadeh等 [14] 以肝

素 (Hep)掺杂 PPy,以恒压 0.8 V电沉积工艺在掺氟

氧化锡透明导电玻璃 (fluorine tin oxide, FTO) 上得

到的 PPy薄膜由准球形晶粒 (尺寸为 50∼80 nm)相

互堆叠组成,由于 Hep聚阴离子和带正电的吡咯环

之间的多重静电相互作用,增加了 PPy的电致变色

稳定性, 100圈循环后,光学对比度从 48.0%仅变化

为 42.0%, 着色效率达到 109.0 cm2·C−1。目前有关

PPy薄膜电致变色的研究还有待深化, 特别是探索

更简便和安全环保的工艺方法来制备高性能的电致

变色 PPy薄膜,通过调控薄膜的结构来改进薄膜的

电致变色特性,这都是需要进一步研究解决的关键

问题。

电化学沉积法中,直流电 (direct current, DC)沉

积工艺相对简单。近来利用交流电 (alternating cur-

rent, AC) 合成有机产物得到重视。通过电沉积工

艺参数的变化, 例如改变 AC频率和峰值电流等形

成不同的波形,来达到调控材料的结构与特性的目

的 [15]。Zamora等 [16]采用 AC沉积法制备了含镍多

孔阳极膜。通过不同的阳极氧化条件 (电解液、电压

和时间)来控制膜的孔隙率变化。Lee等 [17] 利用交

流阻抗法在 Au表面聚合 PPy 薄膜, 用于制备超级

电容器电极。通过控制频率和振幅,得到了具有特

定环路形态的独特 PPy纳米/微观结构,这种结构产

生了更大的表面积和足够的孔隙度,提高了电解质

的渗透和聚合物内部的离子迁移率。

本研究利用可控的电化学合成薄膜工艺,通过

施加 AC,在 FTO 上聚合生长 PPy 薄膜。探讨了薄

膜制备过程中, AC信号的频率变化对所制备薄膜结

构形态以及电致变色性能的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与原料

主要试剂和原料包括: 无水乙醇、丙酮、吡

咯、p-TSA,以上试剂和原料均为分析纯,购自上海

麦克林生化有限公司 (中国)。实验所用 FTO 透明

导电玻璃购于珠海凯为光电科技公司,方阻为 18.2

Ω/sq。实验用去离子水为实验室自制。

1.2 样品的制备

将大块 FTO 导电玻璃切割成多个尺寸为 2.0

cm×5.0 cm 的小块。FTO 小块依次在丙酮、无水

乙醇和去离子水中超声清洗 30 min, 干燥后备

用。量取 100 mL 去离子水, 置于烧杯中, 加入

1.72 g p-TSA, 磁力搅拌 5 min 后加入 670 µL 吡

咯单体, 低温搅拌 5 min, 制得前驱液备用。PPy

薄膜制备流程如图 1 所示, 以 FTO 玻璃为工作
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电极, Pt 片为对电极, 饱和甘汞电极 (saturated

calomel electrode, SCE) 为参比电极, 采用三电极

体系中具有受控交流波的电化学阻抗谱 (electro-

chemical impedance spectroscopy, EIS)制备。取初始

电位 0.7 V, 施加交流电压振幅 100 mV。分别在

102 ∼ 103、101 ∼ 103、100 ∼ 103、10−1 ∼ 103 Hz

记录阻抗谱,制备 4组样品。另外,以计时电流法的

DC聚合 PPy薄膜,作为对照组, DC电势固定为 0.7

V。聚合生长结束后,用去离子水洗涤样品以去除吸

附性电解质、低聚物和未反应的单体,在空气中干

燥 24 h后获得 PPy薄膜。

0.1 mol ·L−1 

(FTO)

(SCE)

(Pt)

PPy

0.1 mol ·L−1 p-TSA

图 1 PPy薄膜制备流程图
Fig. 1 Flow chart of PPy film preparation

1.3 测试与表征

分别采用 X射线衍射 (XRD, D8 ADVANCE,德

国布鲁克 (Bruker AXS) 公司)、傅里叶变换红外光

谱仪 (FTIR, Thermo Fisher Scientlflc Nicolet iS20,赛

默飞世尔科技有限公司)和扫描电子显微镜 (SEM,

S-4800,日本日立公司)对所制备的 PPy薄膜的的物

相和形貌等结构特性进行分析。通过紫外 -可见分

光光度计 (岛津 SHIMADZU UV2600) 测量样品变

色前后的光透过率,扫描范围 400∼800 nm。用电化

学工作站 (CHI760e, 上海辰华仪器公司) 和三电极

系统测量 PPy薄膜的循环伏安 (cyclic voltammetry,

CV)曲线。以样品为工作电极,铂片为对电极, SCE

为参比电极, 3 mol·L−1 的 KCl 溶液为电解质 [18]。

进一步利用电化学工作站和紫外可见分光光度计测

试薄膜的电致变色响应特性。

2 结构特性

在 AC频率 0.1∼1 000 Hz下制得的 PPy薄膜为

例, 进行物相分析,其 XRD图谱如图 2(a)所示。可

以看出, FTO 导电玻璃表面沉积了 PPy 薄膜后, 其

衍射峰与空白 FTO 导电玻璃基本一致, 且与标准

卡片 (JCPDS No.77-0447)中的 SnO2 的衍射峰相吻

合 [19],并无杂峰。虽然 FTO基底的峰较强,掩盖了

PPy的衍射峰特征,但在 2θ ≈26.62◦时, PPy/FTO的

峰相对于 FTO 基底的峰减弱且变宽。峰变弱的原

因是 FTO 表面沉积的 PPy 薄膜的遮挡引起的, 宽

峰则表明 PPy 薄膜为无定形态 [20-21]。进一步通过

红外光谱检测了薄膜中所含化学官能团, 其 FTIR

图谱如图 2(b) 所示, 图中位于 1 627 和 1 450 cm−1

处的吸收峰分别对应于吡咯环的 C==C和 C—C拉

伸振动吸收峰 [22]。1 064 cm−1 处的弱吸收峰可能

是由于 C—H或 C—N键在平面内变形引起的 [23]。

在 860 cm−1 附近有一个小峰, 属于平面内弯曲的

C==C[24]。波数在 3 432 cm−1处的吸收峰是为 O—H

的伸缩振动峰, 位于 1 118 cm−1 附近的峰值是由

SO3− 的 S—O键拉伸引起的,表明存在残留 p-TSA

掺杂剂 [25]。由图 2分析结果可知,本研究通过交流

EIS成功制备了 PPy薄膜。
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图 2 (a) FTO基底和 PPy薄膜的 XRD图谱; (b) PPy薄膜在
波数范围为 500∼4 000 cm−1 的红外吸收图谱

Fig. 2 (a) XRD patterns of FTO substrates and PPy films, (b)
FTIR patterns of PPy films in the wave number range of
500-4 000 cm−1

不同频率范围聚合的 PPy薄膜的 SEM图像如

图 3所示。可以看出薄膜由微纳米尺度的颗粒聚集

形成,随着频率范围的扩大,颗粒逐渐变小,且表面
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(c) (d)

2 µm 2 µm
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图 3 不同频率范围聚合的 PPy 薄膜表面形貌的 SEM 图像 (a) 102 ∼ 103 Hz, (b) 101 ∼ 103 Hz, (c) 100 ∼ 103 Hz, (d)
10−1 ∼ 103 Hz

Fig. 3 SEM images of the surface morphology of PPy films polymerized in different frequency ranges (a) 102-103 Hz, (b) 101-103

Hz, (c) 100-103 Hz, (d) 10−1-103 Hz

更加光滑致密。薄膜颗粒变小增加了比表面积,因

而这种结构特征为薄膜提供了更多的活性面积及有

效缩短离子的嵌入脱出路径。在频率为 10−1 ∼ 103

Hz时 PPy均匀分布在 FTO表面, 颗粒尺度接近于

纳米级,且未见明显的堆叠,这种平滑致密的结构使

得薄膜对光的折射率减少,吸收系数变大,更有利于

电致变色性能的提升。

3 电致变色性能

不同频率范围制备的电致变色薄膜的 CV曲线

如图 4(a) 所示, 所用的电解质为 3 mol·L−1 浓度的

KCl水溶液,扫描速度为 100 mV·s−1,扫描电位范围

为 −1.0 ∼ 1.0 V vs. SCE。可以看出,与其他样品相

比,频率范围 10−1 ∼ 103 Hz下制备的 PPy薄膜的电

流密度及 CV曲线所围成的面积最大,说明在循环

过程中有更多的活性物质被氧化/还原,电解质中有

更多的 K+ 被储存, 此时 PPy纳米球大小均一排列

致密,可作为电解质中离子插入或提取的有效途径。

对于所有的样品,其还原峰所在电压位置为 −0.7 V,

对应的是薄膜的还原态,薄膜呈现黄色 (褪色态);氧

化峰的位置为 0.3 V,对应的是薄膜的氧化态, 薄膜

呈现黑色 (着色态)。

图 4(b)显示了各样品在 0.3 V着色电压和 −0.7

V褪色电压下 400∼800 nm光波长范围内的透光特

性。在着色状态下, 10−1 ∼ 103 Hz制备的薄膜制备

具有最低的光透过率。定义 ∆T 为样品在某一光波

处的光调制幅度值,即该光波段处样品在褪色态和

着色态时的透过率差值。对比各薄膜在 800 nm光

波处的 ∆T 值,发现 10−1 ∼ 103 Hz制备的薄膜 ∆T

值最高,达到 65.4%。

电致变色响应时间是样品达到 90% 的光透过

率调制所需要的时间,通过动力学曲线表征着色态

和褪色态之间在 800 nm处的透光率。如图 4(c)所

示为薄膜的响应时间曲线,该图显示在 10−1 ∼ 103

Hz频率下制备样品的着色时间为 5 s, 褪色时间时

间为 6.5 s,明显快于其他频率下制备的样品。原因

可能在于构成该薄膜颗粒粒径小,界面多, K+ 插层

和脱层速度较快,缩短了离子嵌入与脱出的路径,该

结果符合前述的电化学特性分析。

所有样品的褪色时间均高于着色时间, 如表 1

所示,这表明着色/褪色过程虽然可逆,但反应动力学

不对称。K+和电子在注入薄膜时受到电极和电解质

界面障碍的限制, 而电极内部的空间电荷将会阻碍

其抽出 [26]。这可能是因为制备薄膜所用的 AC频率

范围的改变, 影响了薄膜颗粒大小和分布形态, 这将

同时影响薄膜光调制范围和电致变色响应特性。
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图 4 不同频率范围制备的电致变色薄膜的 (a) CV曲线; (b)透过率变化曲线; (c)时间响应曲线; (d)在着色 (上,灰黑色)和在
褪色 (下,浅黄色或褐色)状态下的照片

Fig. 4 Photographs of electrochromic films prepared in different frequency ranges (a) CV curves; (b) transmittance curves; (c) time
response curves; (d) digital photographs in colored (top, gray-black) and in bleached (bottom, light yellow or brown) states

表 1 不同频率范围制备的 PPy薄膜的电致变色性能

Tab. 1 Electrochromic properties of PPy films prepared in

different frequency ranges

Frequency

range/Hz
∆T /%

Bleaching

time/s

Coloration

time/s

CE/

(cm2·C−1)

102 ∼ 103 44.5 14.0 7.0 77.6

101 ∼ 103 53.6 9.0 6.0 97.7

100 ∼ 103 58.8 8.0 5.0 121.4

10−1 ∼ 103 65.4 6.5 5.0 137.4

着色效率 (coloration efficiency, CE ) 是衡量薄

膜电致变色性能优良程度的另一个重要参数,它与

单位电荷密度的光密度变化值 (∆OD) 成正比, CE

值可由下式计算:

CE =
∆OD

Q/A
=

log(Tb/Tc)

Q/A
(1)

其中, Tb 和 Tc 分别表示褪色和着色时薄膜的光学

透过率; A为电致变色膜的活性面积; Q为单位面积

上注入/提取的电荷量。

图 5显示了在 800 nm处样品的∆OD与提取电

荷密度的关系 (CE曲线)。可以看出,随着制备薄膜

频率范围的增加,薄膜的着色效率稳步增加。

循环稳定性是电致变色薄膜的重要性能之一。

对在直流电以及不同频率交流电下制备的 PPy薄膜

进行循环稳定性测试,测试薄膜在 800 nm光波长处

透过率随循环次数的变化情况,如图 6所示。

从图 6可以看出,对于 DC下制备的 PPy薄膜,

其透过率在前 5 圈时就有明显的下降趋势, 在 100

次循环后薄膜部分脱落且几乎不再具有褪色性能,

光学调制幅度值大幅下降到 1%。然而对于在交流

电下制备的 PPy薄膜, 其光学调制振幅值在前 100

圈循环时,稳定性大大优于直流电下制备的薄膜。特

别地,对于 10−1 ∼ 103 Hz频率范围制备的薄膜,在

100 圈循环后光调制幅值仅由 65.4% 下降到 43%,

光调制幅度保留率可达 65.7%。
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图 5 不同 AC频率范围制备的 PPy薄膜的 CE曲线 (a) 102 ∼ 103 Hz; (b) 101 ∼ 103 Hz; (c) 100 ∼ 103 Hz; (d) 10−1 ∼ 103 Hz
Fig. 5 Coloring efficiency curves of PPy films prepared by AC in different frequency ranges (a) 102-103 Hz; (b) 101-103 Hz; (c)

100-103 Hz; (d) 10−1-103 Hz
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图 6 不同频率范围制备的 PPy 电致变色薄膜在 800 nm 光波长处透过率随循环次数的变化 (a) DC; (b) 102 ∼ 103 Hz; (c)
101 ∼ 103 Hz; (d) 100 ∼ 103 Hz; (e) 10−1 ∼ 103 Hz

Fig. 6 Variation of transmittance of PPy electrochromic films prepared in different frequency ranges with the number of cycles at 800
nm optical wavelength (a) DC; (b) 102-103 Hz; (c) 101-103 Hz; (d) 100-103 Hz; (e) 10−1-103 Hz

综上所述, 频率范围在 10−1 ∼ 103 Hz 下制备

的 PPy薄膜的综合电致变色性能最佳,与 Alizadeh

等 [14] 报导的结果相比,电化学循环稳定性接近,但

本工作的着色效率更高。

4 结 论

采用交流 EIS在 FTO表面合成了 PPy电致变

色薄膜, 探究了制备薄膜所采用的 AC电压频率范

围的变化对薄膜结构和电致变色性能的影响。研究

发现,使用不同频率范围的交流电压对 PPy薄膜的

结构和电致变色性能有较大影响。在初始电位 0.7 V

的基础上,施加 ±100 mV的正弦波,在 10−1 ∼ 103

Hz 下制备的 PPy 薄膜颗粒尺寸最小, 为纳米级别;

其光调制幅度达到 65.4%,着色/褪色切换时间为分

别 5 s和 6.5 s, CE为 137.4 cm2·C−1。此外, 与其他

样品相比,该条件下制备的 PPy薄膜具有较好的循

环稳定性能, 100次循环后,光调制幅度的保留率可

达 65.7%。以上研究表明, 采用 EIS 制备的 PPy 薄

膜,可以通过调控交流点频率范围来改善 PPy薄膜

的电致变色性能,该工作为制备实用化的 PPy这类

有机电致变色薄膜提供了有益的参考。
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