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三氯化铈掺杂聚苯胺电致变色器件的制备与表征
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摘要：利用恒电位法在 ITO 导电玻璃表面制备了三氯化铈掺杂聚苯胺薄膜，该薄膜比未掺杂三氯化铈的薄膜更

加光滑致密、附着力更好，用该薄膜组装成了电致变色器件，器件具有深蓝色 – 蓝色 – 蓝绿色 – 黄绿色 – 浅黄色的颜

色变化。
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Preparation and Analysis of Electromatic Device Prepared by Polyaniline Doped with CeCl3

Zhou Guiming， Lian Juntao， Fan Xiangcui， Huang Chengliang， Zhang Wei， Yu Mingxun， Pan Shibing
（Shandong Institude of Non-metallic Materials， Jinan 250031， China）

Abstract: The polyaniline film doped with CeCl3 was prepared on ITO conductive glass surface with constant  potential 
method，this film was more smooth and compact and had better adhesive force than the film without CeCl3. Electrochromic device 
was prepared by this film， it showed the colour of the device changed between the dark bule-blue-cyan-kelly and buff.
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电致变色是指通过改变电压，使得器件的颜色

发生改变的特性。电致变色器件在智能变色窗，电

子器件，军事伪装，能源领域等有着广泛的应用［1–3］。

导电高分子是制备电致变色器件的关键材料。聚

苯胺（PANI）是典型的导电高分子材料，也是制备

电致变色器件的常用材料［4］。PANI 分子链中的结

构变化导致了它分子中能带的变化，能带的变化决

定了它在能级跃迁时表现出不同的电学性质和光学

性质，在宏观上就表现出颜色和光谱的变化［5］。用

PANI 制备电致变色器件具有原料易得，制备工艺简

单（化学法或电化学法［6–10］）、颜色变化对比度高、响

应速度快、组装成的器件工作电压低等优点［11–12］。

PANI 中添加不同的掺杂物质可以使 PANI 的
性能发生较大的变化，在变化颜色种类、对比度等方

面得到改进和提高。三氯化铈主要应用于有机合成

和医药中间体的合成，起到抑制副反应、提高产率、

缩短反应时间的作用［13–14］。笔者将三氯化铈溶解

在苯胺的电解液中，使得三氯化铈能够在苯胺的电

化学氧化过程中产生作用。三氯化铈作为掺杂剂和

催化剂，使得 PANI 的合成过程更加平滑，成膜更加

均匀，光透过率的变化值增大，与基体的附着力得到

了增强。

1　实验部分

1．1　主要原料

苯胺：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

三氯化铈、聚乙烯醇、氢氧化钠：分析纯，国药

化学试剂有限公司；

硫酸：分析纯，莱阳市开发区精细化工厂；

ITO 导电玻璃：珠海凯维电子器件有限公司；

去离子水：自制。

1．2　主要设备及仪器

超声波清洗器：KQ-200KDE 型，昆山仪器有限

公司；

稳压直流电源：STP 型，深圳金顺怡电子仪器

有限公司；

扫描电子显微镜（SEM）：QUANTA200 型，美

国 PEI 仪器公司；

X-rite 分光光度计：Color-Eye 7000A 型，北京

爱色丽有限公司；

真空干燥箱：上海一恒仪器有限公司。

1．3　电化学氧化法制备 PANI 薄膜

将 ITO 导电玻璃浸于去离子水中，超声清洗
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30 min，然后用无水乙醇超声清洗 30 min，取出后

再用去离子水超声清洗 30 min，最后放于真空干燥

箱中烘干。

在 1 mol／L 氢氧化钠溶液中加入 0.15 mol／L
苯胺，采用 ITO 导电玻璃为阳极，铜片为阴极，在恒

电位 0.8 V 下预镀 5 min，取出 ITO 导电玻璃待用。

在 0.5 mol／L 硫酸溶液中加入 0.15 mol／L 苯

胺和 0.01 mol／L 三氯化铈，将预镀的 ITO 导电玻

璃放入其中作为阳极，铜片作为阴极，在恒电位 0.9
Ｖ下电镀 30 min，取出 ITO 导电玻璃，用去离子水

冲洗表面，放入 80℃烘箱中干燥６ h。
其它条件不变，在电镀液中不加三氯化铈作为

对照。

1．4　电解质的制备

将 12 g 聚乙烯醇加入到 100 g 水中，边搅拌边

加入 10 g 浓硫酸，常温放置 3 h，然后缓慢升温至

95℃，恒温 2 h，得到胶状电解质。

1．5　器件组装

为了分析该薄膜的电致变色性能，将该薄膜简

易组装成了器件，组装的基本步骤为：在镀有 PANI
的 ITO 导电玻璃上滴加胶状的电解质溶液，用另一

片 ITO 导电玻璃放于其上，轻轻挤压，除去多余的

电解质，用透明胶带封住边缘，两片 ITO 导电玻璃

的两端引出导线，得到电致变色器件如图 1 所示。

图 1　固态电致变色器件示意图

1．6　性能测试

用 SEM 测量薄膜的表面形貌，用分光光度计

测量薄膜的透过率。

2　结果与分析

2．1　SEM 分析

图 2 为未掺杂和掺杂三氯化铈 PANI 薄膜的

SEM 照片。由图 2 可见，未掺杂三氯化铈的薄膜底

层较为均匀，表层有不规则颗粒物，这是由于 PANI
电镀到后期，薄膜越来越厚，苯胺聚合的自催化效应

越来越显著，容易形成 PANI 的部位开始形成 PANI
的不规则颗粒，甚至形成絮状纤维依附在薄膜表面，

从而导致表层 PANI 附着力下降，连续性降低，导电

性也随之降低。用去离子水冲洗表面后，虽然将大

部分不规则颗粒冲刷掉，但仍有部分残留，由于这些

颗粒具有尖端放电效应，在组成电致变色器件后将

影响器件的性能和使用寿命。

（a）                                                    （b）

a—未掺杂三氯化铈的 PANI 薄膜； b—掺杂三氯化铈的 PANI 薄膜

图 2　未掺杂和掺杂三氯化铈 PANI 薄膜的 SEM 照片

掺杂三氯化铈的薄膜底层非常均匀，表层有圆

丘状凸起，根据凸起与底层的颜色对比，可知凸起的

高度较低，比较平坦，无尖锐棱角或尖峰，尖端放电

的影响较小。而且这些凸起增大了薄膜的表面积，

使得器件的电致变色效率相应提高。形成圆丘状凸

起的机理不是很明确，可能是三氯化铈的催化效应

使得 PANI 的成核过程发生了变化。

另外，三氯化铈的掺杂大幅度提高了薄膜的附

着力，如果用水冲洗经烘干的未掺杂三氯化铈的薄

膜，薄膜被浸湿后，首先产生裂纹，而后碎成小片脱

落，与导电玻璃的 ITO 层剥离，使得器件失效。而

用水冲洗掺杂三氯化铈的薄膜，薄膜基本保持形貌

不变，不会与底层剥离。

2．2　透过率测试

图 3 是不同电压下电致变色器件的可见光透过

率，从下到上电压依次为 2.2，1.8，0，–1.2，–1.6 V。

由图 3 可知，随着电压的降低，薄膜的透过率逐渐升

高，透过率光谱的最大吸收波长向长波方向移动，薄

膜的颜色也经历了深蓝色–蓝色–蓝绿色–黄绿色–
浅黄色的变化。
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图 3　不同电压下电致变色器件的光透过率

当给器件施加负电压时，电解质中的 H+ 受到
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零电压时透过率增加了 19.44% ；通电压 2.2 V 时

获得最低透过率为 26.83%，相对于零电压时透过

率减少 16.47%。最大透过率和最小透过率相差

35.91%，该器件的光透过率能在较大范围内变化。

25

35

45

55

65

1.6 0.8 0 0.8 1.6 2.4
V

图 5　波长 600 nm 处不同电压下电致变色器件的光透过率

3　结论

（1）采用恒电位电化学氧化法制备了三氯化铈
掺杂的 PANI 薄膜，三氯化铈的加入使得 PANI 薄膜
与 ITO 导电玻璃表面结合紧密，细致光滑，适于制
备电致变色器件。

（2）组装获得了电致变色器件，控制电位
在 –1.6～2.2 V 之间，器件具有深蓝色 – 蓝色 – 蓝绿

色 – 黄绿色 – 浅黄色的颜色变化。波长 600 nm 处

的透过率最大变化值为 35.91%，说明三氯化铈掺杂

的 PANI 薄膜具有较好的电致变色性能，有望在电

致变色窗和军事伪装等方面得到应用。
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透光率较高。施加正电压时，H+ 从 PANI 的分子链

中迁出，亚胺式结构向醌式结构转变，分子式中 y 值

增大，醌式结构中—N=Ar=N—对可见光吸收较为
强烈，可见光区光波被大量吸收，器件透光率下降。
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图 4　PANI 分子的两种结构

当器件不通电压时，处于 400～470 nm 处的蓝

光和处于 630 nm 以上的红光被大量吸收，能够透

过或反射的是 500～570 nm 左右的绿光，整个器件

呈现蓝绿色。

当器件通 1.8 V 正电压时，亚胺式结构部分转

变为醌式，PANI 的最大透过峰向短波方向移动，在

较长波长处的绿光、黄光、红光透过率都有所下降，

整个器件的颜色由蓝绿色转变为蓝色。

当器件通 2.2 V 及以上电压时，亚胺式结构大

量转变为醌式，PANI 的最大透过率波长进一步向

短波方向移动，在较长波长处的绿光、黄光、红光透

过率下降到 30% 以下，降幅在 15% 左右，透过的光

谱以 400～500 nm 处的蓝光为主，此时整个器件呈

现出深蓝色。研究发现，如果继续增大电压，器件中

电极开始析出氢气，电解质中氢离子减少，导电性降

低，整个器件的可逆性受到破坏。

撤去正电压后，器件逐渐退回到本征时的蓝绿

色，褪色过程大约 2 s。给器件通 –1.2 V 负电压

时，由于质子的迁入，醌式结构开始向亚胺式转变，

560～630 nm 处的绿光和黄光透过率开始增加，器

件的颜色开始变浅，并呈现出黄绿色。

继续增大负电压到 –1.6 V，聚苯胺中单元结构

以亚胺式结构为主，处于 560～630 nm 处的绿光和

黄光大量透过，透过率在 40%～60% 之间，器件变为

浅黄色。研究发现，如果电压超过 –1.6 V 时，ITO
导电玻璃与 PANI 层间开始有少量氢气析出，PANI
层剥离，整个器件导电性急剧降低，器件失去电致变

色性。

图 5 是在波长 600 nm 处不同电压时的透过

率。在不通电压时，薄膜透过率为 43.30%，通电

压 –1.6 V，薄膜获得最高透过率为 62.74%，相对于
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表 1　《工程塑料应用》单册期刊、合订本价格表

年份 期数 每册单价 / 元 全年定价 / 元 合订本 / 元

1986～1989 16 0.825 13.2 19
1990～1992 12 1.4 16.8 23
1993、1994 10 2.4 24 30

1995 6 2.8 16.8 23
1996 6 3 18 24
1997 6 3.5 21 27
1998 12 3.5 42 48
1999 12 4 48 54
2000 12 5 60 66
2001 12 5.5 66 78（两本）

2002 12 6 72 84（两本）

2003 12 6.5 78 90（两本）

2004 12 7 84 96（两本）

2005 12 7.5 90 102（两本）

2006 12 8 104 116（两本）

2007 12 9 108 120（两本）

2008 12 10 120 132（两本）

2009 12 12 144 156（两本）

2010 12 13 156 168（两本）

2011 12 15 180 192（两本）

2012 12 15 180 180（单册）

合计 237 1200（优惠） 1300（优惠）

表 2　《化学分析计量》单册期刊、合订本价格表

年份 期数 每册单价 / 元 全年定价 / 元 合订本 / 元
创刊号～1998 9 3 27 33
1998～2001 14 4 56 62

2002
2003

6
6

5
6

30
36 72

2004
2005

6
6

7
7.5

42
45 93

2006
2007

6
6

8
9

48
54 108

2008 6 10 60 66
2009 6 12 72 78
2010 6 13 78 84
2011 6 15 90 96
2012 6 15 90 90（单册）

合计 89 600( 优惠 ) 650（优惠）




