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Исследовано влияние метода нанесения (спрей-распыление или полив на горизонтальную подложку) на

электрохромные характеристики слоев водорастворимого комплекса полианилина с поликислотой. Показано,

что при добавлении одностенных углеродных нанотрубок слои комплекса полианилина с поликислотой,

полученные масштабируемым методом спрей-распыления, демонстрируют высокие значения скорости

окрашивания и электрохромной эффективности.
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Электрохромные материалы находят все большее при-

менение в строительстве (
”
умные окна“ с переменным

свето- и теплопропусканием), авиа- и автоиндустрии

(
”
умные окна“ и зеркала заднего вида с переменным

отражением), для адаптивной маскировки. Среди поли-

мерных электрохромных материалов одним из наиболее

перспективных является полианилин (ПАНИ), в особен-

ности водорастворимые композиции на его основе [1].
Ранее нами была разработана композиция на основе

водорастворимого комплекса ПАНИ с поликислотой для

нанесения функциональных слоев солнечных элементов

методом струйной печати [2,3]. Однако этот метод боль-

ше подходит для формирования тонких равномерных

слоев, необходимых в органической электронике. Для

быстрого получения широкоформатных электрохромных

слоев предпочтительно использовать более технологич-

ные методы, такие как спрей-распыление. В литерату-

ре метод спрей-распыления для изготовления электро-

хромных устройств упоминается в основном в связи

с водорастворимой полимерной композицией поли-3,4-

этилендиокситиофена с полистиролсульфонатом [4–6],
широко применяемой в органической оптоэлектронике.

Для изготовления электрохромных слоев на основе

ПАНИ этот метод ранее применялся с использовани-

ем в качестве субстанции для распыления суспензии

наночастиц оксида кремния, покрытых ПАНИ [7], или
водных композиций, полученных методом ферментатив-

ного синтеза ПАНИ в присутствии галловой кислоты и

полистиролсульфоната [8].

В настоящей работе проведено исследование элек-

трохромных характеристик слоев на основе ком-

плексов ПАНИ с другой популярной поликисло-

той — поли-2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой

кислотой (ПАМПСК).

Водорастворимая электрохромная композиция бы-

ла получена посредством окислительной (персульфат
аммония) полимеризации анилина в водном раство-

ре ПАМПСК аналогично приготовлению композиций

для струйной печати [2], где оптимальное соотноше-

ние ПАНИ :ПАМПСК в реакционной смеси составля-

ло 1 : 1.5. Электрохромные слои наносили из раствора

с концентрацией 3.8mg/ml на оптически прозрачные

электроды FTO (SnO2 : F) с сопротивлением ∼ 7�/�

двумя методами: 1) полив на горизонтально установлен-

ную подложку с последующей сушкой в течение 24 h

при комнатной температуре в насыщенной водяными

парами атмосфере (под чашкой Петри с зазорами);
2) спрей-распыление на разогретую (∼ 70◦C) горизон-

тально установленную подложку с расстояния 20 cm при

помощи аэрографа.

Для увеличения скорости электрохромного отклика

были также приготовлены композиции с добавлением

одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ) в количе-

стве от 2 до 4mass% в твердом слое ПАНИ−ПАМПСК.

Суспензию ОУНТ в воде готовили при ультразвуко-

вой обработке (40min) с последующим центрифугиро-

ванием (6000 rpm, 1.5 h) для осаждения крупных аг-

ломератов. Суспензию ОУНТ смешивали с раствором

ПАНИ−ПАМПСК в необходимом соотношении и под-

вергалась ультразвуковой обработке (10min). Были по-

лучены следующие образцы электрохромных слоев: П —

полив; ПН-2 — полив с 2mass% ОУНТ; ПН-4 — полив

с 4mass% ОУНТ; С — спрей; СН-2 и СН-4 — спрей с

содержанием ОУНТ 2 и 4mass% соответственно.

Морфологию поверхности слоев, нанесенных мето-

дом спрей-распыления, исследовали методом атомно-

силовой микроскопии (АСМ) на АСМ-микроскопе

Enviroscope с контроллером Nanoscope V (Bruker).
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Рис. 1. а — АСМ-изображение электрохромного слоя на основе комплекса ПАНИ−ПАМПСК, нанесенного методом спрей-рас-

пыления; b — профиль сечения вдоль светлой линии на части а.

Электрохромные характеристики слоев измеряли в

1М водном растворе HCl в 2 cm спектрофотометриче-

ской кювете, в которой с помощью тефлоновой крышки-

держателя фиксировали рабочий FTO-электрод с плен-

кой ПАНИ−ПАМПСК, Pt-противоэлектрод и солевой

мостик в объем для электрода сравнения — насы-

щенный хлорид-серебряный электрод (НХСЭ). Потен-

циал в виде трехкратной последовательности ступе-

ней −0.2V (10 s) → +0.8V(10 s) → −0.2V(10 s) (отно-
сительно НХСЭ) подавали на рабочий электрод с по-

мощью потенциостата/гальваностата НА-501G (Hokuto
Denko) и регистрировали переходные токи на цифровом

осциллографе Nicolet 2090. Переходные кривые оптиче-

ского поглощения регистрировали с временны́м шагом

0.1 s на сканирующем спектрофотометре Avantes 2048

одновременно на трех длинах волн (с усреднением в

диапазоне ±3 nm): 755, 690 и 570 nm.

На рис. 1, а представлено АСМ-изображение нанесен-

ного методом спрей-распыления электрохромного слоя

комплекса ПАНИ−ПАМПСК. Видно, что слой состав-

лен преимущественно из круглых высохших капель, в

центре которых, согласно профилю сечения (рис. 1, b)
вдоль светлой линии, наблюдается провал. Такая гете-

рогенная структура, состоящая из отдельных высохших

капель, может (как показано далее) сильно влиять на

скорость оптического отклика.

На рис. 2 представлены переходные кривые оп-

тического поглощения в третьем цикле окрашива-

ния/обесцвечивания, а также нормированного оптиче-

ского поглощения для фронта окрашивания электро-

хромного слоя на различных длинах волн, которые были

выбраны на основании результатов анализа спектров

ПАНИ [9,10]: 755 nm — поляронное поглощение эме-

ральдиновой формы; 570 nm — поглощение хиноидной

формы ПАНИ. При 690 nm наблюдается максимальный

(рис. 2, а) динамический диапазон изменения оптическо-

го поглощения, составляющий 1.0± 0.1 единиц погло-

щения для всех образцов. На переходных кривых при

755 nm (рис. 2, b) после фронта роста поглощения для

всех образцов наблюдается падение, связанное с транс-

формацией поляронной формы ПАНИ в хиноидную.

На основании переходных кривых определяли вре-

мена (CT 90% — coloration time) достижения 90%

динамического диапазона, представленные в таблице.

На основании CT 90%, интегрируя переходные кривые

тока, рассчитывали заряд на единицу площади электро-

да, необходимый для достижения 90% динамического

диапазона. Отношение 90% динамического диапазона к

удельному заряду дает значение электрохромной эффек-

тивности (CE 90% — coloration efficiency). Для сравне-

ния электрохромного отклика на разных длинах волн

использована нормированная электрохромная эффектив-

ность (NCE 90%), рассчитанная путем нормирования

значений поглощения на динамический диапазон для

каждой спектральной области.

Как видно из таблицы, нанесенные методом спрей-

распыления слои без добавления ОУНТ заметно усту-

пают в скорости окрашивания и электрохромной эффек-

тивности слоям, полученным путем полива.

Добавление ОУНТ закономерно увеличивает электро-

хромную эффективность всех слоев в области 690 nm,

причем при содержании ОУНТ 4mass% нанесенный ме-

тодом спрей-распыления слой уже превосходит по этому

параметру полученный путем полива слой без содержа-
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Рис. 2. Переходные кривые оптического поглощения (а) для образца П и нормированного оптического поглощения на длинах

волн 755 (b), 690 (c) и 570 nm (d) при подаче ступени потенциала −0.2V− + 0.8V (НХСЭ) в третьем цикле окрашивания-

обесцвечивания на электрохромные образцы П (1), ПН-2 (2), ПН-4 (3), С (4), СН-2 (5), СН-4 (6).

ния ОУНТ. Добавление ОУНТ по-разному сказывается

на быстродействии и эффективности окрашивания NCE

в различных областях спектра. В области поглоще-

ния 755 nm проводящих поляронных фрагментов время

реакции закономерно сокращается, а электрохромная

эффективность растет. В области 570 nm (полупроводни-

ковая хиноидная форма) время электрохромной реакции

пленок заметно увеличивается. При этом в образце

ПН-4 время реакции при 570 nm больше, чем в образце

ПН-2. Аналогично снижается отношение значений NCE

при 755 и 570 nm с 0.78 (ПН-2) до 0.69 (ПН-4),

т. е. добавление 2mass% ОУНТ улучшает равномерность

электрохромного отклика по спектру, а добавление

сверх 2mass% ухудшает.

Напротив, для слоев, полученных спрей-распылением,

с ростом содержания ОУНТ изменений в равномерности

электрохромного отклика по спектру практически не

происходит, наблюдается лишь рост электрохромной

эффективности.

Такие различия можно объяснить следующим об-

разом. Пленки, полученные методом полива, форми-

руются медленно, и присутствующие в них ОУНТ в

4 Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 2
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Электрохромные характеристики слоев ПАНИ−ПАМПСК, полученных поливом (П) и спрей-распылением (С) с различным

содержанием ОУНТ (ПН, СН)

Образец
CT 90%, s CE 90%, NCE 90%, cm2

· C−1

cm2
· C−1

755 nm 690 nm 570 nm 690 nm 755 nm 690 nm 570 nm

П 1.08 1.72 4.20 194 184 157 (0.85) 130 (0.71)
ПН-2 0.76 1.14 2.90 363 334 305 (0.91) 260 (0.78)
ПН-4 0.84 1.28 3.70 316 354 295 (0.83) 243 (0.69)
С 1.36 2.24 5.30 156 160 136 (0.85) 111 (0.69)

СН-2 1.08 1.82 4.70 176 174 144 (0.83) 116 (0.67)
СН-4 1.04 1.74 4.04 196 209 171 (0.82) 142 (0.68)

Пр име ч а н и е. В последних двух столбцах в скобках указано отношение NCE 90% для 690 и 570 nm к NCE 90% для 755 nm.

результате взаимного ориентирования имеют возмож-

ность сформировать подобие пространственной сетки,

по которой носители заряда переносятся с большой

скоростью. Это приводит к заметно бо́льшим значени-

ям электрохромной эффективности. Кроме того, мед-

ленное высыхание полученных методом полива слоев

способствует оптимальной ориентации цепей ПАНИ

относительно ОУНТ. В результате увеличивается ско-

рость распространения фронта второй стадии окисления

(эмеральдин−пернигранилин) в глубь пленки и вырав-

нивается скорость электрохромного отклика по спек-

тру. Добавление ОУНТ сверх 2mass% создает заряд-

транспортные каналы
”
в обход“ электрохромного веще-

ства, и протекание по ним тока не приводит к окрашива-

нию. Напротив, в слоях, полученных спрей-распылением

на горячую подложку, формирование такой простран-

ственной сетки маловероятно, и добавление ОУНТ с

учетом заметной гетерогенности таких слоев (рис. 1)
способствует лишь облегчению переноса тока между

границами высохших капель.

Таким образом, несмотря на то что электрохромные

слои ПАНИ−ПАМПСК, полученные легкомасштаби-

руемым и технологичным методом спрей-распыления,

уступают по электрохромной эффективности слоям, по-

лученным методом полива, их характеристики могут

быть значительно улучшены путем добавления углерод-

ных нанотрубок.
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