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文　摘　概述了导电高分子 (CPs)作为新型电致变色材料的特点、电致变色原理及红外发射器件的设

计 ,并对国外在飞行器导热控制和红外、雷达伪装上的应用发展状况进行了介绍。
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Abstract　Characteristic ,basic electrochromic mechanism and new style IR emittance device design of conducting

polymer materials are summarized using conducting polymers , and the latest development on thermal control and infrared

or radar military camouflage applications for spacecraft are introduced in this paper.
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1　引言

制备大面积、可动态变化 (如快速切换响应、可

自动智能控制)的电致变色材料和红外发射器件在

军工、航空航天、工业检测与监控、医疗卫生、核反应

堆保护、石油化工、智能机器人等领域广泛应

用[1 , 2 ] ,尤其是近年来出现的导电高分子 (CPs)电致

变色材料 ,由于对中红外和远红外具有固有的红外

发射特性 ,可制备成新型红外发射器件 ( IR emittance

devices)比半导体红外发射材料 (如 WO3、Ge 单晶)

和器件具有更多优异性能 ,并可作为微型航天飞行

器上的热敏红外传导功能材料使用和战场上红外伪

装材料而对抗夜间可视武器装备[3 , 4 ]。CPs电致变

色材料制备成新型红外发射器件近年来被美、英、法

等军事工业强国高度重视和大力开发与研究。目

前 ,已研制出多种型号和性能的相关器件 ,军事部门

正在对 CPs电致变色材料制备的红外发射器件进行

性能测试和实用评估。

2　CPs电致变色材料及原理

CPs电致变色材料在分子结构上的特点是存在

共轭大π键 ,整个大分子链是一维结构 ,形成具有一

定扭曲的共轭分子平面 ;由于高分子的晶格缺陷、分

子链与分子链之间的范德华相互作用力及取代基和
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大分子主链之间的电子云密度分布函数不同 , 电子

效应和空间位阻效应及佩尔斯效应等因素影响[5 ] ,

使 CPs电致变色材料的电导率较低 ( < 10 - 6 S/ cm～

10 - 7 S/ cm) ,能隙 ( Eg)在 0. 5 eV～3. 5 eV之间 ,大多

数属于半导体 ,通过化学掺杂或电化学掺杂可以显

著提高导电性 ,使能隙增大到 1. 5 eV～3. 8 eV ,而这

一数值与可见光及红外光的光子能量 1. 6 eV～3. 5

eV(350 nm～750 nm)处于同一数量级[6 ] ,故根据半

导体的能隙和能带理论 ,CPs电致变色材料的能隙

是导带和价带的能量之差 ,即为 CPs分子的最高占

有轨道能量 EHOMO (或电离能)和最低空轨道 ELUMO

(电子亲和能)之差[7 ] ,即 :

Eg = ELUMO - EHOMO

CPs电致变色材料经施加电场或光照射后 ,电

子或载流子从价带被激发到导带 ,再向价带弛豫时

产生发光现象 (光激发发光称为光致发光 ,电激发发

光称为电致发光) [8 ]。不同的 CPs电致变色材料具

有不同的能隙和能带参数及载流子跃迁能力[9 ]。

目前 ,常用的 CPs 电致变色材料有聚乙炔
(PA) 、聚对苯撑 (PPP) 、聚对苯撑乙烯 ( PPV) 、聚苯胺
(PAn) 、聚噻吩 ( PTh)等[1 , 2 ]。实验上可采用循环伏

安法和紫外可见吸收光谱确定 CPs电致变色材料的

能隙 ( Eg
e1) 、电子亲和能和电离能[1 ]。使用 FT - IR

光谱 (16°入射角)可测试 CPs薄膜的电致变色效应

和红外反射率数值[1 , 8 ]。以聚砜[图 1 (a) ]和聚酰胺

[图 1 (b)～ (d) ]作为红外透过多孔薄膜 (微孔尺寸

在 0. 4μm)基质检测聚苯胺电致变色薄膜的红外反

射效应。结果表明 ,不同掺杂剂和掺杂浓度和电压

—电流条件及明或暗红外辐射时 ,则得到不同的红

外反射率值[10 ]。

(a) 　施加电压为 - 1. 1 V、0. 0 V时的红外反射率

(b) 　施加电压为 - 0. 5 V、0. 0 V、

+ 0. 5 V、+ 0. 8 V时的红外反射率

(c) 　施加电压为 - 0. 7 V、0. 0 V时的红外反射率

(d) 　紫外可见吸收光谱

图 1　聚苯胺电致变色薄膜的红外反射率

及紫外可见吸收光谱

Fig. 1　Representative electrochromic data for PAn

3　CPs电致变色材料的红外发射特点

1995年 ,P. Chandrasekhar[1 , 3 ]最早从事 CPs电致

变色材料的红外发射性能研究 ,发现在中红外和远

红外宽频范围 (0. 4μm～45μm)具有可控的红外发

射率变化 (0. 3～0. 7) ;2000年 P. Chandrasekhar[11 ,12 ]

公开了 CPs电致变色材料在飞行器导热控制和军事
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红外伪装应用的专利。2002年Waldo[13 ]等研究半导

体氧化物 (TiO2)与聚噻吩电致变色材料复合形成的

红外发射涂层材料性能 (384 nm , Uon = 3. 0 V) ;2002

年 J . B. Christoph[14 ]等研究聚噻吩与聚对苯撑乙烯

电致变色材料在近红外的红外发射性能 (800 nm ,

Uon = 4. 0 V) 。

CPs电致变色材料作为新型红外发射材料具有

下列显著特点[1 ,8 , 9 ,11 ,14 ]。

(1)可制备成超薄电致变色涂层 ( < 0. 5 mm) ,

且具有粘弹性、全固态显色、密度小 ( < 160 mg/

cm3) ; 大面积 (1. 0 cm2～1. 0 m2)器件 , 耐真空辐射

(60Coγ- 射线辐射量 7. 6 ×10 - 4 Gy ,真空度 1. 33 ×

10 - 4 Pa) 、耐模拟太阳光辐射 (1 ×1016 p/ cm2 在 5

keV , 6. 5×1016 p/ cm2在 10 keV) 。

(2)红外发射率在 0. 23～0. 79变化 ,其中 ,发射

3μm～5μm红外光的发射率变化为 0. 31 ;太阳能吸

收率在 0. 39～0. 79间变化。

(3)具有红外发射率变化宽 (0. 4μm ～45μm ,

尤其在 3μm～5μm红外窗口) ,涂层表面的红外反

射率大 (15 %～68 % ,10. 5μm ;45 %～73 % ,16. 5μm ;

31 %～77 % ,620 nm) 。

(4)电致变色时间快 ( < 2 s) ,变色循环能力强

( > 105) ,使用温度范围大 ( - 95℃～ + 85℃) 。

(5)低能耗 (40μW/ cm2) ,低成本。

(6)同时具有雷达波吸收性能 ,从而具备雷达

波、红外、可见光相互兼容的多频谱、高吸收、宽频

带、低密度、薄涂层的 CPs多功能电致变色隐身涂层

材料。

4　CPs红外发射器件的设计

用 CPs作为电致变色材料制作的红外发射器件

采用两个对电极设计 ,并在其间装有红外透明的多

微孔薄膜 (如聚烯烃、聚碳酸酯、聚砜薄膜等) ,将

CPs电致变色材料薄膜和固体电解质薄膜层分隔

(图 2) 。当外接电压—电流时 ,就可以观察到电致

变色现象 ,并产生不同的红外发射率。表 1列出由

P. Chandrasekhar设计的 CPs电致变色材料制备的红

外发射器件的红外发射率数值[10 ]。不同的 CPs电

致变色材料 ,施加电场后的红外发射率不同 ,故可根

据 CPs电致变色材料的不同成分、含量、电压或电

流 ,使红外发射率呈现弥散函数分布 ,从而达到红外

热制导和红外伪装的目的。

图 2　用 CPs电致变色材料制作的

红外发射器件结构示意图

Fig. 2　Schematic of CPs IR electrochromic devices

表 1　聚苯胺电致变色材料制备的

红外发射器件的红外发射率

Tab. 1　Representative emittance data for four standard

PAn electrochromic devices

器件设计 电压/ V ε Δε

K3113ad
- 1. 1

0. 0

0. 39

0. 79
0. 40

K1180ed
- 0. 95

0. 0

0. 43

0. 79
0. 36

K1180gd
- 0. 85

0. 0

0. 34

0. 67
0. 33

K1154gd
- 0. 09

0. 0

0. 32

0. 63
0. 31

5　CPs电致变色材料的应用发展

5. 1　红外发射材料

目前 ,CPs电致变色材料已成为红外发射率变

化和红外反射率变化最大的材料 ,而且具有分子结

构可以设计、制造成本低、发射红外频谱宽、加工成

型工艺方便等显著优点 ,因而在未来航天航空红外

控制和军事红外伪装、工业红外检测与监控、医疗卫

生等领域具有十分广阔的应用前景。美国军方已将

CPs电致变色材料成功应用在对敌方红外制导导弹

的红外发射干扰器中[1 , 15 ] ;美国空军将 CPs电致变

色材料作为热敏红外控制器件应用在微型间谍通讯

卫星 (NASA’s ST5 microsatellite)上[15 ] ;美国陆军采用

导电高分子 ( PEDT/ PPS)电致变色材料应用在士兵

服装上 ,使敌方在夜间不能探测发现[16 ] ;同时 ,根据

舰船、坦克、车辆在不同环境下的伪装要求而采用导
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电高分子 (PAn/ PDPA)电致变色材料 ,使武器装备表

面涂层既呈现不同的可见光迷彩伪装颜色 ,同时也

可利用红外发射率不同而达到夜间和白天红外伪装

的目的[1 , 16 ]。

据 Ashwin2Ushas公司研究人员报道[1 , 10 , 14 , 15 ] ,

目前 CPs电致变色材料的红外发射率变化值和红外

反射率变化值在 0. 2～0. 79和 13 %～85 % ,并且其

耐老化性能、变色循环性能、抗辐射性能等综合性能

指标均达到军事实用要求 ,但相关具体参数没有给

出。

在非军事应用方面 ,2002年德国成功研制出应

用在汽车智能变色玻璃窗上的导电高分子 ( PEDT/

PPS)电致变色涂层 ,呈现蓝、绿、灰等不同颜色 ,并首

先在奔驰高档车上使用[16 ]。相信不久的将来 ,CPs

电致变色材料制作的红外发射器件在更多领域得到

应用。

5. 2　雷达吸波材料

文献[17 ]报道了一系列新型 CPs电致变色材料

具有优异的雷达波吸收性能。美国宾夕法尼亚大学

MarcDiarmid研究导电高分子聚乙炔 ,发现 2 mm厚

的薄膜对 35 GHz的微波吸收率可达 90 %[18 ]。法国

Laurent Olmedo研究了聚吡咯、聚苯胺、聚 - 3 - 辛基

噻吩在 0～20 GHz内的雷达波吸收性能 ,发现吸波

性能随雷达波频率变化而变化 ,平均衰减值为 - 8

dB ,最大衰减可达到 - 36. 5 dB ,且频宽为 3. 0

GHz[19 ]。采用原位化学复合方法制备含有纳米

Fe2O3磁性颗粒 (15 nm～100 nm)的导电聚苯胺复合

物 ,具有高的饱和磁化强度、低矫顽力、高居里温度、

电导率可调范围大 (10 - 4 S/ cm～10 S/ cm) 、低密度

( d = 1. 20 g/ cm3) [20 ]。采用十二烷基苯磺酸 (DBSA)

掺杂的聚苯胺 ( PAn - DBSA)氧仿溶液 ,在中性条件

下 ,用“修饰 - 再掺杂法”(Modification2redoped)制备

了含有纳米 Fe3O4磁性颗粒的导电聚苯胺纳米复合

物 ,且室温条件下没有磁滞回线 ,剩余磁化强度和矫

顽力为零 ,呈现超顺磁性 [21 ]。采用“模板聚合”

(Template Polymerization)方法制备了纳米导电聚乙

炔、聚噻吩、聚吡咯和聚苯胺微管 ,电导率可调范围

大 (10 - 3 S/ cm～102 S/ cm) [22 ]。采用更加简便方法

现场掺杂聚合 ( In situ doping polymerization)制备

纳米导电聚吡咯和聚苯胺微管[23 ]。目前 ,单一品种

CPs电致变色材料的雷达波吸收频率较窄 ,故采用

纳米相 CPs分子 (如纳米粒子、纳米纤维、纳米自组

装薄膜、纳米丝、纳米棒等形式)和纳米 CPs分子与

纳米金属粒子的复合物作为新型宽频纳米复合雷达

吸波材料 ,则取得较好的雷达伪装性能[24 ]。因此 ,

CPs电致变色材料可作为兼具优异的雷达波吸收特

性、密度小、价格便宜的新型智能雷达波吸收剂。

CPs电致变色涂层属于电损耗型雷达波吸收伪装材

料。CPs电致变色材料的雷达波吸收特性具有如下

规律[1 , 4 ,5 ]∶通过化学或电化学掺杂方法 ,CPs的电

导率可以调节 ,吸收率主要依赖于电导率。当电导

率σ< 10 - 4S/ cm时 ,CPs与普通聚合物一样 ,无明显

雷达波吸收特性 ;当 10 - 4 S/ cm <σ< 102 S/ cm时 ,

CPs呈半导体特性 ,有较好的雷达波吸收特性。CPs

的介电常数随电导率增加而增加 ,这与最大衰减量

随电导率增加而增加是一致的 ;但是 ,磁导率却与电

导率无关。同时还发现 ,磁损耗均小于电损耗。可

以很方便地调节 CPs电致变色材料的电磁参数 ,以

达到阻抗相互匹配的要求 ,又可降低涂层密度 ,成为

今后 CPs雷达波吸收伪装材料研究与发展的重点方

向。目前 ,对 CPs电致变色材料的雷达波吸收理论

研究还有待进一步深入探讨。
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