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The color behavior of the polypyrrole electrochromic films (PEFs) doped with three types of dopants; 

perchloride (ClO4
-), the anionic surfactant of sodium dodecyl sulfate (SDS), and dye molecule of acid red 

18 (AR18) was analyzed with a spectroelectrochemical device. The spectroelectrochemical properties of 

the films were obtained at different potentials between ±1V and in the wavelength range of 300-1100 nm. 

The color coordinates of the films were calculated using CIELAB, CIExyY, and the RGB of characterized 

display color spaces. The results showed that the color of the PEFs at neutral and redox states can be 

changed by the use of different dopants, especially the dye molecule. Also, in the presence of the AR18, 

the color gamut of the PEFs changed and expanded. In addition, the CIELAB color differences between 

reduction (-1V) and oxidation (+1V) states in PPy/ClO4
-, PPy/AR18, and PPy/SDS were 32, 38, and 42, 

respectively.
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الکترورنگی پلی پیرول دوپه شده با سه  در این پژوهش، فیلم های 
ClO4(، سطح فعال آنیونی سدیم  دو دسیل 

نوع دوپه کننده پرکلرید )-
با   )AR18( اسیدی  18  قرمز  رنگینه  مولکول  و   )SDS(  سولفات 
شد.  بررسی  و  تحلیل  طیف الکتروشیمیایی  دستگاه  از  استفاده 
خواص الکتروشیمیایی فیلم ها در پتانسیل های مختلف در محدوده 
V 1- تا V 1+ و طول موج nm 1100-300 به دست آمد. سپس، 
 ،CIELAB فضارنگ های  از  استفاده  با  فیلم ها  رنگ   مختصات 
CIExyY و RGB نمایشگر مشخص، محاسبه شد. نتایج نشان داد، 
رنگ لایه الکترورنگی پلی پیرول در حالت های اکسایش-کاهش و 
خنثی می تواند به وسیله استفاده از دوپه کننده های مختلف، به ویژه 
مولکول رنگینه، تغییر داده شود. همچنین، با وجود AR18، طیف 
رنگی لایه الکترورنگی پلی پیرول تغییر کرد و گسترده شد. افزون 
حالت  دو  بین   ،CIELAB فضارنگ  در  رنگ ها  اختلاف  این،  بر 
و   PPy/SDS ،PPy/AR18 فیلم  سه  در  یافته  کاهش  و  اکسایش 

PPy/ClO4 به ترتیب برابر با 38، 42 و 32 بود. 
-

رنگینه،  مولکول  دوپه کننده،  الکترورنگی،  لایه  کلیدی:  واژه های 
طیف الکتروشیمی، طیف رنگ 

1 مقدمه
چنانچه ماده ای بتواند در واکنش ازدست دادن الکترون )اکسایش( یا 

گرفتن الکترون )کاهش( پاسخ برگشت پذیر در یک یا چند خاصیت 
شیمی فیزیکی نشان دهد، الکترو فعال )electroactive( نام می گیرد 
]1،2[. به طور کلی، مواد الکتروفعال در محلول ها، یون ها، مولکول ها 
یا رادیکال ها هستند که در حالت جامد می توانند به شکل لایه نازکی 
بر سطح الکترود بچسبند ]1[. در مواد الکتروفعال، تعداد الکترون و 
ساختار نواری پیش و پس از واکنش های اکسایش-کاهش متفاوت 
مواد  این  اکسایش-کاهش،  در حالت های مختلف  بنابراین،  است. 
گذارهای الکترونی متفاوتی دارند. درنتیجه، طول  موج جذب شده 
به وسیله الکترون ها، تغییر می کند. از این رو، رنگ مواد الکتروفعال 
ممکن است پیش و پس از شرکت در واکنش، متفاوت باشد. در 
نواری و در طول  موج جذبی  تغییر در ساختار  موارد  از  بسیاری 
کم است و بنابراین تغییر رنگ مشهود نیست. گاهی هم طول  موج 
جذبی در حالت اکسایش-کاهش به محدوده فرابنفش یا زیرقرمز 
یادشده  تغییرات  می سازد.  دشوار  را  تشخیص  که  است  نزدیک 
هنگامی کاربردی می شوند که یکی از رنگ ها )پیش یا پس از اعمال 
جریان الکتریسیته( به طور درخور توجهی با دیگری متفاوت باشد 
که این اتفاق در موارد ویژه ای رخ می دهد. به طور مثال، چنانچه یکی 
از طول موج های جذبی در ناحیه فرابنفش و دیگری در محدوده نور 
که  در صورتی  بنابراین،  است.  واضح  رنگ  تغییرات  باشد،  مرئی 
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این رنگ ها به خوبی قابل تشخیص باشند به آن مواد، الکترورنگی 
photocromic و به این پدیده الکترورنگی شدن گفته می شود ]1[. 

گونه  یک  آن  در  که  است  فرایندی  الکترورنگی شدن  درواقع، 
تغییر  دچار  )اکسایش-کاهش(  الکترون  انتقال  اثر  در  الکتروفعال 
رنگ می شود. موادی که در اثر اعمال پتانسیل خارجی قابلیت تغییر 
نامیده می شوند. نظریه  الکترورنگی  رنگ بازگشت پذیر دارند، مواد 
شد  مطرح   Platt توسط   1961 سال  در  بار  نخستین  الکترورنگی، 
]3[. طیف وسیعی از مواد الکترورنگی معدنی و آلی وجود دارند. 
لاجوردی  آبی   ،]4[ معدني  اکسیدهاي  مي توان  مواد  این  جمله  از 
ویولوژن ها   ،]5،7[ فلزي  فتالوسیانین هاي   ،]5،6[  )Persian blue(
]8،9[ و پلیمرهاي رسانا ]5[ را نام برد. در میان مواد الکترورنگی، 
پلیمرهای رسانا به دلایلی همچون انعطاف پذیری، پایداری بیشتر و 
آسانی تولید، مورد توجه بیشتری قرار گرفته اند ]10،11[. بسیاری از 
 ساختارها مانند پلی آنیلین، پلی پیرول ها، پلی فوران، پلی کربازول ها و 
پلی تیوفن ها که دارای حلقه های آروماتیک و پیوندهای دوگانه زیادی 
اکسایش  با  می روند.  به شمار  الکتروفعال  پلیمرهای  جزء  هستند، 
فیلم  حلقوی،  ترکیبات  سایر  و  بنزن  همچون  آروماتیک  ترکیبات 
پلیمرهای رسانا بر سطح الکترود تشکیل می شود. درحقیقت، خواص 
نوری پلیمرهای مزدوج با اعمال جریان و تغییر در پیوندهای مزدوج، 
تغییر می کنند و پلیمرها رنگی می شوند. بنابراین، رنگ این نوع خاص 

از پلیمرهای رسانا می تواند بین دو یا چند رنگ تغییر کند ]5[. 
از  آن  مشتقات  و  پلی پیرول  رسانا،  پلیمرهاي  میان  در 
هستند.  یونی  رسانای  الکتروفعال  پلیمرهای  شناخته شده ترین 
و  حلقوی  مونومرهای  سایر  از   )0/8  V( پیرول  اکسایش   پتانسیل 
حتی از پتانسیل اکسایش آب نیز کمتر است. بدین دلیل در گستره 
هم  و  شیمیایی  طریق  به  هم  آبی،  و  آلی  حلال های  از  وسیعی 
الکتروشیمیایی سنتزپذیر است ]12،13[. درحقیقت، پلی پیرول یکی 
از معدود پلیمرهای رسانایی است که می تواند در محلول های آبی 
به  پلی تیوفن  مثال،  برای  این در حالی است که  تولید شود ]14[. 
در  تنها  تیوفن  مونومر  زیرا  دارد،  نیاز  سنتز  برای  آلی  حلال های 
به دلایلی چون رسانندگی  پلی پیرول  است.  آلی محلول  حلال های 
خواص  و  پایداری  آن،  تولید  زیاد  انعطاف پذیری  و  آسانی  زیاد، 
مکانیکی خوب بیش از سایر پلیمرهای رسانا مورد توجه قرار گرفته 

است ]15[.
بی پلارون  و  پلارون  نظریه  با  رسانا  پلیمرهای  در   رسانش 
 )polaron and bipolaron( تفسیر می شود. پلارون، رادیکال کاتیونی و 
بی پلارون، یک دی کاتیون است که بار الکترونی به طور جزئی روی 
چند مونومر نامستقر شده است )شکل 1(. تشکیل پلارون به ایجاد 

 ترازهایی در فاصله بین نوارهای ظرفیت و رسانش منجر می شود و 
رسانش را در پلیمر به همراه دارد )شکل 2(. وجود دوپه کننده در 
پلیمر، تولید پلارون و بی پلارون می کند. دوپه شدن به طور جزئی، 
موجب تولید پلارون و در سطح بالاتر، تولید بی پلارون می شود. 
درواقع، فرایند دوپه شدن می تواند از طریق ایجاد بارهای متحرک 
در ساختار پلیمر، رسانندگی الکتریکی آن را افزایش دهد. هر دو 
پلیمری حرکت  نوع پلارون و بی پلارون می توانند در طول رشته 
کنند. با پیشروی از پلارون به سمت دوپه شدن کامل، فاصله ترازهای 
ایجادشده میان نوارهای رسانش و ظرفیت کمتر می شود و رسانش 
تراز  فاصله  انجام گرفته،  پژوهش های  با  مطابق  می یابد.  افزایش 

شکل 1- شکل گیری پلارون و بی پلارون در زنجیر پلی پیرول ]16[. 

پلی پیرول  زنجیر  در  مختلف  در حالت های  انرژی  نوار   -2 شکل 
 .]16[
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انرژی در پلی پیرول برابر e.V 3/16 در حالت خنثی بوده که این 
فاصله پس از دوپه شدن کامل به e.V 1/72 کاهش می یابد ]18-
16[. بنابراین، آنیون موجود در پلیمر )دوپه کننده( از عوامل متعددي 
است که بر ویژگي ها و خواص پلیمرهاي رسانا اثرگذار بوده و از 
جمله عواملی است که بیشترین تأثیر را بر خواص کلی و پایداری 

گرمایی پلیمر دارد ]19[. 
بالقوه   فنی  قابلیت های  از  پلی پیرول  پیش گفته،  به دلایل  توجه  با 
 برخوردار است که از جمله کاربردهای آن در سامانه های الکترونیک و 
الکترولیتی  خازن های  در  کمکی  الکترود   ،]20-22[ الکترورنگی 
باتری های   ،]26[ در سوانگاری  ثابت  فاز   ،]24،25[ ]23[، حسگر 
سبک و غشاهای جدا کننده ]27[ است. به دلیل همین ویژگی ها و 
زمینه های  فعال ترین  از  یکی  پلی پیرول  حاضر  حال  در  کاربردها، 
از  پلی پیرول،  به شمار می رود.  پلیمر  پژوهش در علوم و مهندسی 
به همراه  مثبت  بار  با  پلیمری  زنجیر  شامل  مولکولی  ترکیب  یک 
آنیون های دوپه کننده تشکیل شده است. وجود آنیون های دوپه کننده 

تعادل بار را در ساختار پلیمر ایجاد می کند. 
پلی پیرول، طی سنتز الکتروشیمیایی و هم زمان با اکسایش مونومر 
پیرول تشکیل می شود و شکل رسانای پلیمر با تمرکز بار مثبت بر 
الکترون π، زنجیر پلیمر را تشکیل می دهد. در محلول الکترولیت، 
و  ترکیب می شود  این محلول  در  مونومرهای حل شده  با  آنیون  ها 
دوپه کننده های  می یابند.  راه  پلیمر  درون  به  بار  تعادل  برقراری  با 
استفاده شده، باید کاملا در محلول مونومر حل شوند و نباید واکنش 
باید از لحاظ  الکترود یا حلال داشته باشند. همچنین،  با  شیمیایی 
الکتروشیمیایی در پتانسیل اکسایش مونومر یا کاهش کاتد، پایدار 
پتانسیلی  در  به راحتی  برمید  و  یدید  مانند  آنیون ها  برخی  باشند. 
مسئله  همین  می شوند.  اکسید  مونومر،  اکسایش  پتانسیل  از  کمتر 
کاهش  و  الکتروشیمیایی  روش  با  پلیمر  سنتز  بازده  کاهش  باعث 

گزینش پذیری آنیون برای تشکیل فیلم پلیمری می شود. 
نیستند،  کوچک  آنیون های  لزوما  استفاده شده،  دوپه کننده های 
بلکه می توانند مولکول هایی با ابعاد بزرگ و دارای بار منفی باشند 
که با ماتریس پلی پیرول ترکیب می شوند و به عنوان دوپه کننده در 
محلول های  از  استفاده  این،  بر  افزون  می گیرند.  قرار  پلیمر  زنجیر 
را  دوپه کننده  آنیون  گزینش پذیری  پلی پیرول،  سنتز  در  آبی 
و  بار  سه بعدی،  شکل گیری  ابعاد،  نوع،  می دهد.  افزایش  به شدت 
ساختار الکترونیکی دوپه کننده، شرایط رسوب، سطح مدنظر برای 
پلیمر شدن و حلال استفاده شده، ویژگی های فیلم تولیدشده را تعیین 
نشان   SEM و   X پرتو  پراش  بررسی های   .]15،28-32[ می کنند 
دادند، آنیون دوپه کننده اثر عمیقی بر شکل شناسی فیلم تشکیل شده 

اینکه  به  توجه  با   .]19،29[ دارد  پلی پیرول  الکتروپلیمرشدن  از 
از  یکی  آن،  الکتریکی  رسانندگی  بوده،  رسانا  پلیمری  پلی پیرول 

مهم ترین ویژگی ها برای کاربردهای تحلیلی است. 
جمله  از  مهم  عامل  دو  نتیجه  پلی پیرول،  الکتریکی  رسانندگی 
است.  بار  حامل های  تحرک  و  حفره(  یا  حامل ها  )الکترون  تعداد 
تحرک زیاد با مواد بلوری و دارای نظم بیشتر رخ می دهد. افزایش 
می شود.  بار  حامل های  چگالی  افزایش  سبب  دوپه شدن  درجه 
شرایط  تأثیر  تحت  به شدت  پلی پیرول  فیلم  الکتریکی  رسانندگی 
تولید، مانند نوع و غلظت الکترولیت یا دوپه کننده ]15،31[، درجه 
دوپه شدن ]33[، چگالی جریان ]34[، دمای سنتز ]34،35[ و نوع 
حلال ]33[ قرار می گیرد. در فرایند اکسایش-کاهش فیلم پلیمری 
موجب  ساختار  در  کاتیون  یا  آنیون  خروج  و  ورود  سنتزشده، 
می شود که تعادل بار همواره برقرار باشد. بسته به اینکه ابعاد آنیون 
استفاده شده کوچک باشد یا بزرگ، نوع یون در حال تبادل متفاوت 
به عنوان دوپه کننده در  استفاده شده  آنیون های کوچک  بود.  خواهد 
فیلم پلی پیرول طی پتانسیل رفت و برگشت، به راحتی با آنیون های 
این  که  در حالی  الکترولیت جابه جا می شوند.  محلول  در  موجود 
مسئله برای آنیون های بزرگ میسر نیست و آن ها به احتمال قوی در 

جای خود ثابت هستند. 
فرایند تبادل آنیون، مسیر شیمیایی جایگزینی را برای آماده سازی 
ترکیب پلی پیرول با برخی آنیون های ویژه و رسانا پیشنهاد می دهد. 
به عبارتی، حین فرایند اکسایش-کاهش، با قراردادن برخی آنیون های 
پس  یافت.  دست  خاصی  ترکیب  به  می توان  الکترولیت  در  ویژه 
می توان نتیجه گرفت، نوع الکترولیت و آنیون های موجود در آن بر 
رفتار الکتروشیمیایی پلی پیرول بسیار اثرگذار است. یادآور می شود، 
پایه  را در ساختار  توجهی  تغییر درخور  آنیون، هیچ  تبادل  فرایند 
آنیون های  است،  نمی آورد. همچنین مشخص شده  به وجود  پلیمر 
آنیونی  سطح فعال  عامل های  یا  پلی الکترولیت ها  مانند  بزرگ 
پلیمر  ساختار  در  پلی پیرول  در  دوپه کننده  به عنوان  استفاده شده 
بی تحرک و ثابت هستند. این دسته از دوپه کننده ها در حین فرایند 
کاهش الکتروشیمیایی در پلیمر آزاد نمی شوند. تعادل بار در این گونه 
ساختارها با نفوذ کاتیون از الکترولیت به درون ساختار همواره حفظ 
پلیمر،  با  دوپه شده  کوچک  آنیون های  برخلاف  درنتیجه،  می شود. 
که آنیون ها در هنگام فرایند اکسایش-کاهش جابه جا می شوند، در 
 فرایند الکتروشیمیایی پلی پیرول ترکیب شده با پلی آنیون ها، تحرک و 
انتقال را کاتیون ها برعهده می گیرند. پلی آنیون ها به دلیل ابعاد آن ها 
در ماتریس پلی پیرول حبس می شوند که این رخداد خود موجب 
پایداری و خواص مکانیکی خوبی در پلی پیرول می شود ]36-38[.
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با توجه به پژوهش های انجام گرفته درباره سامانه های الکترورنگی، 
لازمه دستیابی به رنگ های مختلف در این سامانه ها، استفاده از مواد 
نیز  رسانا  پلیمرهای  درباره  مسئله  این  است.  مختلف  الکترورنگی 
برقرار است. زیرا هر پلیمر رنگ مشخصی را در فرایند اکسایش-
کاهش ایجاد می کند و تنها با تغییر ولتاژ اعمالی می توان شدت و 
عمق رنگ ایجادشده را تغییر داد. افزون بر نوع پلیمرهای رسانا در 
رنگ نهایی سامانه های الکترورنگی، نوع دوپه کننده استفاده شده در 
اعمال  پلیمر در زمان  نهایی  بر رنگ  نیز می تواند  پلیمرهای رسانا 

ولتاژ اثرگذار باشد ]5،39،40[. 
 هدف از این مطالعه، بررسی اثر نوع دوپه کننده بر رنگ، رفتار رنگی و 
تعیین محدوده رنگی فیلم های پلی پیرول دوپه شده با دوپه کننده های 
است.  چندرنگی  الکترورنگی  سامانه های  به  دستیابی  و  مختلف 
سامانه های الکترورنگی چندرنگی در کاربردهایی چون مد، طراحی 
دکوراسیون، طراحی رنگی وسایل نقلیه و انواع وسایل مختلف قابل 
استفاده است. تا جایی که پژوهشگران پژوهش حاضر مطلع هستند، 
این  در  بنابراین  است.  نشده  منتشر  زمینه  این  در  مطالعاتی  تاکنون 
تولیدشده  پلی پیرول  الکترورنگی  فیلم های  رنگی  رفتار  پژوهش، 
در  سنتز شده   AR18 و   SDS ،ClO4

- دوپه کننده   سه  از  استفاده  با 
دستگاه  از  استفاده  با   ]41[ حاضر  پژوهشگران  پیشین  پژوهش 
طیف الکتروشیمیایی مطالعه شد و طیف جذبی آن ها به دست آمد. 
سپس، مختصات رنگی فیلم های الکترورنگی در محدوده نور مرئی در 
 فضارنگ های CIExyY ،CIELAB و نیز RGB نمایشگر محاسبه و 

تحلیل شد. 

2 تجربی

2-1 دستگاه ها و مواد 
مدل پتانسیوستات-گالوانوستات  دستگاه  از  مطالعه،  این   در 
نرم افزار  به  هلند، مجهز   Autolab PGSTAT302N ساخت کشور 

NOVA 2.1 وسامانه سه الکترودی به منظور سنتز پلي پیرول استفاده 

شد. از الکترود مرجع Ag/AgCl، فولاد زنگ نزن به عنوان الکترود 
کمکی و فیلم های رسانای PET/ITO به عنوان الکترود کار استفاده 

شد.
دستگاه  از  تولیدشده  فیلم های  الکترورنگی  رفتار  بررسی  برای 
طیف الکتروشیمیایی )شکل 3( استفاده شد. این دستگاه ترکیبی از 
یک دستگاه مدولار پتانسیوستات چندمنظوره VSP100 با نرم افزار 
 L10290 طیف نورسنج  دستگاه  یک  با  که  بوده   EC-Lab V9.51

Zeiss با نرم افزار Bio-Kine 32 V4.46 موازی شده است. نمودار 

الکترود  به عنوان  پلیمر  با  پوشش یافته   PET/ITO فیلم های  جذبی 
کار در محدوده طول  موج nm 1100-300 با استفاده از این دستگاه 
 استخراج شد. بدین منظور، از توری پلاتینی به عنوان الکترود کمکی و 
از الکترود کالومل اشباع شده )SEC( به عنوان الکترود مرجع استفاده 
الکترورنگی  فیلم های  رنگی  توصیف  به منظور  همچنین،  شد. 
سطح  رنگ  نمایش  برای   LaCie 300/500 Series نمایشگر  از 
و  تنظیم  برای   LaCie blue eye pro و گرماسنج  تولیدشده   پلیمر 

کالیبره کردن نمایشگر استفاده شد. 

2-2 روش انجام محاسبات و تحليل هاي رنگي 
نوع  سه  از  استفاده  با  دوپه شده  پلی پیرول  الکترورنگی  فیلم های 
بر لایه  به طور مجزا  AR18 )شکل 4(  SDS ،ClO4 و 

- دوپه کننده 
دستگاه  از  استفاده  با  الکتروشیمیایي  به روش   PET/ITO رسانای 
پتانسیوستات-گالوانوستات مطابق پژوهش پیشین سنتز شدند ]41[. 
به عنوان  خشک شدن  و  شستن  از  پس  سنتزشده  لایه هاي  سپس، 
در  شدند.  داده  قرار  طیف الکتروشیمیایي  دستگاه  در  کار  الکترود 
الکترود  و  کمکی  الکترود  به عنوان  پلاتینی  توری  از  دستگاه،  این 

شکل 3- دستگاه طیف الکتروشیمیایی استفاده شده.

.)AR18( 18 شکل 4- ساختار شیمیایی مولکول رنگینه قرمز اسیدی
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دستگاه  شد.  استفاده  مرجع  الکترود  به عنوان  اشباع شده  کالومل 
طیف الکتروشیمیایي این امکان را ایجاد مي کند که به طور هم زمان 
با اعمال ولتاژ به لایه پلیمري، نمودار جذبي آن نیز استخراج شود. 
الکترولیت  به عنوان  پرکلرات  لیتیم   1  M محلول  از  منظور،  بدین 
سپس،  شد.  استفاده   0/1  cm نور  عبور  مسیر  طول  با  سلولي  در 
جذب-طول  و  جذب-طول  موج-پتانسیل  سه بعدی  نمودارهاي 
تا  -1  V ولتاژهای  در  الکترورنگی  فیلم   سه  هر  برای   موج-زمان 
سرعت  با   )CV( چرخه ای  ولتامتری  روش  از  استفاده  با   +1  V
به  0 V پتانسیل  از  ترتیب روبش  آمد.  به دست   10 mV/s  روبش 
انجامید.   0  V به  درنهایت،  که  بود   +1  V به   -1  V از  و   -1  V
بنابراین، مدت زمانی که طول می کشد تا یک چرخه کامل طی شود، 
برابر s 400 است. طی این مدت، به ازای هر تغییر در مقدار پتانسیل 
 300-1100 nm اعمالی، طیف جذبی فیلم ها در محدوده طول موج 
فیلم های  رنگی  تحلیل  به منظور  آمد.  به دست  ولتاژ  هر  در 
 الکترورنگی، جذب آن ها که با دستگاه طیف الکتروشیمی محاسبه و 
 )380-780 nm موج  )طول  مرئی  در محدوده  بود،  گزارش شده 
استخراج و به انتقال تبدیل شد. سپس، برای تعیین محدوده رنگی 
آن ها  رنگی  مختصات  ولتاژ،  تغییر  حین  در  فیلم ها  پوشش  تحت 
در فضارنگ های CIELAB و CIExyY نیز محاسبه شد. در پایان، 
نمایشگر با استفاده از گرماسنج Blue eye pro کالیبره شد. با استفاده 
 L*a*b* مختصات   MATLAB نرم افزار  در  نوشته شده  برنامه  از 
صفحه  در  فیلم ها  رنگ  سپس  و   ]42[ تبدیل  نمایشگر   RGB به 

نمایشگر نمایش داده شد.

3 نتایج و بحث

3-1 رفتار تغييرات جذب در اثر اعمال پتانسيل
PPy/ClO4

- فیلم های  در  جذب  تغییرات  مشاهده   به منظور 
موج-پتانسیل  )UA(-طول   جذب  سه بعدی  نمودار  و   PPy/SDS

)زمان( آن ها مطابق شکل 5 با استفاده از دستگاه طیف الکتروشیمیایی 
به دست آمد. با توجه به نمودارهای رسم شده و در بررسی تغییرات 
فیلم مشخص شد، شدت  هر سه  برای  دربرابر طول  موج  جذبی 
پیک جذب پهنی که در ناحیه بالای nm 700 بوده با تغییر پتانسیل 
از منفی به مثبت در حال افزایش است. این مسئله به معنی تبدیل 
هرچه  درواقع،  است.  پلی پیرول  در  بی پلارون  به  پلارون  حالت 
و  کاهش  پلی پیرول  انرژی  نوار  افزایش  یابد،  بی پلارون  مقدار 
رسانش افزایش پیدا می کند. افزون بر این، انتقالات *π-π با روبش 

پتانسیل از مقادیر مثبت به منفی افزایش و از منفی به مثبت کاهش 
با اکسایش فیلم های تولیدی، رسانش افزایش  می یابد. نتیجه آنکه 

یافته است. 
آن ها  جذبی  تغییرات  و  فیلم ها  دوبعدی  نمودارهای  بررسی 
پهنای  دربرابر طول  موج )شکل 5-چپ( نشان می دهد، شدت و 
بیشینه در نمودارهای جذب هر سه  نیز طول موج  بیشینه و  پیک 
به  توجه  با  است.  کرده  تغییر  مختلف  پتانسیل های  اعمال  با  فیلم 
اینکه یکی از عوامل مؤثر بر محاسبه مختصات جسم در فضارنگ 
CIEXYZ، طیف جذبی )انتقالی( یا بازتابی آن است ]43[. بنابراین 

الکترورنگی  فیلم های  در طیف های جذبی  تفاوت  به نظر می رسد، 
اعمال  اثر  فیلم در  ایجادشده در طیف جذبی هر  نیز  تولیدشده و 
پتانسیل، مختصات رنگی مختلف و احتمالا تفاوت رنگ  فیلم ها را 
به دست می دهد. اما آنچه در این بخش اهمیت دارد، آن است که 
تفاوت در نوع دوپه کننده استفاده شده در هر فیلم پلی پیرول موجب 
بنابراین،  است.  شده  فیلم ها  جذبی  طیف های  در  تفاوت  ایجاد 
به منظور بررسی اثر نوع دوپه کننده بر رفتار رنگی و نیز رنگ نهایی 
فیلم های الکترورنگی تولید شده در ادامه به تحلیل های رنگی فیلم ها 

پرداخته شده است. 

CIELAB 3-2 مختصات رنگی لایه های دوپه شده در فضارنگ
 ،CIELAB فضارنگ  در  فیلم ها  رنگی  مختصات  یافتن  به منظور 
هر  برای  مرئی  محدوده  در  طول  موج  به  نسبت  جذب  داده های 
با توجه به  پتانسیل های مختلف استخراج شد. سپس  سه فیلم  در 
الگوریتم بیان شده، مختصات رنگی فیلم ها در پتانسیل های مختلف 
از  درست  درک  به منظور  آمد.  به دست   CLELAB فضارنگ  در 
میزان تغییرات رنگی هر فیلم پس از اعمال پتانسیل، اختلاف رنگ 
Eab∆( در هر فیلم بین دو حالت اکسایش یافته و کاهش یافته مطابق 

*( 
معادله )1( محاسبه شد: 

)1(

همچنین، به منظور نشان دادن مختصات *a و *b هر یک از حالت هاي 
مختلف در فیلم ها، نمودار دوبعدی *a*b رسم شد. مختصات رنگی 
برای هر سه فیلم در سه حالت کاهش یافته، خنثی، اکسایش یافته در 

جدول نظیر هر نمودار در شکل 6 قابل مشاهده است. 
 a*b* نمودارهای  نیز  و  ارائه شده  رنگی  مختصات  به  توجه  با 
در شکل 6 می توان دریافت، تغییر رنگ هر یک از فیلم ها با تغییر 
پتانسیل از الگوی خاص خود پیروی می کند، به گونه ای که محدوده 

* * * 2 * * 2 * * 2
ab 2 1 2 1 2 1E (L L ) (a a ) (b b )∆ = − + − + −
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رنگ هر پتانسیل در فیلم ها متفاوت از دیگری است. به طور مثال، 
PPy/ClO4 در حالت کاهش یافته 

در فیلم PPy/SDS نسبت به فیلم -
فیلم رنگی  مختصات  است.  یافته  افزایش  سبزی  نیز  و   زردی 
تغییر  کاهش یافته  حالت  در  دیگر  فیلم  دو  به  نسبت   PPy/AR18

به نسبت زیادی داشته است و افزایش زردی به همراه افزایش قرمزی 
رنگ  در  تفاوت  است،  مشخص  که  همان گونه  می شود.  مشاهده 
ایجادشده در حین اکسایش فیلم ها نیز برقرار است. به طوری که در 
PPy/ClO4 سبزی افزایش یافته و 

فیلم PPy/SDS نسبت به فیلم -
اختلاف سبزی )*Δb( در دو فیلم یادشده برابر با 4- واحد است. 
این در حالی است که در فیلم PPy/AR18 در حالت اکسایش یافته، 
رنگ به قرمزی نزدیک تر شده است. به طور کلی، در هر سه فیلم در 
حالت اکسایش یافته از میزان زردی کاسته شده و بر میزان آبی بودن 

آن ها افزوده شده است. 

در  اختلاف  فیلم ها،  رنگ  اختلاف  بر  اثرگذار  پارامترهای  از 
به دست آمده، مشخص  داده های  به  توجه  با  است.   )L*( روشنایی 
تقریبا  ولتاژ  اعمال  از  پیش  فیلم  سه  هر  در  روشنایی  سطح  شد، 
یکسان بوده و در فیلم PPy/AR18 نسبت به دو فیلم دیگر کاهش 
رنگینه  وجود  به دلیل  مسئله  این  می  شود.  مشاهده  روشنایی  سطح 
به  نسبت  لایه  در  روشنایی کمی  کاهش  که موجب  است   AR18

دو فیلم دیگر شده است. در ارتباط با روشنایی هر یک از فیلم ها 
فیلم  به  نسبت  روشنایی  سطح  فیلم،  اکسایش  با  شد،  مشخص 
فیلم های  در  که  حالی  در  است.  یافته  کاهش  ولتاژ  اعمال  بدون 
کاهش یافته، سطح روشنایی افزایش داشته است. این تغییر در اثر 
افزایش رسانش در حالت اکسایش یافته نسبت به حالت کاهش یافته 
با  است.  داده  رخ  بی پلارون  حالت  تولید  و  پلی پیرول  زنجیر  در 
توجه به نمودارهای رسم شده در شکل 6، ایجاد حالت بی پلارون 

)پ(
شکل 5- نمودار سه بعدی جذب-طول  موج-پتانسیل )زمان( )نمودارهای سمت راست( و نمودار دوبعدی تغییرات جذب نسبت به طول موج 
 ،PPy/ClO4

 )نمودارهای سمت چپ( به دست آمده از دستگاه طیف الکتروشیمیایی تحت پتانسیل پیوسته از V 1- تا V 1+ برای فیلم هاي: )الف( -
  .PPy/AR18 )پ( و PPy/SDS )ب(

)ب(

)الف(
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در زنجیرهای پلیمر با وجود دوپه کننده ها به خوبی مشخص است. 
به گونه ای که اعمال ولتاژ V 1+ )اکسایش فیلم ها( موجب حرکت 
و  شده   700  nm از  بیش  موج های  طول  به سمت  بیشینه جذب 
شدت جذب افزایش یافته است. درنتیجه، کاهش روشنایی فیلم ها  
 -1 V به همین دلیل اتفاق افتاده است. در حالی که با اعمال ولتاژ 
کمتر  موج های  طول  به سمت  جذب  بیشینیه  فیلم ها(،  در  )کاهش 
منتقل شده و از رسانش فیلم کاسته شده است. درنتیجه روشنایی 
فیلم ها  شفافیت  تغییر  این  و  می شود  مشاهده  فیلم ها  در  بیشتری 
است.  شده  کاهش یافته  حالت  در  فیلم ها  روشنایی  افزایش  سبب 
PPy/SDS ،PPy/ClO4 و 

اختلاف در روشنایی هر یک از فیلم های -
اکسایش یافته  حالت  به  نسبت  کاهش یافته  حالت  در   PPy/AR18

به ترتیب برابر 11/6، 12/6 و 14/6 محاسبه شد. این نتایج نشان داد، 
نیز همانند  مؤلفه  این  استفاده شده،  نوع دوپه کننده های  در  تغییر  با 
مؤلفه های *a و *b تغییر می کند و درنهایت موجب اختلاف رنگ 

محسوس فیلم ها در ولتاژهای مختلف می  شود. 
الکترورنگی  لایه  رنگ  پژوهشگران،  پیشین  گزارش های  طبق 
پلی پیرول در حالت کاهش یافته زرد با  عمق رنگ کم و در حالت 

اکسایش یافته آبی با عمق رنگ زیاد است ]40[. اما در این مطالعه 
الکترورنگی  لایه  رنگ  دوپه کننده،  نوع  به  توجه  با  شد،  مشخص 
پلی پیرول متفاوت است که حاکی از اثر نوع دوپه کننده بر رنگ لایه 
پلیمر پس از سنتز )در حالت خنثی( و نیز پس از اعمال پتانسیل 
بنابراین، وجود دوپه کننده های مختلف در زنجیر پلی پیرول  است. 
موجب  داد،  نشان  جذب  نمودار  در  که  تغییراتی  به  توجه  با 
به نظر  رو  این  از  می شود.  تولید شده  الکترورنگی  لایه  رنگ  تغییر 
می رسد، می توان با تغییر نوع دوپه کننده، رنگ های متفاوت از لایه 

الکترورنگی نهایی به دست آورد.
باید گفت، تغییر رنگ پایه پلیمرهای الکترورنگی به طور معمول، 
نیازمند اصلاح مونومر یا ترکیب برخی مونومرها با یکدیگر بوده 
اعمال  حین  در  پلیمر  رنگ  تغییر  به  دستیابی  مطالعه  این  در  که 
فیلم ها  رنگ  اختلاف  نتایج  به  توجه  با  است.  میسر شده  پتانسیل 
بین دو حالت اکسایش و کاهش یافته، می توان بدین نکته پی برد که 
تغییرات رنگ  فیلم ها در حدی است که به راحتی می توان این تغییر 
رنگ را مشاهده کرد. بنابراین به نظر می رسد، از فیلم های تولیدشده 

می توان در ابزارهای الکترورنگی چندرنگ استفاده کرد.

)پ(
PPy/ClO4، )ب( PPy/SDS و )پ( PPy/AR18 در پتانسیل های مختلف از V 1- تا 

شکل 6 -نمودار *a*b برای فیلم الکترورنگی: )الف( -
V 1+ )سمت راست( و جدول متناظر داده ها و مختصات رنگی محاسبه شده برای هریک از فیلم ها در سه ولتاژ 1، 0 و V 1- )سمت چپ(. 

)ب(

)الف(
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پتانسیل  اثر اعمال  ایجادشده در  بهتر رنگ های  به منظور نمایش 
در هر سه فیلم، پس از یافتن مختصات رنگی فیلم ها در فضارنگ 
داده های  نمایشگر،  رنگی  توصیف  و  کالیبره کردن  و   CIELAB

*L*a*b به RGB نمایشگر تبدیل و روی آن نمایش داده شد که 

 RGB اینکه فضارنگ در شکل 7 قابل مشاهده است. با توجه به 
هم خوانی کمی با سامانه های درک چشمی دارد، برای نمایش  رنگ 
در نمایشگر، تنها استفاده از فضارنگ RGB مجاز است. درنتیجه، 
فضارنگ  به   CIELAB فضارنگ  میان  اختلاف  کاهش  به منظور 
رنگ های  سپس،  شد.  انجام  نمایشگر  رنگی  توصیف   ،RGB

ایجادشده در هر مختصات رنگی در نمایشگر نمایش داده شد. 
 همان طور که بیان شد، از رنگ هاي نمایش داده شده در شکل 7 
از  یک  هر  برای  ایجادشده  رنگ های  و  محدوده  است،  مشخص 
ثابت V 1- و V 1+ متفاوت  پتانسیل اعمالی  فیلم ها در محدوده 

است. به طور مثال، در هنگام کاهش در هر یک از فیلم ها )در پتانسیل 
اعمالی V 1-( افزایش شدت زردی )*b( با وجود SDS نسبت به 
ClO4 و افزایش قرمزیت )*a( با وجود AR18 به خوبی مشخص 

-

ارائه شده  نمونه های  رنگی  مختصات  در  یادشده  تغییرات  است. 
زردی  که  به طوری  است.  مشخص  به خوبی  نیز  شکل6-چپ  در 
PPy/SDS ،PPy/ClO4 و

 )*b( در حالت کاهش یافته در سه فیلم -
PPy/AR18 به ترتیب 27، 36/6 و 32/4 است.

وجود  کرد،  عنوان  چنین  می توان  را  رنگ ها  این  ایجاد  دلایل 
آنیونی،  دوپه کننده  نقش  داشتن  بر  افزون  قرمز،  رنگینه  مولکول 
مشخص  تولیدشده  لایه  در  قرمز  رنگ  اثر  تا  است  شده  موجب 
نیز مشخص  الکترورنگی  فیلم  در طیف های جذبی  اثر  این  باشد. 
 18 اسیدی  قرمز  رنگینه  مولکول  جذبی  طیف  که  به طوری  بوده، 
است   506  nm و   333 موج  طول  محدوده  در  بیشینه  دو  دارای 
فیلم جذبی  طیف  مشاهده  با  انجام شده،  بررسی های  طبق   .]44[ 
در  پیک کوچکی  کاهش یافته،  در حالت  PPy/AR18 )شکل5پ( 

محدوده nm 506 به دلیل وجود مقدار بسیار کمی از مولکول رنگینه 
نیز   SDS فعال  سطحی  ماده  وجود  می شود.  ملاحظه  ساختار  در 
به دلیل دارابودن بیشینه جذب در محدوده nm 445 ]45[، موجب 
 PPy/ClO4

شده تا رنگ فیلم در حالت کاهش یافته زردتر از فیلم -
 225 nm دارای بیشینه جذبی در طول موج ClO4

باشد. زیرا آنیون -
]46[ است. 

اثر طول موج بیشینه جذب هر یک از دوپه کننده های استفاده شده 
رنگ های  بنابراین  است،  مؤثر  نیز  اعمالی  پتانسیل های  سایر  بر 
توجه  با  این،  بر  افزون  کرد.  مشاهده  می توان  را  فیلم  از  مختلفی 
فیلم ها )شکل 5( مشخص  برای  داده شده  نمایش  به طیف جذب 
است، در شرایط یکسان، شدت پیک های جذب در محدوده طول 
 موج مرئی برای دو فیلم PPy/SDS و PPy/AR18 نسبت به فیلم 
PPy/ClO4 بیشتر است. این تفاوت در شدت پیک ها موجب شده 

-

است تا رنگ نمایش داده شده در فضای RGB نمایشگر واضح تر 
باشد. همچنین، مشاهده بصری فیلم ها نیز این تفاوت را به خوبی 
مشخص کرد. به طوری که تغییر رنگ در حین اعمال پتانسیل های 
مختلف در دو فیلم PPy/SDS و PPy/AR18 با چشم غیرمسلح نیز 
به خوبی مشخص است. به نظر می رسد، تفاوت شدت طیف جذب 
مربوط  هم   دوپه کننده  آنیون  ابعاد  به  می توان  را  الکترورنگی  فیلم 
دانست. به طوری که با بزرگ شدن آنیون دوپه کننده، در اثر حرکت 
الکترون میان زنجیرهای پلیمر، بازده رنگی شدن و تباین  آهسته تر 
نوری بیشتر، زمان پاسخ طولانی تر و درنتیجه وضوح رنگی بیشتر 

را سبب مي شود ]47[.

)پ(
PPy/ClO4، )ب( 

شکل 7- نمایش رنگ فیلم الکترورنگی: )الف( -
 -1 V تحت پتانسیل های مختلف از PPy/AR18 )و )پ PPy/SDS 

تا V 1+ در فضارنگ RGB نمایشگر.

)ب(

)الف(
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CIExyY 3-3 یافتن محدوده رنگی در فضای
پتانسیل  اعمال  از  پس  فیلم ها  رنگی  رفتار  از  بهتر  درک  به منظور 
مثبت و منفی، مختصات فام نابی )chromaticity( آن ها در هر یک 
 از حالت هاي یادشده محاسبه و نمودار آن در منحنی فام نابی شکل 8 
نمایش داده شد. همچنین، محدوده تغییر رنگ هر یک از فیلم ها در 

شکل 9 ترسیم و با هم مقایسه شد. 
تغییر محدوده  به  9، می توان  به ویژه  و  به شکل های 8  توجه  با 
رنگی ایجادشده به وسیله فیلم با تغییر دوپه کننده پی  برد. به گونه ای 
در  دوپه کننده  به عنوان   AR18 رنگینه  مولکول  از  استفاده  که 
پلی پیرول موجب شده است تا محدوده رنگی پلیمر به سمت ناحیه 
ClO4، محدوده رنگی 

قرمز حرکت کند و در مقایسه با دوپه کننده -
در  استفاده شده  دوپه کننده  نوع  سه  از  شود.  بزرگ تر  نهایی  فیلم 
این پژوهش، دو دوپه کننده SDS و AR18 از نوع آنیون  بزرگ و 
ClO4 از نوع آنیون کوچک است. همان طور که در شکل 9 

 دوپه کننده -
دارای  بزرگ  آنیون های  وجود  با  رنگی  محدوده  است،  مشخص 
فیلم  داشتن  برای  می رسد،  به نظر  بنابراین  است.  بیشتری  وسعت 

الکترورنگی چندرنگی، استفاده از آنیون های بزرگی چون مولکول 
رنگینه و مواد سطح فعال در ساختار پلیمر ارجحیت داشته باشند. 
نتایج بررسی ها نشان می دهد، بزرگ آنیون ها قابلیت  همان گونه که 
ایجاد محدوده رنگی بزرگ تری را در فیلم الکترورنگی دارند. دلایل 
آن است که آنیون های بزرگی چون مولکول رنگ و مواد سطح فعال 
را  نانومسیرهایی  و  قرار می گیرند  پلیمر  زنجیرهای  بین  پلی  مانند 
به وجود می آورند که انتقال بار و یون را در حین اعمال پتانسیل از 
این مسیرها امکان پذیر می سازند. این نظریه با مشاهده رابطه مستقیم 
اثر ابعاد آنیون در زمان پاسخ فیلم های الکترورنگی در پژوهش های 

پیشین مستدل تر شد ]47[. 

4 نتيجه گيري

نوع  داد،  نشان  هوشمند  الکترورنگی  فیلم های  رنگی  تحلیل 
دوپه کننده بر رفتار رنگی فیلم الکترورنگی پلی پیرول بسیار اثرگذار 
حالت  دو  در  پلی پیرول  فیلم  رنگی  مختصات  که  به طوری  است. 
با  بنابراین  می کند.  تغییر  دوپه کننده  تغییر  با  کاهش  و  اکسایش 
 انتخاب دوپه کننده مناسب، امکان ایجاد تغییر در رنگ پایه پلیمر و 
دارد.  وجود  پتانسیل  اعمال  حین  بزرگ تر  رنگی  محدوده  ایجاد 
مطابق نتایج مطالعه حاضر، استفاده از آنیون های بزرگی چون مواد 
زنجیر  در  دوپه کننده  به عنوان  رنگینه  مولکول  به ویژه  سطح فعال، 
پلیمر با توجه به ارزانی و دسترس پذیری، راهبرد موفقی در بهبود 
افزایش  نیز  و  مختلف  پتانسیل های  در  پلیمر  رنگ  تغییر  خواص 
محدوده رنگی ایجادشده به وسیله پلی پیرول است. بنابراین، مطابق 
با  چندرنگی  الکترورنگی  لایه  یک  به  دستیابی  مطالعه،  این  نتایج 

روشی مقرون به صرفه میسر شد.

)الف(             )ب(            )پ(   
.+1 V 1- تا V تحت ولتاژهای مختلف از PPy/AR18 )پ( و PPy/SDS )ب( ،PPy/ClO4

شکل 8- منحنی فام نابی فیلم الکترورنگی: )الف( -

الکترورنگی در سه  فیلم  مقایسه محدوده رنگی در سه  شکل 9- 
.0 V ولتاژ 1-، 1+ و
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