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摘要: 研制了集电致变色和透明导电功能为一体的 MoO3 /Ag /MoO3 ( MAM) 双功能薄膜。MAM 薄膜采用电

子束热蒸发技术在室温下制备。作为透明电极，MAM 薄膜显示出良好的光电性能，可见光平均透过率为 59． 4%，方

块电阻为 12． 2 Ω /□。作为电致变色材料，MAM 薄膜具有较快的响应时间( 着色时间 4． 3 s，褪色时间 11． 1
s) ，25%的光学对比度( 528 nm) ，良好的稳定性( 100 次循环) ，以及较高的着色效率( 40． 5 cm2·C －1 ) ，在已

报道的 MoO3 着色效率中处于较高的水平。
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Abstract: MoO3 /Ag /MoO3 ( MAM) films were utilized for constructing bi-function electrochromic
devices，which served as both transparent electrodes and electrochromic materials． MAM films were
prepared by E-beam evaporation at room temperature． As a transparent electrode，MAM film has a
good photoelectric performance with an average transmittance of 59． 4% and a sheet resistance of
12． 2 Ω /□． As an electrochromic material，MAM film shows a fast response time ( coloration time
4． 3 s，bleaching time 11． 1 s) ，a larger optical contrast of 25% at 528 nm，a good stability ( 100
cycles) and a higher coloration efficiency of 40． 5 cm2·C －1，which is at a high level among the re-
ported data．
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1 引 言

电致变色是指材料的光学属性( 吸收率、透

过率或反射率等) 在外加电场的作用下发生稳

定、可逆变化的现象，外观上表现为颜色和透明度

的可逆变化［1-2］。近些年来，电致变色器件( Elec-
trochromic devices，ECDs) 的发展极为迅速，在智

能窗、显示、防伪、军事等领域取得了巨大的进展，

并且部分产品如智能窗、防眩目后视镜等已经实

现产业化，但其高昂的价格限制了电致变色产品

的进一 步 推 广。电 致 变 色 器 件 一 般 为 5 层 结

构［3］: 透明导电层、电致变色层、电解质层、离子

存储层和透明导电层。In2O3 ∶ Sn( ITO) 薄膜电阻

率低、透过率高，在各种透明电极中综合性能最

好，是商品化的主流产品。但是 ITO 透明导电薄

膜存在两个问题［4-6］: 一是铟元素为稀有元素，价

格昂贵，不利于降低电致变色器件的成本，且随着

应用量的增加，面临铟元素枯竭的威胁; 二是 ITO
柔韧性能差，限制了柔性电致变色器件的发展。
因此开发适用于电致变色器件的低成本、高性能

的无铟透明电极是电致变色技术领域的一个重要

研究目标。介质 /金属 /介质( Dielectric-metal-die-
lectric，DMD) 结构［7］具有高透过率、低电阻、生产

成本低等特点，是一种较为理想的取代 ITO 薄膜

的电极材料，目前已广泛应用于各种光电子器件

中，如 OLED，OPV 等。我们对其进行进一步研

究［8］，发现以电致变色材料 WO3 作为介质层，则

可获得集电致变色层和电极层功能为一体的双功

能薄膜，而且获得了快速的响应时间、高着色效率

等优异电致变色性能，为后续研究奠定了基础。
MoO3 是典型的阴极电致变色材料，具备响应

速度快、着色效率高、化学及环境稳定性好等优

点［9-10］。与 WO3 相比，MoO3 在可见光范围内的光

吸收较均匀，显示出更柔和的中性色彩，并且表现

出良好的开路记忆效应［11-13］。基于 MoO3 叠层的

电致变色器件尚没有研究报道，本文采用 DMD 结

构，以 MoO3 作为介质层，Ag 作为金属层，利用电子

束蒸镀技术在 玻 璃 衬 底 上 制 备 MoO3 /Ag /MoO3

( MAM) 薄膜，并对其电致变色性质进行了研究。

2 实 验

2． 1 预处理

采用电子束蒸镀技术在室温下制备 MAM 薄

膜，衬底为 18 mm × 18 mm 的 K9 玻璃片，清洗方

式为去离子水、丙酮、乙醇依次超声清洗 10 min，

超声完毕后置于 50 ℃真空干燥箱中烘干备用。
以 LiClO4 为支持电解质研究薄膜的电致变

色性质。电解质放入 120 ℃真空干燥箱中烘干过

夜。取出后与一定体积的碳酸丙烯酯( PC) 溶液

混合，配置浓度为 1 mol·L －1 的 LiClO4 /PC 支持

电解质溶液。
2． 2 样品制备

将清洗后的玻璃片放入电子束腔体中，当真

空度低于 3 × 10 －3 Pa 后开始蒸镀。MoO3 和 Ag
层的蒸镀速率分别为 0． 1 ～ 0． 2 和 0． 7 ～ 1． 0 nm·
s －1。蒸镀的 MAM 薄膜的厚度为 30 /11 /50 nm。
2． 3 性能测试

采用 Shimadzu SPM 9700 原子力显微镜测试

薄膜的表面形貌，JANDEL RM300 四探针测试仪

测试薄膜的面电阻，Shimadzu UV-3101PC 紫外-可
见分光光度计测试薄膜的光学性能。电化学性能

测试采用标准的三电极方法，以 MAM 薄膜为工

作电极，Ag /AgCl ( 3． 5 M KCl) 电极为参比电极，

一块 5 mm × 20 mm 的钛板为对电极，所有的电

化学性能测试均在实验室自己搭建的上海辰华

CHI 920 电化学工作站和 Maya 2000 光纤光谱仪

联合下完成。

3 结果与讨论

薄膜的光电性质和表面微结构对其电致变色

性质有着重要影响。我们测试了 MAM 薄膜的表

面形貌，如图 1 中插图所示。MAM 薄膜表面没有

明显的凸起和凹陷，粗糙度仅为 1． 9 nm，这样平

整的表面形貌有助于获得高电导率，而且有助于

电解质离子均匀地扩散到电致变色薄膜中［14］。
我们也测试了 MAM 薄膜的电学和光学性质，其

面电阻仅为 9． 3 Ω·□ － 1，与一般商品化的 ITO 薄

膜的面电阻( 10 Ω·□ － 1 ) 相当。电阻值的大小对

电致变色薄膜的影响巨大，高电阻值可能会造成

电极 层 电 压 和 电 解 质 溶 液 电 流 的 不 均 匀 分

布［13，15］。图 1 为 400 ～ 800 nm 光谱范围内 MAM
着色状态和褪色状态透射光谱，这个波长范围内

的平均透过率可达到 59． 4%，最高透过率为 64． 3%
( 522 nm) 。在 － 0． 45 V 电压下( 30 s) ，薄膜由初

始浅灰色变为深蓝灰色，透过率降低; 再施加 0． 5
V 电压( 30 s) ，薄膜由深蓝灰色逐渐转变为浅灰
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色，透过率升高。着色和褪色过程随施加电位的

交替变换表现为可逆循环，施加电位的大小对着

色程度和褪色程度有着重要影响。

图 1 MAM 在着色态和褪色态的透射光谱，插图为 MAM

薄膜的原子力显微镜图像。
Fig． 1 Transmittance spectra of MAM film in bleached and col-

ored states． Inset shows AFM image of MAM film．

图 2 表示 MAM 薄膜在施加不同电位( 持续

30 s) 情况下，528 nm 处透过率的变化曲线及相应

的光学对比度和响应时间数据。光学对比度是指

某一波长下，褪色态和着色态的透过率的差值，表

征薄膜对光的调制能力。由图 2 可以看出，在电

位从 0． 15 V 逐渐增加到 0． 45 V 的过程中，MAM
薄膜的透过率依次减小。这是因为在循环过程

中，部分离子被 MAM 薄膜捕获并留存在 MAM 薄

膜中，使得薄膜不能从着色状态完全回复到初始

态［16］。而当电压增加到 0． 55 V 时，虽然褪色状

态程度加深，但是并不利于获得良好的稳定性。
对于着色状态来说，随着反向电位的不断增大，着

色状态的透过率依次降低。MAM 薄膜的光学对

比度也随着电位的增加而增大。当电压增大到

± 0． 55 V时，光学对比度达到最大的 18． 8%，相

比于 ± 0． 15 V 时( 9． 1% ) 增大了一倍。电压对光

学对比度的调节作用明显，施加较小电压时，氧化

还原反应进行得不完全，光学对比度较小; 随着电

压的增大，氧化还原反应程度不断增大，光学对比

度随之变大。但如果电压过高，则可能对电致变

色薄膜造成破坏，降低薄膜的稳定性，甚至使得电

致变色材料失活。

Potential /V Tb /% Tc /% ΔT /%

± 0． 15 63． 9 54． 8 9． 1

± 0． 25 62． 4 50． 6 11． 8

± 0． 35 61． 3 46． 6 14． 7

± 0． 45 60． 4 43． 2 17． 2

± 0． 55 61． 0 42． 2 18． 8

图 2 电压对 MAM 薄膜 528 nm 处透过率的调节作用

Fig． 2 Effect of voltage on the transmittance at 528 nm of MAM film

因此，要获得良好的光学对比度就要对 MAM
薄膜施加合适的电压。综合考量光学对比度、稳
定性等因素，本文选择( － 0． 45 V，0． 5 V) 电位系

统分析 MAM 薄膜的响应时间、着色效率和稳定

性等电致变色性质。响应时间指着色和褪色过程

中透过率变化 90%所需时间，表征电致变色薄膜

变色速度的快慢。图 3 为 MAM 薄膜的透过率变

化( 528 nm) 曲线及电流响应曲线，测试均采用多

电位阶跃模式，施加电压均为 － 0． 45 V ( 40 s) 和

0． 5 V( 50 s) 。MAM 薄膜在该电位下，褪色态透

过率为 64． 3%，着色态透过率为 39． 3%，光学对

比度为 25%。由此可以算出 MAM 薄膜的着色响

应时间为 4． 3 s，褪色的响应时间为 11． 1 s，这个

图 3 MAM 薄膜的透过率( 528 nm) 变化曲线及电流响应

曲线

Fig． 3 Variations in transmittance ( 528 nm) and current re-

sponse curve of MAM film
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响应速度已经满足将其应用于器件的要求。
着色效率也是电致变色器件的一个重要参

数，表征单位面积上的电荷量引起光学密度的变

化，计算方法如下:

η = ΔD /ΔQ = log( Tb /Tc ) /ΔQ， ( 1)

其中 ΔD 为光学密度变化量，ΔQ 为进入薄膜的电

荷量。图 4 为 MAM 薄膜在 528 nm 处的光学密

度-电荷密度变化曲线。在电化学反应初期，光学

密度变化与电荷密度成正比; 随着反应的不断进

行，膜内物质不断消耗，光学密度的变化逐渐变缓，

最后趋于平缓。由图 4 中直线部分的斜率可以求

出 MAM 薄膜的最大着色效率为 40． 5 cm2·C －1，

在已报道的同类数据中处于较高的水平［11，17-18］。

图 4 MAM 薄膜的光学密度-电荷密度变化曲线( 528 nm)

Fig． 4 Optical density vs． charge density of MAM film at
528 nm

快速的响应时间、较强的光学调制能力和高

着色效率都表明 MAM 薄膜的电压利用率较高，

这也增强了 MAM 薄膜的电化学稳定性。如图 5
所示，在 － 0． 45 V ～ 0． 5 V 电压下，以响应时间

循环 100 圈，MAM 的光学调制能力仍然保持在初

始状态的 83% ，可以看出 MAM 结构的稳定性优

异。其褪色状态透过率逐渐升高、光学对比度降

低的原因可能是: 在循环过程中出现薄膜脱落现

象，导致薄膜的透过率逐渐升高，光学对比度降

低; 另外还存在离子捕获现象，使得部分离子存留

在 MAM 薄膜中，随着电化学反应的持续进行，被

捕获的离子数量增加，导致氧化还原反应的程度

减小，光学对比度也随之下降。

图 5 MAM 薄膜循环稳定性-透过率随循环圈数的变化

曲线

Fig． 5 Cyclic stability of MAM film-transmittance change
with different scan cycles

4 结 论

利用电子束蒸镀技术，在玻璃衬底上获得了导

电性优异和透过率良好的 MAM 薄膜，其面电阻仅

为 9． 3 Ω·□ －1，可见光( 400 ～800 nm) 平均透过率

为 59． 4%。同时，MAM 表现出优异的电致变色性

质，具有快速的响应时间( 4． 3 s，11． 1 s) 、较高的着

色效 率 ( 40． 5 cm2·C －1 ) 、较 大 的 光 学 对 比 度

( 25%，528 nm) ，且循环稳定性优异，为进一步替代

ITO 薄膜并制备高性能、低成本的电致变色器件提

供了结构设计方面的新方法和新思路。
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