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摘要：采用水热法与电化学沉积法相结 合 的 方 式，以 导 电 玻 璃 为 基 底 制 备 不 同 ＭｏＯ３ 沉 积 周 期 的 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄

膜。利用电化学性能测试与光谱测试，得到了 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的电致变色可逆性、光密度值（ΔＯＤ）、着色 效 率、稳

定性和响应时间等性能参数。结 果 表 明，电 沉 积８个 周 期 ＭｏＯ３ 的 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜 与 单 一 ＷＯ３ 纳 米 棒 薄 膜 和

ＭｏＯ３ 薄膜相比具有最佳的电致变色性能，其电致变色可逆性为６２．１９％，光密度为０．６１，着色效率为１５３．１６ｃｍ２／Ｃ，着

色和褪色响应时间分别为８．３７ｓ和４．７７ｓ，同时，具有更窄的带隙和更高的循环稳定性。
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　　电致变色材料具有良好的导电性、高对比度和较

长的使用寿命等优点，在智能窗、太阳能电池等领域有

广泛的 应 用［１－６］。ＷＯ３，ＭｏＯ３，ＴｉＯ２，Ｖ２Ｏ５ 等 是 目 前

最常用的电致变色材料［７－１２］。
ＷＯ３ 材 料 在 电 致 变 色 方 面［１３］的 优 点 包 括：明 显

的变色响应、高循环稳定性、高着色效率等，但也存在

着光学调制 范 围 小、响 应 速 率 慢 等 缺 点［１４］；ＭｏＯ３ 通

常具有α和β两种晶向［１５］，在电致变色方面具有变色

响应时间短、吸收光谱在可见光区域趋于平缓，吸收峰

与其他变色材料相比更接近人眼敏感波段等优点，但
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也存在着着色效率相对较低，与基底结合不牢，很容易

脱 落 等 问 题，对 光 电 器 件 的 稳 定 性 和 寿 命 有 一 定 影

响［１６－１９］。
因为单一电致变色材料存在着上述一些缺点，这

使 得 越 来 越 多 的 人 开 始 对 复 合 薄 膜 进 行 研 究。

Ｆａｕｇｈｎａｎ和Ｃｒａｎｄａｌｌ将 ＷＯ３，ＭｏＯ３ 通 过 不 同 容 器

共蒸发法制成混合氧化物薄膜，研究证明混合氧化物

膜的光学性质为电色系的间隔过渡模型提供了强有力

的 支 撑，并 且 获 得 了 更 有 效 的 电 致 变 色 显 示 器 的 方

法［２０］。Ｉｖａｎｏｖａ等 利 用 溶 胶－凝 胶 技 术 得 到 ＭｏＯ３／

ＷＯ３ 复合薄膜，使电 致 变 色 智 能 窗 的 生 产 成 本 降 低，

适用于 大 规 模，大 面 积 和 低 成 本 的 应 用［２１］。Ａｈｍｅｄ
等研究了 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜 的 光 致 变 色 性 质，结

果显示复合薄膜比单一 ＷＯ３，ＭｏＯ３ 薄膜具有更高的

着色效率［２２］。Ｋｈａｒａｄｅ等 采 用 溶 胶－凝 胶 技 术 和 气 相

沉积技术通过改变制备条件，获得了具有不同电致变

色效果的 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜，在 着 色 效 率 和 响 应

时间方面均比单一 ＷＯ３ 纳米棒薄膜要好［２３］。Ｙａｏ等

通过真空蒸发法得到 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合材 料［２４］，并 研

究其电致变色特性，观察到电致变色吸收的蓝移。虽

然上文 提 到 的 团 队 都 成 功 地 制 备 了 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复

合薄膜，但 存 在 着 操 作 繁 琐、设 备 昂 贵、实 验 环 境 和

技术要求较高等 问 题。因 此，找 到 一 种 操 作 简 单、成

本低廉的 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜 制 备 方 法，是 非 常 有

意义的。
本工作采用 简 单、经 济 的 水 热 法 制 备 ＷＯ３ 纳 米

棒薄膜，再使用电化学沉积法，以 ＷＯ３ 纳米棒薄膜为

基底，电沉积ＭｏＯ３ 薄膜，从而获得一个具有立体结构

的 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜。通 过 扫 描 电 子 显 微 镜 对

ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的表面形貌进行分析，并对复合

薄膜的电致变色性能以及光谱进行测试。

１　实验材料与方法

１．１　实验试剂及仪器

丙酮（９９．５％，质量分数，下同）、异丙醇（９９．７％）、
甲醇（９９．７％）、无水乙醇（９９．５％）、草酸铵（９９．５％）、
浓盐酸（３６％～３８％）、浓硫酸（分析纯）、无水高氯酸锂

（纯度，９９．９％）、碳酸丙烯酯（纯度，９９．９％）均购自麦

克林公司；钨酸钠、钼酸钠购自阿拉丁公司、氮气购自

长春新光气体有限公司；去离子水为实验室自制。

１．２　实验方法

１．２．１　ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的制备

将导电玻璃（ｆｌｕｏｒｉｎｅ－ｄｏｐｅｄ　ｔｉｎ　ｏｘｉｄｅ，ＦＴＯ）切成

１．５ｃｍ×２．５ｃｍ大小，再将切好的导电玻璃放入超声

波清洗机，分别通过丙酮、异丙醇、甲醇、去离子水超声

清洗１０ｍｉｎ，放入６０℃烘箱中备用。
（１）水热生长 ＷＯ３ 纳米棒薄膜

ＷＯ３ 纳 米 棒 薄 膜 参 考 文 献 中 报 道 的 方 法 制

备［２５－２６］，将２．３１ｇ钨 酸 钠 粉 末 倒 入７０ｍＬ去 离 子 水

中，放在磁力搅 拌 器 上 搅 拌１０ｍｉｎ，再 用３ｍｏｌ／Ｌ的

ＨＣｌ调节溶液ｐＨ值为１．５，倒入２ｇ草酸铵粉末，磁

力搅拌１５ｍｉｎ，将清洗干净的导电玻璃导电面朝下放

入装有３ｍＬ混 合 溶 液 的 反 应 釜 中，再 将 反 应 釜 放 入

１２０℃的鼓风干燥箱中，使 其 在 空 气 均 匀 流 通 的 环 境

下受热４ｈ，取出反应釜中长有 ＷＯ３ 纳米棒薄膜的导

电玻璃，去离子水轻轻冲洗，再用Ｎ２ 小风吹干。放入

升温至４５０℃的马弗炉内退火６０ｍｉｎ。
（２）电化学沉积 ＭｏＯ３ 薄膜

制备５ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为４的Ｎａ２ＭｏＯ４ 电解液。
使用电化学工作站，以ｐＨ值为１．５的 ＷＯ３ 纳米棒薄

膜作为工作 电 极，采 用 快 速 循 环 伏 安 法 进 行 沉 积，在

－１Ｖ和０．５Ｖ的电位下，以５０ｍＶ／ｓ的扫描速率分

别沉积４，８周 次 和１２周 次，得 到 不 同 沉 积 周 期 的

ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜（记为：ＷＭ４，ＷＭ８和 ＷＭ１２），
置于ＳＹＸ－１２－１７型马弗炉内于３５０℃，退火１２０ｍｉｎ。

１．２．２　表面形貌和晶型结构表征

使用ＳＩＧＭＡ－５００型扫描电子显微镜观察所制备

薄膜 样 品 的 表 面 形 貌，对 样 品 进 行 Ｘ 射 线 衍 射

（７０００Ｓ／Ｌ型）分析。

１．２．３　电化学性能测试

制备１ｍｏｌ／Ｌ的无水高氯酸锂和碳酸丙烯酯混合

溶液作为电解液。在电化学反应池中，以Ａｇ／ＡｇＣｌ电

极作为参 比 电 极，ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜 作 为 工 作 电

极，对电极使用Ｐｔ网。利用 ＵＶ－９０００型紫外 可 见 分

光光度计在３００～８００ｎｍ波长范围内对 ＭｏＯ３／ＷＯ３
复合薄膜进行光谱测试。

２　结果与分析

２．１　ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的晶体结构

图１为 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的ＸＲＤ测试曲线。
因为所有样品的基底均 为ＦＴＯ，所 以ＦＴＯ的 衍 射 峰

出现在所有样品中。图中显示ＦＴＯ的衍射峰与标准

ＰＤＦ卡（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．４６－１０８８）相一致；单一 ＷＯ３ 纳米

棒薄 膜 的 衍 射 峰 与 立 方 相 ＷＯ３ 晶 体 结 构（ＪＣＰＤＳ
Ｎｏ．４１－０９０５）相一致；单一 ＭｏＯ３ 薄膜为α相，与标准

ＰＤＦ卡（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．７５－０９１２）相同。从图中可以看出，
制备的 复 合 薄 膜 中 含 有 ＷＯ３ 和 ＭｏＯ３ 的 衍 射 峰，证

明成功制备了 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜。

９９
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图１　ＦＴＯ，ＭｏＯ３ 薄膜，ＷＯ３ 纳米棒薄膜和 ＭｏＯ３／ＷＯ３
复合薄膜的ＸＲＤ测试曲线

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｔｅｓｔ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＦＴＯ，ＭｏＯ３ｆｉｌｍ，ＷＯ３

ｎａｎｏｒｏｄ　ａｎｄ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ

２．２　ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的表面形貌

图２ 显 示 了 ＷＯ３ 纳 米 棒 薄 膜、ＭｏＯ３ 薄 膜、

ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜 的ＳＥＭ图 像。图２（ａ）为 单 一

ＷＯ３ 纳米棒薄膜的ＳＥＭ 图像，可以看出生长的 ＷＯ３
呈砖块状结构，且 生 长 致 密，ＷＯ３ 纳 米 棒 薄 膜 平 均 长

度约为０．５８μｍ，平均宽度约为０．１７μｍ。图２（ｂ）为

单一 ＭｏＯ３ 薄膜的ＳＥＭ图像，可以看出制备的 ＭｏＯ３
呈块状 结 构，且 块 状 结 构 大 小 不 一，平 均 宽 度 约 为

０．２１μｍ。图２（ｃ）～（ｅ）分别为沉积４，８周次和１２周

次 ＭｏＯ３ 的 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜（ＷＭ４，ＷＭ８和

ＷＭ１２）的ＳＥＭ图像，由于ＭｏＯ３ 薄膜非常薄，涂敷在

ＷＯ３ 纳米棒薄膜上后并未对 ＷＯ３ 纳米棒薄膜的形貌

造成明显改变。从图中可以发现沉积循环由４周次增

加到８周次时，ＭｏＯ３ 薄膜涂敷在 ＷＯ３ 纳米棒薄膜表

面，使 ＷＯ３ 纳米棒表面变得较光滑；随着沉积周期的

增加，复合薄膜中的 ＭｏＯ３ 的含量也随之增加，当增加

至１２周次时，ＷＯ３ 纳米棒薄膜的间隙被填满，复合薄膜

的块状结构变大。从ＳＥＭ结果可以证明 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复

合薄膜制备成功，这与Ｘ射线衍射测试结果是一致的。

图２　ＷＯ３ 纳米棒薄膜（ａ），ＭｏＯ３ 薄膜（ｂ）和 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜 ＷＭ４（ｃ），ＷＭ８（ｄ），ＷＭ１２（ｅ）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＷＯ３ｎａｎｏｒｏｄ（ａ），ＭｏＯ３ｆｉｌｍ（ｂ）ａｎｄ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ　ＷＭ４（ｃ），ＷＭ８（ｄ），ＷＭ１２（ｅ）

２．３　漫反射测试

图３为所有样品的漫反射光谱和间接带隙图。通

过漫反射测试，确定了 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜、ＷＯ３ 纳

米棒薄膜和ＭｏＯ３ 薄膜的带隙和吸收的变化情况。发

现在可见光的３００～８００ｎｍ范围内 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合

薄膜的吸收强度高于其他样品。通过Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ
公式变换，得到测试样品的间 接 带 隙 曲 线，如 图３（ｂ）
所示。从图中可以看到 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的带隙

约为２．７１ｅＶ，ＷＯ３ 纳米棒薄膜的带隙约为２．８９ｅＶ，

ＭｏＯ３ 纳米棒薄膜的带隙约为３．２７ｅＶ，这可能是由于

ＷＯ３ 纳米棒薄膜 上 电 沉 积 了 ＭｏＯ３ 薄 膜，导 致 ＷＯ３

纳米棒薄膜 的 间 隙 和 形 貌 发 生 了 变 化，光 吸 收 特 性

发生了改变，使 得 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜 的 带 隙 小 于

单一 ＷＯ３ 和 ＭｏＯ３ 薄膜 的 带 隙，但 是 光 谱 响 应 范 围

更宽。

２．４　ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜电化学性能

通过循环伏安测试、计时电流测试和计时电量测

试 对 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜、ＷＯ３ 纳 米 棒 薄 膜 和

ＭｏＯ３ 薄膜的Ｌｉ＋ 注入抽出能力进行研究。在测试过

程中Ｌｉ＋ 的注入和抽出都会 导 致 薄 膜 颜 色 发 生 改 变，
预期的电化学反应式为：

ＷＯ３－ＭｏＯ３＋ｘＬｉ＋＋ｘｅ－ ↔ＬｉｙＷＯ３－ＬｉｚＭｏＯ３（１）
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图３　ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜、ＷＯ３ 纳米棒薄膜和 ＭｏＯ３ 薄膜的漫反射光谱（ａ）和间接带隙图（ｂ）

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｆｆｕｓｅ　ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ａｎｄ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｎｄｉｒｅｃｔ　ｉｎｔｅｒｂａｎｄ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ（ｂ）

ｏｆ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ，ＷＯ３ｎａｎｏｒｏｄ　ａｎｄ　ＭｏＯ３ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ

２．４．１　循环伏安（ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＣＶ）测试

图４为不同样品的ＣＶ曲线。测试条件为扫描速

度５０ｍＶ／ｓ，施加电压在＋１Ｖ和－１Ｖ之 间。当 施

加 电 压 为 负 时，发 生 还 原 反 应，ＭｏＯ３／ＷＯ３复 合 薄 膜

图４　ＷＯ３ 纳米棒薄膜、ＭｏＯ３ 薄膜、ＭｏＯ３／ＷＯ３
复合薄膜循环伏安测试曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ　ｔｅｓｔ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＷＯ３ｎａｎｏｒｏｄ　ｆｉｌｍ，

ＭｏＯ３ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ

吸收Ｌｉ＋ 和ｅ－，使样品发生着色变化；相反，在施加电

压为正时，发生氧化反应，Ｌｉ＋ 和ｅ－ 从样品中抽出，使

样品发 生 褪 色 变 化。从 图４中 可 以 看 出，复 合 薄 膜

ＷＭ８曲线的闭 合 曲 线 面 积 最 大 且 峰 值 最 高，证 明 与

其他样品相比 在 施 加 相 同 电 压 时，ＷＭ８对Ｌｉ＋ 和ｅ－

的注入与 抽 出 速 率 更 快 且 容 量 更 大。同 时 也 可 以 看

出，当沉积 ＭｏＯ３ 的周期越多，ＣＶ闭合曲线面积开始

变小，这表明了样品此时对Ｌｉ＋ 和ｅ－ 的注入和抽出速

率开始降低且容量也随之变小。

　　图５为样品的循环稳定性测试曲线，从图５（ａ）中

可以看出，单一 ＷＯ３ 纳米棒薄膜在连续循环１００周次

时，ＣＶ曲线面积未发生明显变化，从图５（ｂ）中可以看

出，ＭｏＯ３ 薄膜在连续循环５０周次时，ＣＶ曲线面积发

生了明显的变化，而从图５（ｃ）中可以看出，循环测 试

１００周次时，复合 薄 膜 的ＣＶ曲 线 面 积 仍 未 发 生 明 显

变化，说明复合薄膜具有良好的稳定性和较长的使用

寿命。

图５　ＷＯ３ 纳米棒薄膜（ａ）、ＭｏＯ３ 薄膜（ｂ）和 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜（ｃ）的循环稳定性测试曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｙｃｌｅ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｔｅｓｔ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＷＯ３ｎａｎｏｒｏｄ　ｆｉｌｍ（ａ），ＭｏＯ３ｆｉｌｍ（ｂ），ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ（ｃ）

２．４．２　计时电流（ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔ，ＣＡ）测试

图６为 样 品 的 计 时 电 流 测 试 曲 线，施 加 电 压 在

－１．０Ｖ和１．０Ｖ之 间 变 化。在 测 试 过 程 中，对 所 有

样品的响应时间进行了计算（其中，系统达到完全调制

的９０％时所需 要 的 时 间，叫 作 响 应 时 间）。所 有 样 品

的ｔｃ（着色 响 应 时 间）和ｔｂ（褪 色 响 应 时 间）值 均 列 于

表１。通过表１中数据可以看出，与其他 样 品 相 比，复

合薄 膜ＷＭ８具 有 更 快 的 着 色 和 褪 色 响 应 时 间，其 着
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图６　ＷＯ３ 纳米棒薄膜、ＭｏＯ３ 薄膜、ＭｏＯ３／ＷＯ３
复合薄膜计时电流测试曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＷＯ３ｎａｎｏｒｏｄ　ｆｉｌｍ，

ＭｏＯ３ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ

表１　ＷＯ３ 纳米棒薄膜、ＭｏＯ３ 薄膜和 ＭｏＯ３／ＷＯ３
复合薄膜的电化学性能参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＷＯ３

ｎａｎｏｒｏｄ　ｆｉｌｍ，ＭｏＯ３ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｔｉｍｅ／ｓ

ｔｃ ｔｂ

Ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ／
％

ΔＯＤ
Ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／
（ｃｍ２·Ｃ－１）

ＷＯ３ １８．３６　 ６．２３　 ５９．３２　 ０．４６　 ４８．５７
ＭｏＯ３ １３．４３　 １１．６４　 ５８．２３　 ０．１８　 ８０．４５
ＷＭ４　 １３．９８　 １０．５３　 ５７．５７　 ０．３９　 １０１．３８
ＷＭ８　 ８．３７　 ４．７７　 ６２．１９　 ０．６１　 １５３．１６
ＷＭ１２　 １１．６６　 ８．５８　 ４８．４０　 ０．５７　 １２２．７４

　　Ｎｏｔｅ：ΔＯＤ　ｉｓ　ｔｈｅ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔｅｓｔ　ｓａｍｐｌｅ

色响应时间为８．３７ｓ，褪色响应时间为４．７７ｓ。

２．４．３　计时电量（ｃｈｒｏｎｏ　ｃｏｕｌｏｍｅｔｒｙ，ＣＣ）测试

图７为不同样品的ＣＣ测试曲线，测试 样 品 在 持

续５０ｓ的１Ｖ和－１Ｖ电 压 下，抽 出 电 荷（Ｑｄｉ）和 注 入

电荷（Ｑｉ）情况。样品的可逆性值为抽出电荷与注入电

荷的比值，样 品 的 可 逆 性 越 好，比 值 越 高，计 算 公 式

如下：

Ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ＝ （Ｑｄｉ／Ｑｉ）×１００％ （２）

　　由表１中所列样品的可逆性值可以看出，复合薄

膜 ＷＭ８的可逆性比单一 ＭｏＯ３ 薄膜和单一 ＷＯ３ 纳

米棒薄膜的可逆性值都要高。因此可以证明，所有样

品中，复合薄膜 ＷＭ８的可逆性最好。ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复

合薄膜的着色率为１５３．１６ｃｍ２／Ｃ。

２．５　ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜光谱测试

图８为在３００～８００ｎｍ波长范围内样品在着色状

态和褪色状态时的透过率光谱。样品单位面积电荷量

的改变使 得 其 光 密 度 值（ΔＯＤ）的 大 小 发 生 变 化，同

时，样 品 的 着 色 效 率（ＣＥ）也 发 生 了 变 化，可 根 据 式

（３），（４）分别计算得到：

图７　ＷＯ３ 纳米棒薄膜、ＭｏＯ３ 薄膜、ＭｏＯ３／ＷＯ３
复合薄膜计时电量测试曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｈｒｏｎｏｃｏｕｌｏｍｅｔｒｙ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＷＯ３ｎａｎｏｒｏｄ　ｆｉｌｍ，

ＭｏＯ３ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ

图８　ＷＯ３ 纳米棒薄膜、ＭｏＯ３ 薄膜和

ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的透射光谱

Ｆｉｇ．８　Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＷＯ３ｎａｎｏｒｏｄ　ｆｉｌｍ，

ＭｏＯ３ｆｉｌｍ　ａｎｄ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ

ΔＯＤ＝ｌｇＴｂＴｃ
（３）

ＣＥ＝ΔＯＤＱ
（４）

式中：Ｑ为样品单位面 积 电 荷 的 变 化 量；Ｔｂ 为 样 品 在

褪色 态 的 透 过 率；Ｔｃ 为 样 品 在 着 色 态 透 过 率；λ＝
６３０ｎｍ是 在 可 见 光 中 选 择 的 特 定 波 长。如 表１数 据

所示，复合薄膜 ＷＭ８的可逆性、响应时间和稳定性与

其他样 品 相 比，都 有 明 显 的 提 升。图９为 在 波 长 为

６３０ｎｍ的条 件 下，ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜 的 透 过 率 循

环曲线，从图中可以看到，在经过第５次的着色退色循

环后，在退色状态下的透过率略微有些降低，但从总体

来看 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜具有很好的稳定性。
综合以上分析与测试结果认为，可能有两个原因

使 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜电致变色性能提高：首先，根

据 Ｋｈａｒａｄｅ课 题 组［２３］与Ｆａｕｇｈｎａｎ和 Ｃｒａｎｄａｌｌ课 题

组［２０］对 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的研究，在相同电压下，

ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜 中 存 在 着 Ｍｏ６＋，Ｗ６＋，而

Ｍｏ６＋，Ｗ６＋ 位点之间增加的额外电子相互作用，使 得
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图９　ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜透过率的循环曲线

Ｆｉｇ．９　Ｃｙｃｌｉｃ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｏｆ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍｓ

与单一材料的样品相比，复合材料的电致变色性能更

好。根 据 此 结 论 推 测，本 工 作 制 备 的 ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复

合薄膜同样含有 Ｍｏ６＋，Ｗ６＋，增加了额外电子的相互

作用，使 得 电 致 变 色 性 能 同 样 比 单 一 ＷＯ３ 纳 米 棒 薄

膜、ＭｏＯ３ 薄膜更好。其次，复合薄膜样品的带隙要小

于单一材料的带隙，正 如 图３（ｂ）所 示。图１０为 复 合

薄膜的 能 带 结 构 示 意 图，ＷＯ３ 纳 米 棒 薄 膜 电 沉 积

ＭｏＯ３ 薄膜后，ＷＯ３ 导 带 向 负 方 向 移 动，ＭｏＯ３／ＷＯ３
复合薄膜使Ｌｉ＋ 在较低电位下更加容易进行插入与抽

出［２７－２８］，因此复合薄 膜 ＷＭ８比 单 一 薄 膜 的 电 致 变 色

性能好。但是，一味地增加复合薄膜中 ＭｏＯ３ 的沉积

时间，反而会起到抑制样品性能的效果。这可能是因

为，随着 ＭｏＯ３ 含量增加，ＷＯ３ 纳米棒的间隙被填满，
如图２（ｅ）所示，这导致了复合薄膜与电解液的接触面

积减少，反应位点减少，电致变色性能变差。因此，电

致变色性能最好的样品为复合薄膜 ＷＭ８。

图１０　ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的能带结构图

Ｆｉｇ．１０　Ｅｎｅｒｇｙ　ｂａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＭｏＯ３／ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｆｉｌｍ

３　结论

（１）ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复 合 薄 膜 与 单 一 ＭｏＯ３ 薄 膜 和

ＷＯ３ 纳米棒 薄 膜 相 比，带 隙 更 窄 且 形 成 了 异 质 结 结

构，提高了电子和空穴的迁移速度。ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合

薄膜的可逆性值为６２．１９％，着色效率为１５３．１６ｃｍ２／

Ｃ，均高于单一 ＭｏＯ３ 薄膜和 ＷＯ３ 纳米棒薄膜。并且

缩短了响应时间。
（２）ＭｏＯ３／ＷＯ３ 复合薄膜的具有很好的循环稳定

性，改善了单一ＭｏＯ３ 薄膜附着能力差的问题，提高了

器件的使用寿命。
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ｃａｌ　ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＣＶＤ　ｍｉｘｅｄ　ＭｏＯ３－ＷＯ３ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．Ｖａｃｕｕｍ，２００４，７６（２／３）：１９５－１９８．
［２２］　ＡＨＭＥＤ，ＦＡＲＶＥＥＺ　Ｈ　Ｍ，ＢＥＧＵＭ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＭｏＯ３－ＷＯ３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｂｙ　ｌｉｑｕｉｄ

ｐｈａｓｅ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ：ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｔｓ　ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｂｕｌｌｅｔｉｎ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１３，３６（１）：４５－

４９．
［２３］　ＫＨＡＲＡＤＥ　Ｒ　Ｒ，ＭＡＬＩ　Ｓ　Ｓ，ＭＯＨＩＴＥ　Ｓ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｈｙｂｒｉｄ

ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ

ＭｏＯ３／ＷＯ３ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｓｉｓ，２０１５，２６（１１）：２３８８－

２３９７．
［２４］　ＹＡＯ　Ｊ　Ｎ，ＬＯＯ　Ｂ　Ｈ，ＨＡＳＨＩＭＯＴＯ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｍｉｘｅｄ　ＷＯ３－ＭｏＯ３ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｉｎ　ａｌｃｏｈｏｌ　ｖａｐｏｒｓ
［Ｊ］．Ｂｅｒｉｃｈｔｅ　Ｄｅｒ　Ｂｕｎｓｅｎｇｅｓｅｌｌｓｃｈａｆｔ　Ｆüｒ　Ｐｈｙｓｉｋａｌｉｓｃｈｅ　Ｃｈｅｍｉｅ，

１９９１，９５（５）：５５４－５５６．
［２５］　ＸＵ　Ｄ，ＪＩＡＮＧ　Ｔ，ＷＡＮＧ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．ｐＨ－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ａｓｓｅｍｂｌｙ　ｏｆ

ｔｕｎｇｓｔｅｎ　ｏｘｉｄｅ　ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ａｐｐｌｉｃａ－

ｔｉｏｎ　ｉｎ　ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＡＣＳ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，

２０１４，６（１２）：９３２１－９３２７．
［２６］　ＶＡＮＫＯＶＡ　Ｓ，ＺＡＮＡＲＩＮＩ　Ｓ，ＡＭＩＣＩ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．ＷＯ３ｎａｎｏｒｏｌｌｓ

ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　ａｓ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｂｙ　ｈｙｄｒｏ－ｔｈｅｒｍａｌ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ［Ｊ］．

Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０１５，７（１６）：７１７４－７１７７．
［２７］　ＧＥＳＨＥＶＡ　Ｋ　Ａ，ＩＶＡＮＯＶＡ　Ｔ．Ａ　ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒ－

ｉｃ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ＣＶＤ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｆｏｒ　ｇｒｏｗｉｎｇ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｏｆ　ＭｏＯ３ａｎｄ

ＭｏＯ３－ＷＯ３ｆｏｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ　ｄｅｖｉｃｅ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，２００６，１２（４）：２３１－２３８．
［２８］　ＤＩ　Ｙ　Ｄ，ＦＩＥＬＤ　Ｍ　Ｒ，Ｏ’ＭＵＬＬＡＮＥ　Ａ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏ－

ｍｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ｃｏａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ＭｏＯ３［Ｊ］．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，２０１３，５（２１）：１０３５３－１０３５９．

基金项目：国家自然科学基金项目（１１８７４３５１，１１８７４３５２，５１５０２０２３）；吉

林省科技发展 计 划 重 点 研 发 项 目（２０２１０２０１０８７ＧＸ）；吉 林 省 科 技 开 发

项目（２０２００２０１０７７ＪＣ，２０１９０７０１０２４ＧＨ，２０１９０３０２１２５ＧＸ）；吉林省教育

厅项目（ＪＪＫＨ２０１９０５８８ＫＪ，ＪＪＫＨ２０２００７７７ＫＪ）

收稿日期：２０２０－１２－０８；修订日期：２０２２－０５－０９

通讯作者：杨继凯（１９８２—），男，副教授，博士，研究方向为光催化、电致

变 色 等，联 系 地 址：吉 林 省 长 春 市 长 春 理 工 大 学 东 校 区 二 教 ５０３
（１３００２２），Ｅ－ｍａｉｌ：Ｊｉｋａｉｙａｎｇ０６２５＠１６３．ｃｏｍ

（本文责编：刘丹阳）
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