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TiO2/MoO3复合薄膜的制备及其电致变色性能研究

亢嘉琪,杨继凯,杨馥瑜,陈张笑雄,王国政,端木庆铎
(长春理工大学 理学院,长春130022)

摘 要:在导电玻璃上水热生长TiO2纳米线,随后利用电沉积技术涂覆 MoO3薄膜,制备出TiO2/MoO3
复合薄膜.通过X射线衍射、扫描电子显微镜表征证实了TiO2/MoO3复合薄膜的形成.利用电化学测试

方法,在LiClO4/PC溶液中对Li+的注入/抽出进行了研究,采用紫外可见分光光度计对薄膜着色、退色

状态的光透过率进行测试.得到了切换时间、循环可逆性、光调制和着色效率等参数.对其电致变色性能

进行分析,分析表明,与单一TiO2和 MoO3薄膜的电致变色性能相比,复合薄膜的电致变色性能有明显

增强.同时研究了不同厚度 MoO3薄膜对复合薄膜变色性能的影响,研究表明沉积6个循环 MoO3薄膜

的TiO2/MoO3复合薄膜具有最佳的电致变色性能.
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PreparationandElectrochromicPropertiesofTiO2/MoO3CompositeFilm

KANGJia-qi,YANGJi-kai,YANGFu-yu,CHENZhang-xiao-xiong,
WANGGuo-zheng,DUAN-MUQing-duo

(CollegeofScience,SchoolofNaturalandAppliedScience,ChangchunUniversityofScienceandTechnology,
Changchun130022,China)

Abstract:TiO2nanowirearraysweregeneratedonFTOglassbyhydrothermalmethod,andthenthe
TiO2/MoO3compositefilm waspreparedthroughelectrodepositingMoO3coatingontoTiO2nanowire
arrays.TheformationofTiO2/MoO3compositefilmswereconfirmedbyX-raydiffractionandscanning
electronmicroscope.Li+insertion/extractioninLiClO4/PCsolutionhadbeenstudiedbyelectrochemical
measurementtechnologies,andtheopticaltransmittanceofthesamplesinthecoloredandbleached
stateswereusedbyUV-VisNIRspectrophotometer.Theparametersofswitchingtime,reversibility,
opticalmodulationandcolorationefficiencywereobtained.Then,theelectrochromicpropertieswere
analyzed.TheanalysisshowedthattheelectrochromicpropertiesoftheTiO2/MoO3compositefilmswere
obviouslyenhancedforcomparingwiththeTiO2nanowireand MoO3films.Theeffectsofdifferent
thicknessMoO3coatingonthediscolorationpropertiesofthecompositefilmswerestudied.Theresults
showedthatTiO2/MoO3compositefilmswith6cyclesofMoO3thinfilmshadthebestelectrochromic
performance.
Keywords:Thinfilms;Electrochromic;Electrochemicalmeasurement;Opticaltransmittance;TiO2;
MoO3
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0 引言

电致变色材料在电荷插入/抽出下,能够持续和可逆地改变其光学性能[1],其功耗低、着色效率高、记忆
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效果稳定,在智能节能窗、汽车防炫目后视镜以及低能耗显示器等领域有广泛的应用[2].过渡金属氧化物如

WO3[3]、MoO3[4]、TiO2[5]和V2O5[6]等是一些常见的电致变色材料.
MoO3具有良好的电致变色性能[7],它有两个最常见的晶相:热力学稳定的正交α相和亚稳态单斜晶β

相[8].热处理温度在350°以上会导致β-MoO3到α-MoO3的转变[9],而α-MoO3的主要特征之一是其内在的分

层性质可以存储大量的正离子,利于离子的插入和抽出,使其电致变色性能更加优异[10].MoO3的制备方法

有脉冲激光沉积[11]、溶胶凝胶[12]、磁控溅射[13]、热蒸发[14]、阳极氧化[15]、水热法[16]和电化学沉积[17]等,其中

电化学沉积技术是一种非常有吸引力的合成技术,不仅可以控制 MoO3薄膜的厚度,而且方法简单可控制参

数[18].DavidDiYao课题组报道过利用电化学沉积技术在导电玻璃上沉积 MoO3薄膜,实现了大面积均匀覆

盖[9].但是电沉积方法制备出的薄膜附着力差,导致 MoO3薄膜非常不牢固,稳定性差,对器件的使用和寿命

有一定影响.因此找到适合 MoO3沉积的具有一定粗糙度的导电基底成为了研究重心.
TiO2[5]具有资源丰富、化学稳定性好等优点.近年来TiO2的一维、二维的纳米结构,如纳米棒[19]、纳米

管[20]和纳米线[21]等更是研究的热点.其中TiO2纳米线因为其大的比表面积、有序的结构等受到广泛关注.
但是TiO2离子调节能力弱[22],其变色效率也没有 WO3、MoO3等优秀,并不是电致变色材料的最佳选择.所
以通常与另一种变色材料复合互补,以提高其电致变色的性能.

到目前为止,关于TiO2与 MoO3复合材料的电致变色性能研究报道较少.NabeenK等使用Ti-Mo合金

板作为基材,利用阳极氧化法制备出TiO2-MoO3复合氧化物纳米管[23],其变色性能比单一的TiO2纳米管更

加优异,可是基底是不透明的合金板,限制了器件在变色玻璃和显示器等领域的应用.NingLi等用水热法制

备了TiO2@MoO3核壳结构纳米粉末[24],研究证明,与单一的 MoO3相比其光致变色性能大大提高,但是这

种无基底的粉末结构增加了应用在变色器件上的难度.DavidDiYao课题组成功在FTO上磁控溅射Ti层,
阳极氧化得到TiO2纳米管,随后电沉积 MoO3薄膜并研究了其电致变色性能[25].

为了改善 MoO3对导电基底附着力差的缺点,本文以低成本、方法简便的水热法在导电玻璃上制备出的

TiO2纳米线做为具有一定粗糙度的透明基底,然后利用电化学沉积方法在TiO2纳米线上涂覆 MoO3纳米薄

膜,从而制备出 TiO2纳米线涂覆 MoO3的复合薄膜.用紫外-可见分光光度计(UV-Vis)测量薄膜的光吸收/
透射率.通过电化学工作站测量其循环伏安(CyclicVoltammetry,CV)、计时电流(Chronoamperometry,

CA)、计时电量(ChronoCoulometry,CC),并研究其电致变色性能.

1 实验

1.1 试剂与仪器

无水乙醇(质量分数99.5%)、氢氧化钠(分析纯)、浓盐酸(质量分数36%~38%)均购自北京化工厂,钛
酸丁酯(纯度98%)、钼酸钠(纯度99%)购自天津光复精细化工研究所,高氯酸锂(纯度99.9%,无水级)、碳
酸丙烯酯(纯度99.9%)均购自麦克林有限公司,氮气(高纯)购自长春巨洋气体有限责任公司.实验用水均为

自制的去离子水.
扫描电子显微镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)为SNE4500M,韩国赛可有限公司;X射线衍射

仪(X-RayDiffractometer,XRD)为 UltimaIV,日本理学电企仪器有限公司;紫外可见分光光度计为 V-
7000Series,日本JASCO有限公司;电化学工作站为LK98C,天津兰力科化学电子高科技有限公司.

1.2 实验过程

1.2.1 TiO2纳米线的制备

导电玻璃(FTO)切成1cm×1.5cm大小,在NaOH的饱和乙醇溶液中超声清洗15min,去离子水冲洗

干净,N2吹干.将盐酸、去离子水、钛酸丁酯以40:40:1的比例混合搅拌20min,抽取3mL混合溶液注入反

应釜中,随后将FTO斜放入反应釜中,导电面朝下,拧紧水热釜,150℃下反应6h,待冷却至室温后取出,去
离子水冲洗,N2吹干,350度下退火30min.
1.2.2 MoO3薄膜的涂覆

使用天津兰力科LK98C电化学工作站,以水热生长TiO2纳米线的FTO为工作电极,Pt网为对电极,
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Ag/AgCl为参比电极,配置Na2MoO4盐溶液为电解液,浓度为0.05mol/L,使用浓硫酸(H2SO4)调节PH
值到4.采用双电位阶跃计时电流法,阶跃电压一、二分别设定为-0.7V和0V,沉积60s,进行 N 个循环

(N=4、6、8、10).得到具有不同厚度 MoO3涂层的复合薄膜样品:TM1,TM2,TM3和TM4.去离子水冲洗,N2
吹干后350℃退火.
1.2.3 表面形貌和晶型结构表征

用SNE4500M扫描电子显微镜观察所制备薄膜样品的表面形貌,用UltimaIVX射线衍射仪获得样品

的XRD表征,用JASCO紫外可见分光光度计V-7000Series测量薄膜的漫反射.
1.2.4 电致变色性能测试

使用JASCO紫外可见分光光度计V-7000Series进行透射和漫反射测量.使用LK98C电化学工作站进

行电化学测试,通过三电极配置,TiO2/MoO3复合薄膜作为工作电极(工作面积为1.5cm2),Pt网为对电极,

Ag/AgCl为参比电极.所使用的电解液是1mol/LLiClO4溶液,溶剂为碳酸丙烯酯,进行循环伏安(CV)、计
时电流(CA)、计时电位(CC)的测量,同时为了测试样品的实时透过率,计算变色响应时间,把连接好电路的

电解池放在分光光度计的样品槽里与电化学工作站同时进行测试.

2 结果与讨论

2.1 X射线衍射研究

  图1为TiO2纳米线、MoO3薄膜和TiO2/MoO3
复合薄膜的X射线衍射图.由于薄膜基底为FTO,
所以在三个薄膜样品的图谱中均显示了FTO的衍

射峰.由图1中TiO2纳米线的XRD图像可以发现

金红石相TiO2(R)(JCPDSNo.75-1748)的衍射峰

(2θ=37°,54°,63°,64°,69°);MoO3薄膜的XRD图

像的衍射峰也与 MoO3(JCPDSNo.75-0912)相匹

配,其中24.3°的衍射峰对应了α相 MoO3的(110)
面,证实 MoO3薄膜样品为更利于Li+ 离子注入抽

出且具有层状结构的α-MoO3.复合薄膜样品的衍射

峰同时具有金红石相 TiO2的衍射峰和α-MoO3的
衍射峰,表明实验制备出TiO2/MoO3复合薄膜.

图1 TiO2纳米线、MoO3薄膜和TiO2/MoO3薄膜的

X射线衍射图谱

Fig.1 XRDpatternsoftheTiO2nanowire,MoO3film
andTiO2/MoO3thinfilm

2.2 扫描电子显微镜研究

图2为TiO2纳米线和TiO2/MoO3复合薄膜的SEM图像.图2(a)是TiO2纳米线的表面形态,可以看出

TiO2纳米线良好无序生长在FTO表面;图2(b)是TiO2纳米线的剖面图,从剖面图中可以观测到TiO2纳米

线的平均直径约为80nm,长度约为1.3μm,图2(c)~(f)显示的是在TiO2纳米线上沉积4、6、8、10不同循

环 MoO3层的复合薄膜的SEM图像,可以明显看到涂覆在TiO2纳米线表面的 MoO3层,MoO3均匀覆盖在

TiO2纳米线的表层上,随 MoO3涂覆变厚,无序TiO2纳米线间的间隙逐渐被填满.SEM 图像也证实了已成

功制备出TiO2/MoO3复合薄膜,与XRD的测试结果一致.
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图2 TiO2纳米线和TiO2纳米线上涂覆 MoO3的复合薄膜的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofTiO2nanowireandMoO3coatedTiO2nanowirefilms

2.3 漫反射测试

图3(a)为TiO2纳米线和TiO2/MoO3复合薄膜的漫反射光谱,从图中明显看出TiO2/MoO3复合薄膜

在可见光区域的反射强度比纯TiO2纳米线要高.由于 MoO3薄膜涂覆在TiO2纳米线上,TiO2纳米线间的间

隙逐渐被填充,如图2SEM图像所示,这样结果导致了复合薄膜表面趋于光滑从而使反射率升高.图3(b)为
样品的Tauc图,由图3(a)根据Kubelka-Munk公式换算得到,可估算出TiO2纳米线和TiO2/MoO3复合薄

膜的带隙,从图中可看出,TiO2纳米线的带隙约为3.10eV左右,而TiO2纳米线涂覆 MoO3薄膜后带隙约为

2.95eV左右,这种带隙的改变,是在涂覆 MoO3薄膜后,影响TiO2纳米线的间隙和表面形貌,导致了其光吸

收特性的变化,进而影响了复合薄膜的光学带隙.

图3 TiO2纳米线和TiO2/MoO3薄膜样品的漫反射光谱和间接带隙图

Fig.3 Diffusereflectancespectraanddeterminationofindirectinterbandtransitionenergies
withTiO2nanowireandTiO2/MoO3thinfilm

2.4 电化学测量

  使用1mol/LLiClO4/PC作为电解液,TiO2/

MoO3薄膜作为工作电极,Pt网为对电极,Ag/AgCl
为参比电极,对Li+离子和电子同时的注入/抽出进

行研究.所有的薄膜样品在经过电化学测量时,由于

Li+的注入/抽出都显示出着色到漂白的结果变化.
在混合氧化物系统的情况下,预期的电化学反应可

以被示意性地表示为

TiO2-MoO3+xLi++xe-↔LiyTiO2-LizMoO3
2.4.1 循环伏安测试

图4为单一 TiO2纳米线、MoO3薄膜样品和

TiO2/MoO3复合薄膜样品 TM1、TM2、TM3、TM4
的循环伏安曲线图.所有样品在+1V和-1V的电

势之间以50mV/s-1的扫描速率进行测试.

图4 TiO2纳米线、MoO3薄膜、TiO2/MoO3薄膜样品的

循环伏安曲线

Fig.4 CyclicvoltammogramforTiO2nanowire,MoO3
filmandTiO2/MoO3thinfilms
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  在阴极扫描期间,Li+离子从电解质(1mol/LLiClO4/PC)插入到薄膜样品中,同时插入e+到膜中,将
高价态的Ti4+和 Mo6+还原为低价态Ti3+和 Mo5+,因此薄膜着色;而在阳极扫描期间,Li+离子和电子的抽

出将Ti3+和 Mo5+氧化回高价态的Ti4+和 Mo6+,导致薄膜从着色变为褪色.图4中TiO2/MoO3复合薄膜样

品对比单一薄膜显示较大的阴极电流峰值和面积,这说明复合薄膜具有更大的Li+插层.观察到复合薄膜与

单一的TiO2纳米线和 MoO3薄膜相比,具有更高的阳极峰,表明在反向电位扫描期间会有更多的电子插入.
复合样品的阳极峰值对比单一材料也向正电位转移,间接反映了复合薄膜的带隙变化,图3(b)的Tauc图显

示的带隙值可证明这一点.为了计算扩散系数D,需要使用循环伏安图中的阳极峰值电流值,使用Randles
方程来计算复合薄膜的Li+ 离子的扩散常数[26].TiO2纳米线、MoO3薄膜和复合薄膜 TM1,TM2,TM3和
TM4样品的的扩散系数D 值见表1,复合薄膜的扩散系数D 值均比单一薄膜要高,说明复合薄膜的离子迁

移率更高,薄膜能容纳更多的Li+离子和电子.
表1 TiO2纳米线、MoO3薄膜和TiO2/MoO3薄膜的电化学性能参数

Table1 ElectrochemicalperformanceparametersofTiO2nanowire,MoO3filmandTiO2/MoO3samples

Sample
Diffusioncoefficient/
(×10-12cm2·s-1)

Reversibility/% Responsetime/s ΔOD
Colorationefficiency/

(cm2·C-1)

CV tc tb
TiO2NW 0.27 29.58 19.53 17.92 0.13 48.74
MoO3 1.44 57.75 13.62 11.53 0.29 84.44
TM1 2.13 59.21 12.65 11.25 0.74 126.26
TM2 2.86 74.87 9.84 5.37 0.86 139.55
TM3 3.32 60.88 13.53 12.65 0.73 125.90
TM4 5.13 55.40 15.46 14.06 0.71 120.59

  图5(a)和(b)分别为 MoO3单一薄膜和TiO2/MoO3复合薄膜CV测试第1个周期和循环至第100个周

期的CV曲线对比.可以看出 MoO3薄膜的CV曲线发生变化,循环稳定性较差,这可能是由于 MoO3对导电

基底的附着力较差造成的.而TiO2/MoO3复合薄膜的CV曲线在循环100次后依然保持不变,证实以TiO2
纳米线为基底,大大改善了 MoO3薄膜在导电基底上附着力差的缺点.

图5 MoO3薄膜、TiO2/MoO3薄膜的循环伏安试循环第1圈和第100圈的曲线

Fig.5 Cyclicvoltammogramcurvesat1cycleand100cycleofMoO3filmandTiO2/MoO3thinfilm

2.4.2 计时电流测试

电致变色器件从一个状态切换到另一个状态的速度对于确定其应用能力非常重要.可以将电解池置于

分光光度计中,同时进行CA测量和薄膜实时透过率测量,来确定薄膜着色和漂白所需的响应时间.
图6为TiO2纳米线、MoO3薄膜和TiO2/MoO3复合薄膜样品在电解液中,分别在+1.0V和-1.0V下

保持50s的电流变化曲线图.分光光度计对样品的实时透过率进行监测,样品的响应时间定义为材料在着色

态和褪色态转换时达到完全变化的95%时所用的时间,所有样品的响应时间都列于表1.tc与tb分别为薄膜

的着色时间和漂白时间.可观察到,所有薄膜样品的着色时间都比漂白时间长.单一 MoO3薄膜的着色和漂白

响应时间分别为13.62s和11.53s,而复合薄膜中,沉积6个循环 MoO3的TM2样品的着色和漂白时间分别

为9.84s和5.37s,对比单一 MoO3薄膜均表现出更快的响应时间.
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图6 TiO2纳米线、MoO3薄膜和TiO2/MoO3复合薄膜的计时电流曲线

Fig.6 ChronoamperometriccurvesofTiO2nanowire,MoO3filmandTiO2/MoO3thinfilms

2.4.3 计时电量测试

为了研究薄膜注入和抽出过程的可逆性,通过计时库仑法进行CC测试.图7(a)显示了在1mol/L
LiClO4/PC电解质中,分别在+1.0V和-1.0V下保持50s时,TiO2纳米线、MoO3薄膜和TiO2/MoO3复
合薄膜样品注入抽出电荷量的变化曲线.薄膜的可逆性值为抽出电荷(Qdi)与注入电荷(Qi)的比值,比值越

高,样品的可逆性越好.所有样品的可逆性值均在表1中给出.TiO2/MoO3复合薄膜TM1、TM2、TM3和TM4
的可逆性值均比单一薄膜要高,可以发现,沉积6个循环的样品TM2的电致变色的可逆性值为74.87%,显
示出最佳的可逆性,比单一的MoO3薄膜的可逆性值57.75%提高了约30%.随着沉积循环的增加,8和10个

循环的样品TM3和TM4的电致变色可逆性逐渐降低.
基于Cottrell方程对计时库伦法数据的分析,电荷与时间的线性关系可看出反应是否为扩散控制[27].图

7(b)为电荷与t1/2的关系,称为Anson图,给出了电荷对时间的线性依赖,表明所涉及的反应过程是扩散控

制的,对于扩散系统来说,在反应期间内随着电荷变负的趋势越明显,扩散系统将越优化[28],从图中可看出

复合薄膜的扩散反应均比单一薄膜好,这与循环伏安测试计算出的扩散系数的研究结果一致.

图7 TiO2纳米线、MoO3薄膜和TiO2/MoO3复合薄膜样品的计时电量曲线和电量Q 与t1/2关系的Anson图像

Fig.7 ChronocoulometriccurvesandchargeQvs.t1/2i.e.AnsonplotforTiO2nanowire,
MoO3filmandTiO2/MoO3thinfilms

2.5 光谱测试

图8(a)为TiO2纳米线和 MoO3薄膜样品在着色和漂白状态下的透射光谱,图8(b)为TiO2/MoO3复合

薄膜样品TM1,TM2,TM3和TM4薄膜在着色和漂白状态下的透射光谱.根据图8可计算出光密度(ΔOD)
值为

ΔOD=log(Tb/Tc)
式中,Tb和Tc分别是在某一波长下,样品的漂白和着色状态下的透射率.本文中所有样品,均选定波长λ=
630nm处,薄膜在着色、漂白状态下的透过率.样品的光密度值已在表1中给出.由表1可以看出,复合薄膜

TM2样品的光密度值为0.86,比TiO2纳米线的光密度值0.13和 MoO3薄膜的光密度值0.29都有成倍提高.
着色效率(CE)被定义为每单位插入电荷的光密度的变化,计算公式为
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CE=ΔOD/Qi

式中Qi是单位面积插入样品中以引起光密度变化的量.所有样品的着色效率如表1.可看出TiO2/MoO3复
合薄膜的着色效率均比单一薄膜要高,其中复合薄膜样品TM2的着色效率最好,为139.55.

图8 TiO2纳米线、MoO3薄膜和TiO2/MoO3复合薄膜在着色和漂白状态下的透过率曲线

Fig.8 PlotofopticaltransmittanceofcoloredandbleachedstatesforTiO2nanowire,MoO3filmandTiO2/MoO3thinfilms

在电致变色过程中,在施加足够负电位时注入等量的Li+离子和电子,材料中金属离子价态的转变会引

起着色现象.在本文中,这样的现象可以进一步分为两种状态:“浅”状态是指薄膜中的初始离子和电子插入

状态,其中Li+离子在薄膜的整个主体结构中自由扩散;而局部极化引起从“浅”状态到“陷阱状态”的转

变[29],其中插入的Li+离子向附近电子极化,改变了相邻金属原子的价态从而使薄膜着色.与单一的金属氧

化物相比,复合金属氧化物薄膜显示出更加优异的电致变色性能的原因可能是如下两点:1)MoO3涂覆在

TiO2纳米线上,将复合薄膜的带隙改变,如图3b带隙图谱.如图9TiO2/MoO3的能带结构示意图所示,由于

TiO2与MoO3薄膜的复合导致了复合薄膜带隙变窄,Li+离子可以在比TiO2纳米线材料导带更低的电位下

注入TiO2/MoO3复合薄膜,所以复合薄膜材料更容

易地以相对较低的施加电位容纳Li+ 离子和电子,
这和DiYaoD课题组所报道的 TiO2纳米管复合

MoO3薄膜导致复合薄膜带隙变窄从而改善电致变

色性能的结论一致[25].因此,本文中TiO2/MoO3复
合薄膜与单一薄膜相比,在较低电位下,单位时间内

可注入更多的Li+ 离子和电子,导致其电致变色响

应时间缩短及其着色效率的提高.2)涂覆的 MoO3
薄膜在经过350℃退火处理,产生α-MoO3,这种α-
MoO3由于其内在层状结构而提供了优异的Li+ 离

子和电子的嵌入位点,与单一薄膜相比表现出更好

的载流子传输并具有低散射传导路径.

图9 TiO2/MoO3的能带结构示意图

Fig.9 BandstructurecouplingofTiO2/MoO3

  从电致变色测试分析来看,MoO3沉积6个循环的TiO2/MoO3复合薄膜,无论是在着色和漂白的响应

时间,电致变色的可逆性,都要优于其他的复合薄膜样品,MoO3沉积8、10个循环样品的电致变色性能都逐

渐变差,这是因为:1)在施加相同电压下,越来越厚的 MoO3层会阻碍Li+离子的传输,Li+离子只能插入到

浅表的 MoO3层,无法接触插入到TiO2纳米线;2)沉积的 MoO3薄膜变厚,逐渐填满TiO2纳米线间的空隙,
这点可以从SEM图片上直观地示意出来,越来越小的孔隙妨碍了电解质进入孔隙的有效扩散,因此减少了

Li+与 MoO3薄膜表面的相互作用,阻碍了Li+的注入和抽出.

3 结论

本文制备了透明的TiO2/MoO3复合薄膜.与纯TiO2纳米线和 MoO3薄膜相比,TiO2/MoO3复合薄膜的

电致变色性能在薄膜的稳定性、可逆性、变色响应时间、光密度和着色效率方面都更加优异.这种性能的提高
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归因于复合薄膜的带隙变窄,薄膜相对容易在低电位下容纳更多的Li+离子和电子,复合的α-MoO3的层状

结构也利于Li+离子和电子的注入;而沉积6个循环 MoO3的TiO2/MoO3复合薄膜样品,在可逆性、变色响

应时间、光密度和着色效率方面都比其他沉积循环的样品要优秀,MoO3沉积6个循环以上的样品会因为涂

覆的薄膜变厚,从而阻碍Li+离子的注入抽出,电致变色性能在可逆性、响应时间、光密度和着色效率等方面

都有所下降.
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