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新型电致变色复合材料的制备及其电致显色性能的研究

梁梦瑶　吕　昊　朱志军

(青岛大学 化学化工学院,山东 青岛２６６０７１)

摘　要　电致变色材料由于驱动电压低、颜色变化的可控性、灵敏性、可逆性及记忆性等特点被广

泛用于光电化学能转换和储存器、电致变色智能调光窗、无眩反光镜和电色信息存储器等领域．本

文通过电沉积方法制备聚３,４Ｇ乙烯二氧噻吩Ｇ普鲁士蓝(PEDOTＧPB)聚合物薄膜并对其电致变色

性质进行了研究．结果表明,与单独的聚３,４Ｇ乙烯二氧噻吩(PEDOT)薄膜相比,本文制备的 PEＧ

DOTＧPB聚合物薄膜具有更优异的电致变色性能,比如着色效率高(在７２０nm 处为ŋ＝２２０．５
cm２/C)、响应时间短(从深蓝色到淡蓝色３．９s,从淡蓝色到深蓝色５．８s)和稳定性高(千次循环后

氧化还原峰的位置基本不变)的优点．因此,本文所制备的新型的有机Ｇ无机电致变色复合材料有望

在智能调光窗以及电致显色信息存储器等领域得到大规模应用．
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０　引言

为解决现代不断恶化的城市光污染问题,绿色节能的电致变色智能窗成为节能建筑材料的一个发展方

向[１,２]．电致变色智能窗可选择性地吸收或反射外界的热辐射和内部的热的扩散,减少办公大楼和民用住宅

在夏季保持凉爽和冬季保持温暖而必须消耗的大量能源,同时起到改善自然光照程度、防窥的目的．而构建

电致变色智能窗的关键之一是寻找具有优异的电致变色性质的电致变色材料．电致变色材料是指材料的光

学属性在外加电场的条件下发生稳定且可逆的变化[３,４],外观上表现为颜色和透明度的变化,而这变化取决

于材料氧化还原状态的改变[５]．
按照化合物种类不同,电致变色材料可分为四大类[６],第一类是过渡金属氧化物,如 WO３、V２O５、NiO

等;第二类称为金属配位络合物,其中最常用的是Fe４[Fe(CN)６]３(PB,普鲁士蓝)、CoFe(CN)６;第三类为有

机单体化合物,如联吡啶、紫罗精等及其衍生物;第四类是有机导电聚合物,如聚噻吩、聚吡咯、聚呋喃等[７]．
目前运用在智能开关方面比较成熟的电致变色材料有普鲁士蓝、杂多酸等．其中金属配位络合物中PB在电

致变色材料的发展中有巨大潜力．普鲁士蓝具有丰富的电致变色性能,其中在无色状态(ES)和天蓝色状态

(PB)下表现出优异的电致变色稳定性,可以循环上千次以上,从而受到人们的青睐[８,９]．而且普鲁士蓝可以

通过电沉积方法直接沉积在光透电极表面,不管是在水溶液还是非水溶液中都保持很好的稳固性．但普鲁士

蓝在电致变色器件应用方面存在一些不足,比如电致变色范围窄,颜色对比度小等[１０]．
在有机导电聚合物中,聚３,４Ｇ乙烯二氧噻吩(PEDOT)由于两个给电子的氢原子直接连在噻吩的环上,

从而有效的降低了禁带宽度距离(图１),且由于这种特殊的空间结构,PEDOT不会产生空间扭转,所以不会

出现共轭的情况[１１],这是PEDOT与其它噻吩类聚合物相比具有更好的氧化还原稳定性和更高的导电率的

原因所在[１２]．有机导电聚合物有色彩丰富,显色效率高且对比度大等优点[１３],但由于其分子质量大同时具有
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附着能力低,不稳定的缺点限制了其在器件中的应用[１４]．

图１　EDOT单体与聚合物PEDOT的结构图[１１]

　　结合两种材料的优缺点,通过电沉积的方法在ITO导电玻璃上制备均匀、稳定的PEDOTＧPB聚合物薄

膜．结果表明,与单独的PEDOT薄膜相比,所得到的新型PEDOTＧPB有机Ｇ无机电致变色复合材料具有着

色效率高(在７２０nm处为ŋ＝２２０．５cm２/C)、电势窗口宽(电位从－０．８Ｇ１．０V)、响应时间短(从深蓝色到淡

蓝色３．９s,从淡蓝色到深蓝色需要５．８s)、稳定性高(千次循环后电化学活性仍然保持在初始值的９０％之

上)等显著优势．

１　实验部分

１．１　试剂及材料

３,４Ｇ乙烯二氧噻吩(EDOT),碳酸丙烯酯(PC)试剂购于麦克林;无水高氯酸锂(LiClO４),六水合三氯化

铁(FeCl３６H２O),氯化钾(KCl),铁氰化钾(K３Fe(CN)６)试剂购于国药集团化学试剂厂．ITO(尺寸１００×
１００×０．７mm,电阻≤１５Ω)购自华南湘城科技．
１．２　仪器

电化学工作站分别采用普林斯顿型号为P３０００A 和上海辰华型号为 CH１６００E两种;紫外Ｇ可见分光光

度计采用美国PerkinElmer型号为LAMBDA７５０．
１．３　实验步骤

PEDOTＧPB电致变色薄膜的制备:采用电化学沉积的方法制备 PEDOTＧPB电致变色薄膜[１５]．首先是

PB电极的制备．采用三电极体系,工作电极为导电ITO 电极(尺寸１ × ３ × ０．７),铂丝为辅助电极,Ag/
AgCl作为参比电极．其中电解液组成为０．１mMKCl、２．５mMK３Fe(CN)６、２．５mMFeCl３和０．１mM HCl．
在０．４V恒定电压下电沉积１００s得到PB薄膜,后用二次水润洗干净,氮气吹干后保存．

PEDOTＧPB电致变色薄膜的制备与上述PB薄膜类似．采用三电极电沉积方法,以得到的PB/ITO为工

作电极[１６],置于１０mMEDOT、０．２mM H２SO４的电解质溶液中,施加－１．０Ｇ０．８V电压循环扫描３次,扫速

为１００mV/s,得到均匀稳定的PEDOTＧPB电致变色薄膜．

２　结果与讨论

２．１　PEDOTＧPB薄膜的电化学性能测试

图２(a)是PB与PEDOT电致变色薄膜在０．１MLiClO４/PC电解质溶液中的循环伏安曲线(CV)．从

图２　(a)PB薄膜和PEDOT薄膜以及(b)PEDOTＧPB薄膜在０．１MLiClO４ /PC溶液中在１００mv/s的扫速下的循环伏安曲线
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PB的CV曲线中可以看出其氧化还原峰分别位于－０．１３V 和－０．３V,峰间距为０．１７V,表明PB与普鲁

士白(PW)之间较快的电子转移速度,另外两个峰较好的对称性说明氧化还原可逆性良好．PEDOT电致变

色薄膜的循环伏安曲线的氧化峰位于－０．８３V和－０．１２V 的位置,还原峰位于－１．０１V 和０．２６V,表明

PEDOT电致变色范围比较宽．但是其峰间距明显比PB电致变色薄膜的大,说明PEDOT氧化还原反应中

电子转移速度较慢,且可逆性较差．为此,我们考察了PEDOTＧPB复合物薄膜的电化学性质．如图２(b)所示

为PEDOTＧPB复合物薄膜在－０．８Ｇ１．０V的电压范围内的循环伏安曲线,其氧化峰位于０．６V,还原峰为－

０．５V．与单独的PB薄膜和单独的PEDOT薄膜相比,PEDOTＧPB聚合物薄膜具有更宽的电势窗口,并且表

现出更高的电流密度．因此,经过PB掺杂PEDOT得到的复合物电致变色膜具有更优异的电致变色性质,

有效地解决了单一的无机和有机电致变色材料电视窗口窄,显色范围小等不足．
为了研究PEDOTＧPB复合物在电极表面的氧化还原性质,我们考察了薄膜在不同扫速下的循环伏安曲

线．如图３所示,随着扫速的增加,其氧化还原电流都相应增大,并且峰电流和扫描速率的平方根成正比(图

３插图),说明PEDOTＧPB薄膜在电极表面的氧化还原过程主要受扩散控制且可逆性较好．也间接表明电沉

积得到的电致变色聚合物薄膜能够很好地附着在电极上,稳定性较好．

图３　PEDOTＧPB聚合物膜包覆的ITO电极在０．１MLiClO４ /PC

溶液中的循环伏安曲线,扫描速率为１００、８０、５０、２５和２０mv/s;

插图为峰电流与扫描速度的线性拟合关系图

　　
图４　自制光谱电化学池．容器为比色皿,白色连接

参 比电极,红色连接对电极,绿色连接工作电极ITO,

电解质溶液为０．１MLiClO４

２．２　PEDOTＧPB薄膜的电致变色性质表征

采用紫外分光光度计与电化学工作站联用的方法对PEDOTＧPB聚合物薄膜的电致变色性能进行测试．
在图４自制光谱电化学池中,通过电化学工作站对电极施加不同电位控制薄膜氧化还原态之间的转换,同时

利用紫外分光光度计对PEDOTＧPB聚合物薄膜的吸收光谱进行实时检测．如图５(a)所示,制备的PEDOTＧ

PB聚合物薄膜在４５０Ｇ８４０nm的波长范围内有一个很宽的吸收谱带,其最大吸收峰在７２０nm 处．当对电极

施加电压－０．７V电位时,复合物薄膜吸光度到达最大值约０．９２８８,电致变色层呈现深蓝色;随着施加电压

逐渐增大,其吸收峰降低,复合薄膜的颜色逐渐变浅;当施加电压到０．５V时,吸光度最小为０．４０８８,电致变

色层为淡蓝色．此调控过程中,电致变色层吸光度对比值５６％,并且可逆性较好．考虑到PEDOTＧPB聚合物

薄膜的稳定性,整个测试过程都是在０．１MLiClO４/PC电解质溶液中进行．
另外,着色效率是表征电致变色材料电致显色性能的一个重要参数．图５(b)为PEDOTＧPB聚合物薄膜

光密度的变化值与注入电荷密度的拟合线(R２＝０．９１４)．固定波长于７２０nm 处,施加电压范围从－０．７到

０．５V,按照文献中给出的着色效率计算公式(１),可计算出所制备的电致变色复合薄膜的着色效率为ŋ＝

２２０．５cm２/C,高于大部分文献报道[１７Ｇ１９]．其原因可能是PEDOT与PB同为阳极电致变色材料,做成聚合物

薄膜可以实现同步着色并起到协同增强的效果．并且PB本身具有较高的离子传输能力,即使在较低的电压

作用下,也可以实现较快的着色响应,从而显著提高PEDOTＧPB复合薄膜的着色效率(CE)．
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CE ＝ ΔOD
ΔQ ＝log(Tox/Tred)

Q
, (１)

其中ΔOD 表示电致变色材料的吸光度变化,Q 表示电荷密度,Tox和Tred分别表示氧化态和还原态的PB在

７２０nm处的透光率．

图５　(a)PEDOTＧPB电致变色薄膜在不同施加电位(从－０．７到０．５V)下的原位紫外吸收光谱

及对应的颜色变化图;(B)PEDOTＧPB薄膜的光密度变化值与注入电荷密度的变化曲线

２．３　PEDOTＧPB薄膜的动力学研究

同时,我们对复合物薄膜的动力学性质进行研究．同样采用紫外分光光度计与电化学工作站联用的方

式,恒定波长７２０nm,对PEDOTＧPB复合薄膜施加－１Ｇ０．５V的电位扫描,扫速为１mV/s,如图６(a)．当施

加电压为０．５６V时,吸光度达到最小为０．３７;在循环电压达到－０．６６V时吸光度最大为０．９５．在固定波长

７２０nm处其吸光对比度(ΔT％)为达到５９．９％．图６(b)为复合薄膜阶梯光谱图．波长仍设置在７２０nm,施

加阶跃电压分别为－０．６和０．５V,阶跃时间为２０s．如图所示,在氧化还原转换过程中,PEDOTＧPB聚合物

薄膜漂白时间为３．９s,吸光度最大达到０．４１;着色过程也仅需５．８s,吸光度又能达到０．９２．进一步说明所

得到的PEDOTＧPB电致变色复合材料具有较好的电致变色性质,如较快的电致响应速度,较大的吸光对比

度等,为材料在电致显色窗构建等领域的应用奠定基础．

图６　(a)PBＧPEDOT复合物薄膜吸收光谱随施加电压的变化图,在可见波长为７２０nm处,以１mV/s扫描速率施

加－１Ｇ０．５V电压扫描;(b)７２０nm处PEDOTＧPB薄膜吸光度变化随电压在－０．６V与０．５V的之间的转换图

　　电致变色材料的稳定性是关系到电致变色器件实际应用的关键因素．本实验通过施加－１．５Ｇ０．８V 电

位对 PEDOTＧPB薄膜进行不间断的循环伏安扫描,对其稳定性进行检测．如图所示,经多次循环扫描后,循
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图 ７　PEDOTＧPB薄 膜 稳 定 测 试 ．将 薄 膜 置 于

０．１MLiClO４ /PC电解质溶液中,施加－１．２Ｇ０．８V

电压进行循环扫描,扫速１０mV/s

环伏安曲线的出峰位置和峰形不变,峰电流降低很小,说

明PEDOTＧPB聚合物薄膜的电化学活性降低很少．经过

计算循环伏安曲线的积分得到,连续循环５００圈后 PEＧ

DOTＧPB 聚 合 物 薄 膜 的 电 化 学 活 性 为 起 始 活 性 的

９４．４７％;经过１０００圈循环伏安扫描后,其电化学活性仍

能达到９３．１２％．表明电沉积制备的PEDOTＧPB电致变色

复合材料已经牢固得附着在ITO工作电极上,并且在反复

的氧化还原过程中材料没有发生明显的降解现象,保证了

PEDOTＧPB聚合物薄膜的稳定性,有望用于电致变色器件

及电致显色设备的构建．

３　结论

本文以普鲁士蓝和３,４Ｇ乙烯二氧噻吩单体为原料,通

过聚合方法在ITO导电玻璃上制备均匀、稳定的PEDOTＧ

PB聚合物电致变色薄膜．采用循环伏安法(CV)、紫外可见光谱(UVＧvis)等手段对复合物进行表征．结果显

示,PEDOTＧPB聚合物薄膜具有着色效率高(在７２０nm处为ŋ＝２２０．５cm２/C)、响应时间短(从深蓝色到淡

蓝色的漂白需要３．９s,从淡蓝色到深蓝色的着色需要５．８s)、稳定性强(循环千次后电化学活性仍然保持在

初始值的９０％之上)等的优点．因此,我们制备的有机Ｇ无机电致变色材料有望在后视镜、大面积显色设备、

太阳衰减窗等多种领域得到广泛应用．
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ElectrochromicResearchonNovel
OrganicＧInorganicHybridFilms

LIANG MengＧyao　LV Hao　ZHUZhiＧJun
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,QingdaoUniversity,Qingdao２６６０７１,China)

Abstract　Withthewideapplicationsofelectronicequipmentinourlife,thedevelopmentofmultiＧcolＧ

orrenderingtechnologyisfacinggreatchallenges,andelectrochromicmaterialshasbecomearesearchhotsＧ

potasakindofhighlyefficientandenergyＧsavingfunctionalmaterials．PEDOTＧPBpolymerfilmsarepreＧ

paredandtheirelectrochromicpropertieswerestudiedinthisarticle．PEDOTＧPBpolymerfilmswereconＧ

strcturedinthepresentofPrussianblue(PB)and３,４ＧPolyethlenedioxythiophene(PEDOT),whichwere

characterizedbycyclicvoltammetry(CV)andinsituUltravioletＧVisibleSpectrum．Researchesshowedthat

comparedwithsinglePEDOTfilm,thepreparedPEDOTＧPBpolymerfilmexhibitedmoreexcellentelectroＧ

chromicperformance,suchashighcolorationefficiency(at７２０nmforŋ＝２２０．５cm２/C),shortresponse

time(３．９sfromdarkbluetopaleblue,５．８sfrompalebluetodarkblue)andhighstability(basicallyreＧ

mainedunchangedafteronethousandcycles)．

Keywords　organicＧinorganicelectrochromicmaterials;３,４Ｇpolyethlenedioxythiophene;Prussianblue
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