
纳米 !"# 块体材料的电致变色效应
!

羊新胜 王 豫 董 亮 张 锋 齐立桢
（华中科技大学物理系，武汉 !"##$!）

（%##"年 &&月 ’日收到；%##!年 &月 $日收到修改稿）

()" 薄膜能够通过电、光、热变色 *实验发现纳米 ()" 块材具有明显的常规块材不具有的电致变色特性，即当

样品中有电流通过时，样品从负极到正极颜色由黄色变为深蓝色 *变色前后样品的显微形貌和相结构都没有明显
变化 * +射线光电子能谱说明变色后的样品中出现了低价的钨离子（(’,）*根据实验结果，变色过程被认为是一种
电子注入效应 *纳米样品中的高价钨离子（(-, ）因为纳米材料的表面效应而具有足够大的活性，能与电子结合生

成低价的离子，从而使样品变色 *
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& 2 引 言

三氧化钨（()"）是一种重要的光、电变色材料，

在智能窗户（34567 89:;<83）、大面积显示器件、光开
关器件、信息存储器件等方面有着很好的应用前

景［&—"］*自从 =>?［!］首先报道了 ()" 薄膜在室温下

的电致变色现象后，人们对此进行了大量的研究，也

取得了许多卓有成效的成果 *一般认为，()" 薄膜

的变色过程可以用双电荷注入模型来解释［&］，当离

子注入到氧化钨薄膜中时，部分 , -价的 (离子被
还原为 , ’价，薄膜由无色变为蓝色；而当离子抽出
时，就会退色［&，’］*
然而，大量的工作都是研究薄膜的变色效应，只

有赵岩等［-］报道了 ()" 块体材料的激光变色现象 *

到目前为止，我们还没有见到 ()" 块体材料电致变

色的报道 *实际上，实验结果表明，常规的微米级
()" 块体材料并不存在电致变色现象 *最近我们发

现，当 ()" 的晶粒尺寸降到纳米量级后，其块体材

料具有明显的电致变色效应 *这个结果不但丰富了
电致变色领域的研究，为其提供了新的研究对象，而

且进一步说明了纳米体系与常规材料性能的巨大

差异 *

% 2 实验及结果

纳米 ()" 粉体的制备采用湿化学方法
［$］，其粉

体晶粒尺寸约为 &’ :4*为了观察纳米块材的电致变
色效应，将制成的粉末在 %# @A5压力下压成直径为
&# 44，厚度为 % 44的圆片，然后在空气中 !’#B下
退火 &# 49:*采用不锈钢金属电极，样品和电极采用
压接的方式接触，如图 &所示 *当外电路接通后（在
样品上施加的电压为 "# C，相应的电流约为 "#
40），经过一段时间，可以观察到样品的颜色从负极
开始变色，由黄色变为深蓝色，并逐渐向正极扩散 *
改变施加在样品上的电压极性，样品原来已变色的

图 & 电极系统示意图 !表示压力
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区域（新的正极）开始退色，并从新的负极（原来的正

极）开始变色 !同时，利用市售的 "#$ 粉（微米级）在

同等条件下进行了比较实验，证明微米级的 "#$ 块

体材料没有电致变色现象 !
变色前后的样品用扫描电子显微镜（%&’）

（(&#) (%’*+,--）进行了观察（图 .）!由图 .可见，样
品的表面形貌并没有明显的改变 !这与激光变色的
块体 "#$ 是不一样的 !激光变色本质上是一种热致
变色，会使样品的表面融化［,］，实际上是对样品在一

定程度上的破坏 !而电致变色不会对样品的微结构
产生影响 !

图 . 样品的 %&’图 （/）变色前，（0）变色后

采用 1 射线衍射（234）（356789 4:’72*$;），
对变色前后的样品进行了物相分析 ! 234结果如图
$所示，变色后的样品相结构没有变化，仍为单斜相
"#$（<=>=?@A>A?，!*"#$）!这说明变色并不是因为材
料的结构相变引起的 !
利用 1射线光电子能谱（2B%）（35C&3 )7%*$---

’8*.）对样品进行了分析 !图 D是变色前后样品 "DE

图 $ 样品的 234图

能级的 2B% 图 !变色前的样品中只存在 ",F 离子，

其中 "DEG:.和 "DE+:.的结合能分别是 $+H, 和 $GHG
IJ!变色后这两个峰的位置基本不变，但形状有些
改变 !根据相关文献［K—L-］的分析方法，可知变色的样
品中还存在 "+F离子（相应的 "DEG:.和 "DE+:.的结合
能分别是 $DHM和 $GHL IJ）!

图 D 变色前和变色后样品的 2B%图（"DE能级）

根据以上的实验结果，我们认为，纳米 "#$ 的

电致变色是一种电子注入效应 !即 F ,价的 "离子
从负电极获得一个电子而被还原为 F + 价，如下式
所示：
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低价 !离子的出现使得样品变色 ’靠近电极的离子
可以把它获得的电子传给相近的离子，并重新从电

极获得电子 ’这个过程不断进行，使得样品的颜色从
负极到正极不断变色 ’退色是因为低价离子失去电
子重新变为高价，相当于是上述过程的逆反应 ’
我们看到，常规的 !)* 块材没有电致变色现

象，而纳米 !)* 块材有明显的电致变色效应 ’这是
由于纳米材料具有的表面效应［((，(+］，使得处于晶粒

表面的 !"#与常规样品中的相比具有更高的活性，

从而可以与电子结合变为低价的离子使样品变色 ’
而常规样品中 !"#离子活性不够，不能变为低价离

子，所以样品不能变色 ’纳米材料与常规材料在尺度
上的差异，导致了物理性能的巨大变化，显示出纳米

材料的新颖性能 ’

* , 结 论

纳米 !)* 块材显示出常规材料不具有的电致

变色特性 ’结构分析表明，样品的显微形貌和相结构
没有发生明显改变 ’变色的物理机理是电子注入到
材料之中，由于纳米 !)* 晶粒表面的 !离子具有
高度活性，使一部分高价 !离子变为低价，从而导
致材料颜色的变化 ’由于可以通过简单地改变电压
极性的方法来实现着色-退色状态的改变，而且变色
不会对材料的结构和外观等产生影响和破坏，因此

纳米 !)* 块材的电致变色效应可能导致一些新的

应用 ’
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