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摘要：采用水热法首先在导电玻璃上制备ＴｉＯ２ 纳米线，随后电沉积涂覆 ＭｏＯ３ 薄膜，成功制备 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜。

利用电化学测试与光谱测试，得到 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜的扩散系数、着色／退色的响应时间、光密度、电致变色可逆性和

着色效率等参数，研究不同水热生长时长ＴｉＯ２ 纳米线基底对 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜的电致变色性能的影响。结果表明：

水热生长６ｈＴｉＯ２ 纳米线的 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜具有最佳的电致变色性能，扩散系数为２．８６×１０
－１２ｃｍ２·ｓ－１，可逆

性值为６０．８８％，光密度为０．４１，着色效率达到１２４．４９ｃｍ２·Ｃ－１，着色和退色响应时间分别为１３．５３ｓ和１２．６５ｓ。
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　　近年来纳米科学飞速发展，相继报道了各种功能

的纳米材料［１２］。而纳米结构的电致变色材料在施加

电压时展现出可逆的光学特性变化，使其在光学智能

窗、显示装置和自调光后视镜等领域［３５］都有广泛的应

用。ＷＯ３，ＴｉＯ２，ＭｏＯ３ 等过渡金属氧化物都是常见

的电致变色材料［６１０］。ＴｉＯ２ 纳米线在一维纳米材料

中受到广泛关注，其纳米线状结构为电子提供了传输

路径，增加了电子的传输速率［１１］。此外，其高的比表

面积，可以使电解质渗透，并缩短ＴｉＯ２ 主体内的质子

扩散路径。但ＴｉＯ２ 的离子调节力弱
［１２］，电致变色性

能对比其他过渡金属氧化物并不优秀，不是最佳的电

致变色材料选择，通常与其他材料复合以提高其电致

变色性能。ＭｏＯ３ 是具有良好电致变色性能的材料之

一，其正交相αＭｏＯ３ 的离子存储能力非常优秀，分层

结构对离子的注入／抽出能力起到了促进作用［１３１４］。

文献［１５１７］报道了用各种液相和气相合成技术来合

成不同形态的 ＭｏＯ３。Ｙａｏ课题组
［１８］利用电化学沉积

技术制备了均匀的ＭｏＯ３ 薄膜，能够控制膜的生长，沉

积非常薄的 ＭｏＯ３ 层，这种方法可以实现在纳米结构

上的均匀覆盖。但电沉积方法制备的ＭｏＯ３ 薄膜的附
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着力很弱，对电致变色器件的使用寿命有着严重的影

响。ＴｉＯ２ 纳米线薄膜具有大的比表面积和一定的粗

糙度，以其作为基底沉积 ＭｏＯ３ 薄膜，可以明显改善

ＭｏＯ３ 薄膜的稳定性，延长器件使用寿命，同时 ＭｏＯ３

也可以提高 ＴｉＯ２ 纳米线的电致变色性能。目前，

ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜电致变色性能的研究局限在不

透明基底以及无基底粉末等。Ｓｈｒｅｓｔｈａ等
［１９］利用阳

极氧化法，以 ＴｉＭｏ合金板作为基材，制备出 ＴｉＯ２

ＭｏＯ３ 复合氧化物纳米管，其电致变色性能比单一的

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。Ｌｉ

等［２０］采用水热法，制备了 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 核壳结构纳米

粉末，虽然电致变色性能提高，但是这种无基底粉末状

的 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 应用在变色器件上的难度很大。本工

作采用水热法在导电玻璃（ｆｌｕｏｒｉｎｅｄｏｐｅｄｔｉｎｏｘｉｄｅ，

ＦＴＯ）上生长不同长度 ＴｉＯ２ 纳米线，再采用电沉积

法，涂覆相同的 ＭｏＯ３ 纳米薄膜，制备出 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２

复合薄膜。研究了不同ＴｉＯ２ 纳米线长度对复合薄膜

电致变色性能的影响。对制备的 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄

膜进行循环伏安（ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ，ＣＶ）、计时电流

（ｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔ，ＣＡ）、 计 时 电 量 （ｃｈｒｏｎｏ

ｃｏｕｌｏｍｅｔｒｙ，ＣＣ）的测量，利用紫外分光光度计（ＵＶ

Ｖｉｓ）对其透过率的变化进行研究。

１　实验材料与方法

１．１　实验试剂

无水高氯酸锂、碳酸丙烯酯（纯度９９．９％）、钼酸

钠（纯度９９％）、浓盐酸（质量分数３６％）、氢氧化钠、钛

酸丁酯（纯度９８％）、钼酸钠（纯度９９％）和无水乙醇（质

量分数９９．５％），均购自阿拉丁试剂公司。氮气，购自长

春新光气体有限公司。实验室自制去离子水。

１．２　实验方法

１．２．１　水热生长ＴｉＯ２ 纳米线

将尺寸为１ｃｍ×２ｃｍ的ＦＴＯ置于ＮａＯＨ的饱

和乙醇溶液中，超声清洗１５ｍｉｎ，再用去离子水冲洗，

吹干备用。按照文献［２１］报道的水热方法制备ＴｉＯ２

纳米线，取４０ｍＬ去离子水倒入烧杯，依次加入４０ｍＬ

的盐酸和１ｍＬ钛酸丁酯，搅拌３０ｍｉｎ，待用；将ＦＴＯ

导电面朝下放入装有４ｍＬ混合溶液的水热釜中，在

１５０℃的环境下分别生长不同时间（狓＝４，６，８ｈ），再将

样品放入马弗炉中，在３５０℃下退火３０ｍｉｎ。

１．２．２　电沉积法涂敷 ＭｏＯ３ 薄膜

利用三电极体系的ＬＫ９８Ｃ电化学工作站，将生长

时长分别为４，６ｈ和８ｈ的ＴｉＯ２ 纳米线作为基底，放

入ｐＨ值为４、浓度为０．０５ｍｏｌ／Ｌ的钼酸钠溶液中，使

用双阶跃计时电流法，在０～０．７Ｖ的电压下分别沉积

３０ｓ，８个循环。在 ＭｏＯ３ 沉积厚度相同的情况下，不

同水热时长（４，６，８ｈ）的复合薄膜样品标记为ＴＭ１，

ＴＭ２，ＴＭ３。去离子水冲洗，Ｎ２ 吹干，将复合薄膜置

于马弗炉中３５０℃下退火３０ｍｉｎ。

１．２．３　表面形貌和晶型结构表征

使用ＳＮＥ４５００Ｍ扫描电子显微镜，观察复合薄膜

样品的表面形貌；通过Ｄ８ＦＯＣＵＳＸ射线衍射仪进行

复合薄膜样品的ＸＲＤ表征。

１．２．４电致变色性能测试

对 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜分别进行循环伏安、计

时电流、计时电量、透过率、漫反射和变色响应等测试。

２　结果与分析

２．１　犕狅犗３／犜犻犗２ 复合薄膜的形貌

图１为水热生长４，６，８ｈ的ＴｉＯ２／ＭｏＯ３ 复合薄

膜的ＳＥＭ图，其中插图是单一ＴｉＯ２ 纳米线图。可以

看出，ＴｉＯ２ 纳米线良好地生长在ＦＴＯ上，并随着生长

时长的增加，纳米线直径越来越大，生长４ｈ的细丝状

纳米线逐渐变粗，生长８ｈ的顶端是四方形的，直径约

为８０ｎｍ。ＭｏＯ３ 薄膜已经均匀覆盖在ＴｉＯ２ 纳米线

上，随着纳米线直径的增加，ＭｏＯ３ 膜明显填充在

ＴｉＯ２ 纳米线的孔隙之间，导致孔隙越来越小。

２．２　犕狅犗３／犜犻犗２ 复合薄膜的晶体结构

图２为 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜的 Ｘ射线衍射谱

图。可以发现，ＴｉＯ２ 的衍射峰２θ为３７°，５４°，６３°，６９°，

这与金红石相ＴｉＯ２（ＪＣＰＤＳＮｏ．７５１７４８）的衍射峰相

同，说明制备的基底为金红石相ＴｉＯ２ 纳米线；衍射峰

与 ＭｏＯ３（ＪＣＰＤＳＮｏ．７５０９１２）相匹配，其中２４．３°的

衍射峰对应α相 ＭｏＯ３ 的（１１０）面，说明沉积的 ＭｏＯ３

薄膜为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，表明已经

成功制备出 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜。

２．３　犕狅犗３／犜犻犗２ 复合薄膜的电化学性能

所有的电化学测试均在１ｍｏｌ／Ｌ的 ＬｉＣｌＯ４／ＰＣ

电解液中进行，ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 薄膜作为工作电极，Ｐｔ网

为对电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ为参比电极，对Ｌｉ
＋和电子同时

的插入／抽出进行研究。所有的薄膜样品在施加电压

时，其光学特征都会发生改变，这是由于Ｌｉ＋的注入／

抽出会使薄膜显示出着色到漂白的变化：在施加负电

位时，复合薄膜中的Ｔｉ４＋和 Ｍｏ６＋吸收电解液中的电

子，被还原为Ｔｉ３＋和 Ｍｏ５＋，薄膜颜色发生改变；在施

加正电位时，Ｔｉ３＋ 和 Ｍｏ５＋ 同时被氧化为 Ｔｉ４＋ 和

４６１



第４８卷　第１０期 ＴｉＯ２ 基底对 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜电致变色性能的影响

图１　不同水热时长的ＴｉＯ２纳米线沉积 ＭｏＯ３复合薄膜的ＳＥＭ图（插图为对应单一ＴｉＯ２纳米线）

（ａ）４ｈ；（ｂ）６ｈ；（ｃ）８ｈ

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＭｏＯ３／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｎｇｔｈｓｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｗｉｒｅｓｃｏａｔｅｄｗｉｔｈｔｈｅＭｏＯ３ｆｉｌｍ

（ｔｈｅｉｎｓｅｔｓａｒｅｓｉｎｇｌｅＴｉＯ２ｎａｎｏｗｉｒｅｓ）　（ａ）４ｈ；（ｂ）６ｈ；（ｃ）８ｈ

图２　ＭｏＯ３／ＴｉＯ２复合薄膜的Ｘ射线衍射谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＭｏＯ３／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

Ｍｏ６＋，薄膜颜色恢复为退色状态。ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合

薄膜的电化学反应为 ＴｉＯ２ＭｏＯ３＋狓Ｌｉ
＋ ＋狓ｅ－ 

Ｌｉ狔ＴｉＯ２Ｌｉ狕ＭｏＯ３，其中狓为再进行着色和退色过程

中电解液中参与反应的Ｌｉ＋数和电子数，狔为ＴｉＯ２ 吸

收的Ｌｉ＋数，狕为 ＭｏＯ３ 吸收的Ｌｉ
＋数。

２．３．１　循环伏安测试

图３为水热生长不同时长的ＴｉＯ２／ＭｏＯ３ 复合薄

膜在－１～１Ｖ电压、５０ｍＶ／ｓ扫描速率的循环伏安曲

线。可知，复合薄膜的峰值电位随着ＴｉＯ２ 纳米线的

生长时长增加而逐渐向正电位方向偏移，说明电致变

色可在施加更低的电压下实现。而 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合

薄膜均显示出高的电流密度，其中 ＴＭ２样品显示出

最高的电流峰值及闭合面积，表明其具有更大的Ｌｉ＋

插层，在反向电位扫描期间会有更多的Ｌｉ＋和电子插

入。使用Ｒａｎｄｌｅｓ方程计算具有不同水热时长ＴｉＯ２

纳米线的复合薄膜扩散系数犇
［２２］，根据图３循环伏安

峰值电流计算得到ＴＭ１，ＴＭ２和ＴＭ３的扩散系数分

别为２．１３×１０－１２，２．８６×１０－１２，２．５４×１０－１２ｃｍ２·ｓ－１

（表１）。其中ＴＭ２样品的扩散系数最高，说明 ＴＭ２

样品的离子迁移率高，能容纳更多的Ｌｉ＋和电子，电致

变色性能最佳。

图３　ＭｏＯ３／ＴｉＯ２复合薄膜的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．３　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｆｏｒＭｏＯ３／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

表１　犕狅犗３／犜犻犗２ 复合薄膜的电化学性能参数

Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＭｏＯ３／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／

（１０－１２ｃｍ２·ｓ－１）

Ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ／

％

Ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅ／ｓ

狋ｃ 狋ｂ
ΔＯＤ

Ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／

（ｃｍ２·Ｃ－１）

ＴＭ１ ２．１３ ４１．７６ １６．１３ １４．６４ ０．２８ ８６．７４

ＴＭ２ ２．８６ ６０．８８ １３．５３ １２．６５ ０．４１ １２４．４９

ＴＭ３ ２．５４ ５９．２２ １４．８７ １３．０８ ０．３９ １０９．３３

　　图４为ＴＭ２样品循环伏安测试第１个周期和第

１００个周期的曲线。发现二者的曲线变化并不明显，

说明以ＴｉＯ２ 纳米线复合 ＭｏＯ３ 薄膜的稳定性非常优

异，延长了其在电致变色器件上的使用寿命。
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图４　ＴＭ２样品循环伏安测试循环第１圈和第１００圈的曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍａｔ１ｃｙｃｌｅａｎｄ

１００ｃｙｃｌｅｓｏｆＴＭ２ｓａｍｐｌｅｓ

２．３．２　计时电流测试

薄膜着色／退色响应时间的快慢对电致变色器件

的应用能力至关重要，为了确定响应时间，对薄膜进行

计时电流测试。图５为ＴＭ１，ＴＭ２和ＴＭ３复合薄膜

在－１～１Ｖ电压时分别保持５０ｓ，以５０ｍＶ／ｓ
－１的扫

图５　ＭｏＯ３／ＴｉＯ２复合薄膜的计时电流曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｆｏｒＭｏＯ３／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

描速率进行测试的电流变化曲线。样品的响应时间定

义为材料由着色状态转为退色状态的９５％时所用的

时间［２３］。表１给出了不同水热时长ＴｉＯ２纳米线涂覆

ＭｏＯ３薄膜样品的响应时间，其中狋ｃ为着色时间，狋ｂ 为

退色时间。可知，所有样品的退色时间均比其着色时

间短，其中ＴＭ２样品的着色时间和退色时间分别为

１３．５３ｓ和１２．６５ｓ，显示出最快的着色／退色响应

时间。

２．３．３　计时电量测试

为了研究薄膜在电致变色时Ｌｉ＋插入和抽出过程

的可逆性，通过计时电量法进行测试。图６为不同水

热时长ＴｉＯ２ 纳米线涂覆 ＭｏＯ３ 薄膜的计时电量曲线

和电量犙 与狋１
／２的 Ａｎｓｏｎ图。图６（ａ）为１．０Ｖ 和

－１．０Ｖ电压下保持５０ｓ时，ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜样

品插入／抽出电量的变化曲线。抽出电量（犙ｄｉ）与注

入电量（犙ｉ）的比值被定义为薄膜的可逆性值，比值

越高，样品的可逆性越好。由表１可知，ＴＭ２样品

的电致变色可逆性最佳，可逆性值为６０．８８％，而

ＴＭ３样品的电致变色可逆性值为５９．２２％，可逆性

降低。

采用科特雷尔方程对计时电量法数据进行研究，

可以观察电量与时间的线性关系。图６（ｂ）为不同水

热时长ＴｉＯ２ 纳米线涂覆 ＭｏＯ３ 薄膜的电量犙与狋
１／２

的Ａｎｓｏｎ图，给出了电量对时间的线性依赖，证实了

反应过程为扩散控制。随着反应时间的增加，电量变

负的趋势越明显，扩散系统越好［２４２５］，可以看出ＴＭ２

样品的扩散反应较好，这与循环伏安测试计算出的扩

散系数的研究结果相一致。

图６　不同水热时长 ＭｏＯ３／ＴｉＯ２复合薄膜的计时电量曲线（ａ），电量犙与狋１
／２的Ａｎｓｏｎ图（ｂ）

Ｆｉｇ．６　Ｃｈｒｏｎｏｃｏｕｌｏｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｃｈａｒｇｅ犙狏狊狋１
／２Ａｎｓｏｎｐｌｏｔ（ｂ）ｆｏｒＭｏＯ３／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｎｇｔｈｓ

２．４　犕狅犗３／犜犻犗２ 复合薄膜的光学特性

光密度（ｏｐｔｉｃａｌｄｅｎｓｉｔｙ，ＯＤ）变化值和着色效率

（ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ＣＥ）是衡量材料电致变色性能

的重要参数。光密度变化是指在某一波长下，着色光

密度与退色光密度的差值。

ΔＯＤ＝ｌｇ（犜ｂ／犜ｃ） （１）

式中犜ｂ和犜ｃ 分别是在某一特定波长下样品在退色

和着色状态下的透过率。

ＣＥ＝ΔＯＤ／犙ｉ （２）

　　为了计算得到材料光密度变化值和着色效率，对
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ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜进行透过率测试，见图７，本工

作均选定λ＝６３０ｎｍ处薄膜在着色、退色状态下的透

过率。根据图７可计算出光密度和着色效率的值（见表

１），其中，ＴＭ２样品的光密度为０．４１，着色效率为

１２４．４９ｃｍ２·Ｃ－１，是所有样品中电致变色效果最好的。

图７　ＭｏＯ３／ＴｉＯ２复合薄膜在着色和退色状态下的透射光谱

Ｆｉｇ．７　ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｏＯ３／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

ｕｎｄｅｒｃｏｌｏｒｅｄａｎｄｂｌｅａｃｈｅｄｓｔａｔｅｓ

从电致变色性能测试分析来看，水热生长６ｈ的

ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜，在响应时间、可逆性、光密度和

着色效率等电致变色性能方面均比其他不同条件的复

合薄膜优异。随着 ＴｉＯ２ 纳米线生长时长的增加，复

合薄膜的电致变色性能都逐渐降低。这可能是因为：

（１）随着ＴｉＯ２ 纳米线生长时长的增加，纳米线的长度

逐渐变长，过长的纳米线会增加Ｌｉ＋的传输路径，阻碍

Ｌｉ＋的注入／抽出；（２）ＴｉＯ２ 纳米线的直径随着 ＴｉＯ２

纳米线生长时长的增加而变大，涂覆ＭｏＯ３ 层后，薄膜

表面的孔隙越来越小，使得Ｌｉ＋与复合薄膜表面的相

互作用减少，电致变色性能下降。

３　结论

（１）采用水热法在导电玻璃上制备ＴｉＯ２ 纳米线，

并在其上电沉积涂覆 ＭｏＯ３ 薄膜，成功制备了 ＭｏＯ３／

ＴｉＯ２ 复合薄膜。

（２）ＭｏＯ３／ＴｉＯ２ 复合薄膜的循环可逆性、着色效

率、响应时间皆优于单一的ＴｉＯ２纳米线和ＭｏＯ３薄膜。

（３）水热生长６ｈ的ＴｉＯ２／ＭｏＯ３ 复合薄膜具有最

佳的电致变色性能和循环稳定性，扩散系数为２．８６×

１０－１２ｃｍ２·ｓ－１，可逆性值为６０．８８％，光密度为０．４１，

着色效率达到１２４．４９ｃｍ２·Ｃ－１，着色和退色响应时

间分别为１３．５３ｓ和１２．６５ｓ。
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ｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃＭｏＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｃｏｌｏｒｅｄｂｙｉｎｊｅｃｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔ

ｉｏｎｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＢ，１９９８，１０２（４７）：

９３９２９３９６．

［８］　ＬＩＨ，ＶＩＥＮＮＥＡＵＧ，ＪＯＮＥＳＭ，ｅｔａｌ．Ｃｒａｃｋｆｒｅｅ２Ｄｉｎｖｅｒｓｅｏｐａｌ

ａｎａｔａｓｅＴｉＯ２ｆｉｌｍｓｏｎｒｉｇｉｄａｎｄｆｌｅｘｉｂｌｅｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ：ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｌａｒｇｅａｒｅａｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｒｏｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１４，２

（３７）：７８０４７８１０．

［９］　张曼莉，邱长军，蒋艳林，等．激光原位合成Ａｌ２Ｏ３ＴｉＯ２ 复合陶瓷

涂层组织结构与性能［Ｊ］．材料工程，２０１８，４６（２）：５７６５．

ＺＨＡＮＧＭ Ｌ，ＱＩＵＣＪ，ＪＩＡＮＧ ＹＬ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｌａｓｅｒ犻狀狊犻狋狌ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄＡｌ２Ｏ３ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｅ

ｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，４６（２）：

５７６５．

［１０］　陈翔，燕绍九，王楠，等．δＭｎＯ２纳米片的制备、表征及电化学性

能［Ｊ］．材料工程，２０１９，４７（２）：４９５５．

　ＣＨＥＮＸ，ＹＡＮＳＪ，ＷＡＮＧＮ，ｅｔａｌ．Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ

ｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆδＭｎＯ２ ｎａｎｏｆｌａｋｅｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，４７（２）：４９５５．

［１１］　ＧＨＩＣＯＶＡ，ＹＡＭＡＭＯＴＯ Ｍ，ＳＣＨＭＵＫＩＰ．Ｌａｔｔｉｃｅｗｉｄｅｎｉｎｇ

ｉｎｎｉｏｂｉｕｍｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅｓ：ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｏｎｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎａｎｄ

ｓｗｉｆｔｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｃｏｎｔｒａｓｔ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔｅｒｎａ

ｔｉｏｎａｌＥｄｉｔｉｏｎ，２００８，４７（４１）：７９３４７９３７．

［１２］　ＳＨＩＮＪＹ，ＪＯＯＪＨ，ＳＡＭＵＥＬＩＳＤ，ｅｔａｌ．Ｏｘｙｇｅｎｄｅｆｉｃｉｅｎｔ

ＴｉＯ２δｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ狏犻犪ｈｙｄｒｏｇｅｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｆｏｒｈｉｇｈｒａｔｅｃａｐａ

ｂｉｌｉｔｙｌｉｔｈｉｕｍｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１２，２４（３）：

５４３５５１．

［１３］　ＯＵＪＺ，ＣＡＭＰＢＥＬＬＪＬ，ＹＡＯＤ，ｅｔａｌ．犐狀狊犻狋狌Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓ

ｃｏｐｙｏｆＨ２ｇａｓｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｌａｙｅｒｅｄＭｏＯ３［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１１，１１５（２１）：１０７５７１０７６３．

［１４］　李高锋，李智敏，宁涛，等．锂离子电池正极材料表面包覆改性研

７６１



材料工程 ２０２０年１０月

究进展［Ｊ］．材料工程，２０１８，４６（９）：２３３０．

　ＬＩＧＦ，ＬＩＺＭ，ＮＩＮＧＴ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｃａｔｈｏｄｅｍａ

ｔｅｒｉａｌｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｕｒｆａｃｅｃｏａｔｉｎｇｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍｉｏｎｂａｔｔｅｒｉｅｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８，４６（９）：２３３０．

［１５］　ＰＲＡＳＡＤＡＫ，ＫＵＢＩＮＳＫＩＤＪ，ＧＯＵＭＡＰＩ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓｏｌ

ｇｅｌａｎｄｉｏｎｂｅａｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄＭｏＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｇａｓｓｅｎｓｏｒｓｆｏｒｓｅｌｅｃ

ｔｉｖｅａｍｍｏｎｉａｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＳｅｎｓｏｒｓａｎｄＡｃｔｕａｔｏｒｓ：Ｂ，２００３，９３

（１）：２５３０．

［１６］　ＮＡＶＡＳＩ，ＶＩＮＯＤＫＵＭＡＲＲ，ＬＥＴＨＹＫＪ，ｅｔａｌ．Ｇｒｏｗｔｈａｎｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｏｘｉｄｅｎａｎｏｒｏｄｓｂｙＲＦｍａｇｎｅ

ｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓ：

Ｄ，２００９，４２（１７）：１７５３０５１７５３１３．

［１７］　ＳＩＣＩＬＩＡＮＯＴ，ＴＥＰＯＲＥＡ，ＦＩＬＩＰＰＯＥ，ｅｔａｌ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｔｒｉｏｘｉｄｅｎａｎｏｂｅｌｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｒｍａｌｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙａｎｄＰｈｙｓｉｃｓ，２００９，１１４（２）：

６８７６９１．

［１８］　ＹＡＯＤＤ，ＯＵＪＺ，ＬＡＴＨＡＭ Ｋ，ｅｔａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄαａｎｄ

βｐｈａｓｅＭｏＯ３ｆｉｌｍｓａｎｄｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｒｇａｓｏｃｈｒｏｍｉｃｐｒｏｐ

ｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ＆Ｄｅｓｉｇｎ，２０１２，１２（４）：１８６５１８７０．

［１９］　ＳＨＲＥＳＴＨＡＮＫ，ＮＡＨ ＹＣ，ＴＳＵＣＨＩＹＡ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｓｅｌｆｏｒｇａ

ｎｉｚｅｄｎａｎｏｔｕｂｅｓｏｆＴｉＯ２ＭｏＯ３ ｗｉｔｈｅｎｈａｎｃｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２００９，２００９（１５）：２００８

２０１０．

［２０］　ＬＩＮ，ＬＩＹ，ＬＩＷ，ｅｔａｌ．ＯｎｅｓｔｅｐｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＴｉＯ２

＠ＭｏＯ３ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌ：ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｇｒｏｗｔｈｍｅｃｈ

ａｎｉｓｍ，ａｎｄｉｍｐｒｏｖｅｄｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１６，１２０（６）：３３４１３３４９．

［２１］　ＳＵＮＰ，ＺＨＡＮＧＸ，ＬＩＵＸ，ｅｔａｌ．Ｇｒｏｗｔｈｏｆｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｒｕ

ｔｉｌｅＴｉＯ２ｎａｎｏｗｉｒｅａｒｒａｙｏｎｔｉｔａｎａｔｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｆｉｌｍｆｏｒｄｙｅｓｅｎｓｉ

ｔｉｚｅｄｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，２２

（１３）：６３８９６３９３．

［２２］　ＫＨＡＲＡＤＥＲＲ，ＰＡＴＩＬＳＰ，ＭＡＮＥＲＭ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｔａｉｌｏｒｅｄＷＯ３ｎａｎｏｓｔｒｕｃ

ｔｕｒｅｓ［Ｊ］．ＯｐｔｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１１，３４（１）：３２２３２６．

［２３］　ＢＲＩＧＯＵＬＥＩＸＣ，ＴＯＰＡＲＴＰ，ＢＲＵＮＥＴＯＮＥ，ｅｔａｌ．Ｒｏｌｌｔｏｒｏｌｌ

ｐｕｌｓｅｄｄｃｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＷＯ３ｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏ

ｃｈｒｏｍｉｃｗｉｎｄｏｗｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２００１，４６（１３／１４）：

１９３１１９３６．

［２４］　ＫＨＡＲＡＤＥＲＲ，ＭＡＬＩＳＳ，ＰＡＴＩＬＳＰ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｅｌｅｃ

ｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｉｎ Ａｇｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｄｅｃｏｒａｔｅｄ ＷＯ３ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａＡｃｔａ，２０１３，１０２：３５８３６８．

［２５］　ＫＨＡＲＡＤＥＲＲ，ＭＡＬＩＳＳ，ＭＯＨＩＴＥＳＳ，ｅｔａｌ．Ｈｙｂｒｉｄｐｈｙｓｉ

ｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＷＯ３／

ＭｏＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍｓ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，２６（１１）：２３８８２３９７．

基金项目：国家自然科学基金项目（５１５０２０２３，１１８７４０９１）；吉林省科技厅研发

项目（２０２００２０１０７７ＪＣ，２０１９０７０１０２４ＧＨ，２０１８０２０１０３３ＧＸ，２０１９０３０２１２５ＧＸ）；

吉林省教育厅项目（ＪＪＫＨ２０１８１１０３ＫＪ，ＪＪＫＨ２０１９０５８８ＫＪ，ＪＪＫＨ２０２００７７７ＫＪ）

收稿日期：２０１８０６２０；修订日期：２０１９１１１４

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：王　晶）
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