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获得高性能电致变色薄膜的 ITO 表面修饰方法 
杨树威 a    郑建明*,a    吴星明 a    徐春叶*,a,b 

(a中国科学技术大学合肥微尺度物质科学国家实验室  合肥 230026) 
(b中国科学技术大学化学与材料科学学院高分子科学与工程系  合肥 230026) 

摘要  氧化铟锡玻璃(ITO)以其优良的导电性能和透过率以及相对低的反应活性使其在显示器和电致变色器件中有广

泛的应用. 然而, ITO表面的金属氧化物基团也带来了一些问题, 如通过物理方法沉积的电致变色薄膜易从 ITO基底上

脱离, 从而降低器件寿命, 此种问题在使用液体电解质时显得尤为突出. 为此, 我们利用有机酸小分子对 ITO 基底表

面进行修饰, 继而利用电化学沉积的方法制备聚 3,4-(2,2-二甲基丙烯二氧基)噻吩电致变色薄膜. XPS 结果表明基底与

修饰物间以化学键结合, 超声波处理可以看出电致变色薄膜在修饰后的基底上有更好的稳定性. 本研究提供了一种简

单易行的方法来获得高性能的高分子电致变色薄膜.  
关键词  ITO 表面修饰; 表面亲水性; 电致变色薄膜; 吸附力 

 

Modification of ITO Surface for High Performance of Electrochromic 
Polymer Film 

Yang, Shuweia    Zheng, Jianming*,a    Wu, Xingminga    Xu, Chunye*,a,b 
(a Hefei National Laboratory for Physical Sciences at the Microscale, University of Science and Technology of China, Hefei 

230026) 
(b Department of Polymer Science and Engineering, School of Chemistry and Materials Science, University of Science and 

Technology of China, Hefei 230026) 

Abstract  The relatively low reactivity of indium tin oxide (ITO) thin film coated on glass with its good conductivity and 
transparency make it the widely used electrode in displays and electrochromic devices. However, the inactivity of the surface 
may cause serious problems for physically deposited electrochromic polymer films from detachment to short durability, es-
pecially, in the presence of electrolyte liquids. We here report that significant improvement is made for electrochromic films 
of poly[3,4-(2,2-dimethylpropylenedioxy)thiophene] by electrodepositing its monomer on ITO surface modified with organic 
acids. We first designed and synthesized 2-thienyl phosphonic acid which was used to modify ITO glass. ITO glass was im-
mersed in modifier solution vertically on a glass bracket and the solution was allowed to evaporate slowly at ambient condi-
tion. The glass was removed from the glass bracket when it was fully exposed to the air, and then baked at 120 ℃ for 24 h 
in glove box. After modification, the modifier molecules are able to react with hydroxyl groups on ITO surface by losing H2O 
and self-assemble to high-order monolayer. X-ray photoelectron spectroscopy results indicate that chemical binding is formed 
between the surface and the modifier. By attaching the modifier molecules to ITO surface with ester bonds, the surface 
changes from hydrophilic to hydrophobic, but the transmittance and conductivity remain the same as bare ITO. Atomic force 
microscope results demonstrate that surface roughness of modified ITO showed a little reduction compared with bare one. To 
test the mechanical strength of electrochromic polymer thin film on different substrate, we treated the films by sonication. 
The results reveal a much better stability for the film formed on the modified ITO than that on bare one. Meanwhile, color 
changing property of electrochromic polymer film electropolymerized on modified substrate remains the same as that on bare 
substrate. This study provides a conventional way to achieve high-performance polymer-based electrochromic films. 
Keywords  ITO surface modification; surface hydrophilicity; electrochromic film; adsorptivity 

   
1  引言 

氧化铟锡玻璃(ITO)是一种被广泛应用于显示器、

发光二级管以及电致变色器件等领域的透明导电基底. 
众所周知, ITO 表面除了覆盖着一层金属氧化物以外还

有很多的羟基存在, 这部分羟基可以和一些有机酸反应
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生成酯键, 从而对 ITO表面起到修饰的作用[1,2]. 早在20
世纪 80 年代, 对 ITO 表面修饰的工作就已经开始, 
Ramiser 等[3]在他的一篇文章中提到可以利用有机酸对

ITO 表面进行修饰. 进一步的研究表明, 有机膦酸分子

可以在 ITO 表面自组装成高度有序的单分子层[4～6], 并
且这层分子可以降低 ITO 的表面功函数[7], 降低电子从

ITO 表面溢出的势垒[8], 从而提高有机电致发光器件的

性能. 到目前为止, 在我们调研的文献里, 很少有利用

有机酸分子改性有机高分子电致变色器件中 ITO 基底

的研究.  
传统的电致变色器件中主要包含了三个部分: 电致

变色层、电解液和离子储存层. 在高分子电致变色器件

中, 电致变色层是一种导电的高分子薄膜, 通常利用物

理涂覆或者电化学聚合等方法覆盖在 ITO 基底上. 利用

上述方法得到的薄膜存在一些缺点: (1)机械强度低, 易
破碎; (2)同基底间的吸附力弱(二者间仅依靠范德华力

相互作用), 易脱落. 虽然目前我们课题组成功获得循

环寿命在15万次以上的器件[9], 但上述缺点仍然制约着

高分子电致变色薄膜在液体电解液中的稳定性. 在此, 
我们报道一种用于电致变色器件中的 ITO 表面修饰的

方法, 以此来提高高分子电致变色薄膜在 ITO 基底上的

附着力和薄膜的机械强度. 我们分别利用 2-羧酸噻吩

(ThCA)和 2-膦酸噻吩(ThPA)对 ITO 表面进行修饰, 得
到ThCA修饰 ITO (C-ITO)和ThPA修饰 ITO (P-ITO), 并
在修饰后的基底上利用电化学聚合方法 , 将单体

3,4-(2,2-二甲基丙烯二氧基)噻吩(ProDOT-Me2)聚合成

高分子电致变色薄膜——聚 3,4-(2,2-二甲基丙烯二氧基)
噻吩(PProDOT-Me2). 通过对在不同修饰基底上聚合得

到的 PProDOT-Me2 的性能进行分析并和在空白 ITO 
(B-ITO)上电聚合得到的高分子薄膜进行对比, 我们发

现表面修饰的方法确实可以增强高分子电致变色薄膜

的机械性能并且提高薄膜和基底间吸附力.  

2  结果与讨论 

2.1  元素分析 

为了确定利用第 4.3 节中的处理方法, ThPA 分子能

够通过化学键结合在 ITO表面, 我们利用X射线光电子

能谱(XPS)对 P-ITO 表面的硫元素和氧元素进行了分析, 
并同 B-ITO 进行了对比, 测试结果如图 1 所示. 通过对

不同样品硫元素的分析发现, B-ITO 表面并未出现硫元

素的特征峰, 但P-ITO表面在163 eV处出现了硫元素的

峰, 证实了 P-ITO 表面硫元素的存在, 进一步说明了

ThPA 分子的存在. 在对氧元素的分析中, B-ITO 只在

 

图 1  B-ITO 表面硫元素(a)、氧元素(c)和 P-ITO 表面硫元素(b)、氧元素(d)的 XPS 谱图 
Figure 1  S regions of B-ITO surface (a) and P-ITO surface (b) with O regions of B-ITO surface (c) and P-ITO surface (d) 
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530.3 eV 处出现一处峰, 但对 P-ITO 测试结果显示氧元

素除了在 530.3 eV 处外, 在 532 eV 处出现了一个新峰, 
这个新峰来自于 ThPA 分子中的氧元素. 同样的测试结

果也在 Hanson 等[8]早期的文献中提到. 为了确定这个

新峰表明 ThPA 分子是通过化学键结合在 ITO 表面, 我
们将 ThPA 分子物理涂覆在 ITO 表面, 并用乙醇超声清

洗. 结果显示超声清洗后, 物理涂覆 ThPA 的 ITO 样品

只在 530.3 eV 处有峰. XPS 测试结果表明利用第 4.3 节

中的处理方法可以使 ThPA 分子通过化学键连接在 ITO
表面, 根据 Hanson 的报道, ThPA 分子在 P-ITO 表面的

结合示意图如图 2b 所示. 同样的, ThCA 分子在 C-ITO
表面的结合示意图也可以推测如图 2a 所示. 

S

C
O

O

O

S

P

O O

(a) (b)

 

图 2  C-ITO (a)和 P-ITO (b)表面修饰分子结构示意图(黑色实线为

ITO) 
Figure 2  Surface binding model of C-ITO (a) and P-ITO (b) (Black 
lines at the bottom represent ITO surfaces) 

2.2  修饰后 ITO 表面吸附量测定 

我们将修饰后的 ITO 在 LiClO4 水溶液进行循环伏

安测试的过程中发现, 设定电化学窗口为 0～1.9 V, 扫
描速度为 50 mV/s 的实验条件下, 曲线在第一个循环中

在电压为 1.65 V的时候出现氧化峰, 但是在第二个循环

以后这个峰消失, 前两个循环的电流-时间曲线如图 3
所示. 在第一个循环中出现氧化峰是因为 ITO 表面的修

饰分子被氧化, 形成阳离子自由基, 但很快就与溶液中

的水反应, 自由基猝灭. 反应后生成的分子无法再次被

氧化生成阳离子自由基, 所以在第二个以及之后的循环

中再无氧化峰的出现. 我们将电流对时间积分, 第一个 

 

图 3  修饰后 ITO 电化学循环伏安测试中前两个循环的电流-时间曲

线 
Figure 3  The first two cycles of modified ITO substrate in cyclic volt-
ammetry experiments 

 

循环和第二个循环的积分面积差即为在第一个循环中

修饰分子失去电子的电荷量, 由于每一个修饰分子只能

失去一个电子, 利用积分得到的电荷量能够推算在第一

个循环中参与反应的分子个数, 再结合试验过程中 ITO
玻璃浸入溶液的面积, 我们计算出修饰分子在 ITO 表面

的吸附量约为 1.11×10－8 mol/cm2. 

2.3  ITO 性能测试 

我们对 C-ITO 和 P-ITO 的一些基本性能, 如透过

率、方电阻、表面粗糙度、表面亲水性等都进行了测试, 
并同 B-ITO 进行了对比. 首先利用紫外-可见-红外分光

光度计测量了三种样品在可见和近红外的透过率, 测试

结果表明在可见光区域, P-ITO, C-ITO 和 B-ITO 的透过

率基本上没有差别, 但是在近红外区域, B-ITO 的透过

率略高过另外二者. 出现这一结果是由于有机小分子单

层膜仅对近红外区域的光线有较少量的吸收. 这一结果

也表明, 对 ITO 进行修饰不会对其在可见光区域的透过

率带来影响.  
我们利用四探针法, 在电化学工作站上对修饰后和

未修饰 ITO 的表面方电阻进行了测量. 测试结果表明, 
B-ITO, P-ITO 和 C-ITO 的平均表面方电阻分别为 2.44, 
2.45 和 2.48 Ω/□. 很明显, 表面修饰后的 ITO 其导电性

没有变化, 不会妨碍其作为导电基底的应用.  
为了测试 ITO 在修饰前后表面粗糙度的变化, 我们

选用原子力显微镜(AFM)对 ITO 表面进行分析, 所得结

果如图 4 所示. 通过计算, B-ITO, C-ITO 和 P-ITO 的算

术平均粗糙度分别为 5.57, 4.97 和 4.26 nm. 结果表明通

过表面修饰可以降低 ITO的粗糙度, 使 ITO的表面更加

平整. 通过分析 AFM 测试得到的切面形貌图也可以得

出同样的结论.  
正如先前的报道中指出, ITO表面是由金属氧化物、

羟基、羰基等基团组成, 所以其表面表现出亲水性[11]. 
我们利用接触角测试仪测试了 B-ITO, C-ITO 和 P-ITO
对水的接触角. 对 B-ITO 的测试与早先的报道相吻合, 
其对水的接触角为 18.35°, 如图 5a 所示. 但表面修饰后

的 ITO 对水的接触角有显著的增加, 如图 5b 和 5c 所示, 
C-ITO 和 P-ITO 对水的接触角分别为 81.85°和 88.41°. 
造成修饰后 ITO 表面亲水性改变的原因是: 修饰后的

ITO 表面覆盖一层有机酸分子, 这层分子向外伸出噻吩

环, 而噻吩环表现出疏水性, 所以修饰后的 ITO 也表现

出一定的疏水性.  
2.4  ITO 表面电化学聚合过程分析 

通过对图 6a 中 PProDOT-Me2高分子结构进行分析

我们不难看出, 单体是通过噻吩环上的 2 位和 5 位进行

连接, 从而形成高分子链. 在电化学聚合刚开始的时候, 
聚集在阳极表面的单体分子会被氧化, 失去噻吩环上 2
位和 5 位上的氢原子, 形成阳离子自由基, 这些阳离子

自由基能够通过扩散作用进入溶液中, 同时也是由于扩
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图 4  B-ITO (a), C-ITO (b)和 P-ITO (c)的 AFM 俯视图(上)和对应的切面形貌(下) 
Figure 4  Top view (up) and cross-sectional profile of AFM (below) for B-ITO (a), C-ITO (b) and P-ITO (c)

 
图 5  水滴在 B-ITO (a), C-ITO (b)和 P-ITO (c)表面铺展照片 
Figure 5  Photos of water droplet on surface of B-ITO (a), C-ITO (b), 
and P-ITO (c) 

散作用有更多的单体附着到阳极表面被氧化成阳离子

自由基. 这些阳离子自由基能够同溶液中的单体或者其

他的自由基发生反应, 从而完成从单体到高分子链的生

长过程, 形成电致变色薄膜[12]. 同样的如果是用修饰后

的 ITO 玻璃作为阳极引发 ProDOT-Me2单体的电化学聚

合反应, 在反应的初期, 不仅单体会被氧化失去氢原子, 
修饰分子的噻吩环也会被氧化失去 5 位上的氢原子, 形
成阳离子自由基. 由于修饰分子是固定在 ITO 玻璃上无

法游离到溶液中去, 所以这些分子会在 ITO 表面同单体

或自由基发生反应, 进一步链增长生成高分子, 从而使

高分子的一端通过修饰分子利用化学键固定在 ITO 玻

璃上, 使整个高分子薄膜固定在 ITO 基板上. 在 C-ITO
和 P-ITO 表 面 通 过 电 化 学 聚 合 方 法 得 到 的

PProDOT-Me2高分子分子结构示意图分别如图 6b 和 6c
所示. 与 B-ITO 相比, 修饰后的 ITO 与高分子薄膜间的

化学键大大增强了二者的相互作用, 进而增强了薄膜在

ITO 上的吸附力和薄膜的机械强度.  
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图 6  PProDOT-Me2分子在 B-ITO (a), C-ITO (b)和 P-ITO (c)上的分子

结构示意图 
Figure 6  Molecular structures of PProDOT-Me2 on B-ITO (a), C-ITO 
(b) and P-ITO (c)  
Black vertical lines represent ITO substrates 
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2.5  电致变色薄膜性能测试 

为了确定电致变色薄膜通过化学键连接到了修饰

后的 ITO 上后同基板间的作用力增强, 我们采用了超声

降解的方法对在不同 ITO 样品上得到的 PProDOT-Me2

薄膜进行了处理, 处理照片如图 7 所示. 从照片中不难

看出, 随着超声过程延续, B-ITO上的薄膜逐渐脱落, 在
P-ITO 上的薄膜随着超声时间变长无任何变化, C-ITO
上的薄膜有脱落但是较少 . 实验结果证实了薄膜和

B-ITO 间的物理吸附力较弱, 但是通过化学键结合在修

饰后的 ITO 上后, 二者之间的吸附力显著增强, 薄膜的

机械稳定性也明显提高. 特别是利用 ThPA 分子修饰后

得到的 P-ITO, 在这种基板上电聚合得到的高分子电致

变色薄膜表现出最强的稳定性和机械强度.  

 

图 7  不同 ITO 基底上的高分子电致变色薄膜在超声作用下的照片

(深色部分为电致变色薄膜) 
Figure 7  Evolution of PProDOT-Me2 films formed on varied ITO sub-
strates under sonication in ethanol (Dark portion represents the EC film) 

薄膜在不同基底上的电致变色性能对于其在器件

中的应用至关重要. 我们利用分光光度计测量了修饰前

后的 ITO 上 PProDOT-Me2薄膜在完全褪色和着色状态

下 300～800 nm 的透过率, 其波长-透过率曲线如图 8
所示. 从图中我们可以看出, 在可见光区域内, 三种

ITO上的电致变色薄膜在相同状态下的透过率基本上没

有差别, 这也意味着对 ITO 进行表面修饰后不会对在其

表面聚合得到的 PProDOT-Me2 薄膜的变色性能带来影

响, 进而不会制约其在器件中的应用.  

3  结论 

我们利用 2-羧酸噻吩和 2-膦酸噻吩成功的对 ITO
进行了表面修饰, 修饰后的 ITO 表面粗糙度有所降低, 
并且由亲水表面变成疏水表面, 透过率, 方电阻等性能

并未改变. 在改性后的 ITO 上电聚合得到的 PProDOT- 
Me2高分子电致变色薄膜与 ITO 基底间作用力增强, 薄
膜表现出更高的机械稳定性, 与此同时薄膜的电致变色

性能并未受到影响. 特别是在利用 2-磷酸噻吩修饰的基

底上聚合得到的高分子电致变色薄膜, 其表现出的稳定

性最为出色. 可以预测, 利用改性后的 ITO 作为电致变

色器件的导电基底, 能够有效提高器件的稳定性, 扩展

其应用范围. 

 

图 8  修饰前后 ITO 上的电致变色薄膜在褪色和着色状态下的透过率 
Figure 8  Transmittance of the EC films on varied ITO substrates in 
fully colored and bleached states 

4  实验部分 

4.1  实验原料与试剂 

ProDOT-Me2 单体在本实验室参照以前工作合   
成[9,10], 2-溴噻吩(98%)、氯磷酸二乙酯购于 Acros Or-
ganics 公司, [1,3-双(二苯基膦)丙烷]二氯化镍(II)(Ni- 
(dppp)Cl2)、三甲基溴硅烷购于日本 TCI 公司, 高氯酸锂

(LiClO4)、2-羧酸噻吩、碳酸丙烯酯(PC, 99%)购于 Alfa 
Aesar 公司, 镁粉、乙醚、二氯甲烷、四氢呋喃、无水

硫酸镁购于上海国药公司. 实验中使用的 ITO 玻璃购于

美国 Thin Film Device Inc. 所有的试剂使用前均未经过

纯化.  

4.2  ThPA 的合成 

将 2-溴噻吩(3.26 g, 20 mmol)和镁粉(0.72 g, 30 
mmol)加入含有 20 mL 乙醚溶液的圆底烧瓶中, 并在 65
℃下搅拌回流 3 h, 将反应液抽滤到含有 3.45 g 氯磷酸

二乙酯(20 mmol)和 54.2 mg Ni(dppp)Cl2 (0.1 mmol)的乙

醚溶液中, 继续在 65 ℃下搅拌回流 12 h. 之后用超纯

水洗反应液, 收集有机层并用无水硫酸镁干燥, 产物利

用薄层色谱柱分析法提纯, 洗脱剂选用正己烷/乙酸乙

酯混合溶液(体积比 5∶1). 纯化后得到 2-磷酸二乙酯噻

吩 2.2 g. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.34 (t, J＝13.1 
Hz, 6H, CH3), 4.06～4.22 (m, 4H, OCH2), 7.17～7.19 (m, 
1H, 4-Th-H), 7.65～7.69 (m, 2H, 3,5-Th-H). 

将上述 2-磷酸二乙酯噻吩溶解在 30 mL 二氯甲烷

中, 并加入三甲基溴硅烷(3.825 g, 25 mmol), 室温搅拌

8 h. 随后将溶剂旋转蒸发, 并用过量的超纯水溶解产物, 
继续搅拌 12 h. 接着用二氯甲烷将产物萃取出来, 用无
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水硫酸镁干燥后旋转蒸发去除溶剂, 得到 ThPA (1.312 
g). 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.17～7.19 (m, 1H, 
4-Th-H), 7.65～7.69 (m, 2H, 3,5-Th-H). 

4.3  ITO 表面修饰 

将 ITO 切成统一大小的矩形, 竖直插入玻璃架中并

将其一起放入烧杯里. 向烧杯中倒入 ThPA 的四氢呋喃

溶液(0.1 mmol/L), 直至液面没过 ITO. 将装有溶液和

ITO 的烧杯置于通风橱中, 让四氢呋喃缓慢挥发, 直至

液面降至 ITO 玻璃以下. 取出 ITO 玻璃放入手套箱, 在
120 ℃的加热板上烘烤 24 h. 结束后从手套箱中取出, 
用乙醇反复超声清洗, 晾干后得到P-ITO. 我们用ThCA
的溶液, 利用上述方法处理 ITO 得到 C-ITO.  

4.4  制备电致变色薄膜 

将 ProDOT-Me2单体和 LiClO4溶于乙腈, 浓度分别

为 0.01 和 0.1 mol/L. 利用三电极法在电化学工作站上

将单体通过电聚合方法在 ITO 表面制成薄膜, 具体实验

方法参照本研究室早期文献[9, 10].  
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