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PEDOT 基光子晶体的制备及其电致变色性能研究 

秦咪咪    李昕*    郑一平    张焱    李从举 

(北京服装学院材料科学与工程学院 服装材料研究开发与评价北京市重点实验室  北京 100029) 

摘要  采用改进的 Stöber 法合成了单分散 SiO2微球, 通过垂直沉积组装成蛋白石结构光子晶体. 再使用电化学法在组

装的 SiO2 微球表面生成聚(3,4-乙撑二氧噻吩)(PEDOT), 得到核-壳结构的 SiO2@PEDOT 光子晶体复合膜. 测试了

SiO2@PEDOT 光子晶体薄膜的反射光谱、循环伏安曲线、多电位紫外反射光谱、对比度及响应时间等光学、电化学及

电致变色性能. 结果表明, 该光子晶体薄膜在变色时颜色亮丽, 其色差值(26.82)比纯 PEDOT 薄膜(18.07)提高很多, 并

且最大对比度可达 39.8%, 高于纯 PEDOT 薄膜的 27.4%, 同时响应时间变快. 此实验结果说明将光子晶体结构引入导

电聚合物中, 能够提高其电致变色性能. 

关键词  聚(3,4-乙撑二氧噻吩); 二氧化硅; 核-壳结构; 光子晶体; 电致变色 

 

Preparation and Electrochromic Property of PEDOT Compound 
Photonic Crystals 

Qin, Mimi    Li, Xin*    Zheng, Yiping    Zhang, Yan    Li, Congju 
(Beijing Key Laboratory of Clothing Materials R＆D and Assessment, School of Material Science ＆ Engineering, 

Beijing Institute of Fashion Technology, Beijing 100029) 

Abstract  PEDOT is a kind of promising intrinsical conductive polymer because of the high chemical and electrochemical 
stability, low band gap, high conductivity, and excellent transparency in the doped state. It has been investigated in many 
diverse research fields such as basic polymer science, material science, electrochemistry, electronics and optoelectronics, 
photovoltaics, corrosion protection, and biosensors. However, the electrochromic devices based on PEDOT exist some draw-
backs including low contrast, single color and long response time, which is harmful for practical application. Photonic crys-
tals have drawn a lot of attention due to the possibility to control light propagation. We use silica to assemble the photonic 
crystals in this paper. Firstly, monodisperse silica particles were prepared by the modified Stöber method, and then the SiO2 
opal film was obtained by a vertical deposition self-assembly method. Then, poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) was 
coated outside the SiO2 opal template via electrochemical methods, and finally the core-shell structured SiO2@PEDOT pho-
tonic crystal films were obtained. The properties of SiO2@PEDOT were characterized by scanning electron microscope 
(SEM), transmission electron microscope (TEM), reflection spectra, cycle voltammograms, contrast and response time. The 
SEM and TEM results show that the SiO2 microsphere arranged in the form of hexagonal close packing, and the 
SiO2@PEDOT has spherical core-shell structure with a rough surface. The diameter of the SiO2 core is 330 nm, and the 
thickness of PEDOT shell is about 15 nm. Cycle voltammograms indicate that the electrochemical property of SiO2@PEDOT 
film is better than the pure PEDOT film. And the chromatic difference analysis of SiO2@PEDOT film (28.62) is better than 
PEDOT film (18.07), too. Through the UV reflectance spectra, contrast and response time measurements, it is found that the 
color of the SiO2@PEDOT film is bright and vibrant with a maximal contrast of 39.8%, which is superior to that of the pure 
PEDOT film (27.4%), and its response speed is also faster. The oxidation time and the reduction time of SiO2@PEDOT film 
is 1.3 s and 1.2 s, for PEDOT film, it is 2.0 s and 1.3 s respectively. All the results indicate that it is an effective method to 
improve the electrochromic properties of conducting polymers by introducing the photonic crystal structures. 
Keywords  poly(3,4-ethylenedioxythiophene); silica; core-shell structure; photonic crystal; electrochromism 

   
1  引言 

PEDOT(聚 3,4-乙撑二氧噻吩)是一种杂环聚合物, 

由 Jonas 等[1]在 1991 年首次合成, 由于其氧化还原电位

低, 禁带宽度小(Eg＝1.6 eV@775 nm), 分子中含有较多

的给电子基团, 因而表现出优异的环境稳定性和高电导

率(＞100 S/cm)[2], 且其薄膜材料也有着良好的透明度、

柔韧性和稳定性, 从而受到高度关注, 已在电致变色器

件、电致发光显示器件、太阳能电池、超级电容器等众

多领域获得广泛应用[3～7]. 但是以PEDOT为变色材料制
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备的电致变色器件存在对比度低, 色彩单一及响应时间

长等问题 , 影响了其实际应用 [8]. 光子晶体(Photonic 

Crystals, PC)是由不同折射率的介质周期性排列而成的

人工微结构, 具有光子禁带的特性, 一定波长的光在禁

带内不能透过而被反射 , 从而呈现出与之对应的颜   

色[9,10]. 光子晶体显示的颜色为结构色, 与色素色相比, 

具有高饱和度、高亮度、永不褪色的独特性能[11]. 光子

晶体中带隙的产生和宽度与组成材料的折射率、晶体结

构类型、填充率等密切相关[12], 因此可以通过改变材料

的折射率和晶格参数来调制光子带隙的结构, 达到控制

光传播的目的. 将电致变色材料引入光子晶体可得到电

场响应性光子晶体. 由于光子晶体是在纳米尺寸上的有

序排列, 所以会显示出更高的电荷储存能力和较快的电

荷注入和脱出能力[13,14], 光子晶体结构的 PEDOT 将会

具有更高的对比度和更快的响应时间. 而在 PEDOT 的

氧化还原过程中, 伴随着掺杂剂离子的掺杂和脱掺杂过

程, 光子晶体的晶格尺寸也会发生相应的变化, 从而导

致结构色发生改变[15]. 因为结构色有着更高的色彩饱

和度, 所以光子晶体结构的 PEDOT 在电致变色过程中

的饱和度也有所提高. 基于上述机理, 本文以蛋白石结

构的 SiO2 光子晶体为模板, 通过电化学聚合将 PEDOT

包覆在 SiO2 微球表面 , 制备了核-壳结构的 SiO2@ 

PEDOT 光子晶体复合物, 并对其反射光谱、循环伏安曲

线、多电位紫外吸收光谱、对比度及响应时间等光学、

电化学及电致变色性能进行了研究.  

2  结果与讨论 

2.1  形貌表征 

图 1 为 SiO2光子晶体和 SiO2@PEDOT 光子晶体的

SEM 电镜图片和 TEM 电镜图片, 从图 1a 和 1c 我们可

以看出, SiO2微球粒径平均约为 330 nm, 大小一致, 在

ITO 玻璃表面以六方结构整齐排列, 且其排列为单层微

球堆积结构. 而从图 1b 中可以看到, 当 SiO2 微球表面

聚合了 PEDOT 之后, 微球表面变得粗糙, 生成了纳米

尺寸的凸起, TEM 图 1d 表明了 SiO2@PEDOT 光子晶体

核-壳结构的形成, SEM和TEM都表明在SiO2微球表面

生成的 PEDOT 壳层厚度约为 15 nm.  

2.2  紫外反射光谱 

图 2 分别是 PEDOT 薄膜、SiO2光子晶体薄膜以及

SiO2@PEDOT薄膜的紫外反射光谱图. 从图 2中可以看

出, PEDOT 薄膜的反射峰位值为 392 nm, 反射率为

34.3%, 正对应于色彩蓝色产生的反射峰, SiO2光子晶体

薄膜的反射峰在 595 nm 处, 反射率为 88.8%, 其反射出

的光为浅蓝绿色. 图中复合薄膜显示了两个反射峰的存

在, 分别是 392 和 814 nm, 392 nm 处的峰反射率高

(30.0%)且峰形较窄, 其与 PEDOT 薄膜的峰值相对应, 

而在 814 nm 的峰宽且反射率低(17.0%), 因此复合薄膜 

 

图 1  SiO2 光子晶体和 SiO2@PEDOT 光子晶体的扫描电镜图片和透

射电镜图片 
Figure 1  SEM images of (a) SiO2 opal and (b) SiO2@PEDOT, TEM 
images of (c) SiO2 opal and (d) SiO2@PEDOT 

主要表现出 PEDOT 的深蓝色.  

由布拉格方程可知, 对于蛋白石结构的光子晶体, 

其带隙位置只与微球的种类(折射率)、粒径有关. 与纯

SiO2光子晶体(n＝1.45)相比, 复合比SiO2光子晶体折射

率高的 PEDOT (n＝1.6)[16]导致光子晶体平均折射系数

增大 , 而且微球粒径增大 , 从而导致了反射峰的红   

移[17,18], 当入射光线沿着光线方向时, 即 α＝0 时布拉格

定律可以表示为:  
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λ＝2Dhkl*neff  (1) 

neff＝[n2
spheref＋n2

air(1－f)]1/2 (2) 

其中: λ为最大反射光波长, Dhkl为晶面间距, 对于 fcc 结

构, D111＝(2/3)1/2D＝0.816D, D 为胶体微球直径, neff、nair

和 nsphere 分别为光子晶体有效折射率、空气折射率和微

球的折射率, nair＝1, nsilica＝1.45, 参考 PEDOT 薄膜的折

射率, nPEDOT＝1.6. f 为胶体微球的填充率, 对于 fcc 结构

或者是 hcp 结构, 都有 f＝0.74.  
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图 2  PEDOT 薄膜、SiO2薄膜以及 SiO2@PEDOT 薄膜的反射光谱 
Figure 2  Reflective spectra of PEDOT film, SiO2 film and 
SiO2@PEDOT film 

由上述两个公式计算得到的二氧化硅光子晶体与

SiO2@PEDOT 复合光子晶体的反射峰位置分别是 725

和 862 nm. 可以看到实验值都小于理论值, 其中的偏差

可能源于胶体晶体中存在的缺陷结构和二氧化硅折射

率估计值的偏差, 且实际材料中胶球的体积分数一般也

小于理论值(74%); 另外由于我们的 SiO2 光子晶体仅仅

只有一层, 其反射光谱可能倾向于二维光子晶体, 而且

考虑到光的衍射、散射等也会造成一定的影响, 所以

SiO2 光子晶体的实验值与理论值相差较大. 复合光子晶

体的偏差变小是因为复合之后, PEDOT 可能会填充在

光子晶体之间的缺陷中, 减少了缺陷对其结构的影响.  

2.3  循环伏安曲线及颜色变化 
图 3为纯的 PEDOT薄膜及 SiO2@PEDOT光子晶体

的循环伏安曲线, 扫描范围为－0.8～＋1.0 V. 从图中

可以看出, 两条 CV 曲线的变化趋势相类似, PEDOT 膜

矩形面积较小且电流小; SiO2@PEDOT 光子晶体则表现

出电流变大, 且矩形面积也较大. 理想的响应电流随电

压变化的曲线是标准的矩形, 故 SiO2@PEDOT 光子晶

体膜的电化学性能要好于纯 PEDOT 膜. 二者的还原峰

分别在－0.58 V 和－0.45 V, 无明显的氧化峰. 在氧化

还原过程中, SiO2@PEDOT 光子晶体薄膜与 PEDOT 膜

的颜色变化类似 , 但是与 PEDOT 薄膜的颜色相比 , 

SiO2@PEDOT 光子晶体薄膜的颜色在深蓝色部分更深, 

在浅蓝色部分更浅, 且颜色鲜艳、亮丽, 整体有着金属

般的光泽, 这应该是由于 SiO2@PEDOT 光子晶体颜色

为结构色所致, 其颜色变化见表1所示. 在－0.8～－0.4 

V 之间显示深蓝色, 在－0.2～0 V 显示蓝紫色, 之后随

着电压的增加, 薄膜颜色逐渐变浅, 0.2～0.4 V 之间显

示蓝灰色, 0.6～1.4 V 之间显示浅蓝色.  
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图 3  PEDOT 薄膜和 SiO2@PEDOT 薄膜的循环伏安曲线 
Figure 3  Cyclic voltammograms of PEDOT film and SiO2@PEDOT 
film 

为了更加明确的说明颜色的变化, 利用北京康光仪

生产的 SC-80C 全自动色差计对两片薄膜分别进行色彩

分析. 通过测试得到某一电压下的电致变色器件的 Y、

x、y 的三刺激值, 利用公式(3)可以分别计算得出某一颜

色对应的 L*、a*、b*的值以及两个颜色之间明度指数差

ΔL*, 色品指数差 Δa*、Δb*, 色差 ΔE*ab. 测试时将电

化学工作站与 SC-80C 全自动色差计联用, 测试不同电

压下聚合物薄膜的色度, 从而得到, 随着电压的变化, 

导电薄膜的颜色变化, 进而可以反映出导电薄膜掺杂情

况的变化.  

明度指数
1/3*=116( / ) 16nL Y Y －  

色品指数 ( )1/3 1/3* 500 / ( / )n na X X Y Y 
 ＝ －  

( )1/3 1/3* 200 / ( / )n nb Y Y Z Z 
 ＝ －  

色差    ( ) ( ) ( )
1/ 22 2 2

* * * *E ab a b L Δ Δ Δ Δ ＝ ＋ ＋  

明度指数差
** * tL L LΔ ＝ －  

色品指数差
**= * ta a aΔ － , * * *

tb b bΔ ＝ －  

Xn＝94.81、Yn＝100.00、Zn＝107.32 

 

通 过 表 2 可 以 看 出 , 复 合 薄 膜 的 色 差 值

ΔE*ab(26.82)比纯 PEDOT 薄膜的色差值(18.07)提高了

很多, 而且也可以通过肉眼观察到复合薄膜颜色变化更

为明显, 二者都说明复合薄膜的颜色变化范围更大. 
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表 1  不同电压下 PEDOT 和 SiO2@PEDOT 薄膜的颜色变化 
Table 1  Color changes of PEDOT film and SiO2@PEDOT film at different potential 

Films  －0.8 V －0.6 V －0.4 V －0.2 V 0 V 0.2 V 0.4 V 0.6 V 0.8 V 1.0 V 1.2 V 1.4 V 

PEDOT 

    

SiO2@PEDOT 

    

 

表 2  PEDOT 及 SiO2@PEDOT 薄膜的色度分析 
Table 2  Chromaticity analysis of PEDOT film and SiO2@PEDOT film at different potential 

Material Color L* a* b* ΔE*ab 

PEDOT 

 

40.03 
52.35 

－20.93 
－8.65 

－8.37 
－3.46 

 
18.07 

SiO2@PEDOT 

 

35.12 
55.64 

－18.95 
－3.28 

－8.58 
－1.31 

 
26.82 

 

2.4  多电位反射光谱 

图 4分别是纯 PEDOT薄膜和 SiO2@PEDOT薄膜的

多电位紫外反射光谱. 图 4a 中纯 PEDOT 薄膜的反射峰

位置随着电压的增大发生了红移, 由最初的 371 nm  

(－0.8 V)增加到 410 nm (1.0 V), 颜色也相对应的从开

始的偏紫色变为浅蓝色, 这是因为掺杂导致聚合物的电

子结构发生了变化. PEDOT 薄膜在还原态(－0.8 V)下存

在 π-π*跃迁, 随着电位的增大, 薄膜逐渐被氧化, π-π*

跃迁减小, 直至电压为 0 V 时基本消失, 此时膜为淡蓝

色. 当电位增加到 0.8 V 时, PEDOT 中形成了极化子和

双极化子, 达到最终的氧化态. 并且随着电压的增大, 

反射峰峰宽变得越来越大. 图 4b 复合薄膜中 PEDOT 的

反射峰跟纯 PEDOT 薄膜的变化一致(从 395 nm 增加到

了 444 nm), 且其峰值要比光子带隙的反射峰值高, 故

其颜色也相应的表现出从深蓝紫色变为浅蓝色. 而由于

光子晶体结构产生的反射峰在电压增大的过程中发生

了先红移再蓝移的现象, 表明微球粒径先增大后减小. 

在－0.8 V 到 0.2 V 的范围内, 反射峰从 811 nm 红移到

了834 nm的位置, 这是由于随着电压的增大, 电解液中

的离子对 PEDOT 进行掺杂, π-π*跃迁减少, 微球粒径有

所增加, 导致反射峰的红移. 当电压从 0.2 V 继续增加

时, PEDOT 在氧化态下产生阳极极化子, 随着氧化的逐

步进行最后产生双极化子, 导致 PEDOT 结构又发生变

化, 从而使得峰的位置从 834 nm (0.2 V)蓝移到了 796 

nm (1.0 V).  

2.5  对比度及响应时间 

将电化学工作站和紫外-可见光谱仪联机, 在 0.1 

mol/L 的对甲苯磺酸钠溶液中进行方波电位扫描测试. 

在测试时, 选取－0.8 和 0.6 V 分别为其还原态和氧化态

的电压, 每个电压维持时间为 20 s, 选取对比度变化

90%所需的时间为响应时间. 图 5为 SiO2@PEDOT光子

晶体薄膜以及纯 PEDOT薄膜分别在 564和 550 nm下的

方 波 测 试 时 间 - 透 过 率 曲 线 . 由 图 计 算 可 得 , 

SiO2@PEDOT 光子晶体薄膜的最大对比度∆Tmax 为

39.8%, 其氧化和还原响应时间分别为 1.3 和 1.2 s (图

5a), 而纯 PEDOT 薄膜的∆Tmax为 27.4%, 其氧化和还原

响应时间分别为 2.0和 1.3 s(图 5b). 显然, SiO2@PEDOT

光子晶体薄膜的光学对比度高于纯 PEDOT 薄膜, 且响

应时间较短, 这主要是因为在氧化还原过程中, 光子晶

体的晶格尺寸会随着掺杂剂离子进入和脱出聚合物分

子链而发生相应的扩大和收缩, 引起其结构色的改变, 

而结构色具有高的饱和度和亮度, 所以其对比度得以提

高; 此外, 光子晶体在纳米尺度形成有序排列, 比表面

积更大, 从而使其具有更高的电荷储存能力和更快的电

荷注入和脱出速率, 因此其响应时间也得以提高. 

3  结论 

以 SiO2 光子晶体为模板通过电化学方法在其表面

合成 PEDOT, 得到蛋白石结构的 SiO2@PEDOT 光子晶 
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图 4  纯 PEDOT 薄膜(a)和 SiO2@PEDOT 薄膜(b)在不同电压下的紫

外反射光谱 
Figure 4  UV reflectance spectral changes of pure PEDOT film (a) and 
SiO2@PEDOT film (b) upon stepwise application of potentials vs SCE 

体薄膜, 测试了该光子晶体薄膜电致变色性能. 研究结

果表明, 所得 SiO2@PEDOT 光子晶体的氧化还原能力

与纯 PEDOT 大致一样; 相比于 PEDOT 膜 27.4% 的对

比度 , 该光子晶体薄膜最大对比度有所提高 , 达到

39.8%; SiO2@PEDOT 光子晶体薄膜的氧化和还原响应

时间分别为 1.3 和 1.2 s, 纯 PEDOT 分别为 2.0 和 1.3 s, 

氧化时间变短. 研究结果表明, 将光子晶体结构引入导

电聚合物中, 将可能得到高性能的电致变色材料. 

4  实验部分 

4.1  试剂与仪器 

正硅酸乙酯(TEOS, AR, 北京市通广精细化工公

司 ); 异丙醇 ((CH3)2CHOH, AR, 北京化工厂 ); 乙醇

(C2H5OH, AR, 北京化工厂); 氨水(25%～28%, AR, 北

京化工厂); 3,4-乙烯二氧噻吩(EDOT, AR, 苏州亚科化

学试剂股份有限公司); 对甲苯磺酸钠(AR, 天津市光复

精细化工研究所); 实验用水均为去离子水. ITO 玻璃, 

表面电阻为 10～20 Ω/cm2, 使用前分别用去离子水、丙

酮和乙醇超声清洗 15 min, 氮气吹干. 

蛋白石结构 SiO2薄膜以及 SiO2@PEDOT 光子晶体

的表面形貌采用日本 JEOL 公司 JSM-6360LV 型电子显 
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图 5  SiO2@PEDOT 薄膜(a)和纯 PEDOT 薄膜(b)的光响应 
Figure 5  Optical response of SiO2@PEDOT film (a) and pure PEDOT 
film (b) 

微镜及日立高新技术公司 HT7700 全数字化透射电镜来

观察, TEM 表征时先将光子晶体薄膜及 SiO2@PEDOT

复合薄膜在乙醇中超声, 使得薄膜脱落分散, 再将二者

的分散液分别滴涂到铜网上干燥后进行观察; 电化学合

成和循环伏安曲线的测试采用德国 Zahner 公司 IM6 型

电化学工作站; 色差分析是利用北京康光仪器有限公司

生产的 SC-80C 全自动色差计来进行; 薄膜的多电位紫

外吸收性能, 多电位反射光谱和响应时间的测试是将

Zahner IM6 型电化学工作站与美国 PE 公司 Lambda 750

紫外-可见光谱分析仪联机使用来完成.   

4.2  SiO2@PEDOT 光子晶体的制备 

SiO2 微球用 Stöber 法合成[19～22], 其比例为: 异丙

醇∶水∶氨水∶正硅酸乙酯＝25∶5∶1.5∶3. 首先将

异丙醇、水、氨水以上述比例混合均匀, 在 60 ℃下搅

拌均匀并预热半小时, 再逐滴加入 TEOS, 使其保持恒

定的搅拌速度和温度下反应 5 h. 反应结束后, 将所得

的 SiO2 微球悬浮液分别用水和乙醇离心洗涤多次, 最

后得到的 SiO2 微球在乙醇中均匀分散得到 SiO2 的乙醇

分散液. 利用垂直沉积法, 在一定温湿度的条件下, 将

得到的 SiO2微球在 ITO 玻璃表面均匀整齐的沉积排列, 

即得到蛋白石结构的 SiO2光子晶体.   

SiO2@PEDOT 光子晶体的电化学合成在三电极体

系中完成. 以表面排列有SiO2微球光子晶体的 ITO玻璃

为工作电极, 1 mm 铂丝和饱和甘汞电极分别为对电极 
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和参比电极, 选择 0.1 mol/L 的对甲苯磺酸钠水溶液为

电解质溶液, EDOT 单体浓度为 0.01 mol/L, 在电化学合

成之前将 EDOT 单体加入到电解质溶液中搅拌一段时

间. 在 1.0 V 的恒定电压下电化学合成几分钟, 用去离

子水洗掉表面的低聚物, 就得到 SiO2@PEDOT 蛋白石

结构光子晶体薄膜, 烘干用于随后的测试. 对比实验中

所用的 PEDOT 薄膜是在平行条件下, 以单纯的 ITO 玻

璃为工作电极制备得到的.  
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