
第二章  文獻回顧 

2-1 過度金屬氧化物電致色變材料 

    過渡金屬氧化物其變色方式有三種：還原態著色(cathodic coloration)、 

氧化態著色(anodic coloration)、還原態/氧化態均著色(cathodic/anodic  

coloration)，還原態著色即薄膜本身得到電子時會產生顏色變化、氧化態著

色則是失去電子時產生顏色變化，而還原/氧化態著色則是薄膜得/失電子時

均會變色。具有化學性質穩定、無毒、高著色能力及可逆性佳等優點。其基

本之變色機制為運用氧化還原反應來達到著色效果使薄膜顏色改變。依實驗

參數之不同，其實際組成也會相異，顏色深淺也不同。表 2-1 為過渡金屬氧

化物作為變色材料時，其變色方式及各項性質之比較[17]，常見如氧化鎢

(WO3)、氧化鈦(TiO2)、氧化鈮(Nb2O5)屬還原態著色、氧化鎳(NiO)屬氧化態

著色，而氧化釩(V2O5)則是還原/氧化態均呈著色態。 
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表 2-1 常見過渡金屬(氫)氧化物的變色方式及性質[17]

 

Materials 
Cathodic 

Coloration 

Anodic 

Coloration

Bleached 

Color 

Colored 

Color 
Stability(time)

WO3 ☆  Transparence Blue 104

TiO2 ☆  Transparence Gray, Blue 103

Nb2O5 ☆  Transparence 
Brown, 

Gray 
104

NiO  ☆ Transparence Brown 104

V2O5 ☆ ☆ Light yellow 
Brown, 

Green 
103

Ni(OH)2  ☆ Light green Brown 103

Co(OH)2  ☆ Light brown Dark brown 103

CuOX ☆ ☆ Transparence 
Brown, 

Purple 
102
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2-2 互補式電致色變元件 

    圖 2-1及圖 2-2分別為非互補式電致色變元件 (Non-complementary 

electrochromic devices，N-CECDs)與互補式元件之示意圖[18]。互補式電致色

變系統是元件中的離子儲存層利用另外一層變色層將其取代，也就是說在元

件中有兩層變色層，一為主要變色層，另一層為輔助變色層，中間利用離子

傳導層隔開。互補式電致色變元件的最大的特點是變色速率大、著色效率

高。而缺點是兩極所涉及的電化學反應不同，要將兩極同都控制在最佳的變

色狀態下較為困難。所操作的電壓範圍也須控制在可逆的電壓範圍內，如此

才能得到較佳的循環週期與變色效果。若在主要變色層選用還原態著色之材

料(如氧化鎢、TiO2、Nb2O5)，輔助變色層則需使用氧化態著色之材料(如氧

化鎳、Ni(OH)2、Co(OH)2)。兩極所發生著色反應可以下兩式表示： 

Cathode：       C    +    e-    →   C*………………………...……(2-1) 

            (bleached)              (colored) 

Anode：        A    →   A*    +    e-…….…………………...……(2-2) 

           (bleached)    (colored) 

A與C分別代表氧化態著色及還原態著色材料之去色態，A*與C*則代表其著

色態。互補式元件具有下列特點： 

(1) 元件給予外加電位時，兩變色層同時著色或去色。 

(2) 有較高的著色效率與耐久性能。 

(3) 輔助變色層取代離子儲存層。 

(4) 系統相較於電致色變元件複雜。 

    由於互補式電致色變元件系統中的兩變色層能夠同時著色或去色，具有

高著色效率與耐久性能，且可避免輔助電極與電解質發生副反應[19]，進而增

加元件壽命、提高著色效率，用於建築玻璃上極具發展潛力。其構造為多層

薄膜結構以三明治方式堆疊而成，包含下列組成：(1)兩層導電基材、(2)工
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作電極層(Working electrode)、(3)導離電解質層(Electrolyte)及(4)輔助電極層

(Counter electrode)，藉由調整兩極之電荷量使元件內部產生電化學反應，對

特定波長的光具有不同程度的吸收，呈現出不同的顏色變化。以下詳細介紹

之： 

(1) 導電基材層：可為高分子材料，金屬電極或是導電玻璃。目前最為廣泛

使用的是鍍有氧化銦錫(ITO, indium tin oxide)的玻璃，具有高穿透率及高

導電度，元件變色所需的電源即連接於此層，主要作用為電流傳輸並提

供電子給電致色變層。 

(2) 工作電極層：變色反應主要發生於此層，圖 2-3 及圖 2-4 為其去/著色態

之示意圖[20]。本實驗選用氧化鎢為材料，其鍵結為每個氧原子兩端都與

兩個鎢原子結合成一線性結構如W6+-O2--W6+，在非結晶的氧化鎢結構中

因製程不同還會產生不同的氧空缺，各為：電中性的V0、缺一個電子的

V1+以及缺兩個電子的V2+(V代表空缺)，造成氧化鎢出現非劑量型之結構

(劑量型為W6+-O2--W6+)，使得薄膜在初鍍時即有不同的顏色；缺ㄧ個電

子時，會從兩側的鎢搶一個電子形成W5+-V+-W6+之結構；缺兩個電子時

則會從兩側的鎢搶兩個電子形成W4+-V2+-W6+或W5+-V2+-W5+之結構，但

W4+-V2+-W6+是不穩定的，因此在缺兩個電子時氧化鎢的結構是以

W5+-V2+-W5+為主，不同的氧缺陷會使得氧化鎢薄膜在初鍍時呈現不同的

色澤 [21-24]。當給予氧化鎢薄膜負電壓時，即呈著色態，此時電子和陽離

子同時進入氧化鎢薄膜；反之施予氧化鎢薄膜正電壓時，則呈去色態(透

明無色)，此時電子和陽離子同時離開氧化鎢薄膜。具有變色響應時間

快、著色效率高、著/去色差明顯及可逆性佳等優點。其變色機制經過學

者們多年來的研究發展出統一的理論即『價間遷移理論，Intervalence 

transfer theory』[25-26]：當外加電源供應於元件時，電子和正離子同時進入

變色層中，且電子吸收光子能量hν使得氧化鎢中之W離子處於受激狀
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態，在W+5及W+6之間躍遷，如下式(M=H, Li, Na…)： 

             W6+O3 + xM+ + xe- ←→ MxW5+O3 [27]……………...…….(2-3) 

            (bleached)              (colored) 

   上式過程中，即表示由於電荷的轉移而導致光的吸收(light absorption)。 

(3) 導離電解質層：負責提供變色反應時所需要的正離子(通常為帶+1 價之離

子如：H+、Li+、Na+或K+…等)，需具有高的離子導通率及低的電子導通

率，並藉由擴散進入電致色變層，不同陽離子在不同晶格結構內之擴散

係數均不同，會引響元件整體的響應時間、可逆性及記憶效應。電解質

可為固態或液態，液態電解質在封裝上不容易且有溢漏之問題，故本實

驗採用固態電解質作為元件之使用。固態電解質又可分為有機電解質及

無機電解質，如圖 2-5 所示。 

(4) 輔助電極層：可為一電極或是另一種電致色變材料，用來調節元件的光

學密度差，或是提供不同的顏色變化。本實驗選用氧化態著色的氧化鎳

(氧化鎳)為材料搭配還原態著色的氧化鎢來製作互補式的電致色變元

件。氧化鎳薄膜在著色態時呈深褐色，去色態時為透明無色，顏色對比

明顯，還具有良好的光學特性與耐久性質。當施加外加電位於氧化鎳薄

膜時，由於質子(或鹼金屬離子)與電子同時植入或移出，使薄膜氧化引

起價數改變造成顏色改變(透明←→深褐色)。氧化鎳薄膜的變色機制，

至今仍無定論，根據R. Lechner等人探討[27]，其可能的反應機制可以下式

表示(A為電解質中之陰離子)： 

               Ni2+O + A- ←→ Ni3+OA + e-...................................……(2-4) 

             (bleached)        (colored) 
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圖2-1 非互補式電致色變結構示意圖[18]

 

 

 
圖2-2 互補式電致色變元件結構示意圖[18]
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圖 2-3 電致色變元件去色態示意圖[20]

 

 
圖 2-4 電致色變元件著色態示意圖[20] 
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表 2-2 電解質之分類 

electrolyte 

liquid solid 

organic inorganic 

polymer 
electrolyte 

polyelectrolyte 

KOH 

LiClO4+PC 

NaOH 

PEO+LiClO4 

PEO+H3PO4

CPE+ LiClO4 

PVA+ H3PO4

PolyAMPS 

PolyAMPS-PEO

Cr2O3

V2O5

Li3N 

LiPON 

MgF2 

ZrO2
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2-3 固態電解質簡介 

    固態電解質包括有機電解質及無機電解質，分別如表2-2及表2-3所示

[28]。有機固態電解質又分為高分子電解質(Polymer electrolyte)與導離高分子

(Polyelectrolyte)，高分子電解質本身不具導離性，而是藉由摻雜於其中的鹽

類或酸類如PEO+LiClO4或PVA+H3PO4等，這些鹽類或酸類才是真正傳導離

子的單位。導離高分子是分子本身含有可傳導的基團如 PAMPS或

PAMPS-PEO等，這些電解質常用於封裝各式電子元件。無機固態電解質包

括Cr2O3、V2O5、Ta2O5、ZrO2及SiO2等氧化物與CaF2、MgF2、Li3N、LiNbO3

及LiPON等鹽類，通常以蒸鍍法或濺鍍法直接沈積於電致色變材料上[29]。相

較之下無機材料具有使用壽命長、對惡劣環境抗性佳及易於大面積批量生產

等優點，但有無撓曲性及受應力產生裂解等缺點。有機材料則具有彈性佳、

撓曲性佳、製作成本低及性質穩定、不易與鋰金屬起化學反應等優點，運用

較為廣泛。 

    本實驗選用之固態電解質屬有機高分子電解質，最早在1975年由Wright

提出以聚氧化乙烯（Polyethylene oxide, PEO）與鹽類摻混所得的複合材料

（PEO-LiX）作為高分子電解質。這類電解質是將鋰鹽溶解於高分子內所構

成，在室溫下之離子導電率約為10-3~10-4 S/cm。高分子電解質可概分為兩

類：一為完全固態的固態高分子電解質，但其在室溫下的導電度極差（~10-8 

S/cm），必須在高達60~80℃左右的環境下才有接近有機電解質溶液的導電

性能（~10-3S/cm），並不適用於一般元件。為彌補這項缺點，便發展出另一

類加入可塑劑的膠態高分子電解質，譬如將有機溶液混入聚甲基丙烯酸甲酯

（Polymethacrylate，即PMMA）電解質中使之成凝膠狀。高分子電解質包括

三個部分：高分子基材、添加劑、與離子鹽類。研製時所需考慮的因素包括

離子導電度、機械強度、加工性、熱安定性、與膜厚等。常用的高分子基材

種類包括聚碳酸乙烯（Polyethylenecarbonate ）、聚氧化乙烯（ Polyethylene 
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oxide ）、聚氧化丙烯（  Polypro-pylene oxide ）、水性聚胺基甲酸酯

（Waterborne polyurethane）等。一般而言，電解質的種類中，離子導電度

的高低依序為熔融態離子鹽類高於電解質溶液、電解質溶液高於高分子電解

質、高分子電解質又高於無機固態電解質[30]。 
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表 2-3 用於電致色變元件之有機固態電解質[28]
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表 2-4 用於電致色變元件之無機固態電解質[28]
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2-4 互補式電致色變元件在可見光-近紅外光波段之發展 

    太陽光譜中，人類可以看見的可見光範圍大約從波長800 nm至400 nm，

若用能量來表示，則大約從1.76 eV（紅光）到3.1 eV（紫光）[31]。這個波段

在整個電磁波光譜的位置如圖2-6所示[32]。太陽輻射通過大氣後，其強度和

光譜能量分布都發生變化；到達地面的太陽輻射能量比大氣外的小得多，在

太陽光譜上能量分布在紫外線光譜區幾乎絕跡，在可見光譜區減少至44％，

而在近紅外光譜區增至53％[33]。因此電致色變元件對於可見光波段及近紅外

光波段的阻擋/穿透能力成為衡量元件效能的一大指標，以下為近十年相關

元件製程及可見光-近紅外光波段之穿透率表現： 

(1) 互補式結構、使用有機固態電解質： 

   1997年，Macrelli等人製作ITO-Glass/WO3/Li-ion solid electrolyte/V2O5構造

之電致色變元件，以電漿輔助蒸鍍法依序將氧化鎢、Li及V2O5沈積於玻璃基

板上，在可見光波段(550 nm)之著/去色穿透率約為15%/42%，在近紅外光波

段(800 nm-2000 nm)之平均著/去色穿透率約為12%/55%[34]；1999年，Pennisi

等 人 製 作 K-Glass( 使 用 SnO2:F 為 透 明 導 電 層 之 導 電

璃 )/NiOH:Li/(PEO/PEGMA:Li)/WO3/K-Glass構造之大面積電致色變智慧

窗，在可見光波段之著/去色穿透率約為42%/73%，在近紅外光波段之平均

著 / 去 色 穿 透 率 約 為 14%/53%[35] ； 2001 年 ， Marcel 等 人 製 作

PET-ITO/PANI/LiPF6-PVDF-HFP/WO3‧H2O/PET-ITO結構之元件，在可見光

波段之著/去色穿透率約為34%/48%，在近紅外光波段之平均著/去色穿透率

約 為 30%/75%[36] ； 2002 年 ， Heckner 等 人 製 作 K-glass / 

WO3/K+-Polymer/PW/K-glass結構之元件(PW為Prussian white)，在可見光波

段之著/去色穿透率約為18%/70% [37]；2006年，Kraft等人製作K-Glass/Prussian 

blue/PVB/ WO3/K-Glass構造之電致色變元件，在可見光波段之著/去色穿透

率約為7%/77%，在近紅外光波段之平均著/去色穿透率約為2%/55%[38]。 
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(2) 互補式結構、使用無機電解質： 

   1999年，Daneo等人製作ITO-Glass/V2O5/LiAlF4/ WO3/ITO構造之電致色

變元件，在可見光波段之著/去色穿透率約為15%/45%，在近紅外光波段之

平均著 /去色穿透率約為11%/60%[39]；2004年，A. L. Larsson等人製作

ITO-Glass/NiVXOYHZ/ZrO2/ WO3/Electronically conducting top grid之電致色

變元件，並在氧化鎢中添加不同比例之H+和Li+，實驗結果顯示在H+/ 

WO3=0.2之情況下在可見光波段之著/去色穿透率約為33%/48%，在近紅外光

波段之平均著/去色穿透率約為3%/27%[40]。 

(3) 互補式結構、使用液態電解質： 

    2006年，Kahlout等製作K-Glass/NiO-TiO2/electrolyte/CeO2-TiO2/K-Glass

結構之元件，希望能藉由在兩層變色層中摻雜TiO2來增加元件之整體性能，

其中電解質使用膠狀之KOH，在可見光波段之著 /去色穿透率約為

20%/88%，在近紅外光波段之平均著/去色穿透率約為68%/80%[41]。 

(4) 非互補式結構、使用有機固態電解質： 

    2000 年， Agnihotry 等人製做 ITO-Glass/ LiN(CF3SO2)2+PC+PMMA/ 

WO3/ITO-Glass構造之電致色變元件，在可見光波段之著/去色穿透率約為

25%/75%，在近紅外光波段之平均著/去色穿透率約為8%/70%[42]；，作者並

指出若將頂端提供正離子之grid換成透明導電玻璃，則去色時之穿透率會上

升許多。 

(5) 非互補式結構、使用液態電解質： 

    2007年，Sivakumar等人以雷射蒸鍍製作K-Glass/MoO3/H2SO4/K-Glass結

構之元件，在H2SO4濃度為0.1M，MoO3經300度退火狀態下，在可見光波段

之著/去色穿透率約為8%/33%，在近紅外光波段之平均著/去色穿透率約為

3%/23%[43]。 

    以上資料整理如表2-5。依現實生活之需求，較理想的情況是在去色態
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時與一般玻璃無異；而在著色態時則可以阻擋熱源進入室內，但不阻止過多

的可見光，如此空調負擔及電力負荷可兼顧之，表2-6為電致色變玻璃窗之

性能標準[44]。顧及目前商業需求與發展動力著眼，而影響元件商品化成功與

否的關鍵在於其變色特性（響應時間、驅動電壓、光學密度）以及製程設備

費用等，應用於建築上更有造價的觀點考量。如何增加其變色特性優勢來降

低花費，也將是未來研究的重要課題。 
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圖 2-5 電磁波光譜示意圖[32] 
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表 2-5 電致色變元件在可見光-近紅外光波段之穿透率 

年代 元件結構 

可見光

著/去色

穿透率

近紅外光平

均著/去色穿

透率* 

參考

文獻

1997 
ITO-Glass/V2O5/Li-ion solid electrolyte/ 

WO3/ITO-Glass 
15%~42% 12%~55% [34]

1999 
K-Glass/NiOH:Li/(PEO/PEGMA:Li)/ 

WO3/K-Glass 
42%~73% 14%~53% [35]

1999 ITO-Glass/V2O5/LiAlF4/ WO3/ITO 15%~45% 11%~60% [39]

2000 
ITO-Glass/ LiN(CF3SO2)2+PC+PMMA/ 

WO3/ITO-Glass 
25%~75% 8%~70% [42]

2001 
PET-ITO/PANI/LiPF6-PVDF-HFP/ WO3‧

H2O/PET-ITO 
34%~48% 30%~75% [37]

2002 K-glass / WO3/K+-Polymer/PW/K-glass 18%~70% - [36]

2004 
ITO-Glass/NiVXOYHZ/ZrO2/ WO3/Electronically 

conducting top grid 
33%~48% 3%~27% [40]

2006 K-Glass/Prussian blue/PVB/ WO3/K-Glass 7%~77% 2%~55% [38]

2006 
K-Glass/ 

WO3-TiO2/electrolyte/CeO2-TiO2/K-Glass 
20%~88% 68%~80% [41]

2007 K-Glass/MoO3/H2SO4/K-Glass 8%~33% 3%~23% [43]

＊附註：各研究取得之波長範圍不盡相同 

 

 26



 

 

 

 

 

表 2-6 電致色變玻璃之性能標準[44]

項目 性能需求 

去色穿透率 60~80% 

著色穿透率 10~20% 

顏色對比 4:1~10:1 

響應時間 數秒鐘~數分鐘 

循環壽命 >500000 

靜態壽命 10~40 年 

著色記憶 數分鐘~數小時 

使用溫度 -20~85℃ 

使用溼度 10~95% 
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