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(57)摘要

本发明涉及一种电致发射率可变器件，所述

电致发射率可变器件包括透明基底、以及依次分

布在透明基底表面的第一金属反射层、二氧化钒

层、树脂基离子传导层、硅层和第二金属反射层；

所述第一金属反射层的反射率为90%～100%，所

述第二金属反射层的反射率为20～50%。
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1.一种电致发射率可变器件，其特征在于，所述电致发射率可变器件包括透明基底、以

及依次分布在透明基底表面的第一金属反射层、二氧化钒层、树脂基离子传导层、硅层和第

二金属反射层；所述第一金属反射层的反射率为90%～100%，所述第二金属反射层的反射率

为20～50%。

2.根据权利要求1所述的电致发射率可变器件，其特征在于，所述透明基底为聚酰亚胺

基底、聚乙烯基底、石英基底、或玻璃基底。

3.根据权利要求1或2所述的电致发射率可变器件，其特征在于，所述第一金属反射层

和的第二金属反射层材质为贵金属、钨、铜、铝、铁、钴和镍中的至少一种；所述贵金属为金、

银、铂和钯中的至少一种。

4.根据权利要求3所述的电致发射率可变器件，其特征在于，所述第一金属反射层的厚

度为大于40nm；所述第二金属反射层的厚度为5～30  nm。

5.根据权利要求1‑4中任一项所述的电致发射率可变器件，其特征在于，所述硅层的厚

度至少为0.5μm，优选为0.5～5微米，更优选为0.5～3μm。

6.根据权利要求1‑5中任一项所述的电致发射率可变器件，其特征在于，所述二氧化钒

层的厚度为30  nm～300  nm。

7.根据权利要求1‑6中任一项所述的电致发射率可变器件，其特征在于，所述树脂基离

子传导层是由UV树脂或热固化树脂中的一种、阳离子金属盐、溶剂、稳定剂、还原剂和引发

剂固化后得到；所述UV树脂、阳离子金属盐、溶剂、稳定剂、还原剂和引发剂的质量比为（2～

5）：（0.5～2）：（5～10）：（2～3）：（0.1～0.5）：0.001。

8.根据权利要求7所述的电致发射率可变器件，其特征在于，所述固化的方式为紫外光

固化；所述紫外光固化所用紫外光的功率为50～200W，固化的时间为1～30秒。

9.根据权利要求1‑8中任一项所述的电致发射率可变器件，其特征在于，所述树脂基离

子传导层的厚度20μm～100μm。

10.根据权利要求1‑9中任一项所述的电致发射率可变器件，其特征在于，当所述第一

金属反射层在8微米～13微米处的反射率为90%～100%，所述第二金属反射层在8微米～13

微米处的反射率为20～50%时；

所述电致发射率可变器件在0～‑2V时，在波长8微米～13微米处有较高的发射率为50

～98%，所述电致发射率可变器件在0～+2时，在波长8微米～13微米处的发射率为0～30%。
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一种电致发射率可变器件

技术领域

[0001] 本发明涉及一种电致发射率可变器件，属于变色器件领域。

背景技术

[0002] 近年来随着辐射制冷技术不断发展，辐射制冷技术在能源和环境等相关领域表现

出极具前景的应用价值，例如在海水淡化、空气取水、建筑节能、航天器热控、太阳能电池降

温、服装降温等方面。热辐射作为一种无处不在的物理现象，对于科学研究和工程应用都具

有重要意义。热的传递机制主要包括热传导、热对流以及热辐射。地球上人类赖以生存的能

量主要来自于太阳的热辐射传递。热辐射理论发展于19世纪末。德国物理学家基尔霍夫与

1859年提出热辐射定律，指出在热平衡状态下，任何物体的热辐射系数与电磁波吸收系数

直接相关，其比值仅仅与波长和温度有关，而与物体的材料特性无关，并由此产生了理想黑

体的假设，即对所有波长的吸收系数都为1的理想物体，其辐射谱仅是波长与温度的函数。

地球大气层是包括N2、O2、CO2、水蒸气等在内的多种气体的混合，可以吸收、散射和发射电磁

波，在天空明净的情况下(没有云/雾阻挡)，地球大气拥有一个透明的辐射窗口，窗口的波

长范围覆盖8‑13μm。处于此波长范围内的电磁波可以直接穿透大气层到达宇宙空间，只有

很少一部分会被吸收。为了使得制冷区域的能量可以通过该窗口传递释放到宇宙之中，需

要保证制冷器件的辐射光谱主要处于这个大气窗口中。热辐射的波长主要取决于辐射体的

温度和材料的共振频率。因此辐射制冷材料就是热辐射波长被调制到大气窗口波段的光学

材料(例如，图1)。

[0003] 电致变色是指材料的光学属性(反射率、透过率、吸收率等)在外加电场的作用下

发生稳定、可逆的颜色变化的现象，在外观上表现为颜色和透明度的可逆变化。利用电致变

色材料制备的电致变色器件广泛运用于各种领域，如：电致变色智能玻璃在电场作用下具

有光吸收透过的可调节性，可选择性地吸收或反射外界的热辐射和减少内部的热扩散，减

少办公大楼和民用住宅在夏季保持凉爽和冬季保持温暖而必须消耗的大量能源。同时起到

改善自然光照程度、防窥的目的，解决现代不断恶化的城市光污染问题。而VO2是一种典型

的相变材料，温度低于68℃时为单斜相，红外高透过：温度高于68℃时为金红石相，红外高

反射。相变前后VO2发射率的变化特性可以应用于智能热控领域，是一种非常理想的智能热

控材料。研究发现VO2的相变过程在上述8‑13μm的窗口发射率发生变化，但是变化范围较

小，并且仅在相变温度上下实现发射率的调控。这一点严重制约了VO2在发射率可调领域内

的发展。

发明内容

[0004] 针对现有技术中基于VO2的发射率可调器件的发射率可调范围较小且仅在相变温

度上下实现发射率的调控的技术问题，本发明的目的在于提供一种电致发射率可变器件及

其制备方法。

[0005] 一方面，本专利提供了一种电致发射率可变器件，所述电致发射率可变器件包括
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透明基底、以及依次分布在透明基底表面的第一金属反射层、二氧化钒层、树脂基离子传导

层、硅层，和第二金属反射层；所述第一金属反射层的反射率为90％～100％，所述第二金属

反射层的反射率为20～50％。优选，第一金属反射层和第二金属反射层的反射率对应波长

范围是8微米～13微米。其中，两层金属层的厚度不同，厚度越大反射率越高。第一反射层反

射率过小或第二层反射率过大都会导致器件整体的调节能力下降。

[0006] 在本公开中，通过引入电控使得基于VO2的可变发射率器件能够不再受限于VO2相

变温度的限制，在外加电压的驱动下即可发生发生率变化。同时，引入谐振腔结构增强发射

率变化，满足实际使用的需求。其中，谐振腔是上下两层金属层和硅层共同组成的结构，这

几层相互作用能够增强光学性能。发射率一般指比辐射率。物体表面单位面积上辐射出的

辐通量与同温度下黑体辐射出的辐通量的比值。

[0007] 较佳的，所述透明基底为聚酰亚胺基底、聚乙烯基底、石英基底、或玻璃基底。

[0008] 较佳的，所述第一金属反射层和的第二金属反射层材质为贵金属、钨、铜、铝、铁、

钴和镍中的至少一种；所述贵金属为金、银、铂和钯中的至少一种。

[0009] 较佳的，所述第一金属反射层的厚度为大于40nm；所述第二金属反射层的厚度为5

～30nm。

[0010] 较佳的，所述硅层的厚度至少为0.5μm，优选为0.5～5微米，更优选为0.5～3μm。硅

层过厚则器件整理厚度增加，对性能没有特别大的影响。过薄时作为谐振腔放大效果不明

显。

[0011] 较佳的，所述二氧化钒层的厚度为30nm～300nm。

[0012] 较佳的，所述树脂基离子传导层是由UV树脂(紫外光固化树脂)UV树脂或热固化树

脂中的一种、阳离子金属盐、溶剂、稳定剂、还原剂和引发剂固化后得到；所述UV树脂、阳离

子金属盐、溶剂、稳定剂、还原剂和引发剂的质量比为(2～5)：(0.5～2)：(5～10)：(2～3)：

(0.1～0.5)：0.001。

[0013] 较佳的，所述固化的方式为紫外光固化；所述紫外光固化的所用紫外光的功率为

50～200W(例如，100W)，固化的时间为1～30秒。

[0014] 较佳的，所述树脂基离子传导层的厚度20μm～100μm。

[0015] 较佳的，所述第一金属反射层在8微米～13微米处的反射率为90％～100％，所述

第二金属反射层在8微米～13微米处的反射率为20～50％时；所述电致发射率可变器件在0

～‑2V时，在波长8μm～13微米处有较高的发射率为50～98％。

[0016] 较佳的，所述第一金属反射层在8微米～13微米处的反射率为90％～100％，所述

第二金属反射层在8微米～13微米处的反射率为20～50％时；所述电致发射率可变器件在0

～+2时，在波长8μm～13微米处的发射率为0～30％。

[0017] 有益效果：

1、相比于传统电致变色器件通过在外加电压实现着色与褪色态的可逆循环。本专

利中电致发射率可变器件在外加电压下实现在波长8‑13μm之间的发射率在外加电压下的

可逆変化。基于电控的优点，器件不受限于温度，具有更优异实际应用价值；

2、相比于传统的热控发射率调节器件，本发明中通过电控制电致发射率可变器

件，能够提高其响应速度和性能。本专利中涉及的这种可变发射率器件在中红外区域(8‑13

μm)调节能力可达73％，并且响应时间小于5s，该数值远超过目前报道的可变发射率器件。
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附图说明

[0018] 图1为辐射制冷的基本原理示意图；

图2为本发明中电致发射率可变器件的结构示意图。

具体实施方式

[0019] 以下通过下述实施方式进一步说明本发明，应理解，下述实施方式仅用于说明本

发明，而非限制本发明。

[0020] 在本公开中，电致发射率可变器件的结构如图2中所示，由透明基底、第一金属反

射层(或称金属反射层一)、二氧化钒层、树脂基离子传导层(树脂填充层)、硅层以及第二金

属反射层(或称金属反射层二)等多层膜构成。其中透明基底存在两个。靠近第一金属反射

层的透明基底可为第一透明基底。靠近第二金属反射层的基底为第二透明基底。与热控发

射率可调器件相比，本电致发射率可变器件不受温度的限制，其发射率可根据外加电压的

变化而发生变化。在本公开中，通过调控“所述第一金属反射层在某个波段的反射率为90％

～100％，所述第二金属反射层在相同波段的反射率为20～50％”，可以实现调节电致发射

率可变器件的在该波段内的发射率，该波段包括但不仅限于8μm～13μm。

[0021] 在本发明一实施方式中，电致发射率可变器件是由有多层膜构成，依次在基底一

(第一透明基底)上沉积第一金属反射层和二氧化钒薄膜。然后在基底二(第二透明基底)上

沉积第二金属反射层和硅层(作为红外透过层)。最后在两层膜之间灌装光固化树脂浆料制

备树脂基离子传导层。最终制备完整的电致发射率可变器件。本发明中，电致发射率可变器

件在外加电压下树脂基离子传导层中的阳离子进入二氧化钒之后，使其红外发射率发生可

逆变化，上下双层金属反射层以及硅层作为谐振腔增强器件的发射率。本发明通过引入谐

振腔和树脂基离子传导层，能够增强发射率可调范围以及期间的应用范围，不受限与温度。

根据施加的外加电压，器件的发射率即可发生变化。

[0022] 本发明中，第一金属反射层、二氧化钒薄膜、第二金属反射层、Si层都可采用磁控

溅射法进行沉积。该磁控溅射沉积所使用的直流磁控溅射系统设备可以包括沉积腔室、进

样室、若干个靶头、一个衬底板、一个直流电流、以及一系列的机械泵和真空泵，其中靶头与

衬底板成一定角度，相隔一定距离，直流电源连接在靶头上。将基底超声清洗，分别用丙酮、

无水乙醇、去离子水超声清洗基材各20min，并用压缩空气吹干。用高温胶带覆盖住一定部

分的导电基底作为电极，并固定在衬底托盘上，放入进样室内，打开机械泵抽至5Pa以下，然

后打开挡板阀，送入真空度(本底真空度)已达10‑4Pa及以下的溅射室内。

[0023] 具体的溅射沉积过程为：将高纯氩气和氧气分别通入溅射室中，所采用的氩气和

氧气的纯度为99.99％及以上，控制腔体内总压强和氧分压分别为0.5～2.0Pa和0～50％范

围内，氧分压优选为0～25％。控制靶材与基底垂直距离为10‑20cm，初始基底温度为室温。

打开直流电源，控制直流电源功率为30～200W，预溅射时间5～30min，溅射时间为10～

60min，衬底温度为室温。溅射结束后，待基底温度降至室温，取出衬底。随后在两个基底之

间真空灌装树脂基离子传导层，并采用紫外光固化或者热固化。固化方法的选择取决于树

脂种类的选择。优选紫外光固化树脂以及紫外光固化工艺。

[0024] 在可选的实施方式中，将固化树脂(UV树脂或热固化树脂)、离子源(阳离子金属

盐)、有机溶剂、稳定剂、还原剂和引发剂按一定比例称量并混合，得到树脂浆料。再通过丝
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网印刷法涂覆在离子储存层(Si层)和电致变色层(VO2层)中间，通过紫外光固化或者热固

化形成完整的器件。通过硬模板和树脂溶液的表面张力控制树脂层的厚度为20～80μm。其

中溶剂为有机溶剂，可将各组分溶解并均匀分散在树脂之中。树脂作为涂层的基材。

[0025] 本发明优选UV光固化树脂，因为其固化温度较低，固化过程中不会产生不利影响。

稳定剂是提高树脂在外加电压循环过程中稳定性，提高器件的寿命。还原剂是为了保持离

子迁移过程中电荷平衡。引入剂是为了提高树脂的固化速度，避免长时间紫外曝光导致树

脂材料龟裂。离子源是用于提供能够在外加电压下迁移的金属阳离子。

[0026] 作为一个示例，固化树脂、阳离子金属盐、溶剂、稳定剂、还原剂和引发剂的质量比

可为(2～5)：(0.5～2)：(5～10)：(2～3)：(0.1～0.5)：0.001。其中，固化树脂可为UV树脂或

热固化树脂。优选，UV树脂可为泰特尔(Tetra)TTA21，鲜美特UC‑935等中的至少一种。阳离

子金属盐可为高氯酸铝、高氯酸锂、高氯酸钠、氯化锂、氯化铝、六氟磷酸锂、双三氟甲烷磺

酰亚胺锂等金属盐中的至少一种。溶剂可为PMA、NMP、DMF等中的至少一种。稳定剂可为

ETPTA及其衍生物等中的至少一种。还原剂可为二茂铁及其衍生物等中的至少一种。引发剂

可为碘鎓盐、巴斯夫Irgacure‑127、Irgacure‑184、Irgacure‑754等中的至少一种。紫外光

的功率可为50～200W，固化的时间可为1～30秒。

[0027] 此外，基于不同的衬底即可制备刚性或者柔性器件，能够满足更丰富的应用。例

如，透明基底可为PI、PE等柔性材料，或者石英、普通玻璃等刚性材料。

[0028] 本公开中，电致发射率可变器件的发射率调节的范围是8～13微米，即大气窗口，

目的是增加向外太空的散热效率，应用主动散热的领域。

[0029] 本公开中，电致发射率可变器件在0～‑2V时，在波长8～13微米处有较高的发射

率；在0～+2时，在波长8～13微米处有较低的发射率。采用通过电控的方法，操作性更强，响

应更快，更具实用性。此外，本专利设计的结构能够满足更多的应用场景，在不能实现VO2热

致相变的温度区间本器件也可以实现发射率的调节。实验表明，在8‑13微米处的红外发射

率最高可达55％。

[0030] 下面进一步例举实施例以详细说明本发明。同样应理解，以下实施例只用于对本

发明进行进一步说明，不能理解为对本发明保护范围的限制，本领域的技术人员根据本发

明的上述内容作出的一些非本质的改进和调整均属于本发明的保护范围。下述示例具体的

工艺参数等也仅是合适范围中的一个示例，即本领域技术人员可以通过本文的说明做合适

的范围内选择，而并非要限定于下文示例的具体数值。

[0031] 实施例1

将PI基底分别用丙酮、乙醇、去离子水超声清洗20min后，用高温胶带固定在衬底

托盘上，放入进样室，打开机械泵抽至5Pa以下，打开挡板阀，送入真空度(本底真空度)以达

到10‑4Pa以下的溅射腔室里；

以金属Ag为靶材制备金属反射层一，通入60sccm的纯氩气，总压强是0.6Pa，50W溅

射10min，得到80nm厚的Ag膜，波长8‑13微米处反射率约为93％。随后以硅为靶材，通入

100sccm的纯氩气，压强为1Pa，110W溅射5400s得到厚度1.5μm的Si层；

以金属Ag为靶材制备金属反射层二，通入60sccm的纯氩气，总压强是0.6Pa，50W溅

射30s  min，得到20nm厚的Ag膜，波长8‑13微米处反射率约为30％。随后以V2O3为靶材，总压

强为2Pa，氧分压为1.3％，靶材与基底的距离为15cm，施加在所述靶材上的直流电源功率为
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100W表面使用直流电源沉积30min，得到80nm厚的VO2薄膜。

将PMA(丙二醇甲醚醋酸酯)、ETPTA(乙氧基化三羟甲基丙烷三丙烯酸酯)、UC‑935

(纳美新材公司的牌号)、二茂铁、碘鎓盐以及高氯酸锂按照2:1:1:0.1:0.001:0.5的比例配

置成浆料并搅拌均匀。通过真空灌装与上述基底之间，控制厚度60μm。之后采用100W的紫外

灯，曝光固化15s后即可以得到电致发射率可变器件。

[0032] 实施例2

本实施例2中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：以金属Ag

为靶材制备金属反射层一，通入60sccm的纯氩气，总压强是0.6Pa，50W溅射15min，得到

120nm厚的Ag膜，波长8‑13微米处反射率约为98％。

[0033] 实施例3

本实施例3中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：第一金属

反射层的制备过程为：以金属Ag为靶材制备金属反射层一，通入60sccm的纯氩气，总压强是

0.6Pa，50W溅射5min，得到40nm厚的Ag膜，波长8‑13微米处反射率约为90％。

[0034] 实施例4

本实施例4中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：以金属Ag

为靶材制备金属反射层二，通入60sccm的纯氩气，总压强是0.6Pa，50W溅射15s  min，得到

13nm厚的Ag膜，波长8‑13微米处反射率约为20％。

[0035] 实施例5

本实施例5中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：以金属Ag

为靶材制备金属反射层二，通入60sccm的纯氩气，总压强是0.6Pa，50W溅射1s  min，得到

30nm厚的Ag膜，波长8‑13微米处反射率约为50％。

[0036] 实施例6

本实施例6中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：将PMA、

ETPTA、UC‑935、二茂铁、碘鎓盐以及高氯酸锂按照2:1:1:0.1:0.001:0.5的比例配置成浆料

并搅拌均匀。通过真空灌装与上述基底之间，控制厚度为20μm。

[0037] 实施例7

本实施例7中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：将PMA、

ETPTA、UC‑935、二茂铁、碘鎓盐以及高氯酸锂按照2:1:1:0.1:0.001:0.5的比例配置成浆料

并搅拌均匀。通过真空灌装与上述基底之间，控制厚度为80μm。

[0038] 实施例8

本实施例8中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：以V2O3为靶

材，总压强为2Pa，氧分压为1.3％，靶材与基底的距离为15cm，施加在所述靶材上的直流电

源功率为100W表面使用直流电源沉积15min，得到38nm厚的VO2薄膜。

[0039] 实施例9

本实施例9中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：以V2O3为靶

材，总压强为2Pa，氧分压为1.3％，靶材与基底的距离为15cm，施加在所述靶材上的直流电

源功率为100W表面使用直流电源沉积60min，得到180nm厚的VO2薄膜。

[0040] 实施例10

本实施例10中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：Si层厚度
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为3μm。

[0041] 实施例11

本实施例11中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：Si层厚度

为0.5μm。

[0042] 实施例12

本实施例12中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：Si层厚度

为5μm。

[0043] 对比例1

本对比例1中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：第二金属

反射层为Ag膜，厚度为35nm，反射率为60％。

[0044] 对比例2

本对比例2中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：第一金属

反射层为Ag膜，厚度为38nm，反射率为80％。

[0045] 对比例3

本对比例3中电致发射率可变器件的制备过程参照实施例1，区别在于：Si层厚度

为0μm。

[0046] 表1为本发明制备的电致发射率可变器件的结构组成及性能参数：

。表1中高低反射率的含义为电致发射率可变器件在0～‑2V时，在波长8微米～13
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微米处有较高的发射率和在0～+2时，在波长8微米～13微米处的发射率。

[0047] 经试验对比发现实施例1中发射率调节性能最佳，在8‑13微米处的发射率最大值

达到74％。
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图 1

图 2
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