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摘要　为改善氧化钨薄膜的电致变色性能，通过溶胶 凝胶法钨粉过氧化路线制备了聚乙二醇改性的氧化钨电致

变色薄膜。采用Ｘ射线衍射仪、光谱椭偏仪、紫外 可见分光光度计和电化学工作站对薄膜的微观结构、光谱调制

能力、着色效率、离子扩散能力、可逆性和响应时间及循环稳定性进行了表征和分析，并研究了聚乙二醇对氧化钨

薄膜结构及电致变色性能的影响。结果表明，聚乙二醇可以使氧化钨薄膜结晶延迟；添加一定量的聚乙二醇可以

得到纳米晶／非晶复合结构薄膜，从而更有利于离子在薄膜中的扩散与迁移；相对于未添加聚乙二醇改性的氧化钨

薄膜，聚乙二醇改性的薄膜具有更宽的光谱调制范围和更高的着色效率，亦表现出良好的可逆性和循环稳定性。
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１　引　　言

相较于晶态 ＷＯ３ 薄膜，非晶 ＷＯ３ 薄膜具有更

大的比表面积，更有利于离子在薄膜内的扩散和迁

移，表现出更优异的电致变色性能［１，２］。作为一种

高性能的电致变色薄膜，其结构、变色性能和变色机

理已被深入研究。但是由于制备方法的制约及非晶

ＷＯ３ 薄膜不稳定的疏松结构的影响，非晶 ＷＯ３ 薄

膜在响应时间、使用寿命和光谱性能上仍有不可忽

视的缺点，使其在实际应用中受到很大的限制。单

纯 ＷＯ３ 薄膜在性能上已经不能满足要求，因此需

要对其进行改性。研究表明［３～５］，纳米晶 ＷＯ３ 薄膜

相比非晶 ＷＯ３ 薄膜具有更高的着色效率和稳定

性，展现出了良好的电致变色性能。在溶胶凝胶法

制备过程中，前驱液中加入不同添加剂以及不同的

后处理方式会对 ＷＯ３ 薄膜的微结构和电致变色性

能产生很大影响［６～１２］。Ｄｅｅｐａ等
［９］在前驱液中加入

１２３１００３１
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不同质量浓度的草酸，发现适量的草酸可以抑制薄

膜表面裂纹的产生，而且使 ＷＯ３ 低温结晶，得到镶

嵌纳米晶的非晶薄膜，缩短了电致变色响应时间，提

高了变色性能。因此，在溶胶凝胶法制备 ＷＯ３ 薄

膜的过程中加入合适的添加剂，并通过合适的后处

理方式制备出纳米晶 ＷＯ３ 薄膜，可更好地调节其

微观结构，进一步改善 ＷＯ３ 薄膜的动力学响应、光

学性能以及电化学稳定性能。

聚乙二醇（ＰＥＧ）作为一种表面活性剂，可以提

高氧化钨溶胶的润湿性，使其在导电玻璃表面能够

均匀地铺展，这样可以提高薄膜厚度的均匀性。而

且ＰＥＧ作为一种长链大分子，交错贯穿于溶胶中，

其长链上的亲水基团形成的氢键不但可以使溶胶与

玻璃基底紧密结合，提高了薄膜的粘附性能，而且还

可牢牢地锁住薄膜中的部分水分子，从而提高薄膜

的电致变色性能。聚乙二醇热分解后在薄膜中产生

气孔，使薄膜具有更大的比表面积，促进离子在薄膜

内扩散的动力学过程。因此，本文对添加ＰＥＧ掺杂

改性 ＷＯ３ 薄膜进行了研究。

２　实　　验

２．１　薄膜制备

称取１３ｇ纯度为９８％的钨粉，分批缓慢加入含

８０ｍＬ双氧水（体积分数为３０％）的三口烧瓶中，并

同时放置在低温水浴槽中。由于双氧水与钨粉的反

应较剧烈，会放出大量的热，因此将温度控制在５℃

以下。加料完毕后，继续反应３ｈ，期间溶液由灰黑

色逐渐转变为白色。将反应产物放入离心机中以

３０００ｒ／ｍｉｎ的转速离心１０ｍｉｎ以去除瓶底没有完

全反应的少量钨粉。

回流：将滤液加入三口烧瓶中，置于低温水浴槽

中，缓慢加入８０ｍＬ乙酸酐（质量分数为９８．５％）。

然后，于恒温水浴中搅拌加热到５５℃，回流１２ｈ，以

去除过量 Ｈ２Ｏ２。

制备溶胶：将回流得到的乳白色产物以８０００ｒ／ｍｉｎ

的转速离心１５ｍｉｎ，除去过量的水和乙酸后，把沉淀物

放入真空干燥箱内烘干得到乙酰化过氧聚钨酸粉末，

干燥温度为６０℃。取１ｇ粉末溶于１０ｍＬ无水乙醇

中，在室温下磁力搅拌３０ｍｉｎ并陈化一段时间，即制得

氧化钨溶胶。同理，将乙酰化过氧聚钨酸粉末溶于乙

醇的同时加入０．３ｇ聚乙二醇２０００，即制得聚乙二醇改

性的氧化钨溶胶。

旋涂成膜：旋涂之前，将氧化锡（ＦＴＯ）导电玻

璃基片依次放入丙酮、无水乙醇和去离子水中各超

声清洗５ｍｉｎ，再将清洗好的玻璃基片用高纯氮气吹

干备用。旋涂时将制得的氧化钨溶胶在匀胶烘烤一

体机上以２０００ｒ／ｍｉｎ的转速旋涂３０ｓ成膜，然后将

样品在６０℃烘干，如此重复多次以达到所需薄膜厚

度。

热处理：将样品放入箱式电阻炉中进行退火处

理，先升温至１００℃并保持３ｈ，然后升温至３００℃

退火３ｈ，升温速率为５℃／ｍｉｎ，热处理完成后炉内

自然冷却。将未添加和添加ＰＥＧ改性的ＷＯ３ 薄膜

样品分别记为 ＷＯ３ 和ＰＥＧＷＯ３。

２．２　结构分析与性能测试

采用 Ｍ２０００型光谱椭偏仪（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ，美

国）测得薄膜的厚度均为１３０ｎｍ 左右。用 Ｄ８

Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）（ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ，德

国）和ＴｅｃｎａｉＦ２０型透射电镜（ＴＥＭ）（ＦＥＩ，美国）

测定薄膜的微结构；用 Ｌａｍｂｄａ９５０型紫外／可见

光／近红外分光光度仪（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，美国）测量

ＷＯ３ 薄膜在原始态、着色态、褪色态的透射光谱；以

制备的 ＷＯ３ 薄膜作为工作电极，Ｐｔ片为对电极，饱

和Ａｇ／ＡｇＣｌ电极作参比电极，１Ｍ 的 ＬｉＣｌＯ４／ＰＣ

溶液为电解质，采用三电极法在ＰＧＳＴＡＴ３０２型电

化学工作站（欧特莱，荷兰）上测试薄膜的电化学性

能。

图１ 纯 ＷＯ３ 薄膜和ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒｐｕｒｅＷＯ３ｆｉｌｍａｎｄ

ＰＥＧＷＯ３ｆｉｌｍ

３　结果与讨论

３．１　薄膜的结构与形貌

ＰＥＧ掺杂前后两种 ＷＯ３ 薄膜的ＸＲＤ谱图如

图１所示。由图１可知，纯 ＷＯ３ 薄膜的ＸＲＤ谱图

中在２θ＝２３．２°、２３．６°、２４．４°处出现了三个很强的

衍射峰，分别对应单斜相的（００２）、（０２０）和（２００）面，

表明该薄膜样品已经形成良好的结晶状态；而

１２３１００３２
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ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的ＸＲＤ谱图上出现了三个强度都

很弱衍射峰，表明其结晶现象存在但不够显著，可能

是一种纳米晶／非晶复合结构。以上实验结果表明，

ＰＥＧ的添加对 ＷＯ３ 薄膜能够起到延迟结晶和细化

晶粒的作用。

图２为ＰＥＧ掺杂前后 ＷＯ３ 薄膜的选区电子衍

射照片。从图２（ａ）可知，该薄膜样品的电子衍射图

呈现单晶衍射斑点，说明纯 ＷＯ３ 薄膜结晶良好，且

具有单晶属性；从图２（ｂ）可如，ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的

电子衍射图呈现一系列规则的同心衍射环，这说明

该薄膜由多晶构成，一方面由于晶粒之间存在晶面

无序态，取向随机，出现了源于无序结构的明亮大晕

环；另一方面由于纳米晶粒内部结晶度较好，又出现

了源于长程有序结构的明暗相间衍射环，且晶粒细

小引起衍射环的变化。与前面的 ＸＲＤ结果相结

合，共同证明这是一种纳米晶／非晶的复合结构。

图２ （ａ）纯 ＷＯ３ 薄膜与（ｂ）ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的ＴＥＭ谱图

Ｆｉｇ．２ ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆ（ａ）ｐｕｒｅＷＯ３ｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ＰＥＧＷＯ３ｆｉｌｍ

　　图３为ＰＥＧ改性前后 ＷＯ３ 薄膜的扫描电镜

（ＳＥＭ）图。由图３可知，纯 ＷＯ３ 薄膜较为致密，均

匀性稍差，表面有裂纹；添加ＰＥＧ改性后，薄膜较为

疏松多孔。这一方面由于ＰＥＧ作为一种表面活性

剂，可以减小胶粒的尺寸，使表面较为疏松；另一方

面热处理过程中ＰＥＧ分解产生气孔。薄膜的相对

密度犘定义为薄膜的密度与块体的密度之比，其与

材料的光学折射率狀有关，它们之间的联系可表示

为［１３］

犘＝
狀２ｆ－１

狀２ｆ＋（ ）１
狀２ｂ＋１

狀２ｂ－（ ）１ ， （１）

式中狀ｆ、狀ｂ 分别为某一材料薄膜与块体在５５０ｎｍ

处的光学折射率，其中狀ｂ＝２．５。采用椭偏仪测得

ＷＯ３ 薄膜和ＰＥＧＷＯ３ 薄膜在５５０ｎｍ处的折射率

分别为２．１８和２．０１，根据上式计算得到两种薄膜

的相对密度分别为０．９０４和０．８３１，说明纯 ＷＯ３ 薄

膜较为致密，而ＰＥＧＷＯ３ 薄膜则较为疏松多孔。

这进一步证实有机添加剂ＰＥＧ的加入对ＷＯ３ 薄膜

的显微结构和微观形貌有调节作用，起到了一定的

造孔作用，使薄膜晶粒纳米化，提高了薄膜的比表面

积，从而进一步改善薄膜的离子传输性能。

图３ （ａ）纯 ＷＯ３ 薄膜与（ｂ）ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆ（ａ）ｐｕｒｅＷＯ３ｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ＰＥＧＷＯ３ｆｉｌｍ

３．２　薄膜的电化学性能

图４为纯 ＷＯ３ 薄膜和ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的循环

伏安曲线。由图４可知，纯 ＷＯ３ 薄膜的循环伏安曲

线中有明显的阴极峰，表明它的结构为晶态结构，而

１２３１００３３
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ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的循环伏安曲线中则没有明显的阴

极峰，主要呈现出非晶特征，与上述ＸＲＤ、ＴＥＭ 的

结果相吻合，表明这是一种纳米晶／非晶的复合结

构。在相同极化电压范围内，ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的循

环曲线包围的面积比纯 ＷＯ３ 薄膜要大，即电荷注

入量要多。另外，前者的阳极峰峰值电流密度也比

较大，表明该薄膜具有更高的电荷存储能力。这是

因为ＰＥＧＷＯ３ 薄膜呈多孔型纳米晶／非晶复合结

构，Ｌｉ＋离子在薄膜中迁移／扩散的势垒较低，离子

注入和抽取更容易。

图４ 纯 ＷＯ３ 薄膜与ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４ ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｐｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｕｒｅＷＯ３

ｆｉｌｍａｎｄＰＥＧＷＯ３ｆｉｌｍ

在扩散控制的电致变色反应中，循环伏安曲线

中阳极峰的峰值电流密度与离子在薄膜中的扩散系

数相关，它们之间关系为［１１］

犻ｐ＝２．７２×１０
５
×狀

３／２犇１
／２犆０狏

１／２， （２）

式中犻ｐ为阳极峰的峰值电流密度，狀为氧化还原反应

电子转移数（狀＝１），犆０ 为氧化物薄膜中离子达到饱

和时的摩尔浓度（犆０ ＝１ｍｏｌ／Ｌ），犇为离子在薄膜中

的扩散系数，狏为电位扫描速度（狏＝２０ｍＶ／ｓ）。根据

上式计算得到纯 ＷＯ３ 薄膜和ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的扩散

系数分别为６．８×１０－１２ｃｍ２／ｓ和５．９×１０－１１ｃｍ２／ｓ，

因此，相较于纯 ＷＯ３ 薄膜，ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的扩散系

数呈现出将近一个数量级的提高。以上分析结果说

明，ＰＥＧ的添加对 ＷＯ３ 薄膜的结构和性能有显著

影响。

图５为纯 ＷＯ３ 薄膜和ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的电荷

密度随时间变化的关系曲线。由图５可知，在施加

相同电压的情况下，ＰＥＧＷＯ３ 薄膜注入和抽出的

电荷量都明显增大，这归因于其多孔的纳米晶／非晶

复合结构。且根据可逆性公式犓（犓＝犙ｏｕｔ／犙ｉｎ）计

算得知，纯 ＷＯ３ 薄膜和ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的可逆参数

犓 分别为０．６４和０．９５。因此，添加ＰＥＧ后，薄膜

的可逆性大大增加；其着／退色响应时间也有明显变

化，其中退色时间的变化较大，由１６ｓ下降为３ｓ。

这从动力学的角度进一步说明ＰＥＧ的添加使Ｌｉ＋

离子在 ＷＯ３ 薄膜中的注入／抽出更加容易和迅速。

随着Ｌｉ＋离子的注入，薄膜的电阻率急剧下降，注入

量越多，电阻越小，离子注入／抽出越容易［１２］。多孔

型纳米晶／非晶复合结构 ＷＯ３ 薄膜能够提供更多

更容易到达的离子扩散通道，因此其电荷容量更高，

响应更加迅速。

图５ 纯 ＷＯ３ 薄膜与ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的电荷

密度 时间曲线

Ｆｉｇ．５ ＣｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｉｃｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｐｕｒｅＷＯ３

ｆｉｌｍａｎｄＰＥＧＷＯ３ｆｉｌｍ

３．３　薄膜的电致变色性能

图６为纯 ＷＯ３ 薄膜和ＰＥＧＷＯ３ 薄膜在着色

态和退色态的透射率曲线。由图６可知，在着色状

态，ＰＥＧＷＯ３ 薄膜在可见光区具有更低的透射率，

说明着色效果更好；在退色状态，可见区波长范围内

薄膜的透射率可达到８０％以上。相对于纯 ＷＯ３ 薄

膜，ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的光学调制幅度有明显提高，且

其峰位向短波方向移动，表现在可见光区具有最大

光学调制幅度，可达４０％。这是因为ＰＥＧＷＯ３ 薄

膜呈现多孔型纳米晶／非晶复合结构，晶粒细化，由

于量子尺寸效应会导致峰位向短波方向移动，相应

的光谱调制峰位也向短波方向移动。

着色效率是指在某一波长下，单位面积电致变

色材料注入单位电荷后所引起的光密度变化，单位

为ｃｍ２／Ｃ，其计算公式为

η＝
Δ犇Ｏ

犙
＝
ｌｇ犜ｂ／犜ｃ
犙

， （３）

式中Δ犇Ｏ 为注入电荷前后光学密度的变化，犙为注

入的电荷密度，单位为Ｃ／ｃｍ２，犜ｂ和犜ｃ分别为退色

时的透射率与着色时的透射率。通过（３）式可计算

得到纯ＷＯ３薄膜和ＰＥＧＷＯ３薄膜在可见光区的

１２３１００３４
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图６ 纯 ＷＯ３ 薄膜与ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的着色／褪色态透射率犜ｃ、犜ｂ 和光谱调制Δ犜（３００ｎｍ≤λ≤２０００ｎｍ）。

（ａ）纯 ＷＯ３ 薄膜；（ｂ）ＰＥＧＷＯ３ 薄膜

Ｆｉｇ．６ ＴｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｕｒｅＷＯ３ｆｉｌｍａｎｄＰＥＧＷＯ３ｆｉｌｍｉｎｔｈｅｉｒｃｏｌｏｒｅｄａｎｄｂｌｅａｃｈｅｄｓｔａｔｅｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ（３００ｎｍ≤λ≤２０００ｎｍ）．（ａ）ＰｕｒｅＷＯ３ｆｉｌｍ；（ｂ）ＰＥＧＷＯ３ｆｉｌｍ

着色效率η如图７所示。由图７可知，添加ＰＥＧ之

后，ＷＯ３ 薄膜的着色效率比未添加 ＰＥＧ 制备的

ＷＯ３薄膜有明显提高，甚至能达到４０ｃｍ
２／Ｃ。说明

添加ＰＥＧ后，制备得到的 ＷＯ３ 薄膜所呈现的纳米

晶／非晶复合结构具有独特的结构优势，能大大改善

薄膜的着色效率。

图７ 纯 ＷＯ３ 薄膜与ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的着色效率

Ｆｉｇ．７ ＣｏｌｏｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｐｕｒｅＷＯ３ｆｉｌｍａｎｄ

ＰＥＧＷＯ３ｆｉｌｍ

由以上实验结果可知，在溶胶中添加少量的

ＰＥＧ可以改善 ＷＯ３ 薄膜的结构和电致变色性能。

ＰＥＧ热分解后，在薄膜中产生的气孔的孔径和数量

增加，使薄膜具有更大的比表面积，可以有效地调节

薄膜的结构，有利于Ｌｉ＋离子的注入和抽取，因此可

以有效改善 ＷＯ３ 薄膜的电致变色性能，其光学调

制幅度、着色效率、可逆性和响应时间等电致变色性

能均十分优异。另外，图８为其在１ＭＬｉＣｌＯ４／ＰＣ

电解液中反复循环５００次的稳定性测试。由图８可

知，薄膜在前１００次循环过程中性能略有下降，但

２００次循环后曲线趋于稳定，显示出良好的循环稳

定性。

图８ 纯 ＷＯ３ 薄膜与ＰＥＧＷＯ３ 薄膜的循环伏安稳定性

Ｆｉｇ．８ ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｐｕｒｅＷＯ３

ｆｉｌｍａｎｄＰＥＧＷＯ３ｆｉｌｍ

４　结　　论

采用溶胶 凝胶法制备了未改性和ＰＥＧ改性的

ＷＯ３ 薄膜，并对比分析了两种薄膜样品的微结构和

电致变色性能。结果表明，ＰＥＧ改性的 ＷＯ３ 薄膜

是一种纳米晶／非晶的复合结构，薄膜较为疏松多

孔，因而使其具有更高的电荷存储能力、更大的离子

扩散系数、更好的离子注入／抽出可逆性和更小的着

色／退色响应时间，并具有良好的光谱调制性能和着

色效率以及循环稳定性。这是因为ＰＥＧ热分解后，

在薄膜中产生的气孔的孔径和数量增加，使薄膜具

有更大的比表面积，可以有效地调节薄膜的微结构，

有利于Ｌｉ＋ 离子的注入和抽取，因此有效改善了

ＷＯ３ 薄膜的电致变色性能。
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