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WO3 电致变色薄膜离子传输动力过程及其循环稳定性 

周开岭, 汪 浩, 张倩倩, 刘晶冰, 严 辉 
(北京工业大学 材料科学与工程学院, 北京 100124) 

摘 要: 电致变色 WO3 的离子传输动力学过程对其变色性能和循环稳定性具有重要的影响。离子传输过程涉及到

WO3 电极的结构变形、相转变等复杂过程, 导致通过传统的电化学阻抗谱很难进行有效研究。计时电位法是通过

施加电流, 测量电极材料响应电位的一种电化学表征方法。与其它电化学表征方法(阻抗谱法和伏安法)相比, 该技

术能够直接探测溶液–电极系统中不同状态下的电压分布, 并经常被用于研究电极系统中的物质传输动力学行为, 

例如电极表面附近的质子吸附和传输现象。本工作采用计时电位技术研究和调控 WO3 薄膜中的离子传输行为, 结

果表明: 大的 Li+离子插入通量可拓宽 WO3/电解质界面处离子的传输通道, 有助于离子传输动力和光响应速度的

提升。然而, 反复的离子插入/抽出行为会通过“离子球磨效应”减小 WO3/电解质界面处 WO3 晶粒的尺寸, 使得 WO3

薄膜的致密性增强, 阻碍离子传输和电解质渗透, 导致插入的 Li+及反应产生的 LixWO3 在 WO3 结构中不可逆积累, 

薄膜的光学调制幅度和电致变色活性明显下降。该工作为电极材料中离子传输动力学分析和离子传输行为控制提

供了一种有效的方法。 
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Dynamic Process of Ions Transport and Cyclic Stability of  
WO3 Electrochromic Film 

ZHOU Kailing, WANG Hao, ZHANG Qianqian, LIU Jingbing, YAN Hui 

(College of Materials Science & Engineering, Beijing University of Technology, Beijing 100124) 

Abstract: The dynamic process of ions transport in electrochromic WO3 film is usually studied by electrochemical 

impedance spectroscopy. However, the detailed features are hidden since the ions insertion into WO3 is a very 

complex process including structural deformation and phase transformations. Chronopotentiometry is an 

electrochemical characterization method that measures the response potential of a system under an imposed current. 

Compared to other dynamic characterization methods (impedance spectroscopy and CV), it allows direct access to 

the voltage contributions in different states of the solution-electrode system and has frequently been used to 

investigate kinetic effects such as adsorption and transport phenomena near electrode surface. In this study, 

chronopotentiometry is creatively applied to study ion transport kinetics and control ions insertion behavior in 

electrochromic WO3 film. The results suggest that a large ions insertion flux at the interface of WO3/electrolyte 

could broaden ions transport channels due to the fierce lattice expansion during Li+ ions insertion process, which 
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further improves the ions transportation kinetics and gifts a fast switching speed of optical performance. However, 

the repeating ions insertion/extraction behaviors at the interface of WO3/electrolyte for the long-term cycle process 

can reduce the size of WO3 grains as a “ball mill effect”. Especially, a large ions transport flux can aggravate the 

“ball mill effect”. Consequently, the structure of the WO3 film becomes very dense, which is unfavorable for ions 

transport and electrolyte permeation. This dense structure also leads to an irreversible accumulation of Li+ ions and 

LixWO3 in the WO3 host structure, resulting in a decay of optical modulation ability and electrochromic activity. 

This work offers an efficient method to analyze ion transport kinetics in intercalation materials and a new 

understanding of the relationship between ion transport behavior and cyclic stability of electrochromic materials. 

Key words: WO3 electrochromic materials; chronopotentiometry; Li+ insertion flux; ions transport dynamic process 

三氧化钨(WO3)电致变色材料已被广泛应用于

汽车后视镜、智能窗户、显示器等光响应设备[1-4], 

其变色行为是基于 Li+的注入而产生的。在 Li+的注

入过程中, WO3 结构会发生可逆的物理化学变化, 

同时伴随着光响应和离子存储行为[5]。WO3 薄膜在

Li+注入过程又被划分为两个主要方面[6]: 1) 热力学

过程, 包括插入的 Li+的量, 响应电极的电位和光吸

收; 2) 动力学过程, 包括电极在外部扰动下达到结

构平衡状态的时间行为。通常, Li+在 WO3 中传输的

动力学过程主要有两个方面[7]: 1) 克服 WO3/电解

质之间的界面势垒; 2) 引起电致变色反应的离子在

WO3 薄膜结构内部的扩散行为。采用电化学交流阻

抗(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)测

试技术可以建立电流和电压之间的关系, 在阻抗谱

低频区, 拟合的直线斜率与离子在 WO3薄膜结构内

部中的扩散动力相对应; 在高频区, 得到的半圆形

曲线的半径对应于 Li+离子在电解质/WO3 界面处的

插入阻力大小[8]。WO3 结构中离子的插入行为涉及

到一系列复杂的过程, 包括由结构应变产生的体积

变形[9]、电化学反应引起的相变[10-11]及电极材料的

电导率变化等[12-13]。具体地说, WO3 属于绝缘体, 在

着色过程中 Li+反应生成导电的 LixWO3。在褪色过

程中, 离子被抽出, LixWO3 被分解生成 WO3, 这使

得仅仅通过电化学交流阻抗测试技术对 WO3 离子

插入行为进行分析是不充分的。特别是 Li+的插入行

为会引起 WO3晶格膨胀, 产生压应力和体积变形[14], 

较大的应力将影响电极结构的稳定性和离子的传

输动力, 缩短电致变色膜的循环使用寿命和降低光

学响应速度。通过制备不同纳米结构的 WO3 薄膜, 

能够得到较快响应速度的电致变色器件[15-16], 然而

其稳定性仍然较差, 且其衰减机理不清楚, 需要进

一步研究。 

计时电位法是通过施加电流测量电极材料响应

电位的一种电化学表征方法[17]。与其它电化学表征

方法(阻抗谱和伏安法)相比, 该技术能够直接探测

溶液–电极系统中不同状态下的电压分布[18], 并经

常被用于研究电极系统中的物质传输动力学行为, 

例如电极表面附近的质子吸附和传输现象[19-21]。电

荷量等于电流时间(I-t)曲线的积分[22], 在离子注入

过程中, 通过计时电位法设置不同的电流密度(I)和

相应的时间(t), 可以简便地控制 WO3中的离子注入

量。通过计时电位法固定离子的插入量, 改变离子

的插入条件来探索离子的传输速率及其相应的动力

学参数。在本研究中, 该技术被创造性地用于 WO3

电致变色薄膜的离子传输行为研究。研究发现: Li+

在 WO3/电解质界面处的传输行为能够拓宽 WO3 的

离子传输通道, 有利于提升 WO3结构的离子传输动

力。而反复的离子传输行为会减小 WO3 表面纳米颗

粒的尺寸, 在 WO3 表面产生致密层, 不利于离子的

可逆性注入/抽出。最终, WO3 膜表现出较差的光学

调制能力和反应活性。本研究将为离子插层材料的

离子行为分析提供一种有效的方法和思路, 且对电

致变色材料的循环衰减机理提供新的认识。  

1  实验方法 

1.1  电致变色 WO3 薄膜的制备 

采用氧化铟锡(ITO)涂层的玻璃基板作为沉积

WO3薄膜的导电衬底, ITO玻璃基板的尺寸为 5 cm× 

5 cm, 面电阻为 12 Ω/□。沉积 WO3 前, ITO 基板分

别采用去离子水和酒精进行超声清洗 20 min, 在空

气中干燥。随后, 使用直流磁控溅射工艺将 WO3 沉

积在 ITO 基板上, 沉积的 WO3 薄膜厚度大约为

250 nm。钨靶材直径约为 100 mm, Ar/O2 气体流量

比为(9 mL·min–1)/(27 mL·min–1)。溅射过程中, 总压

力保持在 2.2 Pa, 功率 280 W, 溅射时间 20 min。 

1.2  表征 

通过扫描电子显微镜(SEM, Hitachi SU-70)对
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WO3 薄膜的表面微观结构进行观察。通过 Princeton 

VersaSTAT 4 工作站的三电极系统进行电化学测试, 

WO3 电极作为工作电极, Pt 薄片用作对电极, 氯化

银电极(Ag/AgCl)用作参比电极。将高氯酸锂溶解在

碳酸亚丙酯中配置得到 1 mol/L LiClO4 电解质。在

2 、10 和 20 mA·cm–2 的恒定电流密度下, 分别将着

色时间设置为 10、2 和 1 s, 从而实现电荷密度为

20.00 mC·cm–2 的插入离子电荷量控制。为了展示计

时电位法在离子输运动力学过程分析中的作用, 在

离子抽出过程, 采用–1 V 的电位作用足够的时间以

确保 WO3 主体结构中的可逆离子可以被完全抽取。

本研究将普林斯顿电化学工作站与紫外–可见–近红

外光谱仪(Shimadzu UV-3101PC)相结合 , 将电化学

工作站的三电极夹头引入到本实验自主制备的光谱

测量仪器的样品室中。在电化学反应过程中, 将光

谱仪测试系统设置成透过率-时间模式, 原位记录

反应过程中透过率随时间的变化关系。 

2  结果与讨论 

电极材料离子注入行为主要包括两个方面: 离

子传输速率和离子量, 其中离子传输速率与离子传

输动力学有关[13]。通过计时电位法固定离子的插入

量, 改变离子的插入条件来探索离子的传输速率及

相应的动力学参数。在离子注入过程中, 通过计时

电位法设置不同的电流密度(I)和相应的时间(t), 可

以简便地控制 WO3 中的离子注入量。如图 1(a)所

示, 在 2、10 和 20 mA·cm–2 的恒定电流密度下(标记

为 WO3-2, WO3-10 和 WO3-20), 作用时间设置为

10、2 和 1 s, 则离子量都等于 20.00 mC·cm–2     

(图 1(a))。电流密度代表单位时间通过电极的电荷数

(I  = Q / t) ,  因此 ,  上述电流可以写成 2、10 和

20 mC·cm–2·s–1。在离子抽出过程中, 通过计时电流

法技术施加–1 V 的恒压电位以确保插入的离子能

够被完全抽出。图 1(b)表明, 在–1 V 的作用下, 注

入相同电荷量的 WO3 在不同的离子注入行为作用

下, 表现出明显不同的离子抽出电流和响应速度。

其中 , WO3-20 显示出较大的响应离子抽出通量

(14 mC·cm–2·s–1)和更快的响应时间(2.3 s), 表明其

具有更宽的离子传输通道和更快的离子传输速率。

显然, 宽的离子通道源自大的离子注入通量引起的

WO3 主体结构变化。此外, 较大的离子插入通量将

引起更大的负响应电势值, 如图 1(c)所示, WO3-2, 

WO3-10 和 WO3-20 的响应电位分别为–0.61、–1.94

和–2.54 V。电荷传导电阻(R)等于响应电位(U)与电

流密度(I)之比的绝对值。对于 WO3-2、WO3-10 和 

 

 
 

图 1  WO3 薄膜在 2、10 和 20 mC·cm–2·s–1 的不同离子插入通量下的电荷–时间曲线(a),  

离子抽出过程响应电流–时间曲线(b), 离子注入过程响应电位–时间曲线(c)和原位透射率曲线(d) 

Fig. 1  Charge-time curves (a), response current-time curves (b), response potential-time curves (c), and in-situ transmittance  
curves (d) of WO3 films under different ions insertion flux with 2, 10 and 20 mC·cm–2·s–1 
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WO3-20, 计算得出 R分别为 0.31, 0.19和 0.12 Ω, 这

表明较大的离子插入通量有助于提高 WO3 薄膜中

离子插入的传输动力, 这与上面分析的拓宽离子传

输通道是一致的。 

本研究原位记录了 WO3 膜在电化学测试过程

中光学透过率随时间的变化关系, 如图 1(d)所示。

通常, 电致变色薄膜的透过率和光调制能力主要由

离子的注入量决定[23-24]。然而, 本研究通过固定离

子数量研究发现, 离子传输通量对 WO3薄膜的光学

性能也有重要的影响作用, 如图 1(d)所示, WO3-2、

WO3-10 和 WO3-20 的着色透过率分别为 23.1%、

25.8%和 28.0%。其着色效率(CE)通常根据以下公式

计算[25]:   

 
OD

CE( )
Q

 
  (1) 

 

b

c

OD( ) lg
T

T
   (2) 

其中, ∆OD 由着色(Tc)和漂白(Tb)态的透过率决定, Q

是插入的离子电荷密度, 计算得到 WO3-2、WO3-10

和 WO3-20 的 CE 分别为 30.6、27.0 和 24.6 cm2·C–1。

理想的电致变色器件应具有最大的 CE, 即由少量插

入的离子引起的大的光调制能力[26]。显然 , 对于

WO3-20, 低的CE 24.6 cm2·C–1表明在大的离子传输

通量下, 部分插入的离子不参与电致变色反应, 致

色效率较低, 其光调制幅度较小。在相同数量的离

子注入下, 大通量的离子注入方式产生了光学调制

能力相对减小的现象, 主要原因可归结于在大的离

子流通量下, 部分注入的离子参与了副反应或者被

WO3 薄膜中的一些缺陷位点捕获[27-30]。 

通过多循环的离子注入/抽出过程, 研究离子传

输行为对 WO3 薄膜循环稳定性的影响。在不同的测

试条件下, WO3-2、WO3-10 和 WO3-20 表现出不同

的离子抽出电流和稳定性。如图 2(a)所示, WO3-2

电极的离子抽出电流密度在最初的 1000 个循环之

间表现出不断激活的变化趋势, 并在 1000 至 5000

个循环之间保持稳定, 这表明 WO3-2 具有高的循环

稳定性。当离子通量增加到 10 mC·cm–2·s–1 时, 

WO3-10 的循环稳定性明显降低, 如图 2(b)所示, 峰

值电流密度在第 1000 个循环达到最大值, 然后在

5000 个循环后降低了 17%。当离子通量达到

20 mC·cm–2·s–1 时, 如图 2(c)所示, 在 5000 个循环

后, WO3-20 的峰值电流密度显示出 28%的衰减率。

图 2(d)提供了 WO3-2、WO3-10 和 WO3-20 离子抽出

过程中电流密度的对比。离子抽出电流随着离子插

入通量的增加而增加, 而循环稳定性随之降低。在

相同的离子注入量的条件下, 经过一段时间的循环 
 

 
 

图 2  在不同的离子插入通量(a)2, (b)10 和(c)20 mC·cm–2·s–1 下离子 

抽出电流随循环的演变关系和循环过程中离子抽出电流密度对比(d) 

Fig. 2  Evolution of current-time curves of WO3 film by fixing at 20.00 mC·cm–2 under different ions insertion flux with  
(a) 2, (b) 10, and (c) 20 mC·cm–2·s–1, and contrast of current density evolution (d) 
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后, WO3-20 的变化趋势表明, 反复的离子插入/抽出

行为会引起结构的变化, 短期内离子通道变宽, 但

长期会促使结构稳定性下降, 结构的变化源自于大

的离子插入通量下主体结构中的应力变化[31]。 

为了探索结构应力变化对 WO3 薄膜电致变色

循环稳定性的影响机制, 根据电流-时间曲线的积

分, 计算和分析了抽出离子量随循环的演变关系。

如图 3(a)所示, WO3-2 显示出最大的抽出离子量。通

常, 良好的电致变色材料要求尽可能地避免插入的

离子在薄膜中不可逆地积累, 以获得高稳定性。电

致变色薄膜中的不可逆离子也被称为俘获离子(Qtrap), 

其计算公式如下[32]:   

 ui in1
{(1 ) }d

m
Q R Q n    (3) 

其中, Qui 代表在 m 个循环中不可逆离子的累积量。

可逆性 R 等于抽出离子(Qex)与注入离子量(Qin)之

比。在本研究中, Qin 固定为 20 mC·cm–2。因此, Qtrap

与抽出离子 Qex 的数量成反比。如图 3(d)所示, 在所

有循环中, WO3-20 具有最大数量的捕获离子, 而不

可逆的离子被认为是腐蚀 WO3 薄膜循环稳定性的

主要因素[33]。产生 WO3 薄膜不可逆的离子主要归

因于两个因素: 1) WO3 薄膜固有的结构缺陷, 例如

W=O 键及其衍生的陷键 W–O–[29,34-35]; 2) 反复的 

离子插入/抽出过程中体积应力变化引起的结构破

坏[13,36]。这里 WO3-2、WO3-10 和 WO3-20 具有相同

的物理化学特征。很显然, 随着离子插入通量的增

加, WO3 膜中捕获离子的量逐渐增加, 这应归因于

反复的离子插入/抽出行为引起的结构变化。 

通过记录离子插入过程中的响应电势, 可以直

接呈现结构变化对 WO3 膜的循环稳定性的影响机

制。如图 4 所示, 在不同测试参数条件下, WO3 薄膜

显示出不同的响应电位。其中 WO3-2 电位变化不明

显, 说明在 5000 个循环内, WO3-2 具有稳定的结构

特征和离子传输动力。将离子插入通量增加到

10 mC·cm–2·s–1, 经过 5000 个循环之后, WO3-10 响

应电势下降了 31% (从–1.94 到–2.55 V), 表明离子扩

散动力显著下降, 阻力明显增加。进一步增加离子插

入通量到 20 mC·cm–2·s–1, WO3-20 响应电位从–2.54 V

下降到–3.78 V (下降 49%), 表明在高离子扩散通量

下, WO3 薄膜结构中离子传输的阻力增加了 0.5 倍, 

如图 4(c)所示。离子输运阻力的增加进一步证实

WO3 主体结构在反复的离子输运行为下的结构变

化。以上结果表明: 短期内离子传输通量能够拓宽

离子传输通道, 改善 WO3 膜的离子传输动力。然而

经过长期循环, 这种离子行为会引发严重的结构破

坏, 薄膜循环稳定性严重降低, 不利于离子传输。 
 

 
 

图 3  在不同的离子插入通量下(a)2, (b)10 和(c)20 mC·cm–2·s–1 WO3 膜的抽出电荷密度演变,  

以及循环过程中薄膜捕获的离子电荷密度的演变(d) 

Fig. 3  Evolution of the extracted charge density of WO3 film under different ions insertion flux with (a) 2,  
(b) 10 and (c) 20 mC·cm–2·s–1, and evolution of trapped ions density upon cycling (d) 
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图 4  在(a)2, (b)10 和(c)20 mC·cm–2·s–1 离子插入通量下 WO3 膜的 

电势–时间曲线的演变, 以及电位衰减的对比(d) 

Fig. 4  Evolution of potential-time curves of WO3 film under different ions insertion flux with (a) 2,  
(b) 10 and (c) 20 mC·cm–2·s–1, and contrast of potentials decay (d) 

 
离子和电子的双注入/抽出模型被认为是 WO3 薄

膜的电致变色响应的机理[37], 其着色反应对应于离

子插入过程, 反应方程为: WO3+x(Li++e–)→LixWO3, 

产生的 LixWO3 被视为着色物质。薄膜中 LixWO3 的

含量决定了着色态的透射率。在离子抽出过程中, 

薄膜的颜色由着色态到漂白状态转变 , 对应于

LixWO3→WO3+x(Li+＋e–)。漂白态的透射率取决于

离子抽出过程薄膜中残留的 LixWO3。如图 5(a)所示, 

在电化学测量过程中原位记录了 WO3 薄膜的透光

率, 伴随离子插入过程的透射率向下的曲线对应于

着色反应。由离子抽出过程引起的透射率向上曲线

对应于漂白过程。如图 5(b)所示, 在多循环离子的

插入/抽出过程中, WO3-2在 5000个循环中着色和漂

白态透射率均显示出高稳定性。这表明在 WO3 主体

结构中没有明显的 LixWO3 积累, 所有插入的离子

几乎都可以从薄膜中抽取出来。将离子插入通量增

加到 10 mC·cm–2·s–1, WO3-10 在 2000 个循环后在漂

白状态下表现出明显的衰减, 如图 5(c)所示。这表

明一部分生成的 LixWO3 在 WO3 主体结构中发生了

不可逆的积累。当插入通量为 20 mC·cm–2·s–1 时, 这

种趋势被进一步放大, 如图 5(d)所示。上述结果证

实了在高的离子传输通量作用下, WO3-20 膜的结

构逐渐转变为不利于离子传输的特性。需要说明的

是, 电致变色材料的光响应速度主要依赖于三个因

素: 1)离子传输的驱动力大小(电场); 2)可逆离子传

输的数量; 3)变色材料结构对离子传输的阻碍性。电

致变色光调制幅度主要取决于变色材料中可逆的离

子传输数量。本研究中, 如图 1(b)所示, 大的 Li 离

子插入通量通过引起的大的体积应变来拓展离子传

输通道, 进而提高响应速度。但在长期的循环过程

中, 大的体积应变会破坏薄膜的结构, 导致薄膜致

密性增加, 离子传输变得非常困难, 引起部分插入的

离子无法抽出, 从而导致光调制能力变小, 如图 5(d)

所示。这两者是电极材料应力变化对电极结构影响

的两种不同程度及表现形式, 其临界点可以通过光

学调整幅度衰减前后进行判断。 

为探究离子传输行为对薄膜结构破坏的直接

原因, 本研究通过扫描电子显微镜(SEM)对 WO3 薄

膜在不同状态下的的微观纳米结构进行观察。如  

图 6(a)所示, 最初的 WO3 由规则的团聚颗粒组成, 

其表面显示出有序且均匀的纳米颗粒特征。经过

5000 次循环后, WO3-2 的 SEM 照片显示出与初始

WO3 表面类似的形态特征, 如图 6(b)所示。但是

WO3-10 在经过 5000 次循环后, 其表面上出现一些 
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图 5  原位记录 WO3 在 λ=550 nm 的透过率演变(a), 在不同离子插入通量下(b)2,  

(c)10 和(d)20 mC·cm–2·s–1, WO3 膜的透过率随循环的变化关系 

Fig. 5  In situ record of the transmittance of WO3 film at λ=550 nm during the electrochemical test (a) and the transmittance 
evolution of WO3 film under different ions insertion flux with (b) 2, (c) 10, and (d) 20 mC·cm–2·s–1  

 

 
 

图 6  不同状态下 WO3 薄膜的 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of WO3 film with different conditions 
(a) WO3 film at the initial state; (b) WO3-2 film after 5000 cycles; (c) 
WO3-10 film after 5000 cycles; (d) WO3-20 film after 5000 cycles. The 
corresponding photographs are inserted 

 
由应力变化引起的裂纹, 并且晶粒的轮廓变得不清

楚, 展现了应力变化引起的结构腐蚀。进一步增加

离子插入通量到 20 mC·cm–2·s–1, 薄膜表面的纳米

团簇颗粒消失, 细化的纳米粉体颗粒出现在 WO3表

面, 致密性增强。结果表明, 反复的离子注入/抽出

行为减小了 WO3 表面的颗粒尺寸, 称之为“离子球

磨效应”。毫无疑问, 致密的结构不利于离子传输和

电解质的渗透。离子的传输动力学将严重下降, 并

且插入的离子无法从薄膜中完全抽出, 这将进一步

导致 LixWO3 的积累和薄膜透过率的下降, 从而引

起漂白状态的明显衰减 , 如上述图 5(d)所示。其

5000 次循环之后的褪色态数码如图 6(d)的插图所示, 

有蓝色残留, 进而验证了大的离子注入通量下, 结

构破坏导致部分注入的离子无法被抽出, 形成不可

逆的致色离子。 

WO3 膜在反复的离子插入/抽出过程下的结构

演变的机理示意图如图 7 所示, 最初的 WO3 拥有有

序的离子传输纳米通道, 并且在团聚的晶粒之间存

在大量的纳米孔, 有利于 Li+离子电解质的渗透。在

较大的离子插入通量下, 由于晶格膨胀, 离子传输

通道变宽, 离子传输动力得到提升。然而, 经过长期

循环之后, 反复的离子插入/抽出行为引起的球磨效

应减小了 WO3 晶粒的尺寸, WO3 膜的纳米结构变得

致密, 致密的 WO3表面不利于离子传输和电解质渗

透, 将导致插入的 Li+在 WO3 薄膜中不可逆地积累, 

并在 WO3 主体结构中生成不可逆的 LixWO3。最终, 

导致 WO3 的光学调控能力和电致变色性能活性严

重衰减。 
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图 7  WO3 薄膜在重复离子插入/抽出过程下的结构演变的机理示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of the structural evolution of WO3 film under repeating ions insertion/extraction process 
 

3  结论 

在本研究中, 计时电位技术被创造性地应用于

探究电致变色 WO3 膜中的离子传输动力过程和控

制离子的插入行为。本研究直接证实了 WO3 薄膜在

离子插入过程中的结构变化和相变。由于强烈的晶

格膨胀, 大的离子插入通量拓宽了 WO3/电解质界

面处的离子传输通道, 改善了随后的离子传输动力, 

提升了薄膜的变色响应速度。然而, 经过多次循环

之后, 反复的离子插入/抽出行为通过“离子球磨效

应”引起纳米颗粒尺寸减小。细小的纳米颗粒在

WO3 薄膜的表面构建了致密结构层, 阻碍了离子在

电解质和薄膜之间的有效传输, 导致了 Li+不可逆

抽出, 进一步引起了LixWO3在WO3薄膜结构中分解

不完全。最终, 循环后的 WO3 薄膜展现出漂白态和

光调制能力的明显下降。本研究提供了一种分析离子

插层材料中离子迁移动力过程的有效方法, 为电致

变色材料的循环稳定性影响机理提供了新的认识。 
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