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基于氧化钨电致变色材料的制备、性能及应用研究
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摘 要 电致变色材料因其能进行持久且可还原的变色反应而受到广泛关注。作为在无机电致变色材料中

研究最为普遍的阴极电致变色材料,氧化钨具有材料易得、成本低廉、变色性能优异、化学稳定性和热稳定性

良好等特点。综述概述了氧化钨的电致变色机理,总结近几年氧化钨电致变色材料的研究成果,介绍了氧化

钨薄膜的结构、形貌、结晶度及元素掺杂对其变色性能的影响,深入讨论反应条件及协同构建等手段与氧化

钨薄膜的着色效率、光学调制幅度、循环稳定性等的关系,并对不同应用领域的需求特点进行了探讨,为合理

设计氧化钨基电致变色材料提供理论指导,最后对该研究领域存在的关键问题和挑战进行讨论和展望。
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Abstract Electrochromicmaterialshaveattractedmuchattentionbecauseoftheirreversibleanddurable
colorchange.Asthemostcommonlystudiedcathodicelectrochromicmaterialininorganicelectrochromic
materials,tungstenoxidehasthecharacteristicsofeasyavailability,lowcost,excellentchromicproperties,

goodchemicalandthermalstability.Thereviewfirstoutlinestheelectrochromicmechanismoftungsten
oxide.Thenitsummarizestherecentresearchachievementsoftungstenoxide-basedelectrochromicmate-
rials.Itemphasizestheeffectsofthestructure,morphology,crystallinityandelementdopingontheelec-
trochromicbehavioroftungstenoxidefilms,includingthecoloringefficiency,opticalmodulationrange,

switchingspeed,andcyclicstability,whichprovidestheoreticalguidancefortherationaldesignoftungsten
oxide-basedelectrochromicmaterials.Importantly,therequirementsandlimitsoftungstenoxide-based
electrochromicmaterialsindifferentapplicationfieldsarealsodiscussed.Finally,thekeyproblems,chal-
lengesandperspectivesinthisresearchfieldarediscussed.
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1 引言

日益严重的环境污染和能源危机已阻碍社会的可持续发展,能源可再生技术和高效的能源管理是解决

问题的关键[1]。为了能高效利用可再生的太阳能,光电转换、光热转换、光化学能转换和光能调控变色材料

相继问世。光能调控变色材料大致可分为光致变色、热致变色和电致变色三大类。光致变色器件若采用有

机材料制备,其户外耐候性较差,而采用无机材料则具有良好的稳定性,但制备成本较高,不适合大面积应用

推广;热致变色器件常采用基于二氧化钒(VO2)的变色材料,其对可见光的调制能力较弱,且具有生物毒性,

二者均不能实现光学性能的任意连续调节。电致变色(EC)是指在较小的外加电压下,通过薄膜中离子的嵌

入和脱出,可逆地改变材料的价态与结构,使其反射率、透射率、吸收率等光学性能发生可逆变化的现象[2]。

电致变色器件在循环稳定性、光学调制连续性、生产成本等方面均具备明显优势。

上世纪六十年代,Deb首次发现在室温下制备的非晶态 WO3 薄膜具有电致变色现象,并以色心模型解

释其变色原理,拉开了电致变色研究的序幕[3]。此后,电致变色研究进入快速发展时期。良好的可逆性、高

效的着色/褪色性能、良好的循环寿命、一定的记忆能力是电致变色材料必须具备的条件。通过磁控溅射方

法的氧化钨基变色材料具有循环变色可逆性好、变色幅度大等特点,是制备固态全无机电致变色器件的首选

材料。

目前,对氧化钨基电致变色材料的变色机理、技术革新、产品开发等方面的研究已颇有成效。相关研究

大致可分为三个层次,(1)采用不同的制备方法调控氧化钨的尺寸和化学计量数等参数,优化离子传输效

率,进而获得不同变色效果;(2)采用复合化、掺杂等手段,利用无机-无机或无机-有机分子间的协调机制,充

分发挥各自优势,提高器件的光学调制效果;(3)探究电致变色器件的界面兼容机制,改进全固态器件的封

装工艺,以促进产业化进程。Zhang等总结研究了缺陷氧化钨纳米材料(特别是 W18O49)的结构起源和合成

过程,发现单一的 W18O49 纳米材料存在易氧化或不稳定的问题,但与贵金属、半导体或碳材料复合后得到

的器件却具有更高光学对比度、更快响应时间等优良性能,能应用于电化学、光催化、生物传感、近红外屏蔽

和光疗等领域[4];Wang等从界面效应入手,以 W/WO3 构建了超紧凑非对称Fabry-Perot纳米腔,增强了无

机电致变色材料结构柔性和 WO3 薄层双界面干涉,实现了 W/WO3 无机电致变色器件的全色可调性[5];

Diao等通过调节流量比例、压力、功率等参数,系统地研究了通过溅射法制备的 WO3/NiO全固态互补型器

件的变色性能,并最终得到最优条件[6-8];Yao等利用乙二醇的水溶性,通过透析法制备了 WO3 量子点,由

于 WO3 量子点的超小尺寸以及表面无有机覆盖层,大大缩短了嵌入离子的扩散路径,降低了界面势垒,提

高了电荷传输和电子转移的速率[9],在制造廉价电子商务智能窗方面迈出了重要一步。但与国外先进水平

相比,国内在柔性、储能[10,11]、颜色多样性、变色响应时间、循环寿命等方面的研究仍任重道远。

本文首先介绍了氧化钨基电致变色材料的变色机理,总结了氧化钨基电致变色材料的最新研究进展,以

氧化钨薄膜的EC性能调控策略为主要目的,从制备方法的选择、结构形态的控制、元素掺杂、反应条件的优

化以及复合组分间协同效应的构筑等角度出发,讨论了材料的结构、组成与其性能的调变规律,为提高氧化

钨基电致变色材料的着色效率、光学调制幅度、循环稳定性等性能提供指引,有望促进大尺寸电致变色器件

的开发与实际应用。

2 WO3 薄膜电致变色机理

电致变色器件的结构通常被设计为五个重叠的薄层,包括透明导体层、电致变色膜、电解质(离子导体)

和离子存储膜或电致变色薄膜。电致变色膜是该器件的最重要部件,因为当施加合适的电压时,它执行着

色/漂白功能。材料的形貌结构、电子活动与能量状态与其对光学属性的调制能力紧密相关,对其机理的彻

底理解必须深化到电子尺度水平。然而 WO3 颜色变化的诱导因素过多,关于 WO3 的电致变色机理仍然存

在争议。目前主要存在以下几种理论模型。1973年,Deb最早建立F色心模型,该模型中非晶态 WO3 薄膜

存在的氧空位缺陷能捕获电子并与之结合形成F色心,由于电子处于不稳定状态,易吸收光子而被激发到
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导带,导致薄膜呈蓝色。此后,Faughnan等于1975年建立了双注入模型,该模型是目前被广泛接受的变色

机理。该模型认为,在外加电场的作用下,小尺寸阳离子与电子在 WO3 晶格中同时发生注入或抽出,使电

致变色器件发生可逆的着色/褪色。不同于双注入模型,1977年,Schirmer等提出了小极化子模型,该模型

认为电子在注入薄膜后不能自由移动,在某晶格范围内聚集小极化子,其吸收光能后被激发,在其它晶格之

间跃迁,从而产生变色现象。

钨原子的外层电子结构是5d46s2,因此钨元素有+2、+3、+4、+5和+6等多种价态。理想的 WO3 晶

体为由[WO6]正八面体组成的钙钛矿结构[12]。根据[WO6]八面体的倾斜角和旋转方向,相态包括单斜II、

三斜、单斜I、正交、四方、六方和立方。室温下,单斜I相 WO3 具有最高的稳定性,是一种n型半导体,其晶

体结构见图1(a)。随着纳米结构 WO3 晶粒尺寸减小,带隙增大,故 WO3 的光学性质可以被调制,这意味着

它的物理颜色可以在外部刺激(如热、光和电效应以及惰性和还原性气氛等)下,从黄色可逆地变为深蓝色,

其理化性质也能发生相应的改变。例如,在嵌入Li+、Na+或 H+后,WO3 可从绝缘态转变到金属态。研究

认为Li+和Na+位于钙钛矿八面体单元的中心,而H+则附着在氧原子上形成羟基,见图1(b)。由于其晶格

可以承受相当多的氧空位〔图1(c)〕,WO3 中钨和氧原子的数量不符合严格的1∶3的化学计量比。许多缺

陷氧化钨〔WOx(x<3)〕具有不同于稳定晶相,比如 W18O49,其晶体结构如图1(a)所示,在近红外区域有强

的光吸收。大量氧空位的存在提高了 WO3 晶体的电导率,同时产生了新的离散能带〔图1(d)〕,缩小了带

隙,在480~700nm产生了额外宽吸收峰,与 WO3 不同,WOx(x<3)的初始状态为浅绿色。阳离子吸附/

解吸时的表面电容充/放电可以改变金属氧化物半导体的自由载流子密度[13]。结晶态和非晶态氧化钨均具

有EC性能,然而侧重点不同。晶态 WO3 结构中 W6+呈现规则排列,为四边形通道,见图1(e)。因四边形

通道较窄,阳离子在注入晶态 WO3 时,着色/褪色响应较慢。而非晶态 WO3 为长程无序的三维网状结构,

致密度较低,除了存在晶态 WO3 中的四边形通道外,还存在尺寸更大的五边形和六边形通道〔图1(e)右〕,

允许阳离子快速迁移,因此具有更加优异的变色响应速率和光学调制性能。然而非晶态 WO3 的结构稳定

性较差,离子的反复嵌入/抽出容易损坏膜的内部结构,阻碍离子的脱出,从而导致薄膜颜色无法逆向还原。

薄膜结构中氧空位缺陷的数量也会随着反应进程而减少,降低薄膜性能。对比来看,将结晶态 WO3 薄膜应

用到变色器件具有十分重要的现实意义。

WO3 薄膜的光学性能变化主要与材料的元素种类、电子跃迁、能带变化等有关,然而目前 WO3 的电致

变色原理还未完善,至今仍不能对 WO3 的电致变色现象进行完美解释。由迄今已知的 WO3 的电致变色机

理入手,可以从如图2所示的几方面调控氧化钨基电致变色材料的光学性能。

除电致变色膜外,电解质层起着提供和传导离子的作用,电解质的选择也对电致变色器件的性能有着重

要的影响。电解质可以分为液体、凝胶或固态,离子溶液、离子凝胶和聚合物层都可充当电解质层。其中,液

体电解质由于其高离子传导性而被广泛使用,单价离子如H+、Li+、Na+和K+通常被用作插入离子。然而,

单价离子酸的腐蚀性、盐的高成本和危险性以及Na+和K+的离子半径大等缺点,阻碍了电致变色器件的广

泛应用。因此,许多研究人员试图用其他离子如 Al3+、Zn2+、Mg2+ 或一些有机电解质替代它们。其中,

Al3+是地球上第三丰富的元素,具有高电导性。此外,Al3+(0.054nm)的半径小于Li+(0.076nm)和Na+

(0.102nm),有利于嵌入和脱出,并且能在嵌入过程中表现出较高的活性。显然,只需三分之一的Al3+就能

提供与单价离子相同的电荷量,这意味着着色/褪色循环过程中涉及的离子数目更少。因此,Al3+可以提高

电致变色器件的长期稳定性并加快开关时间。Al3+固然也有其缺陷,例如离子和插层框架之间具有强静电

相互作用,导致难以嵌入;另外,只有特定的 WO3 纳米结构适合Al3+。与液体或凝胶电解质相比,固体电解

质不仅具有低成本、易加工、广泛可行性和高安全性等优点,而且可以克服外围泄漏和缺乏长期稳定性的缺

点,开发下一代电致变色器件的突破口。
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图1 (a) WO3 和 W18O49 的晶体结构;(b) 不同阳离子在 WO3 晶格中的嵌入位点示意图;(c) 氧空位示意图;

(d) WOx(x<3)产生新的离散能带[12] ; (e)结晶态和无定形 WO3 的八面体排列[14]

图2 氧化钨薄膜的EC性能调控策略示意图

3 WO3 薄膜的制备方法

WO3 薄膜的性能取决于其微观结构,而 WO3 的结构与制备

方法和工艺息息相关。WO3 薄膜常见的制备方法有蒸镀法、磁控

溅射法、沉积法、溶胶-凝胶法、阳极氧化法、热雾喷解法、水热和溶

剂热法等。

早期实验研究一般采用真空蒸发镀膜法制备 WO3 薄膜,根

据加热方式的不同,可分为激光真空蒸发、电子束真空蒸发、电阻

加热真空蒸发、脉冲激光沉积等。电子束真空蒸发法作为应用最

多的方法,机制简单,能避免加热体和坩埚等造成的污染[15]。另

外,脉冲激光沉积具有薄膜成分与靶材的化学计量比基本一致的

显著优势,是其它制膜技术所无法比拟的[16]。陈中威等采用热蒸镀法在FTO玻璃衬底上沉积了一层 WO3
薄膜,该薄膜在外加电压下可以在淡蓝色和深蓝色之间切换,光学调节幅度高达72%,电致变色综合性能突

出[17]。Yang等通过简易热蒸发法制得 WO3 薄膜电极,将储能与电致变色结合在一起,设计了多功能玻璃

窗。该 WO3 薄膜在-0.6V(vs.Ag/AgCl)下具有高达639.8F/g的比电容,以及高达54.8cm2/C的着色

效率[18]。

磁控溅射法是一种既便于实验室研究,又利于大规模工业推广的薄膜制备方法[19],以金属 W 或 WO3
为靶材,以Ar和O2 的混合气或纯Ar气为工作气体,在靶材上施加高压以产生辉光放电,并用磁场约束所

产生的等离子体,令带电的Ar正离子以大约500eV的能量轰击靶材,使靶材表面的原子和原子簇以离子

形态被剥离出来,最后沉积于基底表面形成薄膜。Wang等使用磁控溅射法,在固定厚度的 W 薄膜上溅射

不同厚度的 WO3 薄膜,在不同电位下实现了范围为243nm的色彩调制,且其着色时间为3.3s,漂白时间

为3.1s,比传统的商用FTO和ITO基电致变色电极更快。此外,它在1000次循环后仍保持初始电容量

的81%,循环稳定性良好[5]。Wang等[20]通过离子束溅射Al-WO3 复合膜、高温退火和铝组分脱合金一系

列程序,制备出了具有多孔结构的 WO3 纳米晶薄膜,此薄膜在可见光波长下具有更高透射率和2.75eV的

禁带宽度。
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化学气相沉积法(CVD)包括金属有机化学气相沉积、等离子体增强气相沉积、气溶胶辅助气相沉积、常

压化学气相沉积(APCVD)、低压化学气相沉积等,一般以 WF6 或六羰基钨〔W(CO)6〕为前驱体制备 WO3
薄膜。该方法大致包含三个步骤:形成挥发性前体,后输送到沉积区,最后发生一系列化学反应形成薄膜。

Ou等系统地总结了采用CVD法制 WOx 薄膜时,不同种类前驱体对薄膜的化学计量比、形貌、组成以及性

能的影响规律[23]。如由乙醇和 WCl6 作为前驱体制成的薄膜,显示出长度大于1μm但宽度仅为150nm的

针状微晶;若使用乙酸酐和 WCl6 则为板状微晶形貌。六羰基钨 W(CO)6 避免了金属卤化物产生高腐蚀性

HX副产物的问题,并且具有高蒸汽压,在350~1000℃下沉积为单斜W18O49、WO3、W3O等具有不同化学

计量比的氧化钨薄膜;WO(OCH2CF3)4 与氟化醇盐配体结合,可产生具有良好挥发性的单体络合物,可作

为单源前体,通过APCVD沉积 WO2.9 薄膜等。

溶胶-凝胶法将金属醇盐或无机盐胶体用浸渍、提拉、喷雾或旋涂等方式,沉积到基底表面后形成凝胶,

经低温热处理得到氧化物薄膜[25]。Xie等在F108表面活性剂的辅助下,采用溶胶-凝胶法制备了均匀透明

的介孔 WO3 和NiO电致变色薄膜,比磁控溅射所得薄膜具有更高的显色/漂白效率,原因是介孔通道可以

提供更大的扩散路径,使离子在薄膜中更加容易传输。由该介孔薄膜组装的准固态电致变色器件具有优异

的EC性能,着色和漂白时间分别为3.2s和1.1s,光学调制范围约45%,在600nm处的着色效率高达

130.8cm2/C,且具有良好的循环稳定性[26]。

电化学方法主要包括阳极氧化法和电沉积法。阳极氧化法通常以棒状、片状或薄膜形态的金属钨为基

底,在一定的阳极电位下,在酸性溶液或中性溶液中,实现钨的氧化。Xie等[27]通过电沉积方法在FTO玻

璃或ITO涂覆的PET上成功地合成了非晶态掺钼(Mo)WO3 薄膜,如图3(a)所示,与耗时且较昂贵的水热

和喷雾热解技术相比,电沉积方法更简单经济地实现了 Mo掺杂 WO3 薄膜的制备。当 Mo的掺杂摩尔分数

为2%时,WO3 薄膜在633nm处具有高达83.3%的光学调制范围,以及高达117.1mF/cm的高赝电容,大

大优于纯 WO3 薄膜。

喷雾热解法是用压缩气体将液态前躯体喷涂在加热的基底表面。喷雾过程中前驱体会分解,或与气氛

发生反应,形成 WO3 薄膜。喷雾热解法所制得的 WO3 薄膜具有极细的晶粒[28]与特殊的形貌,且更容易实

现元素掺杂。Hunge等[29]采用喷雾热解法〔图3(b)〕成功地合成了单斜晶 WO3 薄膜,其最大比表面积为

31.63m2/g,在可见光照射下,WO3 光电极对亮蓝的降解率在240min后达到92%。

水热和溶剂热法是把含有前驱体的溶液置于密闭的压力容器中,在高温高压条件下溶剂处于超临界状

态时发生化学反应。水热法能耗低、简便易行,通过控制反应浓度、温度、时间[31]、pH值等,易准确制备出各

种具有特殊形貌的晶体材料。利用水热法可制备一维结构的 WO3 纳米材料,例如纳米棒、纳米线、纳米带,

以及具有等级结构的海胆状 WO3 粉体等。Pan等[32]是通过一种新颖的低温(120℃)甘油酸盐化水热法

〔图3(c)〕制备了 WO3 薄膜,以(NH4)2SO4 为结构导向剂进一步控制晶体的生长,所得 WO3 薄膜展示出新

颖的珊瑚状纳米结构和良好的电致变色综合性能,具有快速的漂白/着色切换时间(6s/5s),良好的着色效

率(56.5cm2/C),优异光调制幅度(在630nm处达到78.1%)和循环稳定性(15000次循环后无明显衰减)。

上述方法各有利弊。如化学气相沉积法可在较短时间内在各种形状的衬底上制备高质量且易于掺杂的

薄膜,但工艺较为复杂,反应温度也较高;磁控溅射法可以通过调整靶材种类与溅射参数,调控薄膜的组成和

厚度,且所得膜与基底间结合牢固,成膜均匀,能够实现大面积生产,但其设备价格昂贵,能耗大,初期投入

高;溶胶-凝胶法制备的薄膜通常具有较高的含水量和丰富的孔隙结构,可以提供更多的离子扩散通道,有过

程易控、薄膜均匀度和纯度高、烧结温度较低等优势,但使用有机溶剂时可能导致薄膜的力学性能较差、容易

形成缩孔、制备耗时较长等问题;阳极氧化法制备的 WO3 薄膜通常具有多孔的表面和疏松的结构,有利于

离子嵌入;此外,电沉积法广泛应用于实验室制膜,操作简单,成本低廉。生产成本、工艺复杂程度、能否大面

积生产等都是影响方法选择的重要因素。表1对以上各类制备方法的优缺点进行了总结以进行更直观的比

较。此外,表2补充汇总了通过各类方法制备得到的氧化钨基电致变色材料,并列举了相应的性能参数。
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表1 各类氧化钨薄膜制备方法的优缺点对比

制备方法/优点
工艺简单

成本低廉

可精确调控

(组成、厚度等)

成膜致

密牢固

独特形貌结构

(疏松多孔等)
耗时短

制备温度较低

能耗低

大面积

生产
易掺杂

蒸镀法 √ √ × × - × - -

磁控溅射法 × √ √ × - √ √ -

化学气相沉积法 × √ √ × √ × √ √

溶胶-凝胶法 × - × √ × √ × -

电化学法 √ √ - √ √ √ × √

热雾喷解法 √ √ - √ √ × √ √

水热和溶剂热法 √ - × √ - √ × √

图3 (a) 电化学沉积法制备 Mo掺杂 WO3 薄膜示意图[27] ;(b) 喷雾热解法制备 WO3 薄膜示意图[29] ;

(c) 甘油酸盐化水热自生长示意图以及不同(NH4)2SO4 添加量下 WO3 薄膜的纳米结构[32]
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表2 各类氧化钨基薄膜的制备方法及相应性能参数

材料 制备方法 切换时间/s 光学调制幅度 着色效率/(cm2·C-1) 参考文献

WO3/FTO 真空蒸镀法 30/20 72% (632.8nm) - [17]

WO3/FTO 简易热蒸发法 3.1/0.9 76.2% (633nm) 54.8 [18]

W/WO3 磁控溅射法 3.3/3.1 - 48.6 [5]

WO3/Ag/WO3 磁控溅射法 22.4/15 34.5% (633nm) 30.5 [21]

WO3/SLG 磁控溅射法 13/2 70.9% (600nm) 84 [22]

WO3-MO3 APCVD - 45.21% (550nm) 196.46 [24]

WO3/NiO 溶胶-凝胶法 3.2/1.1 45% (600nm) 130.8 [26]

Mo-WO3 电沉积法 1.9/2 83.3% (633nm) 86.1 [27]

h-WO3 空气刷喷涂法 4.5/4 97.8% (633nm) 76.8 [30]

hex-WO3 甘油酸盐化水热法 6/5 78.1% (630nm) 56.5 [32]

图4 (a) 通过LB制膜技术合成 WO3 示意图;(b) WO3 薄膜的透射光谱;(c) 锂离子嵌入五边形空穴的示意图[33]

4 EC性能调控策略

4.1 合成方法

通过控制氧化钨的结构、形貌可显著提高氧化钨薄膜的EC性能。如图4(a)所示,Kondalkar采用一种

LB制膜技术,合成了具有纳米晶态结构的 WO3 薄膜,该薄膜的结构十分规则,纳米颗粒像鹅卵石一样有序

且紧密地排列,为Li+扩散提供了更多活性位点并缩短了扩散路径,见图4(c),这更利于离子的嵌入/脱嵌。

研究结果表明,虽然薄膜的结晶度较高,但该纳米晶态结构的 WO3 薄膜在630nm波长处仍有32%的光学

调制幅度〔图4(b)〕,且具有非常短的着色和褪色时间,以及高着色效率和优良的循环稳定性[33]。Lu等[34]

首次采用水热法制备出了一维单斜相纳米棒阵列的 WO3 薄膜,该阵列的电子传输速度快,10s内就能

在0.1V下完成变色,且该材料结构致密,比表面积大,其光学调制幅度在632.8nm处能达到41.2%。以
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上两例皆为高效离子、电子传输提供了规则致密的结构通道,而控制 WO3 薄膜的结晶程度也能实现EC性

能调控。Sahu等[35]采用旋涂法制备了晶态和无定形 WO3 薄膜,发现经过500oC退火所得的晶态 WO3 薄

膜的稳定性高于无定形 WO3 薄膜,前者的透过率经过1000次循环后几乎没有变化。Yuan等[36]利用椭偏

仪拟合晶态和无定形WO3 薄膜的折射率,发现在施加相同外压的着色过程中,注入非晶态WO3 的H+数量

更多,但晶态 WO3 的光学参数变化更灵敏。目前的研究多集中于小尺寸薄膜的制备,通过化学方法控制

WO3 的结构、形貌和结晶程度,虽然能显著提高薄膜的电致变色综合性能,但是所得的薄膜大多面积小,产

量低,很难实现大规模生产应用。

图5 (a) TiO2 和 WO3 带隙和光生电荷载流子示意图;(b) 纯TiO2 和TiO2/WO3 异质结构光催化剂化学

需氧量的演变[41] ;(c) WO3/TiO2 复合膜的合成过程示意图;(d) 掺杂不同含量TiO2 的 WO3 薄膜在漂白

(实线)和着色(虚线)状态下的透射光谱和(e)在633nm处的透射率调制和比光密度[42]

除了设计 WO3 薄膜的结构形貌、结晶类型,进行合理的元素掺杂同样可增强 WO3 的理化性质[37]。单

一的元素掺杂通常具有很多缺陷,而进行多元掺杂往往能进行弥补,并在多方面改善电致变色器件的稳定

性、色域等光学调制能力。对氧化钨的掺杂,通常采用比 W 氧化能力更弱或电负性更低的金属元素。如掺

杂Ti元素能使 W-O键变长,促进 WO3 由单斜晶系向立方晶系转变,便于晶格内离子的嵌入、脱出,从而容

纳更多的电荷量;与纯 WO3 薄膜相比,变色所需能量势垒减小,性能更为优良。Dai等在研究掺杂Ti的

WO3 时,发现其与 WO3 薄膜相比在没有影响变色幅度的同时,着/褪色速率明显增大,储存电荷量增多,稳

定性增加,薄膜循环寿命提高[38]。Mo的掺杂可使 WO3 薄膜由多晶向非晶转变,晶粒尺寸随掺杂剂浓度的
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增加而减小,薄膜结构由颗粒状转变为片状,从而增加 WO3 薄膜的光学带隙和折射率。Madhavi等

在473K下采用溅射法在ITO基底上合成了 Mo掺杂的 WO3 薄膜[39],发现着色效率最高时,其掺杂摩尔

分数为1.3%。Zhou等通过水热法加入钼酸铵,制得掺Mo的 WO3 纳米线薄膜,结果表明,掺杂少量Mo有

助于在不改变纳米线形态的条件下降低 WO3 薄膜的结晶度。且相较于纯 WO3 薄膜,Mo掺杂摩尔分数为

2.0%的 WO3 薄膜具有更大的光调制范围和更快的着/褪色效率,以及相对优良的循环稳定性[40]。Youssef

等研究发现掺杂5% WO3 的TiO2 薄膜由于TiO2-WO3 异质结的形成〔如图5(a)〕,表现出极佳的光催化活

性〔如图5(b)〕[41]。如图5(c)所示,Hua等[42]将直径约为5~10nm的锐钛矿型TiO2 纳米晶体均匀地嵌入

无定形 WO3 基质中,获得了比纯 WO3 电致变色性能更高的复合体〔图5(d,e)〕,其主要原因是纳米晶体的

嵌入导致非晶 WO3 结构的重构,以及TiO2 纳米晶体对 WO3 基质中锂俘获的抑制作用。表3中汇总了部

分通过元素掺杂以改善电致变色性能的材料,及其掺杂产生的作用,并列举了光学调制幅度、着色效率等数

据以供参考。
表3 各类以掺杂改性的氧化钨基薄膜及相应性能参数

材料 掺杂元素 主要作用 最佳比例 光学调制幅度
着色效率/

(cm2·C-1)
参考文献

Mo-dopedWO3 Mo 降低晶粒尺寸 1.3% 44.3% (550nm) 42.5 [39]

MoWO3 Mo 降低薄膜结晶度 2% 56.7% (750nm) 123.5 [40]

TiO2@WO3 TiO2 重构非晶 WO3 矩阵 3/5(Ti/W) 62.8% (633nm) 57.2 [42]

THMS/WO3 Ti 提高电导率 1/15 52% (700nm) 88.84 [43]

Ti:WO3 Ti 增加 H+扩散系数 2%~6% - - [44]

Ti:WO3 Ti 形成枝状晶体结构 - 80% (550nm) 60 [45]

WO3/Ti3C2Tx Ti3C2Tx 降低电荷传输势垒 1/1 57.61% (700nm) 126 [46]

WO3·0.33H2O/Ag Ag LSPR效应 2.5% 67.11% (633nm) - [47]

N-WO3 Ag 加快电荷及离子转移 - 77.6% (776nm) 126.4 [48]

NWO Nb 增加氧空位 10% 61.7% (633nm) 49.7 [49]

4.2 反应条件

制膜过程中的各个条件都会对 WO3 薄膜的结构、形貌、结晶程度以及电致变色性能产生影响。如磁控

溅射制膜时,基片温度、氧含量、工作气压、溅射功率、气氛流量都不同程度地影响EC性能。刘洋[50]研究了

在不同氧含量和工作气压下制备的 WO3 薄膜的形貌、结晶特征以及着色特性和机制,发现最佳工艺参数为

氧体积含量51%,工作气压为133.32Pa,此时获得的薄膜在550nm处的光调制幅度高达63.49%。Tuna
通过调节磁控溅射的功率发现,薄膜密度随功率从0.7kW 增加到1.5kW 逐渐变大,着/煺色效率随之降

低[51]。Madhavi研究了基片温度对 WO3 薄膜的形貌、结构和光学调制性能的影响,结果表明在473K时形

成的薄膜的光学调制范围更大,着/褪色态可见光透过率之差可达40%,而超过此温度后薄膜结构由无定形

向正交相转变[52]。Li等[53]采用DC溅射法在不同氧气流量下沉积氧化钨薄膜,发现由于等离子体中 WO3
的形成提高了电阻抗,平均沉积速率随氧气流速的增加而降低〔图6(a)〕,且在7.5~8.5mL/min氧气流量

下沉积出的薄膜显色效率最高,见图6(b~d)。

此外,溅射后退火处理阶段的温度、时间、气氛也会影响最终结果。苏江滨等[54]发现在湿氧气氛下,

WO3-x(0≤x≤1)的结晶度与退火温度和时间成正比,且除 WO3 主晶相外,还会出现 W10O29 等缺氧相;在

干氧条件下,WO3-x 薄膜的电阻值与退火温度、时间成反比。通过控制退火条件所得变色器件在632.8nm
处的光学调制值达到了70%左右。
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图6 (a) 目标电压和平均沉积速率随氧流量的变化; (b) 恒电位仪测试不同氧流量下沉积的 WO3 薄膜的显色效率;

(c) 紫外-可见-近红外光谱测得沉积态;(d)着色态 WO3 薄膜的吸光度对比[53]

图7 (a)P5ICN与 WO3 的相互作用机制;(b) WO3、P5ICN、P5ICN/WO3 的CV对比图;(c)P5ICN/WO3 杂化

材料变色原理示意图[56] (d) WO3/TiO2 核壳纳米线异质结构合成过程示意图;(e) 裸 WO3 纳米线(上)和

WO3/TiO2 核壳纳米线(下)在-1.0~1.0V电压下的可见光和近红外透射光谱[59]
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4.3 协同构建

作为化学稳定性良好的无机电致变色材料,氧化钨也存在响应速度较慢、颜色变化单一的缺点,而与某

些化学稳定性差但具备光学调制幅度大、响应迅速、柔性及分子可剪裁等优点的有机高分子导电聚合物复

合[55],则能体现出较优的综合性能。Zhao等[56]利用聚5-氰基吲哚(P5ICN)与 WO3 之间的协同作用〔图7

(a)〕,在 WO3 表面通过电化学聚合P5ICN得到P5ICN/WO3 杂化材料。材料表现出增强的电荷转移速率、

多色变化和良好的超级电容性能,见图7(b)。在实际应用中,还能通过静电放电的颜色变化或透射率变化

实现器件储能状态的智能监测〔图7(c)〕。

WO3 与无机导电氧化物(如ZnO[57]、TiO2[58]等)的结合力好,可利用两者间的界面相互作用提升材料

的电致变色性能。如图7(d)所示,Tang等[59]构建了 WO3/TiO2 核壳纳米线异质结构,在可见光和近红外

区域均表现出优异的电致变色性能〔图7(e)〕,且光学调制大(1500nm时为87.0%,633nm时为85.3%),

漂白/着色反应时间短(1.1s/3.0s),着色效率良好(102.1cm2·C-1),循环稳定性优异(3000次循环

后95.6%)。

5 应用

近年来,电致变色材料在建筑智能窗[60-62]、飞机舷窗、电致变色眼镜、汽车防眩光后视镜、电致变色显示

器[63]、遮阳板等方面的产品逐渐走向市场,见图8。

电致变色智能窗已走上商业化的道路。智能窗处于工作状态时,能够按需阻挡太阳辐射,控制红外及可

见光范围内的光线透过,从而调节室内温度和光照亮度;并且去除外加电压后,在一段时间内仍可保持变色

状态,这可大幅减少建筑物内空调和照明等系统的电能损耗,符合绿色、可持续发展战略。如Zhao等[64]开

发了低成本可大面积制备电致变色膜的全溶液技术,并成功研制了具有“分布导电结构和亚微米尺寸孔隙形

态的 WO3/ITO纳米复合薄膜”,见图9(a)。ITO颗粒均匀分布在 WO3 纳米棒周围,使电场分布更均匀〔图

9(b)〕,为智能窗的工业化生产开启了新思路;如图9(c,d)所示,Lee等[65]将 WO3 基电致变色器件和VO2
基热致变色器件集成为混合智能窗,可以同时或独立响应电刺激和温度变化,从而对可见光和近红外光进行

选择性调制。

另外,电致变色器件可用作监视器或显示器中的过滤器,减少环境光线的干扰,减弱或去除眩光,提高成

像质量,也能作为低能耗显示器件使用,呈现出高对比度、宽视角的画面。它比液晶显示器更具经济优势。

首先,电致变色器件只需消耗很小的功率即可成像,且几乎不需要输入额外的功率来维持成像;其次,只要有

相应的技术支持,就可实现大面积电致变色器件的工业化生产,所以它在电视、交通站数据板,甚至广告板等

方面具有广阔的应用前景[66-67]。

近年来,有更多科研工作者投身于电致变色工艺的研究中,电致变色器件在红外隐身及军事可穿戴伪装

等领域也得到了广泛应用。柔性可穿戴、便携式电致变色器件已成为一大焦点,但其复杂的制备过程以及弯

曲和拉伸的耐久性要求,成为了研发进程的一道难关。对此,研究人员已经开发了几种提高电致变色性能的

策略。例如,使用金属导电层(Ag)代替FTO/ITO基底[68],制造特定纳米结构[69],与其它电致变色材料结

合[70]等。随着智能穿戴技术的发展,柔性电致变色器件的灵活性及功能性会使其得到普遍应用。

此外,氧化钨基多色可调电致变色器件具有宽色域和颜色可调性,金属层的插入和 WO3 层与金属层之

间特定界面的构造是多色可调电致变色器件的核心[5],这将弥补传统 WO3 电致变色器件的颜色单调性。

电致变色能量存储等氧化钨基双功能电致变色器件,可以根据存储的电量显示出不同程度的颜色波动,以此

将准确的能量状态反馈给用户[56]。电致变色层是电致变色器件的核心,亟待发明更为优异的制备方法和调

控策略,以制备性能更为优良的氧化钨基电致变色薄膜,并用于开发下一代多功能电致变色器件。
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图8 (a) 智能窗的设计;(b)SmartTint公司生产的应用于波音飞机上的智能可切换窗;(c) 电致变色眼镜;(d) Gentex

公司生产的基于电致变色的汽车防眩光后视镜;(e)PrelonicTechnologies公司和

(f)Siemens公司宣布的柔性可打印电致变色显示器[66]

图9 (a) 使用湿化学线棒法合成 WO3/ITO纳米复合薄膜的示意图;(b) 电子通过(上)纯 WO3 膜和(下)WO3/ITO

复合膜传输的示意图[64] ;(c) 混合智能窗的理论模型;(d) 实验产品[65]

6 总结和展望

本文总结了氧化钨基电致变色材料的发展历程,介绍了真空蒸发镀膜法、磁控溅射法、CVD、溶胶-凝胶

法、阳极氧化法、电化学沉积法、喷雾热解法、水溶法与溶剂热法等制膜技术,通过改善氧化钨薄膜的电致变

色相关性能,包括改变薄膜结构形貌和结晶程度、元素掺杂、控制合成条件、构建有机-无机、无机-无机复合

结构以发挥协同作用等,总结了电致变色机理的规律,认为氧空位的增加能提高 WO3 薄膜的电荷载流子密

度,降低离子扩散势垒,是提高 WO3 薄膜变色效率的重要途经;颗粒尺寸的降低和多孔结构的形成能提供
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更高的比表面积和更短的离子移动路径,进而提高变色效率。
然而目前对氧化钨基电致变色材料的研究仍有许多不足。(1)对氧化钨微观形貌形成机制及电化学过

程中衰退机制尚未明确;需要进一步完善多掺杂、阵列化、多孔化、低维纳米结构 WO3 薄膜的制备,研究薄

膜中各种晶体结构的演变规律。(2)变色器件往往难以兼顾光学调制幅度、开关速度以及循环稳定性这三

个重要指标,需要从无机/有机复合化和能带设计等角度进行优化,实现未来电致变色器件的多边形发展。
(3)国内对大尺度固态互补型器件的研究仍有不足。由于电解质本身的电阻、粘度较大等原因,相关产品往

往具有较窄的光学调制幅度和较宽的操作电势范围,器件固态化是实现电致变色材料工业化的重要前提,可
发展离子导电性高、透明度高的固态电解质,合成具有多种掺杂、多种协同变色机制、低维纳米结构、多孔结

构的新型电致变色材料。(4)成膜技术仍待完善,应开发兼具成膜稳定性、精细可操作性、经济性、环保性的

先进技术。(5)电致变色与柔性可穿戴、电化学储能因素相结合受到了越来越多的关注,对电致变色材料的

研究任重道远。
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