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退火温度对溶胶-凝胶法氧化钨薄膜电致变色性能的影响

廖晴东
（广东工业大学材料与能源学院, 广东  广州  510006）

摘要： 电致变色是指在外加电场的作用下电解质中离子嵌入材料中，使得材料本身光学特性发生变化的现

象。电致变色材料被用于建筑隔热、装饰、信息显示等场景。氧化钨（WO3）作为一种被广泛研究的无机电

致变色材料，虽其储量丰富，但受制于苛刻的制备工艺，以及透明导电基底的昂贵价格，在光热调控场景中

很少大面积使用无机电致变色薄膜。基于此，采用溶胶-凝胶法（Sol-gel），通过改变退火温度制备了结晶态

和非晶态的氧化钨（WO3）薄膜，同时探索了不同退火温度对其电致变色性能的影响。实验结果表明，随着

退火温度（200、250、300 和 350 ℃）的增加，薄膜由非晶态逐渐转变为结晶态，且薄膜内部结构趋于致密化。

在退火温度 200 ℃下，薄膜呈现出最佳的电致变色性能及良好的反应可逆性，在 1 mol∙L−1 的 AlCl3 溶液中

电压为−0. 5 V 时，薄膜在 633 nm 处的光学对比度为 79%；而在 250、300 和 350 ℃退火温度下，随着薄膜内

部结构趋向于致密，当施加正向电压时嵌入的离子无法在短时间内脱离出来，使得薄膜的光学性质难以回

复到初始的状态，造成着色褪色响应速度下降，导致光学对比度不同程度的降低，在 633 nm 处的光学对比

度分别为 39. 1%、23. 7% 和 46. 1%。其中，350 ℃退火的样品在光学对比度上呈现差异化，这归因于薄膜

结晶，细微的晶界提供了较多的反应位点。本研究提供了一种简易的、低成本的制备 WO3薄膜的方法，为

大面积应用电致变色材料提供了理论参考。
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0　引言
根据中国建筑能耗研究报告，我国建筑物耗能

约占全部能源消耗的 20%，而其中用于调节室内环

境温度的能耗占三分之二［1］。在建筑玻璃上使用电

致变色材料，可成为降低能源消耗并改善室内环境

的有效方法。1984 年，Granqvist［2］提出电致变色智

能窗这一概念以来，电致变色材料已经历了数十年

的发展，但其仍局限于小范围、小场景的应用，如汽

车天幕、手机后壳等，而在智能窗的应用仍然受限。

前者使用的材料大多以高分子聚合物为主，常采用

涂布工艺，而后者则主要采用无机材料，这是由于无

机材料具有良好的循环稳定性和紫外线耐受性。其

中，WO3 具有强烈的近红外光吸收能力，是目前研

究最为广泛的材料。虽然我国 WO3材料储量丰富，

但在光热调控场景中大面积使用无机电致变色薄膜

仍然价格不菲。造成这种现象的原因，主要是制备

工艺要求苛刻，以及透明导电基底价格昂贵。基于

此现状，尝试采用溶胶-凝胶法（Sol-gel）制备 WO3薄

膜，以实现低成本、低工艺要求的目的。采用 Sol-
gel法制备 WO3薄膜时，一般选用六氯化钨（WCl6）、

偏钨酸铵和钨粉作为钨源［3-5］，由于 WCl6 极易在空

气中潮解需要隔绝水气使用，而偏钨酸铵价格较为

昂 贵 ，因 此 往 往 采 用 钨 粉 作 为 原 料 与 过 氧 化 氢

（H2O2）反应生成过氧钨酸（PTA），老化溶液后得到

溶胶，进一步旋涂成膜。此外，Sol-gel 法是一种沉

积电致变色 WO3薄膜的通用技术，其低的温度和廉

价的设备需求，成为制备大面积薄膜的便捷方法。

该法所制备的 WO3膜与导电基底结合力强、不容易
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脱落，并且还可以控制膜厚［6］。

本文使用改良后的过氧钨酸为钨源，以氟掺杂

二氧化锡（FTO）作为导电基底，采用 Sol-gel法制备

WO3薄膜［7］，研究不同的退火温度对薄膜结构和电致

变色性能的影响。FTO 相较于氧化铟锡透明导电基

底（ITO）具有更低的成本，同时化学稳定性更高［8-9］。

1　实验部分

1. 1　材料制备

WO3薄膜的制备过程主要包含 3 个步骤。首先

用 W 粉和 H2O2反应得到 PTA 溶液，然后将 PTA 和

乙酸反应得到乙酰化过氧钨酸，蒸干所得溶液，最后

得到乙酰化过氧钨酸粉末。将粉末溶解于无水乙醇

中，即得到 WO3溶胶。

1. 1. 1　PTA 溶液的制备

首先将 50 mL 双氧水和 5 mL 去离子水混合，在

温度 0 ℃下搅拌 5 min。随后分批多次加入 W 粉，共

计 8 g。将混合物置于温度 2 ℃下搅拌 24 h，得到略

显黄色的乳状溶液。将所得乳状溶液离心除去未完

全反应的粉末，得到无色透明的 PTA 溶液。因反应

会剧烈放热，制备过程需在低温下进行，但温度又不

能太低，以防止反应进行缓慢。

1. 1. 2　乙酰化过氧钨酸的制备

将所得的 PTA 溶液与 50 mL 无水乙酸混合，于

55 ℃下回流 12 h，得到乙酰化的过氧钨酸溶液，蒸干

溶液得到白色的乙酰化过氧钨酸粉末。

1. 1. 3　WO3薄膜的制备

称取 1 g 乙酰化过氧钨酸粉末，加入 3 mL 无水

乙醇，50 ℃下搅拌至溶解，得到淡黄色的透明溶胶

溶液（见图 1）。每次取 50 μL 溶胶溶液，滴涂在尺

寸为 2 cm×4 cm 的 FTO 玻璃上（型号 TEC7，营口

利博科技有限公司生产）。使用旋涂仪（型号 EZ4，安
塞斯（中国）生产），在转速 2 000 r∙min−1下旋涂 30 s。
待溶胶成膜后。在 100 ℃的热板上固化溶胶并持续

10 min。用马弗炉（型号 MF-1100-S，安徽贝意克生

产）进行退火，其中退火温度分别设置为 200、250、
300 和 350 ℃，升温速率为 5 ℃∙min−1，保温时间 1 h。

1. 2　材料表征

利 用 扫 描 电 子 显 微 镜（SEM，型 号 SU8010，
Hitachi生产），对样品的微观形貌进行表征。利用 X
射线衍射仪（XRD，Rigaka Smart Lab9kW），铜 Kα 辐

射（电压 45 kV，电流 200 mA），确定物质组成和相

结构。利用紫外可见光分光光度计（型号 TU-1810，
北京普析通用公司生产），进行透过率测试。

1. 3　电致变色性能测试

采用三电极体系进行电化学测试。其中，WO3

薄膜作为工作电极、铂片作为对电极（尺寸大小

1 cm ×1 cm，上海越磁电子科技有限公司生产）、银\氯
化银作为参比电极（型号 R0303，天津艾达恒晟有限

公司生产），使用数字源表（Keithley 2450）给薄膜施

加电压。

2　结果与讨论

2. 1　薄膜形貌和结构分析

制备 WO3薄膜时，应保证每次旋涂所用的溶胶

量相同，以及环境的湿度和温度相似。图 2 为不同

退火温度下 WO3薄膜的 SEM 图。从图 2 可以看出，

制备的 WO3薄膜厚度均在 330 nm 左右。表明，所制

备薄膜的厚度基本一致，减少了厚度对薄膜电致变

色性能的影响。由于乙酰化过氧钨酸的分解温度约

为 185 ℃［10］，而本实验中所有的退火温度都在 200 ℃
以上，所以改变退火温度会使得薄膜从无定形状态

转到结晶状态，这种转变对于薄膜厚度的影响略小。

从图 2 还可以看到，不同退火温度下薄膜均表现出

相对平整光滑的表面，并且无明显的差异。这也符

合旋涂工艺制备薄膜样品的特征。其中，200 ℃退

火样品薄膜表面相对略显粗糙，这对于电致变色性

能是有益的。另外，由于薄膜样品的导电性不够，同

时因为整个热处理温度区间跨度不大，也可能导致

薄膜处于部分结晶的状态。所以，即便在高退火温

度的样品中，也并未观察到明显的氧化钨晶粒及再

结晶晶粒。
图 1　WO3溶胶的实物照片

Figure 1　WO3 sol digital photo
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图 3 为不同退火温度下 WO3 薄膜 XRD 图。从

图 3 可见，XRD 图谱上除了 FTO 的衍射峰外，并未

有其他明显的衍射峰，当退火温度为 350 ℃时在

23. 10°、23. 58°和 24. 32°处有明显的衍射峰。表明，

在温度 200—350 ℃的退火过程中，薄膜逐渐由非晶

态转变为结晶态。当退火温度低于 300 ℃时，WO3

薄膜均为非晶态；当退火温度为 350 ℃时，观察到薄

膜的结构参数与 JCPDS（No. 83-0950）［11］的数据有

很好的一致性，说明其为单斜晶结构。由于 WO3的

单斜晶体结构并不具备良好的电化学性能［12-13］，随

着退火温度升高薄膜的致密度也逐渐增加。一般而

言，薄膜结构疏松多孔，在电化学反应过程中能提供

更多的活性位点，从而会获得更好的着色效果及反

应可逆性［14］，因此通常致密的结构不利于电致变色

性能。综上所述，薄膜的电致变色性能随着温度升

高而下降。

2. 2　电致变色性能分析

电致变色测试使用的电解质溶液为 1 mol∙L−1

的 AlCl3，溶液呈弱酸性。所有样品均在同样的外加

电压条件下测试，即在− 0. 5 V 下着色、在+0. 6 V
下褪色。图 4 为不同退火温度下 WO3薄膜在初始、

着色、漂白状态的透过率曲线。从图 4（a）可见，

200 ℃退火温度的 WO3 薄膜光学对比度最大，在

633 nm 处达到 79%。从图 4（b—d）可见，在 250、
300 和 350 ℃的退火温度下，WO3 薄膜在 633 nm 处

的光学对比度分别为 39. 1%、23. 7% 和 46. 1%。一

般情况下，当施加的着色电压大小、时间相同时，薄

膜的颜色深浅代表着光学对比度的大小，而光学对

比度取决于薄膜与电解质的接触面积及薄膜结构的

致密程度。由于所有样品的表面平整度都十分均

匀，因而着色主要取决于薄膜结构。随着退火温度

的升高，薄膜结构由非晶相→半结晶相→结晶相。

当退火温度 200—300 ℃时光学对比度逐渐减小，而

350 ℃时薄膜处于结晶态，因细微的晶界增大了薄

膜与电解质的接触面积，形成了更多的电化学活性

反应位点，因此颜色更佳，光学对比度稍有增加。从

图 4 还可见，只有 200 ℃退火的薄膜能够在 60 s 内恢

图 3　不同退火温度的 WO3薄膜 XRD谱图

Figure 3　XRD patterns of WO3 films at different 
annealing temperatures

（a）—200 ℃；（b）—250 ℃；（c）—300 ℃；（d）—350 ℃。

图 2　不同退火温度的 WO3薄膜 SEM图像

Figure 2　SEM images of WO3 films with different annealing temperatures
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复到初始状态透过率，而其他 3个薄膜均无法恢复到

初始状态透过率，并且随着温度升高，漂白状态的透

过率偏移初始状态透过率的程度越大。这是由于随

着薄膜的结晶度增加，着色过程中嵌入薄膜的 Al3+离

子难以脱出，由于薄膜中含有一定量的非 WO3化合

物，因而使得薄膜始终呈现蓝色。而 200 ℃的薄膜处

于一个完全的非晶态，嵌入的离子在外加正向偏压下

很容易回到电解质溶液中，从而恢复透明状态。

采用 Sol-gel法制备 WO3薄膜时，会在薄膜内引

入一定量的结构水，而这些结构水的存在会降低离

子的扩散能垒，改善离子扩散动力学，从而促进更为

有效的离子转移，改善电致变色离子的吸附和插入

能力，提高材料的电致变色性能［12，15-16］。另外，随着

退火温度的升高，薄膜结晶度增加，薄膜中结构水丧

失。因此，薄膜电致变色性能随温度升高而逐渐降

低。非晶氧化钨的着色机制有别于晶态的氧化钨，

其着色更多的是因为极化子的吸收机制。当电子和

离子被注入或提取时，氧化钨的电子结构被改变，电

子的插入使低能级带被填充。多余的电子和晶格极

化可以通过吸收光子从一个钨位点跳到另一个钨位

点，因此费米能级向上移动。多余的电子填充了氧

化钨的 t2g 带，氧化钨的光学特性从透明状态转变

为吸收状态［17-19］。

为考察 4 个退火温度薄膜的循环稳定性，在电

压±0. 3 V、各持续 30 s 条件下进行了实验测试，结

果如图 5 所示。从图 5 可见，200 ℃退火温度的薄膜

具有最佳的循环稳定性，其光学对比度在 6 000 s 的
时间内（即 100 个循环下）无明显变化，而其他 3 个薄

膜的光学对比度均有不同程度的增加。在电致变色

测试循环过程中，非晶态结构能够更好适应离子频

繁嵌入和脱出带来的体积变化，而晶态结构的薄膜

随着离子嵌入脱出带来的应力变化会产生裂纹，而

这些裂纹在一定程度上增加了与电解质的接触面

积，从而产生更好的着色效果，但是这样的裂纹对于

薄膜的主体结构稳定是不利的，随着循环次数的增

加很容易使薄膜从导电基底上脱落失效［20］。

（a）—200 ℃；（b）—250 ℃；（c）—300 ℃；（d）—350 ℃。

图 4　不同退火温度的 WO3薄膜的透过率曲线

Figure 4　Transmittance curves of WO3 films with different annealing temperatures
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3　结论
采用溶胶 -凝胶法制备了 WO3 薄膜，研究了不

同退火温度对薄膜的形貌及结构的影响，并对薄膜

进行电致变色性能测试。结果表明：薄膜的结晶受

温度影响显著，退火温度越高薄膜结构越致密，并且

薄膜在退火温度 350 ℃下形成单斜晶相。薄膜的电

致变色性能，受其结构影响明显。当退火温度为

200 ℃时，薄膜呈现高度的非晶态且结构疏松，这有

利于反应过程中离子的嵌入和脱出，同时有着最佳

的循环稳定性，在±0. 3 V 电压下可以稳定循环 100
次，光学对比度始终维持在 40% 以上。另外，疏松

结构也意味着大的反应接触面积，从而有着更好的

着色效果，该薄膜在−0. 5 V 电压下，在 633nm 处的

光学对比度可以达到 79%，而其他温度退火的薄膜

电致变色性能均不突出。
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Effect of Annealing Temperature on the Electrochromic Properties of 
Tungsten Oxide Films by Sol-Gel Method

LIAO Qingdong
（School of Material and Energy， Guangdong University of Technology， Guangzhou 510006， China）

Abstract：Electrochromism is a phenomenon in which the optical properties of a material are altered due to the embedding of 
ions in an electrolyte when the material is subjected to an applied electric field.  This phenomenon can be utilised in a variety of 
scenarios， including architectural insulation， decoration and information display.  Tungsten oxide （WO ₃）， a widely researched 
mechanism-free electrochromic material， still exhibits high costs when used in large-scale mechanism-free electrochromic films 
in photothermal modulation scenarios.  This is due to the stringent preparation process requirements and the costly price of the 
transparent conductive substrate， despite the material being widely available in our country.  In this study， tungsten oxide 
（WO3） thin films were prepared by sol-gel method， and the crystalline and amorphous states were prepared by changing the 
annealing temperature， and the electrochromic properties were tested.  The experimental results showed that the films gradually 
changed from amorphous to crystalline state and the internal structure of the films gradually densified with the increase of 
annealing temperature.  At four annealing temperatures （200 ℃， 250 ℃， 300 ℃， 350 ℃）， the films annealed at 200 ℃ showed 
the best electrochromic properties with good reversibility.  The optical contrast at 633 nm was 79% in 1 mol∙L−1 AlCl3 solution 
with − 0. 5 V applied.  The other annealing temperature of the films， due to the internal structure of the films tends to be 
dense， in the application of forward voltage， the embedded ions can not be de-embedded in a short period of time， making it 
difficult to return to the initial state of the optical properties of the films， the colouring fading response speed decreased； also 
led to the film in the state of the colouring of the optical contrast has a varying degree of degradation.  One of the samples 
annealed at 350 ℃ showed differentiation in optical contrast， which may be attributed to the crystallization of the film， with 
fine grain boundaries providing more reaction sites.  This study provides a simple and low-cost method to prepare WO3 thin 
films and investigates the influence of the electrochromic properties of the films at different sub-treatment temperatures for large 
area application of electrochromic materials.
Keywords：tungsten oxide film；electrochromic；sol-gel；AlCl3；amorphous films；spin coat；annealing temperature；optical contrast
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