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摘要　以偏钨酸铵为钨源,PluronicF１２７为配位聚合物,在FTO导电玻璃上制备了 WO３薄膜,研究了配位聚合物

含量对 WO３薄膜电致变色性能的影响.实验结果表明,制备的 WO３薄膜属于立方晶相;随着PluronicF１２７含量

的增大,WO３薄膜表面粗糙度增大,电荷容量先增大后减小;当PluronicF１２７的含量为２６％时,WO３薄膜的电荷容

量最大,电致变色性能最好,可见光区域的透光率光学调制范围达到６２．６８％,光学密度差达到０．８６４,且着色态的

太阳能总透射率低于褪色态的,制备的薄膜具有较好的节能效果.
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１　引　　言

当前,我 国 的 建 筑 能 耗 约 占 社 会 总 能 耗 的

２８％.窗户是建筑物能量损失的主要途径,普通玻

璃平均传热系数为３．５Wm－２K－１,隔热性较差,

这导致了我国建筑的高能耗[１].使用节能玻璃是解

决该问题的方法之一.电致变色玻璃是一种将普通

玻璃和电致变色系统相结合的智能节能玻璃,可根

据外部环境变化,通过调节电压或电流改变颜色,从
而达到主动控制入射到室内光能量的目的.

WO３膜因具有电化学循环可逆性好、光学密度

差大、着色效率高、响应时间短,以及记忆时间和循

环寿命长等特性,被广泛应用于电致变色智能窗

中[２].制备 WO３薄膜的方法有溶胶Ｇ凝胶法[３Ｇ４]、真
空蒸镀法[５]、阳极氧化法[６]和磁控溅射法[７Ｇ８]等.其

中,溶胶Ｇ凝胶法中的聚合物前驱体法具有工艺简

０２１６００２Ｇ１
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单、成本低廉等优点.目前,关于聚合物前驱体法制

备 WO３薄膜的光学性能和光致发光性能的研究较

多[９Ｇ１０],而对电致变色性能的研究相对较少.研究

发现,通过调整膜层的组份和微观结构,可以改善

WO３膜层的光学特性和电致变色性能[１１Ｇ１２].
本文以偏钨酸铵(AMT)为钨源,PluronicF１２７

为配位聚合物,在FTO导电玻璃上制备了均匀的

WO３薄膜,通过调整PluronicF１２７的含量(质量分

数,全文同),优化了 WO３薄膜的电致变色性能.

２　实　　验

２．１　样品制备

实验采用上海阿拉丁公司生产的AMT与美国

SigmaＧAldrich公 司 生 产 的 PluronicF１２７.室 温

下,称取４g的AMT,将其溶于一定量的去离子水

中,并 加 入 不 同 含 量 的 三 嵌 段 共 聚 物 Pluronic
F１２７,搅拌至溶解.将溶液水浴加热至４０℃,静置

２４h.镀膜前,在４５℃下,采用清洁剂对FTO进行

超声清洗３０min,再用流动的去离子水对FTO进

行超声清洗３０min,之后分别用去离子水、乙醇和

丙酮对FTO进行超声清洗,最后采用N２吹干.
采用旋涂法镀膜,根据PluronicF１２７的含量

选择不同的转速和时间,以制备相同厚度的 WO３
薄膜,样品厚度偏差控制在±７nm 以内.１号、

２号、３号、４号和５号样品的第一段旋涂转速均为

２０００rmin－１,时间均为２０s,第二段旋涂的转速分

别为２５００,４０００,６０００,７０００,８０００rmin－１,时间分

别为２０,３０,３０,３０,４０s.将样品溶液旋涂结束后,
静置１０min,再将其置于高温箱中,在１００℃下干

燥３０min,之后在４００℃下煅烧１h,最后自然冷却

至室温,取出制备的 WO３薄膜.表１所示为聚合物

前驱体溶液的成分、实验条件及膜层厚度,其中

PluronicF１２７的质量分数指的是PluronicF１２７的

质量与AMT和PluronicF１２７质量之和的比值.
表１ 聚合物前驱体溶液的成分、实验条件及膜层厚度

Table１ Compositionsofpolymericprecursorsolution 

experimentalconditionsandfilmthicknesses

Sample
number

Massof
AMT/g

Volumeof
deionized
water/mL

Massfraction
ofPluronic
F１２７/％

Thickness
offilms/nm

１ ４ ８ １６ ３３３．７
２ ４ ８ ２０ ３３８．６
３ ４ ８ ２６ ３３５．１
４ ４ ８ ２９ ３４０．７
５ ４ ８ ３１ ３４７．５

２．２　测试与表征

采用日本理学公司生产的DＧMAXＧ２５００型X射

线衍射(XRD)仪测试材料的物相,采用日本尼康公司

生产的LV１００DＧU型显微镜测试 WO３薄膜的表面形

貌,采用日本小坂公司生产的ETＧ４０００M型台阶仪测

试样品的厚度和粗糙度,采用美国PerkinElmer公司

生产的LambdaＧ９５０型分光光度计测试样品的透光率

和反射率,采用德国Zahner公司生产的Zennium型

电化学工作站测试样品的电致变色性能、循环寿命及

循环伏安特性等.进行变色性能、循环寿命和循环伏

安测试时,以 WO３薄膜为工作电极,Pt为对电极,

Ag/AgCl为参比电极,在含有高氯酸锂的碳酸丙烯

酯溶液中进行.所有测试均在室温环境下进行.

DebyeＧScherrer公式为

D＝
０．８９λx

βcosθ
, (１)

式中 D 为 晶 粒 尺 寸;λx为 X射 线 波 长,其 值 为

０．１５４１nm;β为半峰全宽;θ为衍射角度.根据X射

线衍射仪的测试结果及DebyeＧScherrer公式计算

WO３的晶粒尺寸.WO３薄膜的光学调制范围和光

学密度差的计算方法为

△T＝Tb－Tc, (２)

△D＝lg
Tb

Tc

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (３)

△R＝Rc－Rb, (４)

TL＋RL＋AL＝１, (５)
式中△T为光学调制范围,Tb为 WO３的褪色态透光

率,Tc为 WO３的着色态透光率,△D为光学密度差,

Rc为 WO３的着色态反射率,Rb为 WO３的褪色态反

射率,TL为透光率,RL为反射率,AL为吸收率.
电致变色玻璃的节能效果评价方法为

ε(T)＝
∫

２５００

３００
ε(λ,T)Mb(λ,T)dλ

∫
２５００

３００
Mb(λ,T)dλ

, (６)

ε(λ,T)＝
M(λ,T)
Mb(λ,T)＝

A(λ,T), (７)

Mb(λ,T)＝
C１

λ５
 １

exp
C２

λT
æ

è
ç

ö

ø
÷－１

, (８)

g＝TL＋qi, (９)

qi＝AL×
hi

hi＋he
, (１０)

hi＝３．６＋
４．４εi(T)
０．８３

, (１１)

εi(T)＝ε(T)κ, (１２)
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式中ε(T)为垂直辐射率;ε(λ,T)为垂直辐射率光

谱;Mb(λ,T)为黑体的辐射光谱;M(λ,T)为物体

的辐射光谱;A(λ,T)为物体的吸收光谱;C１为黑体

第一辐射常数,其值为３．７４１５×１０８ Wμm４m－２;

C２为黑体第二辐射常数,其值为１．４３８８×１０４μmK;

λ为波长;T为温度;g为太阳能总透射比;qi为样品向

室内侧的二次热传递系数;hi为内侧表面热传递系

数;he为外侧表面热传递系数,其值为２３Wm－２K－１;

εi(T)为半球辐射率;κ为相应的玻璃表面系数,涂
有金属氧化物膜的玻璃表面系数为０．９４.由克希

霍夫定律和黑体概念可以得出(７)式.(８)式为普

朗克公式,给出了黑体辐射光谱.将(７)、(８)式代

入(６)式,可得到不同温度下的垂直辐射率,根据

(９)~(１２)式可得出不同温度下,着色态和褪色态

对应的室内太阳能总透射比.通过对比太阳能总

透射比,即可评价电致变色玻璃的节能效果.

３　结果与讨论

３．１　不同配比 WO３薄膜的晶型分析

图１所示为标准 WO３、FTO及不同配比 WO３
薄膜的XRD图谱.可以看出,不同配比 WO３薄膜

的XRD图谱除了有FTO的特征峰,在衍射角度为

２４．０２°、４２．１６°、４９．１４°和６１．２２°的位置处有衍射峰,
对应立方晶相 WO３的峰位置与文献报道一致[１０].
不同配比 WO３薄膜的晶型都是立方晶相,这说明配

比对 WO３的晶型结构没有影响.计算得到的不同

配比 WO３薄膜的晶粒尺寸如表２所示.可以看出,
不同配比 WO３薄膜的晶粒尺寸差异不大.综上所

述,不同配比 WO３薄膜的电致变色性能差异不是由

晶型结构和晶粒尺寸导致的.

３．２　不同配比 WO３薄膜的形貌及粗糙度

图２所示为不同配比 WO３薄膜的表面形貌.

１~５号样品的表面粗糙度分别为０．００５,０．００８,

０．０１６,０．０２３,０．０３６μm.可以看出,PluronicF１２７
的含量越多,薄膜表面粗糙度越大.随着Pluronic
F１２７含量的增加,PluronicF１２７经煅烧后被分解,

WO３膜层留下的孔隙增多,故表面粗糙度增大.

３．３　不同配比 WO３薄膜的电化学分析

电致变色过程是质子、电子注入和迁出的过程,
故电荷容量越大,材料的电致变色效果越明显,光学

密度差越大.聚合物前驱体溶液配比不同,制备的

WO３薄膜微观结构也存在差异.为了研究不同配

比 WO３薄膜在电致变色性能上的差异,采用循环伏

安法和双电位阶跃计时电流法对样品进行测试.不

图１ (a)标准 WO３、(b)FTO及(c)不同配比

WO３薄膜的XRD图谱

Fig．１ XRDpatternsof a standardWO３  b FTO 

and c WO３filmswithdifferentmixtureratios

表２ 计算得到的不同配比 WO３薄膜的晶粒尺寸

Table２ GrainsizesofWO３filmswithdifferent
mixtureratiosobtainedbycalculation

Samplenumber １ ２ ３ ４ ５

Grainsize/nm １６．１５ １７．０６ １７．１６ １７．２５ １６．２３

同配比 WO３薄膜的循环伏安曲线和双电位阶跃计

时电流曲线如图３所示.不同配比 WO３膜层的结

构示意图如图４所示.
循环伏安测试曲线的扫描速率是２０mVs－１,

曲线所围面积代表薄膜的离子注入量(即薄膜储存

离子的能力)[１３].从图３(a)中可以看出,随着聚合

物含量的增大,曲线所围面积先增大后减小,３号样

品循环伏安曲线所围面积最大,故电荷容量最大.
双电位阶跃计时电流曲线可以表征着色褪色循环过

程的电流变化情况[１４],从图３(b)中可以看出,随聚

合物含量的增加,电流先增大后减小,３号样品的电

流最大,对应的电荷容量最大,与循环伏安测试结果

一致.综上所述,３号样品的电荷容量最大,故采用

相应的配比进行后续的电致变色性能测试.

０２１６００２Ｇ３
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图２ 不同配比 WO３薄膜的表面形貌.(a)１号样品;

(b)２号样品;(c)３号样品;(d)４号样品;(e)５号样品

Fig．２ SurfacemorphologiesofWO３filmswithdifferent

mixtureratios敭 a Sample１  b sample２ 

 c sample３  d sample４  e sample５

图３ 不同配比 WO３薄膜的(a)循环伏安曲线和

(b)双电位阶跃计时电流曲线

Fig．３  a Cyclicvoltammogramsand b doublepotential
stepcurrentcurvesofWO３filmswithdifferentmixtureratios

图４ 不同配比 WO３膜层的结构示意图.

(a)聚合物含量较小;(b)聚合物含量适中;(c)聚合物含量较大

Fig．４ StructuraldiagramsofWO３filmswith

differentmixtureratios敭 a Lowpolymercontent 

 b moderatepolymercontent  c highpolymercontent

　　当聚合物含量较小时,制备的 WO３薄膜的膜层

孔隙少而密,如图４(a)所示,Li＋ 的迁移阻力大,电
荷容量较小.当聚合物含量适中时,制备的 WO３薄
膜的膜层孔隙大小和数量适中,如图４(b)所示,Li＋

迁移阻力小,故电荷容量大.当聚合物含量过大时,
制备的 WO３薄膜的膜层孔隙较多且较大,如图４(c)
所示,故Li＋的迁移路径相对较长,且 WO３含量相

对较小,所需Li＋ 含量变小,故电荷容量减小.另

外,当电压为－２V时,电子和Li＋ 注入,发生 W６＋

到 W５＋的还原,出现着色现象;当电压为２V时,
电子和Li＋迁出,发生 W５＋到 W６＋的氧化,出现褪

色现象.着色和褪色过程的氧化还原反应式为

WO３|(transparent)＋xLi＋＋xe－«LixWO３|(blue),其中

x为物质的量.

３．４　WO３薄膜的电致变色性能

电致变色器件主要有三个特点:１)主动控制,可
以随时调控器件状态;２)隐私性,着色状态的可见光

透光率极小;３)节能,着色状态的可见光和红外光阻

隔能力强.图５所示为着色态和褪色态 WO３薄膜

的透光率谱和反射率谱.表３所示为 WO３薄膜的

主要光学性能参数,其中TSolar、TLight、TIR分别为全

光谱区域(３００~２５００nm)、可 见 光 区 域(３８０~
７８０nm)和红外光区域(７８０~２５００nm)的透光率,

△TLight为全光谱区域的光学调制范围,△DSolar、

△DLight、△DIR分别为全光谱区域、可见光区域和红

外光区域的光学密度差.可以看出,在可见光区域,

WO３薄膜的光学调制范围高达６２．６８％,光学密度

差达０．８６４,着色态的透光率低至９．９２％,说明 WO３
薄膜在着色状态具有较好的隐私性.另外,在红外

光区域,WO３薄膜的光学密度差高达２．６５６,着色状

０２１６００２Ｇ４
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图５ 着色态和褪色态 WO３薄膜的

(a)透光率谱和(b)反射率谱

Fig．５  a Transmittancespectrumand b reflectance
spectrumofWO３filmsundercoloredandbleachedstates

态下进入室内的红外光线几乎为０,说明着色状态

的薄膜对红外光区域的阻挡能力极强.以上参数均

按照ISO９０５０标准测定.

　　图６所示为 WO３薄膜的吸收率谱和辐射谱,其
中M 为辐照度.温度为２９８K时 WO３薄膜的光学

性能参数如表４所示,温度为３２３K时 WO３薄膜的

光学性能参数如表５所示,其中RSolar、ASolar分别为

全光谱区域的反射率和吸收率.可以看出,着色态

的室内太阳能总透射比为２２．２２％,褪色态的室内太

阳能总透射比为５７．５１％.结果表明,着色态的薄膜

具有很好的隔热效果,可减小夏天的空调负荷;褪色

态的室内太阳能总透射比大,可减小冬季采暖的能

耗,具有很好的节能效果.

图６ WO３薄膜的(a)吸收率谱和(b)辐射谱

Fig．６  a Absorptancespectrumand b radiation
spectrumofWO３films

表３ WO３薄膜的主要光学性能参数

Table３ MainopticalperformanceparametersofWO３films

State TSolar/％ TLight/％ TIR/％ △TLight/％ △DSolar △DLight △DIR

Bleachedstate ４９．５１ ７２．６０ ３１．６８
Coloredstate ８．８３ ９．９２ ０．０７

６２．６８ ０．７４９ ０．８６４ ２．６５６

表４ 温度为２９８K时 WO３薄膜的光学性能参数

Table４ OpticalperformanceparametersofWO３filmsundertemperatureof２９８K

State TSolar/％ RSolar/％ ASolar/％ εi qi/％ g/％

Bleachedstate ４９．５１ １５．９８ ３４．５１ ０．６２７０ ７．９９ ５７．５０
Coloredstate ８．８３ ２２．８２ ６８．３５ ０．３７７７ １３．３９ ２２．２２

表５ 温度为３２３K时 WO３薄膜的光学性能参数

Table５ OpticalperformanceparametersofWO３filmsundertemperatureof３２３K

State TSolar/％ RSolar/％ ASolar/％ εi qi/％ g/％

Bleachedstate ４９．５１ １５．９８ ３４．５１ ０．６３０９ ８．００ ５７．５１
Coloredstate ８．８３ ２２．８２ ６８．３５ ０．３７７７ １３．３９ ２２．２２
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　　溶胶Ｇ凝胶法制备 WO３主要包括５种方法,分
别为钨粉的过氧化聚钨酸法(Method１)[１５]、钨酸盐

的离子 交 换 法(Method２)[１６]、氯 化 钨 的 醇 解 法

(Method３)[１７]、钨酸的过氧化聚钨酸法(Method
４)[１８]和聚合物前驱体法(Method５).不同方法制

备的 WO３薄膜在可见光区域的光学调制范围和光

学密度差如表６所示,可以看出,聚合物前驱体法制

备的 WO３薄膜的光学调制范围和光学密度差明显

高于其他方法,说明聚合物前驱体法在制备 WO３电
致变色薄膜方面具有明显优势.

表６ 不同方法制备的 WO３薄膜在可见光区域的光学调制范围和光学密度差

Table６ OpticalmodulationrangeandopticaldensitydifferenceinvisibleregionofWO３filmspreparedbydifferentmethods

Method Method１ Method２ Method３ Method４ Method５

△TLight/％ ５２．３３ ２３ ４０ ４２．９ ６２．６８

△DLight ０．６８７ ０．１７９ ０．２２５ ０．３５４ ０．８６４

　　采用双电位阶跃计时电流曲线测试 WO３的循

环寿命[１９].WO３薄膜着Ｇ褪色过程中电流随时间的

变化如图７所示.可以看出,经过９００次循环,电流

变化小于１％,无明显的减小趋势.

图７ 着Ｇ褪色过程中电流随时间的变化

Fig．７ Currentversustimeincoloredandbleachedprocesses

４　结　　论

以AMT 为钨源,PluronicF１２７为配位聚合

物,采用聚合物前驱体法在FTO导电玻璃上制备

了膜层质量优异的立方相 WO３薄膜.通过调整聚

合物前驱体溶液中PluronicF１２７的含量,优化了

WO３薄膜的电致变色性能.得到如下结论.

１)当PluronicF１２７含量较小时,WO３膜层比

较致密,Li＋ 的迁移阻力较大,电荷容量较小;当
PluronicF１２７含量增大时,WO３膜层逐渐疏松,Li＋

的迁移阻力减小,电荷容量增大;当PluronicF１２７
含量过大时,WO３膜层中孔隙增大、增多,Li＋ 迁移

路径增长,电荷容量变小.

２)聚合物前驱体溶液中PluronicF１２７的含量

为２６％时,WO３薄膜的电致变色性能最佳,可见光

区域的光学调制范围达６２．６８％,光学密度差达

０．８６４,具有很好的隐私性;着色态的室内太阳能总

透射比为２２．２２％,褪色态的室内太阳能总透射比为

５７．５１％,WO３电致变色玻璃具有很好的节能效果.
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