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热处理温度对电致变色玻璃用 WO３ 薄膜性能的
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摘　要　采用过氧化聚钨酸法制备 WO３ 溶胶,在ITO 导电玻璃基体上采用旋涂法制备 WO３ 薄膜.主要探讨了

退火温度对 WO３ 薄膜结构与电变色性能、响应时间和循环稳定性的影响.热重和 X射线衍射分析结果表明:热处理

温度应低于３２０℃时,WO３ 薄膜为非晶态.在２４０~３２０℃范围内,随着热处理温度升高,光密度变化量降低即电致变

色性能变差,着Ｇ褪色时间延长,而薄膜的循环稳定性越来越好.经３２０℃退火处理的 WO３ 薄膜形成晶态,稳定性好,
此时该电致变色薄膜的着Ｇ褪色响应时间分别为２􀆰７６和１􀆰３０s.
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Abstract　WO３solwaspreparedbypolywolframicacidoxidationprocess,andthenWO３film waspreparedon
ITOglassbyspincoatingmethod．Theeffectofheattreatmentonfilmstructure,theelectrochromicperformance,the
responsetimeandcirclestabilitywerestudied．TGandXRDanalysisshowedthatWO３filmwasamorphousstatewhen
theheattemperaturewaslowerthan３２０℃．During２４０~３２０℃,withtheheattemperaturerising,electrochromic
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　　WO３ 具有高的着色效率、良好的循环稳定性、
较低的能量消耗、良好的记忆效应和高的颜色对比

率[１]等优点,使得 WO３ 作为阴极电致变色材料而

被广泛研究.常见的 WO３ 薄膜制备方法有真空沉

积[２]、电沉积[３]、水热合成法[４]以及溶胶Ｇ凝胶法[５],
其中溶胶Ｇ凝胶法具有设备简单、反应温度低、成本

低和适合大面积制膜等特点.

WO３ 薄膜可以分为晶态和非晶态两种.通常

在室温下制得的是非晶态膜(aＧWO３),在一定温度

下热处理之后,可获得晶态膜(cＧWO３).其中晶态

和非晶态 WO３ 膜都具有电致变色效应.aＧWO３ 膜

是以吸收光波为主进行光透射性能的调节,尤其是

在近红外区域;而cＧWO３ 膜是以反射光波为主进行

光透射性能的调节,尤其在红外区有很高的反射率.

目前,对 WO３ 的研究主要集中在aＧWO３ 膜上,它
具有响应速度快、变色范围宽、致色深和循环可逆性

好等优点[６Ｇ９].采用溶胶Ｇ凝胶法制备 WO３ 薄膜时,
影响晶型的因素主要有热处理温度等.本研究以金

属钨粉和３０％ H２O２ 为原料,采用过氧化聚钨酸法

制备 WO３ 溶胶,在ITO 导电玻璃基体上采用旋涂

法制备 WO３ 薄膜.主要探讨了退火温度对 WO３

薄膜结构与电变色性能、响应时间和循环稳定性的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

将适量的３０％ H２O２ 通过酸式滴定管缓慢滴

入到装有一定量金属钨粉的三口烧瓶中,同时置于
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冰水浴中并搅拌溶液,４~５h后,溶液呈现乳白色,
然后将乳白色液体放入离心机中,在２０００r/min的

转速下离心１０min后经过滤得到纯净的 WO３ 透明

水溶液,之后将无水乙醇加入到制备所得的钨酸溶

液中,混合均匀后置于烧杯中,在４５~５０℃加热搅

拌,除去过量的 H２O２ 静置２４h;将ITO 导电玻璃

(天津耀皮工程玻璃有限公司)进行蒸馏水、无水乙

醇各超声清洗２５min,二次蒸馏水超声清洗３０min,
冲洗３遍,放置恒温箱中用滤纸封口并于６０℃干

燥,采用浸渍提拉法将ITO导电玻璃以不同的提拉

速度提拉镀膜,制成 WO３ 薄膜.
１􀆰２　样品的表征

采用多晶X射线衍射仪(XRD,RigakuD/maxＧ
２５００v/pc型)对粉体进行物相分析;采用热场扫描

电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本 Hitachi公司)对
试样进行微观结构分析;采用综合热分析仪(TGＧ
DSC,STA４０９PC型)对试样进行分析;采用双光束

紫外Ｇ可见分光光度计(TUＧ１９０１型)进行电致变色

后紫外Ｇ可见透射光谱(UVＧVis)的测量;采用电化

学工作站(CHI６６０C型)进行工作电极的循环伏安

(CV)曲线测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　退火温度对 WO３ 物相的影响

WO３ 干凝胶的 TGＧDSC曲线如图１(a)所示.
由图可知,升温到２４０℃前,有持续失重现象,并在

６０℃时吸热速率达到最大值,这是由于前驱体中多

余乙醇、H２O 和 H２O２ 等小分子的失去所导致的.
为了防止因温度快速升高导致薄膜出现微裂纹,所

图１　WO３ 干凝胶的 TGＧDSC曲线图(a)和

WO３ 薄膜 XRD谱图(b)

以控制升温速度为２℃/min,并在达到质量损失速

率最大点６０℃时保温３０min后继续加热.这样可

以得到表面均匀且致密的 WO３ 薄膜.从图中还可

以看出,从３１２℃时开始出现结晶失重,在３４５℃时

失重率达最大.
图１(b)是不同退火温度下 WO３ 薄膜的 XRD

谱图.由图可知,随着退火温度的升高,衍射峰逐渐

尖锐,晶化程度越来越高.在２８０℃时峰形呈弥散

状,衍射峰不明显,WO３ 为非晶态.在３２０℃时主

相以非晶态为主,开始出现尖锐小峰,在３５０℃时晶

化程度已经非常明显,具有尖锐的衍射峰.要得到

非晶态的 WO３ 薄膜,烧结温度需低于这个温度.

２􀆰２　退火温度对 WO３ 薄膜变色性能的影响

WO３ 薄膜经过不同温度热处理后,在２４０℃、

２８０℃时完全属于非晶态,３２０℃时已经出现晶态趋

势.不同的微观结构导致电致变色性能的差异,最
主要的差异表现在薄膜在可见光范围内透射光谱的

变化.图２(a)显示了不同退火温度下薄膜的着Ｇ褪

色透过率变化情况.
薄膜的电致变色性能根据其在褪色/着色前后

透光率的光密度变化量可以更直观地反映出来.光

密度变化量(ΔOD)可由式(１)计算:

ΔOD ＝log
Tb
Tc

(１)

　　式中,Tb 为褪色态下的透光率,％;Tc为着色

态下的透光率,％.

ΔOD 越大,说明褪色态与着色态下薄膜可见光

透过率反差越明显,从而说明薄膜对光的调制效果

更好.图２(b)显示了不同热处理温度下所得 WO３

图２　不同退火温度下薄膜的着Ｇ褪色透过率(a)和

ΔOD(b)变化趋势
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薄膜的 ΔOD 变化情况.由图可知,热处理温度影

响薄膜的ΔOD.３２０℃时的ΔOD 明显低于２４０℃、

２８０℃时.由此可知,结晶将急剧地减弱样品的电致

变色性能.薄膜的电致变色光性能在温度增高时减

弱,即结晶化程度增加,变色性能变差,这一结论与

已有的类似文献相符[１０].这主要是由于非晶态

WO３ 薄膜疏松多孔,具有很多通道,有利于离子注

入,反之晶态 WO３ 薄膜,结构越致密,薄膜的表面

及内部通道就越闭合,不利于离子的注入,造成薄膜

随着热处理温度的增高,结晶度增加而变色性能

降低.

２􀆰３　退火温度对 WO３ 薄膜响应速度的影响

变色响应时间是指通电后,电致变色薄膜完成

着色或褪色所需的时间.通过电化学工作站,采用

双电位阶跃计时电流法测得电流Ｇ时间(IＧt)关系曲

线.２８０℃下退火的 WO３ 薄膜计时电流曲线如图３
所示.由图可知,着色和褪色在动力学上是不对称

的过程,着色时间要比褪色时间长,这是因为当离

子/电子双注入时,受到了电色电极和电解质界面势

垒的限制,而当离子/电子双抽出时,受电色电极内

空间电荷层的限制.由于所受的限制不同,造成了

有差异的着色/褪色响应特性.

图３　退火温度为２８０℃条件下 WO３ 薄膜的计时

电流曲线图

表１列出了不同退火温度下 WO３ 薄膜的着Ｇ褪

色时间.由表可知,随着温度升高,WO３ 薄膜着Ｇ褪

色时间延长.经３２０℃退火处理后,WO３ 薄膜的着Ｇ
褪色响应时间分别为２􀆰７６s和１􀆰３０s.这主要是由

于非晶态 WO３ 薄膜疏松多孔,具有很多通道,有利

于离子注入,所以变色响应速度要快,晶态 WO３ 薄

膜结构致密,反而不利于离子的注入和抽出,所以响

应时间延长.
表１　不同退火温度下 WO３ 薄膜的着Ｇ褪色时间

烧结温度/℃ 初始电流/A 着色时间/s 褪色时间/s

２４０ ０􀆰０２５６ １􀆰５７ ０􀆰６２

２８０ ０􀆰０２１７ １􀆰９８ ０􀆰８６

３２０ ０􀆰０２７７ ２􀆰７６ １􀆰３０

２􀆰４　退火温度对 WO３ 薄膜循环稳定性的影响

不同退火温度下薄膜前１０次的CV曲线如图４
所示.由图可知,薄膜的循环稳定性很好,在１０次

循环后,基本上都达到了稳定.随着处理温度的升

高,从２４０℃到２８０℃,再到３２０℃,薄膜的循环稳定

性越来越好.３２０℃处理后,薄膜的CV 曲线在第３
圈时已达到了稳定.这主要是因为热处理温度越

高,膜的孔隙率就越小,规则程度越高,致使膜的耐

腐蚀性增强,膜和基体的结合力增强.

图４　不同温度下试样的前１０次CV曲线图

[(a)２４０℃;(b)２８０℃;(c)３２０℃]

３　结语

以金属钨粉和３０％ H２O２ 为原料,采用过氧化

聚钨酸法制备 WO３ 溶胶,在ITO 导电玻璃基体上

采用旋涂法成功制备出 WO３ 薄膜.TG和 XRD分

析结果表明制备非晶态 WO３ 薄膜的热处理温度应

低于３２０℃.在２４０~３２０℃范围内,随着热处理温

度升高结晶度加大.３２０℃时薄膜的光密度变化量

明显低于２４０℃和２８０℃,结晶将急剧地减弱薄膜的

电致变色性能.而随着热处理温度升高,WO３ 薄膜

着Ｇ褪色时间延长,薄膜的循环稳定性越来越好.经

３２０℃退火处理的 WO３ 薄膜形成晶态,稳定性好,
此时该电致变色薄膜的着Ｇ褪色响应时间分别为

２􀆰７６s和１􀆰３０s.
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