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乙醇胺强化解离 WO3·H2O 微米片制备柔性 WOx电致变色器件 
 

丁举宣，曹世丞，李阿飞，王  璨，胡成志，陈章贤 

(合肥工业大学化学与化工学院，合肥 230009) 
 

摘  要：WO3 电致变色器件具有变色响应时间短、光学对比度高等优点，在汽车后视镜、智能窗等领域具有重要应用。近年

来，随着可穿戴电子设备的迅速发展，柔性 WO3薄膜的制备成为柔性电致变色器件领域的研究热点。但 WO3结晶温度较高，

而受聚合物衬底可耐受温度的限制，通常需要采用磁控溅射、电子束蒸镀等真空气相沉积技术制备晶态柔性 WO3 薄膜。此

技术对设备要求高，且所制备的薄膜结构较致密，不利于电解液的渗透和电解质离子的快速脱嵌。采用液相回流化学法预合

成了结晶态 WO3·H2O 微米片粉体，首次采用乙醇胺等胺类分子使 WO3·H2O 强化解离为高度分散的纳米粒子胶体溶液，经

旋转涂覆液相成膜技术制备成柔性晶态 WOx薄膜并应用于柔性电致变色器件。机理研究表明，胺基官能团与 WO3·H2O 微米

片的强界面相互作用产生的电荷斥力使其迅速解离。所制备的柔性 WOx电致变色器件的着色和褪色时间分别为 5.9 s 和 5.4 s，
着色效率最高可达 146.7 cm2/C，经 200 次弯折后仍具有较好的性能。 
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Monoethanolamine-Intensified Dissociation of WO3·H2O Microplates to Fabricate Flexible 
WOx Electrochromic Devices 

 

DING Juxuan, CAO Shicheng, LI Afei, WANG Can, HU Chengzhi, CHEN Zhangxian 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 

 

Abstract: WO3 electrochromic devices (ECDs) with the short response time and high optical contrast show great application 
potentials in car rearview mirrors and smart windows. With the rapid development of wearable electronics, the fabrication of flexible 
WO3 films for bendable ECDs has attracted much attention. However, the fabrication of flexible crystalline WO3 films generally 
requires a sophisticated vacuum vapor deposition technique, including magnetron sputtering and electron-beam deposition due to the 
high crystallization temperature of WO3 and the limited endurable temperature of polymer substrates. The dense WO3 layers on 
polymer substrates affect the facile access of electrolyte and fast intercalation/deintercalation of electrolyte ions. In this paper, 
well-crystallized WO3·H2O microplate powders were pre-synthesized by a chemical reflux method. Monoethanolamine was utilized 
to intensively dissociate WO3·H2O microplates into a well-dispersed colloidal solution. The flexible nanocrystalline WOx/ 
polyethylene terephthalate films were fabricated via spin coating deposition and assembled into the flexible ECDs. The accumulated 
charge repulsion provided by the intense interfacial interaction between amine group and WO3·H2O microplates results in their fast 
dissociation. The fabricated flexible crystalline WOx electrochromic devices have short coloring and bleaching time of 5.9 s and 5.4 s, 
respectively, and a coloring efficiency of 146.7 cm2/C, and still exhibit the superior performance after 200 bending cycles. 
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电致变色材料可在嵌入或脱出离子(如 H+、Li+

等)时发生价态变化而增强或减弱材料的光学吸收，

因此电致变色器件能在一定的驱动电压下发生可逆

的颜色变化，在显示器、汽车后视镜、建筑物智能窗

等领域具有广阔的应用前景[1–3]。三氧化钨(WO3)是一

种重要的电致变色材料，其结构由 WO6八面体构成，

八面体之间通过共顶、共边等连接方式形成了丰富的

间隙[4]，有利于阳离子的快速嵌入或脱出，因此具有

优越的电致变色效率、快速响应性和高稳定性特点。 

近年来，随着可穿戴电子设备的兴起，柔性电

致变色器件受到了研究者的密切关注[5–7]。由于透明

聚合物衬底可承受的温度较低而 WO3 材料的结晶

温度较高，因此柔性 WO3 薄膜通常需要采用磁控溅

射、电子束蒸镀等真空气相沉积技术在低温下制备，

但此方法对制备设备要求高[7–8]。此外，采用此技术

制备的 WO3 薄膜结构较致密，不利于电解液的渗透

以及薄膜内部与电解液间的快速离子迁移，使其电

致变色性能受到较大的限制[9–11]。如在 Ar 离子气氛

下采用磁控溅射方法制备的柔性 WO3 薄膜的着色

效率(CE 值)仅为 55.3 cm2·C–1，经过首次变色循环

后器件的透光率损失高达 13%[11]。而采用旋转涂布、

丝网印刷等液相成膜技术将预先化学合成的 WO3

纳米颗粒涂覆于聚合物衬底表面可避免高温制备条

件对衬底的结构破坏，但采用化学法合成的 WO3

纳米材料团聚严重，难以完全分散，大大地降低了

柔性 WO3 薄膜的质量。 

本工作采用乙醇胺强化解离技术制备了柔性

WOx 薄膜，并研究了柔性 WOx 电致变色器件的性

能。先采用液相回流化学法预合成了 WO3·H2O 微

米片粉体，在乙醇胺等胺类分子的强化作用下，

WO3·H2O 微米片的表面电荷密度增强，电荷斥力破

坏了 WO3·H2O 微米片间的附着力，使其解离为高

度分散的 WO3·H2O 纳米粒子，有利于在低温下组

装成柔性 WOx薄膜并应用于柔性电致变色器件。 

1  实验 

1.1  材料 

钨酸、双氧水(30%，质量分数)、乙二醇、硫酸

均为分析纯，采购自国药集团化学试剂有限公司。

聚3, 4-乙烯二氧噻吩/聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT/PSS)

为分析纯，采购自阿拉丁试剂公司。乙醇胺、二乙胺、

丙胺、三乙胺均为分析纯，采购自阿法埃莎公司。氧

化铟锡/聚对苯二甲酸乙二酯(ITO/PET)薄膜的面电

阻为 15 Ω/m2，采购自珠海凯为光电科技有限公司。 

1.2  WO3·H2O 微米片的合成 

WO3·H2O 微米片采用根据文献[12]的液相回流

化学法合成。称取 2.5 g 钨酸在磁力搅拌下溶解于

30 mL 双氧水中，溶解后的溶液于 95 ℃加热 0.5 h，

冷却至室温后，向其中加入 70 mL 乙二醇水溶液

(50%，体积分数)。将该混合溶液与 100 mL 去离子

水混合后于 105 ℃回流 20 h。固体产物经离心、去

离子水洗涤 3 次后收集。 

1.3  柔性 WOx 薄膜的制备 

将上述步骤中合成的 WO3·H2O 微米片分散于

水中，固含量为 10 mg/mL，向其中加入微量乙醇胺

(2.6 μL/mL)，获得 WO3·H2O 分散液。将规格为

200 mm×300 mm×175 μm，面电阻为 15 Ω/m2 的

ITO/PET 薄膜裁为 35 mm×35 mm 大小，然后采用

两步旋涂在裁剪后的 ITO/PET 薄膜表面旋涂一层

PEDOT/PSS。具体步骤为，将 PEDOT/PSS 溶液(1%，

质量分数)涂覆于 ITO/PET 薄膜表面，第 1 次转速为

1 000 r/min，时长 10 s，第 2 次转速为 3 000 r/min，

时长 30 s。采用加热台将旋涂后的薄膜于 60 ℃加热

10 min，再于 100℃加热 20 min。在 ITO/PET 表面先

旋涂一层PEDOT/PSS是为了增强WO3·H2O分散液与

ITO/PET 膜的浸润性，以获得较均匀的电致变色层。 

WO3·H2O分散液的旋涂过程与PEDOT/PSS的涂

覆过程相同，但旋涂和干燥过程重复操作 3 次，以获

得适宜的电致变色层厚度。由于所制备的 WO3·H2O

微米片中含少量带氧缺陷的 W18O49相，因此分散液

和最终制备的薄膜中氧化钨成分记为 WOx。 

1.4  柔性 WOx 电致变色器件的组装 

将上述步骤制备的柔性 WOx/ITO/PET 薄膜作

为功能层，剪裁后且未做处理的 ITO/PET 薄膜作为

对电极，使用厚度为 2 mm 的双面胶将二者固定在

一起，顶部留有小孔，器件实际工作区域的尺寸约

为 15 mm×25 mm。采用环氧树脂胶将器件四周进一

步密封，以防电解液泄露。从顶部预留的小孔注入

稀硫酸溶液(1 mol/L)作为电致变色器件的电解液，

其用量约为 1.5 mL。 

1.5  分析测试 

采用场发射扫描电子显微镜(FESEM，SU8020

型，日本 Hitachi) 和高分辨透射电子显微镜

(HRTEM，JEM-2100F 型，日本 JEOL)观察样品的

微观形貌特征；采用 X 射线光电子能谱仪(XPS，

ESCALAB 250Xi 型，美国 Thermo)分析元素价态；

采用 1H 核磁共振波谱仪(NMR，VNMRS600 型，美

国 Agilent)分析胺分子与 WO3·H2O 微米片的相互作



第 50 卷第 11 期 丁举宣 等：乙醇胺强化解离 WO3·H2O 微米片制备柔性 WOx电致变色器件 · 2953 · 

 

 

用；采用 X 射线衍射仪(XRD，D/MAX2500 型，日

本 Rigaku)对 WO3·H2O 微米片的晶体结构进行分

析；采用紫外可见光谱仪(UV-Vis，CARY 5000，美

国 Agilent)检测器件的光学性质。 

2  结果与讨论 

2.1  WO3·H2O 微米片的结构表征 

图 1 为所制备的 WO3·H2O 微米片结构表征结

果。如图 1a 所示，XRD 分析表明所合成的材料主要

为正交相 WO3·H2O (JCPDS 840886)[13–14]，另外存在

少量含氧缺陷的 W18O49相(JCPDS 841516)[15–16]。此

外，WO3·H2O 样品(020)与(111)衍射峰的强度比约为

1.03:1.00，大大超过标准值 0.63:1.00[13]，表明样品存

在(020)晶面的择优取向生长，样品可能具有片状微

观结构。SEM 和 TEM 表征结果进一步证实了所合

成的 WO3·H2O 具有较规则的微米片形貌特征

(图 1b～图 1e)，且微米片是由厚度约 60 nm 的片层

组装而成。粒径分析显示，大部分(约 80%)WO3·H2O

微米片的尺寸在 1.7～2.1 μm 范围内。在 HRTEM 图

中，可观察到属于 WO3·H2O 相的(020)和(111)特征

晶面(图 1e)，而在进行电子衍射测试时，样品发生

一定程度的收缩，并可观察到 WO3 相的特征衍射

(图 1f)。这可能是由于样品对电子束的吸收作用较

强，WO3·H2O 微米片失去结晶水后转变为 WO3。

此外，由于 W18O49 相的含量低，难以捕捉到其电子

衍射特征。 

 

 
(a) XRD (b) SEM images (c) SEM images 

 

(d) Distribution (e) TEM and HR-TEM images (f) SAED pattern 
 

 

x——Mole fraction. 

(g) Elemental mapping and EDS spectra 
 

图 1  WO3·H2O 微米片的结构表征 
Fig. 1  Characterization of WO3·H2O microplates 

 

2.2  WOx柔性薄膜的结构表征 

图 2为采用旋转涂覆法制备的柔性WOx薄膜结

构表征。由图 2a 可以看出，所制备的柔性 WOx 薄

膜表面较平整，具有多孔特征，可为电解质中的氢
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离子的快速脱嵌提供丰富的通道[10, 17]。在截面图上

可清晰地观察到 WOx、ITO 和 PET 3 层结构，WOx

层的厚度约 9 μm。元素分析结果表明，W 和 O 元

素在 WOx层表面分布均匀(图 2b～图 2c)。将薄膜表

面刮下来的组分进行电子衍射和高分辨透射电镜分

析(图 2d～图 2e)，结果表明 WO3·H2O 微米片样品

在乙醇胺的作用下已解离成细小的颗粒，电子衍射

呈现出微弱的多晶环特征。 

 

 
(a) Film morphology (b) Elemental distribution (c) Elemental distribution 

 

 
(d) SAED pattern (e) HRTEM image 

 

图 2  柔性 WOx/ITO/PET 薄膜的结构表征 
Fig. 2  Characterization of flexible WOx/ITO/PET films 

 
2.3  WOx柔性薄膜的电致变色特性 

将所制备的 WOx 柔性薄膜组装成柔性电致变

色器件，并研究了其电致变色性能。图 3a 为所组装

的电致变色器件结构示意图，其中 WOx变色层涂覆

于 ITO/PET 基底上，形成柔性 WOx/ITO/PET 薄膜，

与未处理的 ITO/PET 薄膜封装并加注稀硫酸电解

液。图 3b 为组装的柔性 WOx电致变色器件在不同

电压扫速下的循环伏安曲线，可以看出只有一对氧

化还原峰分别位于约 0.140 和 0.007 V 处，说明 H+向

WOx中嵌入和脱出过程均为单步电化学反应[18]。峰位

置随扫描速度变化较小，极化程度小。图 3c 为驱动

电压在–0.2 V 和 2.0 V 之间时电致变色器件的透光

率变化图。波长为 880 nm 处的透光率通常是衡量电

致变色器件光学性能的指标之一[19]，由图 3c 可见，

柔性电致变色器件在 880 nm 处的光学对比度达

50%，器件在褪色后的透光率仍然达 70%。如上所

述，采用本方法制备的柔性 WOx 薄膜具有多孔特

性，有利于电解液的快速渗透，组装成器件后具有

一定程度的自着色现象，而在一定的驱动电压(如

1 V)下首次循环后即可恢复(图 3d 插图)。原位透光

率随时间的响应如图 3d 所示，可见柔性 WOx 电致

变色器件在不同的驱动电压下均可实现快速的着

色和褪色变化，具有良好的循环性(图 3d)。在驱动

电压为 1 V 时，柔性 WOx 电致变色器件的着色和

褪色时间(以光学对比度变化达 90%计[20])分别为

5.9 s 和 5.4 s (图 3e)。此外，由于 WOx 膜的多孔

特性，采用本方法所制备的柔性 WOx 电致变色器

件有望提高氢离子的扩散系数。为此，对器件进

行了电化学阻抗测试，结果如图 3f 所示。依据方

程 ZRe≈ω–0.5[21]的斜率可计算出柔性 WOx 薄膜中

氢离子的扩散系数 DH+为 9.24×10–8 cm2/s，优于

在玻璃衬底上经 300 ℃高温处理制备的 WO3 电致

变色器件[22]。 

CE 值为单位面积电荷(∆Q)插入 WO3 材料引起
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的光密度变化(∆D)，是评价电致变色性能 CE 的一

个重要指标，可根据公式(1)计算[23–24]： 

b cCE / lg( / ) / ( / )D Q T T Q A     (1) 

其中：Tb和Tc分别为褪色后和着色后器件的透光率；

A 为显色区域面积。经计算，柔性 WOx电致变色器

件在不同电压下的CE值在33.1～146.7 cm2/C之间，

显色效率及响应时间均优于采用球磨分散的 WO3

纳米颗粒所制备的电致变色器件[25]。 
 

 

(a) Device configuration (b) Cyclic voltammogram curves (c) Optical transmittance spectra 

 

(d) Transmittance responses under  

different driving voltages 

(e) Chronoamperometry  

curve under 1V 

(f) Electrochemical  

impedance spectrum 

  

(g) Optical transmittance spectra  

after 200 bending cycles 

(h) Transmittance responses  

after 200 bending cycles 

(i) Chronoamperometry curve under  

0.2V after 200 bending cycles 
 

图 3  柔性 WOx电致变色器件的结构示意图与性能 
Fig. 3  Configuration and performances of flexible WOx electrochromic device 

 
可弯曲性是柔性电致变色器件的另一项重要性

能指标。为了评估器件的柔韧性，将柔性 WOx 薄

膜(3.5 cm×3.5 cm)连续弯折了 200 次(如图 3h 插

图所示)，再测试其电致变色性能。由紫外–可见

光谱可以看出(图 3g)，在经过 200次弯折后，器件

的透光率和光调制保持率分别为 64.5%和 88%，

多次弯折没有造成器件光学性能的衰退。依据原

位透光率和电流随时间的响应图(图 3h 和图 3i)，

可计算出柔性 WOx 电致变色器件在 0.2 V 驱动电

压下的着色效率仍达 116.2 cm2/C，表明采用本

方法所制备的柔性 WOx 电致变色器件具有良好

的柔韧性。 

2.4  乙醇胺强化解离 WO3·H2O 微米片的机理 

如图 4a所示，由于采用化学法合成的WO3·H2O

材料为微米级且团聚严重，难以在水中分散。而添

加极少量的乙醇胺即可将 WO3·H2O 微米片解离分

散，可观察到明显的丁达尔现象。WO3·H2O 微米

片在乙醇胺的作用下发生解离，形成均匀的 WOx

纳米颗粒，有利于低温下液相成膜制备柔性 WOx

薄膜[26–27]。由于薄膜由 WOx颗粒组装而成，薄膜表
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面具有多孔特征，有利于 H2SO4 电解液的充分渗透

和 H+的快速脱嵌。 

在组装成电致变色器件且未施加任何电压的情

况下，器件呈现出淡蓝色，2 个电极的电压差约

0.29 V，即发生了一定的自着色现象，化学反应如

式(2)中的着色过程所示。经首次电致变色循环后，

WOx薄膜即发生(2)式中的可逆反应过程。 

WO H e H WOx y xy y     (2) 

 

 
 

(a)                                                (b) 
 

图 4  (a) WO3·H2O 微米片的乙醇胺强化解离机理和(b)电致变色器件原理图 
Fig. 4  (a) Monoethanolamine intensified dissociation mechanism of WO3·H2O microplates; (b) Working principle of flexible WOx 

electrochromic device 
 

研究发现，与乙醇胺类似，丙胺、二乙胺等几

种胺类也可以实现 WO3·H2O 微米片的强化解离，

分散液在静置 2 个月后也无明显的沉淀产生，表明

胺对 WO3·H2O 微米片具有高效的强化解离作用。

我们结合 XPS 和 NMR 技术对 WO3·H2O 微米片的

乙醇胺强化解离机理进行了研究。由图 5a 可见，乙

醇胺强化解离后的 WO3·H2O 微米片样品出现了明

显的 N 1s 峰，表明乙醇胺被吸附在 WO3·H2O 材料

表面。由 W 的 4f 谱中可观察到分别属于 W6+和 W5+

的 4 f 5/2 和 4 f 7/2 特征峰[28–29]，表明所合成的样品中

含有氧缺陷，与 XRD 谱分析结果一致，即样品中

含有少量带氧缺陷的 W18O49成分(图 5b)。而在乙醇

胺解离后的 WO3·H2O 微米片样品中，W5+的特征峰

消失，可能是由于乙醇胺使 WO3·H2O 微米片解离

成小颗粒后表面的氧缺陷位点被胺分子占据所致。

对比分析解离前后的 WO3·H2O 微米片的 O 1s 谱可

知，解离后的样品出现了属于 N—O 的成分(图 5c)，

而 N 1s 谱中也可以看到 2 种不同的 N，其中低结合

能处的成分来自胺分子中的 C—N 键，而高结合能

处的成分来自 N—O 键[30] (图 5d)，可能是表面吸附

的一部分乙醇胺被氧化所致。 

为了进一步阐明 WO3·H2O 微米片的胺强化解

离机理，将乙醇胺、丙胺、乙二胺强化解离后的

WO3·H2O 微米片分散液分别稀释于氘代二甲基亚

砜中进行 1H NMR 测试。由图 5e～图 5g 可知，与

纯胺相比，胺分子在吸附到 WO3·H2O 微米片表面

后其 1H NMR 峰主要发生 2 个变化特征：1) 1H NMR

半峰宽增加；2) 峰位置向低场偏移，且越靠近胺基

的 1H NMR 峰偏移越大。半峰宽增大是因为胺吸附

到 WO3·H2O 微米片表面后，配体基团发生横向弛

豫引起的[31–32]。而峰位置向低场偏移的原因可能

是胺分子吸附在 WO3·H2O 微米片表面的过程中

自由态和结合态胺分子之间发生了动态交换，导

致质子旋转自由度降低[33]。光谱分析结果表明，胺

分子可通过胺基官能团有效地吸附在 WO3·H2O 微

米片表面。 

此外，WO3·H2O 微米片分散液的 Zeta 电位分

析结果表明(表 1)，采用乙醇胺、丙胺、乙二胺、三

乙胺强化解离 WO3·H2O 微米片后其表面负电荷显

著增多，增强的静电斥力导致 WO3·H2O 微米片发

生解离，有利于最终获得高度分散且稳定的

WO3·H2O 分散液。 
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(a) Survey spectra (b) W 4f spectra 

(c) O 1s spectra (d) N 1s spectrum 
 

 
(e) MEA (f) Ethylenediamine (g) Propylamine 

图 5  胺强化解离 WO3·H2O 微米片的 X 光电子能谱和 1H 核磁共振谱 
Fig. 5  XPS spectra and 1H NMR spectra for WO3·H2O after amine-intensified dissociation 

 
表 1  WO3·H2O 微米片在胺强化解离前后的 Zeta 电位 

Table 1  Zeta potentials for WO3·H2O microplates before 
and after amine-intensified dissociation 

Sample 
Zeta Potential/V 

Before After 

Monoethanolamine –11.47 –104.0 

Propylamine –11.47 –98.6 

Triethylamine –11.47 –119.0 

Ethylenediamine –11.47 –83.7 

3  结论 

本研究工作提出了乙醇胺强化解离 WO3·H2O 微

米片的新方法，研究了乙醇胺等胺类强化解离

WO3·H2O微米片的机理，在此基础上制备的柔性WOx

薄膜表现出良好的电致变色性能。主要研究结论为： 

1) XPS 和 NMR 光谱分析结果表明胺类可通过

胺基官能团在 WO3·H2O 微米片表面发生有效吸附，

导致表面负电荷增多，静电斥力使 WO3·H2O 微米

片发生解离，胺类可起到强化分散的效果。 

2) 采用胺强化解离方法制备的 WO3·H2O 纳米

颗粒分散液具有良好的分散性和稳定性，有利于采

用旋转涂布法制备柔性 WOx薄膜。 

3) 由于本方法制备的柔性 WOx 薄膜具有多孔

特性，有利于电解液的快速渗透和电解质离子的快
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速嵌入脱出，因此柔性 WOx 电致变色器件表现出

较高的光学对比度，快速的变色响应和较高的着色

效率。 
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