
第 39 卷 第 2 期 现 代 技 术 陶 瓷 Vol. 39  No. 2
2018 年 4 月 Advanced Ceramics April 2018

 

中图分类号： TB332 文献编号： 1005-1198 (2018) 02-0143-08
文献标识码： A DOI： 10.16253/j.cnki.37-1226/tq.2017.11.002

 

 

 

聚偏氟乙烯/氧化硅复合电解质 
在电致变色器件中的应用 
刘学龙，王宏志，张青红，李耀刚，陈  培 

东华大学 材料科学与工程学院 先进玻璃制造技术教育工程研究中心，上海 201620 

摘  要：通过控制无机陶瓷填料在电解质中的比例，制备出了有机/无机复合凝胶态电解质

膜，用场发射扫描电镜和电化学工作站对其微观结构以及离子电导率进行了表征。结果表明，

聚偏氟乙烯 (PVDF) 与二氧化硅 (SiO2) 的质量比为 92:8 时，所制备的复合凝胶态电解质膜结

构较好，电导率达到最大，为 2.4 mS·cm1。将所制备的有机/无机复合凝胶态电解质膜结合喷涂

法制备的钼掺杂 WO3 电致变色薄膜组装成电致变色器件，对其性能进行了研究。结果表明

PVDF:SiO2 = 92:8 的复合凝胶态电解质所组装的电致变色器件展现出优异的电致变色性能。 

关键词：有机/无机复合；凝胶态电解质；电致变色器件 

Application of Poly(vinylidene Fluoride)/Silica Composite 
Gel-State Electrolytes in Electrochromic Devices 

LIU Xue-Long, WANG Hong-Zhi, ZHANG Qing-Hong, LI Yao-Gang, CHEN Pei 
Engineering Research Center of Advanced Glasses Manufacturing Technology, College of Materials 

Science and Engineering, Donghua University, Shanghai 201620, China 

Abstract: The organic-inorganic composite gel-state electrolyte was prepared by controlling 
the proportion of inorganic ceramic filler in the electrolyte. The microstructure and conductivity of 
the composite electrolyte was characterized by field emission scanning electron microscope and 
electrochemical devices. The optimized weight ratios of PVDF:SiO2 was 92:8, which results in 
favorable microstructure and highest conductivity. Electrochromic thin film, based on molybdenum 
doped WO3 via spray-coating method, was integrated with gel-state electrolyte, which was further 
assembled into electrochromic devices. The result show that the electrochromic devices present 
excellent electrochromic properties at the weight ratios of PVDF:SiO2 = 92:8. 
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电致变色是指材料在外加电场作用下发生稳定、可逆颜色变化的现象。用电致变色材料所组装

成的器件称为电致变色器件。一般电致变色器件在很小的电压下就可实现光学性质的可逆变化[1]。

这种光学性质的可逆变化以及所需电压较小的独特优势，使其在智能窗、显示器以及可视化超级电

容器等领域展现出了广泛的应用前景[25]。 

电致变色器件结构中最重要的组成部分是电致变色材料和电解质层。 

电致变色材料可以分为有机电致变色材料和无机电致变色材料两大类。有机电致变色材料主要

有聚苯胺[6]、聚噻吩[7]以及紫罗精[8]等。大多数有机电致变色材料在太阳光照射下都会出现降解。导

致性能下降现象，因此有机电致变色材料很少应用在智能窗等相关领域[9]。无机电致变色材料则不

会出现以上情况。WO3 是研究最为充分的无机电致变色材料，已经被广泛应用于智能窗领域[1013]。 

关于电致变色用电解质的研究起步较晚，但是其对电致变色器件却至关重要。电解质的性能直

接影响到整个器件的性能。所以，电解质层的选择是电致变色器件能否满足实际应用的关键。 

目前，电致变色器件中使用较多的电解质是聚合物电解质，但单纯的聚合物电解质普遍存在电

导率不高以及机械性能不好等缺点[14]，因此迫切需要采取一些方法来提高其性能。提高聚合物电解

质性能的方法一般有交联法[15]、共聚法[16]以及无机陶瓷填料法[17]等。通过有机/无机复合 (也就是在

聚合物电解质中引入无机陶瓷颗粒) 能够有效地提高电解质的机械性能和和化学性能[18]。此外，无

机陶瓷填料的表面极性基团和聚合物中的路易斯酸碱之间会形成络合作用，可以降低聚合物的结晶

性，从而提高聚合物电解质的电导率[19]。常用的无机粒子有 SiO2
[20]、二氧化钛 (TiO2) 

[21] 和氧化铝 

(Al2O3) 
[22] 等。通常，使用无机陶瓷填料法改善聚合物电解质性能最主要的是控制无机粒子在聚合

物中的添加量以及控制成膜工艺。 

本文讨论了不同质量比无机陶瓷粒子对聚合物电解质性能的影响规律，并将复合电解质组装成

电致变色器件，研究了其电致变色性能。 

1 实  验 

1.1 PVDF/SiO2复合凝胶态电解质的制备 

室温下，称取干燥后的高氯酸锂 10.96 g 与 100 mL N，N二甲基甲酰胺 (DMF) 配制成 1 mol/L

高氯酸锂的 N,N二甲基甲酰胺溶液。将 PVDF 和 SiO2 (粒径 7 nm) 按照质量比为 100:0、96:4、92:8、

88:12 分别加入到上述溶液中，制备成有机/无机复合浆料。然后，将浆料置于两片玻璃基板间，使

用热压机在 115C 下热压 10 min，制备出透明复合凝胶态电解质膜。 

1.2 WO3电致变色薄膜的制备 

将 5 g 钨酸和 1.44 g 氧化钼在 95C 下溶于 60 mL 双氧水，冷却至室温后，用等体积的乙醇和去

离子水将其稀释至 200 mL，得到浓度为 0.1 mol/L 的前驱体溶液。然后，将 100 mL 前驱体溶液和

100 mL 蒸馏水装入烧瓶中，于 110C 下冷凝回流 12 h，得到蓝色溶液。将蓝色溶液离心洗涤，将离

心沉淀物分散在去离子水中配制成 2 g/L 的 WO3墨水。取出 20 mL 所制备的墨水，采用喷涂的方法

在导电玻璃基底上制备出电致变色薄膜。 

1.3 电致变色器件的封装 

将所制备好的复合凝胶态电解质膜贴合在喷涂有墨水的导电玻璃以及另一块干净的导电玻璃表

面，然后压合，再使用紫外固化胶将边缘密封，以避免接触空气。最终制备出面积为 2.5 cm × 2.5 cm
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2.2 PVDF/SiO2复合凝胶态电解质的形貌表征 

图 2 为在不同 PVDF/SiO2 质量比条件下制备得到的复合凝胶态电解质扫描电镜照片。由图中可

以看出，当不添加无机陶瓷颗粒 SiO2 时，复合凝胶态电解质的表面较平整，当添加 SiO2 时，复合凝

胶态电解质的表面出现多孔的结构，这说明无机填料的加入使得电解质出现了多孔结构。这种多孔

结构一方面可以增加液相电解质的存储能力，使活性离子能够在液相介质中迁移，有益于复合凝胶

电解质的离子电导率，另一方面也为离子提供了通道，有利于离子的迁移[24,25]。 

2.3 PVDF/SiO2复合凝胶态电解质的电导率 

离子电导率是电解质的重要性能之一，表征了离子在电场作用下的迁移快慢，关系到所组装电

致变色器件的性能优劣。 

电解质的离子电导率可由下式给出： 

AR

l

b
  (1)

式中，l 为电解质样品的厚度 (cm)，A 为电解质样品与电极接触的有效面积 (cm2)，Rb 为电解质的本

体电阻 (Ω)，代表了交流阻抗谱与 X 轴的截距[26]。 

图 3 示出了不同 PVDF/SiO2 质量比条件下制备得到的复合凝胶态电解质的交流阻抗谱以及离子

电导率随 SiO2 添加量的变化关系曲线。可以看出，当 SiO2 与 PVDF 的质量比从 0 wt% 增加到 8 wt%

时，电解质的本体阻抗 Rb 降低，体系离子电导率提高，从 1.6 mS·cm-1 增加至最大 2.4 mS·cm-1。其

间的主要原因是：一方面，随着 SiO2 含量的增加，体系的活性粒子显著增加，从而使复合凝胶态电

解质的离子电导率提高；另一方面，由电解质的扫描电镜照片分析可知，随着 SiO2 的添加，电解质

的微观结构呈多孔形态，这种多孔结构有利于液相的存储，有助于离子的迁移，从而使电解质电导

率提高。但是，当 SiO2 与 PVDF 的质量比超过 8 wt% 时，复合凝胶态电解质的离子电导率出现下

降趋势。造成这种现象的原因可能在于：当体系的无机填料增多后，小尺寸效应将导致无机纳米粒

子发生团聚，从而使无机粒子在复合电解质中的分散性降低，造成体系的电导率降低[27]。 

2.4 电致变色性能 

光调制范围是指电致变色器件在褪色态与着色态的光学透过率在某一波长下的差值，是衡量电

 

     
图 3 复合凝胶态电解质的 (a) 交流阻抗图谱以及 (b) 离子电导率随 SiO2添加量的变化曲线 

Figure 3 (a) Electrochemical impedance spectroscopy and (b) conductivity of the composite gel-state electrolytes 
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致变色器件性能好坏的重要参数之一。 

图 4是在不同 PVDF/SiO2质量比条件下制备得到的电致变色器件的紫外-可见光透过率曲线以及

相对应的数码照片。电致变色器件的着色和褪色分别在-2.5 V 和 1.5 V 下测量得到，着色和褪色时间

均为 90 s。PVDF 和 SiO2 质量比为 100:0、96:4、92:8 以及 88:12 的条件下，所组装的电致变色器件

在 632.8 nm 下的光调制范围分别为 23.01%、26.46%、32.51%和 27.23%。 

从光调制范围可以看出，不同 SiO2 含量会影响到电致变色器件的光调制能力。当氧化硅和 PVDF

质量比从 0 wt% 增加到 8 wt%时，电致变色器件的光调制范围持续上升，当氧化硅和 PVDF 的质量

比超过 8 wt%时，电致变色器件光调制范围发生下降的现象。可以发现光调制范围的变化趋势与复

合凝胶态电解质电导率变化趋势相吻合，这说明电解质的离子电导率是影响整体电致变色器件性能

的一个重要参数。在 PVDF 和 SiO2 质量比为 92:8 时，所制备的电致变色器件光调制范围达到最大，

这得益于在该质量比下所制备得到的复合凝胶态电解质具有较高的电导率，从而在相同时间下会有

更多的离子在该电解质层内发生迁移，于是就会引起较多的离子在电致变色层发生嵌入和脱出，最

终使器件的光调制范围高于其它器件。 

响应时间和着色效率也是衡量电致变色器件性能的重要指标。通过以上分析可以发现，在 PVDF

和 SiO2 质量比为 92:8 时，所制备出的电致变色器件光调制范围达到最大。因此，本研究对该器件的

响应时间和着色效率进行了测试。 

图 5 (a) 给出了 PVDF 和 SiO2 质量比为 92:8 的复合凝胶态电解质所组装的电致变色器件在着色

 

 
图 4 电致变色器件在着色态和褪色态的透过率光谱 (插图为相对应器件的数码照片） 

Figure 4 UV-vis transmittance spectrum of the electrochromic devices (ECDs). The insert shows the digital 
photographs of the ECDs. 

(a) PVDF:SiO2 = 100:0; (b) PVDF:SiO2 = 96:4; (c) PVDF:SiO2 = 92:8; (d) PVDF:SiO2 = 88:12. 



 148  刘学龙 等, 聚偏氟乙烯/氧化硅复合电解质在电致变色器件中的应用 第 39 卷
 

 

和褪色态的原位归一化透过率变化曲线和光密度变化随注入电荷密度的变化曲线图。采用计时电流

法的发波电压为2.5 V/1.5 V，以在 632.8 nm 处的透过率实现 90% 变化所需时间为响应时间[28]，结

合图 5 所示数据可以计算出器件的响应时间。可以发现，在 PVDF 和 SiO2 质量比为 92:8 时，电致变

色器件的着色时间和褪色时间分别是 40 s 和 29 s。这比以往所报道的凝胶态电解质基的电致变色玻

璃时间要短[29]，主要原因有两个：第一，这种有机/无机复合凝胶态电解质具有优异的离子导电性能，

离子能够在电场的作用下快速地发生迁移；第二，所制备的变色层具有多孔的纳米结构，使得离子

能够更好地从电解质层嵌入与脱出，且多孔的结构能够与电解质层之间更好地匹配。这两点原因使

得所制备的电致变色器件能够拥有较好的着色与褪色性能。 

 

    
图 5 由 PVDF:SiO2 = 92:8 复合凝胶态电解质组装的电致变色器件在着色和褪色态的 (a) 原位归一化透过

率变化曲线图; (b) 光密度变化随注入电荷密度的变化曲线图 
Figure 5 In situ normalized transmittance for electrochromic devices assembled by composite gel-state 

electrolyte with PVDF:SiO2 = 92:8 

 

着色效率是单位面积所注入一定量电荷所

获得的光学吸光度变化，是评估电致变色器件性

能优劣的一个综合参数，它主要由器件的光调制

范围和光响应时间所决定。着色效率 CE 可以由

以下计算公式得出[30]： 
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式中，Tb 和 Tc 分别对应于电致变色器件着色和

褪色态的光学透过率，Q 为电荷密度。 

图 5 (b) 示出了PVDF和SiO2质量比为 92:8

时的电致变色器件光密度变化值随注入电荷密度的变化曲线，由图中数据可以计算出器件的着色效

率为 34.5 cm2/C，这说明得益于复合电解质优异的离子电导率，器件拥有较好的电致变色性能。 

衡量电致变色玻璃能否真正应用于智能窗领域，循环稳定性是重要指标。采用计时电流法测试

了器件的 100 次循环稳定性，结果如图 6 所示。由电流峰值大小可以看出，在循环 100 次后，器件

的电流峰值依然保持在最初的 90% 以内，说明器件拥有较好的循环稳定性，且仍有提升的空间。 

 
图 6 电致变色器件电流大小随变色时间的 

变化关系曲线 
Figure 6 Relationship between times and current  

for electrochromic 
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3 结  论 

通过控制 PVDF 和无机粒子 SiO2 的比例，采用热压法制备了不同的复合凝胶态电解质膜。研究

表明，当 PVDF 与 SiO2 的质量比为 92:8 时，所制备的复合凝胶态电解质膜结构较好，电导率最大，

为 2.4 mS·cm1。采用喷涂法制备钼掺杂 WO3 电致变色薄膜，并与复合凝胶态电解质组装成电致变

色器件，对其性能进行了研究。结果表明，当 PVDF:SiO2 = 92:8 时，复合凝胶态电解质所组装的电

致变色器件展现出优异的电致变色性能，光调制范围为 32.51%，褪色和着色时间分别 40 s 和 29 s，

着色效率 34.5 cm2/C，并且循环 100 次之后，器件的电流峰值依然保持在最初的 90%。因此，适当

控制无机填料的比例，能够获得性能优异的有机/无机复合电解质膜，从而制备出性能较好的电致变

色器件，该器件具有在智能窗领域的广阔应用前景。 
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