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本研究利用种子层辅助的水热反应法, 在导电玻璃上沉积生长三氧化钨 (WO3)晶体结构薄膜. 通过调控

水热反应溶液中盐酸、草酸的浓度以及后处理温度, 分别得到花朵状、海胆状和多孔花瓣状的WO3 晶体结构

薄膜. 采用扫描电子显微镜、X射线衍射、透射电子显微镜和电化学表征等手段研究了不同拓扑结构形成的

机理及其对WO3 电致变色性能的影响. 结果表明: 盐酸中的 Cl–具有促进WO3 晶体沿 c 轴方向生长的作用,

而草酸具有促进WO3 晶体沿 a 轴方向生长的作用; 微米海胆状WO3 的着色效率为 42.37 cm2/C, 远远大于WO3
花朵状 (15.21 cm2/C)和花瓣状 (12.71 cm2/C)的着色效率; 经过淬冷处理的微米花WO3 表面呈多孔结构, 其

着色效率高达 56.95 cm2/C, 是未淬冷处理、表面光滑微米花WO3 着色效率的近 4倍, 同时也优于微米海胆

状WO3 的着色效率.
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1   引　言

自然界中的生物, 通过对环境的感知, 调节自

身外形尺寸和细胞的大小, 产生可逆的结构变色.

通过仿生技术, 学者们制备出了光致变色 [1,2]、热致

变色 [3,4]、气致变色 [5−7] 和电致变色 [8−10] 等可逆变

色材料. 其中电致变色 (electrochromism, EC)因

响应时间短、条件可控、施加电压低、适用性广等

优点成为近年来的研究热点. 电致变色是指材料的

光学属性 (反射率、透过率或吸收率等)在外加电

场的作用下, 发生离子和电子的共注入与共抽出,

使材料的化学价态与组分发生稳定、可逆的变化 [11].

电致变色现象发生的前提条件是组成材料的某一

化学元素具有不同的化合价, 并且不同的化合价态

具有可分辨的差异颜色, 即通过元素化合价的改变

实现材料外观的不同显色状态 [11]. 这些颜色的变

化范围在可见光区, 施加的电压在几伏到十伏不

等. 电致变色技术从 19世纪 60年代发展至今, 在

智能窗户、防眩目后视镜、显示器等领域已有成功

应用 [12−14]. 近几十年来, 我国电致变色的发展历经

从无到有的过程, 在理论研究和应用探索等多个方

面均取得重要的进展 [15−17].

拓扑学 (topology)是近代发展起来的一个数

学分支, 用来研究各种“空间”位置在连续性变化下

性质不变的科学, 强调连续性和连通性. 所谓晶体
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拓扑是指晶体或微晶之间以某种方式相互连接在

一起 [18]. 从拓扑学角度观察, 晶体拓扑可以被描述

成一系列“节点”被一些“连线”连在一起, 连接可以

是物理的, 也可以是非物理的 [19]. 因此, 每一个物

体都能找出对应的拓扑结构. 在软物质材料中, 晶

体的聚集或晶体拓扑结构的形成是人们关注的焦

点, 微晶间的连接及相互组装形式决定着材料的性

能 [20]. 电致变色是一种电化学反应, 材料的形态与

电荷及电板结构间的输运、电极材料表面的反应效

能直接相关 [20]. 换句话说, 电致变色性能与物理结

构直接相关. 三氧化钨 (WO3)晶体的结构不同, 是

晶体或微晶之间不同的连接方式形成的, 均属于拓

扑结构.

本文从影响电致变色的材料结构机理出发,

将WO3 的变色性能与物质的微观、介观结构联系

在一起, 论证了物质的晶体拓扑结构在决定物质宏

观性质方面的重要意义, 验证了物质结构决定性质

这一客观规律. 

2   实验步骤

在实验室制备阶段, 人们大多是通过液相的方

法制备WO3 晶体结构, 例如溶胶凝胶法、沉降法

和水热反应法等 [21,22]. 在这些制备方法中, 水热反

应法是一种比较通用和有效的方法, 尤其是在制备

多尺度、不同形貌的晶体结构方面 [23]. 制备出的WO3
晶粒发育完整、粒度分布均匀、颗粒之间少团聚,

可得到理想化学计量组成的材料. 而且该制备方法

具有简便易行、尺寸可控、低温生长以及成本低廉

等优点. 利用这种方法, 已经制备出不同形貌的WO3
晶体拓扑结构, 如纳米树、纳米棒、纳米线以及纳

米方块结构等 [24−27].

本实验利用水热反应制备WO3 晶体结构. 将

氟掺杂的氧化锡 (FTO)导电玻璃, 切割成 1 cm ×

2 cm大小, 分别用丙酮、乙醇和蒸馏水超声 (空化作

用)清洗 15 min, 然后用去离子水冲洗, 浸泡 15 min,

在 60 ℃ 的烘箱中烘干备用.

第 1阶段, 种子层的制备. 首先将 1.25 g钨酸

(H2WO4) 和 0.50 g聚乙烯醇 (PVA)在 60 ℃ 下溶

解于 10 mL质量分数为 30%的过氧化氢 (H2O2)

中制成无色种子层溶液. 然后通过旋涂法, 将种子

层溶液旋涂在 FTO导电玻璃上, 空气中干燥后,

在电阻炉中 500 ℃ 高温分解 2 h, 得到WO3 纳米

颗粒薄膜, 即种子层.

第 2阶段, 水热反应生长阶段. H2WO4 溶液

的制备: 1.25 g H2WO4 粉末溶解在 30 mL去离子

水中, 添加 10 mL质量分数为 30%的 H2O2, 同时

搅拌并加热至 95 ℃. 所得透明溶液的摩尔浓度为

0.125 mol/L, 根据不同的添加浓度进行稀释处理.

再加入不同浓度的盐酸 (HCl)和草酸, 得到具有不

同拓扑结构的WO3 薄膜. 将生长种子层的 FTO玻

璃基板垂直放置于 50 mL高压釜中, 并加入 16 mL

H2WO4, HCl和草酸的混合溶液. 然后将高压釜密

封并在 180 ℃ 下保持 2 h, 以允许微晶的成核和生

长. 后处理采用自然降温和淬冷方式, 从反应釜中

取出样品, 用去离子水冲洗, 并在空气中干燥. 

3   结果讨论
 

3.1    WO3 微米花晶体拓扑结构的制备

通过调控水热反应溶液中 HCl和草酸的浓度

以及后处理温度, 制得具有不同晶体拓扑结构的

WO3 薄膜, 并对其形貌进行观察. 

3.1.1    HCl浓度对 WO3微米花晶体拓扑

结构的影响

图 1所示为不同 HCl浓度下的 WO3 晶体拓

扑结构薄膜的 SEM照片. 从图 1可以看出, WO3
晶体分别为不规则多边形结构、叶片结构和花朵

结构. HCl浓度为零时, 水热反应液的 pH值约为

2.0, WO3 从种子颗粒生长为不规则多边形或者块

状形态, 平均尺寸为 2.5 µm, 是种子层颗粒尺寸

的 6倍 (图 1(a)), 即无 Cl–时, 从种子层到不规则

多边形, 晶核颗粒朝各个方向共同生长. 但是加入

HCl后, 晶核取向生长, 得到WO3 微米树叶和微

米花结构, 见图 1(b)—(d). WO3 微米树叶平均长

度 1.5 µm, 平均厚度 200 nm, 形态均匀结构致密,

树叶与树叶之间交错排列, 但这种结构将阻碍电

化学反应液的流通 (图 1(b)). 当加入 HCl的量为

0.50 mL时, 得到WO3 微米花结构, 其形态均匀可

控. 微米花的尺寸约 6 µm, 花朵与花朵之间以及每

个花朵的花瓣之间有一定的间隙存在 (图 1(c)). 无

论是WO3 微米树叶还是WO3 微米花结构, 它们

都是从种子颗粒按照特定方向生长的结果. 而当加

入 HCl的量增大至 0.75  mL时 , 由于体系中的

H+和 Cl–的浓度过高, 已不适宜WO3 晶体的生长,
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可以看到微米花边缘的熔融结构 (图 1(d)). 因此,

Cl–浓度不同, 得到的 WO3 薄膜的晶体拓扑结构

不同.

HCl浓度为零时, 生长环境依然呈酸性 (pH =

2.0), 即有 H+存在, 所以可以确定体系中 H+不能

使WO3 定向生长, 而添加的 HCl中只有 H+和 Cl–,

那么说明 Cl–对WO3 晶核的定向生长起着控制作

用. 文献 [28]表明, Cl–是通过离子的选择性脱附来

动态控制不同晶面的生长速率. 

3.1.2    草酸浓度对 WO3微米花晶体拓扑

结构的影响

当加入 HCl的量一定时, 也就是 Cl–的定向生

长作用相同时, 无草酸加入, 生成WO3 簇状纳米

线, 其长度约为 450 nm, 直径约为 20 nm, 如图 2(a)

所示. 随着草酸浓度的增大, 得到花朵状的 WO3
晶体结构薄膜. 图 2(b)—(d)中, 其他条件不变, 草

酸浓度增大, 诱导生长的WO3 层状微米花朵的密

度逐渐变大. 当草酸浓度为 0.05 mol/L时, 生成一

些比较稀疏的玫瑰花形态的WO3 晶体拓扑结构;

草酸浓度为 0.10 mol/L时, 除了玫瑰花形态的WO3
晶体拓扑结构以外, 还有一些纳米树叶形态的结构

出现; 草酸浓度为 0.15 mol/L时, 大量的WO3 微

米花生成.

文献 [29]报道, 无论是否加入草酸, 均能使WO3
晶体分别生长成为无规则聚集的 WO3 纳米棒和

WO3 纳米片状结构. 已有的研究工作表明, 在水热

反应中, 高浓度草酸的加入能够生长花朵状的WO3

晶体拓扑结构. 这是由于草酸的配合基通过纳米晶

核特定界面之间的相互结合影响晶体的生长习

性 [30]. 从WO3 纳米线到WO3 花朵状结构, 相邻的

纳米线与线之间通过某种程度的排列相互合并融

合, 在水热生长过程中, 界面或边界的消失, 形成

了 WO3 纳米片和由纳米片组成的微米花朵结

构 [31]. 此时, 可将草酸作为一个结构“黏合剂”来理

解. 当无草酸时, 生成针状结构, 针状与针状之间

没有“黏合剂”存在, 故独立生长成为由纳米针组成

的海胆状晶体拓扑结构. 而有草酸时, 则有“黏合

剂”存在, 生成的纳米针相互黏合, 形成花瓣片状

结构, 最终组合为花朵状的WO3 晶体拓扑结构 [32]. 

3.1.3    后处理温度对 WO3微米花瓣结构

的影响

如图 3和图 4所示, 在水热反应中, 其他反应

条件均保持不变 , 通过控制不同的后处理温度 ,

得到两种不同表面结构的 WO3 微米花晶体拓扑

结构.

在经过 2 h的 180 ℃ 的水热反应之后, 将反

应样品分别在冰水中和常温下冷却处理, 得到不同

的WO3 微米花晶体拓扑结构. 在冰水中冷却, 由

于WO3 微米花晶体结构快速遇冷, 热胀冷缩及结

构的不稳定性, 导致花瓣表面出现不连续的孔洞结

构, 孔洞尺寸大约为 10 nm (图 3). 而在常温下自

然降温, 对WO3 微米花晶体表面结构的影响较小,

生成相对光滑的WO3 微米花瓣结构 (图 4).
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图 1    不同 HCl浓度下生长的WO3 晶体拓扑结构的 SEM

照片　(a) 0 mL; (b) 0.25 mL; (c) 0.50 mL; (d) 0.75 mL

Fig. 1. SEM  images  of  WO3  crystal  topology  structures

with different concentration of HCl: (a) 0 mL; (b) 0.25 mL;

(c) 0.50 mL; (d) 0.75 mL. 

 

1 mm 10 mm

1 mm

2 mm

10 mm 10 mm

(d)(c)
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图  2      不同草酸浓度下生长的 WO3 晶体拓扑结构的

SEM照片　 (a)  0  mol/L;  (b)  0.05  mol/L;  (c)  0.10 mol/L;

(d) 0.15 mol/L

Fig. 2. SEM  images  of  WO3  crystal  topology  structures

with  different  concentration  of  oxalic  acid:  (a)  0 mol/L;

(b) 0.05 mol/L; (c) 0.10 mol/L; (d) 0.15 mol/L. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 2 (2022)    028201

028201-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


在电化学反应中, 孔洞的存在使得电解液在花

瓣之间的自由流通便利而快速, 加快了电解液中离

子的交换速度, 打破了花瓣本身对于电解液流通的

阻碍, 缩短了离子运输路径. 花瓣上的孔洞结构增

大了电解液与WO3 之间的接触面积, 电致变色过

程中吞吐电子的能力也会变强, 同时为电子在膜间

的传输提供非常顺畅的运输通道. 相反, 比较致密

的花瓣结构, 在一定程度上会阻碍电解液的流通,

难以使电子和离子进行自由交换. Song等 [33] 在研究

WO3 电致变色薄膜性能时提出, 多孔结构有利于

电荷转移, 促进电解液渗透, 减轻锂离子注入障碍.

图 5描述了WO3 微米花晶体拓扑结构的生长

过程以及后处理花瓣表面形态变化. 包含 3个步骤:

1)致密WO3 晶核种子层颗粒的形成 (图 5(a)); 2)不

同放大倍数的WO3 微米花晶体拓扑结构 (图 5(b)

和图 5(c)); 3)不同后处理条件下, 两种不同的WO3

微米花表面结构, 即多孔结构和光滑结构 (图 5(d)).

通过淬冷处理, 使得相邻结构之间产生一定的间

距, 当完全冷却以后, 这种间距稳定下来, 形成孔

洞状的花瓣表面结构.

为了验证大、小WO3 微米花的化学与晶体结

构的一致性, 排除实验干扰因素, 对实验样品进行

X射线衍射 (XRD)测试和透射电子显微镜 (TEM)

图谱分析, 如图 6和图 7所示.

如图 6所示, WO3 大、小微米花在 FTO导电

玻璃上测试得到 XRD图谱. 图 6(a)为 60°的全谱

图, 图 6(b)和图 6(c)分别为图 6(a)中 I和 II区的

放大. 根据大、小微米花的 XRD数据, 可以看出其

在 (002), (020)和 (200)(即分别对应 c, b 和 a 轴)

三晶轴上的生长强度不同, 在 b 轴 (y 方向)晶体强

度相对较弱. 花瓣长度方向依然可以判断是 c 轴

(002), 宽度方向是 a 轴 (200).
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图 3    淬冷处理, 多孔WO3 微米花晶体结构在不同放大倍数时的 SEM照片

Fig. 3. SEM images of WO3 micro-peony crystal structures with the porous structure in different magnification. 
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图 4    常温处理, 光滑WO3 微米花晶体结构在不同放大倍数时的 SEM照片

Fig. 4. SEM images of WO3 micro-peony crystal structures with the smooth structure in different magnification. 
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采用 TEM表征了高分辨率WO3 微米花及纳

米花瓣具体的形态结构和晶格空间排列. 单个的微

米花的尺寸大约为 3 µm, 花朵阴影部分的深度不

同, 说明层叠的花瓣数以及花朵的厚度有所不同,

如图 7(a)所示. 图 7(b)是单个花瓣的形态, 从图

中可以看出花瓣之间有层叠现象. 从图 7(c)高分

辨率下的纳米花瓣结构进一步观察, 结合 XRD测

试数据 , 计算得到晶格条纹的间距为 0.37 nm.

图 7(d)是纳米花瓣对应的衍射图谱, 可以很清晰

看到由衍射点组成的同心衍射环, 同时还有一些排

列规整的衍射点阵列. 说明此种晶体既有单晶, 又

 

WO3 crystallites

180 C 2 h
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(d)
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Natural cooling in room
temperature

Porous structure

Smooth structure

(d'')
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Magnification

(a) (b) (c)

图 5    不同的微米花晶体拓扑表面结构生长示意图

Fig. 5. Schematic illustration of the micro-peony crystal network topology growth mechanism. 
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图 6    WO3 大、小微米花晶体结构的 XRD图谱

Fig. 6. XRD patterns of WO3 blooming peony and small peony. 
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图 7    WO3 微米花晶体拓扑结构的 TEM照片

Fig. 7. TEM  images  of  WO3  micro-peony topology   struc-

ture. 
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有多晶的规整排列, 并且均具有良好的晶格取向.

XRD测试结果表明, WO3 微米花属于单斜晶系.

从WO3 单斜晶系的 (002)晶带轴验证, 进一步说

明WO3 微米花瓣 (002)是长度方向, (200)是宽度

方向, (020)是厚度方向. 

3.2    微米花晶体拓扑结构的生长机理及比
表面积的计算

为了更真实、深层次地探讨WO3 花瓣片状结

构的形成机理, 研究了实验过程中一组生长不完全

的微米花. 图 8(a)—图 8(d)是在不同放大倍率下

的WO3 晶体结构生长 SEM照片. 在水热反应溶

液中草酸分布不均匀, 致使WO3 晶体拓扑结构生

长不完全, 使 a, b 两晶轴的连续性生长受到极大的

影响, 从而宽度和厚度方向的生长紊乱, 花瓣结构

不能完全成形. 此时就会出现图 8(a)和图 8(b)所

示的结构, 既没有形成海胆状结构, 也没有形成花

朵状的WO3 晶体拓扑结构, 只有一些散乱的针状

结构和未组装生长完全的片状结构. 由此, 总结得

到微米花瓣结构的生成原理模型 , 如图 9所示 .

WO3 晶体由单晶胞生长到微原纤阶段, 之后形成

海胆针状结构, 再由针状结构排布形成片状结构.

当生长环境中草酸分布均匀, 草酸对微米花宽

度 (a 轴方向)的生长促进作用明显, 而对厚度方

向 (b 轴方向)的促进作用不明显, 此时得到该结构

由纳米针规整排列组合的花朵状WO3 晶体拓扑结

构 [28,32]. 在草酸分布不均匀的区域, 宽度方向的生

长就会受到影响, 致使宽度方向不能连续生长, 形

成散乱的针状体结构, 而厚度方向不受影响.

基于微米花晶体拓扑结构的生长机理, 图 10是

整个微米花的简化图. 假定每个花瓣近似成长方体,

小微米花直径约 7.30 µm, 结合图 11测量得到花瓣

的平均长度约 1.50 µm, 平均宽度约 1.10 µm, 厚度约

17.00 nm, 平均一个花瓣厚度上堆叠 1.5层纳米针.

理论计算得到微米花比表面积约为 16.84 m2/g. 

3.3    WO3 晶体拓扑结构薄膜的电化学性能

WO3 薄膜的 EC过程可描述如下: 

WO3 + xe− + xLi+
colored⇌
bleached

LixWO3. (1)

为研究不同结构的WO3 晶体拓扑结构的电致变色

性能, 对其进行电化学测试, 图 12为不同WO3 晶

体拓扑结构的循环伏安曲线. 从图 12(a)中看出,

在 50个循环以内, WO3 薄膜的电化学性能没有明
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(c) (d)
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图 8    WO3 花朵片状晶体拓扑结构的 SEM照片

Fig. 8. SEM  images  of  WO3  crystal  network  flower  petals

assembly process. 
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图 9    WO3 微米花瓣晶须的生长原理示意图

Fig. 9. Schematic diagram of WO3 micro-peony crystal topology structure. 
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显的衰减现象, 表明WO3 微米花晶体拓扑结构, 在

初始状态下具有良好的电化学循环稳定性. 图 12(b)

是在不同 HCl浓度下, WO3 晶体拓扑结构 CV曲

线对比图, 可以看出, 不添加 HCl时的不规则多边

形结构的电化学性能最弱 , 而结构相对均匀的

WO3 微米花的电化学性能相对较好. 图 12(c)所

示是不同草酸浓度下, WO3 晶体拓扑结构 CV曲

线对比图. WO3 晶体拓扑结构的不同导致其离子

脱嵌能力的不同, 从而表现为电流密度的不同. 在

无草酸情况下, 生成WO3 簇状纳米线由许许多多

的纳米针结构组成, 这种结构有助于电致变色过程

中离子的脱嵌 [25]. 从图 12(d)中的 CV曲线可以看

出, 具有多孔结构的WO3 晶体拓扑结构的电化学

性能远远优于光滑表面结构的 WO3 晶体拓扑结

构. 多孔WO3 晶体拓扑结构的峰值电流密度达到

2.89 mA/cm2, CV曲线面积达到了 3.28 mW/cm2,

光学调制能力是花瓣表面光滑结构的 2倍. 而且,

起始阶段的反应速率也较快. 多孔结构对于电解液

在其中的流动提供了更多的通道, 减小了离子在其

中运输的路径长度, 增大了有效电化学反应面积,

使电化学反应更为充分完全.

如图 13(a)所示, 在正负阶跃电压下, WO3 样

品发生电化学反应, 原位测试得到的着色态和褪色

态的反射率周期性变化曲线; 图 13(b)是对应的阶

跃电压 (–1 V—1 V的阶跃虚线所示)下, 产生的

周期性时间电流曲线 (图 (b)中的实曲线).

 

(a) (b)

图 10    花朵状WO3 晶体拓扑结构的 SEM照片和结构示意图

Fig. 10. SEM  image  of  WO3  flower-like  topology  structure

and its simple image. 
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图  11    高放大倍率下的花朵片状WO3 晶体拓扑结构的

SEM照片

Fig. 11. SEM  images  of  WO3  micro-peony topology   struc-

ture with high magnification. 
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图 12    不同WO3 晶体拓扑结构的循环伏安曲线

Fig. 12. CV curves of different WO3 network topologies. 
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着色效率 (CE)对于评估WO3 薄膜的电致变

色特性至关重要 , 它表示插入 (或从)电致变色

薄膜中提取的每单位电荷的光密度 (OD)的变化.

图 14是 3种典型的WO3 晶体拓扑结构-表面多孔

的微米花结构、微米海胆以及表面光滑的微米花结

构的原位光学密度和电荷密度的变化曲线. 本测试

是在 700 nm的波长范围, 60 s的阶跃时间, –1 V—

1 V的阶跃电压下进行的原位反射光谱测试. 着色

效率的数值是通过曲线拟合的初始段的斜率得到.

从图中可以看出表面多孔WO3 微米花结构的着色

效率值最高, 为 56.95 cm2/C, 微米海胆和表面光

滑微米花结构的着色效率分别为 42.37 cm2/C和

15.21 cm2/C. 着色效率的数值越高说明该电致变

色材料的光学调制性能越好. 对于两种表面结构

的WO3 微米花, 其均为微米花结构, 只是花瓣的

多孔与光滑的区别, 而其电化学活性和着色效率相

差很大, 恰恰说明了结构决定着物质的性能. 

4   结　论

在 HCl和草酸同时存在的反应液中, WO3 微

米花晶体拓扑结构在 a, b, c 三晶轴方向均得以生

长, 但是生长强度有所不同, 即在长度 (c 轴)和宽

度 (a 轴)方向较强, 在厚度方向 (b 轴)方向生长强

度较弱. 通过对样品后处理温度的控制, 淬冷处理

得到WO3 微米花瓣表面具有多孔结构. 分析得到

微米花瓣的形成机理是由微原纤规整排列得到的

针状体进一步排列而成.

实验结果显示经过淬冷处理的微米花具有

较好的电致变色性能方面 , 其着色效率达到了

56.95 cm2/C, 是表面光滑的WO3 晶体拓扑结构着

色效率的 4倍, 同时性能也优于针状的微米海胆结

构. 在花朵的花瓣上产生多孔结构, 通过孔洞实现

液体的自由流通, 使电解液与WO3 晶体表面的接

触面积增大, 减小电解液离子在其中扩散路径的长

度, 提高材料的电化学性能. 这一原理符合结构决

定性能这一客观研究规律.
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Abstract

In  this  work,  WO3  crystal  structure  films  are  deposited  on  conductive  glass  substrates  by  seed  layer

assisted hydrothermal reaction method. Through controlling the concentration of hydrochloric acid, oxalic acid,

and  the  hydrothermal  postprocessing  temperature,  the  micro-peony,  micro  urchin-like,  and  porous  petal-like

WO3  crystal  structures  are  obtained  respectively.  Scanning  electron  microscopy  (SEM),  X-ray  diffraction

(XRD),  transmission  electron  microscopy  (TEM)  and  electrochemical  characterization  are  used  to  study  the

formation  mechanism  of  different  structures  and  their  effects  on  the  electrochromic  properties  of  WO3  films.

The Cl–  in HCl has a strong promoting role towards the c axis in WO3 crystal growth and oxalic acid has a

promoting effect towards an a axis. In terms of color efficiency, the CE value of micro-urchin is 42.37 cm2/C, far

greater  than  those  of  two  other  WO3  structures,  15.21  cm2/C  and  12.71  cm2/C.  Owing  to  the  cold-water

quenching  treatment,  the  CE  value  of  WO3  micro-peony  with  porous  surface  structure  is  56.95  cm2/C,

quadruple CE value of the smooth surface structure, slightly better than that of the micro-urchin structure.
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