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摘要：电致变色器件在外加电压下可逆调节光学性质，在智能窗、柔性显示、可穿戴电子领域应用前景广阔。随着

柔性电子技术发展，电致变色器件正经历从刚性基底到刚柔结合再到本征柔性的技术演进。以这一演进为主线，系

统综述柔性电致变色器件研究进展：阐述工作原理、器件结构及核心性能指标后，按“无机材料柔性化改造→本征

柔性有机材料→无机/有机复合”的逻辑分析电致变色材料柔性化策略，同步梳理透明导电电极和电解质的发展历程，

并展望应用前景与面临的挑战。旨在为理解电致变色器件柔性化技术路径提供系统参考。 
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Abstract: Electrochromic devices can reversibly modulate optical properties under applied voltage, showing broad 

application prospects in smart windows, flexible displays, and wearable electronics. With the rapid development of flexible 

electronics, electrochromic devices are undergoing a technological evolution from rigid substrates to rigid-flexible integration 

and further toward intrinsic flexibility. Taking this evolution as the main line, this paper systematically reviews the research 

progress of flexible electrochromic devices. After elaborating the working principles, device structures, and key performance 

indicators, this review analyzes the flexibility strategies of electrochromic materials following the logic of "flexible 

transformation of inorganic materials → intrinsically flexible organic materials → inorganic/organic composites". The 

development of transparent conductive electrodes and electrolytes is also examined in parallel. Finally, the application 

prospects and challenges are discussed. This review aims to provide a systematic reference for understanding the 

technological pathways toward the flexibility of electrochromic. 
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随着全球能源需求持续增长，建筑能耗在全球总能耗中占比超过 30%，开发动态调节光热透过

率的节能技术成为研究热点[1, 2]。电致变色是指材料在外加电场驱动下发生可逆氧化还原反应，进而

改变其光学性质的物理现象。基于此构建的电致变色器件可在低电压下实现可逆颜色切换，因其低

功耗、高对比度和双稳态特性，在智能窗、防眩目后视镜等领域获得广泛应用[3, 4]。传统电致变色器
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件多采用氧化铟锡（ITO）或氟掺杂氧化锡（FTO）涂层玻璃作为透明导电基底，虽性能稳定，但在

机械形变下电极易产生裂纹，难以满足可穿戴设备对柔性和贴合性的要求[5, 6]。为突破刚性局限，研

究者通过在聚合物基底上沉积电致变色材料，借助纳米结构工程和低温工艺赋予器件可弯曲性。近

年来，本征柔性电致变色材料和全柔性器件结构的出现，标志着电致变色技术正全面迈向柔性化时

代[7-9]。Chen 和 Mo 对导电聚合物基电致变色储能器件进行了系统综述[10]，重点在于储能集成与电

化学性能。与之互补，本文聚焦“柔性化”这一维度，从材料与结构的演进视角梳理该领域发展脉

络，旨在为理解电致变色器件柔性化技术路径提供系统参考。 

1  基础原理与器件结构 

1.1  工作原理 

1.1.1 电化学与电致变色机制 

电致变色本质上是电化学氧化还原反应的光学表现。在外部电压驱动下，电子从透明导电层注

入电致变色层，同时电解液中的离子嵌入或脱出材料晶格以保持电荷平衡。这种离子和电子的双注

入/抽取过程引发了材料价态的可逆变化，宏观上表现为颜色的可逆变化[11]。电致变色材料可分为阴

极着色材料（如三氧化钨，在还原过程着色）和阳极着色材料（如氧化镍，在氧化过程着色）两大

类[12]。 

1.1.2 导电聚合物的电致变色机理 

导电聚合物因其独特的掺杂/去掺杂机制，在柔性电致变色领域展现出独特价值[13]。聚苯胺（PANI）

是最具代表性的导电聚合物之一，在不同电压下存在四种氧化还原态，可在淡黄色、绿色、蓝色和

深紫色之间可逆切换[10, 14]。聚吡咯（PPy）显示黄绿色（中性态）、深棕色（氧化态）和蓝灰色（还

原态）三种颜色状态。PEDOT:PSS 则因其出色的导电性和透明性，既可作为电致变色层也可作为透

明电极使用，在深蓝色和透明态之间切换[15]。 

从柔性化视角看，导电聚合物的核心优势在于其分子链的柔性本质，天然适配于柔性器件。然

而不同导电聚合物在环境稳定性和颜色丰富度方面存在差异：PEDOT:PSS 导电性和透明性最优但颜

色单一，PANI 多色性突出但循环稳定性有待提升。器件设计中需要根据具体应用需求进行材料选择。

1.2  设备结构 

现代电致变色器件通常采用“三明治”多层结构，由透明导电层、电致变色层、离子储存层、

电解质层和另一层透明导电层组成[16]。透明导电层负责收集和传输电子，刚性器件多采用 ITO/FTO

玻璃，柔性器件则采用 ITO/PET、银纳米线复合电极等[17]。电致变色层是核心功能层，材料包括三

氧化钨等无机材料或 PANI、PEDOT:PSS 等导电聚合物。离子储存层常采用氧化镍、聚苯胺或普鲁

士蓝等[18]。电解质层正从液态向凝胶电解质和全固态复合电解质发展[19]。 
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图 1 电致变色器件经典五层结构示意[13] 

Fig. 1 Schematic diagram of the classic five-layer structure ocf electrochromic devices[13] 

从结构演进角度看，电致变色器件经典五层结构示意由图 1 所示，这一基本构型在从刚性到柔

性的发展过程中保持稳定，变化的核心在于各层材料的选择和制备工艺的适配。这种“结构不变、

材料演进”的特点表明，电致变色器件的柔性化本质上是材料科学的命题，材料创新是推动该领域

发展的核心驱动力。 

1.3  性能指标 

评估柔性电致变色器件的性能主要依据光学调制范围、切换时间、着色效率、循环稳定性和颜

色范围等参数[14, 20]。光学调制范围是褪色态与着色态透射率的差值；切换时间是达到 90%总调制幅

度所需时间；着色效率反映单位电荷引起的光密度变化；循环稳定性包括电化学和机械弯曲两方面。

这些指标之间存在相互制约——追求高光学调制往往需要更厚的变色层，这会延长切换时间。因此

器件的优化设计需要在多个指标间寻找平衡点。 

2  关键材料与技术：柔性化演进的路径 

2.1  电致变色材料的柔性化演进 

电致变色材料是器件的核心，其柔性化程度直接决定了器件的机械性能。从刚性到柔性的演进，

本质上是电致变色材料从“脆性无机物”向“本征柔性有机物”拓展的过程。方华靖等人指出无机

材料化学稳定性高，有机材料颜色丰富、响应速度快[5]。 

2.1.1 无机材料的柔性化改造 

如果说刚性器件时代奠定了电致变色的材料基础，那么无机材料的柔性化改造则是刚性时代的

延续与改良。过渡金属氧化物具有化学稳定性高的优点，但其本征脆性是与生俱来的短板[12]。 

三氧化钨（WO3）是最具代表性的阴极电致变色材料。在电场驱动下，阳离子注入 WO3 晶格，

W6+被还原为 W5+，薄膜由透明转变为深蓝色[21]。然而，传统制备方法获得的 WO3薄膜过于致密或

需要高温退火，与柔性基底不兼容，构成了无机材料柔性化的核心障碍。针对这一矛盾，研究者发

展了多种策略。在纳米结构工程方面，刘建伟等将溶剂热法制备的 W18O49 纳米线与银纳米线在 PET

基底上共组装得到柔性变色薄膜，在 1.2 cm 曲率半径下弯曲 1000 次后仍具有稳定的导电性和电致

变色性能[7]。一维纳米线结构通过滑移和网格释放弯曲应力，但多次弯曲后可能出现节点松动问题。 
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图 2 W18O49纳米线共组装柔性薄膜的综合性能[7] 

(a) 结构示意图；(b-c) 贴合于曲面烧杯的褪色态与着色态照片；(d) 弯曲次数 

Fig. 2 Comprehensive performance of the W18O49 nanowire co-assembled flexible film[7] 

(a) Schematic diagram of the structure; (b-c) Photographs of the faded and colored states attached to a curved beaker; 

(d) Number of bending cycles 

在元素掺杂方面，W18O49 纳米线共组装柔性薄膜的综合性能由图 2 所示，丁秉强等人通过钼

元素掺杂调控 WO3 晶格结构，采用喷涂工艺构建多孔氧化钨钼电致变色层，器件在 720 nm 处实现

46.1%的光学调制幅度，经过 4000 次循环后保持 87.7%的初始性能[21]。在复合电极结构方面，刘星

元等在室温下制备柔性 WO3/Ag/WO3 薄膜[22]，经过 1600 次弯折方阻几乎没有变化[23]。 

 

图 3 氧化钨钼纳米线 XDR 图谱及其电致变色的结构与形貌[21] 

(a) XRD 图谱；(b)~(d) XPS 测量图谱；(e)(f) TEM 图图像；(h) 横截面 SEM 图像 

Fig. 3 XRD patterns of tungsten-molybdenum oxide nanowires and their electrochromic structure and morphology[21] 

(a) XRD patterns; (b)–(d) XPS survey spectra; (e)(f) TEM images; (h) cross-sectional SEM image 

在其他无机材料中，氧化镍（NiO）是最广泛应用的阳极电致变色材料，氧化钨钼纳米线 XDR

图谱及其电致变色的结构与形貌由图 3 所示，在离子脱嵌后从透明变为灰黑色[24]。普鲁士蓝（PB）

具有成本低廉、颜色中性等优点，在电压作用下可实现无色、蓝色、绿色和黄色之间的切换[18]。通

过将 Fe3+替换为其他过渡金属，可获得颜色更丰富的普鲁士蓝类似物[25]。Ding 等人在室温下于柔性

PET 基板上沉积大面积 PB 薄膜，构建的 PB/Zn 器件在 700 nm 处光学对比度达 68.3%[26]。PB 体系

的优势在于制备温度低、与柔性基底兼容性好，但体积变化和结晶水影响循环稳定性。 

三种主要无机材料各有侧重：WO3综合性能最优但工艺温度高，NiO 适合作为对电极材料，PB

体系低温兼容性好但循环稳定性有待提升。 

2.1.2 本征柔性的有机材料 

导电聚合物的出现标志着电致变色材料从“改造刚性”到“本征柔性”的范式转变，其分子链

的柔性本质使它们天然适配于柔性器件。 
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聚苯胺因多色变化和良好的电化学性能成为研究最广泛的有机电致变色材料。李晓霞等人在导

电聚酯薄膜上电聚合 PANI 膜，在-0.2 至 2.0 V 电压范围内实现黄绿-绿-深蓝的循环变化[15]。张邱平

等以 PANI 为电致变色层制备对称结构柔性器件，着色时间 3.2 s，褪色时间 2.8 s[13]。PEDOT:PSS 因

其高导电性和透明性，既可作为电致变色层也可作为透明电极。Cai 等人在银栅格/PEDOT:PSS 杂化

膜上涂覆 WO3 纳米颗粒，1200 次弯曲后光调制仅有 7.5%的衰减[15]。紫罗精是有机小分子电致变色

材料的代表，杨晨等人以 PVDF-HFP 为基底制备离子凝胶，构筑了导电织物/变色凝胶/透明导电膜

器件，着色和褪色时间分别为 12 s 和 24 s[27]。 

尽管有机材料在柔性方面具有天然优势，但其环境稳定性和长期循环寿命仍与无机材料存在差

距。有机材料更适用于可穿戴和消费电子场景，而在建筑节能窗领域，无机材料仍具有不可替代的

优势。 

2.1.3 无机/有机复合体系 

当无机材料的稳定性优势与有机材料的柔性优势难以兼得时，复合体系代表了“刚柔融合”的

探索方向。王宏志等在超薄 PET 基底上构建 AgNWs-W18O49 网络，以 PEDOT:PSS 为电荷平衡层，

实现了可进行 500 次弯曲循环的柔性薄膜[28]。丁秉强等人将氧化钨钼层与 PANI 对电极复合，展示

出宽光谱调控和高循环稳定性的兼顾潜力[19]。复合策略的核心科学问题在于界面的相容性和电荷传

输效率，如何优化界面结构是实现协同增效的关键。 

2.2  透明导电电极的柔性化演进 

透明导电电极的演进遵循“ITO 玻璃→ITO/PET→新型柔性电极”的路径，核心驱动力是解决导

电性、透光率和机械柔性的矛盾。传统 ITO 玻璃性能优异但完全不可弯曲。ITO/PET 方案只是将脆

性 ITO 层从玻璃转移到塑料上，本质上未解决本征脆性问题[5]。 

在银纳米线电极方面，何锐辉等人构建 AgNWs/PVA 复合透明电极，550 nm 处透过率 85%，面

电阻 1.72 Ω，成功应用于 WO3基柔性器件[17]。AgNWs 的主要瓶颈在于抗氧化性和长期服役稳定性。

在碳基电极方面，碳纳米管和石墨烯-纤维素纸膜展现出优异的力学柔韧性，但方阻通常高于金属基

电极[29, 30]。MXene 基电极方面，Tian 等人将 MXene 修饰在 FTO 表面，PB 纳米颗粒均匀分散于 MXene

纳米片，在 10000 圈循环中保持稳定[31]。MXene 在导电性和可加工性方面表现出色，但环境稳定性

仍是制约因素。新型柔性电极的发展呈现两个趋势：一维材料构建导电网络利用柔性适应形变，二

维材料与聚合物复合提升力学性能。 

2.3  电解质的柔性化演进 

电解质从“液态→凝胶态→全固态”的演进，本质是在离子电导率、机械柔性和封装安全性之

间寻求最优解[5]。凝胶电解质在一定程度上平衡了液态的高电导率和固态的机械稳定性，但仍存在

溶剂挥发和界面分离隐患[13, 27]。在全固态复合电解质方面，丁秉强等人在聚氨酯基电解质中复合

Yb3O(OH)6Cl 纳米线，获得 0.39 MPa 的界面黏附强度和 2.32×10-5 S/cm 的离子电导率，器件在 4500

圈循环后仍保持 90.8%的调制性能[19]。全固态电解质是柔性器件实用化的关键使能技术，当前核心

挑战在于同时实现高离子电导率、宽电化学窗口和优异的界面稳定性。 

2.4  器件结构的柔性化演进 

从平面刚性到平面柔性，再到纤维/织物基结构，器件构型的演进对应着应用需求从“可弯曲”

到“可穿戴”的升级。纤维状器件方面，Chen等人将碳纳米管缠绕在预拉伸橡胶纤维上电沉积 PANI，
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制备出可拉伸的纤维超级电容器[31]。织物基器件方面，杨晨等人构筑了导电织物/变色凝胶/透明导电

膜三明治结构，在弯曲状态下仍能保持变色性能[27]。这类结构更接近实际可穿戴需求，但核心挑战

在于如何在反复穿着、洗涤和机械形变中保持稳定的性能。 

3  应用前景 

从刚性到柔性的演进极大拓展了电致变色器件的应用场景。在电子显示领域，柔性器件凭借断

电记忆和宽视角优势，可用于电子标签和可弯曲数字看板[13]。在能源存储方面，与超级电容器集成

可在充放电过程中直观显示能量状态[10]。在智能建筑中，柔性电致变色窗可贴合于曲面玻璃，实现

可见-近红外双波段调控[21]。此外，织物基器件展示了与智能服装集成的可能性[27]，反射型器件在军

事伪装领域也具有应用潜力[14]。 

4  挑战与展望 

4.1  当前面临的挑战 

在性能与柔性的平衡方面，柔性基底制成的器件性能往往不如玻璃基底器件，柔性化所需的材

料改性和低温工艺往往以牺牲结晶质量为代价[5]。在机械稳定性方面，多次弯折后材料和基底可能

脱离，银纳米线等新型电极也存在腐蚀或氧化问题，机械失效是界面分层、材料疲劳和电极腐蚀的

耦合结果。在全固态化方面，固态电解质的离子电导率仍普遍低于液态电解质[19]，大面积、高质量

的界面接触是产业化面临的关键工程挑战。 

4.2  未来发展方向 

未来研究应聚焦于高性能柔性透明电极的开发，尤其是提升长期环境稳定性；兼具高着色效率

和本征柔性的新型电致变色材料设计；高离子电导率全固态电解质的开发；电致变色纤维和大面积

织物集成技术；以及与传感器、能量采集单元的多功能集成。从更长远的视角看，柔性电致变色器

件将经历从“可弯曲”到“可拉伸”再到“自适应”的升级过程。 

5  结论 

本文以“从刚性到柔性”的技术演进为主线，系统梳理了柔性电致变色器件在材料、电极、电

解质和结构层面的发展脉络，主要结论如下： 

（1）在演进路径方面，材料层面遵循“无机材料柔性化改造→本征柔性有机材料→无机/有机

复合”的路径，无机材料通过纳米结构工程和元素掺杂实现柔性化，有机材料凭借分子链的柔性本

质天然适配，复合材料则实现了刚柔优势互补；电极层面经历“ITO 玻璃→ITO/PET→新型柔性电极”

的升级，银纳米线、碳基材料和 MXene 等新型电极逐步解决了导电性、透光率和机械柔性的矛盾；

电解质层面呈现“液态→凝胶态→全固态”的发展，纳米填料复合策略为平衡离子电导率与机械柔

性提供了可行思路；结构层面从平面刚性向纤维/织物基结构拓展，更贴近可穿戴应用的实际需求。 

（2）在核心瓶颈方面，无机材料的柔性化往往以牺牲部分电致变色性能为代价，有机材料的环

境稳定性和长期循环寿命仍与无机材料存在差距，复合体系的界面相容性和电荷传输效率有待优化，

新型柔性电极的长期服役稳定性和抗氧化能力仍需验证，全固态电解质的离子电导率与液态体系相

比仍有较大差距。 

（3）在未来发展方向上，柔性电致变色器件的进一步突破需要材料科学、界面化学、器件工程

和制造工艺的协同创新。高性能柔性透明电极的开发应着重提升长期环境稳定性，新型电致变色材

料的设计需兼顾高着色效率和本征柔性，全固态电解质的研究应聚焦于同时实现高离子电导率、宽
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电化学窗口和优异的界面稳定性，此外还需推进电致变色纤维和大面积织物集成技术的发展以及与

传感器、能量采集单元的多功能集成。 
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