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基底沉积温度对 WO3薄膜电致变色特性的影响
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文　摘　分别在室温和基片温度低于 223 K的条件下 ,采用直流反应磁控溅射法制备 WO3薄膜。对两种

条件下制备的薄膜晶体结构、透射光谱特性及电致变色性能进行对比分析。结果表明 ,低温沉积有利于 WO3

薄膜非晶化 ,使得 L i+的抽取更加容易 ,进而显示出良好的变色性能。低温制备的WO3薄膜在可见光 400～800

nm范围内着色态和漂白态平均透光率差值达 70%以上 ,在 690 nm处的着色系数达到了 48. 7 cm
2

/C,具有良

好的变色效率。
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Influence of Deposition Temperature Upon Electrochromic Property ofWO3 Films
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Abstract　WO3 electrochrom ic film s are deposited by DC reactive magnetron sputtering at room temperature and

low temperature ( < 223 K) respectively. The structure, transm ittance and electrochrom ic performance of the two

samp les are compared. Results reveal that the WO3 film s deposited at low temperature are amorphous that are benefi2
cial for L i

+
to inject and eject. The average transm ittance variation ofWO3 film deposited at low temperature between

bleached and colored state can reach 70% at 400 - 800 nm and the coloration efficiency reaches 48. 7 cm
2

/C at 690

nm.
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1　引言

电致变色是指物质在电化学的作用下颜色发生

改变的现象。它是指在外加电压的感应下 ,物质的光

吸收或光散射特性发生变化的现象 ,由于电场的原

因 ,物质发生氧化 -还原反应 ,引起其颜色的变化 ,而

这种颜色的变化能够可逆地响应电场的变化 ,且具有

开路记忆的功能。利用电致变色材料来制备变色的

玻璃窗、大面积屏幕、“灵巧窗”、防炫目后镜等方面

都有非常广阔的应用前景 ,目前已有部分产品上市。

WO3薄膜是目前研究最多的电致变色材料 ,它可

以由多种沉积技术获得 ,如溅射 [ 1 ]、化学气相沉积

(CVD) [ 2 ]、溶胶 -凝胶 ( sol - gel)
[ 3 ]等 ,其中磁控溅

射法具有成膜速率快 ,致密性好 ,强度高 ,结合性好等

优点 ,可通过控制气氛 ,溅射压强和温度来获得高性

能的 WO3薄膜。本文选用直流反应磁控溅射法制备

WO3薄膜。

无机变色材料如 WO3、V2O5、N iOx、MoO3等 ,主要

通过离子 (L i+、Na+或 H +等 )注入和抽出 ,使其化学

价态或晶体结构发生变化 ,从而实现着色和退色的可

逆变化。其中 WO3的变色是通过 W的变价引起光的

吸收 ,电子和离子同时注入到晶格间隙产生着色 ,用

方程式表示为 [ 4 ] :

WO3 + xA
+

+ xe
-

AxWO3

式中 , 0 < x < 1, A
+为 L i

+、H +、K+、Na
+等。A

+的注
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入使得部分 W
6 +还原为 W

5 +
,电子 e

-吸收光子能量

而处于激发态 ,在 W
5 +与 W

6 +离子能级之间迁移 ,电

子迁移时吸收光子能量导致着色 [ 5 ]。

WO3薄膜的非晶化有利于电致变色效果的实

现 [ 6 ]
,而目前国内为了获得非晶态薄膜大多采取降

低溅射功率、成膜速率 ,加大溅射压力和靶基距等手

段使成膜时尽量降低基片的热升温效应 ,以此来获得

非晶态或纳米微晶态的薄膜结构。在温度很低、气压

较高的条件下 ,入射粒子的能量较低 ,原子的表面扩

散能力有限 ,形成的薄膜组织明显疏松 [ 7 ]。因此我

们选择用直流反应磁控溅射法 ,并在常温和使用液氮

控制基片在低温下沉积非晶态的 WO3薄膜 ,对比两

种不同条件下制备的薄膜的电致变色特性。

低温制备溅射前基片的温度可以低于 173 K,而

溅射过程中由于离子、电子的轰击作用 ,在基片表面

的温度大约维持在 223～203 K之间。而常温下制备

时 ,基片表面在离子、电子的作用下表面温度高于

373 K,这样两种不同条件下 ,溅射时基片温度可以相

差 150 K以上 ,因此研究基片温度对薄膜结构、性能

的影响是很有意义的。

2　实验

2. 1　WO3电致变色薄膜的制备

采用纯钨靶为溅射靶材 ,以镀有 ITO透明导电薄

膜的玻璃为基底 (方块电阻为 30Ω /□) ,靶基距为 6

cm,用 A r (纯度 > 99. 999% ) 和 O2 (纯度 > 99. 999% )

混合气体为工作气体 ,流量分别为 70和 30 sccm,溅

射气压为 3 Pa,基底温度分别为室温和低于 223 K,

溅射功率为 110 W ,溅射时间为 20 m in。

2. 2　性能测试

配制浓度为 0. 1 mol/L的 L iCl液体电解质。以

WO3薄膜作为工作电极 ,饱和甘汞电极作参比电极 ,

铂片作对电极 ,在三电极恒电位移上测得其伏安特性

曲线。用日本理学 X射线衍射仪 (Cu Kα为射线源 )

测定薄膜的结构 ;用 H ITACH I U - 3010分光光度计

测量可见光范围内的透射率。

3　结果与讨论

3. 1　XRD结构分析

图 1为两种不同条件下样品的 XRD图谱。,可以

看出常温制备的 WO3薄膜为晶态的 ,在 25. 8°存在一

个展宽的非晶漫散射峰 ,表明基底上形成单一的非晶

结构。而非晶态 WO3的 [WO6 ]八面体是以共顶角和

共边两种连接方式构成的 ,它是既具有四边形隧道 ,

又具有五边、六边形隧道的无规则网络结构 ,这种结

构比较松散 ,离子的注入与抽出都很容易 ,电致变色

性能较好 [ 8 ]。

图 1　室温、低温制备 WO3薄膜的 XRD图

Fig. 1　XRD spectra ofWO3 film deposited

at room temperature and low temperature

3. 2　光学性能分析

图 2是室温、低温条件下制备的 WO3薄膜在 0. 1

mol/L的 L iCl溶液电解质中测得的原始态、着色态和

漂白态的可见光透射光谱曲线 ,其中着色电压为 - 2. 0

V,漂白电压为 + 2. 0 V。

( a)　室温

( b)　低温

图 2　室温、低温制备 WO3薄膜的

可见光透射光谱曲线

Fig. 2　Spectral transm ittance forWO3 film s p repared

at different deposition temperature

① -原始态 ;② -漂白态 ;③ -着色态。

总体可以看出 ,室温制备的 WO3薄膜在 350～
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800 nm的可见光范围内漂白态和着色态的平均透射

率差ΔT可以达到 45% ,而低温条件下的平均透射率

差ΔT可以达到 70%以上 ,表现出更好的变色效率。

这是因为在低的沉积温度下 ,薄膜的临界核心尺寸很

小 ,同时原子的扩散能力又很低 ,使得晶粒内缺陷密

度高 ,沉积组织明显疏松 [ 9 ]。这些孔隙非常有利于

L i+的拉入抽出。当在电极两端加上电压后 , L i+会穿

过 WO3表面的孔隙 ,与 WO3反应 ,继而使薄膜颜色变

为蓝色。

低温条件下 WO3薄膜着色后对红光到绿光的波

段有较高的吸收 ,可见光透过率低于 10% ,而红光附

近的光是主要的热能源 ,因此低温制备可以使 WO3

薄膜更加有效地利用于调光窗的应用中。

3. 3　循环伏安曲线

将 WO3薄膜在浓度为 1 mol/L的 L iCl溶液中进

行电化学循环反应 ,循环曲线在 - 1. 5～1. 0 V内以

20 mV / s的扫描速度进行 ,进行多次循环可以测试其

变色性能 ,还可以测试其使用寿命。图 3为对应于室

温、低温条件下制备的 WO3薄膜的伏安特性曲线。

图中低温条件的循环伏安曲线的面积大于室温条件 ,

表现出更好的电致变色效果。

图 3　室温、低温制备 WO3薄膜的伏安特性曲线

Fig. 3　Cyclic voltammogram s ofWO3 film s deposited

at room temperature and low temperature

着色系数η是一个衡量电致变色材料变色能力

的重要参数。在一个固定的波长下 ,着色系数η可

以定义为 [ 9 ]
:

η(λ) =
ΔOD (λ)

( q /A )
= lg

( Tb / Tc )

( q /A )

式中 , Tb、Tc分别为薄膜在某一波长下漂白态和着色

态的可见光透过率 , q为注入的电荷总量 , A为电致变

色区域的面积。经计算 ,实验中获得的室温获得的

WO3薄膜的着色系数在 690 nm为 23. 2 cm
2

/C,而低

温制备的 WO3薄膜的着色系数为 48. 7 cm2 /C,表明

低温制备的薄膜具有较好的电变色性能。

4　结论

(1)在低温条件下磁控溅射制备的 WO3薄膜为

非晶态 ,薄膜中疏松的孔洞有利于 L i
+的拉入和抽

出。

(2)在 0. 1 mol/L的 L iCl溶液中测试发现 ,低温

制备的 WO3薄膜漂白态与着色态在可见光范围内的

平均ΔT达到 70%以上 ,在 690 nm处着色系数达到

了 48. 7 cm
2

/C,具有良好的变色效率。

(3)低温沉积的 WO3的循环伏安曲线面积大于

室温沉积的 ,表现出更好的变色效果。
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