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摘要　利用磁控溅射法,在不同工作压强下制备了氧化钨(WO３)薄膜,研究了工作压强对 WO３ 膜层微观结构的调

控作用,并研究了 WO３ 膜层微观结构对其电致变色性能的影响.研究结果表明,制备的 WO３ 薄膜属于非晶相,表
面呈峰状结构;随着工作压强的增大,WO３ 薄膜膜层微观结构变疏松,电致变色响应时间和循环寿命均减短;在最

佳膜层微观结构下,WO３ 薄膜光学密度可达０．６４,循环寿命达１５００周.
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１　引　　言
电致变色是指外加电场的变化引起材料发生可逆的氧化或还原反应,从而导致其颜色发生改变的一种

现象.自１９７３年Deb[１]发现氧化钨(WO３)具有电致变色现象以来,学者们对其进行了大量的研究和探索.

WO３ 膜的电化学循环可逆性好、光学密度差大、着色效率高、响应时间短、记忆时间和循环寿命长,被广泛应

用于智能窗、防眩光后视镜、护目镜、显示器和光转换设备等领域[２].如何改善 WO３ 膜的电致变色性能成

为研究的重点之一.
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研究发现,通过调整膜层组分和微观结构可以改善 WO３ 膜层的光学特性和电致变色性能[３Ｇ４].例如,
通过磁控溅射法掺杂Mo和Ta,可提高 WO３ 膜的着色效率和循环寿命[５Ｇ６];通过磁控溅射法制备 WO３/Ag/

WO３ 叠层结构,可加快变色速率并提高循环寿命[７];通过水热法制备 WO３ 纳米棒或纳米线,可加快变色速

率[８];通过溶胶Ｇ凝胶法制备三维有序介孔 WO３ 膜层,可加快变色速率并提高循环寿命[９]等.多孔疏松的膜

层结构可以提高质子的迁移速率,加速变色过程,缩短响应时间,目前制备多孔的 WO３ 膜层结构大多采用

溶胶Ｇ凝胶法和水热法,但湿化学法存在大面积制备膜层不稳定的问题,还未实现工业化生产.磁控溅射法

是目前工业上最常用的大面积生产 WO３ 材料的方法,针对其的研究主要集中在掺杂及多层结构对 WO３ 电

致变色性能的影响方面,而关于利用微观结构改善性能的研究鲜有报道.
本文采用直流反应磁控溅射法制备氧化钨薄膜,通过研究工作压强对调控氧化钨膜层微观结构的影响

规律,讨论了氧化钨膜层微观结构对电致变色性能的影响规律.

２　实　　验
２．１　样品制备

采用直流反应磁控溅射工艺沉积氧化钨薄膜,氧化钨陶瓷靶(WO２．９０)直径为５０．８mm;基片为３０mm×
４０mm的ITO 透明导电玻璃,其方块电阻为７０Ω;溅射气氛为 Ar＋O２ 的混合气体(质量分数均为

９９．９９９％);基片与靶材的间距为１５cm,转速为３０rmin－１,背景压强抽至８．６×１０－４Pa,工作压强为０．９~
２．３Pa,在室温下溅射镀膜,薄膜样品厚度偏差控制在±６nm以内.溅射工艺参数如表１所示,其中L１ 为

O２ 的体积流量,L２ 为Ar的体积流量.
表１　样品制备的工艺参数

Table１　Processparametersofsamplepreparation

SampleNo． Workingpressure/Pa L１∶L２ Sputteringpower/W Thickness/nm
１ ０．９ １∶２．６ ８０ ３０１．９１
２ １．１ １∶２．６ ８０ ２９７．３２
３ １．４ １∶２．６ ８０ ２９７．５７
４ １．９ １∶２．６ ８０ ２９０．８３
５ ２．３ １∶２．６ ８０ ２９６．２２

２．２　测试表征

采用德国Bruker公司生产的APEXⅡDUO型X射线衍射仪(XRD)表征材料的物相;采用德国JPK公司生

产的NANOWIZARD３型原子力显微镜(AFM)表征样品表面形貌及粗糙度;采用德国蔡司公司生产的

SUPRA５５型场发射扫描电镜(SEM)表征样品截面形貌;采用美国PerkinElmer公司生产的Lambda９５０型紫

外Ｇ可见近红外分光光度计测试样品的光学透射率;采用美国J．A．Woollam公司M２０００XIＧTＧsolar型光谱椭偏仪

测量样品的膜厚、折射率及孔隙率;采用德国Zahner公司的Zennium电化学工作站测试样品的电致变色性能、
循环寿命及电化学阻抗等.所有测试均在室温环境(２９７K)下进行.

３　结果及讨论
３．１　确定制备氧化钨薄膜的氧氩体积流量比参数

实验选用的是缺氧的 WO２．９０陶瓷靶,因此需要通入一定量的氧气作为工作气体,以保证氧化钨膜层的

化学配比.在保持工作压强０．９Pa和溅射功率８０W不变的前提下,改变氧氩体积流量比制备相同厚度的

氧化钨薄膜.图１给出了不同氧氩体积流量比条件下制备的氧化钨薄膜的透射率图谱,可以看到,随着氧氩

体积流量比的增加,氧化钨薄膜的透射率不断增大.当氧氩体积流量比增加到１∶２．６时,透射率增益趋于饱

和,如表２所示,可见区域透射率略微减小,红外区域透射率增益减小.这是因为当氧氩体积流量比过小,氧
化钨薄膜处于缺氧状态,偏离标准化学配比;当氧氩体积流量比增大时,氧化钨薄膜达到标准化学配比;当氧

氩体积流量比继续增大,透射率增益趋于饱和,因此选用１∶２．６的氧氩体积流量比作为后续实验参数,当工

作压强高于０．９Pa时,较高的氧气分压可以保证氧化钨膜层的标准化学配比.
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为验证不同工作压强下氧氩体积流量比１∶２．６可以保证氧化钨膜层的标准化学配比,在保持氧氩体积

流量比１∶２．６和溅射功率８０W不变的前提下,改变工作压强制备相同厚度的氧化钨薄膜.图２所示为不同

工作压强下制备的氧化钨膜的透射率图谱,表３所示为不同工作压强下 WO３ 薄膜在可见和红外区域的平

均透射率.可以看出,随着工作压强的增加,透射率的变化较小,逐渐达到饱和状态,因此氧氩体积流量比

１∶２．６可以保证氧化钨膜层的标准化学配比.
表２　不同的L１ 与L２ 比值条件下的 WO３ 薄膜在可见和红外区域的平均透射率

Table２　AveragetransmissivityofWO３filmsinvisibleandinfraredregionsunderdifferentratiosofL１andL２

L１∶L２
Averagetransmissivity/％

Visibleregion Infraredregion
１∶４．２ ６７．７８ ５８．３６
１∶３．５ ７１．４１ ６５．３３
１∶３．０ ７５．７６ ７５．２７
１∶２．６ ７４．９３ ７８．２２

图１ 不同的L１ 与L２ 比值条件下的样品的透射率图谱,

插图为３６０~８４０nm区域的放大图

Fig敭１ Transmissivityspectraofsamplesunderdifferentratiosof
L１andL２ andinsetisenlargedviewin３６０Ｇ８４０nmregion

图２ 不同工作压强下样品的透射率谱图,

插图为７８０~１５００nm区域的放大图

Fig敭２ Transmissivityspectraofsampleunderdifferentworking
pressures andinsetisenlargedviewin７８０Ｇ１５００nmregion

表３　不同工作压强下 WO３ 薄膜在可见和红外区域的平均透射率

Table３　AveragetransmissivityofWO３filmsinvisibleandinfraredregionsunderdifferentworkingpressures

Workingpressure/Pa
Averagetransmissivity/％

Visibleregion Infraredregion
０．９ ８０．０１ ７８．５１
１．１ ８１．１８ ７８．９２
１．４ ８１．５２ ８０．８１
１．９ ８０．１７ ７７．９０
２．３ ８２．２２ ７９．６８

３．２　不同工作压强下的氧化钨薄膜的形貌结构与晶型分析

保持溅射功率８０W、氧氩体积流量比１∶２．６不变,在工作压强为０．９,１．４,２．３Pa条件下制备的 WO３ 薄

膜的AFM形貌图如图３所示,与AFM形貌图相对应的粗糙度分别为１．５６,１．９５,４．８４nm.由图３可以看

出,氧化钨薄膜表面呈峰状结构,且随着工作压强的增加,WO３ 薄膜表面峰状结构越来越大,表面膜层越来

越疏松,粗糙度也越来越大.这是因为当工作压强较小时,靶材溅射出的粒子在入射到衬底表面的过程中没

有经过过多的碰撞,能量损失较小,所以溅射粒子的高能量使其在沉积时具有较高的扩散能力,进而增大了

氧化钨膜层的致密度;而当工作压强增大时,气体分子与电子之间的碰撞增多,气体离化率增加,Ar＋、O－等

离子密度增加,单位面积溅射出的粒子增多,溅射粒子间以及溅射粒子与气体分子间的碰撞机率增加,溅射

粒子的能量损失也增加,粒子动能减小,粒子团聚增多,从而氧化钨膜层表面粗糙度增加[１０].
图４所示为不同工作压强下制备的氧化钨薄膜的SEM 截面图,可以清晰地看出,随着工作压强的增

加,颗粒尺寸增大,氧化钨膜层孔隙增大,薄膜变疏松,即０．９Pa下制备的氧化钨薄膜最致密,２．３Pa下制备

的氧化钨薄膜最疏松,１．４Pa下制备的氧化钨薄膜疏松度适中,与从AFM形貌图中得出的结论一致.
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图３ 不同工作压强下 WO３ 膜的AFM形貌

Fig敭３ AFM morphologiesofWO３filmsunderdifferentworkingpressures

图４ 不同工作压强下 WO３ 膜的SEM形貌

Fig敭４ SEM morphologiesofWO３filmsunderdifferentworkingpressures

不同工作压强下镀在ITO导电玻璃上的氧化钨薄膜的XRD图谱如图５所示,可以看到,曲线c、d、e的

出峰位置与ITO晶型标准曲线a 的特征峰相对应,没有出现结晶型氧化钨的特征峰,因此,不同工作压强下

制备的氧化钨薄膜是非晶态,与文献[１１]的报道相符.

图５ 不同工作压强下的 WO３ 及ITO的XRD谱

Fig敭５ XRDspectraofWO３andITOunderdifferentworkingpressures

３．３　不同工作压强下的氧化钨薄膜的孔隙率及光学性质

进行溅射镀膜时,工作压强的大小会直接影响镀膜的沉积速率和膜层的结构.不同工作压强下制备的

氧化钨膜层的孔隙率如表４所示,可以看出,工作压强越大,氧化钨膜的折射率(在波长６３２．８nm处测得)越
小,折射率主要与膜层的化学配比、结晶程度及膜层微观结构有关.根据３．１节的氧氩体积流量比讨论和

３．２节的XRD测试结果可知,不同工作压强下的 WO３ 膜层的化学配比和结晶程度相同;根据３．２节的AFM
和SEM分析结果可知,工作压强影响膜层微观结构的疏松程度,因此实验中折射率主要与膜层微观结构的

疏松程度有关.以０．９Pa下制备的氧化钨材料的介电参数为基础,通过EMA模型拟合其他工作压强下氧

化钨膜层的孔隙率(即相对于０．９Pa下氧化钨膜层的相对孔隙率),拟合原理为

εeff－εair
εeff＋２εair＝f１

ε１－εair
ε１＋２εair

, (１)

f＝１－f１, (２)
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式中εeff为复合介电函数,εair为空气介电函数,ε１ 为氧化钨介电函数,f１ 为氧化钨体积分数,f 为得到的孔隙

率.由表４可知,随着工作压强的增大,折射率减小,孔隙率相对增大,侧面印证了膜层微观结构变疏松,与

SEM分析结果一致.
表４　不同工作压强下的 WO３ 膜的折射率和孔隙率

Table４　RefractiveindexandporosityofWO３filmsunderdifferentworkingpressures

Workingpressure/Pa ０．９ １．１ １．４ １．９ ２．３
Refractiveindex ２．１５２４ ２．１１６５ ２．１０４３ ２．０６７６ ２．０５２４
Porosity/％ ０ ３．９ ５．０ ８．１ ９．４

３．４　氧化钨薄膜的电化学性质

电化学阻抗谱图的Nyquist图可以反映电极表面与电解质溶液界面处的电荷转移阻力大小[１２].如图６
所示,不同工作压强下制备的氧化钨膜的阻抗曲线差异很大,工作压强越大,阻抗越小,表明界面处电荷转移

阻力越小,即氧化钨膜层越疏松,电解质中Li＋在氧化钨膜表面的迁移速率越大.原因是工作压强越大,氧
化钨膜层微观结构越疏松,越有利于Li＋的注入,因此阻抗越小.

图６ 不同工作压强下制备的 WO３ 薄膜的电化学阻抗谱图

Fig敭６ ElectrochemicalimpedancespectrogramsofWO３filmsunderdifferentworkingpressures

３．５　氧化钨薄膜的变色性能

为了考察氧化钨薄膜膜层微观结构对氧化钨薄膜电致变色性能的影响,分别对０．９,１．１,１．４,１．９,２．３Pa
工作压强下制备的不同微观结构的氧化钨薄膜进行循环伏安测试及双电位阶跃计时电流测试,测试结果如

图７所示.
图７(a)所示为不同疏松程度膜层微观结构的氧化钨薄膜的循环伏安测试,其电压范围为＋１~－１V,

扫描速率为２０mVs－１,曲线所围面积的大小代表薄膜的离子注入量(即薄膜储存离子的能力)[１３].可以看

出,０．９Pa下制备的具有致密膜层微观结构的氧化钨薄膜的离子储存能力最差,随着工作压强的增大,膜层

微观结构变疏松,膜层储存离子的能力增加,当工作压强增大到１．４Pa后,曲线所围面积变化不大,表明工

作压强增大到一定值后,离子储存能力不再随氧化钨薄膜膜层微观结构的疏松程度而变化,薄膜储存离子的

能力趋于稳定.当电压扫向－１V时,Li＋的插入导致发生 W６＋到 W５＋的还原反应,出现着色现象;当电压

扫向＋１V时,Li＋脱出导致发生 W５＋到 W６＋的氧化反应,出现褪色现象.对于０．９Pa和１．１Pa下制备的氧

化钨膜,当电位为＋１V时,通过膜的电流未降到零,表明氧化钨膜未完全褪色,原因是氧化钨表面较致密的

膜层微观结构对Li＋的迁移有较大阻力,Li＋未完全迁移出;而对比１．４,１．９,２．３Pa曲线发现,随着工作压强

的增大,氧化钨薄膜的峰电位减小,电流变为零的速率增大,在电位为＋１V时电流为零,表明薄膜膜层微观

结构达到一定疏松程度后,氧化钨膜完全褪色,Li＋可全部迁移出,且随着疏松程度的增加,氧化钨膜的褪色

速率增大.其原因是氧化钨薄膜膜层的微观结构越疏松,对Li＋的迁移阻力越小,越利于Li＋的迁移.
图７(b)所示为不同工作压强下制备的具有不同疏松程度膜层微观结构的氧化钨薄膜的双电位阶跃计

时电流曲线[１４],可以看出,对于０．９Pa和１．１Pa下制备的氧化钨膜,在褪色过程中,通过膜的电流未变为零,
表明较致密的膜层微观结构使Li＋未能完全迁出,导致褪色不完全;对于１．４,１．９,２．３Pa下制备的氧化钨

膜,在褪色过程中,通过膜的电流变为零,且随着工作压强的增大,膜层微观结构变疏松,电流变为零的速率
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增大,表明具有一定疏松程度的膜层微观结构使Li＋完全迁出,褪色完全,且随着疏松程度的增加,褪色速率

增大,与循环伏安测试结果一致.

图７ 不同工作压强下的 WO３ 膜的(a)循环伏安曲线和(b)双电位阶跃计时电流曲线

Fig敭７  a Cyclicvoltammogramsand b doublepotentialstepchronoamperometrycurvesof
WO３filmsunderdifferentworkingpressures

为更直观地观察氧化钨薄膜膜层微观结构对其电致变色性能的影响,将具有不同疏松程度膜层微观结

构的氧化钨膜的着色态和褪色态列出,如表５所示,可以看出,具有较致密膜层微观结构(即０．９Pa和１．１Pa
下制备)的氧化钨膜褪色不完全,而具有相对较疏松膜层微观结构(即１．４,１．９,２．３Pa下制备)的氧化钨膜褪

色完全.
表５　不同工作压强下的着色和褪色的 WO３ 膜

Table５　ColoredandbleachedWO３filmsunderdifferentworkingpressures

Workingpressure/Pa ０．９ １．１ １．４ １．９ ２．３

Coloredstate

Bleachedstate

３．６　氧化钨膜的循环寿命性能

图８ 不同工作压强下的 WO３ 膜的循环寿命.(a)１．４Pa;(b)１．９Pa

Fig敭８ CyclelifetimeofWO３filmsunderdifferentworkingpressures敭 a １敭４Pa  b １敭９Pa

循环寿命是评价氧化钨薄膜电致变色性能的重要指标,可通过双电位阶跃计时电流法测试氧化钨膜的

循环寿命[１５].图８(a)、(b)分别为１．４Pa和１．９Pa下制备的氧化钨膜的双电位阶跃计时电流曲线,可以看

出,１．４Pa下制备的氧化钨膜经过１５００次循环后,电流变化不大,而１．９Pa下制备的氧化钨膜经过１０００次

循环后,电流减小约２７％,原因是随着工作压强的增大,氧化钨薄膜膜层微观结构变疏松,与基板的附着力

变差,循环过程中易脱落.图９(a)、(b)分别为１．４Pa和１．９Pa下制备的氧化钨膜经在循环测试前后的透射

率谱图,对比发现,１．４Pa和１．９Pa下制备的氧化钨膜经过循环测试后,光学密度差分别从０．６４变到０．６１和

从０．６１变到０．３１,其中光学密度差ΔOD＝lgTb/Tc( ) ,Tb和Tc分别为褪色态和着色态的透射率. 根据表６

１１３１０３Ｇ６



５４,１１３１０３(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

和表７循环前后的平均透射率发现,１．４Pa下制备的氧化钨膜着色态在可见和红外区域的透射率分别增加

了２．３１％和２．７２％;而１．９Pa下制备的氧化钨膜着色态在可见和红外区域的透光率分别增加了２０．５１％和

１８．０２％.综上所知,氧化钨薄膜膜层微观结构越疏松,变色响应时间越短,且褪色越完全,但膜层的附着力变

差,循环寿命变短.根据变色效果和循环寿命可以判定,１．４Pa下制备的氧化钨薄膜的电致变色性能最佳.

图９ 不同工作压强下的 WO３ 膜循环测试前、后的透射率谱图.(a)１．４Pa;(b)１．９Pa

Fig敭９ TransmissivityspectraofWO３filmsunderdifferentworkingpressures敭 a １敭４Pa  b １敭９Pa

表６　工作压强为１．４Pa时的 WO３ 膜循环前后着、褪色态的平均透射率

Table６　AveragetransmissivityofcoloredandbleachedWO３filmsbeforeandaftercyclingtestunderworkingpressureof１．４Pa

Region
Before１５００cycles After１５００cycles

Colored Bleached Colored Bleached
Visibleregion ２９．２８％ ７９．２７％ ３１．５９％ ８０．８１％
Infraredregion １３．７４％ ７５．７８％ １６．４６％ ７９．６５％

表７　工作压强为１．９Pa时的 WO３ 膜循环前后着、褪色态的平均透射率

Table７　AveragetransmissivityofcoloredandbleachedWO３filmsbeforeandaftercyclingtestunderworkingpressureof１．９Pa

Region
Before１０００cycles After１０００cycles

Colored Bleached Colored Bleached
Visibleregion ３０．９２％ ８０．１７％ ５１．４３％ ８３．０６％
Infraredregion １３．８５％ ７７．９０％ ３２．０５％ ８０．４９％

４　结　　论
采用直流反应磁控溅射法,制备了氧化钨薄膜材料,通过调整溅射工艺参数,优化了氧化钨膜层表面及

内部微观结构,制备出了电致变色性能优异的氧化钨膜,并得到以下结论.

１)采用直流反应磁控溅射法制备的氧化钨薄膜表面为峰状结构.

２)调整工作压强可以改变氧化钨薄膜的膜内疏松程度和表面粗糙度.

３)氧化钨薄膜膜层微观结构越疏松,着褪色速率越快.但随疏松程度的增加,膜层与基板的附着力减

小,当膜层微观结构的疏松程度太大时,膜层极易脱落,循环寿命减短.故当氧化钨薄膜膜层微观结构的疏

松程度适中时,可得到具有最佳电致变色性能的氧化钨薄膜.
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