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三氧化钨电致变色薄膜最佳掺杂含量的理论计算
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摘要： 介绍电致变色薄材料最佳掺杂含量的定量理论。该理论建立了电子薄膜材料的某一物理性能与晶体结

构、制备方法和掺杂剂含量之间的联系，给出了一个能够拟合实验曲线的具有确定物理意义的抛物线方程。该方

程的极值点确定了最佳掺杂含量与晶体结构和制备方法之间的定量关系，进而得到了一个最佳掺杂含量的表达

式。分析三氧化钨电致变色薄膜材料的掺杂改性的实验结果，应用最佳掺杂含量表达式定量计算了三氧化钨以及

三氧化钼电致变色薄膜材料的最佳掺杂含量，定量计算的结果与实验数据相符合。该理论方法也适用于其他材料

最佳掺杂粒子数分数的理论计算。
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’ 引 言

三氧化钨（>)$ ）薄膜是典型的电致变色材料，

在节能薄膜和显示器件等领域具有重要的应用前

景，受到人们的重视而成为材料工作者研究的热

点［’ ? =］。同对其他材料的研究一样，掺杂改性也是

>)$ 电致变色薄膜材料研究中的重要课题。已经

有了很多关于对 >)$ 电致变色薄膜掺杂改性方面

的 @:、A:、B0、C/、,; 和 DE 等掺杂剂选择，真空蒸

发、化学气相沉积、电子束蒸发、反应溅射、电化学沉

积以及溶胶 凝胶法等掺杂方法的比较，合理的掺杂

含量的确定等实验上的研究。

长期以来，关于掺杂含量对 >)$（或 @:)$ ）电

致变色薄膜材料特性影响，人们都是单凭经验，通过

实验来确定，并给出定性的理论解释。实验上，人们

发现，掺杂量在一定的范围内时，>)$ 电致变色薄

膜的性能得到改善。例如 >)$ 中，F0)" 的掺杂降

低了 >)$ 中的缺陷，C0 和 A:、的掺杂可以降低极

化电压，从而提高 >)$ 薄膜的稳定性等。关于掺杂

改性，在理论研究方面，人们往往是应用量子力学理

论计算杂质能级，建立色心模型、价间电荷迁移模

型、小极化子模型以及自由载流子模型等来分析电

致变色机理；应用电变色反应方程来分析漂白态与

着色态等。还没有关于掺杂含量对电致变色特性影

响的定量计算的报道。

本文简单介绍作者从对透明导电薄膜材料研究

中得到的最佳掺杂含量定量理论，将该理论推广到

>)$（或 @:)$）电致变色薄膜，应用最佳掺杂含量

的理 论 表 达 式 定 量 计 算 了 不 同 制 备 方 法 得 到 的

>)$ 电致变色薄膜的最佳掺杂含量。

" 理论简介

薄膜材料是由颗粒很小的晶粒组成的。这些晶

粒可能是单晶，也可能是多晶。对于某种电子材料，

适度的掺杂提供了更多的电子（或者空穴），提高了

材料的电导率。而掺杂过度，会发生杂质堆积，破坏

晶体结构，反而降低了电导率。

设某种电子薄膜材料是由 !" 个格点原子和

!# 个掺杂的替位原子组成的单晶（对于多晶结论同

样有意义）。在晶体中，当掺杂含量足够高，一个格

点上的原子被杂质替位，形成一个 #" ，而在其相邻

的 $ 个格点上又出现一个 #" 时，两个 #" 相遇，会

造成杂质堆积。这时的掺杂破坏了晶体的结构，是

原来的晶体结构所不能容忍的掺杂含量。

假设一，当一个格点上的原子被杂质替位，而在

其相邻的格点上又出现一个杂质替位时，两个杂质

相遇，会造成杂质堆积。

实验发现，不同的制备方法，掺杂含量有很大的

不同。曲喜新等所著《电子薄膜材料》中归纳了部分
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氧化物半导体透明导电薄膜的不同制备方法与掺杂

含量的实验数据结果［!］。我们认为不同的制备方法

导致掺杂含量不同的原因是薄膜形成过程中原子能

量变化不相同。对于溶胶 凝胶和反应蒸发法的薄

膜制备方法，化学计量比可以很准确，薄膜形成的温

度又不高，杂质分布很均匀，堆积的可能性就很小，

对于磁控溅射等薄膜制备方法，薄膜制备温度比较

低，杂质分布不很均匀，堆积的可能性稍大，由于溅

射原子方向性较强，而薄膜中原子的振动能远小于

气体分子运动能，取溅射原子与薄膜中原子能量变

化（!!）等于一维气体分子的平动能（!"#）与薄膜

中原子振动能之差，再根据气体分子运动能量均分

定理得知，!! ! "# $% & ’ ( "# $%。对于真空蒸发

法，薄膜制备温度比较高，杂质分布不均匀，堆积的

可能性更大，取!! 等于二维气体分子平动能!%# 与

薄膜中原子振动能之差，即!! ! "# & ’ ( "#。对

于化学气相沉积制备方法，薄膜制备温度变化大，

杂质堆积的能力较强，取!! 等 于 三 维 气 体 分 子

的平动能 !)# 与薄膜中原子振动能之差，即!! !
)"# $% & ’ ( )"# $%。

假设二，不同制备方法薄膜的形成过程中原子

能量变化!! 不同，对于溶胶 凝胶等制备方法，取

!!! ’。对于磁控溅射等薄膜制备方法，取!! !
"# $%。对于真空蒸发法，取!!! "#。对于化学气相

沉积制备方法，取!! ! )"# $%。

对于掺杂改性实验，通常都能得到某种物理特

性与掺杂含量关系的抛物线形状的实验曲线，其曲

线的最高点或最低点附近被认为是合适的掺杂含

量。因此我们可以建立一个材料的特性物理量 $（可

以表示电导率、载流子浓度等）与掺杂粒子数分数 %
关系：

$ ( $’ %［" & &］， （"）

式中，% 是掺杂粒子数分数，& 是掺杂失效时的粒子

数分数，$’ 是该物理量的常数（例如 $ 为载流子浓

度，则 $’ 表示单位体积的摩尔数）。通常由实验可

知，当掺杂含量较低时，薄膜的物理量 $ 随掺杂含

量的增加而增大。当掺杂含量适当时物理量 $ 取最

大值。当掺杂含量较大时，掺杂失效的粒子数分数 &
变大，反而降低了 $ 值。我们再假设掺杂失效的粒

子数分数 & 与掺杂粒子数分数 % 的关系是线性正比

的：当掺杂含量 % ( ’ 时，& ( ’；根据上述假设一，

当 % ( %$（’ * "）时，所有掺杂的原子都将发生堆

积。即使掺杂含量远没有达到 % ( %$（’ * "）时，根

据假设二，由于在薄膜制备过程中，杂质原子具有在

薄膜表面运动的动能，杂质之间发生碰撞的几率也

很大，杂质相遇就发生了杂质堆积。我们认为当

% +,- ( %
’ * ".-/ &!!( )"# ， （%）

& ( "，这时掺杂就已经完全失效了。因此我们认为

掺杂失效的粒子数分数 & 可以写成

& ( %
% +,-

( % %
’ * ".-/ &!!( )[ ]"# (

% ’ * "( )% .-/ !!( )"# ， （)）

因此当掺杂的粒子数分数为 % 时，拟合抛物线方程

就可写成

$ ( $’ % " & % ’ * "
% .-/ !!( )[ ]"# ， （0）

式中 ’ 为晶体中 ( 类原子对 ( 类原子的配位数；%
( )* $（)( * )*）为替位原子掺杂的粒子数分数；

% ’ * "( )% .-/ !!( )"# 为掺杂失效的粒子数分数；" 为

玻耳兹曼常数；# 为热力学温度，对应于薄膜制备过

程中某一等效温度；!! 为薄膜制备过程中原子的

能量变化。

（0）式是我们为拟合抛物线形状的实验曲线，

并考虑到晶体结构和制备方法，借鉴了固体统计物

理中肖特基缺位数结果而建立起来的。它的物理意

义可以这样来理解：当替位原子掺杂粒子数分数较

低时，物理量 $ 随掺杂粒子数分数 % 的增加几乎成

正 比； 而 当 掺 杂 粒 子 数 分 数 接 近

%
’ *( )" .-/ &!!( )"# 时，因掺杂原子堆积机会增大

而降低了 $ 值。% ’ * "( )% .-/ !!( )"# 这一项就是反

映了这种降低$ 值的能力，它既与晶体结构有关，又

与薄膜形成过程中的能量变化有关。把 $ 对 % 求导

可以得到 $ 取最大值时的最佳掺杂粒子数分数 % 1/2

% 1/2 ( .-/ &!!( )"# （’ * "）3 （4）

再根据假设二，薄膜的最佳掺杂粒子数分数 % 1/2 可

以写成下面式子

% 1/2 ( "
（’ * "）.-/ + + ( ’，"$%，"，)$%，⋯ 3（5）

这样，根据（5）式，对于给定的具体薄膜材料晶体结

构和制备方法，可以通过确定晶体配位数和薄膜形

成过程中原子的能量变化，在比较宽的取值范围内

来定量计算出薄膜的最佳掺杂粒子数分数。
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! 计算结果与讨论

"#!（或 $%#! ）电致变色薄膜的结构，一般认

为是多晶的，原则上是 &’#! 结构，还有三边形、四

边形、五边形和六边形的隧道结构。在 &’#! 结构

中，每个钨离子与六个氧离子紧密相邻，而每个氧离

子是与两个钨离子紧密相邻，则钨离子每隔一个氧

离子接下来又与一个钨离子次近邻。这样如果只看

由钨原子组成的格子，就会得到钨原子对钨原子的

配位数是 (。因此可以设想，当一个杂质替位离子

的周围次近邻的 ( 个钨离子格点上还有一个杂质替

位离子时，即掺杂含量达到 )*+ 时，两个杂质离子相

遇的机会增大，杂质堆积的机会就增大，于是 "#!

电致变色薄膜性能就会下降了。

把本文所述最佳掺杂含量理论应用到 "#! 或

者 $%#! 电致变色薄膜。对于溶胶 凝胶方法，把 !

, (，" , -代入（(）式，得到 # %./ , 01 2 )34+5。文献

［1］的作者研究了锂掺杂 $%#! 薄膜的溶胶 凝胶制

备及电色性能，认为掺入 - 2 -4 6 - 2 04 摩尔分数的

789 时，溶液并不很稳定，当掺入量在 - 2 ! 6 - 2 1 摩

尔分数时，制得的薄膜极易失透，而掺入量在 - : ) 摩

尔分数左右时制得的溶胶十分稳定。而作者在文献

［4］中又认为是掺杂锂在 - : 0 摩尔分数左右时制得

的溶胶十分稳定。由此可见本文的理论值与实验结

果并不矛盾。对于磁控溅射和电子束蒸发等方法，

把 ! , ( 和 " , 0*) 代 入（ (）式，得 到 # %./ ,
3 2 ((1+5，这个结果与文献［!］的实验结果比较接

近，文献［!］的实验指出，"#! 中 $%#! 的掺杂含量

为 35时，光吸收峰值向高能方向移动，从而改善了

"#! 薄膜的光谱特性。文献［(］的作者用脉冲准分

子激光沉积制备 ;) #4 掺杂的 "#! 纳米晶薄膜，掺

杂量为 - : -!4 摩尔分数（+5粒子数分数），虽然文中

并没有讨论这个掺杂量是否经过优化确定，但这个

实验用量与本文的理论值相差也不太大。对于真空

蒸发等方法，把 ! , ( 和 " , 0 代入（(）式，得 到

# %./ , 4 2 )4415。对于化学气相沉积等方法，把 ! , (
和 " , !*) 代入（(）式，就得到 # %./ , ! 2 03+(5。

这些理论计算，还没有区分掺杂剂为哪种元素，

这些理论值与实验结果是否相符合还有待于实验上

进一步证实，对理论也有必要加以完善。当然，对于

"#! 电致变色薄膜，掺杂改性的作用，某种性能随

杂质含量的变化的实验曲线，可能并不是抛物线形

状，而可能是台阶状的饱和曲线形状。或者不同的

掺杂含量，对应所需要的不同的着色效果，没有什么

最佳掺杂含量而言。这样，最佳掺杂含量并不是能

容易直观确定的，而是需要综合地判断。

本文是对 "#!（或 $%#!）电致变色薄膜材料最

佳掺杂含量问题的定量理论研究的初步尝试，还很

肤浅，其结果有待实验进一步检验。但是用本文所

述方法的计算结果与一些实验数据相符合可能不是

偶然的，最佳掺杂含量问题肯定蕴涵着尚未被揭示

和认识的规律。该理论是从对透明导电薄膜材料最

佳掺杂含量的理论计算研究中得到的，我们曾成功

地说明了铝掺杂氧化锌（<=#）薄膜、锡掺杂氧化铟

（>?#）薄膜的最佳掺杂含量［3］。作者还应用这个方

法成功地计算了其他发光材料、铁电材料，以及电子

陶瓷和人工晶体等材料的最佳掺杂含量，一些计算

值也与实验结果相当符合。篇幅所限，这些结果另

文报道。
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