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摘要　为降低溅射过程中基片温度的上升，进而成功制备非晶多孔、纳米微晶态电致变色薄膜和非晶态离子导电

薄膜，介绍了一种配置于磁控溅射设备的液氮冷却装置。利用该装置制备了由 ＷＯ３、ＮｉＯ狓和ＬｉＮｂＯ３ 薄膜组成的

单基片全无机电致变色智能窗器件。采用分光光度计对该器件的电致变色性能进行了测试，并计算了它的漂白和

着色态在４００ｎｍ到８００ｎｍ波长范围内的平均透射率。实验结果表明，经过５０次循环后，该器件的漂白和着色态

的平均透射率分别为６１．５％和５．５％。Ｘ射线衍射和扫描电镜（ＳＥＭ）图像显示，组成该器件的 ＷＯ３、ＮｉＯ狓和

ＬｉＮｂＯ３ 薄膜分别为非晶多孔、纳米微晶和非晶态结构。
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１　引　　言
目前无机材料全固态电致变色器件［１～３］中一种

同时有阴极着色材料和阳极着色材料［４］的所谓互补

型五层膜电致变色智能窗［５］受到了广泛的重视。而

犠犗３
［６～８］作为阴极着色材料，犖犻犗狓

［９，１０］作为阳极着

色材料研究得最彻底，进而以它们作为电致变色层

的互补型五层膜电致变色智能窗的制备受到了广泛

的重视。但目前在该领域的工作中，器件的中间层
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即离子导电层大多采用导电聚合物材料［４，１１］。该类

智能窗器件必须采用双玻璃夹片式结构，存在着结

构笨重且夹片易脱落的弱点。因此，寻找以无机离

子导电层［４］代替导电聚合物的单基片全无机薄膜智

能窗器件的有效制备方法，是一项很有意义的工作。

　　根据目前国内外的有关报道在 犠犗３ 为非晶多

孔态［１２，１３］，犖犻犗狓为纳米微晶态
［１４，１５］时才可能有优

异的电致变色性能，犔犻犖犫犗３ 为非晶态
［１６］才能呈现

出良好的离子导电性。在应用磁控溅射制备电致变

色层和离子导电层的溅射过程中，溅射靶材成分和

等离子体溅射气氛中电子对基片的双重轰击造成的

基片温度上升，极易使膜结构严重晶化，这严重制约

了全固态电致变色器件的成功制备。要成功实现全

无机薄膜电致变色智能窗的制备，必须找到一种有

效地降低基片温度的方法。为此设计了一套与磁控

溅射设备相配套的液氮低温基片冷却装置，取得了

令人满意的结果。

２　实　　验

２．１　全无机薄膜材料智能窗器件

一种单基片全无机薄膜材料智能窗器件的具体

结构如图１所示：

图１ Ｇｌａｓｓ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＬｉＮｂＯ３／ＮｉＯ狓／ＩＴＯ／

互补型全固态电致变色智能窗示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｐｌｅｍｅｎｔａｒｙｓｍａｒｔｗｉｎｄｏｗ

ｄｅｖｉｃｅｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆＩＴＯ／ＷＯ３／ＬｉＮｂＯ３／ＮｉＯ狓／ＩＴＯ

　　如图１所示，ＷＯ３ 为（高透明性）阴极着色材

料，ＮｉＯ狓为（低透明性）阳极着色材料，当外ＩＴＯ透

明导电层处于高电位，而基片ＩＴＯ（Ｉｎ２Ｏ３－ＳｎＯ２）

透明导电层处于低电位时，来自于离子导电层

ＬｉＮｂＯ３ 的Ｌｉ
＋离子及基片ＩＴＯ层的ｅ－电子双注入

ＷＯ３ 膜层引起 ＷＯ３ 中的 Ｗ 元素部分价态发生变

化造成 ＷＯ３ 层着色，这样与ＮｉＯ狓低透明态膜层一

起使整个结构的透射率很低，且触发直流小电压去

掉后仍可保持这一性状很长时间。当内、外ＩＴＯ所

加的直流驱动小电压极性对调时，来自于离子导电

层ＬｉＮｂＯ３ 的Ｌｉ
＋离子及外ＩＴＯ层的ｅ－电子双注

入ＮｉＯ狓层，同时 Ｌｉ＋ 从 ＷＯ３ 层内被拉出，此时

ＷＯ３ 层恢复为透明态，ＮｉＯ狓膜层中部分Ｎｉ元素价

态发生变化而使 ＮｉＯ狓层也变成透明态，这样整个

结构就会有高的透射率，而且去掉小电压，这一状态

也能保持很长时间。这样，利用该器件对可见光透

射率的可存储、可循环和可记忆的调节作用，就可以

有效地利用太阳能并达到降低能耗的目的。

２．２　液氮低温基片冷却装置

如图２所示，该液氮低温基片冷却装置主要由

与溅射室连成一体的基片不锈钢冷却腔、冷却腔液

氮导入管、液氮瓶（３５Ｌ）、液氮瓶氮气导入管、质量

流量控制器、高压氮气瓶等组成。在溅射室内，玻璃

基片紧贴于冷却腔的壁表面，通过调节高压氮气瓶

进入密封液氮瓶的氮气流量，由液氮瓶液氮液面上

方的氮气给予液氮的压力，压入并调节进入冷却腔

的液氮流速来达到基片低温冷却的目的。采用的设

备为中国科学院沈阳真空科学仪器厂生产的ＧＰＪ

３５０Ｃ型超高真空磁控溅射设备，此设备是３个靶

位的溅射装置，有永磁直流靶、励磁直流靶、永磁射

频靶各一个。

图２ 基片液氮冷却装置结构示意图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｏｏｌｉｎｇａｐｐａｒａｔｕｓ

ｂａｓｅｄｏｎｌｉｑｕｉｄｎｉｔｒｏｇｅｎ

　　图中各个装置分别表示为：１：基片冷却腔，

２：冷却腔液氮排出口，３：冷却腔液氮导入管，４：液

氮瓶，５：液氮瓶口密封装置，６：液氮瓶氮气导入

管，７：质量流量控制器，８：流量显示仪，９：高压氮

气瓶氮气导出管，１０：氮气瓶压力表，１１：高压氮气

瓶，１２：基片，１３：溅射靶材

２．３　溅射参数的选择

ＷＯ３ 薄膜的制备采用永磁直流靶，用直径为

６０．０ｍｍ，厚度为５．０ｍｍ，质量分数为９９．９９％的

金属钨（Ｗ）靶加 Ｏ２＋Ａｒ气气氛反应溅射制备生

成。ＮｉＯ狓薄膜的制备采用励磁直流靶，用直径为

６０．０ｍｍ，厚度为３．０ｍｍ，质量分数为９９．９９％的

金属镍（Ｎｉ）靶，加Ｏ２＋Ａｒ气气氛反应溅射制备生

成。ＬｉＮｂＯ３ 薄膜的制备采用永磁射频靶，用直径

为６０．０ｍｍ，厚度为４．０ｍｍ的单晶ＬｉＮｂＯ３ 靶，在

５２４１
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Ｏ２＋Ａｒ气气氛下溅射制备生成。最外层ＩＴＯ透明

导电薄膜的制备采用 永磁射频靶，用 直 径 为

６０．０ｍｍ，厚度为５．０ｍｍ的ＩＴＯ（Ｉｎ２Ｏ３ＳｎＯ２，质

量比９０∶１０）陶瓷靶，在Ａｒ气气氛下溅射制备生成。

ＷＯ３、ＮｉＯ狓、ＬｉＮｂＯ３ 和外层ＩＴＯ薄膜的制备参

数均分别为：ＷＯ３ 薄膜，靶基距７．０ｃｍ，Ｏ２／Ａｒ溅射

气氛比为（３０ｃｍ３／ｍｉｎ）／（７０ｃｍ３／ｍｉｎ），溅射压强

２．０Ｐａ，溅射功率５５０Ｖ×０．２Ａ＝１１０Ｗ。ＮｉＯ狓

薄膜，靶 基 距 ６．０ｃｍ，Ｏ２／Ａｒ 溅 射 气 氛 比 为

（３０ｃｍ３／ｍｉｎ）／（７０ｃｍ３／ｍｉｎ），溅射压强３．０Ｐａ，溅

射功率３００Ｖ×０．３Ａ＝９０Ｗ。ＬｉＮｂＯ３ 薄膜，靶基

距８．０ｃｍ，Ｏ２／Ａｒ溅射气氛比为（１０ｃｍ
３／ｍｉｎ）／

（９０ｃｍ３／ｍｉｎ），溅射压强０．７Ｐａ，溅射功率１３０Ｗ。

外层ＩＴＯ薄膜：靶基距９．０ｃｍ，溅射气氛 Ａｒ为

５０ｃｍ３／ｍｉｎ，溅射压强０．７～０．９Ｐａ，溅射功率

１００Ｗ。

２．４　智能窗器件犌犾犪狊狊／犐犜犗／犠犗３／犔犻犖犫犗３／犖犻犗狓／

犐犜犗的制备

设备仅有３个靶位，在具体制备工作中，先在深

圳宝莱公司生产的厚度为１．１ｍｍ，方块电阻为

２０Ω的ＩＴＯ透明导电薄膜基底玻璃上依次溅射成

ＷＯ３、ＬｉＮｂＯ３、ＮｉＯ狓膜，然后开腔装入ＩＴＯ靶材溅

射最外层ＩＴＯ透明导电薄膜，最后得到了尺寸为

２０ｍｍ ×２０ ｍｍ 的 Ｇｌａｓｓ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＬｉＮｂＯ３／

ＮｉＯ狓／ＩＴＯ单片式无机全固态电致变色器件。该器

件的 ＷＯ３、ＬｉＮｂＯ３、ＮｉＯ狓和外ＩＴＯ层的溅射参数

分别同２．３所述。

在制备样品的 ＷＯ３、ＬｉＮｂＯ３、ＮｉＯ狓和外ＩＴＯ层

时，为冷却基片，加注液氮所用的氮气流量和溅射时

间分 别 为（１２０ｃｍ３／ｍｉｎ，１５ ｍｉｎ）、（２５ｃｍ３／ｍｉｎ，

２４０ｍｉｎ）、（９０ｃｍ３／ｍｉｎ，１６．０ｍｉｎ）、（５０ｃｍ３／ｍｉｎ，

４０ｍｉｎ）。

２．５　犠犗３、犔犻犖犫犗３、犖犻犗狓 薄膜的 犡射线衍射和

扫描电镜表征

为了 获 得 智 能 窗 器 件 的 ＷＯ３、ＬｉＮｂＯ３ 和

ＮｉＯ狓薄膜的结构和形貌特征，在分别与器件中的

对应薄 膜 完 全 相 同 的 溅 射 参 数 下，在 厚 度 为

１．１ｍｍ，尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ 的纯玻璃基片

上，分别制备了 ＷＯ３、ＬｉＮｂＯ３ 和 ＮｉＯ狓薄膜，获得

了它们的Ｘｒａｙ射线衍射谱（ＸＲＤ）和扫描电子显

微（ＳＥＭ）图像。

ＷＯ３、ＮｉＯ狓和ＬｉＮｂＯ３ 薄膜的Ｘｒａｙ射线衍射

谱是使用ＪａｐａｎＲｉｇａｋｕＤ／２２００ＰＣ衍射仪（Ｘｒａｙ

ＪａｐａｎＲｉｇａｋｕＤ／２２００ＰＣｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｅｒ）获取的，

它们的扫描电子显微图像是使用美国ＦＥＩ公司生

产的ＳＩＲＩＯＮ型场发射扫描电镜获得的。

液氮冷却腔可同时容纳５个基片，将５个基片

装入后起动抽真空，当达到基底真空后，按 ＷＯ３、

ＮｉＯ狓和ＬｉＮｂＯ３ 的顺序依次溅射成膜。首先在室

温时溅射了 ＷＯ３ 薄膜，溅射时间为６０ｍｉｎ，该 ＷＯ３

薄膜溅射完毕大约６０ｍｉｎ左右后，开始溅射液氮低

温冷却基片时的 ＷＯ３ 薄膜，溅射时间和驱动液氮

用的氮气流量分别为６０ｍｉｎ和１２０ｃｍ３／ｍｉｎ（与器

件中溅射 ＷＯ３ 薄膜时所用的驱动液氮用的氮气流

量相同）。２个 ＷＯ３ 薄膜溅射完毕后移走液氮导入

管，当冷却腔内自然升温到室温后，重新插入液氮导

入管开始溅射液氮冷却基片时的２个 ＮｉＯ狓薄膜，

溅射时间和驱动液氮用的氮气流量分别为（２０ｍｉｎ，

１０ｃｍ３／ｍｉｎ）和（２０ｍｉｎ，９０ｃｍ３／ｍｉｎ（与器件中溅射

ＮｉＯ狓 薄膜时所用的驱动液氮用的氮气流量相

同）），按驱动液氮用的氮气流量增大的顺序实施溅

射。ＮｉＯ狓薄膜溅射完毕后移走液氮导入管，当冷

却腔内自然升温到室温后，重新插入液氮导入管开

始溅射液氮冷却基片时的１个ＬｉＮｂＯ３ 薄膜，溅射

时间和驱动液氮用的氮气流量分别为９０ｍｉｎ，

２５ｃｍ３／ｍｉｎ（与器件中溅射ＬｉＮｂＯ３ 薄膜时所用的驱

动液氮用的氮气流量相同）。在以上所有液氮冷却基

片溅射成膜时，均将驱动液氮用的氮气流量设定为预

定值大约１０ｍｉｎ后，再开始溅射制备相应薄膜。

图３为所制备的２个 ＷＯ３、２个ＮｉＯ狓和１个

ＬｉＮｂＯ３薄膜的ＸＲＤ谱，由于液氮冷却腔的结构限

制，已无法用热电耦监测基片温度，故图中相应标识

了冷却基片时所用的驱动液氮用的氮气流量。

图３ ＷＯ３、ＮｉＯ狓和ＬｉＮｂＯ３薄膜的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３ ＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷＯ３，ＮｉＯ狓，

ａｎｄＬｉＮｂＯ３ｆｉｌｍｓ

　　图４为所制备的２个 ＷＯ３薄膜的扫描电子显微

图像。图４（ａ）为室温条件下（即驱动液氮用的氮气流

量为０时）制备的 ＷＯ３ 薄膜的扫描电子显微表面形

貌图像。图４（ｂ）和图４（ｃ）为驱动液氮用的氮气流量

为１２０ｃｍ３／ｍｉｎ时，所制备的 ＷＯ３ 薄膜的扫描电子
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显微表面形貌图像和扫描电子显微横截面形貌图像。

图５为所制备的２个ＮｉＯ狓薄膜的扫描电子显

微图像。图５（ａ）为驱动液氮用的氮气流量为

１０ｃｍ３／ｍｉｎ时所制备的ＮｉＯ狓薄膜的扫描电子显微

表面形貌图像。图５（ｂ）和图５（ｃ）为驱动液氮用的氮

气流量为９０ｃｍ３／ｍｉｎ时，所制备的ＮｉＯ狓薄膜的扫描

电子显微表面形貌图像和扫描电子显微横截面形貌

图像。

图４ 低温制备的 ＷＯ３ 薄膜的扫描电子显微图像

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ　ＷＯ３ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔａｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５ 低温制备的ＮｉＯ狓薄膜的扫描电子显微图像

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉＯ狓ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔａｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　图６为所制备的ＬｉＮｂＯ３ 薄膜的扫描电子显微

图像。图６（ａ）是它的扫描电子显微表面形貌图像，

图６（ｂ）是它的扫描电子显微横截面形貌图像。

图６ 低温制备的ＬｉＮｂＯ３ 薄膜的扫描电子显微图像

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＬｉＮｂＯ３ｆｉｌｍｐｒｅｐａｒｅｄ

ａｔａｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．６　 智 能 窗 器 件 犌犾犪狊狊／犐犜犗／犠犗３／犔犻犖犫犗３／

犖犻犗狓／犐犜犗的漂白／着色效果测试

对该智能窗器件的漂白／着色效果进行了测试，

驱动电压的加载采用 ＤＨ１７１８Ｄ５型双路跟踪稳压

稳流电源，漂白／着色电压均由零伏开始起动，在

１０～１５ｓ的时间内加到５．０Ｖ左右并保持５ｓ左右

后再取掉加载电压。相关的透射率测试采用 Ａ

ＨｉｔａｃｈｉＵ３０１０ＵＶＶＩＳ型分光光度计，测试波段

范围选取４００～８００ｎｍ的可见光波段，分别测试了

器件的原态和首次漂白／着色态的透射率，及５０次

循环后的漂白／着色态透射率，并分别计算了各态的

平均透射率，如图７所示。

图７ 智能窗器件的漂白着色透射率测试曲线

Ｆｉｇ．７ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｂｌｅａｃｈｅｄａｎｄｃｏｌｏｒｅｄ

ｓｔａｔｅｓｏｆｔｈｅｓｍａｒｔｗｉｎｄｏｗｄｅｖｉｃｅ
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３　实验结果与讨论

３．１　液氮冷却基片对 犠犗３、犖犻犗狓和犔犻犖犫犗３ 薄膜

的结构和形貌的影响

如图３所示，当室温溅射 ＷＯ３ 薄膜时，其ＸＲＤ

衍射谱出现了对应于 ＷＯ３ 单斜晶系，晶面指数为

（００２）的衍射峰位，说明室温溅射的 ＷＯ３ 薄膜结构

为晶态（多晶）结构。而采用驱动液氮用的氮气流量

为１２０ｃｍ３／ｍｉｎ时所制备的 ＷＯ３ 薄膜，其ＸＲＤ衍

射谱为漫散射谱形态，无任何衍射峰存在，这说明由

于液氮对基片的有效冷却，其薄膜的成核率大大增

加，导致了薄膜结构的无序非晶态结构。

结合室温条件下制备的 ＷＯ３ 薄膜的表面形貌

图像图４（ａ），进而可知，没有液氮冷却基片时制备

的 ＷＯ３ 薄膜为尺度大约在３００～５００ｎｍ的菜花状

结构构成的晶态结构。从图４（ｂ）可得出：由于液氮

对基片的有效冷却，其成核率大大增加，导致了薄膜

呈现非常平坦的结构。而图４（ｃ）显示冷却基片时

制备的 ＷＯ３ 薄膜有非常明显的孔状结构，其孔径

可高达１００ｎｍ量级，根据溅射时间和该 ＷＯ３ 薄膜

的厚度可得出它的成膜率高达大约６０ｎｍ／ｍｉｎ。因

此，本方法实现了高成膜率下非晶多孔 ＷＯ３ 薄膜

的快速制备。

从图３的２个ＮｉＯ狓薄膜的ＸＲＤ衍射谱可知，

驱动液氮用的氮气流量为１０ｃｍ３／ｍｉｎ和９０ｃｍ３／

ｍｉｎ时所制备的ＮｉＯ狓薄膜，其ＸＲＤ衍射谱都出现

了明显的衍射峰，其衍射峰对应于ＮｉＯ的晶面指数

为（１１１）的简单立方结构。从这２个 ＮｉＯ狓薄膜的

扫描电镜的表面形貌图像图５（ａ）和图５（ｂ）可以看

出，该２个ＮｉＯ狓薄膜都是由相对均匀的，尺度明显

小于１００ｎｍ的颗粒状结构组成，因此它们均为纳米

微晶薄膜。由谢乐公式（Ｓｃｈｅｒｒｅｒｆｏｒｍｕｌａ）计算出

它们的晶粒尺度分别为２１．４ｎｍ和１３．３ｎｍ，注意

到图５（ａ）和图５（ｂ）的相对均匀的颗粒均由更细小

的颗粒所构成，且图５（ｂ）的表面形貌更平坦细碎，

可知计算结果与扫描电镜表面形貌图像也是相符合

的。实际上，溅射功率相同时，较高的氮气流量必然

导致更低的基片温度，进而会有更高的成核率，其晶

粒尺度自然就会降低。

图３的冷却基片时所制备的ＬｉＮｂＯ３ 薄膜的

ＸＲＤ衍射谱没有任何衍射峰存在，结合图６该薄膜

ＳＥＭ图像，可知制备的ＬｉＮｂＯ３ 薄膜是非常平坦均

匀的非晶态结构。较高的ＬｉＮｂＯ３ 溅射功率，其薄

膜的离子导电性也较好。但ＬｉＮｂＯ３ 薄膜必须采用

射频溅射［１７］，高功率溅射时，靶材上方集聚的电子

对基片的热轰击效应会非常显著，易使薄膜成分晶

化且增加了基片上已沉积膜成分的蒸发过程，而利

用液氮优异的低温性能可以有效地克服这一矛盾。

低密度大比表面的非晶多孔 ＷＯ３ 薄膜有优异

的漂白／着色性能［１８］。小颗粒度的纳米微晶 ＮｉＯ狓

薄膜，由于其多晶界大比表面，更容易使Ｌｉ＋注入／

拉出而产生漂白／着色效应［１９］。

如果在液氮冷却基片下，在ＩＴＯ透明导电玻璃

基片上依次溅射 ＷＯ３、ＬｉＮｂＯ３、ＮｉＯ狓和ＩＴＯ（外）

薄膜，就完全有可能实现单基片全无机薄膜电致变

色智能窗的成功制备。

３．２　智能窗器件的测试结果的讨论与分析

根据得到的智能窗器件的 ＷＯ３、ＬｉＮｂＯ３ 和

ＮｉＯ狓的溅射时间，以及从图４（ｃ）、图５（ｃ）和图６（ｂ）

所得到的 ＷＯ３、ＬｉＮｂＯ３ 和ＮｉＯ狓薄膜的成膜率（分

别为大约 ６０ｎｍ／ｍｉｎ，２５ｎｍ／ｍｉｎ和 １．４６ｎｍ／

ｍｉｎ），可知该器件的 ＷＯ３、ＬｉＮｂＯ３ 和ＮｉＯ狓层的厚

度分别为大约９００ｎｍ、３５０ｎｍ和４００ｎｍ。如图７

所示，该器件表现出了良好的漂白／着色性能。首次

漂白和着色透射率的平均值分别为６３．４％和４．８％。

经过５０次循环后，器件的漂白和着色透射率的平

均值分别为６１．５％和５．５％。第１次循环的透射率

平均值的调制幅度为５８．６％，５０次循环后仍然有高

达５６．０％的透射率平均值的调制幅度，说明该方法

制备的智能窗器件有良好的循环特性。

表１给出了目前国际上已公开发表的
［２０，２１］，以

ＷＯ３ 作为核心电致变色层的各种智能窗器件的测

试结 果。表 中 犜ｌｕｍ 表 示 在 可 见 光 （４００ｎｍ～

８００ｎｍ）范围内的透射率的平均值，犜５５０和犜７８８分别

表示在波长为５５０ｎｍ和７８８ｎｍ时的透射率。表

中第１到第８号器件为双玻璃夹片式结构，第１０到

第１２号器件为单基片结构，第９号器件为本工作的

单基片结构。仅就单波长５５０ｎｍ的透射率调制幅

度来看，本工作制备的器件均超过了表中给出的其

它所有器件的对应指标，而透射率平均值的调制幅

度，本工作制备的器件也均超过了表中给出的其它

单基片结构的对应指标，这一结果对比证实了本文

给出的制备方法的有效性。但对比表中的数据可以

看出，单基片器件结构的漂白态平均透射率均明显

低于双基片器件结构的对应值，这是由单基片结构

的外层透明导电层的透射率较低造成的。因此，如

何提高单基片电致变色器件的外层透明导电层的透

明性，是改善提高器件漂白态性能的关键。
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表１ 各种智能窗器件的电致变色性能

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｌｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｓｍａｒｔｗｉｎｄｏｗｄｅｖｉｃｅｓ

Ｅｎｔｒｙｎｕｍｂｅｒ Ｄｅｖｉｃｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ 犜／（％） 犮／犫ｃｙｃｌｅｓ Ｒｅｆｓ．

１ Ｇ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＺｒＰ·ｑＨ２Ｏ／ＺｒＯ２／ＮｉＯ／ＩＴＯ／Ｇ １７＜犜５５０＜７５ — ［２０］

２ Ｇ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＰＡＭＰＳ／ＰＢ／ＩＴＯ／Ｇ １７＜犜５５０＜６９ ２×１０４ ［２０］

３ Ｇ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＰＭＭＡＬｉ
＋／Ｖ２Ｏ５／ＩＴＯ／Ｇ ２２＜犜ｌｕｍ＜７３ — ［２０］

４ Ｇ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＰＶＢＬｉ
＋／ＴｉＯ２ＣｅＯ２／ＩＴＯ／Ｇ ７＜犜ｌｕｍ＜８１ ５×１０４ ［２０］

５ Ｇ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＳｉｌａｎｅＬｉ
＋／ＴｉＯ２ＣｅＯ２／ＩＴＯ／Ｇ ２０＜犜ｌｕｍ＜８０ — ［２０］

６ Ｇ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＰＭＭＡＰＰＧＬｉ
＋／Ｚｒ０２ＣｅＯ２／ＩＴＯ／Ｇ ２０＜犜５５０＜８０ — ［２０］

７ Ｇ／ＩＴＯ／ｄｙｅＴｉＯ２／ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ／ＷＯ３／ＩＴＯ／Ｇ ５４＜犜７８８＜７０ — ［２０］

８ Ｇ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＴｉＯ２／ＴｉＯ２ＣｅＯ２／ＩＴＯ／Ｇ １８＜犜５５０＜５８ ３６０ ［２１］

９ Ｇ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＬｉＮｂＯ３／ＮｉＯ狓／ＩＴＯ ５．５＜犜ｌｕｍ＜６１．５ ５０ ｏｕｒｄｅｖｉｃｅ

６＜Ｔ５５０＜７０ ５０ ｏｕｒｄｅｖｉｃｅ

１０ Ｇ／ＩＴＯ／Ｖ２Ｏ５／ＬｉＢＯ２／ＷＯ３／ＩＴＯ １３＜犜ｌｕｍ＜６５ — ［２１］

１１ Ｇ／ＩＴＯ／Ｖ２Ｏ５／ＬｉＢＯ２ＬｉＦ／ＷＯ３／ＩＴＯ／ＭｇＦ２ ２１＜犜ｌｕｍ＜６０ ２０００ ［２１］

１２ Ｇ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＬｉＮｂＯ３／ＬｉＣｏＯ２／Ｉｎ２Ｏ３ １２＜犜５５０＜６５ １．８×１０４ ［２１］

　　最外层ＩＴＯ薄膜的制备（本工作外层ＩＴＯ薄膜

的成膜率为大约１１ｎｍ／ｍｉｎ）也采用了液氮冷却基片

的方法，这可有效地降低外层ＩＴＯ溅射时，由于热轰

击造成电致变色层和离子导电层的晶化趋势。

ＷＯ３ 的电致变色反应机理已有不少相关报

道［１２，１８］，一般认为 ＷＯ３ 的变色反应是由于 Ｌ
＋ 离

子／ｅ－电子对注入其膜层内，发生 Ｗ６＋→Ｗ
５＋的电

化学反应而着色，当Ｌ＋离子／ｅ－电子对拉出时恢复

透明态（漂白）。非晶多孔态的 ＷＯ３ 薄膜，由于其

大比表面和多缺陷而更容易使Ｌ＋离子／ｅ－电子对

注入／拉出产生着色／漂白效应。由于液氮的使用，

在不改变溅射参数的条件下，实现了高成膜率下非

晶多孔态的薄膜结构。本方法提供了一种制备非晶

多孔态 ＷＯ３ 薄膜的有效手段。

关于ＮｉＯ狓薄膜的电致变色反应机理，尽管观

点不尽相同，但多数研究报道认为［２２］，ＮｉＯ狓薄膜的

电致变色反应是由于Ｌ＋离子／ｅ－电子对注入其晶

界内发生Ｌ３＋→Ｌ
２＋的电化学反应而漂白，Ｌ＋离子／

ｅ－电子对拉出时恢复着色态。显然，小颗粒度的纳

米微晶态ＮｉＯ狓薄膜，由于其多晶界大比表面，更容

易发生上述可逆的电化学反应，本工作提供了一种

不改变溅射参数的情况下，降低 ＮｉＯ狓薄膜的晶粒

尺度的有效方法。

４　结　　论

实现了单基片全无机薄膜电致变色智能窗器件

Ｇｌａｓｓ／ＩＴＯ／ＷＯ３／ＬｉＮｂＯ３／ＮｉＯ狓／ＩＴＯ的有效制

备，该器件经５０次循环后，其透射率的平均值仍有

高达５６．０％的调制幅度。在不改变溅射参数的条

件下，通过调节驱动液氮用的氮气流量来改变基片

的低温状态，即可实现电致变色层和离子导电层结

构上的调整。这给电致变色器件的成功制备带来了

实际的方便，同时还可有效地缩短整个器件的制备

时间。

参 考 文 献

１Ｃ．Ｇ．Ｇｒａｎｑｖｉｓｔ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｄｅｖｉｃｅｓ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳狋犺犲

犈狌狉狅狆犲犪狀犆犲狉犪犿犻犮犛狅犮犻犲狋狔，２００５，２５：２９０７～２９１２

２Ｒ．Ｄａｖｉｄ Ｒａｕｈ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｗｉｎｄｏｗｓ：ａｎ Ｏｖｅｒｖｉｅｗ［Ｊ］．

犈犾犲犮狋狉狅犮犺犻犿犻犮犪犃犮狋犪，１９９９，４４：３１６５～３１７６

３ＰｒａｋａｓｈＲ．Ｓｏｍａｎｉ，Ｓ．Ｒａｄｈａｋｒｉｓｈｎａｎ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄｄｅｖｉｃｅｓ：ｐｒｅｓｅｎｔａｎｄｆｕｔｕｒｅ［Ｊ］．犕犪狋犲狉犻犪犾狊犆犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱

犘犺狔狊犻犮狊，２００２，７７：１１７～１３３

４ＦｅｎｇＢｏｘｕｅ，Ｃｈｅｎ Ｃｈｏｎｇ，Ｈｅ Ｙｕｙａｎｇ犲狋犪犾．．Ａｄｖａｎｃｅｉｎ

ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｄｅｖｉｃｅｓ［Ｊ］．犉狌狀犮狋犻狅狀犪犾

犕犪狋犲狉犻犪犾狊，２００４，３５（２）：１４５～１５０

　 冯博学，陈　冲，何毓阳 等．电致变色材料及器件的研究进展

［Ｊ］．功料，２００４，３５（２）：１４５～１５０

５Ｅ． Ａｖｅｎｄａｎｏ， Ｌ． Ｂｅｒｇｇｒｅｎ， Ｇ． Ａ． Ｎｉｋｌａｓｓｏｎ 犲狋 犪犾．．

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｄｅｖｉｃｅｓ：Ｂｒｉｅｆｓｕｒｖｅｙａｎｄｎｅｗｄａｔａ

ｏｎｏｐｔｉｃａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｕｎｇｓｔｅｎｏｘｉｄｅａｎｄｎｉｃｋｅｌｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ［Ｊ］．

犜犺犻狀犛狅犾犻犱犉犻犾犿狊，２００６，４９６：３０～３６

６ＥｓｒａＯｚｋａｎ，ＳｅＨｅｅＬｅｅ，Ｃ．ＥｄｗｉｎＴｒａｃｙ犲狋犪犾．．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃａｍｏｒｐｈｏｕｓａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｔｕｎｇｓｔｅｎｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓ

［Ｊ］．犛狅犾犪狉犈狀犲狉犵狔犕犪狋犲狉犻犪犾狊牔犛狅犾犪狉犆犲犾犾狊，２００３，７９：４３９～

４４８

７Ｔｏｋｕｒｏ Ｎａｎｂａ， Ｔａｄａｓｈｉ Ｔａｋａｈａｓｈｉ，Ｊｕｎ Ｔａｋａｄａ 犲狋 犪犾．．

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｔｕｎｇｓｔｅｎ ｔｒｉｏｘｉｄｅ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙＲＦ ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ［Ｊ］．犑狅狌狉犪犾狅犳

犖狅狀犆狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犛狅犾犻犱狊，１９９４，１７８：２３３～２３７

８Ｄａｉ Ｆｕｐｉｎｇ，Ｌｕ Ｓｈｕｙｕａｎ，Ｆｅｎｇ Ｂｏｘｕｅ犲狋犪犾．．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓＷＯ３ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犃犮狋犪

犘犺狔狊犻犮犪犛犻狀犻犮犪，２００３，５２（４）：１００３～１００６

９ＪｕｎｉｃｈｉＮａｇａｉ，Ｓｈｅｇｅｙｏｓｈｉ Ｍｏｒｉｓａｋｉ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ

ｐａｒｔｉａｌｌｙｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｎｉｃｋｅｌｏｘｉｄｅｃｌａｓｔｅｒｓ［Ｊ］．犛狅犾犻犱犛狋犪狋犲犐狅狀犻犮狊，

２００３，１６５：１４９～１５３

１０Ｅ．Ａｖｅｎｄａｎｏ，Ａ．Ａｚｅｎｓ，Ｊ．Ｉｓｉｄｏｒｓｓｏｎ犲狋犪犾．．Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｎｉｃｋｅｌ

ｏｘｉｄｅｂａｓｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｔｈｉｎｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犛狅犾犻犱犛狋犪狋犲犐狅狀犻犮狊，

２００３，１６５：１６９～１７３

１１Ｃ．Ｇ．Ｇｒａｎｑｖｉｓｔ，Ｅ．Ａｖｅｎｄａｎｏ，Ａ．Ａｚｅｎｓ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ

９２４１



光　　　学　　　学　　　报 ２９卷

ｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｄｅｖｉｃｅｓ：ｓｕｒｖｅｙｏｆｓｏｍｅｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓ［Ｊ］．犜犺犻狀

犛狅犾犻犱犉犻犾犿狊，２００３，４４２：２０１～２１１

１２Ｔ．Ｎａｎｂａ，Ｍ．Ｉｓｈｉｋａｗａ，Ｙ．Ｓａｋａｉ犲狋犪犾．．Ｃｈａｎｇｅｓｉｎａｔｏｍｉｃａｎｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ＷＯ３ ｆｉｌｍｓ ｄｕｅ ｔｏ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃａｌｉｏｎｉｎｓｅｒｔｉｏｎ［Ｊ］．犜犺犻狀犛狅犾犻犱犉犻犾犿狊，２００３，４４５：

１７５～１８１

１３Ａ．Ｋ．Ｓｒｉｖａｓｔａｖａ，Ｍ．Ｄｅｅｐａ，Ｓ．Ｓｉｎｇｈ犲狋犪犾．．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｓｔｉｃｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｎｄａｎｎｅａｌｅｄＷＯ３ｆｉｌｍｓ

［Ｊ］．犛狅犾犻犱犛狋犪狋犲犐狅狀犻犮狊，２００５，１７６：１１６１～１１６８

１４Ｓ．Ｒ．Ｊｉａｎｇ，Ｂ．Ｘ．Ｆｅｎｇ，Ｐ．Ｘ．Ｙａｎ犲狋犪犾．．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ

ａｎｎｅａｌｉｎｇｏｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ＮｉＯ狓ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｒｅａｃｔｉｖｅｍａｇｎｅｔｒｏｎｒｆｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ［Ｊ］．

犃狆狆犾犻犲犱犛狌狉犳犪犮犲犛犮犻犲狀犮犲，２００１，１７４：１２５～１３１

１５Ｚｈａｎｇ Ｘｕｐｉｎｇ， Ｃｈｅｎ Ｇｕｏｐｉｎｇ． Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｎｉｃｋｅｌｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．犜犺犻狀犛狅犾犻犱犉犻犾犿狊，１９９７，

２９８：５３～５６

１６ＺｈａｎｇＸｕｐｉｎｇ．ＳｔｕｄｙｏｎＬｉＮｂＯ３ＩｏｎＣｏｎｄｕｃｔｏｒｔｈｉｎｆｉｌｍｕｓｅｄｉｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｄｅｖｉｃｅｓ［Ｊ］．犃犮狋犪犗狆狋犻犮犪犛犻狀犻犮犪，１９９８，１８（６）：

８０３～８０７

　 张旭苹．电致变色器件中ＬｉＮｂＯ３离子导电薄膜的研究［Ｊ］．光学

学报，１９９８，１８（６）：８０３～８０７

１７ＮｇｕｙｅｎＣａｎ，Ｐ．Ｖ．Ａｓｈｒｉｔ，Ｇ．Ｂａｄｅｒ犲狋犪犾．．Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌａｎｄ

ｏｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＬｉｄｏｐｅｄＬｉＢＯ２ａｎｄＬｉＮｂＯ３ｆｉｌｍｓ［Ｊ］．犃狆狆犾．

犘犺狔狊．，１９９４，７６（７）：４３２７～４３３２

１８Ｙｕ．Ｓ． Ｋｒａｓｎｏｖ， Ｓ． Ｖ． Ｖｏｌｋｏｖ， Ｇ． Ｙａ． Ｋｏｌｂａｓｏｖ．

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｓｍ ａｎｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃｈａｎｇｅｓｉｎ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ

ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｅｄｇｅｉｎｃａｔｈｏｄｉｃａｌｌｙｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ＷＯ３［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犖狅狀犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犛狅犾犻犱狊，２００６，３５２：３９９５～

４００２

１９Ａ．Ｏ．Ｇ．Ｍａｉａ，Ｃ．Ｔ．Ｍｅｎｅｓｅｓ，Ａ．Ｓ．Ｍｅｎｅｚｅｓ犲狋犪犾．．

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ Ｘｒａｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＮｉＯ

ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｂｔａｉｎｅｄｔｈｒｏｕｇｈｇｅｌａｔｉｎ［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犖狅狀

犆狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犛狅犾犻犱狊，２００６，３５２：３７２９～３７３３

２０Ｃ．Ｇ．Ｇｒａｎｑｖｉｓｔ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｓ：ｔｕｎｇｓｔｅｎｏｘｉｄｅ

ｒｅｖｉｓｉｔｅｄ［Ｊ］．犈犾犲犮狋狉狅犮犺犻犿犻犿犪犃犮狋犪，１９９９，４４：３０３５～３０１５

２１Ｃ．Ｇ．Ｇｒａｎｑｖｉｓｔ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｔｕｇｓｔｅｎ ｏｘｉｄｅ：ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ

ｐｒｏｇｒｅｓｓ１９９３１９９８［Ｊ］．犛狅犾犪狉犈狀犲狉犵狔犕犪狋犲狉犻犪犾狊牔犛狅犾犪狉犮犲犾犾狊，

２０００，６０：２０１～２６２

２２Ｓ．Ｒ．Ｊｉａｎｇ，Ｐ．Ｘ．Ｙａｎ，Ｂ．Ｘ．Ｆｅｎｇ犲狋犪犾．．Ｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆａ

ＮｉＯ狓ｔｈｉｎｆｉｌｍ ｔｏ ａ ｓｔｅｐ ｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ［Ｊ］．犕犪狋犲狉犻犪犾狊犆犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱犘犺狔狊犻犮狊，２００２，７７：

３８４～３８９

０３４１


