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摘要　采用真空蒸镀的方式制备了电致变色氧化钨薄膜，采用直流磁控溅射方法镀制了银层，采用电子束蒸发以

插入层及共生的方式对氧化钨薄膜进行二氧化钛掺杂。使用ＵＶ７５７ＣＲＴ紫外可见分光光度计测量了各样品随时

间变化的透射率光谱。在ＣＨＩ６０４Ｃ电化学工作站上进行了电化学测试，致色过程中进行了原位的光谱测量。使

用原子力显微镜（ＡＦＭ）和扫描电镜（ＳＥＭ）观察了复合氧化钨薄膜的形貌。实验结果表明共生复合薄膜具有良好

的环境稳定性，掺有银纳米层的复合薄膜与基底附着紧密，结构稳定，致色效率相对单层氧化钨薄膜平均提高了

５２．８５％，漂白态和着色态的透射率差值达到了８７．６４％（λ＝６００ｎｍ，致色时间２０ｓ）。
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１　引　　言

氧化钨薄膜自被发现具有电致变色性质以来，

受到了广泛的研究。但是单质薄膜的致色性能目前

仍然无法达到实用的要求，因此很多研究者对电致

变色薄膜进行了诸多的掺杂研究，以期改善电致变

色薄膜的致色性能［１～５］。有报道提出二氧化钛薄膜

在基于氧化钨薄膜的电致变色器件中作为离子导体

层来使用［６］，因此将其掺入氧化钨薄膜中，不会对离

子的注入与抽取产生不利的影响。而大多研究者采

用溶胶 凝胶法制备二氧化钛掺杂的氧化钨薄

膜［７～９］，但存在成膜质量较差、易开裂以及掺杂量有

限等问题。Ｂａｙａｔｉ等
［１０］的工作指出，二氧化钛与氧

化钨具有很好的共溶性，但很少有采用物理方式直

接将二氧化钛掺杂到氧化钨电致变色薄膜中的报

道，因此本文采用物理方式进行掺杂薄膜的制备，以

验证此种掺杂方式对氧化钨薄膜的电致变色性能的

１２３１００１１
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影响。

使用物理方法将二氧化钛以插入层和共生的方

式掺杂到氧化钨薄膜中，研究了不同掺杂方式及不

同结构的各样品的形貌，环境稳定性及电致变色性

能。尝试在氧化钨薄膜的外层加镀二氧化钛对薄膜

进行保护，以抑制氧化钨薄膜与大气环境的相互作

用。由于氧化铟锡（ＩＴＯ）玻璃会因为电化学测试过

程中的金属化还原效应而使薄膜的透射率减小，为

此在ＩＴＯ玻璃上镀制一薄层二氧化钛用以对导电

层进行保护。为进一步提高薄膜的电致变色性能，

实验中将银纳米层置入复合氧化钨薄膜体系，取得

了良好的效果。

２　样品制备及测试

二氧化钛薄膜采用电子束蒸发的方式镀制，氧

化钨薄膜采用电阻热蒸发的方式镀制，薄膜厚度由

台阶仪及电子扫描显微镜来确定。纳米银薄膜采用

直流磁控溅射的方式镀制，厚度根据溅射功率及溅

射时间来确定。电子束及热蒸发薄膜制备在ＺＺＳＸ

８００（北京仪器厂）上完成，纳米银层在Ｄ４５０３溅射

镀膜机上完成。单质氧化钨薄膜厚度约为３００ｎｍ，

单层二氧化钛薄膜厚度约为５ｎｍ，纳米银层厚度约

为２ｎｍ。分层蒸镀是在共生二氧化钛 氧化钨薄膜

中间插入一层厚度约２０ｎｍ的二氧化钛薄膜。共

生二氧化钛 氧化钨薄膜厚度约为３５０ｎｍ，通过控

制二氧化钛和氧化钨薄膜的蒸发速率，使薄膜中二

氧化钛的质量分数约为１５％。基片为ＩＴＯ导电玻

璃（表面方块电阻率为６０Ω）。电子束蒸发及电阻

热蒸发时沉积速率由晶振实时监控，通过控制电子

束流以及蒸发电流来获得稳定的沉积速率，沉积完

成后放置于干燥柜中保存（温度２５℃，湿度３０％）。

各样品具体结构如表１所示。

表１ 薄膜样品具体结构

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｎｃｒｅｔｅｓｔｒｕｃｔｒｕｒｅｏｆｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＩＴＯ ＴｉＯ２ Ａｇ
ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｓｔｙｌｅｓｏｆＷＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍ

ＰｕｒｅＷＯ３ ＷＯ３ａｎｄＴｉＯ２ｌａｙｅｒｂｙｌａｙｅｒ ＷＯ３ａｎｄＴｉＯ２ｃｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ＴｉＯ２

ａ ● × × ● × × ×

ｂ ● × × × ● × ●

ｃ ● ● × × × ● ●

ｄ ● ● ● × × ● ●

●———“Ｙｅｓ”，×———“Ｎｏ”。

　　电化学测试在ＣＨＩ６０４Ｃ电化学工作站上进行，

将样品置于１ｍｏｌ／Ｌ的ＬｉＣｌＯ４ 的碳酸丙烯酯溶液

中，使用Ｐｔ为对电极及参比电极，氧化钨薄膜为工

作电极。采用计时电流法，致色及消色时间为２０ｓ，

正向电压为２Ｖ，负向电压为－２Ｖ。同时使用便携

光谱测量计测量薄膜在致色循环过程中的透射率光

谱变化。薄膜的静态透射率光谱使用 ＵＶ７５７ＣＲＴ

紫外可见分光光度计测量。

复合氧化钨薄膜表面采用原子力 显 微 镜

（ＡＦＭ，ＶｅｃｃｏＤ３１００）观察，薄膜的截面形貌用扫描

电镜（ＳＥＭ，ＪＥＯＬＪＳＭ６７０１Ｆ，Ｊａｐａｎ）观察。

３　测试结果及讨论

３．１　薄膜的环境稳定性

实验发现，样品ａ的透射率在３４０～３８０ｎｍ处

随时间变化明显，会出现一个小的透过峰，并且峰值

随时间会出现明显的增大（如图１所示）。图１中４

条曲线分别代表薄膜沉积完成时，完成后１，１５和

４０ｈ的透射率曲线。以分层方式掺杂二氧化钛的氧

化钨薄膜（样品ｂ）的透射率变化曲线如图２所示，

图中３条曲线的测试时间间隔为４８ｈ和１７３ｈ。由

图２看到，透射率曲线在３４０～３８０ｎｍ处随时间变

图１ 样品ａ（ＩＴＯ／ＷＯ３）随时间变化的透射率曲线

Ｆｉｇ．１ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅａｗｉｔｈｔｉｍｅ

化趋于平缓，透射率明显增大。然而，可以看到以共

生方式掺杂二氧化钛的共生薄膜（样品ｃ）在此位置

经历１５０ｈ后仍然没有出现明显变化，如图３所示。

图４为样品ｄ的透射率随时间变化曲线，出现了类似

于单层氧化钨薄膜的透射率变化，图中各曲线为沉积

完成时，沉积完成后２４，７２和１００ｈ的透射率。

１２３１００１２
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图２ 样品ｂ（ＩＴＯ／ＴｉＯ２／ＷＯ３／ＴｉＯ２／ＷＯ３／ＴｉＯ２）随

时间变化的透射率曲线

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｂｗｉｔｈｔｉｍｅ

图３ 样品ｃ（ＩＴＯ／ＷＯ３＋ＴｉＯ２／ＴｉＯ２）随

时间变化的透射率曲线

Ｆｉｇ．３ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｃｗｉｔｈｔｉｍｅ

图４ 样品ｄ（ＩＴＯ／ＴｉＯ２／Ａｇ／ＷＯ３＋ＴｉＯ２／ＴｉＯ２）随

时间变化的透射率曲线

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｄｗｉｔｈｔｉｍｅ

通过图１～４，可以看出样品ａ在３４０～３８０ｎｍ

处的透射率随时间会迅速变化，样品ｂ的变化趋缓，

以共生方式掺杂的样品ｃ在此位置处随时间则基本

看不出变化，随时间的增长，光谱透射率峰位均向长

波方向移动。这可能是由于在大气环境下，薄膜与

外界相互作用，引起厚度以及折射率的变化而出现

的干涉峰及峰位变化［１１］。与样品ａ相比较，样品ｃ

没有出现明显的光谱变化，其原因可能是由于样品ｃ

内二氧化钛的存在，使得 ＷＯ６ 八面体结构被 ＴｉＯ６

取代，导致聚阴离子的结构无序，从而使掺杂薄膜具

有稳定的非晶态［１２，１３］。因此二氧化钛的掺杂具有稳

定氧化钨薄膜的非晶态，提高氧化钨薄膜的环境稳

定性的作用，使得薄膜的结构及化学性质变得更加

稳固。同时由于二氧化钛的存在延迟或抑制了多聚

钨酸阴离子的缩合，使得薄膜中的 Ｗ４＋含量增多并

随时间保持相对稳定，从而可以有效地提高掺杂薄

膜的致色效率的稳定性［１４］。另外二氧化钛具有亲

水性，样品吸附了空气中的水分，这种物理吸附的水

会有利于离子的置入与抽出［１５］，同时由于二氧化钛

的光催化作用，可以使吸附在薄膜内的氧气及水分

子激发成自由负离子，薄膜的导电性能有所提高，从

而会使薄膜的致色性能有所提高。

从图１和图４可以看出，样品ａ与样品ｄ的透

射率变化相似，但变化的原因不同：薄膜内的低价态

钨离子在空气中的氧化改变了薄膜厚度及折射率，

使得样品ａ的透射率发生了变化，这种变化降低了

薄膜中低价态钨离子的含量；样品ｄ为二氧化钛与

氧化钨的共生复合薄膜，环境对共生复合薄膜的影

响非常微弱（如样品ｃ）。所以，变化的原因可能是由

于纳米银层的存在引起的：银的存在减小了吸附氧

对共生复合薄膜的氧化作用，增加了薄膜中 Ｗ４＋的

含量并可以维持其相对稳定，对薄膜的结构起到了

很好的保护作用。

３．２薄膜的表面及截面形貌

图５ 样品ｃ（ＩＴＯ／ＴｉＯ２／ＷＯ３＋ＴｉＯ２／ＴｉＯ２）

截面图（ＳＥＭ）

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｃ（ＩＴＯ／

ＴｉＯ２／ＷＯ３＋ＴｉＯ２／ＴｉＯ２）

图５是样品ｃ截面的ＳＥＭ 图。在图中可以发

现最外层的ＴｉＯ２ 与共生薄膜没有明显的界面存在。

而在图６样品ｄ截面的ＳＥＭ图中，也很难分辨银与

复合共生薄膜的界面（如图６），因此各掺杂成分与

氧化钨可以完好地融合在一起，所以共生复合薄膜
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的结构均匀，不存在溶胶凝 胶法的二氧化钛过量析

出及成膜开裂的问题。薄膜为柱状多孔结构，孔隙

分布均匀，具有典型的非晶薄膜的特点。薄膜样品ｃ

的孔隙直径约为４０ｎｍ（如图５所示），样品ｄ结构

相对致密（如图６所示），因此致色过程中相对于样

品ｃ的注入电荷量要小（如表２所示）。ＳＥＭ 图像

表明，共生复合薄膜ｃ与基底有着明显的空隙，这会

影响到薄膜的附着性，从而减小薄膜的循环寿命。

而样品ｄ的Ａｇ层采用直流磁控溅射镀制，起到了

钉扎层的作用，使得 Ａｇ层及二氧化钛薄层与ＩＴＯ

层结合的十分紧密，提高了薄膜和基底的牢固程度。

因此在电解液中薄膜不易脱落，有助于提高薄膜的

循环寿命。

图６ 样品ｄ（ＩＴＯ／ＴｉＯ２／Ａｇ／ＷＯ３＋ＴｉＯ２／ＴｉＯ２）

截面图（ＳＥＭ）

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｄ（ＩＴＯ／

ＴｉＯ２／Ａｇ／ＷＯ３＋ＴｉＯ２／ＴｉＯ２）

采用原子力显微镜对样品的表面形貌进行观察

（如图７所示）。测量结果显示样品ａ，ｃ，ｄ的粗糙度

逐渐变大，犚ｑ（ａ）（０．８２ｎｍ）＜犚ｑ（ｃ）（１．０３ｎｍ）＜犚ｑ（ｄ）

（１．２ｎｍ）。随着粗糙度的增大，有利于锂离子的注

入，从而获得更高的致色效率。

３．３　薄膜的致色效率

采用计时电流法对样品进行着色 漂白循环，获

得样品在循环过程中的电荷注入量，由原位测试获

得薄膜在着色态及漂白态的动态透射率，以此可以

获得各样品的致色效率（表２所列为部分样品的测

试数据及计算结果）。各样品的致色效率对比如

图８所示。样品ｂ的致色效率高于样品ａ，表明二氧

化钛的掺杂提高了薄膜的致色效率。由于样品ｂ采

用分层掺杂方式制备，不利于通畅的离子通道的形

成，因此致色效率明显低于采用共生掺杂方式制备

的样品ｃ。样品ｄ的致色效率在各样品中是最高的，

相对单层氧化钨薄膜 ａ，致色效率平均提高了

图７ 样品（ａ）ａ（ＩＴＯ／ＷＯ３）；（ｂ）ｃ（ＩＴＯ／ＷＯ３＋ＴｉＯ２）；

（ｃ）ｄ（ＩＴＯ／ＴｉＯ２／Ａｇ／ＷＯ３＋ＴｉＯ２）的ＡＦＭ图像

Ｆｉｇ．７ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ（ａ）ａ（ＩＴＯ／ＷＯ３）；（ｂ）ｃ

（ＩＴＯ／ＷＯ３ ＋ ＴｉＯ２）；（ｃ）ｄ（ＩＴＯ／ＴｉＯ２／Ａｇ／

　　　　　　ＷＯ３＋ＴｉＯ２）

５２．８５％。这是由于：１）银层的掺杂，增大了薄膜的粗

糙度。样品ａ，ｃ，ｄ的粗糙度逐渐增大，致色效率表

现为ηａ＜ηｃ＜ηｄ；２）银纳米层除了吸附氧之外还具

有协同增效效应以及银的电催化效应，提高了氧化

钨薄膜的电致变色性能［２］。

图８ 样品ａ，ｂ，ｃ，ｄ致色效率比较

Ｆｉｇ．８ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ′ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
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表２ 各样品电致变色过程透射率变化及致色效率比较

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｈａｎｇｅａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｔｕｎｇｓｔｅｎｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓｉｎｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｐｒｏｃｅｓｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ
Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ／％

Ｂｌｅａｃｈｅｄ Ｃｏｌｏｒｅｄ
Δ犜／％ Ｉｎｓｅｒｔｅｄｃｈａｒｇｅ／Ｃ ＣＥ／（ｃｍ２·Ｃ）

５００ ８９．８３５ １４．９２３ ７４．９１２ ０．２０４ ３０．６１２

５５０ ８９．９８８ １０．０２８ ７９．９６ ０．２０４ ３７．４２１

６００ ８５．８４１ ７．３７７ ７８．４６４ ０．２０４ ４１．８５２

ｃ ６５０ ８６．８１８ ６．０５８ ８０．７６ ０．２０４ ４５．４０４

７００ ８９．０７８ ５．４４６ ８３．６３２ ０．２０４ ４７．６５９

７５０ ８９．２０１ ５．２８ ８３．９２１ ０．２０４ ４８．２１０１

８００ ８７．４８９ ５．２６６ ８２．２２３ ０．２０４ ４７．９２５

５００ ８８．１１１ １４．７３ ７３．３８１ ０．１９９ ３１．３０３

５５０ ９４．０４５ １０．６２９ ８３．４１６ ０．１９９ ３８．１５４

６００ ９５．４７４ ７．８３４ ８７．６４ ０．１９９ ４３．７５７

ｄ ６５０ ９０．８８８ ６．３７ ８４．５１８ ０．１９９ ４６．５１６

７００ ８９．５１１ ５．７０７ ８３．８０４ ０．１９９ ４８．１７２

７５０ ９１．０４１ ５．４７１ ８５．５７ ０．１９９ ４９．２０８

８００ ９２．５５１ ５．４３８ ８７．１１３ ０．１９９ ４９．６０２

４　结　　论

研究了掺有ＴｉＯ２ 及纳米Ａｇ层的 ＷＯ３ 薄膜的

环境稳定性以及电致变色性能。结果表明，对单纯

氧化钨薄膜、分层掺杂以及共生掺杂的复合氧化钨

薄膜，透射率曲线的环境稳定性能逐步提高。薄膜

的粗糙度随着二氧化钛的掺杂及银层的置入而变

大。由于掺杂二氧化钛的存在，使得 ＷＯ６ 八面体

结构会被ＴｉＯ６ 取代，导致聚阴离子的结构无序，使

掺杂薄膜具有稳定的非晶态，增大了薄膜内 Ｗ４＋的

含量；同时粗糙度的增大增强了锂离子的注入能力，

从而提高了薄膜的致色效率（ηａ＜ηｃ＜ηｄ）。此外由

于银层采用磁控溅射方法镀制，增强了薄膜与基底

的附着力，结构更加稳定。银层的置入也起到了提

高了共生薄膜的电致变色效率的作用，相对单层氧

化钨薄膜致色效率平均提高了５２．８５％。
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