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摘要　为改善氧化钨电致变色薄膜的电化学循环稳定性，采用磁控溅射方法制备了钽掺杂的氧化钨电致变色薄

膜。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）、光谱椭偏仪（ＳＥ）、紫外 可见分

光光度计、电化学工作站对薄膜的微观结构、光谱调制能力、着色效率、循环稳定性进行了表征和分析，研究了钽掺

杂对氧化钨薄膜结构及电致变色性能的影响。结果表明，适量掺杂可以调节薄膜的微观结构，使薄膜中的裂纹减

少，表面更为均匀；但当掺杂过度时，薄膜太过致密，甚至出现表面颗粒团聚凸起的现象，影响了薄膜的多孔性和均

匀性，阻碍了离子在薄膜中的迁移和扩散；相对于未掺杂的氧化钨薄膜，适量钽掺杂的薄膜具有更宽的光谱调制范

围和更高的着色效率，亦表现出良好的循环稳定性。
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１　引　　言

ＷＯ狓 具有优异的电致变色性能，如着色效率

高、可逆性好、记忆时间长等，在电致变色材料及器

件的研究中占有重要的地位。然而，ＷＯ狓 在质子型

电解质中会发生溶解，从而限制了其在以质子型电

解质为传导层的电致变色器件中的应用。研究表

明，纳米复合氧化物电致变色材料可以提高器件的

稳定性，缩短响应时间，延长器件寿命［１－５］。Ｔａ２Ｏ５

具有优异的离子和质子导电特性，而且在很宽的波

长范围具有极好的透明性，并具有良好的热稳定性、

机械稳定性和化学稳定性，常用于全固态电致变色

器件中的电解质层或保护层材料［６－７］。因此，将

Ｔａ２Ｏ５ 与 ＷＯ３ 相复合，可以结合两种材料的优势，

实现更高的机械和化学相容性，从而提高器件的稳

１０３１００１１
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定性和寿命［８－１０］。Ｓｈｉｍ等
［９］报道了 ＷＴａ氧化物

纳米复合薄膜具有比单一 ＷＯ３ 薄膜更优越的电化

学稳定性和质子传导性能。但是，对不同 Ｔａ掺杂

量 ＷＯ３ 薄膜的微结构和电化学性能研究较少。本

文采用磁控溅射方法制备了不同钽掺杂浓度的

Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ薄膜，研究其对氧化钨薄膜电致变色性

能的影响。

２　实　　验

２．１　薄膜制备

采用金属钨靶 （Ｗ）和陶瓷五氧化二钽靶

（Ｔａ２Ｏ５）作为靶材，通过双靶共溅射的方式制备Ｔａ

掺杂的氧化钨薄膜。制备过程中用直流电源溅射金

属钨靶，用射频电源溅射五氧化二钽靶。衬底为氧

化铟锡（ＩＴＯ）导电玻璃（方块电阻１０～１５Ω，犜ｖｉｓ＞

８０％）和硅片。通入气体前，将沉积室预抽真空至

３×１０－４Ｐａ以下，然后以高纯氩气（Ａｒ）作为工作气

体，高纯氧气（Ｏ２）作为反应气体，在室温下预溅射

２０ｍｉｎ，待实验参数基本稳定后打开挡板进行溅射

镀膜。溅射时通过调节气体流量、溅射功率和溅射

时间等沉积参数来制备不同含量Ｔａ掺杂的氧化钨

薄膜，并确保薄膜厚度的一致。不同薄膜样品的具

体沉积参数如表１所示。将不同含量Ｔａ掺杂的氧

化钨薄膜表示为 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３，狓即为薄膜中Ｔａ元

素相对 Ｗ 元素的掺杂量。采用Ｘ射线光电子能谱

（ＸＰＳ）方法来测定 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜样品中的狓值，

分别为０％，５％，１０％，１５％，２５％和３５％。

表１ Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜的主要沉积参数

Ｔａｂｌｅ１ ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＷ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ｆｉｌｍｓ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． Ｗｏｒｋｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ Ａｒ∶Ｏ２
Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

ｐｏｗｅｒｏｆＷ／Ｗ

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｏｗｅｒ

ｏｆＴａ２Ｏ５／Ｗ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ

Ａ ０．９６ ４∶１ １２０ ０ ７５ ２９０

Ｂ ０．９６ ４∶１ １２０ ８０ ７０ ３１５

Ｃ ０．９６ ４∶１ １２０ １００ ７０ ３１０

Ｄ ０．９６ ４∶１ １２０ １２０ ６３ ２７５

Ｅ ０．９６ ４∶１ ８０ ８０ ３６０ ２８５

Ｆ ０．６４ ９∶１ ８０ ８０ ６０ ２９５

图１ Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜的ＸＲＤ谱图。（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝１５％

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｆｏｒＷ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ｆｉｌｍｓ．（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝１５％

２．２　结构分析与性能测试

采用 Ｍ２０００ 型 光 谱 椭 偏 仪 （ＳＥ）（Ｊ．Ａ．

Ｗｏｏｌｌａｍ，美国）测得薄膜的厚度列于表１中。用

Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）（ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ，

德国）和Ｓ４８００型场发射扫描电镜（ＳＥＭ）（日立，日

本）测定薄膜的微结构；采用 ＡＸＩＳＵＬＴＲＡＤＬＤ

型ＸＰＳ测量薄膜样品掺杂量。用Ｌａｍｂｄａ９５０型紫

外／可见光／近红外分光光度仪（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，美

国）测量 ＷＯ３ 薄膜在原始态、着色态、褪色态的透

射光谱；以制备的 ＷＯ３ 薄膜作为工作电极，Ｐｔ片为

对电极，饱和 Ａｇ／ＡｇＣｌ电极作参比电极，１ｍｏｌ／Ｌ

的ＬｉＣｌＯ４／ＰＣ 溶液为电解质，采用三电极法在

ＰＧＳＴＡＴ３０２型电化学工作站（欧特莱，荷兰）上测

试薄膜的电化学性能。

３　结果与讨论

３．１　薄膜的结构与形貌

采用ＸＲＤ对 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜样品的相结构进

１０３１００１２
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行了分析，发现这些薄膜样品呈现出基本相同的

ＸＲＤ图谱结果，因此选取其中的两个样品示于图１

中。图１（ａ）和图１（ｂ）分别为样品Ａ（纯 ＷＯ３ 薄膜）

和样品Ｄ［Ｔａ掺杂１５％（质量分数，下同）的 ＷＯ３

薄膜］的ＸＲＤ图谱，可以看出，图中除了衬底ＩＴＯ

（ＰＤＦ＃０６０４１６）的衍射峰外，并无其他明显的衍

射峰出现，表明室温下沉积的 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜样品

均为非晶结构。

Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜样品的表面形貌如图２所示。

由图２（ａ）可以看出，未掺杂的氧化钨薄膜是由细小

的纳米颗粒组成的多孔材料，薄膜表面均匀平整，但

是有细小的裂纹。当Ｔａ掺杂量为５％～１０％时，薄

膜表面仍然较为平整，且裂纹逐渐减少，如图２（ｂ）

和图２（ｃ）所示。当掺杂量达到１５％～２５％时，薄膜

表面不再平整，形成一些凸起的纳米团簇颗粒，如

图２（ｃ）和图２（ｄ）所示，能谱仪（ＥＤＳ）结果显示这些

凸起的纳米颗粒的组成成分与薄膜其他部位的组成

成分相同。当掺杂量进一步增加到３５％时，薄膜表

面零星地分布着一些微米级别的颗粒，如图２（ｆ）所

示。这些颗粒放大后的表面形貌如插图２（ｇ）所示，

ＥＤＳ能谱结果显示这些颗粒的组分与薄膜其他部

位的组成并无差别，但是致密度更高，显然这种结构

不利于离子在薄膜中的传输。

图２ Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜的ＳＥＭ谱图。（ａ）狓＝０％；（ｂ）狓＝５％；（ｃ）狓＝１０％；（ｄ）狓＝１５％；

（ｅ）狓＝２５％；（ｆ），（ｇ）狓＝３５％

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＷ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ｆｉｌｍｓ．（ａ）狓＝０％；（ｂ）狓＝５％；（ｃ）狓＝１０％；（ｄ）狓＝１５％；

（ｅ）狓＝２５％；（ｆ），（ｇ）狓＝３５％

图３ Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜样品的折射率曲线

Ｆｉｇ．３ ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｃｕｒｖｅｓｏｆＷ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ｆｉｌｍｓ

　　由以上ＸＲＤ和ＳＥＭ 的分析结果可知，室温下

沉积获得的纯氧化钨薄膜为非晶态薄膜，薄膜表面

光滑，质地均匀且多孔。Ｔａ掺杂的氧化钨薄膜也均

为非晶结构。当钽掺杂量在一定范围内时，薄膜表

面光滑均匀。随着掺杂量的增加，开始有较大的颗

粒镶嵌在薄膜内部，这些颗粒较为致密，破坏了薄膜

的多孔性和均匀性。当掺杂量达到３５％时，在薄膜

表面甚至出现了微米级别的颗粒。

Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜样品的光学折射率曲线如图３

所示。由图３可以看出，薄膜的光学折射率随着掺

杂量的加大而逐渐增大，薄膜的光学折射率和相对

密度之间是正相关的关系［１１］，因此 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄
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膜的相对密度随Ｔａ掺杂量的增大而逐渐增大，与

扫描电镜结果相吻合。

３．２　薄膜的电致变色性能

将薄膜样品置于０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｈ２ＳＯ４ 溶液中，

通过电化学工作站在制得的各个透明 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３

薄膜样品上施加－１ｍＡ 的恒电流，持续时间为

６０ｓ，即均注入约２０ｍＣ／ｃｍ２ 的电荷量（测试过程

中着色面积均为３ｃｍ２ 左右），此时薄膜呈着色态，

立即在椭偏仪上测量薄膜着色态的透射率犜ｃ。改

变电流极性，即在薄膜样品上加上－１ｍＡ的恒电

流，以同样的方式抽出２０ｍＣ／ｃｍ２ 的电量并测量薄

膜在退色态的透射率犜ｂ。着色态与退色态透射率

的差值即为氧化钨薄膜的光学调制幅度Δ犜。图４

为各个样品在着色态、退色态的透射率曲线以及相

应的光学调制幅度。

图４ Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜的犜ｂ、犜ｃ和Δ犜。（ａ）狓＝０％；（ｂ）狓＝５％；（ｃ）狓＝１０％；（ｄ）狓＝１５％；

（ｅ）狓＝２５％；（ｆ）狓＝３５％

Ｆｉｇ．４ 犜ｂ，犜ｃａｎｄΔ犜ｏｆＷ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ｆｉｌｍｓ．（ａ）狓＝０％；（ｂ）狓＝５％；（ｃ）狓＝１０％；（ｄ）狓＝１５％；

（ｅ）狓＝２５％；（ｆ）狓＝３５％

　　由图４可知，着色态的 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜对可见

光的透射率较高，波峰对应蓝光和紫光附近的波长

位置，说明着色后的 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜对蓝光吸收不

高，因此薄膜的颜色呈现蓝色，这正是 ＷＯ３ 薄膜由

透明变为蓝色的电致变色效应。另一方面，Ｗ１－狓

Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜对红光到绿光的波段有较高的吸收，对

ＷＯ３ 薄膜在能源方面的应用有利。因为红光附近

的光是主要的热能光源，所以对这段光谱的吸收有

利于智能窗的应用。选取６３３ｎｍ处对 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３

薄膜的光学调制幅度进行比较，结果如表２所示。

表２ Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜样品在６３３ｎｍ处的光学性能比较

Ｔａｂｌｅ２ ＯｐｔｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＷ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ｆｉｌｍｓａｔλ＝６３３ｎｍ

ＳａｍｐｌｅＮｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ

ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｍｏｄｕｌａｔｉｏｎΔ犜／％ ４４．６ ４１．０ ４１．６ ４０．９ ３６．２ ３２．７

Ｃｏｌｏｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙη／（ｃｍ
２／Ｃ） ２７．３ ３１．６ ３１．９ ２６．２ ９．２ ６．１

　　由表２可知Ｔａ掺杂后氧化钨薄膜的光学调制

幅度略有下降，在掺杂量为５％～１５％的范围内Δ犜

基本无变化，与未掺杂的纯 ＷＯ３ 薄膜的光学调制

幅度相当，均有４０％以上。但当掺杂量继续增大到

２５％直至３０％时，Δ犜下降明显。由此可知，掺杂需

控制在一定范围内，过度掺杂会影响氧化钨薄膜的

光学调制性能。原因可能在于 ＷＯ３ 相比Ｔａ２Ｏ５ 具

有更加优异的电致变色性能，过量 Ｔａ掺杂会导致

Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜中 ＷＯ３ 含量的显著降低，从而对

其光谱调制能力产生不利影响。
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着色效率是表征电致变色性能很重要的一个参

数。着色效率是指在某一波长下，单位面积电致变

色材料注入单位电荷后所引起的光密度变化，单位

为ｃｍ２／Ｃ，其计算公式为

η＝
Δ犞ＯＤ

犙
＝
ｌｏｇ（犜ｂ／犜ｃ）

犙
， （１）

式中犙为注入的电荷密度，单位为Ｃ／ｃｍ２，犜ｂ和犜ｃ

分别为退色态和着色态薄膜的透射率。通过上式计

算得到 Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜样品在可见光范围内的着

色效率η如图５所示。为便于比较，表２中列出了

各个薄膜样品在６３３ｎｍ处的着色效率。由图５和

表２可以看出，当Ｔａ掺杂量为５％和１０％时，氧化

钨薄膜的着色效率较未掺杂的薄膜有了较大的提

高，当Ｔａ掺杂量为１５％时薄膜的着色效率与未掺

杂的 ＷＯ３ 薄膜相当。但当继续增大掺杂量时，

Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜的着色效率明显下降，如图５中样

品Ｅ（Ｔａ掺杂为２５％的 ＷＯ３ 薄膜）和样品Ｆ（Ｔａ掺

杂为３５％的 ＷＯ３ 薄膜）所示，其着色效率只有

１０ｃｍ２／Ｃ和５ｃｍ２／Ｃ左右。由此可见，Ｔａ掺杂量

对薄膜电致变色性能的影响较大，适量的掺杂有利

于提高薄膜的着色效率，而过度的掺杂则不利于薄

膜呈现出高的电致变色效率，这个掺杂量的临界值

为１５％。这是因为氧化钽具有优异的质子导电性，

但其电子导电性较差，过量钽掺杂使得该氧化物的

电子导电性大大降低，而氧化钨薄膜的着／退色性能

是通过电子和质子的共同注入／抽出实现的，电子导

电性的大幅度降低制约了质子的传输性能，因此薄

膜的质子传输能力减弱，着色效率降低［１２］。

３．３　薄膜的电化学循环性能

薄膜的循环寿命是电致变色材料应用的一个重

图５ Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜样品的着色效率

Ｆｉｇ．５ ＣｏｌｏｒａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆＷ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ｆｉｌｍｓ

要参数，也是评价其性能好坏的重要标准之一。用

循环伏安法对薄膜的循环寿命进行测试，即在薄膜

样品上反复施加－０．６～＋０．６Ｖ的电压，使薄膜循

环着退色多次，观察样品在５０次循环后的循环伏安

曲线的稳定性。图６给出了未掺杂和掺杂１５％钽

的氧化钨薄膜的循环伏安曲线。由图６（ａ）可知，纯

氧化钨薄膜在５０次循环后其循环伏安曲线所包围

的面积已经明显减少，说明其在酸性电解液中的稳

定性较差，而且 Ｈ＋离子的注入已经对薄膜造成一

定程度的腐蚀。而图６（ｂ）中Ｄ号样品（Ｔａ掺杂为

１５％的 ＷＯ３ 薄膜）的情况则不同，在５０次循环后循

环伏安曲线的形状和面积仍然维持得很好，说明Ｔａ

掺杂量为１５％的氧化钨薄膜有较好的循环伏安稳

定性。通过上文的分析可知，在 ＷＯ３ 薄膜中进行

Ｔａ掺杂后薄膜表现出良好的抗酸腐蚀性，可以显著

提高薄膜的循环寿命。

　

图６ Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜的循环伏安稳定性。（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝１５％

Ｆｉｇ．６ ＣｙｃｌｉｃｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＷ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ｆｉｌｍｓ．（ａ）狓＝０；（ｂ）狓＝１５％
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４　结　　论

研究了Ｔａ掺杂对 ＷＯ３ 薄膜微结构和电致变

色性能及电化学循环性能的影响。结果表明，Ｔａ掺

杂对提高氧化钨薄膜的电致变色性能、循环稳定性

能和抗酸腐蚀性能方面有明显作用，但是掺杂量必

须控制在一定范围内。Ｔａ掺杂量为５％～１０％时，

Ｗ１－狓Ｔａ狓Ｏ３ 薄膜的光学调制和着色效率会有一定

的提高；掺杂量为１５％时 Ｗ１－狓Ｔａ狓犗３ 薄膜的电致

变色性能基本与未掺杂的 ＷＯ３ 薄膜相当；继续增

加Ｔａ掺杂量，则造成过度掺杂，会对薄膜的微观结

构和电致变色性能造成不利影响。这可能是因为适

量掺杂可以调节薄膜的微观结构，使薄膜中的裂纹

减少，表面更为均匀；但当掺杂过度时，薄膜太过致

密，甚至出现表面颗粒团聚凸起的现象，影响了薄膜

的多孔性和均匀性，阻碍了离子在薄膜中的迁移和

扩散。另外，过量钽掺杂使得该氧化物的电子导电

性大大降低，而氧化钨薄膜的着／退色性能是通过电

子和质子的共同注入／抽出实现的，电子导电性的大

幅度降低制约了质子的传输性能，因此薄膜的着色

效率和响应时间等性能降低。
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