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TaOx中掺氧量对TaOx/WOx电致变色
性能的影响
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摘 要:采用直流反应磁控溅射法在氧化铟锡(ITO)玻璃上溅射一层掺氧含量为30%的氧化钨薄膜

(WOx),并在此基础上溅射了掺氧含量不同的氧化钽薄膜(TaOx).利用X射线衍射仪以及能谱仪对氧

化钽薄膜的物相结构以及元素的相对变化量进行了分析,使用扫描电子显微分析了薄膜的表面形貌,采

用紫外分光光度计与电化学工作站配合测量薄膜的透射率,对薄膜的电致变色性能进行了研究.结果表

明:所溅射的氧化钽薄膜均为非晶态结构,随着掺氧含量的增加,薄膜氧含量越接近71.4%,薄膜对氧化

钨的保护性能呈现下降趋势,并在氧含量为70.08%时得到对氧化钨的最优保护性能,此时电致变色薄

膜着色响应时间为21s.添加氧化钽薄膜减少了电致变色薄膜的开关峰值电流与泄漏电流,使得器件的

充电容量保持稳定,循环稳定性能得到提升.
关键词:磁控溅射;透射率;电致变色;响应时间;泄漏电流
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EffectofDifferentOxygenContentofTantalumOxideon
ElectrochromicPropertiesofTungstenOxide
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Abstract:Atungstenoxidethinfilm(WOx)with30%oxygencontentwassputteredonindiumtinoxide
(ITO)glassbyDCreactivemagnetronsputtering.Onthisbasis,tantalumoxidethinfilms(TaOx)with
differentoxygencontentweresputtered.Thephasestructureandtherelativechangeofelementsof
tantalumoxidefilmwereanalyzedbyX-raydiffractionandenergydispersivespectrometer.Thesurface
morphologyoftantalumoxidefilmwasanalyzedbyscanningelectronmicroscopy.Thetransmissionof
tantalumoxidefilmwasmeasuredbyultravioletspectrophotometerandelectrochemicalworkstation.The
electrochromicpropertyoftantalum oxidefilm wasstudied.Theresultsshowthatthesputtering
tantalumoxidefilmsareallamorphousstructure.Withtheincreaseoftheoxygencontent,theoxygen
contentofthefilmsiscloseto71.4%,andtheprotectionperformanceofthefilmstotungstenoxide
showsadownwardtrend.Whentheoxygencontentis70.08%,theoptimalprotectionperformanceto
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tungstenoxideisobtained.Atthistime,thecoloringresponsetimeoftheelectrochromicfilmsis21s.
Theadditionoftantalumoxidefilmreducestheswitchingpeakcurrentandleakagecurrentofthe
electrochromicfilm,andkeepsthechargecapacitystableandimprovesthecyclestabilityofthedevice.
Keywords:Magnetronsputtering;Transmittance;Electrochromic;Responsetime;Leakagecurrents
OCISCodes:160.2100;160.4670;180.5810;300.6170;310.6860

0 引言

电致变色材料指的是在外加电场的作用下能够发生可逆的颜色变化的一类材料[1-2],被广泛应用于智能

窗[3-5],护目镜[6],以及电致变色的显示设备[7-8],在这些材料当中,氧化钨的着色态与褪色态在可见光范围内

的透射率变化幅度大,可逆性好,而且制备成本低廉,成为最具应用前景的电致变色材料之一[2].
典型的电致变色器件分为5层结构,即透明电极/对电极/电解质层/变色层/透明电极.其中氧化铟锡

(IndiumTinOxide,ITO)薄膜是透明电极的主要应用材料.由于氧化镍具有离子存储与阳极电致变色性

能,通常作为电致变色器件氧化钨变色层的对电极[9-10].而锂基电解质具有离子电导率好,易于注入的特点,
因而是一种有应用潜力的电解质层[11].由于氧化钨电致变色薄膜存在寿命低、响应速度较慢的缺点,人们通

过各种方式去改善氧化钨的电致变色性能,包括(1)掺杂[12]以及退火结晶[13],虽然能提高薄膜的循环寿命,
但却使响应时间以及电致变色性能变差.(2)引入纳米结构[14],虽使氧化钨变色性能提高的同时又保证了良

好的化学稳定性,但制作工艺变复杂了.显然这些处理结果都并不是十分令人满意.
目前对氧化钨退化机制的原理尚不明确,因此有必要提出一种更加方便有效的方法来提高氧化钨电致

变色薄膜以及器件的性能的方法.这对未来电致变色的发展以及工业化有着重要的意义[15].此前相关研究人

员[16]通过添加SiO2保护膜以提高氧化钨的稳定性,虽然得到较为优越的保护性能,但在一定程度上阻挡了

锂离子的嵌入与抽取.由于氧化钽具有稳定性好,制备简单,能有效减少电致变色层的漏电流等一系列的优

点[17-20],因此利用氧化钽去提升电致变色薄膜以及器件性能具有十分重要的研究意义.
本文以反应磁控溅射的方法在ITO玻璃上制备了掺氧含量为30%的氧化钨电致变色薄膜,并在此薄膜

基础上溅射了不同掺氧含量的氧化钽薄膜,将所制备的薄膜封装成ITO/NiOx/Li基电解质/TaOx/WOx/

ITO电致变色器件.探究了氧化钽对氧化钨薄膜及器件的性能的影响.

1 实验

1.1 薄膜的制备

采用直流反应磁控溅射的方式在镀有ITO的玻璃上制备掺氧含量为30%的 WOx膜,然后在 WOx薄膜

上镀制具有不同掺氧含量 TaOx 薄膜.其中ITO玻璃的方块电阻为7欧姆,腔室的本底真空抽到3.0×
10-4Pa以下,预溅射的时间为10min,用于清理靶材表面的污染物.镀制薄膜前,将衬底依次置于分析纯级

别的丙酮,无水乙醇中进行20min的超声波清洗.薄膜的制备参数如表1所示.

表1 薄膜的制备工艺参数

Table1 Thepreparationprocessparametersofthefilm

Target Powersource Workingpressure/Pa Oxygenconcentration Suppteringpower/W Filmthickness/nm
W Directcurrent 2.0 30% 150 350
Ni Directcurrent 2.0 6% 150 350
Ta Directcurrent 1.0 10%~40% 148 350

1.2 器件的制备

将一块镀有氧化钨/氧化钽的ITO玻璃与另外一片镀有氧化镍的ITO薄膜通过热熔固体胶粘合在一

起,两片薄膜间隔的空隙为3mm,然后往里注入1.5mol高氯酸锂(LiClO4)/碳酸丙烯酯(PC)溶液作为器

件的电解质层,最后使用热熔固体胶进行最后的密封处理,图1为制作的电致变色器件的封装示意图.
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图1 电致变色器件的封装示意图

Fig.1 Packagediagramofelectrochromicdevice

1.3 样品的表征

使用台阶仪对不同氧含量的氧化钽薄膜进行厚度测量,利用 X射线衍射仪(X-RayDiffractometer,

XRD)分析测量薄膜的结构特性,采用扫描电子显微(ScanningElectronMicroscopy,SEM)分析薄膜的表面

形貌,通过在电化学施加±1V的阶跃电压,并结合紫外分光光度计测量了薄膜在550nm波长范围下的开

关反应时间以及全谱透射率,并测量了器件在不同电压下的电致变色性能.

2 结果与讨论

2.1 薄膜的物象结构及EDS分析

  由图2可知,XRD测得不同的氧分压环境下溅

射所得到的TaOx 薄膜均为非晶结构,无明显的结

晶峰的出现.而非晶结构的出现可能是由于在常温

的环境下不能使溅射出的TaOx 获得足够的能量,
也有可能是由与直流磁控溅射中的靶间距相隔较

大,并且基片没能获得足够的温度,进而使到达基片

的粒子具有较低的能量,使得溅射出的薄膜不具备

结晶的能力,因而只形成了具有非晶相的TaOx 薄

膜.有研究结果表明疏松的非晶结构有助于提升离

子与电子的传输效率,可能是因为这种非晶态结构

提供了较宽的传输通道[21],有助于离子与电子的注

入以及抽取.
图2 不同氧含量的TaOx 的XRD图

Fig.2 XRDpatternsofTaOxwithdifferentoxygencontent

  表2为能谱仪(EnergyDispersiveSpectrometer,EDS)探测器测出的TaOx薄膜的元素分析图,表中数

据为剔除杂质元素影响后的数据结果,从表2可以明显的观测出当掺氧含量较低时薄膜中元素Ta以及元

素O的比例相对较小略高于1∶2这个范围,当掺氧含量为15%及以上时,薄膜中元素Ta以及元素O的比

例趋于1∶2.5的数量级,表明所制备出的薄膜的主要物质为标准的Ta2O5.

表2 不同掺氧含量的TaOx 的元素比例

Table2 ElementratioofTaOx withdifferentoxygendopingcontents

Oxygencontent 10% 12.5% 15% 20% 40%
Ta 29.74% 28.30% 26.35% 26.12% 25.18%
O 60.89% 62.04% 64.05% 63.99% 62.19%

Ta∶O 1∶2.04 1∶2.19 1∶2.43 1∶2.45 1∶2.48

2.2 薄膜的表面形貌及EDS分析

图3为不同掺氧含量下制备的TaOx薄膜,从图3可以看出随着掺氧量的增加,所制备出的氧化钽薄膜

更加致密平整,薄膜颗粒有逐渐变小的趋势,当TaOx的氧含量较小时,如图3(a)与图3(b)所示,薄膜的表

面的平整度相对较差,有较为明显的坑洼裂痕.出现这样的原因可能是在氩气含量较高的时候,溅射速率会
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加快造成颗粒的堆积,颗粒间的结合较为紧密,造成颗粒的粒径也比较大,而且成膜质量也会变差.另外在掺

氧量逐渐增加的时,随着氧分压的增加,高能量的负氧离子也就逐渐的增加,基片受到高能粒子的轰击加

强[16],导致薄膜的颗粒尺寸减少,而且由于氩气所占的比例相应减少了,溅射的速率也相应的放缓,因此薄

膜的平整度也相应有所增加.从图3(f)中也可以观察到 WOx薄膜包含了许多可观察的小裂痕与孔洞,其中

孔洞与裂缝的出现有助于改善离子传导的性能以促进反应时间的下降,这可能是增加了反应面积的原因,但
同时缺陷态的出现也会相应减少薄膜的寿命以及变色性能的稳定性.因此通过添加TaOx薄膜希望能有效改

善这一缺陷.

图3 氧化钨及不同氧含量下氧化钽的SEM图

Fig.3 SEMimagesoftungstenoxideandtantalumoxidewithdifferentoxygencontent

2.3 薄膜的透射全谱图像分析

图4为电致变色薄膜的全谱透射图.从图4可知对于溅射有不同掺氧含量TaOx的 WOx 薄膜,其薄膜

初始态的透射率均在90%以上,经过四次漂白着色循环以后,在500到800nm这个波段范围内,薄膜着色

状态的透射率均在10%以下,而漂白状态与初始状态的差异并不大.当所有薄膜经过61次着色漂白循环以

后,薄膜的变色效果都有下降趋势.如图4(a)所示,WOx薄膜的漂白状态由平均95%下降到65%,而着色态

由2%上升到平均接近30%,薄膜的光学调制幅度ΔT(电致变色薄膜或器件在着色、漂白状态下透过率的

差值)下降了58%,充分显示出在不添加TaOx 薄膜的情况下,WOx 的循环稳定性并不是十分理想.添加
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图4 薄膜的全谱透射图谱

Fig.4 Fullspectrumtransmissionspectrumofthinfilms

TaOx后,当TaOx中的氧含量较少时,如图4(b)与图4(c)所示,薄膜的总体稳定性相对较强,着色态与漂白

态几乎无任何的衰退现象,当掺氧含量逐渐增加时,薄膜的循环稳定性也会随着掺氧含量的增加而呈现出下

降趋势.当TaOx中的氧含量达到71.01%及以上时,薄膜在着色状态下的透射率上升幅度均超过25%以上,
并没有很好地发挥TaOx的正面作用.
2.4 薄膜的电化学及光谱特性分析

响应时间是指电致变色材料或器件从一种状态转换到另一种状态的时间,一般指达到光谱最大变化量

90%时的着色/漂白时间.
图5是薄膜的动力学测试,透射谱波长定在550nm处,着色态以及褪色态施加电压的时间均为60s,施

加电压为±1V.可以发现单一氧化钨薄膜的着色响应时间为13.5s,褪色响应时间为9s.在镀有TaOx薄膜

的氧化钨中,薄膜的褪色响应时间均为13s,随着掺氧含量的增加,薄膜的着色响应时间均有下降的趋势,在
氧含量较低的TaOx薄膜,如氧含量为67%或68.67%时,薄膜的着色响应时间较长为27s,当TaOx中的氧

含量增加到70.08%或以上时,着色响应时间均为21s,但是与纯氧化钨薄膜的着色响应时间相比增加了

7.5s.响应时间增加的原因一方面可能是由于添加了TaOx薄膜,使得原本只有单层注入与抽取的关系变为

双层的注入与抽取的关系引起了离子与电子传输的延迟,并使得器件的电荷转移电阻增加了,另一方面由于

TaOx薄膜和电致变色层之间存在一定的界面势垒,最终导致锂离子与电子在开关电位时的迁移十分缓慢,
因而增加了薄膜的响应的时间.而掺氧含量更低的时候薄膜的着色响应时间更高的原因从SEM分析中也可

以得知,低掺氧环境下薄膜的致密性更加的高,使得氧化钨薄膜对离子的注入与抽出变得更加的艰难.相关

研究人员已经发现氧化钽层界面缺陷少,界面阻抗低,有助于电子和离子的注入过程[22-23],因而掺氧含量的

增加使得薄膜的着色响应时间减少,从TaOx薄膜的SEM图以及分析也印证了这一结论.
如图6所示,通过计时电流法可以发现,添加TaOx薄膜后,薄膜的开关峰值电流比纯氧化钨薄膜的峰
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值电流要小很多,而峰值电流过大极有可能是由于泄漏电流所引起的,表明TaOx薄膜在一定程度上有助于

减少因开关电位所引起的泄漏电流以及峰值电流过大的现象,进一步地减少了瞬时间电流过大对薄膜造成

的不良因素.

图5 薄膜的光谱响应测试

Fig.5 Spectralresponsetestdiagramofthethinfilm
图6 薄膜的电流沉积

Fig.6 Electrodepositionofthinfilms

着色效率指的是电致变色材料的的光密度的变化值与着色过程中单位面积的电荷注入量的比值,通过

式(1)、(2)计算

η(λ)=
ΔOD(λ)

Qin
(1)

ΔOD(λ)=log
Tb

Tc
(2)

式中,Tb 与Tc 是薄膜或器件的着色状态与褪色状

态的光学透过率.如图7所示,计算各个薄膜的着色

效率可知,添加TaOx薄膜后,薄膜的着色效率有明

显的提高,原因是氧化钽薄膜减少了泄漏电流,保证

了大多数的注入电荷是有效的参与到着色反应中,
致使着色反应时的电荷注入总量减少,表明TaOx

有助于氧化钨薄膜着色效率的提高.并且从图7可

以观察出当 TaOx 中的氧含量较低时,如67%或

68.67%的时候,薄膜着色效率更高,原因可能有两

方面:1)更致密的TaOx 膜层进一步减少了泄漏电

流的产生.2)更致密的TaOx膜层对原本是有效参与

变色反应的离子电荷起到了进一步的阻碍作用,虽
图7 薄膜的着色效率

Fig.7 Diagramofcoloringefficiencyoffilms

然有效参与反应的离子电荷数目减少了,但已经参与反应的离子电荷足以使得薄膜的变色范围达到饱和

状态.
综上所述,虽然氧含量较少为67%或68.67%的TaOx薄膜对 WOx拥有更优越的保护性能以及着色效

率,但使得电致变色薄膜的响应速率上升到27s.而当氧含量为70.08%的时候,电致变色薄膜的响应时间仅

为21s,并且从图4(d)与图7中也可以得出氧含量为70.08%的TaOx 对 WOx薄膜有较为明显的保护性能

及提升着色效率的能力,相对而言,在此掺氧含量下的TaOx薄膜使得 WOx薄膜得到较为优越的电致变色

效果.
2.5 器件的电致变色性能分析

根据以上的分析,采用单一 WOx薄膜以及镀有70.08%氧含量TaOx的 WOx薄膜分别制备具有五层结

构(ITO/WOx/LiCLO4+PC/NiOx/ITO)的电致变色器件 ECD1与具有六层结构(ITO/WOx/TaOx/

LiCLO4+PC/NiOx/ITO)的电致变色器件ECD2,采用计时电流法分别向器件添加±1.5V与±2.0V时间

间隔为60s的驱动电压,测量了不同电压对电致变色器件ECD1与ECD2的影响.比较图8(a)与图8(b),低
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电压的情况下,器件ECD1与器件ECD2的稳定性都相对较好,并且ECD1的光谱的调制幅度比ECD2的要

大,在60s的着色时间内,ECD2均未能完全地着色与褪色,因此ECD1的响应时间比ECD2的要快,而比较

慢的响应速率在上述薄膜特性的分析中已经作出了解释,由于TaOx层对离子电子的传输有一定的阻挡作

用,导致从着色到漂白的过程中,相同时间,相同电压下,如图9(a)所示ECD1的电荷注入抽取的电荷量比

ECD2的都要大.由于ECD1中参与反应的锂离子以及电子的数量相对于ECD2的多,并且在60s内ECD2
并不能完全地进行着色反应,因此ECD1的光谱的调制幅度比ECD2的要大,着色效率比ECD2要好.

当外加的驱动电压为2.0V时,如图8(a)与图8(b)所示,明显的可以观察到ECD1器件在初期循环阶

段已经出现明显的变色性能下降的趋势,而ECD2依然能够保持稳定的变色性能,并且ECD2驱动电压增加

后,ECD2的光谱调制幅度也相应的增加,原因是±2.0V的电压已经使得离子在薄膜中能以更快的速度进

行转移,使得在60s内ECD2能够实现比在±1.5V电压下更完全地着色与褪色的反应过程.

图8 器件的光谱动力学测试图谱

Fig.8 Spectrodynamicstestofthedevice

进一步从图9(b)可以观察得到,ECD1在第二次到第30个循环之间器件的注入电荷量呈现出一个先增

加后减少的过程,出现这样的原因有可能是氧化钨薄膜表面存在孔洞,颗粒等缺陷[24-25],造成电子在外部电

势的作用下通过电致变色层顺利的进行了转移,形成了泄漏电流,使得注入电荷量与抽取电荷量有了一个上

升的幅度.随后ECD1的注入以及对应的抽取电荷量也有较大的下降的波动,并且着色效率也出现急剧下滑

的情况,原因极有可能是因为离子被电致变色膜层所截留了,并且破坏了原本完好的薄膜结构[26],而造成截

留的原因是由电致变色层的氧间隙引起的[27].因此,注入与抽取电荷量有了一个较大幅度的下滑,导致了光

谱的调制幅度急剧下降,进而导致了着色效率的急剧下降.在循环的后期阶段ECD1漂白状态有所上升的原

因是锂离子在氧化镍中截留形成了Li2O[28-29],使得氧化镍中的Ni3+大大减少,因而ECD1后期的漂白状态

的透射率有所增加.

图9 不同电压下器件的着色效率及电荷容量图谱

Fig.9 Coloringefficiencyandcharge-capacitymapsofdevicesatdifferentvoltages
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从图9(b)也可以观察到在±2.0V的电压下,ECD2能够保持较好的电荷注入与抽取之间的平衡,而

ECD1却始终不能保证电荷注入与抽取之间的平衡,造成此种不平衡的原因可能是由于泄漏电流引起的,而
且相关的研究已经发现泄漏电流会导致器件的循环稳定性能下降[30].在循环的后期阶段,ECD1逐渐产生气

泡,性能下降,出现此现象的原因有可能与泄漏电流相关.表明添加TaOx薄膜有助于减少泄漏电流,提升电

致变色薄膜的循环稳定性.

3 结论

本文通过制备不同掺氧含量的氧化钽薄膜,并作用于氧化钨电致变色薄膜及器件可得出以下结论:

1)不同掺氧含量下所制备的氧化钽薄膜均为非晶态,随着掺氧含量的增加薄膜的平整度增加,颗粒的粒

径减少,表面的阻抗特性也相应的减少,更有利于锂离子与电子的注入与抽取.同时薄膜中的氧元素的相对

含量也有所上升,但最终薄膜中钽元素与氧元素的比例会趋向于1∶2.5.
2)添加氧化钽薄膜以后,电致变色薄膜的响应时间均有所上升,随着氧化钽的掺氧含量增加,薄膜的着

色响应时间也有所下降,但是氧化钽对氧化钨着色态的保护性能也相应的有所下滑,在氧化钽氧含量为

70.08%时,薄膜能获得较好的响应速率及良好的循环性能.
3)添加氧化钽薄膜以后,使得薄膜在开关电位时的峰值电流有明显的减少趋势,也使得薄膜的着色效率

有所增加,器件的充电容量稳定平衡,有效地减少了泄漏电流造成的不良影响,提升了器件的循环稳定性及

变色性能.
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