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采用射频溅射三氧化钨粉末靶的技术，在不同的氧分压条件下沉积得到非晶态 )*# 电致变色薄膜，分析得知

氧分压为 !+!&的样品变色性能更好些 ,采用 -射线衍射（./0），原子力显微镜（123），伏安特性曲线和分光光度计
分析所制备薄膜的特性 ,将薄膜在 !456789:的 :;<8*= 的丙稀碳酸脂（><）溶液进行电化学反应 ,发现氧分压在 ! + !&
的情况下沉积得到的薄膜呈非晶态，薄膜有较多的孔隙，这有利于 :;?的抽取，进而显示出很好的变色性能 , -射线
光电子能谱（.>@）成分分析表明 )*# 薄膜在原态中只有 )和 *两种原子电色反应后的主要成分为 :;!)*#，它是

)’?和 )5?的混合价态的钨青铜 ,分别在 "#&和 =&&A热处理 B&6;C，分析表明在 =&&A热处理后循环 !&次以上的薄
膜有更好的变色性能 ,
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! 4 引 言

电致变色效应是指材料的光学性能在电流或外

加电场的作用下，物质的颜色发生稳定的、可逆的变

化现象，简称电色效应［!］,作为一种高性能的电致变
色材料，早在 !B’B年 0IK［"］首先采用无定形 )*# 薄

膜制作电致变色器件，并提出了“氧空位色心”机理，

0IK也因此被认为是这一现象的发现者 , !BB5 年，
QRGCST;UV［#］撰写了“无机电致变色材料手册”（WGCOF
K77X 7H YC7RJGC;P E8IPVR7PZR76;P 3GVIR;G8U），综述了有关
)*# 和其他一些无机电致变色材料的研究进展 ,

"&&&年 QRGCST;UV［=］又撰写文章综述了 !BB#—!BB(年
这一段时间 )*# 研究进展 ,到目前为止，人们对

)*# 电致变色材料的结构、变色性能及变色机理已

进行了深入的研究［5，’］,
如图 !所示，电致变色薄膜层在电致变色器件

中起到主要作用，但是同时还要有透明导电层、离子

存储层和离子导体层 ,透明导电层（ VRGCU[GRICV P7CF
ONPV7R），它是电致变色器件的基础，在器件中对称的

有两层，分别用于外接电源的正负极，进而将电场加

在电致变色器件上 ,离子储存层（;7CU UV7RGJI H;86）的
功能是把离子电导转换成电子电导，并在漂白态中

储存由离子导体层传输来得离子 ,离子导电层（;7CU
P7CONPV7R）允许离子在电致变色层与离子存储层之
间相对快的传输，要求有高的离子导电率和低的电

子导电率 ,
)*# 薄膜在电致变色的过程中发生的反应方

程为［%］

)*# ? !" ? ? !I\ ""!)*#， （!）

式中 & ] ! ] !，" ?为 W?，:;? ，̂ G?，1J? 等，向透明

的 )*# 薄膜注入 W?，:;?等正离子后变为蓝色 ,

)*# 薄膜的变色特性很大程度上受到制备方

法的影响，它可以采用电子束沉积，溅射，热蒸发，脉

冲激光沉积和电化学沉积等方法制备［(］,其中射频
溅射法制备 )*# 薄膜是一种非常有效地研究手段，

但是人们更多的是采用纯金属钨片作为溅射靶进行

研究 ,考虑到纯金属钨片造价较高，本文中采用相对
廉价的三氧化钨粉末压制、烧结而成射靶材，制备得

到了非晶态的 )*# 薄膜 ,
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图 ! 电致变色器件中电场作用下的离子运动示意图［"］

#$ 实 验

!"#" 样品制备

本文中采用直流磁控溅射法制得了变色性能很

好的 %&’ 薄膜 (所用设备为国产 )*+,-. 射频溅射
台，射频电源频率为 !’$-"/01，系统真空度可达到
2$’’ 3 !.4 ,56(
将购买的纯度为 22$227的三氧化钨粉末细

研，用有机胶搅和造粒，放入内径为 !.89的模具中，
在液压机上以 !—!$-:·894 #压力压制 ’.9;<左右即
可压制成厚度为 .$-89的片，然后在 =..>下高温
热处理 "?后即得到结实的溅射靶 (用镀有 @A&（铝
锡氧 @<#&’ B *<&# C D7）透明导电薄膜的玻璃作为基
底 (基底方块电阻为 !-!E!，经认真清洗后，放置在
与靶距离为 "89的底座上，溅射时基底自然升温至
!!.>左右 (溅射气氛为 FG H &# 的混合气氛，当系统

真空度达到 !$’’ 3 !.4 ’56 后，按照不同氧分压（&# B
FG#）在混气瓶中混合，然后通过一个精密微调阀送
入真空室，溅射压强保持在 !$’’—.$"D56，溅射电压
为 #IJ，溅射功率约为 ".%，溅射时间为 !#.9;<(

!"!" 电色反应

将 K;LM&,·’0#& 在 !#.>温度下真空干燥 #,?
得到无水 K;LM&,，再将其溶于无水丙烯碳酸脂（5L）
中，配制摩尔浓度为 !$-9NM·K4 ! 的液体电解质

（K;LM&,+5L）(然后将 %&’ 薄膜作为工作电极在自行

设计的电化学测控系统上进行电化学反应，得出伏

安特性曲线，进而分析变色性能 (

!"$" 分析手段

采用 OE96P+#,.. P射线衍射仪研究膜的结构；
薄膜样品的形貌是采用原子力显微镜（FQ/）进行观
察的；用 OK/#... RJEJ@*双光束分光光度计进行分
析研究薄膜的光透射谱；电化学特性及电致变色的

电化学过程是在自行设计的电化学测控系统上研究

的；利用 P 射线光电子能谱（S5*）精细谱分析薄膜
的化学成分和 %和 &所处的化学环境 (

’ $ 实验结果与讨论

$"#" %&’结构分析

图 #为在氧分压为 ! B !. 的气氛下采用溅射法
制备所得 %&’ 薄膜的 P射线衍射（STO）图，与标准
卡片对比，图 #中的衍射峰为衬底 @A&薄膜的衍射
峰，而 %&’ 薄膜对应于图 #中的漫散射峰，所以所
制的 %&’ 薄膜是非晶态结构，而且在基底上择优

生长 (

图 # 溅射沉积 %&’ 薄膜的 STO图

$"!" ()*形貌分析

图 ’ 所示为氧分压为 ! B !. 时的 %&’ 薄膜的

FQ/形貌图 (图 ’（6），（U），（8）三个图分别对应于
其原态、着色态和漂白态 (从图 ’（6）可以看出原态
%&’ 薄膜中有很多孔隙，这些孔隙在变色反应中有

利于阳离子的抽取，还可以看出薄膜中原子排列不

是很有规律，说明所制备的 %&’ 薄膜样品呈非晶

态，这与 STO的分析结果是一致的 (当给 %&’ 薄膜

加负电极时 K;H可以穿入孔隙，与 %&’ 反应而生成
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图 ! 氧分压为 " #"$时%&! 薄膜的 ’()形貌图（*）为

原态；（+）为着色态；（,）为漂白态

钨青铜，从而使得原本透明的 %&! 薄膜变为蓝色 -
一般而言，阳离子半径越小，越容易在孔隙中迁移，

这样变色响应时间就快，由于本文中选取了 ./0 离
子电解质，所以较小的 ./0易于在孔隙中抽取 -为了
反应薄膜变色前后的形貌，在样品上做标记，以便于

在同一位置进行 ’()形貌的观察 -图 !（+）反映了注
入 ./0后薄膜样品的形貌，可以看出薄膜中孔隙明
显减少，表明了 ./0注入后填充了部分孔隙 -但是仍
然有孔隙存在，说明反应能够继续进行，使薄膜进一

步着色 -给薄膜样品加相反电极，使得 ./0从薄膜中
抽去出来，对应于样品的漂白态，图 !（,）反应了这
时候的薄膜样品的形貌 -可以看出，漂白态下薄膜晶
界模糊，孔隙又增多，但仍然是有部分 ./0滞留在薄
膜中 -这说明在漂白过程中 ./0抽取不彻底，从外观
上表现出的是薄膜没有达到原始状态时的无色状

态，而呈淡蓝色 -

!"!" #$%成分分析

图 1为%&! 薄膜的 234全谱，曲线 ! 对应于样

品原态 -曲线 ! 表明所制备样品的主要成分是钨的
氧化物 -其中 5是由于空气中的 5&6 引入的 -曲线 "
对应于 ./0注入的情况 -原态中的 %1 7896的结合能为
!:;<=>，而着色态中 %1 7896的结合能为 !:;?=>，峰值
在变色前后有 $;"=>的右移，这对应于 %&! 转变为

./6%&1 所需要的能量 - &"@"96在原态中的结合能为

:!$;<=>，着色态时变为 :!";$=>，比原态时降低
$;"=>，这是由于着色态注入了 ./0，导致 &的配位
数减少从而结合能降低 -原态中不存在 ./0，着色态
中 ./"@"96的结合能较低 -仅仅 :6;$6=>-由于试验时
用了镀锌铁钉作为电极，所以导致全谱中出现了

AB，对应于 "$6$;<和 "$11;<=>两个峰 -这对 %&! 薄

膜变色效果有一定影响 -

图 1 %&! 薄膜的 234全谱［实线对应于原态（*），虚线对应

于着色态（+）］

图 :显示了 %原子在 %&! 薄膜着色状态的结

合情况，着色状态中由 %以 %C0和 %:0的混合氧化
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态组成，而 !"# 以 !$% 的形式存在，没有与 &’# 结
合 (说明在变色过程中会发生如下反应：

!$) # !&’# # !*+ !&’!!$) （%）
式中 , - ! - .，这是一种双注入模型，&’# 的注入使
得部分 !/#还原为 !0#，这是与有些文献报道一致

的［1］(

图 0 !原子在 !$) 薄膜着色中的结合状态

!"#" 伏安特性曲线测量

将 !$) 薄膜在浓度为 .20345·&+ .的高氯酸锂

的 67 溶液中进行电化学循环反应，循环曲线在
+ %2,—%2,8的范围内以 %,8·9+ .的扫描速度进行，
进行多次循环可以测试其变色性能，还可以测试其

使用寿命 (图 / 为 !$) 薄膜循环 0, 次的伏安特性
曲线 (可以看出有明显的极化反应峰，其中阴极峰对
应于 &’#的注入情况，这时候!$) 薄膜变为蓝色，当

加相反电压即进行扫描时，&’# 又被抽取出来，对应
于阳极峰的漂白反应，&’%!$" 又被还原为 !$) (整

个循环曲线的面积比较大，说明 !$) 薄膜有很好的

变色效果 (

!"$" 光谱性能分析

图 : 为 !$) 薄膜原态在 %0,—%0,,;3 范围内

的光学透射谱 (总的看来，!$) 薄膜在可见光区有

很高的透射率，最高可以达到 1/<左右，在紫外光
区，透射率随波长的缩短降低很快，特别是在波长在

):)和 )1,;3处有两个负峰，这说明 !$) 薄膜对于

紫外光的吸收率较大，这一特点作为玻璃窗在建筑

和汽车等的防紫外照射应用中是有利的 (在 "/1;3
处有一个很强的负峰，该区对应于蓝光区，这正是

图 / !$) 薄膜在循环 0,次的伏安特性曲线

图 : !$) 薄膜原态的光学透射谱

!$) 薄膜可以由透明变为蓝色的电色效应 (在波长
为 1)%;3处的负峰说明 !$) 薄膜对于红外光有较

大的吸收率，在波长大于 .,.0;3范围，透射率开始
下降，到波长大于 ./,,;3范围透射率基本在 %1<
左右，这一点对于 !$) 薄膜在能源方面的应用非常

有利 (
图 1是在不同氧分压下溅射所得 !$) 薄膜的

着色态和漂白态光学透射谱 (在溅射过程中只需要
充入少量氧气就可以补充由于散射而造成的氧原子

不足 (从图 1中可以看出，富氧的 !$) 薄膜在着色

态的透射率要高一些，其主要原因是氧原子过多，造

成!$) 薄膜中的孔隙减少，&’# 在其中的抽取受到
阻碍 (在漂白态只在蓝光区有一负峰，而失去了红外
光区的负峰，智能灵巧窗利用这一特点在冬天用于

室内取暖 (
热处理可以改变薄膜样品的结构，进而影响

!$) 薄膜的电色反应 (图 =是对在氧分压为 . > .,的
气氛下溅射沉积的 !$) 薄膜分别在 %),和 ",,?温

/,,. 物 理 学 报 0%卷



图 ! 不同氧分压气氛下溅射 "#$ 薄膜着色态和漂白态光学

透射谱

度下热处理 %&’()后着色态和漂白态光学透射谱 *
从图 %中可以看出，+&&,下处理后的样品着色态的
光学透射率较小，说明样品的变色程度更大 *图 -&
为根据式（+）计算所得与图 %对应的光密度差与辐
照波长的关系曲线，可以看出光密度差!#. 在
+&&,热处理后比 /$&,热处理后要大 *分析认为在
+&&,热处理后薄膜的孔隙更加有规则，这有利于
0(1的抽取，使得电色反应更加彻底，

图 % 不同温度热处理后 "#$ 薄膜的光学透射谱

由于透射光强 ! 和入射光强 !& 有如下关系
［%］：

! 2 !& 34!" 2 !& 34"5， （$）

图 -& 不同温度热处理后 "#$ 薄膜的光密度差!"5 曲线

式中!为光吸收系数；" 为膜厚；"5 为光密度值 *定
义!#5 2#6 4#7 为着色态和漂白态的光密度差，

#7，#6 分别为漂白态和着色态的透射率 *则可以得
到无量纲的光密度差!"的表达式

!"5 2"6 4"7 2 8)（#7 9#6）* （+）
利用着色态和漂白态的光学透射光谱，根据（+）式既
可以得出光密度差与辐照波长的关系曲线 *

+ : 结 论

- *用 "#$ 粉末靶比用纯金属钨靶射频溅射造

价低，容易得到非晶结构的 "#$ 薄膜 *薄膜中有较
多的孔隙，这有利于 0(1的抽取，进而是薄膜有很好
的变色反应 *

/ *利用浓度为 -:;’<8·04 -的 0(=8#+ 的 >=溶液
作为电解质，研究 "#$ 薄膜的变色性能，发现薄膜

遵循 0(1和电子（3）的双注入模型，电色反应后的成
分是 "?1和 ";1的混合价态的钨青铜，同时还有被

还原为 "+1的 "#/，反应方程为

"#$ 1 $0(1 1 $34 "0($"#$ & @ $ @ -*
$ *对氧分压为 - A -& 的样品进行 +&&,热处理

%&’()、循环 -&次以上后变色性能增强 *

［-］ BC33) D -%%; % * !&’()* ! -?-
［/］ .37 E F -%?% +,,- * .," * /0,,- * " -%/
［$］ BCG)HI(JK = B -%%; 12’34&&5 &6 !’&782’() 9-:)"7&);7&<() =2":7(2-*
（L8J3I(3C）

［+］ BCG)HI(JK = B /&&& /&-27 9’:78> =2":7(2-* ? /&-27 @:--* #$ /&-
［;］ =M3) F N，O( D P :" 2- /&&& +)"2 A;>* * /(’ * %& -?--（() =M(Q

)3J3）［陈开鑫、衣茂斌等 /&&& 物理学报 %& -?--］

［?］ R3)S P N，N(3 0 :" 2- /&&& +)"2 A;>* * /(’ * %& /&??（() =M()3J3）

［冯博学、谢亮 等 /&&& 物理学报 %& /&??］

［T］ .G’ U V W，#8KMX(J " G)Y P3CSI38Y > /&&- /:’*&7* 2’3 +)"02"&7*

P ’( $-&
［!］ RG)S B Z，0(X [ 0 :" 2- /&&- % * @;(’ * @:72< * /&) * )& ;;%（()

=M()3J3）［方国家、刘祖黎等 /&&- 硅酸盐学报 )& ;;%］

［%］ OG’GYG E，O<JM(<\G U :" 2- -%!! % * +,,- * A;>* * #" /--?
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!"#$% &’ ()(*"+&*,+&-.* /(+0&+-1’*(2 &0 1-&+/,&#2 34! 0.)-2!

!"# $%&’#()*）+） ,- ./%&0%"(*）1） $2() 34&5%2*）6 7#"() ./2()&8%#*） 9/2( 9/4()*）
*）（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，1$(2,)3 4(/5"%./&-，1$(2,)3 :1;;;;，6,/($）

+）（!"#$%&’"(& )* 7##8/"9 +,-./0.，:)%&,;".& +)8-&"0,(/0$8 4(/5"%./&-，</’$( :*;;:+，6,/($）
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