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三氧化钨 (WO3)是一种典型的电致变色材料, 因其出色的光-电特性成为科学研究和工程应用的热点材

料. WO3 的电致变色性能受其氧空位浓度和分布的影响, 进而调控其变色效率和稳定性. 现有调控方法多为

以退火为代表的高温处理, 无法维持薄膜的低结晶度, 因而导致循环性能下降. 本研究采用等离子体处理技

术调控WO3 薄膜氧空位的生成和分布, 采用 X射线衍射、扫描电子显微镜、光电测试和循环伏安法等对处

理后薄膜进行表征, 确定其微观结构和氧空位水平, 获得氧空位对电致变色性能的调控规律, 并与氩气环境

退火所得薄膜进行对比. 结果表明, 等离子体处理能够显著地提高WO3 薄膜的表面氧空位浓度, 并在薄膜深

度方向形成梯度氧空位分布. 与原始薄膜和氩气退火制备的薄膜相比, 等离子体处理优化后的氧空位分布显

著地增强了WO3 薄膜的电子注入和抽出能力, 薄膜光学调制范围提升至 85%, 且具有更快的变色响应速度

和更好的循环稳定性.

关键词：WO3, 氧空位, 等离子体, 电致变色

PACS：82.47.Jk, 66.30.hp, 52.77.–j 　DOI: 10.7498/aps.74.20241663

CSTR：32037.14.aps.74.20241663

 

1   引　言

电致变色是一种在外部电压作用下改变材料颜

色、透明度等光学性质的现象 [1–4]. 三氧化钨 (WO3)

是一种典型的电致变色材料, 具有类似钙钛矿的八

面体结构, 在外加电压作用下 , 阳离子 (Li+, H+

等)和电子双注入 WO3 晶体结构中可以使 WO3
薄膜的颜色由透明变为深蓝色, 这一电致变色现象

也可以通过离子萃取过程可逆地恢复到透明状态 [5,6].

WO3 因具有低成本、低能耗、光学调制度大、循环

性能好等优点成为电致变色研究的热点材料并被

广泛应用在信息显示 [7]、智能窗户 [8] 等领域.

现有研究表明WO3 晶体结构中有着氧空位的
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存在 [9–11], 氧空位的浓度和分布会对WO3 的晶胞

结构、电子结构产生影响并改变其带隙、电荷输运

等特性 [11–13]. 因此, 对氧空位进行有效的调控对于

提高WO3 的电致变色性能至关重要. 目前已经有

相关工作的开展: Yu等 [11] 通过氩气气氛退火的方

式制备了含高氧空位浓度的WO3 薄膜, 将光学调

制度提高至 75%; Li等 [12] 将制备成型的 WO3 薄

膜通过浸泡钨酸溶液后烧结的方法提升了导电能

力和离子扩散系数. 但现有的方法均涉及后期的高

温处理, 这将使WO3 薄膜的结晶性受到改变, 从

而无法保证优良的循环特性.

等离子刻蚀是气体被激发电离成离子体后对

材料表面的轰击过程, 通过离子轰击在材料表面制

造缺陷可提高比表面积 [13–15]. 在选用如 H2 等反应

性气体后, 可以在活性原子的作用下通过化学反应

在材料表面去除指定元素 [16,17]. 因此等离子体刻蚀

技术可以在室温环境下, 在不改变材料整体结晶

度的同时在金属氧化物表面构筑大量氧空位 [18,19].

Huang等 [18] 和 Zhang等 [19] 分别通过等离子体技

术诱导生成具有大量氧空位的金属氧化物粉末, 并

将其应用于电化学催化领域, 但该技术尚未有在电

致变色领域的尝试.

本文从氧空位浓度和分布影响WO3 结构和光

电特性的机理出发, 通过仿真和实验结合的手段,

分析等离子体处理对WO3 微观结构、介观性能的

影响, 提出了一种在保持WO3 薄膜非晶结构的同

时调控氧空位以改善WO3 薄膜光学调制、变色响

应和长时循环特性的方法. 

2   仿真计算模型与结论
 

2.1    理论模型

密度泛函理论 (DFT)的第一性原理仿真是计

算晶胞信息的常用方法, 其可以通过微观的角度来

解释材料的物理和化学性质, 根据薛定谔公式
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可以给出能级、能带结构、电子密度、偶极矩和电

荷等相关信息 [20]. 随着现代计算技术的发展, 基于

密度泛函理论的仿真计算引起了研究人员的广泛

关注 [21–23].  本文使用 Materials  Studio软件中的

DMol3软件包进行 DFT计算, 采用广义梯度近似

函数 GGA相关项下的 PBE函数完成了能带结构

以及态密度 (DOS)的分析. 本工作使用双数值加

偏振 (DNP)基础设置, 设置原子轨道截止半径为

4.9 Å, 同时采用全电子法对核心电子进行处理, 自

洽收敛标准阈值设置为 10–6, 布里渊区精度设置

为 0.07 Å–1.
 

2.2    结果讨论

首先设计所需计算的WO3 晶胞, 进行总能量

最小化收敛后得到最优的化学结构, 晶胞结构如

图 1(a)所示, 布里渊区表示为粉红色的线段. 随后

计算了能带和态密度, 结果如图 2(a)所示, 无氧空

位WO3 是直接带隙半导体, 计算所得WO3 带隙为
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图 1    (a)WO3 和 (b)缺氧WO3 的晶胞结构

Fig. 1. Cell structures of (a) WO3 and (b) anoxic WO3.
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图 2    (a) WO3 和 (b)缺氧WO3 的能带结构以及 (c)总态密度

Fig. 2. Band structure of (a) WO3 and (b) anoxic WO3 and (c) total state density.
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1.63 eV. 计算所得的带隙大小与实际实验中 2.40—

2.80 eV的实验值相比有出入, 这是由于 DFT计

算普遍存在带隙偏低的问题 [24], 但这不影响对WO3
体向和缺氧状态的电子结构分析. 随后搭建了如

图 1(b)所示缺氧WO3 的晶胞结构, 并在相同条件

下计算了拥有氧空位的WO3 能带结构, 通过图 2(b)

结果可以看出, 由于氧空位的存在, 使得WO3 的

费米能级进入导带, 同时导带底向能量更低的方向

下移, 整体带隙宽度降低至 0.76 eV, 呈现出间接

带隙的性质, 带隙位置处出现了两条新的能带, 这

是氧空位所引起的受主态, 能够接受电子, 改变电

子的激发特性. 各能带的宽度也有所上升, 能带的

起伏更大, 这说明了该带中的电子有效质量减小,

非局域的程度增大, 从而致使原子轨道的扩展性增

强. 相同的结果也可以从图 2(c)的总态密度对比

中看出, 设置费米能级为 0 eV处的基准, 其左侧

为晶体的价带, 右侧为晶体的导带, 氧空位的形成

致使晶体的导带、价带能量下降, 费米能级上升至

导带底部, 这使得费米能级能够与更多能带相交,

满足了成为优良电子导体的先决条件, 带隙的减小

在电性能方面将有效地改善电子受激发后从价带

跃迁至导带的能力, 因此拥有氧空位的WO3 拥有

更好的电子迁移特性, 有利于电致变色过程中电子

的注入和抽出. 

3   实验设计
 

3.1    WO3 薄膜制备与改性

本实验选用磁控溅射法沉积WO3 薄膜. 采用

1 cm×2 cm大小的氧化锡 (ITO)导电玻璃作为基

底.  基底用去离子水、丙酮和异丙醇超声清洗

15 min, 并用氮气吹干. 磁控溅射制备WO3 薄膜的

步骤为: 将所有衬底均放置在真空室中, 纯度 99%

的钨靶与衬底距离为 17 cm, 抽真空至 3×10–3 Pa,

将氩气和氧引入由质量流量控制器控制的腔室, 氩

氧质量流量比为 3∶1. 在 2.2 Pa沉积压力和 300 W

溅射功率的条件下开始磁控溅射. 溅射沉积期间,

始终保持基底的旋转.

磁控溅射得到薄膜后的氩气氛围退火在配有

泵和热控制器的管式炉中进行. 首先将炉抽真空

至 10–3 Pa后, 通入纯氩气 5 min至炉内充满氩气

氛围, 然后加热. 薄膜在适当的气体流速和 300 ℃

的温度条件下以 5 ℃/min的加热速率连续退火

3 h, 随后冷却至室温.

等离子体处理步骤如下: 将磁控溅射得到的薄

膜转移到软等离子体处理装置中, 装置结构如图 3

所示. 软等离子体处理装置的基本结构包括射频电

源、系统控制部分和带气路的真空部分. 主要射频

源是高频 (13.56 MHz)电流线圈包裹的圆柱形石

英管, 保证低电压正常工作的同时, 等离子体发生

器在设定的真空水平 (10—30 Pa)下, 在石英腔外

部的缠绕线圈中产生射频磁通, 并在真空容器内沿

圆柱形容器轴线方向产生射频电场. 在气体系统向

气体提供气体后, 气体被射频电场加速, 射频线圈

的能量耦合到气体中, 产生致密等离子体 [15]. 对等

离子体处理装置进行抽真空步骤, 同时使用气路向

装置中输入氢气, 当装置内气压达到 10 Pa时分别

在离子体放电功率 5, 10和 20 W的条件下利用软

等离子体对薄膜进行不同时长处理, 以讨论等离子

体放电功率和处理时长对薄膜的影响. 在等离子体

改性的同时对薄膜进行原位实时的紫外-可见吸收

光谱测试, 通过对 450—550 nm波段内的吸收峰

移动进行观测来表征氧空位浓度, 从而实现对氧空

位的实时调控, 最后得到具有可控氧空位浓度和分

布的WO3 薄膜.

 
 

光源

光纤

光谱仪

光谱仪

等离子体放电腔体

图 3　等离子体改性装置系统示意图

Fig. 3. System diagram of plasma modification device.

  

3.2    WO3 薄膜性能测试

采用掠入射 X射线衍射 (XRD)对薄膜进行

分析, 确定其晶体结构. 拉曼光谱由WITec alpha

300R拉曼光谱仪系统记录. 采用扫描电镜 (SEM)

对薄膜的表面形貌进行了表征, 并使用 EDS对薄

膜表面和断面元素进行测量. 采用 X射线光电子

能谱 (XPS)研究了薄膜的化学组成. 光学特性通

过紫外可见分光光度计进行测试, 波长范围为 250—

1000 nm. 采用四探针法测试垂直薄膜表面方向的
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电导率: 四探针的针尖同时接触薄膜表面后外侧两

探针与恒流电源连接, 内侧两探针与电压表相连.

在测得薄膜电阻后用乘以薄膜厚度获取电阻率, 将

电阻率取倒数获得薄膜电导率. 采用电化学工作站在

碳酸丙烯 (PC)中的 1 mol/L高氯酸锂 (LiClO4)

溶液中测定薄膜的电化学特性, 循环伏安测试 (CV)

采用电化学工作站和传统的三电极配置进行. 采用紫

外可见分光光度计在 650 nm处测量原位透光率. 

4   结果讨论
 

4.1    原始状态、氩气退火和等离子体处理
薄膜的氧空位分布

通过 XRD测试研究了退火和等离子体处理

前后薄膜的结构特征, 如图 4所示. 通过磁控溅射

在室温下制备的WO3 薄膜为非晶态 [25], 对于原始

的WO3 薄膜, 我们没有观察到任何明显的衍射峰,

这表明它们基本属于非晶结构. 经过退火的WO3
薄膜明显显示出晶面为 (212)和 (202)的特征峰,

这与单斜多晶WO3 的特征峰匹配 [11], 表明退火后

薄膜的结晶性得到了提升. 而等离子体刻蚀处理前

后的WO3 薄膜在结晶态上没有太大的改变 (基本

属于非晶态). 具体来说, 不管处理时间多长, 除在

20°左右的 WO3 非晶特征峰外, 没有产生其他杂

峰, 证明等离子体处理不会改变WO3 薄膜的晶体

结构也不会产生杂质.

图 5所示的拉曼分析得到了类似的结果. 原则

上, WO3 薄膜中的W=O/W—O的比例越小, 代

表WO3 的结晶度越高, 在完全晶状的WO3 中无

法观察到 W=O拉曼峰 [11]. 对于原始的 WO3 薄

膜, 只能观察到位于 950 cm–1 附近的唯一拉曼带,

该带的存在归因于末端的W=O键. 在经过退火

处理的 WO3 薄膜中观察到的位于 280, 330, 700

和 800 cm–1 附近拉曼带与单斜 WO3 的四种特征

模式有关. 位于 280 cm–1 和 330 cm–1 处的拉曼带

归因于 δ(O—W—O)弯曲振动模式, 位于 710 cm–1

和 810 cm–1 处的拉曼带归因于 ν (O—W—O)拉
伸振动模式. 而经过等离子体处理的WO3 薄膜也

只能观测到位于 980 cm–1 附近处的唯一拉曼带,

同样说明等离子体处理不会改变WO3 薄膜的晶体

结构也不会产生杂质. 因此, 图 5中明显的拉曼峰

差异表明了原始薄膜和退火后薄膜的不同结晶度,

而等离子体处理不会引起结晶度的提升.

除此之外原始的 WO3 薄膜在 600—900 cm–1

之间的拉曼位移范围内拥有一个宽带, 可以视为两

个位于约 710 cm–1 和 810 cm–1 附近的带的组合,

这意味着初始沉积的WO3 薄膜显示出具有高度无

序结构的弱单斜特征. 而等离子体处理后的薄膜在

这一区域范围内的拉曼强度相比原始薄膜有所降

低. 这一现象表明, 等离子体处理后的薄膜相比初
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图 4    (a)不同处理前后的WO3 薄膜XRD测试结果; (b)不

同等离子体处理时长前后的WO3 薄膜 XRD测试结果

Fig. 4. (a) XRD results of WO3 films before and after differ-

ent  treatments;  (b)  XRD results  of  WO3  films  before  and

after different plasma treatment times.
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图 5    不同处理前后的WO3 薄膜拉曼光谱测试结果

Fig. 5. Raman  spectrum  test  results  of  WO3  films  before

and after different treatments.
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始薄膜更无序并有着更大的表面粗糙度, 因为等离

子体处理可能使薄膜的表面粗糙, 导致 O—W—O
颗粒的拉曼强度降低 [26,27]. 这一结果也与图 6中不

同处理后的WO3 薄膜的 SEM图像相一致. SEM

图像显示出退火后的薄膜会形成更致密的晶相, 而

等离子处理的薄膜并未产生结晶态的变化, 但有着

更粗糙的表面, 增大了比表面积.

通过WO3 薄膜的 XPS数据, 可以研究W元

素的化学价态和薄膜的化学计量比 [11]. 图 7(a)和

图 7(c)显示了在 Shirley背景扣除后, 对 XPS数据

拟合后的W 4f的高分辨率 XPS光谱, 显示了W

价态的 7/2和 5/2单轨道双态. 原始薄膜的W 4f7/2
和W 4f5/2 能级的结合能分别观察到在 35.7 eV

和 38.0 eV处 ,  对应于 W6+的氧化态 .  34.5 eV和

36.8 eV处的肩峰对应W5+峰的存在, 表明原始薄

膜、退火处理和等离子体处理的WO3 薄膜都具有

部分氧空位. W6+/W5+的比率可以揭示薄膜中的

氧空位浓度水平, 退火和等离子体处理薄膜的W5+

信号强于原始薄膜归因于等离子体处理后氧空位

浓度的变化. 此外退火和等离子体处理的薄膜W6+

峰向结合能较高的区域移动, 这是因氧空位浓度减

少而引起的费米能级移动,  这种现象也证明了

WO3 薄膜由于等离子体处理引起的氧空位水平的

变化.

WO3 薄膜的化学计量比也可以通过拟合分

析后 XPS峰W 4f和 O 1s的强度计算出的 O/W
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图 6    不同处理前后的 SEM图像

Fig. 6. SEM images before and after different processing.
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图 7    不同处理前后 (a) W 4f和 (b) O 1s高分辨率 XPS光谱; (c)不同处理前后W 4f高分辨率 XPS光谱的拟合分峰结果

Fig. 7. (a) W 4f and (b) O 1s high-resolution XPS spectra before and after different treatments; (c) fitting peak-splitting results of

W 4f high-resolution XPS spectra before and after different treatments.
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原子比来大致评估 [11]. 通过 XPS数据经过计算后

的 O/W原子比, 可以看出退火薄膜的 O/W原子

比下降到 2.61, 等离子体处理薄膜的 O/W原子比

也下降到 2.79, 与原始薄膜相比, 表明氧空位浓度

增加. 此外, 如图 8(a)中所示的原始状态、退火及

等离子体处理后的 WO3 薄膜的氧元素和钨元素

EDS图像, 以及通过 EDS元素比例的计算结果可

知, 等离子体处理后的薄膜表面有着比退火薄膜更

小的 O/W原子比. 这一与 XPS数据相异的结果

可能是因为等离子体处理技术更多地会在作用薄

膜表面 [15], 从而使得处理后薄膜表面比内部有着

更多的氧空位变化. 为证明这一点, 对原始状态、

退火及等离子体处理后的WO3 薄膜断面进行薄膜

深度方向上的 EDS测试, 结果如图 8(b)所示. 由

图 8(b)可以看出, 等离子体处理的薄膜表面相比

内部有着更大程度的氧空位变化, 等离子处理的薄

膜相较于退火的薄膜在表层有着更多氧空位的同

时, 内部氧空位数量更少, 这一结构更有利于离子的

进出, 利于提升循环特性. 表面氧空位浓度的改变

可以提升电致变色过程中的响应速率和变色范围,

同时不会过多地影响薄膜的循环特性, 因为薄膜深

度上的氧空位过多会使得离子的抽出过程更难.

图 9显示了 WO3 薄膜在波长范围为 400—

1000 nm的紫外可见吸收光谱. 在可见光谱范围

(380—800 nm), 原始的薄膜在可见光下的透明度

高于退火薄膜, 表明光学吸收增加, 这归因于处理

后的散射和缺陷的变化 [10]. 相比于等离子体处理

不会导致结晶度的变化, 热退火导致的结晶度提升

会使散射增加, 因此与等离子体处理后的薄膜相

比, 透明度降低. 此外, 透明度的差异也可以解释

为薄膜中的缺陷能级不同, 更高透明度是由于氧空

位浓度降低引起的. 类似趋势还可以通过薄膜的光

学带隙来观察. 根据图 9中的紫外可见吸收光谱,

计算得原始状态、退火后的和等离子体处理后的薄
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图 8    不同处理前后的WO3 薄膜　(a) XPS和表面 EDS 原子比; (b) 薄膜深度方向原子比

Fig. 8. WO3 films before and after different treatment: (a) XPS and surface EDS atomic ratio; (b) film depth direction atomic ratio.
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图 9    等离子体处理前后的WO3 薄膜的 (a)透过率光谱和 (b)带隙能量图

Fig. 9. (a) Transmittance spectrum and (b) bandgap energy diagram of WO3 thin films before and after plasma treatment.
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膜的带隙值分别为 2.59, 2.47和 2.52 eV. 退火薄

膜和等离子体处理薄膜的带隙值显著降低是氧空

位浓度增加共同导致的. 二者带隙值的差异, 则证

明了薄膜中不同水平的氧空位浓度. 这与前文中的

仿真所得氧空位存在会导致费米能级上移、带隙值

减小的结果相符合. 因此退火和等离子体处理后

的WO3 薄膜均可获得更小的带隙值和更大的电导

率, 有利于电子的注入和抽出. 为验证带隙对电导

率的直接影响, 采用四探针测试法对不同处理前后

薄膜的电导率进行了测试, 结果如表 1所列. 原始

状态、退火后和等离子体处理后的薄膜的电导率分

别为 8.27×10–3,  2.53×10–2 和 1.08×10–2  S/m,  这

与仿真和光学带隙测试结果一致, 证实了氧空位浓

度的提升使WO3 薄膜获得更小的带隙值和更大的

电导率这一结论.
  

表 1    不同处理工艺方案的四探针电导率测试结果
Table 1.    Results  of  four-probe  conductivity  tests  for

various treatment schemes.

样品处理方式 电导率/(10–3 S·m–1)

原始状态 8.27

退火处理 25.30

等离子体处理 10.80
 

为确定等离子体处理的最佳工艺条件, 采用正

交归一法设置了两因素三水平的正交实验测试方

案, 设置不同时间和功率参量对WO3 薄膜进行处

理, 研究了不同处理前后薄膜的 O/W原子比和光

学透过率的变化, 结果如表 2所列. 当放电功率相

同时, 随着改性时间的增加, 薄膜氧空位数量随之

增加, 这是等离子体不断与薄膜中氧元素反应的结

果. 光学透过率的变化是薄膜表面粗糙度、薄膜结

晶度和氧空位数量耦合作用的结果: 放电功率增大

提升等离子体轰击速度使得表面更粗糙; 放电时间

的增加导致等离子体腔室内温度升高, 从而改变结

晶态; 氧空位数量的增加导致光学带隙吸收增强.

为保证处理后建立足够的氧空位数量且光学透过

率不存在明显的下降, 综合表内数据分析, 选择放

电功率 10 W, 处理时间 10 min的条件对薄膜进

行等离子体处理后开展下一步电化学和电致变色

特性的测试. 

4.2    原始状态、退火和等离子体处理薄膜
的电化学和电致变色特性

图 10显示了循环伏安法 (CV)扫描结果以及

由 CV数据计算出的氧化还原过程中注入和抽出

电荷. 我们通过不同电位范围 (PR)的 CV扫描来

研究原始状态、退火和等离子体处理后WO3 薄膜

在电化学循环过程中的不同离子注入和抽出行为.

对于 WO3 薄膜, 电位窗口的大小决定了注入电

荷的数量, 从而反映了 Li+注入的难度. 在 100 mV/s

的扫描速度下测试了从–0.6, –0.9, –1.2, –1.5 V 到

2.0 V的 CV循环. 对于原始的WO3 薄膜, CV曲

线显示出典型的形状, 在 PR为–0.6—2.0 V时, 具

有宽泛的阳极氧化峰值, 并随着电位范围增大逐

渐移动到 PR为–1.5—2.0 V时的 0.4 V. 退火处理

后薄膜中可以观察到更宽和更弱的阳极峰值. 具体

来说, 退火膜在 2.0 V时的电流密度大于 0, 而原

始薄膜的 CV曲线形状均在 1 V时电流密度收敛

于 0. 与退火后薄膜不同, 等离子体处理后的薄膜

阳极峰值与原始薄膜更接近,  这可能是因为等

离子体处理未改变整体结晶态. 等离子体处理薄膜

深度上表层更多的氧空位变化则体现在 CV循环

过程中等离子体处理薄膜有一个突出的还原峰, 该

峰形成的原因是因为表层和内部氧空位浓度有着

较为明显的差异. 电致变色过程中, 当表层被注入离

子和电子填满后, 内部因氧空位浓度不同, 出现注

入电子数量与速度的变化. 等离子体处理的薄膜也

因此在电致变色现象开始时有着更快的响应速度.

对于 CV循环中电子注入和抽出的过程, 经过

退火处理后, 电子抽出过程明显变慢, 并且在漂白

过程中不能完全抽出注入的电荷, 这导致抽出电荷

与注入电荷相比不足. 可以通过 CV数据计算的氧

化还原过程中注入和抽出电荷数量来评估这一点,

对于WO3 薄膜的不同 CV电位范围内的注入/抽

出电荷如图 10所示. 由图 10可以看出, 退火后薄

 

表 2    不同等离子体处理工艺方案设计及测试结果
Table 2.    Design and test results of different plasma

treatment processes.

等离子体放
电功率/W

改性时间/min O/W原子比
光学

透过率/%

5 10 2.86 84.5

10 20 2.75 81.1

20 30 2.58 74.2

5 20 2.83 82.8

10 30 2.71 78.4

20 10 2.68 79.7

5 30 2.80 80.6

10 10 2.79 83.2

20 20 2.63 76.3
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膜的抽出电荷数量相比于注入电荷在大 PR下显

示出下降趋势, 而对于原始薄膜, 这两个值大致相

等. 这种现象是因为热处理后的结晶度上升减缓了

离子抽出过程并导致注入/抽出电荷不平衡 [11]. 等

离子体处理后的薄膜在电子注入和抽出的过程中,

因结晶态没有发生变化, 抽出与注入电荷数量基本

相同. 同时, 因为氧空位浓度的增加, 等离子体处

理后的薄膜电荷注入数量比原始薄膜更大, 有助于

电致变色显色度的提升.

图 11(a)—(c)中观察到的光谱结果之间的明

显差异揭示了WO3 薄膜在不同工艺处理前后电致

变色性能的变化. 根据图 11(a)—(c)可以看出: 氧

空位调控前后, 退火薄膜的初始透过率为 79%, 与

初始薄膜约 85%的透过率相比有微弱的下降, 而

等离子体处理薄膜的初始态透过率为 83%, 未产生

太大变化. 定义着色状态和漂白状态之间的瞬态光

学透过率的变化为光学调制. 原始的 WO3 薄膜,

光学调制在 PR范围内超过 77%. 对于退火薄膜,

虽然着色态透过率有所下降, 但因为漂白状态的透

过率同样有所下降, 光学调制变化不大. 对于等离

子体处理后的薄膜, 660 nm处薄膜光学调制度可

达约 85％. 适量氧空位的引入可提高氧化钨基薄

膜的电导率, 有利于离子和电子的输运和扩散, 同

时表面大量氧空位的引入使得变色阈值电压明显

下降, –0.5 V处的光学调制范围超过 70%, 远大于

未处理前约 50%和退火薄膜约 30%的光学调制.

图 11(d)—(f)中的时间切换特性光谱也明显揭示

了WO3 薄膜在不同工艺处理前后电致变色响应特

性的变化. 相比于原始的WO3 薄膜, 退火后的薄

膜着色和漂白响应时间均有所增加, 分别增加至

7.2 s和 17.3 s. 这一现象可能是由于热处理后结晶

度和薄膜内部氧空位的增加, 对褪色过程中离子的

抽出具有负面影响, 需要更高的电压和更长的时间

来驱动退火薄膜中的氧化还原反应, 这一结果与

图 10中电荷注入和抽出数量结果一致. 与退火后

薄膜不同, 等离子体处理后的薄膜着色和漂白响应

时间均减短, 分别下降至 3.6 s和 4.7 s, 这是因为

等离子体处理后结晶度没有太大改变的同时在薄

膜深度方向上有着从电极方向梯度增大的氧空位

分布, 这一结构有利于着色过程中的离子注入和漂

白过程中的离子抽出.

对于薄膜的循环耐久性的研究, 如图 12(a)—

(c)中显示了原始状态、退火及等离子体处理后WO3
薄膜 500个周期的循环伏安曲线. 原始薄膜表现出
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图 10    (a)原始状态、(b)退火处理后和 (c)等离子体处理后WO3 薄膜不同电位范围的 CV测试和注入和抽出电荷数量

Fig. 10. CV tests and charge quantities inserted and extracted for (a) initial preparation, (b) after annealing and (c) after plasma

treatment of WO3 films at different potential ranges.
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电荷密度的大幅损失. 退火后的WO3 薄膜表现出

更好的循环稳定性, 这是因为结晶度的提高可以显

著地提高WO3 薄膜结构的循环稳定性. 但薄膜内

部大量氧空位的存在使得部分离子在漂白褪色过

程中难以完全抽出, 因此在图 12(a)—(c)中可以看

出褪色半周的电荷密度损失逐渐增大. 等离子体

处理后的薄膜表现出高于原始薄膜和退火薄膜的

优良循环稳定性, 这是因为薄膜深度方向上梯度变

化的氧空位分布在循环过程中更有利于电子和离

子的抽出和薄膜结构的循环稳定. 与之一致的是

图 12(d)—(f)中的长时透过率测试结果: 原始薄膜

在 500个周期的循环过程中光学调制都逐渐减小

至 25%以下; 退火处理薄膜的褪色态透过率逐渐

下降至 50%以下, 导致光学调制下降; 等离子处理

薄膜的褪色态透过率和着色态透过率虽均有轻微

劣化, 但光学调制度仍保持在 75%以上. 

 

-2 -1 0 1 2
-6

-4

-2

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
si

ty
/
(m

A
Sc

m
-

2
)

0

2

4
(a)

Potential/V

0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e
/
%

Coloring

Bleaching
D=77%

0 V

-0.5 V

-2 -1 0 1 2
-6

-4

-2

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
si

ty
/
(m

A
Sc

m
-

2
)

0

2

4
(c)

Potential/V

0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e
/
%

0 V

-0.5 V

Coloring

Bleaching
D=85%

-2
-6

-4

-2

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
si

ty
/
(m

A
Sc

m
-

2
)

0

2

-1 0 1 2

(b)

Potential/V

0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e
/
%

Coloring

Bleaching
D=75%

0 V

-0.5 V

0 10 20 30 40 50 60

-4

-2

0

2

4

6

8

10

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
si

ty
/
(m

A
Sc

m
-

2
)

(d)

Time/s

0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e
/
%

C=4.8 s

B=5.4 s

0 10 20 30 40 50 60

-4

-2

0

2

4

6

8

10

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
si

ty
/
(m

A
Sc

m
-

2
)

(e)

Time/s

0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e
/
%

C=7.2 s

B=17.3 s

-4

0

4

8

-8

12

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
si

ty
/
(m

A
Sc

m
-

2
)

0 10 20 30 40 50 60

(f)

Time/s

0

20

40

60

80

100

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e
/
%

C=3.6 s

B=4.7 s

图 11    (a)原始状态、(b)退火处理后和 (c)等离子体处理后WO3 薄膜的 CV测试和实时光谱透过率以及施加不同电压后的薄

膜照片; (d)原始状态、(e)退火处理后和 (f)等离子体处理后WO3 薄膜在–1.0和+2.0 V电势下 30s的电流密度变化 (黑色曲线)、

透光率变化 (红色曲线)以及在有色和漂白状态之间的切换时间特性

Fig. 11. CV test and real-time spectral transmittance of WO3 films at (a) initial preparation, (b) annealing and (c) plasma treat-

ment, and photographs of films at different voltages; (d) changes in current density (black curve), transmittance (red curve) and

switching time between colored and bleached WO3 films at –1.0 V and + 2.0 V potentials for 30s after initial preparation, (e) an-

nealing and (f) plasma treatment.
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5   结　论

本研究通过模拟和实验相结合的方法, 研究氧

空位对 WO3 薄膜电致变色的影响规律和作用机

制, 并对原始薄膜、氩气氛围退火薄膜和等离子体

处理薄膜的晶体结构、氧空位分布、电化学特性和

电致变色特性进行研究, 主要结论如下.

1)采取第一性原理仿真, 构建了纯WO3 晶胞

以及含有氧空位的WO3 晶胞, 分别在相同的基组

参数下计算了能带结构与态密度信息, 发现在晶胞

中引入受主能级, 降低带隙以及各个能级能量, 使

得费米能级上移至导带底部, 改善了电子受激发后

跃迁至导带的性能, 增强了电致变色中电子的注入

和抽出能力.

2)相比于退火薄膜, 等离子体处理后WO3 薄

膜在结晶度未发生改变的同时, 表面粗糙度增大.

非晶的结构和更大的比表面积为电荷传输提供路

径, 促进了电荷的注入和抽出, 进而提升了电致变

色的响应特性. 通过 XPS和 EDS联立分析发现,

等离子体处理WO3 薄膜表面的产生大量氧空位.

相比于原始薄膜和退火薄膜, 等离子体处理薄膜在

薄膜深度方向上生成了梯度分布的氧空位.

3)等离子体处理后, WO3 薄膜的非晶微纳结

构和氧空位提供了更多的电荷存储位点, 提升了电

荷和离子的注入能力. 在相同的电压窗口内, 处理

后薄膜具有更大的电荷存储能力和更好的电致变

色特性.

4)等离子体处理后, WO3 薄膜深度方向梯度

分布的氧空位有助于离子在电致变色过程中更快

地注入和抽出, 提高了电荷的存储和释放效率, 处

理后薄膜具有更好的电化学稳定性和变色稳定性.
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图 12    (a)原始状态、(b)退火处理后和 (c)等离子体处理后WO3 薄膜的长时 CV测试; (d)原始状态、(e)退火处理后和 (f)等离

子体处理后WO3 薄膜的长时透过率测试

Fig. 12. Long-term CV tests of WO3 films (a) in their original state, (b) after annealing and (c) after plasma treatment; long term

transmittance tests of WO3 films (d) in their original state, (e) after annealing, and (f) after plasma treatment.
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Abstract

In  recent  years,  electrochromic  materials  have  been  extensively  utilized  in  smart  windows,  displays,  and
dimmable  devices.  WO3,  as  a  typical  electrochromic  material  has  received  significant  attention.  Existing
researches indicate that the concentration and distribution of oxygen vacancies in WO3 are both important in
determining electrochromic effect. However, it has been reported that traditional preparation methods such as
annealing  can  significantly  reduce  the  ability  to  modulate  the  crystallinity  and  optical  performance.  Hence,
proposing  a  novel  approach  to  enhance  the  electrochromic  properties  of  WO3  films  holds  important  research
significance  and  application  prospects.  In  this  work,  the  electrochromic  properties  of  WO3  thin  films  are
enhanced by increasing the oxygen vacancy concentration and forming its gradient distribution on the surface
through plasma treatment. Firstly, the oxygen vacancy concentration and distribution of the film are optimized
by regulating the power and duration of the plasma treatment. Secondly, the structure and optical properties of
the  plasma  treated  WO3  films  are  analyzed  using  X-ray  diffraction  (XRD),  scanning  electron  microscopy
(SEM),  and  UV-Vis  spectroscopy.  Finally,  the  stability  and  response  speed  of  each  film  during  the
electrochromic cycle are evaluated via electrochemical tests.  Through plasma treatment, the concentrations of
oxygen  vacancies  on  the  surfaces  of  WO3  films  are  all  significantly  increased,  and  a  gradient  distribution  is
formed,  which  is  conducive  to  enhancing  the  ability  to  inject  and  extract  electrons.  The  treated  WO3  films
demonstrate  better  electrochemical  stability  and  chromic  stability  during  the  electrochromic  cycle,  and  their
transparencies  and electrochromic  response  speeds  are  also  significantly  enhanced.  Additionally,  by  increasing
the concentration of  oxygen vacancies through plasma treatment,  the band gap of  the film decreases and the
electrical conductivity increases, which further validates the effectiveness of modulating concentration of oxygen
vacancies on the electrical conductivity of WO3 film. Overall, these results indicate that plasma treatment is an
emerging method of significantly improving the electrochromic properties of WO3 films.
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