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掺氮 ＷＯ３电致变色薄膜及器件的制备与性能
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摘　要：文章在氧化铟锡（ｉｎｄｉｕｍ　ｔｉｎ　ｏｘｉｄｅ，ＩＴＯ）玻璃上用反应磁控溅射法制备了氮掺杂 ＷＯ３ 薄膜和ＴｉＯ２
薄膜，并封装制成电致变色器件。用Ｘ－ｒａｙ衍射仪、原子力显微镜、Ｘ射线光电子能谱仪对薄膜的结构、形貌、

成分和结合键进行表征；采用直流稳压电源和分光光度计对器件的透光变色性能进行测试。结果表明：制备

的掺氮 ＷＯ３ 薄膜为非晶态，其非晶衍射包的峰位随着含 Ｎ量的增加而移动；随着 ＷＯ３ 薄膜中含 Ｎ量的升

高，表面粗糙度增大，器件在着色态透光率降低；掺氮 ＷＯ３ 薄膜中 Ｗ、Ｏ分别以 Ｗ６＋和Ｏ２－存在，而Ｎ以中性

价态、代换Ｏ位与 Ｗ键合以及表面吸附３种状态存在。当掺氮量为２．８０％时，电致变色器件调制幅度最大，

适用于节能玻璃。
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　　电致变色材料是指在外电场作用下发生可逆
颜色变化的一类材料［１］。ＷＯ３ 电致变色薄膜具
有着色效率高、稳定性好及无视盲角等优点，但也
存在着响应慢、寿命低及调制范围小等缺点，掺杂
是改善 ＷＯ３ 薄膜光电性能的有效方法［２］。目
前，对 ＷＯ３ 薄膜掺杂的金属元素主要有Ｔｉ、Ｍｏ

等，它们均属于过渡金属，化学性质与 Ｗ 相近，其
中 Ｍｏ更是与 Ｗ 同族，掺入 ＷＯ３ 后一般是替代
部分的 Ｗ 原子，对 Ｗ 位进行掺杂［３］。文献［４］用
溶胶－凝胶法将Ｔｉ掺入 ＷＯ３ 薄膜，发现薄膜的结
晶度下降，调制幅度提高了６．９％。文献［５］用射
频磁控溅射法镀制了 Ｍｏ掺杂 ＷＯ３ 薄膜，发现着
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色时间缩短，但褪色时间延长。在元素周期表中，

Ｎ与Ｏ同周期，原子序数仅相差１，两者的原子半
径相近，电负性、键合性质均较为相似，因此Ｎ是
比较理想的可以替换Ｏ的元素。目前，掺氮 ＷＯ３
薄膜的研究较少［６］，本文通过对Ｏ位进行Ｎ掺杂
来提高变色调制幅度。
典型的电致变色器件为５层结构，即透明电

极／对电极／电解质／变色层／透明电极。满足器件
要求的透明电极主要是氧化铟锡（ｉｎｄｉｕｍ　ｔｉｎ　ｏｘ－
ｉｄｅ，ＩＴＯ）薄膜，ＴｉＯ２ 属于弱电致变色材料，可作
为电致变色 ＷＯ３ 的对电极层［７］。ＷＯ３ 薄膜的制
备方法主要有蒸发镀法、磁控溅射法、溶胶－凝胶
法、电泳沉积法、阳极氧化法等［８］。蒸发镀法沉积
速度快，但结合力弱质量差；溶胶－凝胶法易于大
面积成膜，然而薄膜透明度不佳；电泳沉积法和阳
极氧化法所制 ＷＯ３ 薄膜内应力大，工艺重复率
低；磁控溅射法具有膜基结合力好、薄膜致密、高
透光率、可重复等优点，是制备 ＷＯ３ 薄膜的最佳
方法之一［９－１０］。
本文用反应磁控溅射法，以Ｎ２ 为掺杂源，在

ＩＴＯ玻璃上制备了掺氮 ＷＯ３ 电致变色薄膜，用
锂离子有机电解质及 ＴｉＯ２ 对电极薄膜，封装成
玻璃／ＩＴＯ／ＴｉＯ２／Ｌｉ＋电解质／掺氮 ＷＯ３／ＩＴＯ／玻
璃固态电致变色器件［１１］。

１　实　　验

用沈科仪ＦＪＬ５６０Ｂ１型超高真空磁控与离子
束联合溅射设备，以纯度为９９．９９％的金属 Ｗ 为
靶材，通入高纯Ａｒ、Ｏ２、Ｎ２，用直流反应磁控溅射
在ＩＴＯ玻璃上镀制掺氮 ＷＯ３ 薄膜。以纯度为

９９．９９％的金属 Ｔｉ靶，用射频反应磁控溅射在

ＩＴＯ玻璃上制备了ＴｉＯ２ 对电极薄膜。依次在丙
酮、无 水 乙 醇 及 去 离 子 水 中 超 声 清 洗 衬 底

１５ｍｉｎ；真空室本底真空度为２×１０－４　Ｐａ，ＷＯ３
薄膜及其掺氮 ＷＯ３ 薄膜的制备工艺参数如下：
采用直流电源，工作压力为２Ｐａ，溅射功率为

１００Ｗ，沉积时间为０．５ｈ，Ｎ２、Ｏ２、Ａｒ的体积流
量比分别为０∶５∶２５、２∶５∶２５、４∶５∶２５、

６∶５∶２５。ＴｉＯ２薄膜的制备工艺参数如下：采用
射频电源，工作压力为１Ｐａ，溅射功率为１００Ｗ，
沉积时间为０．５ｈ。
称取１０ｇ一水合柠檬酸于６０℃烘干１０ｈ去

结晶水，与２０ｍＬ无水乙醇混合１５ｍｉｎ，再加入

５ｍＬ正硅酸四乙酯、１．２５ｇ　Ｌｉ２ＣＯ３ 搅拌１５ｍｉｎ，
最后加入５ｍＬ乙二醇。取胶状物在６０℃水浴加

热１ｈ，制得溶胶态聚合物电解质［１２］。把电解质
均匀涂覆于 ＷＯ３ 和ＴｉＯ２ 薄膜之间，经６０℃烘干

２４ｈ，制得固态电致变色器件。
用日本理学Ｄ／ＭＡＸ２５００ＶＬ／ＰＣ型 Ｘ射线

衍射仪（Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｔｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）（Ｃｕ－Ｋα射线源）
表征薄膜的结构；用 ＣＳＰＭ４０００原子力显微镜
（ａｔｏｍｉｃ　ｆｏｒｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＡＦＭ）测试薄膜的表面
形貌特征；用ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型Ｘ射线光电子能
谱仪（Ｘ－ｒａｙ　ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）检
测掺氮 ＷＯ３ 薄膜的表面成分及化学状态。器件
的变色性能测试采用 ＷＹＪＣ－５型直流稳压电源。
器件检测示意图如图１所示。施加负向电压时，

Ｌｉ＋从对电极层经电解质层注入电致变色层，电
子从透明电极层注入电致变色层，器件变为蓝色；
施加正向电压时，Ｌｉ＋ 和电子脱出，器件恢复无
色。变色电压选择±３Ｖ，以秒表记录着色、褪色
响应时间，并以分光光度计（ＣＡＲＹ５０００）测试器
件的着色、褪色态透光谱。

图１　电致变色器件结构及测试示意图

２　结果与讨论

２．１　掺氮 ＷＯ３ 薄膜的结构
掺氮 ＷＯ３ 薄膜的ＸＲＤ谱如图２所示。

２θ／（）

图２　不同Ｎ２流量制备掺氮 ＷＯ３薄膜的ＸＲＤ谱
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由图２可知，原位沉积的掺氮 ＷＯ３ 薄膜皆为
非晶结构。所有薄膜在２４．４°、３５．１°、５３．１°附近
都有非晶包衍射峰；随着Ｎ２ 流量的增加，２４．４°的
非晶包峰位略微右移，当Ｎ２ 流量达到６ｍＬ／ｍｉｎ
时，衍射峰位右移至２４．９°，表明Ｎ的掺入使得原

子排列发生微量变化，薄膜应力增加。

２．２　掺氮 ＷＯ３ 薄膜的表面形貌
不同掺氮量的 ＷＯ３ 薄膜的ＡＦＭ形貌如图３

所示，由此可得Ｎ２ 流量在０、２、４、６ｍＬ／ｍｉｎ时薄
膜表面粗糙度分别为１．４１、１．６２、２．９７、４．８２ｎｍ。

图３　不同Ｎ２流量的掺氮 ＷＯ３薄膜表面形貌

　　由图３可知，薄膜的颗粒较为均匀，并且随着

Ｎ２ 流量的增加，表面粗糙度逐渐增加。在沉积

ＷＯ３ 薄膜时掺入氮，由于Ｎ替换了部分Ｏ位，造
成了 ＷＯ３ 结构畸变，有利于形核，沉积的颗粒细
小，界面能高，容易聚集长大，因此掺氮 ＷＯ３ 薄
膜的粗糙度增加。这种粗糙的表面有利于器件在
着色阶段Ｌｉ＋的注入，使得着色态的透光率降低。

２．３　掺氮 ＷＯ３ 薄膜的ＸＰＳ分析
用ＸＰＳ测试了掺氮 ＷＯ３ 薄膜的全谱，如图

４ａ所示。各样品均检测到 Ｏ１ｓ、Ｗ４ｆ、Ｃ１ｓ峰（为
污染所致）；未掺氮样品未探测到 Ｎ，而掺氮的样
品均测出了Ｎ１ｓ峰，表明 Ｎ已成功掺入了 ＷＯ３
薄膜。
根据各峰位面积计算出实际掺氮量分别为

０、１．８１％、２．４１％、２．８０％。当 Ｎ２ 流 量 为

６ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜的掺氮量最高，为２．８０％，对
其全谱中的 Ｏ１ｓ、Ｗ４ｆ、Ｎ１ｓ分谱进行分峰拟合，
如图４ｂ、图４ｃ、图４ｄ所示。

图４　掺氮 ＷＯ３薄膜的ＸＰＳ谱

　　由图４ｂ可知，Ｏ１ｓ拟合出５３０．５、５３２ｅＶ
２个峰，分别属于 ＷＯ３ 中的Ｏ和吸附Ｏ［１３－１４］。由

图４ｃ可看出，Ｗ４ｆ出现明显的能级分裂 Ｗ４ｆ７／２、

Ｗ４ｆ５／２，两者的结合能为３５．６、３７．７ｅＶ，对应于
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Ｗ６＋的４ｆ峰［１５－１６］。
由图４ｄ可知，Ｎ１ｓ谱拟合得到３个峰，代表

３种化学状态，其中１峰位的３９８．６ｅＶ低于中性

Ｎ原子的１ｓ结合能（３９９．７ｅＶ），呈现一定的电负
性，但又超过 Ｗ、Ｎ的Ｎ１ｓ结合能（３９７．３ｅＶ），所
以应属于 Ｗ—Ｏ（Ｎ）［１７］；２峰位的３９９．７ｅＶ指代

Ｎ—Ｎ键合，来源于薄膜在空气中吸附的 Ｎ［１８］；３
峰位的４０１ｅＶ，一般认为是在镀膜过程中，等离
子体区的Ｎ原子重新结合成 Ｎ２ 分子，被薄膜表
面捕获，呈现为吸附态。

２．４　器件的电致变色性能
显示装置和节能装置是电致变色器件的两大

应用领域。器件对可见光的调制体现在颜色的变
化，而对近红外区的调制则直接决定了调节热量
的能力。因此，器件的着色、褪色透过率差值ΔＴ
（ΔＴ＝Ｔ褪色态－Ｔ着色态）成为上述２类装置的主要
考察指标。将各试样封装成玻璃／ＩＴＯ／ＴｉＯ２／

Ｌｉ＋电解质／掺氮 ＷＯ３／ＩＴＯ／玻璃固态器件，在
正、逆向外电压下进行着色与褪色测试。着色、褪
色状态下各样品在３９０～２　０００ｎｍ波段的透过率
如图５ａ所示，ΔＴ 随入射光波长的变化如图５ｂ
所示。不同含氮量的器件在着色、褪色态的透过
率、ΔＴ和响应时间见表１所列。

图５　器件的电致变色透射谱及透过率差值

从图５ａ可看出，褪色阶段，在约７８０ｎｍ以下
的可见光段，未掺氮器件的透过率最高，含 Ｎ量
为１．８１％器件次之。在７８０ｎｍ 以上的红外波
段，含Ｎ量为２．８０％器件的透过率最高。含 Ｎ
量为２．４１％器件在全波段的透过率均处于较低
的水平。着色阶段，在４３０～８００ｎｍ可见光区
间，所有器件的透光率均降低，且掺氮器件的透光
率低于未掺氮器件，并且含Ｎ量为２．８０％器件的
透过率最低；在高于１　１００ｎｍ的红外波段，器件
的透光率均上升，未掺氮器件的透光率升幅最快，

透光率最高。

表１　器件的透过率和响应时间

ｘ／％
透过率／％

褪色态 着色态
ΔＴ／％

响应时间／ｓ

着色态 褪色态

０　 ７７．９　 １６．８　 ６１．１　 ３．０　 １１．３
１．８１　 ７７．４　 １１．５　 ６５．９　 ５．１　 ３５．１
２．４１　 ７１．９　 １１．５　 ６０．４　 ４．５　 ２６．０
２．８０　 ７６．９　 ８．１　 ６８．８　 ３．７　 １５．２

ΔＴ为器件对入射光的调制能力指标，其值
越大，变色性能越佳。图５ｂ表明，各器件的ΔＴ
在７００ｎｍ以下的可见光区均随波长增加呈上升
趋势；在红外区间透光率均有不同程度的下降，这
与文献［１９］报道的结果相近。低于５００ｎｍ时，

各器件的ΔＴ差别不大。表１的结果表明，含 Ｎ
量为２．４１％的器件虽然着色态比未掺氮的更优，

但因为褪色态透过率过低，其ΔＴ 不及未掺氮器
件；在１　４００ｎｍ以上的波段，其ΔＴ 仍高于未掺
氮器件。除了含Ｎ量为２．４１％的器件，其他掺氮
组器件的ΔＴ均高于未掺氮器件，其中２．８０％器
件调制幅度最大，１．８１％次之，两者的ΔＴ比未掺
氮器件分别高７．７％、４．８％。

掺氮 ＷＯ３ 制备的３个器件，响应时间随含Ｎ
量的增加而缩短，当含 Ｎ量为２．８０％时响应最
快，但仍逊于未掺氮器件。因此，合适的掺氮量可
以提高器件的调制幅度，特别是在近红外区，优势
更加明显。掺氮 ＷＯ３ 电致变色器件在调制时间
要求不严格的节能玻璃上具有应用潜力。

未掺氮与掺氮２．８０％器件的着色、褪色实物
效果为掺氮器件褪色态略显浅黄，透过率不及未
掺氮器件，但掺氮器件着色时颜色更深，对比度更
大，这与透射谱的趋势一致。与未掺氮薄膜相比，

掺氮 ＷＯ３ 薄膜表面粗糙度更大，对入射光的散
射增强，因而透过率稍差。

１１６　第５期 王　伟，等：掺氮 ＷＯ３ 电致变色薄膜及器件的制备与性能

www.sp
m.co

m.cn



３　结　　论

本文制备了不同掺氮量的掺氮 ＷＯ３ 电致变
色薄膜和固态器件，可得出以下结论：

（１）不同掺氮量的掺氮 ＷＯ３ 薄膜均为非晶
态，掺氮后引起非晶包略微右移。

（２）随着Ｎ２ 流量的增加，掺氮 ＷＯ３ 薄膜表
面粗糙度增加，有利于器件在着色阶段Ｌｉ＋的注
入，降低了着色态薄膜透光率。

（３）随着Ｎ２ 流量的增加，薄膜的含 Ｎ量上
升，其中掺氮２．８０％样品的 Ｏ１ｓ、Ｗ４ｆ、Ｎ１ｓ拟合
结果表明：Ｗ 在薄膜中以＋６价存在；Ｏ主要存在
于 ＷＯ３ 中；Ｎ有３种存在状态，包括中性价态、
代替Ｏ与 Ｗ 的键合态以及沉积过程中膜表面形
成的吸附。

（４）褪色阶段未掺氮器件在可见光区透过率
最高；着色阶段掺氮器件随着含 Ｎ量的增加，透
光率逐渐降低。

（５）掺氮２．８０％器件在测试的全波段调制范
围最大，在近红外区更加突显，但响应速度低于未
掺氮器件，因而掺氮量为２．８０％ＷＯ３ 电致变色
器件更加适用于节能玻璃。
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