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W O x 薄膜结晶特性的HR EM 和 STM 研究
Study on the C rysta lline P rop erty of W O x F ilm s w ith HR EM and STM
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[ 摘要 ] 　对反应溅射沉积的WO x 薄膜在电致变色反应中结晶性能的变化进行了研究。结果表明: 电致变色

反应增加了薄膜的晶体特性 , 使着退色WO x 薄膜的选区电子衍射呈现明显的多晶环特性 , 而原始沉积态

WO x 薄膜为非晶光晕衍射特性。 STM 分析得知 , 电致变色反应使薄膜的表面形貌也发生了剧烈的变化。
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Abstract: T he crysta lline p roperty of react ion spu t tering depo sit ion W O x film s, cau sed by

electroch rom ic react ion , w as stud ied w ith HR EM and STM techn iques. T he HR EM resu lts show

tha t electroch rom ic react ion increases the crysta l p roperty of the film s, and SAD of W O x film s in

b leached and co lo red sta tes is of crysta l2ring , and in depo sited sta te is of am o rphou s2halo. T he

STM resu lts d isclo se tha t electroch rom ic react ion m ake a grea t change in the m o rpho logy of

film s.
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　　由于电致变色薄膜具有连续改变可见光透射强度

的特性 , 因此是理想的下一代平板显示器材料。同时其

又具有无视角差、高对比度和开路记忆功能强等特点 ,

近年来在世界范围内被广泛研究和开发[1 ]。由于WO x

薄膜在着色效率、离子存贮量以及价格等方面 , 均具有

明显的优势 , 被认为是最有可能得到应用的电致变色材

料[2, 3 ]。WO x 薄膜的电致变色效应与共晶体特征密切相

关。非晶WO x 薄膜是以吸收某一波段可见光来改变整

体光的透射率分布; 而晶体WO x 薄膜是以反射某一波

段的可见光来产生薄膜电致变色效应。同时晶体性能的

不同 , 又与薄膜的电致变色循环反应寿命紧密相关[4, 5 ] ,

因此 , 对WO x 薄膜在电致变色反应过程中的晶体特性

变化进行研究是必要的。由于对电致变色薄膜的研究是

从电子学领域开始的 , 绝大多数的研究集中在薄膜的光

电特性变化方面 , 而对薄膜本身微结构的研究十分少 ,

本文针对电致变色反应所导致的WO x 薄膜发生了宏观

晶体结构特性变化的研究事实[6 ] , 用 HR EM (高分辨透

射电镜) 和 STM (扫描遂道显微镜) 对非晶WO x 薄膜
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的微结构变化进行了研究。结果表明 , 电致变色反应使

非晶WO x 薄膜的微结构和表面形貌均发生剧烈的变

化。

1　实验条件及方法

　　WO x 薄膜用直流磁控溅射方法制得 , 平面靶为

9919% 纯金属钨 , 基片是镀有 FTO (SnO 2∶F ) 膜的玻

璃片 , 方阻值 28 ö□ , 可见光透过率为 80% , WO x 薄膜

厚 度 约 为 200nm。WO x 薄 膜 的 电 致 变 色 反 应 是 用

Po largraph ic A nalyzer 174A 型恒电位仪 , 在 1mo l HC l 溶

液中进行。以饱和甘汞电极为参比电极 , P t 片为对电

极 , 镀有WO x 薄膜的基片为工作电极 , 用三角波电压扫

描。透射光谱用L eng2Guang 721 型分光光度计测定 , 做

法是将已进行完设定次数电致变色反应的试样从电解

液中取出 , 用离子水冲洗 , 烘干后 , 置于分光光度计中

测量。XRD 测试条件为: Cu 靶 K (波长 011548nm ) 标

识线。HR EM 分析是用 JESL 2200EX Ê 型高分辩透射电

镜进行 , 加速电压为 200kV , HR EM 的试样制备是先在

铜栅网上 , 蒸镀一层碳膜为支承层 , 然后在其上溶积

WO x 薄膜 , 其厚度约 23nm。 STM 分析是利用 CSPM 2
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930a 扫描遂道显微镜 , 以机械剪切的铂2铱丝为针尖 ,

采用恒流扫描模式 , 在大气、室温状态下进行表面形貌

观测 , 扫描时的偏压和偏流值随样品的电致变色处理条

件不同而不同。

2　实验结果与分析

　　在上述电化学反应条件下 , 对进行未饱和与饱和着

退色循环反应后的WO x 薄膜 , 分别进行可见光透射光

谱测定 (见图 1) , 从图 1 可知 , 实验中未饱和与饱和着

退色反应WO x 薄膜着色态的最大透射率差值为 ∃T %

= 53% ( Κ= 560nm )。对原始沉积态、未饱和着色态

(经 5 次电致变色循环反应)、饱和着色态 (经 30 次电致

变色循环反应) 以及基体 FTO 膜的 XRD 分析表明: 原

始沉积态WO x 薄膜为非晶态物相 , 除基体 FTO 膜衍射

峰外 , 还有WO x 薄膜的非晶包衍射特性。随着WO x 薄

膜的着退色反应程度的深入进行 , 其非晶包衍射特性逐

步减弱 , 同时有 FTO 基体膜的新衍射峰出现 , 说明电致

变色反应使非晶WO x ( a 2WO x ) 薄膜的有序化程度提高

(见图 2) , 但仍未出现其多晶衍射峰 , 说明此时尚未达

到此程度的宏观质变。为了进一步从微观上了解WO x

薄膜在电致变色反应中的变化 , 对原始沉积态、未饱和

着色态和饱和着色态WO x 薄膜进行了 HR EM 分析 , 见

图 3 , 4 和 5。

　　从图 3a 可知 , 原始沉积态的WO x 薄膜具有清晰的

非晶特性 , 不具有长程有序原子的分布 , 其选区电子衍

射 (图 3b ) 也表明 , 膜层为非晶环特性。而饱和着色态

WO x 薄膜的 HR EM 像中 , 可清楚地辨认出已存在小范

围的晶面特征 , 其选区衍射亦表现为多晶体的锐利环状

衍射特性 (图 4a、b )。图 5 为未饱和着色态WO x 薄膜

的选区电子衍射谱 , 从中可知 , 其为光晕和锐利衍射环

的混合特性 , 说明此时薄膜的物相微结构特性处在非晶

和多晶之间 , 由于此时WO x 薄膜的 HR EM 表面结构

像 , 既无明显非晶特征 , 也无明显晶体特征 , 同时图像

分辨度较低 , 故略去。非晶WO x 电致变色反应的 HR EM

分析结果表明 , 电致变色循环反应结果 , 使WO x 薄膜发

生了向有序化晶体方向的转变。

图 1　WO x 薄膜未饱和与饱和着色态可见光透射光谱

( a ) 饱和着色态; ( b ) 未饱和着色态

F ig. 1　V isib le ligh t transm ission spectrum of WO x film s in

saturated 2co lo red and non 2saturated 2co lo red states.

( a ) stu rated 2co lo red state; ( b ) non 2saturated 2co lo red state

图 2　WO x 薄膜原始态 ( a ) , 未饱和与饱和着色态 ( b ) ,

( c ) 及基体 FTO 薄膜 ( d ) 的 XRD 谱

F ig. 2　XRD spectrum of WO x film s in depo stited state ( a ) ,

satu rated co lo red and non 2saturated 2co lo red states ( b ) and ( c) ,

and substrate film FTO ( d )

图 3　原始沉积态WO x 薄膜的 HREM 像 ( a ) 和选区电子衍射谱 ( b )

F ig. 3　HREM im age ( a ) and selected area diffraction

pattern ( b ) of WO x film in depo sited state
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　　考虑到薄膜微结构变化必然引起薄膜的表面形貌

发生变化 , 因此用 STM 进行了相应的观察。图 6 是未饱

和着色态和饱和着色态WO x 薄膜的 STM 表面形貌 , 由

于原始沉积态WO x 薄膜不具有导电性 , 因此无法获得

清晰的表面形貌的平均晶粒度为 110nm、呈柱状排列的

团簇组成 , 表面形貌相对致密; 而饱和着色态WO x 薄膜

是由许多平均晶粒度为 20nm , 亦为柱状排列的小晶粒

组成。其表面出现了许多孔洞缺陷 , 形貌相对疏松。

图 4　饱和着色态WO x 薄膜的 HREM 像 ( a ) 和选区电子衍射谱 ( b )

F ig. 4　HREM im age ( a ) and selected area diffraction

pattern ( b ) of WO x film in saturated 2co lo red state

图 5　未饱和着色态WO x 薄膜的选区电子衍射谱

F ig. 5　Selcted area diffraction pattern of WO x

film in non2saturated co lo red state

　　HR EM 和 STM 分析表明 , 电致变色反应使WO x 薄膜发生了

晶体结构和表面形貌的剧烈变化。已得知[6 ] , 晶体WO x 薄膜在电

致变色反应中发生了物相的可逆变化 , 即原始沉积态为三斜结构

化学计量的WO 3 , 晶体WO x 薄膜时 , 着色反应将使WO 3 转变为

四方晶系非化学计量 H 0123WO 3 和 H 0133WO 3 混合物相; 而退色过程

又使着色态WO x 薄膜恢复到原始沉积时的晶态WO 3 物相, 而且这

种可逆变化可经过多次循环而无变化, 这一过程是与电致变色反

应中发生的 H + 离子在WO x 薄膜中的注入和退出过程密切相关。

对于非晶态WO x 薄膜, 研究表明, 其实质亦为极细小的晶粒组

成[7 ] , 因此也应遵循电致变色过程中晶体WO x 物相的变化规律。着色

图 6　WO x 薄膜的 STM 表面形貌

(a) , (b) 未饱和着色态, (c) , (d) 饱和着色态

F ig. 6　STM topography of WO x film s. (a) and (b) non2saturated

co lo red state, (c) and (d) saturated2co lo red state
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反应这一外动力 , 使各向异性的非晶WO x 向同一的、四

方晶系非化学计量的WO x 混合物相转变 , 同时受 H + 离

子注入和退出电场方向的影响 , 必然也促进非晶WO x

薄膜向同一宏观的有序化方向转变 , 部分区域会出现较

大一点的晶面有序排列 , 这种转化结果正如图 4 中所表

现的那样 , 出现明显的晶质晶面特征及锐利多晶衍射环

特征。由于WO x 薄膜由三斜晶系化学计量的WO 3 转变

为四方晶系非化学计量 H 0123WO 3 和 H 0133WO 3 混合物相

时 , 其晶胞体积缩小近一倍 , 因此饱和着色态WO 3 混合

物相时 , 其晶胞体积缩小近一倍 , 因此饱和着色态WO x

薄膜的表面形貌 , 表现为小晶粒和表面孔洞疏松 , 而未

饱和着色态WO x 薄膜却为大团簇、相对致密的形貌特

征。

3　结论

　　反应溅射沉积的WO x 薄膜具有非晶物相特性 , 电

致变色反应使其非晶特性减弱 , 而晶体特性增强。

HR EM 分析说明 , 电致变色反应使非晶WO x 薄膜出现

了长程有序化的小晶面特征 , 同时选区电子衍射已由非

晶相的光晕转变为锐利的多晶衍射环。STM 分析表明 ,

饱和着色态WO x 薄膜是由柱状排列、平均粒度为 20nm

的小晶粒组成 , 表面形貌存在大量孔洞疏松; 而未饱和

着色态WO x 薄膜则由平均粒度为 110nm , 亦呈柱状排

列的大团簇构成 , 表面形貌相对致密。电致变色反应是

导致WO x 薄膜发生明显微结构变化的因素。
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