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电致变色器件中 WO3 薄膜高温环境性能退化机理 

周超，周晖，张凯锋，左华平，何延春，熊玉卿 

（兰州空间技术物理研究所 真空技术与物理国防科技重点实验室，兰州 730000） 

摘  要：目的 研究 ITO/WO3/LiTaO3/NiOx/Al 反射式无机全固态薄膜中 WO3 薄膜在高温环境中的性能退化

机理。方法 采用直流反应磁控溅射法制备电致变色器件和 WO3 单层薄膜，并进行高温加热试验。对电致变

色整体器件进行反射率变化量的测试，对 WO3 薄膜进行微观结构分析和电化学循环特性分析。结果 电致变

色器件经不同温度加热后，350 ℃以下，反射率变化量下降不明显，350 ℃以上反射率变化量明显降低，WO3

薄膜发生了非晶结构向晶体结构的转变。WO3 薄膜的电化学循环特性为：随着加热温度的升高，电致变色

响应时间增大，350 ℃以上，响应时间急剧增大，电致变色性能降低明显，但电致变色循环稳定性更好。 

结论 WO3 薄膜疏松多孔的非晶结构能提供更多的离子（电子）注入和传输通道，电致变色性能更好，但疏

松多孔结构循环稳定性较差。致密的晶体结构因通道闭合，离子（电子）不易注入和传输，电致变色性能

较差，但致密结构循环稳定性较好。 
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Degradation Mechanism of WO3 Film in Electrochromic  

Device in High Temperature Environment 
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(Science and Technology on Vacuum Technology and Physics Laboratory, 

 Lanzhou Institute of Physics CAST, Lanzhou 730000, China) 

ABSTRACT: The work aims to study performance degradation mechanism of WO3 film in ITO/WO3/LiTaO3/NiOx/Al reflective 

inorganic all-solid-state films at high temperature. Electrochromic device and WO3 monolayer film were deposited in the method 

of DC magnetron sputtering and heated at high temperature. Reflectance variations of the electrochromic device were tested. 

Microstructure and electrochemical cycle performance of WO3 film were analyzed. The reflectance variation decreased little at 

temperature below 350 ℃, and decreased obviously at the temperature over 350 ℃. WO3 film transformed from amorphous to 

crystal structure. The electrochemical cycle characteristic showed that the electrochromic response time extended as heating 

temperature increased, response time soared and electrochromic property degenerated at the temperature below 350 ℃ while 

electrochromic stability increased. The porous amorphous structure of WO3 film can provide more injection and transmission 

routes for ions, electrochromic property is better while cycling stability of porous amorphous structure is worse. Electrochromic 

property of compact crystal structure is worse since routes are closed and ions (electrons) cannot be injected or transmitted easi-
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ly, but its cycling stability is better.  

KEY WORDS: reflective inorganic all-solid-state films; electrochromism; WO3 film; high temperature environment; degrada-

tion mechanism 

 

电致变色是指材料在高低或正负交替电场的作

用下通过注入和抽取离子或电子，使其光学性质（反

射率、透过率等）随外加电场发生可逆变化的过 

程[1,2]。电致变色器件广泛应用于汽车、建筑、航空

航天等领域[1-3]，如在航天领域，电致变色可用于红

外可变发射率器件、航天器的智能热控和变反射率光

压调节等[4]。 

在各种电致变色器件中，无机全固态薄膜器件具有特

殊优势。首先，全薄膜器件可用磁控溅射法连续制备，避

免了制备过程中与空气接触造成的污染。其次，与固胶态

或固液态器件相比，无机全固态薄膜器件空间环境适应性

更好[5,6]。全薄膜器件中，阴极着色材料和阳极着色材料

的所谓互补型五层膜结构 ITO/WO3/LiTaO3/NiOx/ITO（透

射式）和 ITO/WO3/LiTaO3/NiOx/Al（反射式）受到了广

泛重视[6-8]。其中，WO3 为电致变色层，NiOx为离子储

存层[9]，透明导电膜 ITO（Indium-tin oxide）为透明电

极[10,11]，高反射层 Al 可做底电极，同时可提供高的

反射率，用作反射式薄膜器件。两层电极为 Li＋和 e−

在 NiOx和 WO3 中的嵌入脱出提供均匀电场，离子导

体层 LiTaO3 提供阳离子及其输运通道，使 NiOx 和

WO3 同时着褪色，继而提高器件变色调节能力[6-8,12]。 

在航天应用中，电致变色器件可能经受地面储存

的湿热环境，在轨运行时会经受高温、低温、辐照等

环境作用。由于全固态薄膜器件为多层薄膜体系，存

在膜层界面，且薄膜结构发生变化时会导致电致变色

性能的退化[13-16]。目前，无机全固态薄膜器件存在电

致变色稳定性方面的不足，该不足可以通过退火来提

升，但高温加热会影响电致变色性能。本研究针对五

层膜系的反射式无机全固态薄膜电致变色器件及其

WO3 膜层，通过高温加热进行退火来研究其在高温环

境中的电致变色性能退化机理。 

1  试验 

1.1  电致变色薄膜器件的制备 

在室温下，采用直流反应磁控溅射法在透明玻 

璃上按照表 1 的参数依次沉积各膜层，制备出

ITO/WO3/LiTaO3/NiOx/Al 反射式全固态薄膜电致变

色器件，结构示意图如图 1。为了便于高温试验前后

对 WO3 膜层进行性能分析，在透明玻璃上按照表 1

的工艺参数制备单层 WO3 薄膜。 

表 1  电致变色器件各膜层溅射参数 
Tab.1 Sputtering parameters of electrochromic films 

Film 
Sputtering gas  

pressure/Pa 
Sputtering power/W

Distance between 
base targets/cm 

Gas flow/(cm3·min−1) 
Deposition rate/

(nm·min−1) 

Ar O2 Ar 

Al 0.3 180 12 50 0 50 

NiOx 3 90 6 30 70 30 

LiTaO3 0.7 100 8 10 90 10 

WO3 3 120 9 30 70 30 

ITO 0.8 100 9 50 0 30 

 

 

图 1  电致变色薄膜器件结构示意图 
Fig.1 Schematic diagram of electrochromic film device 

structure 

1.2  高温环境试验 

高温环境试验针对五层膜系的反射式无机全固

态薄膜器件和 WO3 单层薄膜进行电致变色性能退化

分析。加热试验温度分别为 250、300、350、400、

450、500 ℃，加热时间为 1 h。 

1.3  性能测试 

用 SSR-ER 型太阳光谱反射计对电致变色薄膜器

件高温试验前后的反射率进行测试。采用 Rigaku 

D/max 2200PC X 射线衍射仪研究薄膜的晶体结构。 
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薄膜的表面结构利用美国 FEI 公司生产的 SIRION 型

场发射扫描电镜进行分析。WO3 薄膜的电化学特性在

1 mol/L 的高氯酸锂-碳酸丙烯酯（1 mol/L LiClO4-PC）

溶液中，通过电化学工作站三电极系统进行测试，对

电极为铂电极，参比电极为 Ag/AgCl 电极。 

2  结果及分析 

2.1  电致变色薄膜器件的宏观性能 

图 2 为电致变色薄膜反射率变化量随加热温度

的变化曲线。可以看出，从室温到 350 ℃，电致变色 

 

图 2  反射率变化量随加热温度的变化曲线 
Fig.2 Variation curve of reflectance as a function of heating 

temperature 

薄膜的反射率变化量下降不明显，当高于 350 ℃时，反

射率变化量下降较快。ITO/WO3/LiTaO3/NiOx/Al 膜系中，

ITO 和 LiTaO3薄膜在 700 ℃以上才开始发生结构变化，

晶体结构的 NiOx在高温加热时可能会发生晶粒的长大，

从而降低电致变色性能，而电致变色层 WO3可能发生非

晶向晶体的转变，该转变对器件的性能影响最大。因此，

着重研究高温加热对电致变色层 WO3薄膜的影响。 

2.2  WO3薄膜的微观结构 

开展高温加热试验，对 WO3 单膜层进行性能及

退化机理分析，图 3 为 WO3 膜在不同温度下加热试

验后的 XRD 图谱。图 4 为 WO3 薄膜室温沉积态和不 

 

图 3  WO3 薄膜在不同温度加热试验后的 XRD 图谱 
Fig.3 XRD spectra of WO3 film at different temperature 

 

图 4  WO3 薄膜表面结构 
Fig.4 Surface morphology of WO3 film 
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同温度加热后的表面结构。 

由图 3 可以看出，加热温度低于 300 ℃时，XRD

图谱上没有出现衍射峰，说明在 300 ℃以下 WO3 基

本保持非晶态，350 ℃加热时开始有部分衍射峰显

现，此时可认为是从非晶结构向晶体结构转变的过渡

阶段。加热温度高于 400 ℃时，XRD 图谱出现明显

的不同强度的衍射峰，说明 WO3 发生了不同程度的

非晶结构向晶体结构的转变。 

由图 4 可知，WO3 薄膜的室温沉积态为非晶态，

随着加热温度的升高，逐渐发生非晶结构向晶体结构

的转变。250 ℃加热后仅存在很少的晶体结构，350 ℃

高温加热后，膜层的非晶结构部分转变为晶体结构，

450 ℃时膜层结构基本全部转变为晶体结构，说明

450 ℃高温加热后 WO3 的结晶程度较高。 

2.3  WO3薄膜的电致变色性能 

图 5 为 WO3 膜的计时电流（CA）曲线，可以看

出随着基底温度的增大，WO3 的电致变色响应时间也

在增大，这是获得具有较好稳定性的 WO3 时需要克

服的困难之一。很明显，只有当温度达到 400 ℃以上

时才会出现响应时间急剧增大的现象，而在 400 ℃以

下，虽然响应时间有所增大，但仍然在合理范围内。 

 

图 5  WO3 薄膜循环电流曲线 
Fig.5 Cyclic current curve of WO3 film 

薄膜的电致变色能力与单位面积注入薄膜的电荷

密度有关，单位面积注入的电荷密度越大，薄膜着色越

深，反映在循环伏安曲线上就是曲线所包围的面积越

大，即注入的电荷越多，电致变色能力越好，反之，面

积越小，电致变色能力越差[17-19]。对 WO3 薄膜进行电

化学循环伏安（CV）曲线测试，如图 6。测试结果表

明，随着加热温度的升高，在 350 ℃以下，WO3 薄膜

电化学循环伏安曲线包络面积所对应的氧化还原反应

电荷量变化不大，说明电致变色性能基本不变。当温度

高于 350 ℃时，氧化还原反应电荷量明显减小，即电

致变色性能明显下降。因为非晶态 WO3 薄膜疏松多孔，

具有很多通道，有利于离子的注入和传输，而具有类钙

钛矿结构的多晶 WO3 薄膜往往比较致密，结构越致密，

薄膜的表面及内部通道就越闭合，不利于离子的注入和

传输，因此变色性能较差[20,21]。 

非晶态 WO3 的化学性质和疏松多孔结构导致其

电致变色稳定性较差。晶态 WO3 薄膜虽然存在相对

低的电荷密度和较低的着色效率等缺点，但因其结构

致密，性能较稳定。对 WO3 薄膜的循环稳定性进行

测试，测试结果如图 7。可见，室温沉积态的 WO3

具有较差的循环稳定性，经过 3000 次循环后，曲线

包络面积明显减小，电致变色性能发生了巨大的衰

减。而 250 ℃高温加热后，WO3 虽然仍处于非晶态，

但结构有向颗粒化转变的趋势，无定形状态逐渐向规 

 

图 6  WO3 薄膜循环伏安曲线 
Fig.6 Cyclic voltammograms of WO3 film 

则态转变，孔隙减少，稳定性有较大提高。350 和

450 ℃加热后，WO3 薄膜发生不同程度的结晶，具有

优良的稳定性，电致变色性能几乎无衰减。 

由高温试验结果可知，当加热温度在 350 ℃以下

时，虽然 WO3 仍处于非晶态，但是其循环稳定性有

较大提高，特别是在 350 ℃加热的 WO3，其稳定性

与 400 ℃以上的 WO3 基本无异，却同时保留了优良

的电致变色性能。这说明通过高温加热试验，使 WO3

同时存在结晶态和非晶态，以实现稳定性和电致变色

性能的兼顾是可行的，最优加热温度为 350 ℃。 

由于电致变色器件为多层薄膜，高温加热对器件

中晶体结构的 NiOx膜层的影响可能较大[22]，不适宜 
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图 7  WO3 薄膜电化学循环 5 次和 3000 次的循环伏安曲线 
Fig.7 Cyclic voltammograms of WO3 film in 5th and 3000th electrochemical cycle 

对电致变色整体器件进行高温加热。因此 WO3 薄膜

高温加热后性能退化分析结果可以为改进电致变色

薄膜的工艺设计提供基础，在磁控溅射制备 WO3 薄

膜时，可以通过加热镀膜基底得到结晶态和非晶态共

存的 WO3 薄膜。 

3  结论 

1）ITO/WO3/LiTaO3/NiOx/Al 反射式无机全固态

薄膜电致变色器件在 350 ℃以上高温加热后，发生电

致变色性能的退化，在 350 ℃加热后，开始发生非晶

结构向晶体结构的转变。 

2）WO3 薄膜的电致变色性能与其结构有着密切

的关系，疏松多孔的非晶结构能提供更多的离子（电

子）传输通道，电致变色性能更好，但疏松多孔结构

循环稳定性较差。致密的晶体结构因离子（电子）注

入和传输的通道闭合，因此变色性能较差，但循环稳

定性较好。 

3）WO3 薄膜在 350 ℃加热时，非晶态和结晶态

可以共存，能兼顾电致变色性能和稳定性。由此可以

推断在磁控溅射制备 WO3 薄膜时，通过加热镀膜基

底得到结晶态和非晶态共存的 WO3 薄膜，使电致变

色薄膜既具有较好的电致变色性能，又具有较好的稳

定性。 
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