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柔性AgNWs/ITO/WO3薄膜的制备及其电致变色性能
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文 摘 为适应电致变色领域越来越丰富的柔性化需求，解决柔性基底上直接制备电致变色薄膜性能不

佳的问题。以聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）/银纳米线（AgNWs）为基底，采用室温直流反应磁控溅射制备了氧

化铟锡（ITO）/氧化钨（WO3）薄膜，研究了AgNWs/ITO复合电极的光电性能以及PET/AgNWs/ITO/WO3薄膜的电

致变色性能。结果表明，通过加镀 ITO过渡层，克服了PET/AgNWs/WO3薄膜存在的着色不均匀、单次循环后性

能迅速衰退等问题。最终获得了透过率调制为 57. 4%（550 nm处）、69. 6%（1 000 nm处），着褪色响应时间分

别为 10. 4 s和 9. 9 s，相应的着褪色效率分别为 27. 79 cm2/C和 40. 45 cm2/C的高性能柔性电致变色薄膜。薄膜

在超过 500次循环稳定测试以及 2 000次弯折测试后仍能保证较高的透过率调制，展现出了在柔性电致变色

领域的巨大应用潜力。

关键词 电致变色，柔性，氧化铟锡，银纳米线

中图分类号：TB34 DOI：10.12044/j.issn.1007-2330.2021.01.011
Preparation and Electrochromic Properties of Flexible AgNWs/ITO/WO3 Films
WANG Tianyue1 WANG Shunhua1 WANG Mengying2 HUANG Qingjiao3 DIAO Xungang2

（1 School of Materials Science and Engineering，Lanzhou Jiaotong University，Lanzhou 730070）
（2 School of Energy and Power Engineering，Beihang University，Beijing 100191）

（3 School of Physics，Beihang University，Beijing 100191）

Abstract To solve the problem of poor performance of electrochromic films，which is the critical problem of
electrochromic devices adapting to the current demand，the indium-tin oxide（ITO）/tungsten oxide（WO3）films were
prepared at room temperature by DC reactive magnetron sputtering on the polyethylene terephthalate（PET）/silver
nanowire（AgNWs）. The photoelectric properties of AgNWs/ITO composite electrodes and the electrochromic
properties of PET/AgNWs/ITO/WO3 films were investigated. The results show that the sheet resistance of the ITO-
compositing electrode is significantly lower than that of AgNWs electrode，and the surface is more uniform and
smoother. Thereby it overcomes the uneven coloring and rapid performance degradation after a single cycle of the
WO3 film. The transmittance modulation of the flexible electrochromic film is 57. 4%（at 550 nm）and 69. 6%（at
1 000 nm），the colored and bleached response time is 10. 4 s and 9. 9 s，while the corresponding colored and
bleached ef fi ciency is 27. 79 cm2/C and 40. 45 cm2/C，respectively. In addition，the film can still maintain high
transmittance modulation after more than 500 cycle stability tests and 2 000 bending tests，showing great application
potential in the field of flexible electrochromic.

Key words Electrochromic，Flexibility，Indium-tin oxide，Silver nanowires
0 引言

电致变色是指材料的光学性能（透过率、吸收

率、反射率等）在电场驱动下发生可逆变化的现

象［1-2］，其在信息显示、汽车后视镜防眩目、建筑装

饰、航天器表面热控、军事伪装等领域有着广泛的应

用。尽管普鲁士蓝［3-4］、二氧化钛［5-6］和钛酸锂［7-8］这
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些电致变色材料的研究热度在逐步升温，但是氧化

钨依然是当下电致变色研究中最有应用前景的选

择［9］。随着这些年聚合物为基底的曲面幕墙玻璃、类

变色龙织物、电子标签等新需求的兴起，使电致变色

柔性化的关注度越来越高［10］。柔性基底不仅可以拓

展原本刚性基底上电致变色材料无法触及的应用方

向，还可以大大增加设计的自由性，所以在聚合物基

底上制备出不逊于刚性基底的电致变色材料成为一

个亟待解决的问题。

商业上较为成熟的柔性PET/AgNWs拥有极高的透

过率和优异的弯折性能，这对于柔性透射器件的制备

至关重要。但由于依赖疏松银线铺展形成的高透过率

薄膜存在方块电阻过大、镀膜易局部短路等问题［11-12］，
直接在其上镀制的WO3薄膜难以均匀变色。此外，传

统刚性 ITO电极拥有极高的电导率和透过率兼容性，并

且有着成熟的商业化制备条件。但将其应用在柔性可

穿戴电子设备中存在着许多问题，比如机械性能差、与

柔性基底的结合力不足等［12］。

本文通过优化结合AgNWs和 ITO这两种电极，

研究 ITO溅射参数与AgNWs/ITO复合电极光电性能

之间的关系，制备出表面平整、方阻较低、透过率较

高的柔性基底。最后，在最优性能的基底上制备

PET/AgNWs/ITO/WO3 电致变色薄膜，解决在 PET/
AgNWs上直接镀膜导致的局部短路而引起的难以正

常变色问题，以及刚性 ITO弯折易断裂而引起的电致

变色性能快速衰退的问题，拟为电致变色材料在柔

性场景中的应用提供参考。

1 实验

1. 1 柔性AgNWs/ITO/WO3薄膜的制备

使用直流磁控溅射在PET/AgNWs上制备 ITO和

WO3薄膜。ITO靶材（河北东同光电科技有限公司）

的直径为 10 cm，In2O3与 SnO2的质量比为 9∶1。W
靶材（河北东同光电科技有限公司）直径为 10 cm，纯
度为 99. 9%。基底均为 PET/AgNWs（中国乐凯集团

有限公司研究院），靶材与基底的距离为 20 cm，本底

真空为3 mPa，其他制备参数见表1。

1. 2 柔性AgNWs/ITO/WO3薄膜的表征

ITO薄膜的厚度由 Bruker DektakXT台阶仪测

量，方块电阻由苏州晶格电子有限公司 ST-2258C型

四探针测试仪测量。使用荷兰 PANalytical公司 X’
Pert PRO型X射线衍射仪以恒定掠射入射角（0. 2°）
测定 ITO薄膜晶体结构，并用日立公司 S-4800场发

射扫描电子显微镜对薄膜的表面形貌进行表征。

样品电致变色性能通过CHI 660E电化学工作站

与 MAPADA UV-1600型紫外-可见分光光度计联

用，进行原位电化学和透过率测量，测试时采用三电

极配置，分别以PET/AgNWs/ITO/WO3作为工作电极、

Ag/AgCl作为参比电极、Pt箔作为对电极、1M LiClO4/
PC溶液作为电解质。

2 结果与讨论

2. 1 XRD分析

图1给出了在PET/AgNWs上制备的不同溅射时间、

气压、气氛和功率的XRD图谱。可以看出图中除了明

显的PET/AgNWs背景峰外观察不到其他明显的衍射峰，

因此可以认为磁控溅射制备的 ITO薄膜为非晶的或者

说低结晶度的。不过值得一提的是，除了溅射气氛外，

背景峰强随溅射时间、气压和功率的变化均有不同程

度的增强或减弱。由于固定入射角的X射线所能穿过

的厚度大致在一定的范围，所以 ITO的厚度、微晶数量

的变化都可能成为背底峰强变化的原因［13］。具体来说，

更长的溅射时间必定沉积出更厚的薄膜，从而削弱了

背景峰强；而随着溅射功率的增加，从气体电离出的轰

击粒子能量提高，靶材粒子到达基底时动能增大，从而

使薄膜内部出现了更多微晶颗粒，也使得背景峰强随

功率上升而下降；至于衍射峰随气压的巨大变化，可能

是以上两方面综合影响的结果，因为过高的溅射气压

表1 AgNWs/ITO/WO3薄膜的制备参数 1）

Tab. 1 Preparation parameters of AgNWs/ITO/WO3 thin film1）

target

ITO

W

sputtering time/min
0,10,20,40

20
20
20
10

sputtering pressure/Pa
0.3

0.3,0.5,0.7
0.3
0.3
2.0

sputtering atmosphere Ar∶O2
273∶8
273∶8

273∶4,273∶6,273∶8,273∶10,273∶12
273∶8
30∶10

sputtering power /W
195
195
195

108,152,195,240
300

注：1）采用直流电源。
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会使溅射出的粒子平均自由程增高，减缓沉积速率的

同时提高了薄膜疏松度。

2. 2 SEM分析

图 2中的 SEM图像显示了在 500 nm尺度下不同

溅射时间的AgNWs/ITO薄膜的表面形貌。

不同的溅射时间改变了AgNWs/ITO的表面和厚

度，所有沉积了 ITO薄膜的表面都是致密而均匀的，

没有出现明显的缺陷。从图 2（a）可以看出原始

AgNWs的分布较为稀疏，由于银线并未将 PET基底

完全覆盖，所以其有着较高的透过率，但这也使其方

块电阻很低。在图 2（b~d）上都或多或少的存在山脉

状的纹路，这可能是因为镀膜时部分银线充当了结

构诱导因子［14］，使其上方的 ITO保持了相同的生长

方向。随着镀膜时间的增加，薄膜表面上形成的“山

脉”逐渐平整，这有利于电致变色层的制备［15］。由于

其他溅射条件的改变并未造成薄膜表面形貌的明显

变化，这里就不再给出。

2. 3 AgNWs/ITO复合电极的光电性能分析

透明导电材料的光电性能主要从导电性、透过

率两方面来考察。值得一提的是，除了直接对这两

个性能进行评估，还引入电导与光导之比，定量计算

了薄膜的光电性能，即 FOM值［12，16-17］，具体计算公式

如下：

FOM=σdc/σopt=188.5/[Rs×(1/T1/2-1)] (1)
式中，T为 550 nm处的光学透过率，Rs为透明导电膜

的方块电阻。

图 3是AgNWs/ITO复合电极溅射时间与方块电

（a） 时间

（c） 气氛

（b） 气压

（d） 功率

图1 在不同溅射条件下制备的PET/AgNWs/ITO薄膜XRD图

Fig. 1 XRD patterns of PET/AgNWs/ITO films prepared under different sputtering conditions

（a） AgNWs+0 min ITO

（c） AgNWs+20 min ITO

（b） AgNWs+10 min ITO

（d） AgNWs+40 min ITO
图2 不同溅射时间下PET/AgNWs/ITO薄膜的SEM图

Fig. 2 SEM images of PET/AgNWs/ITO films prepared at different
sputtering times
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阻、透过率之间的关系，可以看出加镀 ITO的复合电

极的方块电阻从 418. 3 Ω/sq显著降低至 35. 3 Ω/sq。
但透过率有一定程度上降低。就可见光区而言，在

人眼最敏感的 550 nm处，透过率从 84. 8%（0）降至

75. 4%（40 min）。从原始银线基底到加镀 40 min ITO
的复合膜，计算所得的 FOM值分别为：5. 3、17. 1、
30. 7和 33. 1，即随着溅射时间的增加，复合膜的光电

性能呈上升趋势，但随着厚度增加，这种提高变缓。

从图 4可以看出，随着气压从 0. 3 Pa增加到 0. 7
Pa，方块电阻从 35. 3 Ω/sq急剧增加至 761 Ω/sq，透过

率几乎没有变化。相应的 FOM值分别为：30. 7、5. 4
和 1. 37，即随着溅射气压的增加，复合膜的光电性能

大幅度降低。这是因为在磁控溅射中，气压的变化

不仅会影响薄膜的结晶性、致密度，还同时影响着镀

膜时的沉积速率［18］。更高的溅射气压会使薄膜更加

疏松，溅射速率更慢，这显然不符合电极材料所需的

高致密度和一定的厚度。

图 5表征了溅射气氛对薄膜光电性能的影响，即

随着氧分压的增大，方块电阻整体呈现上升趋势，从

最低的 33. 2 Ω/sq到Ar∶O2=273∶12时的 216. 8 Ω/sq。
与此同时，透过率变化呈现了相反的趋势，在 550 nm
处，从最低的 62. 9 %上升到 73. 1 %。使用本身导电

性优良的含氧 ITO靶材镀膜，增加的氧分压会使 ITO
中氧空位减少，从而降低其电学性能［19］。但另一方

面而言，氧分压的改变会使 ITO光学带隙发生变化，

从而影响其透过率。不同氩氧比下的 FOM值分别

为：24. 4、17. 8、30. 7、12. 1和 5. 1，即在 273∶8处获得

最优性能的复合膜，这是逐渐降低的方块电阻和不

断上升的透过率之间的平衡点。

图 6中方块电阻随溅射功率的增加从 78. 3 Ω/sq
降低至 24. 7 Ω/sq，透过率从 66. 3 %增加至 80. 6 %
（在 550 nm处），FOM值从 10. 6提高到 67. 0。更大的

溅射功率无疑是提高了复合膜的光电性能。这是因

为溅射功率的增加使气体分子电离程度更高，靶面

轰击更剧烈，从而增加了薄膜的厚度和结晶性［20-21］。

（a） 方阻随溅射时间变化 （b） 溅射时间对400~1 100 nm波段透过率的影响

图3 溅射时间与其方阻、透过率的关系

Fig. 3 Sheet resistance and transmittance of AgNWs/ITO films as a function of sputtering time

（a） 方阻随溅射气压变化 （b） 溅射气压对400~1 100 nm波段透过率的影响

图4 溅射气压与其方阻、透过率的关系

Fig. 4 Sheet resistance and transmittance of AgNWs/ITO films as a function of sputtering pressure
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由于溅射功率的提高还会使靶面温度升高，且对于

较脆的导电陶瓷靶材潜在的击碎危险，所以无法通

过不断提高功率来改善电极的光电性能。

2. 4 AgNWs/ITO/WO3薄膜的电致变色性能分析

从图 7（a）中可以看出直接在银线基底上制备的

PET/AgNWs/WO3薄膜变色过程十分不均匀（-1 V 10
s着色），在其他金属网状电极的研究中也发现了相

同的现象［12］。尽管施加长时间的负向电压也可以使

薄膜全部着色（-1 V 20 s着色），但这导致了后续过

程中颜色无法褪尽，即便在更长时间下施加更大电

压（1. 5 V 30 s褪色）也是如此。在图 7（b）中给出了

薄膜在计时安培法测试下的原位透过率变化，除了

第一次循环拥有较大的光学调制外，薄膜在后续循

环中性能迅速衰退，大约 50个循环后就完全失效。

直接在PET/AgNWs电极上镀制的WO3薄膜会因为基

底表面不平整的金属突起而发生局部短路，从而需

要更大的驱动电压才能使薄膜完全变色。另外，为

了兼顾透过率，银纳米线不得不空出许多区域使光

线透过，这是 PET/AgNWs/WO3薄膜短时间着色为麻

点状的原因，也是在短暂循环后迅速衰退的原因。

因为不平整的网状电极底部难以形成平行电场，使

得电场强的区域离子注入较快而电场弱的区域离子

难以注入，宏观表现为变色不均匀，同时长时间大电

压的强行工作，会使深层氧化钨中积累部分无法抽

出的离子，宏观表现为着色后难以褪色。

图 8（a，b）是加镀 ITO后的AgNWs/ITO/WO3薄膜

在±1 V的电压下分别着褪色 15 s的计时安培图和原

位透过率光谱图，可以看出在前 5个循环中，电流密

度的变化与其原位透过率光谱均十分稳定。着褪色

时间和着褪色效率分别用于表征薄膜变色过程所需

时间的长短和单位电荷引起光学性质变化的强弱，

选取第 3个循环的原位透过率光谱的数据，计算出薄

膜的着色时间为 10. 4 s、褪色时间为 9. 9 s，并在图 8

（a） 方阻随溅射气氛变化 （b） 溅射气氛对400~1 100 nm波段透过率的影响

图5 溅射气氛与其方阻、透过率的关系图

Fig. 5 Sheet resistance and transmittance of AgNWs/ITO films as a function of sputtering atmosphere

（a） 方阻随溅射功率的变化 （b） 溅射功率对400~1 100 nm波段透过率的影响

图6 溅射功率与其方阻、透过率的关系图

Fig. 6 Sheet resistance and transmittance of AgNWs/ITO films as a function of sputtering power
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（c）中拟合出薄膜着色效率为 27. 79 cm2/C、褪色效率

为 40. 45 cm2/C。这表明 AgNWs/ITO/WO3薄膜拥有

较快的响应时间和较高的着色效率。图 8（d）为薄膜

在±1 V电压下分别着褪色 15 s后 400~1 100 nm波段

的透过率光谱图，显然在可见光区（在 550 nm为

57. 4%）和近红外波段（在 1 000 nm处为 69. 6%）均获

得了较大的光学调制。这与本实验室［22-23］以及王美

涵等人［24］使用磁控溅射制备的刚性基底WO3性能相

当（在 550 nm和 600 nm处约 60%的透过率调制），略

优于Nilam Y. Bhosale等人［25］使用水热法在刚性 ITO
基底上制备的WO3（在 630 nm处约 50%的透过率调

制），证明柔性AgNWs/ITO/WO3薄膜性能不逊于刚性

基底制备的同类材料。

（a） 初始循环实物照片 （b） 循环耐久测试

图7 AgNWs/WO3薄膜的电致变色性能

Fig. 7 Electrochromic properties of AgNWs/WO3 films

（a） 计时安培图

（c） 着褪色效率拟合图

（b） 原位透过率光谱

（d） 原始态、着色态和褪色态在400~1 100 nm波段

的全谱

图8 AgNWs/ITO/WO3薄膜的电致变色性能

Fig. 8 Electrochromic properties of AgNWs/ITO/WO3 films
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图 9（a）为WO3薄膜的伏安循环曲线，右下角的

插图是由着色和褪色伏安循环过程中电流密度在时

间上的积分得到的，三组分别为第 1、第 5和第 10个
循环的注入和抽出电荷密度。其间接反应了着褪色

过程中氧化还原反应的程度。显然，着色过程注入

的电荷量通常比褪色过程抽出的要多一些，这可能

是着色过程伴随了一些副反应的发生，从而导致了

薄膜的衰退［22，26］。图 9（b）是使用多电位阶跃法测试

的同步透过率光谱图，在±1 V下以负向 16 s、正向 20
s进行了 500次循环后，薄膜的透过率仍然保持了

40%以上的调制幅度，说明本实验制备的柔性WO3
薄膜具有良好的循环耐久性。

为了考察柔性WO3的在曲面广告牌、柔性可穿

戴领域的应用前景，通过图 10右下角所示的向内和

向外两种弯折方式，每 100次进行一轮交替，测试了

薄膜在 2 000次弯折中的透过率调制变化。中部插

图展示了第 1次弯折及第 2 000次弯折后薄膜的着褪

色照片，曲线记录了在 550 nm处透过率随弯折次数

的变化趋势。可以看出，即便经历了 2 000次向内和

向外交替弯折，薄膜着褪色前后依然对比明显，保持

了约 40%透过率调制，证明本实验所制备的AgNWs/
ITO/ WO3薄膜具有优良的弯折性能。

3 结论

采用直流反应磁控溅射在商用银线基底上室温

先后制备了柔性 AgNWs/ITO复合电极和 AgNWs/
ITO/WO3电致变色薄膜。首先，通过探究溅射时间、

气压、气氛和功率对AgNWs/ITO复合电极光电性能

的影响。发现随着溅射时间的增长、气压的降低和

功率的加大，薄膜光电学性能明显改善，而溅射气氛

对薄膜光学和电学性能的影响不一致，即随着氧分

压的增大，薄膜光学性能改善而电学性能恶化。通

过调整磁控溅射参数，制备出了方块电阻为 24. 7 Ω/
sq、透过率为 80. 6%（在 550 nm 处测得）的柔性

AgNWs/ITO 复合电极。然后，在优化后的 PET/
AgNWs/ITO柔性电极上镀制WO3薄膜，成功解决了

直接在AgNWs上镀制电致变色薄膜而导致的局部短

路问题。所制备的PET/AgNWs/ITO/WO3电致变色薄

膜在 550 nm处透过率调制为 57. 4%，相应的着褪色

效率为 27. 79 cm2/C和 40. 45 cm2/C，着褪色响应时间

为 10. 4 s和 9. 9 s，且在 500次循环后仍保持了 40%
以上的光学调制。值得一提的是，薄膜在经过多达

2 000次的弯折仍能保证较高的透过率调制。
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