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工艺参数对磁控溅射 WO3薄膜 
电致变色性能的影响 
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东华大学 材料科学与工程学院 先进玻璃制造技术教育部工程研究中心，上海 201620 

摘  要：本文采用磁控溅射法制备了用于电致变色器件的 WO3 薄膜，用 X 射线衍射仪

(XRD)、场发射扫描电镜 (FESEM)、紫外可见分光光度计 (UVVis) 对其物相组成、微观

形貌以及电致变色性能进行了表征。结果表明：在溅射压强为 2 Pa、氩氧比为 60：20 时所

制备的 WO3 薄膜厚度适中，且有利于离子的嵌入/脱出，而以此薄膜制备的电致变色器件

光调制范围最大，褪色时间最短，着色效率达 82.9 cm2/C。 

关键词：磁控溅射；WO3薄膜；电致变色器件；氩氧比 

电致变色器件是一种在施加较小电压条件下就能实现其光学性质可逆变化的器件，在显示器、

可视化超级电容器以及智能窗等领域具有广泛的应用前景[14]。电致变色器件主要包括导电层、电致

变色层、离子导体层以及对电极层[5,6]，其中电致变色材料是 为重要的组成部分。电致变色材料主

要分为有机电致变色材料以及无机电致变色材料。有机电致变色材料主要有聚吡咯[7]、紫罗精[8]、聚

苯胺[9]等，但大部分有机薄膜会出现紫外降解现象，因此很少应用于长时间光照下的智能窗等相关

部件[10]。无机电致变色材料多为过渡金属氧化物及其衍生物[11]，其中宽带隙的金属氧化物  三

氧化钨 (WO3) 由于可以改变可见光以及红外光透射率从而起到调节室内温度并实现室内照明情况

的动态调节，自首次被 Deb 报道以来[12]已经得到广泛研究并用于电致变色智能窗中[13]。WO3 可以通

过交替施加较小的正负电压从而可逆地在无色与蓝色之间进行切换[3]，具有较高的光调制范围、稳

定的电化学性能以及良好的可逆性[14]。 

目前，WO3 薄膜的制备方法主要有化学气相沉积法[15]、磁控溅射法[16]、电子束沉积法[17]、热蒸
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发法[18]、喷雾热解法[19]、电化学阳极氧化法[20]、溶胶凝胶法[21]以及水热法[22]等。在这些方法中，

磁控溅射是在大面积衬底上沉积高质量均匀薄膜的 有效方法之一，而通过此方法所沉积的 WO3 薄

膜的性质主要取决于所使用的沉积技术以及在沉积期间保持的溅射条件[23]。因此，通过调控工艺参

数而实现所制备薄膜的优化是目前磁控溅射 WO3 研究的重点。 

磁控溅射法制备 WO3 薄膜时主要是通过控制溅射过程中所通入的氩气和氧气的比例 (氩氧比) 

以及溅射时间来控制所制备薄膜的形貌与厚度，以此改善薄膜的电致变色性能。因此，本文探讨了

溅射过程中所通入的氩氧比对 WO3 薄膜形貌的影响，并研究了其电致变色性能。 

1 实  验 

1.1 WO3薄膜的制备 

本研究所用的玻璃基底材料为掺杂氟的 SnO2 (FTO) 透明导电玻璃 (14 Ω/□，25 mm  50 mm，

日本 Nippon Sheet Glass)。对 FTO 导电玻璃预先进行了清理，依次浸入清洁剂、去离子水、丙酮、

酒精中超声清洗 10 min ~ 30 min，并在 70C 烘箱中烘干。 

将 FTO 导电玻璃放入磁控溅射设备 (JGP560C 型双室磁控溅射沉积系统，中国科学院沈阳科

学仪器研制中心有限公司) 的溅射室中溅射沉积 WO3 薄膜。靶材使用 W 靶 [99.95%，中诺新材 (北

京) 科技有限公司]，溅射时靶材与基底的距离为 6 cm，溅射过程中通入的 Ar 与 O2 的比例分别控制

为 70：10、60：20 和 50：30。溅射结束后，将所得到的 WO3 薄膜在马弗炉中 350C 下进行热处理。 

1.2 电致变色器件的封装 

将一块镀有 WO3 薄膜的 FTO 玻璃与一块干净的 FTO 玻璃通过玻璃胶带 (3M) 粘合在一起，然

后注射 1 M 高氯酸锂 (阿拉丁试剂，99.9%，无水)/碳酸丙烯酯 (PC, 国药) 溶液作为电致变色器件

的电解质， 后用 UV 固化胶对注射口进行密封处理。 

图 1 为电致变色器件封装示意图。 

1.3 样品的表征 

采用日本 Rigaku 公司的 D/max2550 型 X 射线衍射仪 (XRD) 对电致变色薄膜进行物相分析，

射线源为CuKα (管压40 kV，电流300 mA，λ = 1.54056 Å)，扫描范围为20 ~ 80，扫描速度为0.02/s。

采用日本 Hitachi 公司的 Model S4800 型场发射扫描电子显微镜 (FESEM) 观察 WO3薄膜的微观

形貌。 

 

 
图 1 电致变色器件封装示意图 

Figure 1 Schematic diagram of assembly of the electrochromic device. 
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电致变色性能测试的主要仪器为上海辰华公司的 CHI 760D 电化学工作站以及美国 Perkin Elmer

公司的 Lambda 950 紫外可见分光光度计 (UVVis)。通常铂片为对电极，Ag/AgCl 为参比电极，

WO3 薄膜为工作电极，1 mol/L 高氯酸锂/碳酸丙烯酯溶液为电解液进行样品的电化学性能测试。采

用 Lambda 950 紫外可见分光光度计对器件的光学性能进行表征，波长选择 300 nm ~ 800 nm。 

2 结果与讨论 

2.1 WO3薄膜的结构与形态表征 

图 2 为 FTO 导电玻璃以及采用不同氩氧比

制备的WO3薄膜在经过 350C热处理后的XRD

图谱。图 2 (d) 为 FTO 导电玻璃 XRD 图谱，这

一图谱与二氧化锡标准图谱  (JCPDS no. 

704176) 是一致的。图 2 (a) ~ (c) 分别对应于

氩氧比为 70：10，60：20 和 50：30 时所制备的

薄膜的 XRD 图谱。从图中可以看出，氩氧比为

70：10 时所制备的 WO3 薄膜与标准卡片 

(JCPDS no. 201324) 的各个晶面衍射峰相符，

为斜方相 WO3，氩氧比为 60：20 和 50：30 时

所制备的薄膜的衍射峰与标准卡片 (JCPDS no. 

431035) 相符，为单斜相 WO3。 

图 3 为不同氩氧比条件下所制备 WO3 薄膜的 SEM 照片。图 3 (a)、(c) 和 (e) 为薄膜的表面 SEM

照片，可以看出不同氩氧比条件下制备的薄膜都比较致密，这主要是因为使用的是传统溅射镀膜方

法，在溅射过程中，溅射的方向和位置都没有发生变化，因此沉积的薄膜较为致密。图 3 (b)、(d) 和 

(f) 为相对应薄膜的断面 SEM 照片，氩氧比为 70：10、60：20 以及 50：30 所镀薄膜厚度分别约为

 
图 2 WO3薄膜以及 FTO 导电玻璃的 XRD 图谱 
Figure 2 XRD patterns of WO3 thin films and FTO 
conductive glass:: (a) Ar:O2 = 70:10; (b) Ar:O2 = 

60:20; (c) Ar:O2 = 50:30; (d) FTO 

 

 
图 3 WO3薄膜表面以及断面的场发射扫描照片 

Figure 3 FE-SEM image of the surface and cross section of WO3 film 
(a, b) Ar:O2 = 70:10; (c, d) Ar:O2 = 60:20; (e, f) Ar:O2 = 50:30. 
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3 μm、4 μm 和 2 μm。可以看出薄膜分布均匀，且氩氧比为 70：10 的薄膜相对更为致密，主要原因

是由于当氩气含量较高时，溅射速率过快，会造成颗粒的堆积，因此整体比较致密；当氧气含量增

加到 20 sccm 时，薄膜中间出现少量孔洞，厚度也相应增厚；当氧含量增加到 30 sccm 时，由于氩气

含量减少，从而导致镀膜速率减小，从而膜的厚度也相应减少。 

2.2 电致变色性能 

光调制范围是指电致变色薄膜在褪色态与着色态的光学透过率在 632.8 nm 或 550 nm 处的差值，

是衡量电致变色材料性能好坏的一个重要参数。图 4 是 WO3 薄膜的紫外可见光透过率曲线以及相

应的数码照片，薄膜的着色态与褪色态分别在 2.5 V 和 3.5 V 时测得。氩氧比为 70：10、60：20

以及 50：30 条件下制备的薄膜在 632.8 nm 处的光调制范围分别为 18.9%、32.5% 和 25.3%。从数码

照片中可以看出，在相同的施加电压作用下，氩氧比为 70：10 时所制备的薄膜在褪色态的透过率比

较低，这主要是因为薄膜完全致密，施加负电压时锂离子嵌入薄膜使其发生颜色变化，而施加正电

压时无法脱出，从而导致无法完全褪色，并导致较低的光调制范围。随着氧气含量增加，当氩氧比

为 60：20 时所制备的薄膜光调制范围较大，这主要是因为它相对于氩氧比为 70：10 时所制备的薄

膜较为松散，孔洞的产生更有利于离子的传输，因此在施加正电压时褪色比较明显，从而具有较大

的光调制范围。而氧气含量增加到氩氧比为 50：30 时光调制范围降低，这是因为此时所制备的薄膜

较薄，在施加负电压时着色较差，因此光调制范围较低。 

同时，响应时间也是一个重要的电致变色性能指标。图 5 为由不同氩氧比条件下所制备的薄膜

 

 
图 4 WO3薄膜在着色和褪色态的透过率光谱：(a) Ar:O2 = 70:10; (b) Ar:O2 = 60:20; (c) Ar:O2 = 50:30。 

插图为相对应数码照片 
Figure 4 UV-vis transmittance spectrum of the WO3 thin film: (a) Ar:O2 = 70:10; (b) Ar:O2 = 60:20;  

(c) Ar:O2 = 50:30. The insert shows the digital photographs of the ECDs. 



 146  汤全丰 等, 工艺参数对磁控溅射 WO3 薄膜电致变色性能的影响 第 38 卷
 

 

组装成的电致变色器件在着色态和褪色态的原位透过率变化曲线图。采用的计时电流法的发波电压

为 3.5 V (180 s)，以在 632.8 nm 处的透过率实现 90% 的变化所需的时间为响应时间[24]。结合图 5

的数据可以计算出所制备的薄膜的响应时间，结果列于表 1。从表 1 中可以看出，氩氧比为 70：10

时所制得的 WO3 薄膜的响应时间 长（tc=111.9 s, tb=117.0 s），而氩氧比为 60：20 时所制备的 WO3

薄膜褪色时间相对较短，且随着氩气含量的减少，着色时间也减少，根据前文中 WO3 薄膜的结构分

析，其主要原因为氩气量较多时所制备 WO3 更为致密，不利于离子的嵌入与脱出，因此响应时间比

较长。 

 

 
图 5 电致变色器件在着色和褪色态的原位归一化透过率变化曲线图 

Figure 5 In situ normalized transmittance for electrochromic devices: 
(a) Ar:O2 = 70:10; (b) Ar:O2 = 60:20; (c) Ar:O2 = 50:30 

 

表 1 所制备薄膜的响应时间 
Table 1 Response times for WO3 films 

 Ar : O2 = 70 : 10 Ar : O2 = 60 : 20 Ar : O2 = 50 : 30 

tc / s 111.9 109.7 78.5 

tb / s 117.0  86.8 93.9 

 

着色效率 CE 由以下公式计算得出： 














bT

TclogOD,
Q/A

OD
CE  (1)

式中，Q 为通过电解质表面的电荷量，A 为电解质的表面积，OD 为光密度变化量，Tc和 Tb

分别为电致变色器件在某一波长下着色态和褪色态的透过率，是评价电致变色材料的另一重

要指标[25]。 
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图 6 为不同氩氧比条件下所制备的薄膜组装成器件的光密度变化值随注入电荷密度的变

化曲线图。由此可根据着色效率计算公式分别计算出不同电致变色器件的着色效率。氩氧比

为 70：10、60：20 和 50：30 时制备的薄膜组成的器件着色效率分别为 76.7 cm2/C、82.9 cm2/C 和

54.2 cm2/C。其中氩氧比为 60：20 时所制备薄膜的着色效率明显高于其他两种薄膜所制备的电致变

色器件，这主要是因为在此条件下制备的薄膜较氩氧比为 70：10 时所制备的薄膜要疏松，而其厚度

对比氩氧比为 50：30 时所制备薄膜要厚，因此在施加相同电压时锂离子更容易嵌入/脱出，具有更

大的锂离子储存能力，同时也具备更大的光调制范围。 

 

 
图 6 电致变色器件的光密度变化值随注入电荷密度的变化曲线图 

Figure 6 OD variation with respect to the charge density for electrochromic devices 
(a) Ar:O2 = 70:10; (b) Ar:O2 = 60:20; (c) Ar:O2 = 50:30 

3 结  论 

本文通过控制氩氧比例，利用反应溅射法制备了三种不同的 WO3 薄膜，并分别封装成电致变色

器件，对其性能进行了研究。实验表明：在氩氧比控制为 60：20 时，所制备的 WO3 薄膜结构比较

疏松，且厚度适中，因此更有利于锂离子的嵌入/脱出；组装成电致变色器件后具有更好的电致变色

性能，光调制范围为 32.5%，褪色时间为 86.8 s，着色效率为 82.9 cm2/C，是三者中 好的。因此，

用传统磁控溅射法制备 WO3 薄膜时，适当降低惰性气体的浓度更有利于薄膜的结构及性能优化。 
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Effects of Process Parameters on the Electrochromic 
Properties of WO3 Films Prepared by Magnetron Sputtering 

TANG Quan-Feng, LI Hai-Zeng, WANG Hong-Zhi, ZHANG Qing-Hong,  
LI Yao-Gang, CHEN Pei 

Engineering Research Center of Advanced Glasses Manufacturing Technology, College of Materials 
Science and Engineering, Donghua University, Shanghai 201620, China 

Abstract: In this paper, WO3 films for electrochromic devices were prepared by magnetron 
sputtering. The phase composition, microstructure and electrochromic properties were characterized 
by X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron microscope (FE-SEM) and 
ultraviolet-visible spectrophotometer (UV-Vis). The results showed that WO3 films prepared at the 
sputtering pressure of 2 Pa and argon/oxygen ratio of 60:20 were suitable for the intercalation/ 
deintercalation of ions, and the electrochromic devices prepared by this thin film showed maximum 
range of modulation, the shortest fade time, and the coloring efficiency reached to 82.9 cm2/C. 

Keyword: Magnetron sputtering; WO3 thin film; Electrochromic device; Ar/O2 ratio 

 


