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摘  要：采用直流磁控反应溅射法，以不同掠射角度在 ITO/PET 衬底上沉积 WO3 薄膜。利用场发射扫描电子显微镜

（FE-SEM）和能谱仪（EDS）对 WO3 薄膜表面和断面的形貌及化学组成进行表征；利用电化学工作站和紫外分光光度

计对 WO3 薄膜的电化学性能和光学性能进行分析。结果表明，当掠射角 60时，薄膜表面形成类似于山峰状形貌，

断面为纳米斜柱状结构，该结构有利于离子和电子的迁移。当掠射角=80时，沉积的 WO3 薄膜具有最快离子扩散速

率和最大光调制幅度，着色效率达到 27.05 cm
2
/C。同时，薄膜还表现出快速响应和良好循环稳定性。 
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电致变色（electrochromic）是指在外加电场的作

用下，材料的颜色发生可逆变化 [1,2]。电致变色器件

（ECD）在致色后，即使切断电源，仍保持原致色状态，

因此具有良好的节能效果，广泛地应用于智能窗[3]、汽

车防眩目后视镜[4]等领域。传统 ECD 大多以玻璃为衬

底材料，随着高分子聚合物的出现，柔性电致变色器件

（FECD）逐渐成为研究热点。FECD 不仅具有优异的

电致变色性能，兼具质量轻、韧性高，可应用在柔性电

致变色显示器[5]、军事伪装[6,7]和航天航空[8]等领域中。 

无机电致变色材料三氧化钨（WO3）薄膜因具有

较大光学调制幅度、较高着色效率和较长使用寿命而

被广泛研究[9]。在众多柔性衬底材料中，聚对苯二甲

酸乙二醇酯（PET）因其优异的光学和机械性能成为

应用最为广泛的柔性衬底材料[10]。由于柔性衬底材料

PET 无法承受过高的温度，选择适宜的低温制膜方法

十分必要。Chou 等人[11]采用电沉积法制备 WO1-x 薄膜

并研究电化学循环次数对薄膜性能的影响，结果表明

薄膜具有较大的电荷容量和光调制幅度，但循环寿命

较短。Sun 等人[12]采用声化学法制备 WO3·H2O 纳米

片，并制成悬浮液滴涂在 ITO/PET 衬底上形成薄膜，

尽管该薄膜具有较好的电化学性能和循环稳定性，但

其呈淡黄色，致色效果不佳。Leitzke 等人[13]采用溶胶

-凝胶法制备出光滑致密的 WO3 薄膜，该薄膜具有良

好的稳定性，但着色效率较低。 

掠射角磁控溅射是通过旋转衬底倾斜角度，固定

溅射粒子流方向与衬底法线方向之间的夹角。利用自

阴影效应实现低温沉积纳米斜柱状结构 WO3 薄膜，有

效地增大比表面积，为离子注入和脱出提供更多通道，

极大地提高了薄膜的电致变色性能，且具有膜厚可控、

膜基结合力强、成分均匀等优点[14,15]。因此本研究以

不同的掠射角度在 ITO/PET 衬底上溅射沉积 WO3 薄

膜，对薄膜的表面和断面形貌进行表征，分析比较薄

膜的电化学性能和光学性能，优化出最佳掠射角度，

获得具有优异电致变色性能的 WO3 薄膜。 

1  实  验  

选择 ITO/PET（25 cm2，方阻 45 /）作为衬底

材料，分别在无水乙醇和去离子水中超声清洗 20 min，

烘干待用。采用直流磁控反应溅射系统（LLFI-600）沉

积 WO3 薄膜，靶材为金属钨靶（直径 Φ=100 mm，纯

度≥99.95%）。当真空度小于 4.0×10-3 Pa 时，先后通入

氩气和氧气，预溅射 5 min，然后再沉积 WO3 薄膜。控

制溅射功率为 100 W，氩气压强为 0.3 Pa、氧气压强

为 0.2 Pa。掠射角度分别控制为 0、30、60、80
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和 85，样品标记为 WO3-n (n=0, 30, 60, 80, 85)。 

采用日本日立公司生产的 S-4800 型场发射扫描

电子显微镜（FE-SEM）进行表面和断面形貌分析，电

压为 2 kV；利用附带的牛津 350 型电子能谱仪（EDS）

分析微区元素组成；采用美国 PerkinElmer 公司生产

LAMBDA750 型紫外-可见分光光度计（UV-Visible）

分析薄膜透光度，波长扫描范围 300~800 nm；采用荷

兰 AUTOLAB 公司生产的 A25328 型电化学工作站对

薄膜进行电化学性能测试，使用传统的三电极体系，

沉积在 ITO/PET 衬底上的 WO3 薄膜作为工作电极、

金属铂片作为对电极、饱和 Hg/HgO 作为参比电极，

以 1 mol/L 高氯酸锂（LiClO4）/碳酸丙烯酯（PC）溶

液为电解质溶液。 

2  结果与讨论 

2.1  WO3 薄膜的形貌 

图 1 为不同掠射角度下沉积在 ITO/PET 衬底上

WO3 薄膜的表面和断面形貌。可以看出，WO3-0 薄膜

断面十分致密，平整表面上分布有较大的颗粒；WO3-30

薄膜断面仍保持致密结构，但表面形貌发生改变，出现

较为密集的突起；而 WO3-60、WO3-80 和 WO3-85 薄膜

表面形成了类似于山峰状形貌，断面出现斜柱状结构，

该结构可使离子和电子更加易于在薄膜中扩散，加深薄

膜的致色程度，提高 WO3 薄膜的电致变色性能。结果

表明当掠射角 α30º时，薄膜为致密结构；只有当掠射

角 α60º时，薄膜才会形成斜柱状结构。影响斜柱状纳

米结构的形成因素有阴影效应、表面扩散作用和体扩散

作用。在掠射角溅射沉积过程中，已形成的薄膜结构会

影响后到达衬底上的溅射粒子，产生自阴影效应，导致

择优生长；当溅射粒子动能较大时，会在表面和体内发

生扩散，促使薄膜表面变得平整光滑。由于阴影效应起

决定性作用，三者相互竞争后使得 WO3 薄膜形成纳米

斜柱状结构[16]。EDS 显示薄膜中仅含有 W、O 和 In     

3 种元素，其中 In 元素来自 ITO 薄膜，表明薄膜为纯

氧化钨薄膜，未引入其它杂质。 

2.2  WO3 薄膜的电化学性能 

图 2a 为不同掠射角度下沉积在 ITO/PET 衬底上

WO3 薄膜的循环伏安曲线。与 WO3-0 和 WO3-30 相比，

WO3-60、WO3-80 和 WO3-85 薄膜的还原峰电流密度

值和氧化峰电流密度值均有所增加，说明纳米斜柱状

结构加速了离子和电子的迁移并提高了电荷容纳能

力。与其它掠射角度相比，WO3-80 薄膜具有最高的

还原峰电流密度值和氧化峰电流密度值，而 WO3-85

薄膜峰值略有下降可能归因于薄膜的疏松程度降低。

循环伏安曲线面积的大小代表着单位面积电荷容量的

多少，与容纳电子和离子能力成正比。WO3-80 薄膜

具有最大的闭合面积，说明在电化学循环过程中，有

更多的离子和电子注入/脱出，表明其具有较高的电荷

容量和较强的离子容纳能力。另外，循环伏安曲线的

阴极区和阳极区不对称，说明离子的注入扩散速率与 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同掠射角度下沉积在 ITO/PET 衬底上 WO3 薄膜的形貌（插图为断面形貌）  

Fig.1  Morphologies of WO3 thin films deposited on ITO/PET substrate at different glancing angles (the insets are cross-sectional  

morphologies): (a) α=0, (b) α=30, (c) α=60, (d) α=80, and (e) α=85 
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图 2  不同掠射角度下沉积在 ITO/PET 衬底上 WO3 薄膜的循环伏安曲线和电荷密度(电压为±1.2 V, 扫速为 50 mV/s) 

Fig.2  Cyclic voltammetry curves (a) and charge density (b) of WO3 thin films deposited on ITO/PET substrate at different glancing 

angles (potential of ±1.2 V, scanning speed of 50 mV/s) 

 

脱出扩散速率不一致，导致薄膜的致、褪色时间存在

差异。计算出各个薄膜的电荷密度，如图 2b 所示。

WO3-80 薄膜的电荷密度(6.97 mC/cm2)远高于其它薄

膜，体现出其优异的电荷储存能力。 

图 3 为不同掠射角度下沉积在 ITO/PET 衬底上

WO3 薄膜在不同扫速下的循环伏安曲线。随着扫速的

增加，薄膜的循环伏安曲线仍保持较好的形状，并且

还原/氧化峰电流密度均有所提高，说明薄膜具有良好

的导电性。扫速的增加有利于离子的注入与脱出，使

薄膜发生更快的致/褪色反应。与 WO3-0 和 WO3-30 薄

膜相比，WO3-60、WO3-80 和 WO3-85 薄膜的还原/氧

化峰电流密度比值更趋近于 1，说明纳米斜柱状结构

WO3 薄膜的可逆性要明显优于致密 WO3 薄膜。将各个

薄膜的还原/氧化峰电流密度值与扫速平方根作图（见

图 4）。拟合后发现扫速平方根与还原/氧化峰电流密度

值呈现出较好的线性关系，表明扩散控制离子的迁移

过程，符合 WO3 薄膜电致变色机理的双注入模型[17]。

其中，WO3-80 薄膜的线性相关系数(R=0.99)最高，说

明离子和电子在该薄膜中获得了最佳的扩散效果。根

据 Randies-Servcik 公式[18]： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同掠射角度下沉积在 ITO/PET 衬底上 WO3 薄膜在不同扫速下的循环伏安曲线（电压±1.2 V）  

Fig.3  Cyclic voltammetry curves of WO3 thin films deposited on ITO/PET substrate at different glancing angles under different scanning  

speeds (±1.2 V): (a) α=0º, (b) α=30º, (c) α=60º, (d) α=80º, and (e) α=85º 
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图 4  不同掠射角度下沉积在 ITO/PET 衬底上 WO3 薄膜的还原/氧化峰电流密度与扫速平方根的关系 

Fig.4  Reduction (a) and oxidation (b) peak current density of WO3 thin films deposited on ITO/PET substrate at different glancing angles 

as a function of the square root of scanning speeds 
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其中，i 为还原/氧化峰电流密度，A 为薄膜参与反应的

有效面积，n 为薄膜中电子数量（假定为 1），D 为扩散

系数，C0 为电解质中锂离子浓度，v 为循环伏安测试扫

描速度。从而得到氧化还原峰电流密度与扫速平方根所

作直线的斜率与离子扩散速率关系式为： 

3 1

5 2 2
02.69 10K An D C                       (2) 

计算出 WO3 薄膜的离子注入与脱出扩散速率，结

果列于表 1。可以看出纳米斜柱状薄膜的离子扩散速

率均高于致密结构薄膜，其中 WO3-80 薄膜的离子扩

散速率高于其它薄膜 1 个数量级左右（Din=2.06×10-11 

cm2/s，Dde=1.86×10-11 cm2/s），说明当施加相同电压

时，其致色效果最好且响应时间较短。薄膜的离子注

入速率均高于离子脱出速率。当掠射角度 α=60º时，

薄膜的离子注入速率几乎是离子脱出速率的 2 倍，导

致薄膜在多次循环后，锂离子嵌入而无法脱出，从而

引起薄膜褪色效果衰减。 

致/褪色响应时间是评价电致变色器件性能优劣的条

件之一。响应时间为薄膜在致/褪色转变时，其透光度变化

达到 90%所需要的时间[19]。通过计时电流测试确定 WO3

薄膜的响应时间。图 5 为 WO3薄膜的计时电流曲线。表 2

列出了薄膜的具体响应时间，其中 tc 为致色时间，tb 为褪

色时间。与致密结构 WO3薄膜相比，纳米斜柱状结构 WO3

薄膜的响应时间更短，说明疏松的纳米结构有利于离子和

电子的传输，加快了薄膜的致/褪色转变。其中 WO3-80 薄

膜显示出最快的致/褪色响应，分别为 8.6 和 10.4 s。 

WO3薄膜的循环稳定性是其应用于电致变色器件

的重要指标，确保薄膜在多次循环后仍保持较大电荷

容量十分重要，为此考察了具有较大电荷密度和较快

离子扩散速率即 WO3-80 薄膜的循环稳定性，如图 6

所示。电荷密度呈现先减小后逐渐稳定的趋势。第 1

次循环的曲线面积比第 100 次循环的曲线面积大很

多，意味着在循环初期薄膜的电荷密度下降较多。插

图显示电荷密度随循环次数的变化，可以看出薄膜的

电荷密度在开始时有较大幅度的下降，之后衰减幅度

减小并趋于稳定。这是由于 WO3 主体结构具有 2 类离

子陷阱点位，分别是浅离子点位和深离子点位。在反

向电场的作用下，插入浅离子点位的锂离子可以完全

从薄膜中脱出。但是，插入深离子点位的锂离子将被

牢牢捕获而无法脱出。在多次循环伏安测试后，被捕

获的锂离子会在 WO3 薄膜中不断累积，从而减少薄膜

的电荷密度，降低致/褪色循环稳定性[20,21]。 

2.3  WO3 薄膜的光学性能 

透光度是衡量薄膜致色效果的一个基本指标。图

7 为不同掠射角度下沉积 WO3 薄膜的透光度图谱以及

致/褪色照片。所有薄膜的褪色态透光度均高于原始

态，说明薄膜具有优良的褪色效果。但是 WO3-0 和

WO3-30 薄膜的致色态透光度较高，在波长 670 nm 处

透光度接近 60%；而 WO3-60、WO3-80 和 WO3-85 薄 

 

表 1  WO3 薄膜试样的离子注入与脱出扩散速率 

Table 1  Diffusion rates of ion injection and detachment of  

WO3 thin film samples 

Sample 
Ion diffusion coefficient/cm

2
·s

−1
 

Din Dde 

WO3-0 5.9910
-12

 3.1910
-13

 

WO3-30 6.2010
-12

 1.6510
-12

 

WO3-60 8.0210
-12

 4.2110
-12

 

WO3-80 2.0610
-11

 1.8610
-11

 

WO3-85 7.6110
-12

 5.4510
-12
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图 5  WO3 薄膜的计时电流曲线 

Fig.5  Chronograph current curves of WO3 thin films 

 

表 2  WO3 薄膜试样的致/褪色响应时间 

Table 2  Coloration and bleaching response time of WO3 thin  

film samples 

Sample tc/s tb/s 

WO3-0 11.2 13.4 

WO3-30 10.8 12.6 

WO3-60 9.2 11.0 

WO3-80 8.6 10.4 

WO3-85 10.0 11.2 

 

膜的致色态透光度较低，其中 WO3-80 在波长 670 nm

处透光度低至 35%，说明在不降低褪色效果的前提下，

纳米斜柱状结构可以有效地提高 WO3 薄膜的光调制

幅度。一方面归因于纳米斜柱状结构可以使锂离子和

电子更容易地注入与脱出；另一方面，这种结构能够

有效增加比表面积，促使更多锂离子与氧化钨结合形

成钨青铜，从而加深薄膜的致色深度。在波长 670 nm

处依次计算不同掠射角度下沉积 WO3 薄膜的光调制

幅度，可以看到 WO3-80 薄膜具有最高的光调制幅度

（46%），达到纳米线 WO3 薄膜[2]光调制幅度（23%）

的 2 倍，兼具良好的柔韧性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  WO3-80 薄膜的 500 次循环伏安曲线（插图为电荷密度随 

循环次数变化曲线） 

Fig.6  Cyclic voltammetry curves of WO3-80 thin film during 

500 cycles (the inset presents the change density with the 

cycle number) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同掠射角度下沉积在 ITO/PET 衬底上 WO3 薄膜的透光度图谱及致/褪色照片  

Fig.7  Transmittance spectra and coloring/bleaching photos of WO3 films deposited on ITO/PET substrate at different glancing angles:   

(a) α=0°, (b) α=30°, (c) α=60°, (d) α=80°, and (e) α=85° 
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图 8  不同掠射角度下沉积在 ITO/PET 衬底上 WO3 薄膜的光学密度变化和着色效率曲线 

Fig.8  OD (a) and CE (b) curves of WO3 thin films deposited on ITO/PET substrate at different glancing angles 

  

光学密度变化(ΔOD)和着色效率(CE)能够更加直

观地评价 WO3 薄膜电致变色性能的优劣。着色效率定

义为光学密度的变化与电荷容量的比值。根据公式[22]： 

b

c

OD lg
T

T

 
   

 

                          （3） 

in

ODCE
Q

                            （4） 

其中，Tb 为褪色态透光度，Tc 为着色态透光度, Qin 为

单位面积注入电荷量。计算出不同掠射角度下沉积

WO3 薄膜的光学密度和着色效率，如图 8 所示。经计

算，不同掠射角度下沉积 WO3 薄膜在波长 670 nm 处

的光学密度值依次为 0.12，0.16，0.21，0.37 和 0.23；

着色效率依次为 7.75，8.06，17.87，27.05 和 19.32 

cm2/C。无论是光学密度还是着色效率，WO3-80 薄膜

都具有最高值，说明在相同外加电压作用下，它的致/

褪色效果最佳，即在相同光学密度时，所需电荷量最

少。薄膜着色效率(27.05 cm2/C)是 Leitzke 等人[13]制备

致密 WO3 薄膜着色效率（14.91 cm2/C）的 2 倍。 

3  结  论 

1) 当掠射角 α30时，WO3 薄膜表面平整，分布

较大颗粒，断面为致密结构；当掠射角 α60时，WO3

薄膜具有疏松表面形貌，断面为纳米斜柱状结构。 

2) 纳米斜柱状结构 WO3 薄膜的电致变色性能明

显优于致密结构 WO3 薄膜，其中掠射角 α=80°制备

WO3 薄膜具有最大的电荷密度（6.97 mC/cm2）、最快

的离子注入 /脱出扩散速率（Din=2.0610-11 cm2/s，

Dde=1.8610-11  cm2/s）、最短的致 /褪色响应时间

（tc=8.6 s，tb=10.4 s）、最大的光调制幅度（46%）、

最好的着色效率（27.05 cm2/C）及良好的循环稳定性。 
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Electrochromic Properties of WO3 Thin Films Deposited on ITO/PET Substrates by 

Glancing Angle Magnetron Sputtering 
 

Wang Guanjie1, Wang Meihan1, Wen Zhe1, Wei Liying1, Lei Hao2, Sun Lixian3, Xu Fen3 

(1. Shenyang University, Shenyang 110044, China） 

(2. Aluminum Valley Industrial Technology Institute, Zouping 256200, China） 

(3. Guilin University of Electronic Technology, Guilin 541004, China) 

 

Abstract: WO3 thin films were deposited on ITO/PET substrates by DC magnetron reactive sputtering at different glancing angles. The 

surface and cross-section morphologies as well as chemical composition of WO3 thin film were characterized by field emission scanning 

electron microscope (FE-SEM) and energy dispersive spectrometer (EDS). Electrochemical and optical performances were measured by 

electrochemical workstation and UV-vis spectrophotometer. The results show that the film surface forms a mountain-like morphology as 

the glancing angle α60, and the cross-section presents slant nano-columnar structure, which is beneficial to the migration of ions and 

electrons. As the glancing angle α=80, WO3 thin film has the fastest ion diffusion rate and the largest light modulation amplitude. The 

colorization efficiency reaches to 27.05 cm
2
/C. Furthermore, the film also shows fast response and good cycle stability. 

Key words: WO3 thin films; ITO/PET substrate; DC magnetron reactive sputtering; glancing angle; electrochromic properties 
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