
Journal of Advances in Physical Chemistry 物理化学进展, 2025, 14(1), 59-71 
Published Online February 2025 in Hans. https://www.hanspub.org/journal/japc 
https://doi.org/10.12677/japc.2025.141006  

文章引用: 周金辉, 张驰, 谭付越洋, 郭钲杰, 陈洁, 杨璨源, 赵志斌, 李昕洋, 徐东昕, 李再金. WO3 薄膜的特性研究

进展[J]. 物理化学进展, 2025, 14(1): 59-71. DOI: 10.12677/japc.2025.141006 

 
 

WO3薄膜的特性研究进展 

周金辉，张  驰，谭付越洋，郭钲杰，陈  洁，杨璨源，赵志斌，李昕洋，徐东昕，李再金* 

海南省激光技术与光电功能材料重点实验室，海南省院士团队创新中心，半导体激光海南省国际联合研

究中心，海南师范大学物理与电子工程学院，海南 海口 
 
收稿日期：2025年1月6日；录用日期：2025年2月18日；发布日期：2025年2月27日 

 
 

 
摘  要 

本文介绍了WO3薄膜电致变色机理，总结了电致变色器件的性能四项评价指标：光学调制幅度、响应时

间、着色效率和循环稳定性，其中光学调制幅度是评价电致变色器件性能的关键参数。概述了WO3薄膜

四种主要制备技术：溶胶–凝胶技术、电化学沉积技术、电子束蒸发技术和磁控溅射技术，并综述了近

几年使用这几种技术制备WO3薄膜的研究工作，通过对比分析，磁控溅射技术制备的WO3薄膜附着力强，

光学调制幅度高，循环稳定性好，是最有前景的一项WO3薄膜制备技术。最后，文章对该电致变色技术

领域未来的研究方向进行了展望：柔性衬底以及全固态电解质可能会被广泛使用。 
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Abstract 
In this paper, the electrochromic mechanism of WO3 thin films is introduced, and four evaluation in-
dexes of the performance of electrochromic devices are summarized: optical modulation amplitude, 
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response time, coloring efficiency and cycling stability, among which optical modulation amplitude is 
the key parameter to evaluate the performance of electrochromic devices. This paper summarizes the 
four main preparation technologies of WO3 films: sol-gel technology, electrochemical deposition tech-
nology, electron beam evaporation technology and magnetron sputtering technology, and summa-
rizes the research work on the preparation of WO3 films using these technologies in recent years. Fi-
nally, the paper looks forward to future research in the field of electrochromic technology, where flex-
ible substrates and all-solid-state electrolytes may be widely used. 
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1. 引言 

随着全球能源消耗相关挑战的增加，新型节能材料的开发，如电致变色材料引起了人们的关注[1]-[3]。
电致变色指的是材料的光学属性(反射率、透过率、吸收率等)在外加电场的作用下发生稳定、可逆的颜色

变化的现象，在外观上表现为颜色和透明度的可逆变化[4]。太阳光在地球上的辐射主要分为三个波段，

可见光波段、红外波段和紫外波段，它们分别占辐射总能量的 44.7%、48.7%和 6.6%。研究表明，由电致

变色器件(ECDs)组成的智能窗具有调节可见光和红外光透过率的能力，从而可在一定程度上控制室内的

光照和温度，有利于节能[5]。 
电致变色材料按照材料类型主要可分为有机聚合物和无机金属氧化物两大类，一般情况下，有机电

致变色材料的抗氧化性和在紫外光下的稳定性是弱于无机电致变色材料的[6]。有研究表明，有机聚合物

电致变色材料在褪色状态下总是会有一部分残留的颜色，会影响器件的最大光学调制幅度[7]。因此无机

电致变色材料在实际使用中会有更大优势。常见的无机电致变色材料有氧化钨(WO3)、氧化镍(NiO)、二

氧化钛(TiO2)和五氧化二钒(V2O5)，其中 WO3 是研究最多的一种电致变色材料，是阴极电致变色材料的

代表，和有机电致变色材料相比，它具有光学调制幅度大、着色率高、驱动电压低、循环稳定性好等优

点，受到了国内外研究者的广泛关注。WO3 薄膜在智能光窗、玻璃幕墙和防眩光反光镜等诸多领域有着

广阔的应用前景，是一种重要的电致变色材料。 

2. WO3基电致变色器件 

2.1. WO3薄膜的电致变色机理 

氧化钨(WO3)是典型的宽禁带半导体，具有优异的光学和电学性质。最早对 WO3 薄膜的电致变色机

理的研究可以追溯到 1973 年 Deb [8]提出的色心模型，此后又出现了多种变色机理，如双注入模型、能

带理论、小极化子模型等。现如今被普遍接受的电致变色机理为双注入模型。 
双注入模型由 Brian W. Faughnan [9]于 1975 年提出，认为 WO3 薄膜的变色可能是部分 W 由正六价

还原为正五价所引起的。该模型提出，当给褪色状态薄膜施加负电压时，电子从阴极注入薄膜中，同时

电解质中的阳离子也注入薄膜中，形成钨青铜(MxWO3)，从而使薄膜颜色发生改变；当向着色状态的薄膜

施加正向电压时，电子和阳离子从薄膜中抽出，薄膜重新变成无色。其过程可表示如下： 
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 ( ) ( )3 3WO M e M WOxx x+ −+ + ↔无色 蓝色  (1) 

其中 M+表示来自电解质介质的阳离子，如 H+，Li+，Na+或 K+。 
为实现 WO3 薄膜的电致变色功能，需要将其封装成电致变色器件(ECDs)，经典结构的 ECDs 中，通

常包含透明电极层、离子储存层、电解质层以及电致变色层。其中电解质层被离子储存层和电致变色层

所包围，电致变色层、离子储存层和电解质层又被两个透明导电层所包围。它们的结构如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. The structure of electrochromic devices 
图 1. 电致变色器件结构 

 
其中，透明电极层指的是器件外围的透明电极，与外部电源连接，为阳离子在 WO3 薄膜的注入和抽

出提供动力。透明导电层通常是一种兼具透明性和导电性的氧化物，如 In2O5Sn (即氧化铟锡，ITO) [10]、
掺氟氧化锡(FTO)和掺锑氧化锡。 

电致变色层即 WO3 薄膜层，它一般情况下直接镀制在透明电极层上，与透明电极层直接相连，是

ECDs 中的功能层，我们在电致变色过程中看到器件颜色的变化就是该层的颜色变化。 
离子储存层又称为对电极层，储存着电致变色层在电致变色过程中发生氧化还原反应所需要的金属

离子，是一个十分重要的结构，直接影响着电致变色器件颜色循环的稳定性。 
电解质层是离子储存层和电致变色层发生离子交换的一个传输层，电解质层中的离子扩散效率也直

接影响着器件的响应速率，电解质浓度也影响着器件的循环稳定性。作为 ECDs 的电解质，一般需要满

足以下条件：(1) 在工作温度下有较高的离子迁移率和电导率；(2) 良好的电化学稳定性；(3) 在工作波

段内有高透过率[11]。电解质一般可以分为固体电解质、凝胶电解质和液体电解质三大类，他们的区别如

表 1 所示： 
ECDs 的电致变色现象具有开路记忆性[12]，一旦它在外加电压的作用下完成着色，即使断开电源，

它也将长时间维持着色状态，直至给它加反向电压才会重新变成褪色状态。 

2.2. 电致变色性能评价 

对于用于“智能窗户”的 ECDs，电致变色性能的评价参数主要有四个，分别为光学调制率、响应时

间、着色效率和循环稳定性。 
(1) 光学调制幅度 
在给定的波长范围内，器件在着色状态和褪色状态下的透过率的差值(ΔT)，ΔT = Tb − Tc，Tb 和 Tc 分

别为褪色、着色状态下的透过率。它是评价材料电致变色性能的关键参数。 
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Table 1. Comparison of different electrolytes 
表 1. 不同种类电解质的比较 

电解质种类 主要成分 主要代表 优点 缺点 

固体电解质 固体聚合物 铌酸锂、钽酸锂[13]等 结构稳定、安全系

数高 
透过率和电导率相

对较低、工艺复杂 

凝胶电解质 包含增塑剂、电解

质和有机溶剂等 
聚环氧乙烷(PEO)凝胶聚合物电解

质 [14] 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(PMMA)凝胶聚合物电解质[15]等 

结构稳定、透过率

和电导率高 
成本较高 

液体电解质 包含电解质盐类、

有机溶剂等 
LiClO4 水溶液[16]、MgCl2 水溶液
[17] 

配置简单、透过率和

导电率高、成本低 
易泄露，不易封装 

 
(2) 响应时间 
在着色和褪色的过程中，光学调制幅度达到总调制幅度的 90%所需要的时间。 
(3) 着色效率 
在着色过程中，每单位密度电荷变化所造成的光学密度差值，记作 CE，计算公式如下： 

 
log b

c

T
TODCE

Q Q
∆

= =
∆ ∆

 (2) 

其中，ΔOD 为光学密度差，ΔQ 为电荷密度变化，Tb 为褪色状态下的透过率，Tc 为着色状态的透过率。 
(4) 循环稳定性 
器件在经过一定次数的着色褪色循环后，其光学调制幅度占初始状态光学调制率的百分比。 

3. WO3薄膜的制备技术 

常用的薄膜沉积技术有热蒸发技术、电子束蒸发技术、磁控溅射技术、脉冲激光沉积技术、化学气

相沉积技术、溶胶–凝胶技术和电化学沉积技术。WO3 薄膜电致变色性能受材料的组成、表面形貌以及

微观结构的影响，因此不同的制备技术制备的薄膜电致变色性能差异较大。近些年文献中主要用到的 WO3

薄膜制备技术有溶胶–凝胶技术、电化学沉积技术、电子束蒸发技术以及磁控溅射技术。 

3.1. 溶胶–凝胶技术 

溶胶–凝胶(Sol-gel)技术是一种被广泛研究的湿法化学技术，以无机盐或金属醇盐作为前驱体，在液

相将原料均匀混合，并进行水解、缩合化学反应，在溶液中形成稳定的透明溶胶体系，溶胶经陈化，胶

粒间缓慢聚合，形成三维空间网络结构，凝胶网络间充满了失去流动性的溶剂，形成凝胶。凝胶经过干

燥，烧结固化制备出分子乃至纳米亚结构的材料[18]。该方法的制备流程如图 2 所示。溶胶–凝胶技术优

点是设备成本低、薄膜纯度高、工艺简单，而且可以使用柔性材料作为衬底，其缺点是薄膜易脱落且制

备周期长。 
 

 
Figure 2. The technological process of Sol-gel technology 
图 2. 溶胶–凝技术的工艺流程 
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使用 Sol-gel 技术制备 WO3 薄膜，有多种前驱体可供选择，可以使用金属钨在乙醇中溶解得到乙醇

钨(W(OEt)6) [19]，或者使用氧代氯化钨(WOCl4) [20]在各种醇中溶解，该两种方式制备的前驱体溶液价格

昂贵，且醇溶液易挥发，对水的敏感性很高，因此这些缺点限制了他们在商业生产中的应用[21]。也常将

六氯化钨(WCl6)溶解在有机溶剂中来制备前驱体溶液，但由于有机溶剂会将部分六价钨离子还原为五价

钨离子，导致最后得到的薄膜中含有杂质，因此，这种前驱体需要经过长时间的老化，将五价钨离子的

含量降到最低，使得溶胶变得透明[22]。钨酸水溶液也被广泛用作前驱体，通常是将钨酸钠水溶液酸化得

到的。过氧钨酸溶液在环境中具有良好的稳定性，因此它可能是 Sol-gel 技术合成 WO3 薄膜中应用最广

泛的前驱体，该前驱体通常是将金属钨溶解在浓过氧化氢溶液中得到。 
2020 年，Jinxiang Liu 等[23]使用 Sol-gel 技术在 ITO 衬底上制备了 WO3 薄膜，使用了钨酸铵作为前

驱体溶液，并加入了适量甘油作为改性材料。研究结果表明，使用甘油改性的钨酸铵制备的 WO3 薄膜具

有更小的表面粗糙度，其中甘油体积分数为 25%的前驱体溶液制备的具有最佳的电致变色性能，薄膜在

400℃的温度下退火后，在波长 700 nm 处光学调制幅度为 40%。 
2021 年，曹静等[24]使用 Sol-gel 技术制备 WO3 电致变色薄膜，探究了热处理温度对 WO3 薄膜光学

调制幅度的影响。结果表明，相比 150℃和 100℃，薄膜在 200℃的温度下热处理时，其性能会更高，光

学调制幅度为 64.8%，着色效率为 6.7 cm2/C 在 1000 次循环后，其光学调制幅度仍能达到 45%以上。 
2022 年，Bo Zhang 等[25]使用 Sol-gel 技术在 FTO 衬底上制备了掺铌 WO3 薄膜，探究了铌掺杂对薄

膜微观结构和电致变色特性的影响。结果表明，掺铌 WO3 薄膜在可见光和近红外光波段可独立的表现出

透过率的可调节性。当 W 与 Nb 的摩尔比为 1:0.07 时，薄膜具有最佳的电致变色性能，在波长 640 nm
处，其光学调制幅度大于 45%，其着色、褪色时间分别为 71 s 和 48 s；在波长 1200 nm 处，其光学调制

幅度大于 25%，其着色、褪色时间分别为 1.3 s 和 2.4 s。 
2023 年，李梓嘉等[26]使用了 Sol-gel 法制备了 WO3胶前驱体并加入了适量的十二烷胺作为模版剂，

使用浸渍提拉法制备了 WO3 薄膜后，对薄膜进行热处理使得十二烷胺受热完全分解，从而得到了多孔的

WO3 薄膜。对多孔薄膜进行测试，结果表明，多孔 WO3 薄膜具有更好的电致变色性能。在波长 600 nm
处，其光学调制幅度为 58.42%，较致密 WO3 薄膜增加了 4.18%；其着色和褪色时间分别为 4.7 s 和 5.4 s，
而致密 WO3 薄膜着色和褪色时间分别为 5.7 s 和 6.1 s。 

2024 年，Wanxiong Yong 等[27]使用 Sol-gel 技术制备了 WO3 基光电致变色薄膜，研究了 MoO3 的掺

杂水平对光电致变色性能的影响。结果表明，MoO3 含量的增加使材料的着色范围更广，颜色变化响应更

快。在波长 550 nm 处，光学调制幅度为 55%。 
Sol-gel 技术制备 WO3 薄膜的研究进展对比分析情况如表 2 所示，从表 2 中可以看出，使用该技术得

到的薄膜根据制备工艺的不同，可得到晶态或者无定形形态的 WO3 薄膜，其中无定形形态的薄膜电致变

色性能要明显由于晶态的薄膜，其原因是无定形形态的薄膜具有疏松多孔的结构，增大了电致变色薄膜 
 

Table 2. Comparison of electrochromic properties of WO3 thin films prepared by Sol-gel technology 
表 2. Sol-gel 技术制备 WO3 薄膜电致变色性能对比分析 

薄膜组成 薄膜形态 光学调制幅度 着色/褪色响应时间(s) 衬底类型 文献 

WO3 晶态 40% / ITO 导电玻璃 [23] 

WO3 无定形 64.8% 42/14 FTO 导电玻璃 [24] 

Nb-WO3 晶态 45% 71/48 FTO 导电玻璃 [25] 

WO3 无定形 58.42% 2.4/1.3 ITO 导电玻璃 [26] 

Mo-WO3 晶态 55% / 玻璃 [27] 
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与电解质的接触面积，从而加快了离子注入和抽出薄膜的速率，提升了电致变色性能。因此在使用 Sol-
gel 技术制备 WO3 薄膜时应注意控制好工艺条件，使得最终制备的薄膜为无定形形态。Sol-gel 技术制备

的薄膜光学调制幅度较高，但响应时间较长。前驱体的制备过程较长，因此比较容易引入杂质，使得薄

膜的纯度不高。 

3.2. 电化学沉积技术 

电化学沉积法是一种湿法薄膜制备技术，在外电场的作用下，通过电解质溶液中正负离子的迁移并

在电极上发生得失电子的氧化还原反应而形成镀层的技术。使用电沉积法制备 WO3 薄膜在工业生产中有

大量应用，它具有设备成本低、操作简单、生产效率高的优点。 
使用电化学沉积法制备 WO3 薄膜时，电解液的配置可以是向 Na2WO4 加入 H2O2 溶液，并加入适量

稀 HNO3 酸化[28]。制备过程中的反应原理如下所示： 

 2 2
4 2 2 2 11 22WO 4H O W O 2OH 3H O− − −+ → + +  (3) 

 2
2 11 3 2W O 6H 4e 2WO 3H O− + −+ + → +  (4) 

通过改变沉积条件，如电流、电位、电解液浓度、电解液 pH 值、温度、沉积时间等可精准的控制膜

层的厚度[29]。图 3 为电化学沉积法的工作原理图，WO3 薄膜沉积在电解池的负电极上。 
电解液浓度和电解液 pH 值直接影响着电解液的稳定性和 WO3 薄膜的成膜质量，电解液 pH 值能够

有效地调节溶液内可迁移离子数目，从而影响着沉积速率。电化学沉积法制备薄膜只能在一定电流范围

下才能进行，通常情况下，电流密度越大，沉积速率越快，因此选择合适的沉积电流密度十分重要。沉

积时间不仅影响着 WO3 薄膜的厚度，也影响着薄膜的微观结构和形貌，因此合理地调控沉积时间不仅可

以控制 WO3 薄膜的厚度，还可以实现对薄膜性能的优化。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of electrochemical deposition technology 
图 3. 电化学沉积技术工作原理图 

 

2020 年，Zhiyuan Li 等[30]使用电化学沉积技术和水热合成技术制备了 WO3 纳米复合材料，并基于

此制备了电致变色超级电容器。该电致变色电容器在放电状态下，光学调制幅度为 62%，薄膜呈现为黄

绿色。在充满电的状态下，其光学调制幅度为 7%，薄膜呈现蓝黑色。因此，电致变色超级电容器的储能

状态可以通过其颜色变化来监测。 
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2021 年，张旭等[31]使用电化学沉积技术制备了 WO3 与聚多巴胺(PDA)复合薄膜，研究了电解液中

不同体积的 PDA 对复合薄膜电致变色性能的影响。结果表明，25 mL 过钨酸电解液中含 1.17 μg/mL PDA
时所制备的复合薄膜性能较为理想，在波长 680 nm 处，其光学调制幅度为 77%，着色响应时间为 7.0 s，
褪色响应时间为 5.5 s，经过 1200 次电化学周期循环后，其光学调制幅度为初始值的 80%，具有良好的循

环稳定性。 
2022 年，Wenli Li 等[32]通过电沉积技术和水热法制备掺钼 WO3 薄膜。通过优化电沉积参数，得到

了优越的电致变色薄膜，光学调制幅度达到 67.8%，着色效率达到 104.98 cm2/C。 
2023 年，宋艳玲等[33]使用电化学沉积法在 ITO 导电玻璃基底上制备了 WO3∙2H2O 薄膜，通过改变

电沉积液中过氧化氢(H2O2)的加入量来优化沉积液的成分，获得了具有纳米多孔结构的薄膜。使用 18 mL
的质量分数为 30% H2O2 溶液与 4.6 g 钨粉混合制备的电沉积液通过电化学沉积技术制备的电致变色薄膜

的光学调制幅度在波长 633 nm 处为 92%，其着色和褪色响应时间分别为 6.5 s 和 8.0 s。 
2024 年，Aryal Krishna Prasad 等[34]使用了电化学共沉积技术制备了掺钼的 WO3 纳米薄膜，研究了

Mo-WO3 薄膜作为电致变色和储能器件的多功能用途。结果表明，作为电致变色薄膜，其最佳光学调制

幅度为 84.5%，最高的显色效率为 90.4 cm2/C，最小的着色响应时间为 0.4 s，是一种优秀的电致变色薄

膜。作为储能器件，其电容密度为 39.1 mF/cm2，电容保持率为 80.4%。 
电化学沉积技术制备 WO3 薄膜的特性对比分析如表 3 所示。从表 3 中我们可以看出通过电化学沉积

技术得到的 WO3 薄膜具有非常高的光学调制幅度以及非常快的着色/褪色响应时间，而且该技术可使用

柔性材料作为衬底进行薄膜制备，如 PET [32]等。因此该技术在制备 WO3 电致变色薄膜领域内有非常大

的潜力。但薄膜的电致变色性能与电解液的浓度、pH 联系较为紧密，在大批量生产时需要注意控制好电

解液的浓度。且目前而言该技术不适合在大面积的衬底上进行薄膜的制备，因此这一缺点有可能会限制

其在商业生产上的应用。 
 

Table 3. Comparison of electrochromic properties of WO3 thin films prepared by electrochemical deposition technology 
表 3. 电化学沉积技术制备 WO3 薄膜电致变色性能比较 

薄膜组成 薄膜形态 光学调制幅度 着色/褪色响应时间(s) 衬底类型 文献 

WO3 / 62% / FTO 导电玻璃 [30] 

WO3 / 77% 7.0/5.5 ITO 导电玻璃 [31] 

Mo-WO3 晶态 67.8% / ITO/PET 衬底 [32] 

WO3·2H2O 晶态 92% 6.5/8.0 ITO 导电玻璃 [33] 

Mo-WO3 / 85% / ITO 导电玻璃 [34] 

3.3. 电子束蒸发技术 

电子束蒸发技术是物理气相沉积法的一种，其中待蒸发材料被来自电子枪的电子束轰击，当电子束

撞击目标材料时，它的能量转化为热能，使目标材料达到蒸发的状态，并将其转化为气态，在高真空室

中，这些蒸发的原子或分子沉积在基板上形成薄膜。电子束的能量大小和焦点位置可以通过调整电子枪

的电压和磁场来控制，从而允许在薄膜沉积过程进行精细的控制。 
使用电子束蒸发技术制备 WO3 薄膜时，通常使用的是 WO3 靶材，需要控制的工艺参数有蒸发速率、

衬底类型、衬底温度等。图 4 为电子束蒸发法原理图。电子束蒸发技术的优点是薄膜质量高，其缺点为

设备昂贵、镀膜成本高、工艺复杂。 
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Figure 4. Schematic diagram of electron beam evaporation technology 
图 4. 电子束蒸发技术原理图 

 
2020 年，Agata Obstarczyk 等[35]使用了电子束蒸发技术制备了 TiO2、WO3 和 TiO2-WO3 混合薄膜，

并对薄膜使用管式炉在 600℃和 800℃的温度下进行退火处理。结果表明对 TiO2、WO3 薄膜进行退火处

理，会导致薄膜的透射率发生明显下降，而 TiO2-WO3 混合薄膜则不会发生这种情况。 
2021 年，Xi Chen 等[16]使用了电子束蒸发技术制备，探究了退火温度对薄膜结构、形貌和光学性能

的影响。结果表明，当退火温度为 200℃时，WO3 薄膜表现出更大的光学调制幅度和更好的开路记忆性。

在波长 650~1000 nm 波段范围内，ECDs 的光学调制幅度均大于 40%，器件在完成着色 4000 s 后，其透

过率光谱基本维持不变，表明其优越的开路记忆性，如图 5 所示。 
2022 年，Jyothi Gupta 等[36]使用电子束蒸发技术制备了 WO3 薄膜，探究了薄膜的沉积速率对电致

变色薄膜性能的影响。结果表明，沉积速率为 1.5 Å/s 时，薄膜表面形貌为纳米团簇，着色效率为 15.5 
cm2/C，具有最大的离子扩散速率。 

 

 
Figure 5. (a) Transmission spectrum in colored/faded state; (b): Vary of colored/faded transmittance over time [16] 
图 5. (a)着色/褪色状态下的透射光谱；(b)着色/褪色状态透射率随时间的变化[16] 
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2023 年，Chien-Chung Hsu 等[37]将氧化锂(Li2O)掺入氧化钨(WO3)粉末中，得到不同 Li 含量的 LiWO3

粉末，再使用电子束蒸发技术制备 LiWO3 电致变色薄膜，探究不同 Li 含量 LiWO3 薄膜电致变色特性。

结果表明，Li0.2WO3 薄膜在波长 550 nm 处光学调制幅度为 33%，显色效率为 92 cm2/C。 
2024 年，Mingjun Chen 等[38]使用了电子束蒸发技术制备了正交缺氧型氧化钨(o-WO3-x)薄膜，该薄

膜表现出显著的双波段电致变色性能，可对可见光波段和近红外波段进行选择性调制，在波长 633 nm 处

的光学调制幅度为 89.1%，着色和褪色响应时间分别为 17.9 s 和 6.88 s。在波长 1000 nm 处的光学调制幅

度为 84.1%。 
电子束蒸发技术制备 WO3 薄膜特性对比分析如表 4 所示，可以看出该技术制备的薄膜电致变色性能

浮动较大，其主要原因是该技术制备工艺较为复杂，在不同工艺条件下生长的薄膜，其微观结构、光学

性质等会有较大的差异。该技术是通过电子束对靶材进行加热从而将膜料蒸镀到衬底上，因此对衬底有

一定的限制，比如无法使用塑胶材料。综上可知电子束蒸发技术在未来的电致变色薄膜的制备没有太大

的竞争力。 
 

Table 4. Comparison of electrochromic properties of WO3 thin films prepared by electron beam evaporation technology 
表 4. 电子束蒸发技术制备 WO3 薄膜电致变色性能比较 

薄膜组成 薄膜形态 光学调制幅度 着色/褪色响应时间(s) 衬底类型 文献 

TiO2-WO3 无定形 / / 熔融石英玻璃/硅/钛合金 [35] 

WO3 无定形 40% 14.3/16.3 ITO 导电玻璃 [16] 

WO3 无定形 / / FTO 导电玻璃 [36] 

LiWO3 无定形 33% / ITO 导电玻璃 [37] 

WO3−x 无定形 89.1% 17.9/6.88 ITO 导电玻璃 [38] 

3.4. 磁控溅射技术 

磁控溅射法是一种通过高能粒子轰击固体靶材而将原子从靶材中喷射出来的过程，是一种高度可控

的成熟的物理气相沉积法。其工作原理是在高真空的条件下充入适量的氩气，在阴极和阳极之间施加几

百千伏电压，在镀膜室内产生磁控型异常辉光放电，电子在电场的作用下，在飞向基片过程中与氩原子

发生碰撞，使氩气发生电离，形成氩离子和二次电子，氩离子在电场的加速作用下轰击靶材，使得靶材

表面的中性原子或分子获得足够动能脱离靶材表面，沉积在基片表面形成薄膜。 
使用磁控溅射法制备薄膜需要控制的工艺参数主要包括溅射功率、衬底温度、衬底类型，真空度和

氧压，通过控制这些工艺参数可精准的控制薄膜的沉积速率、厚度、晶粒尺寸、结晶度和纳米结构形态

[39]。磁控溅射法按照电源种类的不同可以分为直流(DC)磁控溅射和射频(RF)磁控溅射。其中在溅射过程

中需要向腔体中通入反应气体(一般为氧气或者氮气)的磁控溅射称为反应磁控溅射。图 6 为磁控溅射法

工作原理图。 
2020 年，Zhu-jie Xia 等[40]使用磁控溅射法，通过控制衬底温度制备了不同结晶度的 WO3 薄膜，研

究了衬底温度对薄膜晶体结构以及电致变色性能的影响。结果表明，WO3 薄膜的结晶度随温度的升高而

增大，在 537 K 的衬底温度下制备的薄膜处于无定形到结晶的过渡态，具有最佳的电致变色性能，在波

长 550 nm 处的光学调制幅度为 73.1%，着色效率为 42.9 cm2/C，在 1500 次循环之后，光学调制幅度为

65.4%，具有极高的循环耐久性。 
2021 年，Pattarapon Pooyodying 等[41]使用射频磁控共溅射技术制备 Mo 掺杂的 WO3 薄膜，通过控

制 Mo 靶的溅射功率得到了不同 Mo 含量的 Mo:WO3 薄膜，经过测试，电致变色性能最佳的薄膜光学 
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Figure 6. Schematic diagram of magnetron sputtering technology 
图 6. 磁控溅射技术工作原理图 

 
调制幅度为 47.46%，着色和褪色响应时间分别为 36 s 和 26 s。 

2022 年，祁昊等[42]使用磁控溅射技术制备了非晶 WO3 薄膜，研究了 WO3 薄膜在不同溶液中的浸

泡处理对薄膜电致变色性能的影响。研究结果表明，在乙醇中浸泡后的 WO3 薄膜以及在氢氧化钠溶液中

浸泡后得到的 Na2WO4 薄膜光学调制幅度显著提升，在波长 676.2 nm 处着色态与褪色态的透过率之差均

大于 85%，表现出了优异的电致变色性能。 
2023 年，Huizhong Ma 等[43]使用直流磁控溅射技术制备了 WO3 薄膜，探究了溅射气压对薄膜结构、

形貌和电致变色性能的影响。在最佳的工艺参数下，WO3 薄膜在 455 nm 处的光学调制幅度为 84.66%，

着色和褪色响应时间为 7.64 s 和 6.76 s。 
2024 年，唐岩等[44]探究了 WO3 薄膜的厚度对其电致变色性能的影响，作者采用直流反应磁控溅射

制备 WO3 薄膜，通过控制溅射时间制备多组不同厚度的薄膜样品，结果表明，800 nm 厚度的 WO3 薄膜

表现出的电致变色性能和循环稳定性明显优于其他厚度，其光学调制幅度达到 72.13%，经过 1000 次循

环后，光学调制幅度仍然能达到 70.89%。 
磁控溅射技术制备 WO3 薄膜特性对比分析如表 5 所示，由表 5 可以看出该技术制备的 WO3 薄膜光

学调制幅度较高，响应时间也较短，具有较好的电致变色性能。该技术的工作原理是使用氩离子轰击靶

材，可以得到纯度高、附着力强的薄膜。在工作时不需要高温环境，因此可使用 PET[43]等廉价的柔性材

料作为衬底，可以大大节约材料成本。因此，在不久的将来，为了大规模、持续、稳定地获得高质量 WO3 

 
Table 5. Comparison of electrochromic properties of WO3 thin films prepared by magnetron sputtering technology 
表 5. 磁控溅射技术制备 WO3薄膜电致变色性能比较 

薄膜组成 薄膜形态 光学调制幅度 着色/褪色响应时间(s) 衬底类型 文献 

WO3 无定形 / / 熔融石英玻璃/硅/钛合金 [40] 

Mo:WO3 无定形 47.46% 36/26 FTO 导电玻璃 [41] 

Na2WO4 无定形 85% / / [42] 

WO3 / 84.66% 7.64/6.76 ITO/PET 衬底 [43] 

WO3 无定形 72.13% 10.85/3.62 ITO 导电玻璃 [44] 
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电致变色薄膜，磁控溅射技术可能会被广泛使用。 

3.5. 制备技术对比分析 

WO3 薄膜电致变色性能受材料的组成、表面形貌以及微观结构的影响，因此不同的制备技术制备的

薄膜电致变色性能差异较大，由以上的分析我们可以总结出 Sol-gel 技术、电化学沉积技术和磁控溅射技

术制备的薄膜光学调制幅度较高，但是 Sol-gel 技术因其前驱体制备过程中容易引入杂质使得薄膜纯度受

到影响，电化学沉积技术需考虑沉积过程中电解液浓度的变化以及该技术不适合大面积器件的制造，因

此这两项技术在商业化大规模量产中不太适用。磁控溅射技术因其薄膜纯度高、附着力强、沉积速度快、

工作温度低、衬底材料廉价，十分适合大规模量产。因此，在未来磁控溅射技术可能成为主流的制备 WO3

薄膜的一项技术。 

4. 总结与展望 

本文介绍了基于 WO3 的电致变色器件的基本结构和变色原理，介绍了评估 WO3 薄膜电致变色性能

的一些指标，介绍了四种常用的 WO3 薄膜的制备技术，分别是溶胶–凝胶技术、电化学沉积技术、电子

束蒸发技术和磁控溅射技术，并综述了近些年使用不同技术制备的 WO3 薄膜的研究进展。其中，磁控溅

射技术因其制备的薄膜电致变色性能好且性能稳定，因此，在未来可能成为主流的制备 WO3 薄膜的一项

技术。 
目前为止，WO3 电致变色器件已经逐步进入了工业化生产阶段，广泛应用于智能窗户、玻璃墙幕、

军事隐身等诸多领域。为降低电致变色器件制造成本与提升电致变色性能，在接下来的研究工作中，有

两个方向值得我们关注。其中之一是柔性衬底的研究，与玻璃衬底相比，柔性衬底的重量更加轻便，适

合制备大面积的电致变色器件，在成本上也更有优势。另一个方向是全固态电致变色器件，目前大部分

的工作都是使用液态电解质或者凝胶电解质作为电致变色器件的电解质层，对固态电解质的研究相对较

少。与液态电解质相比，固态电解质有着更加稳定的化学性质，因此在未来，全固态电致变色器件可能

会拥有远超液态电致变色器件的使用寿命，将被广泛使用。 
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