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钛掺杂三氧化钨薄膜结构与电致变色性能研究 
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北京 100049) 

摘 要: 通过射频溅射法, 常温下制备了纯相 WO3 和 Ti 掺杂 WO3 薄膜, 采用 XRD、SEM、Raman、电化学工作站、

紫外–可见–近红外分光光度计等对薄膜的微观结构、循环稳定性、光学性能进行了表征和分析。研究发现: 钛掺杂

对 WO3 薄膜的表面形貌和光学常数影响不明显, 但使薄膜的晶化温度升高。电化学测试结果表明, Ti 掺杂可以提高

离子在薄膜中注入/抽出的可逆性, 提高薄膜的循环稳定性, 同时薄膜的响应速度和光学调制性能也得到提高, 掺

杂后薄膜着色态和漂白态的响应时间分别由 9.8、3.5 s 减小为 8.4、2.7 s, 因此 Ti 掺杂 WO3 薄膜具有更好的电致变

色性能。 
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Film by Sputtering 
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Abstract: Pure and Ti-doped WO3 thin films prepared by RF (radio-frequency) magnetron at room temperature were 

determined by XRD, Raman and SEM to analyze the micro-structure and the morphology of the films. In addition, elec-

trochemical workstation and UN-Vis-NIR spectrophotometer were used to measure their cycling stability and optical 

property. Research results showed that Ti doping had little interference with the surface morphology and optical constants, 

but the film crystallization temperature could be increased by Ti doping. Electrochemical test results showed that Ti dop-

ing could improve reversibility of ion injection and extraction, and improve cycling performance of films. Meanwhile, the 

switching speed and optical modulation performance of films were enhanced. In detail, the switching time of colored and 

bleached states were shortened from 9.8 s and 3.5 s to 8.4 s and 2.7 s, respectively. Therefore, Ti doped WO3 thin films 

has better electrochromic properties. 

Key words: electrochromic; titanium-doped; WO3 thin films; structure 

 
 
 
 

WO3 薄膜是目前为止发现最早、应用最为广

泛、最具有应用前景的电致变色材料[1-6]。除了在电

致变色方面有着广泛的用途之外, WO3 薄膜在气致

变色[7-8]、光致变色[9]、滤波片[10]、染料敏化太阳能
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电池等方面也有着广泛的应用。但是 WO3 薄膜在使

用过程中, 伴随着离子的注入与抽出, 会出现薄膜

溶解和离子残留, 电致变色性能会有明显的衰退, 

从而限制了电致变色器件的广泛使用。有研究表明, 

纳米复合氧化钨电致变色材料可以提高器件的稳定

性, 缩短响应时间, 提高器件寿命[11-12]。TiO2 由于

具有优异的稳定性, 且在很宽的波段具有极好的透

过率, 因此常被用做 WO3 电致变色薄膜的掺杂物。

Ti 掺杂 WO3 薄膜可以结合两种材料的优势 , 使

WO3 薄膜具有更好的循环稳定性[13-17], 从而提高其

电致变色性能[18]。Kalidind 等[12]研究发现 Ti 掺杂

WO3 薄膜比纯相 WO3 薄膜具有更优越的质子传导

性能, 但对 Ti 掺杂 WO3 薄膜结构及性能的相关性

研究得很少。因此, 研究 Ti 掺杂 WO3 薄膜微观结构

功能的演变与W–Ti–O结构性能之间的关系,可为设

计所需器件的微观结构和光学性能提供依据, 有利

于智能窗的实用化发展。本工作采用射频溅射方法

制备了纯相和 Ti 掺杂 WO3 薄膜, 研究钛掺杂对三

氧化钨薄膜结构的影响, 以及结构与电致变色性能

的关系。 

1  实验方法 

1.1  薄膜制备 

采用金属钨和钛含量为 5%(质量分数, 下同)的

钨钛合金为靶材, 利用 MSP-3200 三靶磁控溅射镀

膜机用射频方法制备纯相WO3和Ti掺杂WO3薄膜。

薄膜衬底分别选用氧化铟锡(ITO)导电玻璃(方阻为

15~20 Ω, TVIS>80%)和单晶硅片(<100>取向), 镀膜

前, ITO 导电玻璃和单晶硅片分别经过丙酮、无水乙

醇和去离子水超声清洗 20 min。通入气体前将沉积

室预抽真空至 1×10–5 Pa, 用高纯氩气(Ar)作为工作

气体, 高纯氧气(O2)作为反应气体, 基压 0.5 Pa, O2/ 

Ar 为 0.15, 靶基距为 8 cm, 溅射功率为 300 W, 溅

射时间为 40 min。 

在氮气气氛保护下, 制备的WO3和Ti掺杂WO3

薄膜分别在 200、300、400、500℃退火 2 h, 备用。 

1.2  结构分析和测试 

采用场发射扫描电子显微镜(MAGELLAN 400)

观察薄膜的表面形貌; 使用 X 射线衍射仪(BRUKER 

AXS D2 PHASER)表征沉积在单晶硅片上的薄膜晶

体结构; 通过拉曼光谱仪(XPLORA ONE 532)研究薄

膜结构; 使用椭圆偏振光谱仪(J.A.Woollam M2000)对

纯相WO3和Ti掺杂WO3薄膜的光学常数进行测量, 用

紫外–可见–红外分光光度计(PERKINELMER LAMBDA 

950)测试薄膜着色态和漂白态的透过率。 

分别以制备的纯相WO3和Ti掺杂WO3薄膜为工

作电极, Pt 电极为对电极, 饱和氯化钾(KCl)电极为参

比电极, 1 mol/L 高氯酸锂(LiClO4)的碳酸丙烯酯(PC)

溶液为电解质 , 采用三电极法在电化学工作站

(Solartron Analytical)上做循环伏安测试,其中扫描速

度为 50 mV/s, 工作电压为–1.2~0.5 V(vs.Li+/Li)。 

1.3  椭圆偏振光谱理论和光学模型 

椭圆偏振光谱是根据线偏振光反射后相位(Ψ)

和振幅(Δ)的变化, 根据公式(1)关系, 建立模型拟合

得到薄膜的光学常数 n、k。 

( )P

S

tan exp i    
R

R
         (1) 

其中 Rp 和 Rs 分别为平行和垂直入射面的线偏振光

的复数反射系数。在椭圆偏振光谱分析中, 为获得

有意义的物理信息 , 需要建立一个样品的堆积模

型。本实验样品的模型如图 1 所示, 这个模型从上

到下依次包括粗糙的表面层(1～5 nm)、Ti 掺杂

WO3 薄膜层(约 200 nm)、ITO 层(约 100 nm)及玻璃

衬底层。 

模型中包括粗糙的表面层主要是提高实验数据

的拟合精度。最后采用 Tauc-Lorentz 模型拟合 Ti 掺

杂 WO3 薄膜的光学常数(n、k)和薄膜厚度。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜表面形貌与结构 

图 2(a)为 WO3 薄膜的表面形貌照片, 从图中可

以看到常温下制备的薄膜表面均匀平整, 由微小的

纳米颗粒组成, 但存在细小的裂纹; 从图 2(b)中可

以看出掺杂后薄膜的形貌也没有明显的变化。 

采用 XRD 对纯相 WO3 薄膜和 Ti 掺杂 WO3 薄 

 

图 1  薄膜的椭圆偏振光谱分析模型 

Fig. 1  Stack model of the sample constructed for ellipsometry 
data analysis 



第 3 期 彭明栋, 等: 钛掺杂三氧化钨薄膜结构与电致变色性能研究 289 
 
 
 

 

 

 

图 2  纯相 WO3(a)和钛掺杂 WO3薄膜(b)的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of pure WO3 (a) and Ti-doped WO3 thinfilms(b) 

 

膜结构进行分析, 从 XRD 图谱(图 3)中可以发现, 

常温下制备的薄膜没有明显的结晶峰, 呈现出非晶

态。在 400℃退火处理后的 WO3 薄膜出现尖锐的结

晶峰, 且为正交晶系, 而在 400℃退火处理钛掺杂

WO3薄膜衍射峰的半高宽比纯相WO3薄膜大, 结晶

程度比 WO3 薄膜低, 这说明钛掺杂可以阻碍 WO3

薄膜晶化, 提高 WO3 薄膜的晶化温度。采用 X 射线

光电子能谱(XPS)对制备的薄膜样品元素含量进行

分析, 实际测得的 Ti 掺含量为 4.78%, 略低于靶材

中的 Ti 含量(5%), 这可能是不同金属元素的溅射产

额不同而造成的[19]。 

图 4(a)是在不同温度条件下退火处理 2 h 的纯

相 WO3薄膜的 Raman 光谱图, 从图中可以看出, 常

温下制备的薄膜 W–O–W 键的峰很弱, 并有 W=O

的峰, 此时薄膜呈现出非晶态; 随着退火温度升高, 

薄膜的结晶程度也在增强, W–O–W 键的峰强逐渐

加强, 400℃退火处理的薄膜在 800 cm–1 和 698 cm–1

处出现明显的 W–O–W 键的峰, 同时在 955 cm–1 处 

 

图 3  不同温度退火纯相 WO3(a)与 Ti 掺杂 WO3薄膜(b)的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of pure WO3 (a) and Ti-doped WO3 thin films (b) annealed at different temperatures 

 

图 4  不同温度退火的纯相 WO3(a)与 Ti 掺杂 WO3薄膜(b)的 Raman 光谱图 

Fig. 4  Raman spectra of pure WO3 (a) and Ti-doped WO3 (b) thin films annealed at different temperatures 
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W=O 的峰强逐渐减弱, 经 500℃退火处理后完全消

失。图 4(b)是经 400℃退火处理后纯相 WO3 和 Ti

掺杂 WO3薄膜的 Raman 图, 从图中可以看出, 在经

400℃退火处理后的 Ti 掺杂 WO3薄膜 W–O–W 键的

峰强明显弱于 WO3 薄膜的峰强, 这说明经 400℃退

火后的 Ti掺杂 WO3薄膜的结晶程度小于 WO3薄膜, 

可见 Ti 掺杂可以阻止 WO3 薄膜晶化, 这与前述

XRD 的结果一致。此外, 掺杂后薄膜 W–O–W 键的

峰分别从 800 cm–1 和 698 cm–1 处偏移到 790 cm–1 和

692 cm–1 处, 这是由 Ti 掺杂后薄膜 W–O–W 键键长

变长导致, 此结论与 Felicia 的研究一致[15]。 

2.2  Ti 掺杂 WO3 薄膜的光学常数 

图 5 是纯相 WO3 和 Ti 掺杂 WO3 薄膜的光学常

数(消光系数 k、折射率 n)曲线, 从图 5(a)中可以看

出, 在可见光波段, 薄膜的消光系数接近于 0, 光学

吸收较少, 所以外观上表现为透明。而在短波区域

消光系数明显增加, 这是由于带隙的功能性吸收导

致[20]。此外, 且从纯相 WO3 和 Ti 掺杂 WO3 薄膜光

学常数(n、k)曲线可以发现, 薄膜光学常数曲线基本

一致, 说明 Ti 掺杂对薄膜在紫外、可见光、近红外

波段光学常数(n、k)的影响不大。 

2.3  Ti 掺杂 WO3 薄膜的电致变色性能 

图 6 为纯相 WO3 和 Ti 掺杂 WO3 薄膜在–1.2～

0.5 V(vs.Li+/Li)不同循环次数的循环伏安曲线。从图

6(a)中可以看出, 在前 100 次 WO3 薄膜的 CV 曲线

包围的面积迅速减少, 薄膜交换的电荷量迅速减少, 

说明薄膜电致变色性能在前 100 次下降明显; 而从

图 6(b)中可以看出, 在经过 200 次循环后, Ti 掺杂

WO3 薄膜的 CV 曲线面积和形状仍然维持得很好, 

说明 Ti 掺杂量的 WO3薄膜具有较好的循环稳定性。 

图 7 是纯相 WO3 和 Ti 掺杂 WO3 薄膜注入抽出

的电荷量图, 从图中可以看到, 薄膜在最初的 Ti 掺

杂 WO3 注入的电荷量达到 18.54 mC/cm, 而纯相

WO3 薄膜最初注入的电荷量为 16.70 mC/cm, 小于

Ti 掺杂 WO3 注入的电荷量, 这是由于掺杂扭曲了

WO3 薄膜的结构, 形成更大的离子通道, 可以为离

子的迁移运动提供更自由的空间, 从而提高薄膜注

入和抽出的电荷量。此外, 从图 7 可以看出, 抽出的  

 

图 5  纯相 WO3与 Ti 掺杂 WO3薄膜的光学常数曲线 

Fig. 5  Optical constant curves of pure WO3 and Ti-doped WO3 thin films 
(a) Extinction coefficient; (b) Refraction index 

 

图 6  纯相 WO3 (a)与 Ti 掺杂 WO3薄膜(b)的循环伏安曲线 

Fig. 6  Cyclic voltammograms for pure WO3 (a) and Ti-doped WO3 thin films (b) 
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图 7  纯相 WO3与 Ti 掺杂 WO3薄膜的注入与抽出的电荷量 

Fig. 7  Inserted and extracted charge density of pure WO3 and 
Ti-doped WO3 thin films during voltammetric cycling times 
 

电荷量,明显小于注入的电荷量, 这是由于随着循

环次数的进行, 会有一部分离子限制在结构里, 导

致离子发生嵌入和抽出过程的可逆性变差, 所以通

过掺杂扭曲 WO3 薄膜的结构可以为离子的迁移运动

提供更自由的空间, 提高离子在薄膜中注入/抽出

的可逆性, 进而可以提高薄膜电化学循环稳定性。 

图 8 是相同厚度的纯相 WO3 和 Ti 掺杂 WO3 薄

膜在着色态和漂白态的透过率曲线, 从图中可以看

出, 在可见光波段, 纯相 WO3 和 Ti 掺杂 WO3 薄膜

在漂白态都具有较好的透过率, 达到 80%。对于着

色态, 由于 Ti 掺杂 WO3薄膜注入的电荷量较多, 根

据电化学反应方程(2), Li+与 WO3 反应形成更多的

钨青铜结构 , 从而使薄膜具有更好的光学调制性

能。同时, 掺杂后薄膜的着色态和漂白态的响应时

间也分别由 9.8 s、3.5 s 减小为 8.4 s、2.7 s。 

3 3WO ( ) M e M WO ( )xx x  无色 蓝色   (2) 

M=H、Li、Na 

 

图 8  纯相 WO3与 Ti 掺杂 WO3薄膜着色态和漂白态透过率

曲线 

Fig. 8  Optical transmittance spectra of pure WO3 and Ti- 
doped WO3 thin films at different states 

3  结论 

在室温条件下通过射频反应溅射制备了非晶态

的纯相 WO3 和 5%Ti 掺杂 WO3 薄膜(质量分数), 制

备的薄膜表面是由微小的纳米颗粒组成, 均匀平整, 

且 Ti 掺杂对薄膜的表面形貌没有影响。常温下制备

的薄膜呈现非晶态, 随着退火温度升高, WO3 薄膜

的 W–O–W 键强度逐渐增强, W=O 峰减弱, 薄膜的

结晶程度增强。薄膜经过 400℃退火处理后 XRD 图谱

出现结晶峰, Raman 图谱显示在 800 cm-1和 698 cm-1

处出现明显的 W–O–W峰, 而在 955 cm-1处 W=O峰

基本消失; Ti 掺杂后 XRD 结果显示 Ti 掺杂可以阻

止 WO3 薄膜晶化, 提高其晶化温度, Raman 图谱中

薄膜的 W–O–W 键向短波方向偏移, 表明掺杂使

W–O–W 键的键长增加。根据椭圆偏振光谱研究结果

表明, Ti掺杂对WO3薄膜的光学常数(n、k)影响不大。

由电化学测试结果可以得出, Ti掺杂可以提高离子在

薄膜中注入/抽出的可逆性, 进而可以提高薄膜电化

学循环稳定性, 薄膜的循环寿命和光学调制性能也

得以提高, 同时掺杂后薄膜的着色态和漂白态的响

应时间也分别由 9.8、3.5 s 减小为 8.4、2.7 s。因此, Ti

掺杂 WO3 薄膜具有更优异的电致变色性能。 
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