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掠射角溅射沉积纳米结构氧化钨薄膜 
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(1. 沈阳大学 机械工程学院, 沈阳 110044; 2. 中国科学院 金属研究所 材料表面工程研究部, 沈阳 110016) 

摘 要: 采用掠射角反应磁控溅射法在室温下沉积了纳米结构氧化钨(WO3)薄膜, 并对薄膜进行热处理。利用场发射

扫描电镜(FE-SEM)和 X 射线衍射仪(XRD)对氧化钨薄膜的形貌和结构进行了表征。当掠射角度为 80时, 采用直流

电源沉积的氧化钨薄膜具有纳米斜柱状结构, 而采用脉冲直流电源沉积的薄膜呈现纳米孔结构。纳米薄膜经 450℃

热处理 3 h 后, 纳米斜柱彼此连接, 失去规整结构, 而纳米孔结构的孔尺寸变大。XRD 分析表明室温沉积的氧化钨

薄膜具有无定形结构, 经 450℃热处理 1 h 后, 转变为单斜晶相。具有纳米斜柱状或纳米孔结构氧化钨薄膜的光学

调制幅度在波长 600 nm 时达到 60%, 且电致变色性能可逆。 
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Nano-structured WO3 Thin Films Deposited by Glancing  
Angle Magnetron Sputtering 
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Abstract: Nano-structured tungsten oxide (WO3) thin films were deposited at room temperature by glancing angle 

reactive magnetron sputtering and then annealed at 450℃ in air. The films were characterized by field-emission 

scanning electron microscope (FE-SEM) and X-ray diffraction (XRD). The WO3 thin film deposited by DC magne-

tron sputtering at 80° glancing angle exhibited oblique nano-column structure, while deposited by pulsed DC mag-

netron sputtering at the same angle exhibits nano-pore structure. After annealing at 450℃ for 3 h, the oblique 

nanocolums are conjunct with each other but the nano-pore structured remains with bigger pore size. XRD analysis 

reveals that WO3 thin films deposited at room temperature demonstrate amorphous structure. The amorphous struc-

ture will transfers to monoclinic phase after annealing at 450℃ for 1 h. Transmittance difference between coloriza-

tion and bleaching of nano-structured WO3 thin film reaches 60% at wavelength of 600 nm. Electrochromic proper-

ties of nano-structured WO3 thin films are highly reversible. 

Key words: WO3 thin films; nano-structured; glancing angle; magnetron sputtering 

氧化钨(WO3)薄膜因具有良好的致色性能, 在

电致变色器件领域有着广泛的应用[1-2]。众所周知, 

氧化钨薄膜电致变色响应特性强烈依赖于薄膜的内

在结构特性[3]。因此, 为了提高氧化钨薄膜的电致变

色性能, 大量的研究工作致力于开发具有新颖表面

形貌和特殊纳米结构的氧化钨薄膜[4-7]。 
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纳米结构氧化钨薄膜的制备方法有很多种, 如

喷雾热解法[8]、溶胶凝胶浸渍涂覆法[9-10]、水热合

成法[11]、化学气相沉积法[12]和物理气相沉积法[13]

等。然而, 上述方法制备出的氧化钨薄膜的纳米尺

寸、分布和取向都是随机的, 导致其电致变色性能

的重复性差, 难以实际应用。虽然利用电子束光刻

技术、纳米光刻技术和模板生长等方法可以实现规

整纳米结构氧化钨薄膜的制备[14-15], 但是需要昂贵

的设备和复杂的工艺过程, 不能满足工业生产的实

际需要。 

掠射角沉积(GLAD)技术是一种基于物理气相

沉积过程, 制备具有规整和复杂纳米结构薄膜的方

法[16-18]。其特点是衬底不再垂直面对气相粒子流, 

而是倾斜一定角度, 此时, 气相原子受到自阴影效

应的影响, 抑制吸附原子的表面扩散, 导致在衬底

表面上形成孤立纳米结构。在室温下沉积可明显降

低吸附原子的表面迁移, 进而促进孤立纳米柱的形

成。此外, 在磁控溅射系统中使用掠射角沉积技术, 

拓宽了沉积粒子分布的角度, 可以通过调节和优化沉

积参数精确控制纳米结构的形貌、尺寸和密度[19-20]。  

本工作分别采用直流和脉冲直流电源, 利用掠

射角磁控溅射法沉积具有纳米结构的氧化钨薄膜, 

重点考察氧化钨薄膜的形貌和结构特点。与传统磁

控溅射法沉积所得氧化钨薄膜进行比较, 研究掠射

角度对氧化钨薄膜表面形貌和纳米结构的影响, 为氧

化钨薄膜致色器件性能的提高和应用提供理论依据。 

1  实验方法 

1.1  氧化钨薄膜的制备 
衬底分别选用石英玻璃(SiO2 含量≥99.99%, 尺

寸: 2.5 cm×3.0 cm)、硅片(尺寸: 2.5 cm×3.0 cm)和

ITO 透明导电玻璃(尺寸: 2.5 cm×3.0 cm, 方阻: 

10 Ω/□), 其中石英玻璃和 ITO透明导电玻璃依次用

洗液、去离子水、丙酮和乙醇超声清洗 15 min, 取出

后真空烘干, 紫外线辐照后, 放在无尘器皿中备用; 

硅片经 550℃热处理 30 min 以去除表面附着污染物。 

采用直流或脉冲直流磁控溅射系统沉积氧化钨

薄膜, 衬底放置在自制掠射角旋转台的金属衬底座

上[21]。溅射靶材选用金属钨靶, 纯度≥99.95%, 尺

寸为100 mm×5 mm。使用油泵和分子泵将真空室

内的本底真空度抽到 1×10–3 Pa。通入氩气(纯度≥

99.99%)至 1.2 Pa, 在衬底座上施加–1000 V 偏压, 

轰击衬底 2 min, 以清除衬底表面吸附的空气污染

物。然后, 预溅射靶材表面 5 min, 再进行薄膜沉积。

当溅射沉积氧化钨薄膜时, 采用氩气和氧气(纯度 

≥99.99%)混合气为工作气体, 保持溅射气体总压

强为 0.5 Pa, 直流溅射功率为 250 W, 靶材与衬底距

离为 10 cm。使用脉冲直流电源时, 直流溅射功率为

215 W, 脉冲频率为 15 kHz, 其它参数与直流电源

相同。掠射角磁控溅射沉积氧化钨薄膜原理如图 1

所示[22]。通过改变掠射角度 α沉积得到系列氧化钨

薄膜。沉积所得的薄膜经 450℃空气气氛中热处理

以提高其晶化程度。 

1.2  氧化钨薄膜结构和形貌表征 

薄膜表面和断面形貌测试在日本日立公司生产

的 S-4800 型场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)上完

成, 电子枪加速电压为 25 kV。为了提高氧化钨薄膜

的导电性获得清晰图像, 在其表面镀上 5~10 nm 厚

的金属铂层。 

在日本理学电机株式会社生产的 X 射线衍射仪

(Rigaku D/MAX-RA)上进行薄膜晶体结构分析, 扫

描范围  2 在  10~60之间 , 扫描速度为  2/min, 

扫描步长为 0.01。根据 Scherrer 公式, 计算薄膜晶

粒尺寸。 

在美国 PerkinElmer 公司生产的紫外–可见–近

红外分光光度计(LAMBDA750)上测量薄膜透射率, 

扫描范围在 350~800 nm, ITO 透明导电玻璃作为 

参比。 

1.3  氧化钨薄膜电致变色测试 

在天津艾达恒晟科技发展有限公司生产的

A25328 型电化学工作站上进行氧化钨薄膜的电化

学着色/褪色测试。测试采用传统的三电极体系, 沉

积在 ITO 透明导电玻璃上的氧化钨薄膜作为工作电 

 

 
 

图 1  掠射角磁控溅射沉积 WO3 薄膜示意图[22] 

Fig. 1  Schematic diagram of glancing angle magnetron sput-
tering of WO3 thin films[22] 
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极, 金属铂片作为对电极, 饱和 Hg/HgO 作为参比

电极, 电压扫描范围为1.8 V, 扫描速率为 30 mV/s。

以 1 mol/L 的高氯酸锂/丙烯碳酸酯(LiClO4/PC)作为

电解质。 

2  结果与讨论 

2.1  掠射角直流溅射沉积氧化钨薄膜 

2.1.1  掠射角直流溅射沉积氧化钨薄膜的形貌 

在掠射角度小于 60条件下沉积所得氧化钨薄

膜不具有斜柱状纳米结构, 而是呈纳米颗粒致密堆

积的形貌, 且表面较为光滑。随着掠射角度的增大, 

当 α>60时, 薄膜表面开始变得粗糙, 出现柱状结

构的生长特征。图 2 是掠射角度分别为 0和 80时
沉积所得氧化钨薄膜的表面和断面 SEM 照片, 可

以明显看到, 当掠射角度为80时, 薄膜表面变得不

规整, 出现较多空隙(见图 2(c))。 

在掠射角溅射沉积过程中, 衬底上已形成的薄

膜结构会对后续到达衬底上的入射粒子产生明显自

阴影效应, 粒子只能到达衬底的部分区域, 这种原

子尺度的自阴影效应明显优于吸附原子表面扩散作

用, 导致 WO3薄膜沿着与衬底法线方向成一定夹角

的方向择优生长, 形成纳米斜柱状结构。Tait 等[23]

认为掠射角磁控溅射沉积时, 氧化钨薄膜在垂直于

入射粒子流的平面上不会明显形成彼此连接的岛状

结构。薄膜纳米柱倾斜方向与入射粒子流方向一  

致[24], 其倾斜角度 β 定义为衬底法线与斜柱长轴之 
 

 
 

图 2  0 和 80掠射角直流磁控溅射沉积 WO3 薄膜的表面和

断面形貌 

Fig. 2  Surface and cross-section images of WO3 thin films 
deposited by DC magnetron sputtering at 0 and 80 glancing 
angles 
Surface (a) and cross-section(b) images, deposited at 0 glancing angle; 

Surface (c) and cross-section (d) images, deposited at 80 glancing 
angle 

间的夹角。从图 2(d)可以观察到氧化钨薄膜具有斜

柱状结构, 且倾斜方向与入射粒子流方向相同。 

纳米柱倾斜角度 β 值可由切线经验公式推算, 

当 α=80时, β=70[25], 该公式只是一阶近似估算 β
值。由于薄膜生长受到许多参数影响, 如温度、粒

子能量和气压等, 一阶近似估算 β 值是不准确的。

磁控溅射过程与薄膜生长过程密切相关, 纳米柱状

结构的实际倾斜角度也小于由弹道公式推算而得到

的数值[26]。理论推测的 β 值往往大于实际测量值, 

这是由于维持辉光放电的溅射气压限制了溅射粒子

的平均自由程, 减弱了阴影效应。从图 2(d)测量得

知当掠射角度为 80时, 纳米柱实际倾斜角度 β 为

53, 本研究得到的掠射角与氧化钨纳米柱倾斜角

度的关系与文献报道一致[27-28]。 

2.1.2  斜柱状纳米结构氧化钨薄膜退火后的晶体结

构与表面形貌  

热处理会引起氧化钨薄膜晶体结构的改变。图 3

是 80掠射角直流磁控溅射沉积氧化钨薄膜的 XRD

图谱, 可以看出, 室温沉积氧化钨薄膜具有不定形

结构。薄膜经 450℃热处理 1 h 后, 由无定形转变为

单斜晶相(ICDD 00-043-1035), 在 2θ=22.5~23.9范
围内, 出现两个显著特征衍射峰, 分别对应于单斜

晶相的(002)和(020)晶面。经 450℃热处理 3 h 后的

氧化钨薄膜的平均晶粒尺寸约为 15 nm。 

80掠射角直流磁控溅射沉积氧化钨薄膜经

450℃热处理 3 h 后的表面和断面形貌如图 4 所示。

与未热处理薄膜相比, 处理后的薄膜表面更加粗糙, 

纳米尺寸明显增大, 有较突兀的大颗粒。从断面形

貌可以看出, 纳米斜柱彼此相连, 说明热处理过程

中伴随着热结晶的扩散作用, 导致斜柱状结构遭到

破坏。 

 

 
 

图 3  80掠射角直流磁控溅射沉积 WO3 薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of WO3 film deposited by DC magnetron 

sputtering at 80 glancing angle 
(a) As-deposited; (b) After annealing at 450  for 1℃  h; (c) After an-
nealing at 450  for 3℃  h 
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图 4  80掠射角直流磁控溅射沉积 WO3 薄膜经 450℃热处

理 3 h 后的表面(a)和断面(b)形貌 

Fig. 4  Surface (a) and cross-section (b) images of WO3 films 
deposited by DC magnetron sputtering at 80 glancing angles 
after annealing at 450  for 3℃  h 

 

2.2  掠射角脉冲直流磁控溅射沉积氧化钨薄

膜的形貌 

脉冲直流电源在磁控溅射系统中具有一定优势, 

它可以显著降低反应溅射对薄膜表面的刻蚀, 进而

提高薄膜质量, 减少缺陷。图 5 是在不同掠射角度

下脉冲直流磁控溅射沉积所得氧化钨薄膜的表面形

貌。与直流磁控溅射沉积氧化钨薄膜相比, 脉冲直

流磁控溅射沉积的氧化钨薄膜表面缺陷较少, 颗粒

之间界限更加分明, 颗粒尺寸相对较大。脉冲直流

磁控溅射的占空比有利于吸附原子的扩散和聚集。

与掠射角直流磁控溅射沉积氧化钨薄膜相似, 薄膜

表面的粗糙度随着掠射角度的增大而增大。 

掠射角直流溅射沉积氧化钨薄膜具有纳米斜柱

状结构, 但实现可控生长并非易事。图 6 显示了 80
掠射角脉冲直流磁控溅射沉积所得 WO3 薄膜表面

和断面形貌。从断面形貌图可以看出薄膜具有孔结

构, 纳米孔的直径在 10~20 nm 范围。由于使用脉冲

直流电源, 在掠射角沉积过程中, 阴影效应和吸附 

 

 
 

图 5  不同掠射角度脉冲直流磁控溅射沉积 WO3 薄膜的表

面形貌 

Fig. 5  Surface morphologies of WO3 films deposited by 
pulsed DC magnetron sputtering at different glancing angles  

 
 

图 6  80°掠射角脉冲直流磁控溅射沉积 WO3 薄膜的表面和

断面形貌 

Fig. 6  Surface and cross-section images of WO3 films depos-
ited by pulsed DC magnetron sputtering at 80o glancing angles 
(a,b) as-deposited; (c,d) after annealing at 450  for 1℃  h; (e,f) after 
annealing at 450  for 3℃  h  

 
原子的共同作用导致薄膜呈现纳米孔结构, 而非纳

米斜柱状结构, 即占空比为吸附原子提供了扩散机

会, 减弱了阴影效应, 最初生长形成的斜柱状结构

顶部彼此相连形成空隙。该薄膜经 450℃热处理后, 

表面出现裂纹, 颗粒汇聚、长大, 纳米孔的直径在

30~50 nm 范围。 

2.3  氧化钨薄膜的着色/褪色透射光谱 

图 7 是当掠射角度 α=0 和 80°时直流磁控溅射

沉积 WO3 薄膜的着色/褪色态透射光谱图。当掠射

角度 α=0 时, 相当于传统磁控溅射, 沉积所得薄膜

具有致密结构, 薄膜发生还原反应致色, 但致色颜

色较浅, 在波长 400 nm 处的透过率达到 58%。80°

掠射角度沉积所得具有纳米斜柱状结构薄膜, 由于

良好的离子扩散作用, 致色后的氧化钨薄膜在波长

600 nm 处的透过率只有 25%。薄膜着色后, 经氧化

反应, 褪色后重新变为透明, 褪色态的透过率大约

为 85%, 与薄膜初始透过率相差无几, 说明纳米斜

柱状氧化钨薄膜的电致变色过程完全可逆。在特定

波长条件下, 薄膜着色态与褪色态之间的透过率差

值达到 60%以上。80°掠射角脉冲直流磁控溅射沉积

WO3 薄膜的着色/褪色态透射光谱如图 8 所示。与图

7 相比 ,  掠射角脉冲直流溅射方法得到纳米孔结 
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图 7  0 和 80掠射角直流磁控溅射沉积 WO3 薄膜的着色/

褪色态透射光谱图 

Fig. 7  Transmittance spectra of colorization/bleaching states 
of WO3 film deposited by DC magnetron sputtering at 0 and 

80 glancing angles  

 

 
 

图 8  80掠射角脉冲直流磁控溅射沉积 WO3 薄膜的着色/

褪色态透射光谱图 

Fig. 8  Transmittance spectra of colorization/bleaching states 
of WO3 film deposited by pulsed DC magnetron sputtering at 

80 glancing angle 

 

构氧化钨薄膜的光学调制幅度在特定波长条件下, 

也可达到 60%, 且薄膜的电致变色过程可逆。 

纳米结构氧化钨薄膜还具有快速电化学响应, 

可在 10 s 内完成着色, 2 s 内完成褪色。这是由于纳

米结构具有较大的比表面积, 缩短了离子扩散自由

程, 提供更多离子吸附和解离通道, 有利于客体离

子在氧化钨薄膜中的注入和抽出, 加强了薄膜内质

子与氧化钨之间的反应, 因此与传统磁控溅射沉积

的致密薄膜相比, 具有更快的响应速度。 

3  结论 

采用掠射角反应直流磁控溅射和脉冲直流磁控

溅射在室温下沉积了氧化钨薄膜。XRD 分析结果显

示薄膜为无定形结构。经 450℃热处理后, 由无定形

转变为单斜晶相。掠射角直流磁控溅射和脉冲直流

磁控溅射沉积所得薄膜分别具有纳米斜柱状和纳米

孔结构。纳米斜柱状或纳米孔结构氧化钨薄膜的透

射光谱测量结果说明薄膜具有良好的电致变色性能, 

在特定波长条件下, 其光学调制幅度达到 60%。上

述结果表明掠射角磁控溅射法可实现纳米结构氧化

钨薄膜的制备, 进而优化基于氧化钨电致变色器件

的性能。 
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