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铜掺杂氧化镍电致变色薄膜的制备及性能
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摘要　通过电化学沉积法从Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）溶液中制备出铜掺杂氧化镍电致变色薄膜，采用扫描电子

显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、紫外 可见分光光度仪（ＵＶｖｉｓ）、傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）、计时阶跃

曲线（ＣＡ）和循环伏安曲线（ＣＶ）对所制备的薄膜进行了形貌、结构、光学以及电化学性能的观测和表征。通过对不

同掺杂原子数分数、沉积电位以及沉积时间下所制备薄膜的光学性能的研究，得到了薄膜制备的优化工艺条件。

结果表明，在室温下，当掺杂原子数分数比例为１∶８、沉积电压为３．５Ｖ和沉积时间为１５ｍｉｎ时，薄膜具有最佳的

电致变色性能，透射率差值最大可达到７８．７％；Ｃｕ掺杂产生了具有纳米棒状结构的物质，经ＸＲＤ证实为面心立方

型Ｎｉ狓Ｃｕ１－狓Ｏ；电化学测试结果显示薄膜的响应时间较短，且具有较好的循环寿命。
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１　引　　言

电致变色（ＥＣ）是指材料的光学性能在外加电

场的作用下产生稳定的可逆的变化，在外观上表现

为颜色及透明度的可逆变化［１，２］。电致变色材料的

工作电压低，能耗小，记忆能力好，在建筑节能、军事

防伪、隐身和信息显示等领域都有十分诱人的应用

前景［３，４］。其中ＮｉＯ在光学上属中性色调，对透射

光无附加颜色效应，是目前研究得最多的阳极电致

变色材料［５，６］。随着人们对电致变色材料使用性能

要求的提高，如何改善 ＮｉＯ薄膜的电致变色率，提

高循环寿命，已成为当今研究的热点。研究表明，通

过对薄膜的合理掺杂，可使薄膜的结构和性能得到

进一步改善。例如，Ｃｏ和Ｔａ的掺杂可提高循环寿

命［７］；Ｍｇ，Ａｌ掺杂可提高光学性能和稳定性
［８，９］；

Ｃｕ，Ａｇ，Ａｕ掺杂可提高薄膜的光谱响应等
［１０］。目

前，对铜镍氧化物作为催化剂材料的研究较多，而对

０４３１００１１
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其电致变色性能的研究较少［１１］，而且有关Ｃｕ掺杂

ＮｉＯ的研究基本上是在水体系中进行的，本文则针

对Ｃｕ掺杂ＮｉＯ薄膜在有机溶剂中的制备、结构及

电致变色性能进行了系统的研究。

薄膜的制备大多采用电子束蒸发［１２］、磁控溅

射［１３］和脉冲激光沉积［１４］等方法，这些方法要求的工

艺条件高，设备成本昂贵，限制了材料的应用。比较

而言，电化学沉积技术具有对设备要求低，操作简

单，成本低廉，无污染，室温下可进行大面积制备，制

备的薄膜具有优良的电致变色性能、响应时间短和

无需活化等优点［１５］，因而在当今所倡导的节能减排

的形势下显示出其独特的优越性。本文采用电化学

沉积法，以 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）为溶剂，

ＮｉＣｌ２为主盐，ＬｉＣｌＯ４ 为支持电解质，ＣｕＣｌ２ 为掺杂

剂制备出铜掺杂氧化镍电致变色薄膜，并得到了制

备薄膜的优化工艺参数。

２　实　　验

首先，采用活化的４×１０－１０ ｍ分子筛将Ｎ，Ｎ二

甲基甲酰胺（ＤＭＦ）干燥４８ｈ，再经过减压蒸馏除去杂

质。ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ（ＡＲ），ＬｉＣｌＯ４·３Ｈ２Ｏ（ＡＲ）和ＣｕＣｌ２·

２Ｈ２Ｏ（ＡＲ）经真空干燥处理至完全脱去结晶水。基底

ＦＴＯ导电玻璃（１０ｍｍ×３０ｍｍ，１６Ω／□，□为方块电

阻）依次在无水乙醇 丙酮 无水乙醇中超声清洗

１５ｍｉｎ，最后用去离子水冲洗后室温下干燥备用。

然后，称取一定量的ＮｉＣｌ２，ＬｉＣｌＯ４ 和ＣｕＣｌ２ 溶

于ＤＭＦ溶液中，在５０℃下搅拌至澄清，陈化２４ｈ

待用。

电化学沉积采用三电极体系，ＦＴＯ导电玻璃为

工作电极，铂电极为对电极（１ｍｍ×２ｍｍ），饱和

甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极。约３０℃室温下，在

直流电源下通电一定时间制得铜掺杂氧化镍薄膜。

电致变色实验在０．５ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液中进

行，两电极之间施加２．５Ｖ的电压，通过改变电压的

极性控制薄膜的着色与消色。

采用 ＨｉｔａｃＨｉ３０１０型（日立，日本）紫外 可见

分光 光 度 计 和 ＮｉｃｏｌｅｔＦＴＩＲ３８０ 型 （Ｔｈｅｒｍｏ

ＥｌｅｃｔｒｏｎＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，美国）傅里叶变换红外光谱仪

来表征薄膜的光学性能；采用 ＪＳＭ６７００Ｆ 型

（ＪＥＯＬ，日本）扫描电子显微镜来观察薄膜的形貌；

采用Ｄ８ＡＤＶＡＮＶＣＥＸＲａｙ衍射分析仪（Ｂｒｕｋｅｒ，

德国）检 测 薄 膜 的 成 分 和 结 构；采 用 型 号 为

ＬＫ９８０５Ｚ的电化学工作站和自制的循环寿命测试

仪来进行计时阶跃（ＣＡ）和循环伏安（ＣＶ）测试分析

薄膜的电化学性能。

３　结果与讨论

３．１　犆狌掺杂量对薄膜电致变色性能的影响

表１中，犃代表一组在相同的沉积电压（３．５Ｖ）

和沉积时间（１５ｍｉｎ）条件下，不同Ｃｕ掺杂浓度下

制备的薄膜样品。电致变色后测得该组样品着色态

与消色态的透射光谱如图１所示，犃狀 和 ′犃狀分别代

表各样品在着色态和消色态时的透射率，狀＝１，２，３，

４。由于人眼对５６０ｎｍ处的光最敏感，因此这里主

要讨论薄膜在５６０ｎｍ处的透射率变化。

表１ 不同掺杂浓度下沉积的薄膜样品

Ｔａｂｌｅ１ Ｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

犃 １ ２ ３ ４

Ｃｕ∶Ｎｉ ０ １∶１２ １∶８ １∶４

Δ犜λ＝５６０ｎｍ／％ ６９．５ ６５．９ ７８．７ ５５．１

图１ 不同Ｃｕ掺杂量下所制备薄膜的消色态与

着色态的透射率曲线

Ｆｉｇ．１ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆｂｌｅａｃｈｅｄａｎｄｃｏｌｏｒｅｄｓｔａｔｅｓ

ｏｆＣｕｄｏｐｅｄＮｉＯｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｕｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　由图１可见，随着Ｃｕ的掺入，薄膜着色态和消

色态的透射率都有不同程度的降低，且铜掺杂量对

着色态的透射率影响较大。犃２ 薄膜消色态具有较

高的透射率，着色效果相对于犃１ 薄膜变化不大；犃３

薄膜消色态仍保持较高的透射率，但着色态的透射

率下降明显，在３５０～６００ｎｍ范围内都低于２０％，

Δ犜λ＝５６０ｎｍ可达到７８．７％，掺杂效果好；而相对掺杂

量最多的犃４ 薄膜，消色态与着色态的透射率都很

低，掺杂效果最差。比较可知，要获得最好的掺杂效

果，相对掺杂量存在一个最佳值。在本实验条件下，

当Ｃｕ∶Ｎｉ原子数分数之比为１∶８时，薄膜的电致变

色性能最佳。

３．２　沉积电位对薄膜电致变色性能的影响

表２中，犅代表一组在相同的掺杂比（１∶８）和沉

积时间（１５ｍｉｎ）条件下，在不同沉积电压下制备的

薄膜样品。电致变色反应后薄膜在着色态和消色态

０４３１００１２



赵莉丽等：　铜掺杂氧化镍电致变色薄膜的制备及性能

的透射率曲线如图２所示，其中犅狀 和 ′犅狀分别代表

样品在着色态和消色态时的透射率，狀＝１，２，３，４。

表２ 不同沉积电位下制备的薄膜样品

Ｔａｂｌｅ２ Ｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｓ

犅 １ ２ ３ ４

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ３．０ ３．３ ３．５ ３．８

Δ犜λ＝５６０ｎｍ／％ ３６．１ ６０．２ ７８．７ ７７．５

图２ 不同沉积电压下所制备薄膜的消色态与

着色态的透射率曲线

Ｆｉｇ．２ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｏｆｂｌｅａｃｈｅｄａｎｄｃｏｌｏｒｅｄｓｔａｔｅｓｏｆ

ＣｕｄｏｐｅｄＮｉＯｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｐｏｓｉｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｓ

　　由图２可见，随着沉积电位的增大，薄膜着色态

的透射率有明显的下降。犅１ 薄膜的 Δ犜λ＝５６０ｎｍ为

３６．１％；随着沉积电位的增大，Δ犜λ＝５６０ｎｍ逐渐增大，

犅３ 薄膜的Δ犜λ＝５６０ｎｍ达到最大值７８．７％；电位继续

增大，Δ犜λ＝５６０ｎｍ又开始降低。由于沉积电位对不同

离子的沉积速率有影响，因此改变沉积电位会改变

薄膜的组成和结构，从而影响薄膜的电致变色性

能［９］。Ｃｕ２＋的沉积电位高于Ｎｉ２＋，当沉积电压较低

时有利于 Ｎｉ２＋沉积，薄膜中 Ｎｉ含量随电压增大而

增多，Δ犜ｍａｘ也逐渐增大，并在３．５Ｖ时达到最大值；

当电压继续增大，Ｃｕ２＋的还原速率加快，薄膜中Ｃｕ∶

Ｎｉ增大，由于Ｃｕ本身带有颜色，从而影响了薄膜消

色态的透光性，使得Δ犜λ＝５６０ｎｍ有所下降。因此，当沉

积电位为３．５Ｖ时，薄膜电致变色效果最明显。

３．３　沉积时间对薄膜电致变色性能的影响

表３中，犆代表一组在相同的掺杂比（Ｃｕ∶Ｎｉ＝

１∶８）和沉积电位（３．５Ｖ）下，不同沉积时间所制备的

薄膜样品。电致变色后薄膜在着色态和消色态的透

射率曲线如图３所示，其中犆狀 和 ′犆狀分别代表各样品

在着色态和消色态时的透射率，狀＝１，２，３，４。

表３ 不同沉积时间下制备的薄膜样品

Ｔａｂｌｅ３ Ｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ

犆 １ ２ ３ ４

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ５ １５ ２５ ３５

Δ犜λ＝５６０ｎｍ／％ ５０．６ ７８．７ ６７．７ ４３．７

图３ 不同沉积时间下薄膜消色态与着色态的透射率曲线

Ｆｉｇ．３ Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｂｌｅａｃｈｅｄａｎｄｃｏｌｏｒｅｄ

ｓｔａｔｅｓｏｆ Ｃｕｄｏｐｅｄ ＮｉＯ ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｗｉｔｈ

　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ

　　沉积时间会影响薄膜的厚度，进而会改变薄膜

的微观结构和性能。由图３可见，薄膜着色态的透

射率随着沉积时间的增加明显下降。由于随着沉积

时间的延长，薄膜的厚度增加，这相当于增加了薄膜

的体积，薄膜中含有的 ＮｉＯ分子总数增加，在进行

电致变色反应的时候，可与更多的ＯＨ－发生反应，

薄膜对离子的储存能力增强，故着色态透射率降

低［１６］。但是，当沉积时间过长时，薄膜中的Ｃｕ含量

也随之增大，影响了薄膜消色态的透射率。当沉积

时间为１５ｍｉｎ时，薄膜着色态和消色态的透射率差

值达到最大值，电致变色性能最佳。

３．４　薄膜的形貌与结构

根据以上讨论，在约３０℃和掺杂比为１∶８的条

件下，当沉积电位为３．５Ｖ、沉积时间为１５ｍｉｎ时，铜

掺杂氧化镍薄膜具有最佳的电致变色性能。图４（ａ），

（ｂ）分别为在该优化工艺条件下制备的薄膜的表面形

貌及横截面图。由图４（ａ）可见，薄膜由大小均匀的纳

米颗粒堆积组成，薄膜表面还分布有较多棒状结构的

物质，许多棒的一部分埋在了薄膜里面（图中箭头所

指处），说明纳米棒不只是附着在表面，而是伴随着

薄膜的沉积而一起生长出来的。此外，薄膜还呈现

图４ 铜掺杂氧化镍电致变色薄膜的ＳＥＭ照片。

（ａ）表面，（ｂ）截面

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｕｄｏｐｅｄｅｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃＮｉＯ

ｆｉｌｍ．（ａ）ｔｏｐｖｉｅｗｉｍａｇｅ，（ｂ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｉｍａｇｅ
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轻微的开裂现象。从图４（ｂ）中可观察到明显的３

层结构，其中最上面一层为铜掺杂氧化镍薄膜，厚度

大约为２００ｎｍ。

图５为图４样品的ＸＲＤ图谱。图中出现６个

明显的衍射峰（用标注），归属于基体中ＦＴＯ导

电层中的ＳｎＯ２。由于ＳｎＯ２ 中掺杂了Ｆ元素，引起

了晶格畸变，相比于纯的ＳｎＯ２，峰位向左偏移了大

约０．４°。此外还可以观察到３个强度较微弱的衍射

峰（用
!

标注），经检测为面心立方型Ｎｉ狓Ｃｕ１－狓Ｏ，这

与图４（ａ）中出现的棒状结构是一致的。而在图５

中未检测到图４（ａ）中的纳米颗粒的成分，表明这些

纳米颗粒应为无定形结构或晶粒细小的多晶结构。

图５ 铜掺杂氧化镍薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｕｄｏｐｅｄＮｉＯｔｈｉｎｆｉｌｍ

３．５　薄膜的犉犜犐犚测试

图６为图４样品在波数为４００～４０００ｃｍ
－１范

围内的傅里叶变换红外光谱图。如图６所示，在

３４５２，１５３９，１９３８，１０９５，６６７和４５２ｃｍ－１处出现了６

个明显的峰。其中在３４５２ｃｍ－１处的较宽峰归属于

吸附水和自由水中 Ｏ－Ｈ 的伸缩振动；１５３９ｃｍ－１

处的峰由 Ｈ－Ｏ－Ｈ 的弯曲振动引起。Ｏ－Ｈ 和

Ｈ－Ｏ－Ｈ的存在，一种可能是尽管进行了干燥处

理，但镀液中仍有水分子的残留，在薄膜的沉积过程

图６ 铜掺杂氧化镍薄膜的傅里叶变换红外光谱图

Ｆｉｇ．６ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＣｕｄｏｐｅｄＮｉＯｆｉｌｍｒｅｃｏｒｄｅｄｉｎ

ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｏｆ４００～４０００ｃｍ
－１

中进入了薄膜的内部；也可能是测试过程中薄膜吸

附了空气中的水分子所引起。６６７ｃｍ－１处的峰说明

了薄膜中含有氢氧化物，４５２ｃｍ－１处的峰是由Ｎｉ－Ｏ

键的伸缩振动引起［１７，１８］。图６中的插图为波数４２０～

６２０ｃｍ－１之间谱图的放大部分，用★标出的４３０，４８０，

５３０，５８０和６０５ｃｍ－１处的峰为典型的Ｃｕ－Ｏ键的伸

缩振动［１９］，同样证明了薄膜中 Ｎｉ狓Ｃｕ１－狓Ｏ物质的

存在。

３．６　铜掺杂氧化镍薄膜的电化学特性

３．６．１　薄膜的响应时间

响应时间是评价薄膜电致变色性能的一个重要

参数。当施加电压为±１．０Ｖ （相对于ＳＥＣ），图４

样品在０．５ｍｏｌ／ＬＫＯＨ溶液中的响应时间如图７

所示。薄膜的着色时间约为３．５ｓ，消色时间为

２．５ｓ，说明薄膜光谱响应性能较好。ＮｉＯ电致变色

的本质是ＯＨ－的注入与抽出，其机理如下［２０］：

Ｎｉ（ＯＨ）２（ｂｌｅａｃｈｅｄ）＋ＯＨ
－
ＮｉＯＯＨ（ｃｏｌｏｒｅｄ）＋

Ｈ２Ｏ＋ｅ
－

图７ 铜掺杂氧化镍薄膜的双电位阶跃犐狋曲线

Ｆｉｇ．７犐狋ｃｕｒｖｅｏｆＣｕｄｏｐｅｄＮｉＯｆｉｌｍｂｙｄｏｕｂｌｅ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｔｅｐｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

　　薄膜具有较短的响应时间，这是由于电沉积法

制备的薄膜较薄，晶粒细小［１５，２１］，从而对ＯＨ－注入

和抽出的阻力较小，有利于电致变色反应的进行。

同时，薄膜的消色时间又短于着色时间，这说明着

色／消色过程虽具有可逆性，但在动力学上是不对称

的。ＯＨ－在注入薄膜时会受到电色电极和电解质

界面势垒的限制，而抽出时又会受到电色电极内空

间电荷层的限制，由于受到的限制不一样，薄膜的着

色／消色响应时间就会有差异［２２］。

３．６．２　薄膜的循环寿命

图８为自制的循环寿命测试装置。施加变色电

压２．５Ｖ 后，由自动电极更换器每隔一定的时间

（５ｓ）更换电源极性，更换次数在计数器上显示，该

数值的一半即为循环次数。
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赵莉丽等：　铜掺杂氧化镍电致变色薄膜的制备及性能

图９为图４样品分别在第１０，１０００，２０００，４０００

和６０００次变色循环时的循环伏安曲线。随着循环

次数的增加，ＣＶ曲线中阳极峰和阴极峰包围的图

形的面积逐渐减小，即阳极和阴极在电致变色反应

中注入和抽出的电荷逐渐减少。这说明，随着循环

次数的增加，薄膜有一部分失去电致变色活性，这一

部分物质可能是 ＮｉＯＯＨ 或 Ｎｉ（ＯＨ）２。当薄膜循

环到６０００次时，有部分薄膜从基体上脱落，说明经

过长时间的循环，薄膜与基体的结合力下降。这个

结果与未掺杂ＮｉＯ薄膜的循环寿命
［２３］基本一致。

图８ 自制循环寿命测试仪

Ｆｉｇ．８ Ｈｏｍｅｍａｄｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｏｆｃｙｃｌｅｌｉｆｅ

图９ 铜掺杂氧化镍薄膜的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．９ ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｓｏｆＣｕｄｏｐｅｄＮｉＯ

ｆｉｌｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｙｃｌｅｓ

４　结　　论

本文采用电化学沉积法，以 ＤＭＦ 为溶剂，

ＮｉＣｌ２为主盐，ＬｉＣｌＯ４ 为支持电解质，ＣｕＣｌ２ 为掺杂

剂，制备出在碱性溶液中具有良好的电致变色性能

的铜掺杂氧化镍功能薄膜。结果表明，在室温下，当

掺杂原子数分数之比为１∶８、沉积电压为３．５Ｖ、沉

积时间为１５ｍｉｎ时，薄膜具有最佳的电致变色性

能，透射率差值最大可达到７８．７％；掺杂 Ｃｕ后，

ＮｉＯ薄膜中产生了纳米棒状结构的物质，经 ＸＲＤ

证实为Ｎｉ狓Ｃｕ１－狓Ｏ；电化学测试结果显示薄膜具有

较短的响应时间，循环寿命较好。
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