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摘要　在Ａｒ和Ｏ２ 气氛下采用直流反应溅射制备了ＮｉＯ狓 薄膜，利用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和Ｘ射线光电子能谱技术

（ＸＰＳ）对薄膜的晶体结构、Ｎｉ离子在不同化学态的结合能进行了表征。ＮｉＯ狓 薄膜的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）照片

表明薄膜有较好的晶体结构，晶粒尺寸为１０ｎｍ左右。ＮｉＯ狓 薄膜中Ｎｉ元素是Ｎｉ
２＋和Ｎｉ３＋混合价态，薄膜颜色为

淡棕色，ＮｉＯ狓 表现出阳极电致变色特征，其电致变色的行为是由于Ｌｉ
＋和ＯＨ－在ＮｉＯ狓 薄膜中的注入和拉出引起

的Ｎｉ２＋和Ｎｉ３＋发生转化所致。通过电致变色动态测试对样品的电致变色性能和相应的响应时间进行了研究，讨

论了沉积气压与ＮｉＯ狓 薄膜的电致变色性能之间的关系。当沉积气压为３Ｐａ时，所制备的 ＮｉＯ狓 薄膜样品具有较

好的电致变色性能，其在可见光范围的平均调色范围为４７％，着色时间为９ｓ，漂白时间为１ｓ，具有较快的响应

时间。
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１　引　　言

电致变色是指材料在交替的高低或正负外电场

作用下，通过注入或抽取电荷（离子或电子），从而在

低透射率的着色状态或高透射率的漂白状态之间产

生可逆变化的一种特殊现象［１］。电致变色器件由于

能够调节对光线的透射、反射和吸收性能，可用于建

０５３１００３１
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筑玻璃、交通工具窗户、航空航天器窗口和汽车后视

镜等领域。当今时代能源问题相当突出，能源的合

理利用、节能产品的研制日益受到重视。电致变色

器件可应用于建筑物、车辆等节能采光系统，根据气

候、季节的变化动态控制太阳辐射能的透射率，最大

限度地减少温控系统能耗，这种透射率、反射率可调

控的电致变色窗被研究学者称为“灵巧窗”，电致变

色灵巧窗的研究与应用对于解决能源问题具有重要

意义［２，３］。

ＮｉＯ狓 是具有３ｄ电子结构的过渡金属氧化物，

是一种典型的ｐ型导电薄膜材料，室温下的禁带宽

度为３．６～４．０ｅＶ，由于其电子结构的特殊性，该材

料表现出一系列特殊的电学、光学性质，在ｐ型透明

导电、电致变色、气体检测，紫外探测器等领域显示

出广阔的应用前景［４～８］。作为电致变色薄膜材料，

ＮｉＯ狓 薄膜在可见光谱区域内具有较强的宽带吸收

特性、较高的变色效率和中性色彩特性等特点；而且

ＮｉＯ狓 薄膜对透射光没有附加颜色效应，能实现从透

明到棕色的可逆转变。由于调色范围、响应时间和

循环寿命是电致变色材料应用时很重要的性能指

标，并且国内外对ＮｉＯ狓 薄膜的响应时间研究较少，

本文采用反应溅射制备 ＮｉＯ狓 薄膜，针对其电致变

色响应时间、调色范围等性能进行了研究，并探讨了

ＮｉＯ狓 薄膜的电致变色机制。

２　实验方法

２．１　样品制备

试样制备采用直流反应溅射，所用仪器为ＪＧＰ

５６０Ｃ型磁控溅射仪，靶材为Φ６０ｍｍ镍靶（９９．９％）；

衬底为清洗干净的镀有ＩＴＯ透明导电膜的玻璃片

（２ｃｍ×２ｃｍ），ＩＴＯ的方块电阻为８０Ω，可见光平均

透射率约为９５％；靶 基距为５０ｍｍ；溅射气氛为Ａｒ，

Ｏ２ 混合气体，溅射气压为２～６Ｐａ；基片温度为室温。

由薄膜沉积速率和时间控制所制备的ＮｉＯ狓 薄膜厚度

为（４００±１０）ｎｍ。

２．２　测试分析方法

采用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ／ｍａｘ２２００ＰＣ Ｘ 射 线 衍 射

（ＸＲＤ）仪研究薄膜的晶体结构；ＨｉｔａｃｈｉＳ４８００扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）研究试样表面形貌；Ｖｅｅｃｏ

Ｄｅｋｔａｋ８ＡＤＰ台阶仪测量薄膜厚度；ＨｉｔａｃｈｉＵ

３０１０紫外 可见分光光度计研究薄膜的可见光透射

谱；利用ＶＧＭＫＩＩＸ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析薄

膜中Ｎｉ的化学键能。电致变色性能测试所用电解

质为０．５ｍｏｌ／Ｌ的ＬｉＣｌ溶液。

３　结果与讨论

３．１　结构分析

图１为ＮｉＯ狓 薄膜样品的ＸＲＤ图谱，薄膜沉积

时基片温度为室温，靶基距为５０ｍｍ，薄膜厚度为

４００ｎｍ。两个样品测试图谱中在３６．６６°处较强的

衍射峰为ＮｉＯ沿（１１１）晶面的特征峰，表明ＮｉＯ结

晶性较好，并且沿（１１１）晶面择优生长。整个ＸＲＤ

图谱中没有出现 Ｎｉ２Ｏ３ 的特征衍射峰，据文献［９］

报道，单一成分的 ＮｉＯ薄膜为透明状，由于本文所

制备的ＮｉＯ狓 薄膜为淡棕色，有关研究认为 Ｎｉ２Ｏ３

中Ｎｉ３＋ 表现为吸光中心，这表明 ＮｉＯ狓 薄膜中有

Ｎｉ２Ｏ３ 的成分，因此通常氧化镍薄膜表示为 ＮｉＯ狓，

其中１＜狓＜１．５。在ＸＲＤ图谱中没有出现 Ｎｉ２Ｏ３

衍射特征峰，结合薄膜的颜色为淡棕色，说明 ＮｉＯ狓

薄膜在Ｎｉ２Ｏ３ 以非晶结构存在。图２为ＮｉＯ狓 薄膜

的ＳＥＭ照片，沉积气压为３Ｐａ，可以看出薄膜表面

颗粒大小比较均匀，并且薄膜的结晶性很好，平均粒

径尺寸为１０ｎｍ。结合ＸＲＤ和ＳＥＭ 分析结果，可

以得知ＮｉＯ狓 薄膜为纳米晶结构，因此具有较大的

晶粒比表面积和较多的晶粒界面。由于ＮｉＯ狓 的电

致变色行为发生在晶粒的边界和晶粒的表面［１０，１１］，

图１ 不同溅射气压条件下制备的ＮｉＯ狓 薄膜的

ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＮｉＯ狓ｆｉｌｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图２ ＮｉＯ狓 薄膜的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｐｈｏｔｏｏｆｔｈｅＮｉＯ狓ｆｉｌｍ

０５３１００３２
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因此纳米晶ＮｉＯ狓 薄膜的结构特征有利于提高其电

致变色性能。

３．２　电致变色性能分析

为了研究ＮｉＯ狓 薄膜的电致变色调色范围以及

着色 漂白的转变响应时间，我们对所制备的样品进

行了电致变色动态测试，采用镀有ＩＴＯ透明导电薄

膜的玻璃片作为对电极，电解质为０．５ｍｏｌ／Ｌ的

ＬｉＣｌ溶液，所加电压为±２Ｖ，电压极性转化时间间

隔为３０ｓ。随着 ＮｉＯ狓 薄膜上所加电压极性的转

变，薄膜发生着色 漂白变化。在发生转变的同时利

用分光光度计（波长λ＝５５０ｎｍ）进行动态测试，得

到了透射率 时间曲线图谱，如图３所示。

图３ 不同溅射气压条件下制备的ＮｉＯ狓 薄膜着色漂白动态透射谱

Ｆｉｇ．３ ＴｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｖｅｒｓｕｓｔｉｍｅｆｏｒｔｈｅｃｏｌｏｒｉｎｇａｎｄｂｌｅａｃｈｉｎｇｃｙｃｌｅｏｆｔｈｅＮｉＯ狓ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　　由图３可以看到，ＮｉＯ狓 经过五次着色 漂白循

环测试，调色范围没有明显的衰减，表明ＮｉＯ狓 薄膜

的电致变色循环性比较好。通过分析动态变色过

程，也可以对其着色 漂白响应时间进行评估。将透

射率的调节范围达到总调节范围的９０％时所用的

时间，定义为响应时间，包括漂白响应时间（着色

态→漂白态）和着色响应时间（漂白态→着色态）。

如图３（ａ）所示，对于溅射气压为２Ｐａ时制备的

ＮｉＯ狓 薄膜样品，漂白态的透射率为６５％，经着色变

化，着色态的透射率为１８％，因此总的调色范围为

４７％。当透射率达到２２．７％（６５％－４７％×９０％＝

２２．７％）时所用的时间为其着色响应时间。同样，在

漂白的过程中，透射率达到６０．０３％（１８％＋６４％×

９０％＝６０．３％）所用的时间为漂白响应时间。通过

对图３的分析可以得到，在溅射气压分别为２，３，４，

５和６Ｐａ时制备的 ＮｉＯ狓 薄膜样品的着色时间分别

为１４，９，１２，１２和１１ｓ，漂白时间分别为１，１，４，３和

３ｓ，这与相关研究工作相比，着色响应时间相当，但

其漂白响应时间更短［１２，１３］。在所有样品中，溅射气

压为３Ｐａ时所制备的ＮｉＯ狓 薄膜具有较短的着色和

漂白响应时间。图４为溅射气压为３Ｐａ时ＮｉＯ狓 薄

膜在可见光区的电致变色性能测试图谱，测试结果

表明，ＮｉＯ狓 在可见光范围的平均调色范围为４７％，

具有较好的电致变色性能，并且其可见光区的吸收

曲线比较平滑，因此 ＮｉＯ狓 薄膜对透射光没有附加

颜色效应。

图４ 溅射气压为３Ｐａ条件下制备的ＮｉＯ狓 薄膜的

电致变色性能

Ｆｉｇ．４ ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅＮｉＯ狓ｆｉｌｍ

ｗｉｔｈｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｇａｓｐｒｅｓｓｕｒｅｏｆ３Ｐａ

ＮｉＯ狓 薄膜着色 漂白响应时间的不同归因于薄

膜微结构和成分的差异。当溅射气压为３Ｐａ时，靶

材的溅射速率较快，同时到达基片的粒子的能量不

是很大，粒子横向迁移受到限制，因此比较容易形成

疏松、多孔的薄膜结构。而疏松、多孔的薄膜具有较

为通畅的通道，因此发生电致变色时离子迁移受到
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的阻力较小，离子注入／抽出都较容易，表现出较高

的变色范围和较短的响应时间［１３，１４］。另外也发现，

ＮｉＯ狓 薄膜的着色时间要比漂白时间长。这是由于

在着色态时，ＮｉＯ狓 薄膜中Ｎｉ２Ｏ３ 和ＮｉＯＯＨ成分含

量较多，且Ｎｉ２Ｏ３ 和ＮｉＯＯＨ的导电率要比ＮｉＯ的

高，因此在漂白的过程中，离子注入／抽出比较容易，

响应时间也就较短［１５］。

３．３　犖犻犗狓 薄膜的犡犘犛测试分析

为了探讨 ＮｉＯ狓 薄膜发生电致变色的机制，对

ＮｉＯ狓 薄膜在原色态、漂白态和着色态下进行了

ＸＰＳ测试分析，研究在发生电致变色过程中 Ｎｉ的

价态以及结合能的变化情况。图５为处于原色态、

漂白态和着色态ＮｉＯ狓 薄膜中Ｎｉ２ｐ的结合能图谱。

利用分峰软件（ＸＰＳＰＥＡＫ）对Ｎｉ２ｐ３／２结合能峰进行

分峰处理，可以得知，对于原色态 ＮｉＯ狓 薄膜的

Ｎｉ２ｐ３／２峰是由位于８５３．９ｅＶ和８５７．３ｅＶ两个结合

能峰叠加构成。其中 Ｎｉ２ｐ３／２（８５３．９ｅＶ）对应于

Ｎｉ２＋的结合能，Ｎｉ２ｐ３／２（８５７．３ｅＶ）对应于Ｎｉ
３＋的结

合能［１６］。这也证明了所制备的ＮｉＯ狓 薄膜为原色态

时，其成分中既有ＮｉＯ，同时也有Ｎｉ２Ｏ３。这是由于

在反应溅射制备 ＮｉＯ狓 薄膜的过程中，薄膜中存在

有一些Ｎｉ２＋的空位，为了保持近邻Ｎｉ２＋的电中性，

部分Ｎｉ２＋被氧化为Ｎｉ３＋。根据结合能峰的面积，计

算出Ｎｉ２＋和Ｎｉ３＋含量的比例为１．４７。对 ＮｉＯ狓 薄

膜进行电致变色漂白时，对应于Ｎｉ２＋的Ｎｉ２ｐ３／２结合

能峰８５３．９ｅＶ强度增大，而对应于Ｎｉ３＋的Ｎｉ２ｐ３／２的

结合能峰８５７．３ｅＶ强度减小，这时 ＮｉＯ狓 薄膜中

Ｎｉ２＋和 Ｎｉ３＋含量的比例为１．６６。这表明当 ＮｉＯ狓

薄膜被漂白时，由于Ｌｉ＋注入到 ＮｉＯ狓 薄膜内，Ｎｉ
３＋

被还原为Ｎｉ２＋，薄膜中部分ＮｉＯ狓 转变为Ｌｉ狔ＮｉＯ狓。

对于电致变色着色态的ＮｉＯ狓 薄膜，从其ＸＰＳ图谱

中可以发 现，对应 于 Ｎｉ３＋ 的 Ｎｉ２ｐ３／２ 结 合能峰

８５７．３ｅＶ有所增强，表明Ｎｉ３＋成分增多，这时ＮｉＯ狓

薄膜中Ｎｉ２＋和Ｎｉ３＋含量的比例为１．２７，因此作为

吸光中心Ｎｉ３＋的增加，导致ＮｉＯ狓 薄膜有透明色转

变为深棕色。这是由于Ｌｉ＋从ＮｉＯ狓 薄膜内被抽出，

部分Ｌｉ狔ＮｉＯ狓 转变为ＮｉＯ狓，同时ＯＨ
－注入到ＮｉＯ狓

薄膜内，部分 ＮｉＯ狓 转变为 ＮｉＯＯＨ
［１７］。ＸＰＳ测试

分析结果表明 ＮｉＯ狓 薄膜发生电致变色的机理为：

由于Ｌｉ＋，ＯＨ－及ｅ－在膜层中的注入 抽出引起了

Ｎｉ离子的价态发生变化，导致价电子层的电子密度

发生改变，相应的内层轨道电子的结合能也会发生

变化，进而改变了其对可见光的吸收性能。

图５ ＮｉＯ狓 薄膜中Ｎｉ２ｐ的结合能峰位。（ａ）原色态，（ｂ）漂白态，（ｃ）着色态

Ｆｉｇ．５ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＮｉ２ｐｆｏｒＮｉＯ狓ｆｉｌｍｓ．（ａ）ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ，（ｂ）ｂｌｅａｃｈｅｄ，（ｃ）ｃｏｌｏｒｅｄ

４　结　　论

采用直流反应溅射制备了纳米晶 ＮｉＯ狓 薄膜，

研究了溅射气压对 ＮｉＯ狓 薄膜电致变色性能的影

响。研究结果表明，在溅射气压在２～６Ｐａ的变化

过程中，ＮｉＯ狓 薄膜的电致变色调色范围和响应时间

有较大的变化，当沉积溅射为３Ｐａ时所制备的

ＮｉＯ狓 薄膜样品在可见光范围的平均调色范围为

４７％，并且具有较快的响应时间，其着色时间为９ｓ，

漂白时间为１ｓ。对处于原色态、漂白态和着色态的

ＮｉＯ狓 薄膜进行ＸＰＳ测试，分析结果表明，所制备的

ＮｉＯ狓 薄膜为原色态时，薄膜中Ｎｉ为Ｎｉ
２＋和Ｎｉ３＋的

混合价态，Ｎｉ２＋和Ｎｉ３＋含量的比例为１．４７，其成分

包含纳米晶 ＮｉＯ和非晶 Ｎｉ２Ｏ３；ＮｉＯ狓 薄膜发生电

致变色漂白时，薄膜中部分的Ｎｉ３＋被还原为Ｎｉ２＋，

ＮｉＯ狓 薄膜中 Ｎｉ
２＋ 和 Ｎｉ３＋ 含量的比例为１．６６；当

ＮｉＯ狓 薄膜处于着色态时，薄膜中部分的 Ｎｉ
２＋被氧

化为Ｎｉ３＋，ＮｉＯ狓 薄膜中Ｎｉ
２＋和Ｎｉ３＋含量的比例为

１．２７。因此，ＮｉＯ狓 薄膜发生电致变色的原因是薄膜

中Ｎｉ离子发生氧化还原反应，使其中的 Ｎｉ２＋ 和

Ｎｉ３＋的含量发生相应的改变所致。
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