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!国家自然科学基金（批准号：()*"($+*）资助的课题,
!通讯联系人,

研究了射频溅射制备的-./! 膜的电致变色性能，发现富氧非理想化学配比的-./!（!"+）膜具有变色活性，

这种膜出现-.#0和-.%0的混合价态，当10注入并占据-.空位时，导致-.#0的2%3能级被填满，-.#0被阴极还原为

-.%0引起光学透明，即为漂白态；反之，10被萃取出-./!膜，导致-.%0的2%3能级出现空穴，-.%0被氧化为-.#0引

起光吸收，则为着色态,
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+ 引 言

-./! 膜是一种6型半导体材料［+］，经水合作用

变为-./!1"后，具有电致变色特性，即在外加电压

感应下，具有多色性,利用电致变色涂层制作的电致

变色器件，具有记录（着色）、储存（去除电压，记录保

存）、擦除（加反向电压可漂白）的功能，可用作图像

信息显示,用其制作的“灵敏窗（789:2;.<=>;）”可

用于光调制，这将在现代科学技术和民用工业中有

特殊的用途［%］,
近年来发现的-./! 膜与 5/#相比，具有成本

低、阳极着色、显色对比度高等优点，其与5/#类阴

极显色材料构成?@器件时，具有互补显色性,国际

国内均有不少研究，取得了比较理想的结果［#，&］，但

对于机理的研究尚且不足，看法也不一,本文采用射

频溅射法制备非理想化学配比的-./!（!"+）膜，

研究其变色特性，从能带论的观点探讨变色机理,

% 实验方法

试样制备，采用射频溅射法，其中所用靶为!*$
88的纯镍（))A)B）片,衬底为清洗 干 净 的 镀 有

C</%透明导电膜的玻璃片，C</%膜的方块电阻为

+$!／#，可见光透过率约*$B，衬底到靶之间的间

距为’$88,溅射气氛采用不同氧分压的D:0/%
混合气体,工作室气压保持在+A#—$A(’E9之间,

采用F.8G<2.><#+$隧道扫描显微镜（CHI）研

究试样表面形貌；采用F／89JK%&$$L射线衍射仪

研究膜的结构；采用FMI%$$$NO／OPC双光束分

光光度计研究膜的光透射谱；采用QDC+$$Q电化学

综合分析仪研究膜的电化学特性及电致变色的电化

学过程,其中电解池为标准的三电极系统，计数电极

为E2电极，参比电极为D3／D3@R电极，电解质为

$A’—+8>R／MS/1溶液,利用LEC精细谱分析膜

中-.，/所处的化学环境,

# 结果与讨论

+A对所制试样在三电极系统中进行着色、漂白

的电化学过程,随之测量极化曲线（#$% 曲线）,图+
为未经热处理的-./! 薄膜的#$% 曲线，由图知，该

膜在第一个电化学循环中，就已出现了明显的阳极

和阴极电流峰,相应发生阳极着色和阴极漂白,这表

明溅射所制的-./! 膜本身就具有电变色活性，这

与有关文献报道有所不同［’］,经($$T／%U处理的
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试样，不出现电流峰，表明!""#热处理使$%&! 膜

的变色活性消失’

图( 未热处理的$%&!薄膜的"#$曲线

)*图)是溅射气氛中&)+,-分别为(+)，(+(.
和(+/所制(，)和.试样着色态和漂白态的光透射

谱’图.是由图)（0）所得的(和)试样光密度改变

!%&123（’4／’5）（’4和’5分别为漂白和着色态

的光透射率）谱线，由该谱线可以看出，试样(在!
!//"67的光区!%&"(，在!""67!!!8/"67
的光区"*8!!%&!(，即在可见光区具有优良的变

色性；对于试样)，在!"9""67的整个光区!%&
!"*8，变色性比试样(差，这主要是试样(比试样

)含有更多的氧原子，即含有更多的$%空位所致’
图)（4）是!""#／):热处理试样经多次循环后着色

态和漂白态的光透射谱，两谱线几乎重合，说明该热

处理使$%&! 膜的电变色性能消失’

图) $%&!膜着色态和漂白态的光透射谱

（（0）(，)和.试样；（4）!""#／):热处理试样）

图. 溅射样品光密度变化谱线

.*经;射线结构分析表明，热处理并未引起结

构的改变（见图9），只是)"为9)*8<=处$%&（"()）

的衍射峰加强’说明热处理使理想配比的具有化学

惰性的$%&成分增多，具有变色活性的非理想配比

图9 氧分压为(+)沉积在>6&)衬底上$%&! 的掠角衍射谱

（（0）沉积后未作处理；（4）!""#／):热处理）

的$%&! 减少，而使变色性能减退’
图/是 原 态 的>?@ 表 面 形 貌 照 片’原 态 的

$%&! 晶粒尺寸在!"67左右，属微晶材料’图!是
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着色与漂白态的!"#照片，着色态是球状的，晶界

清晰$而漂白态晶界拓宽而模糊，表明电致变色的电

化学反应在晶界进行$

图% 氧分压为&’(溅射样品热处理前!"#图

（)）着色态

（*）漂白态

图+ 氧分压为&’(溅射样品漂白态和着色态!"#图

,-图.是/01! 膜的原态、漂白态和着色态的

/0(2和1&3电子的45!精细谱$在原态中，/0(26／(
主峰由峰位在7%6-.89和7+&-%89两个支峰组

成$1&3主峰也分为峰位分别在%(:-%89和%6(89
的两个峰$其中7%6-.89的/0(26／(峰和%(:-%89
的1&3峰，分别对应/01中的两种电子结合能［+］，

而7+&-%89的/0(26／(峰和%6(89的1&3&／(峰分别

对应/0(16中的两种电子的结合能［.］$这表明原态

试样即有/0(;，也有/06;$这是因为/01! 膜中，存

在大量的/0(;空位，为了保持局部的电中性，/0(;

空位处的/0(;被氧化为/06;离子$在漂白态中，

/0(26／(电子仅有7%+89一个峰，其相对于7%6-.89
峰发生了(-689的位移，这是/0（1<）(中该电子

的结合能［,］，而1&3&／(电子%6(89峰比原态的强度

升高，%(:89峰比原态的降低$这表明大部分/01
在漂白态中转变为/0（1<）($在着色态，/0(26／(电

子峰位移到7%.89，这是该电子在/06;态时的结合

能$1&3&／(电子的峰位未移动，但强度发生了变化，

%(:89峰比漂白态进一步降低，而%6(89峰进一步

升高，这就是说，与/0(;结合的1(=减少，而与/06;

结合的1(=增多，或者说，/0（1<）(转变为/011<$

, 机理探讨

&-由45!成分分析可知，/01!（!!&）是非理

想化学配比的富氧结构，这种结构含有大量的/0空

位，具有电致变色活性$由以上讨论可知，这种膜经

热处理变为理想化学配比的/01膜后，则失去变色

活性$
(-由于大量/0空位的形成，使化学计量偏离$

为保持整体的电中性，/0以不同氧化态存在，即在

/0&=!1中每少!个/0原子，相应有(!个/0(;被

氧化为/06;，出现/0的混合价态，这与45!分析是

一致的$
6-/01晶体是/)>?型结构，也可看成是/01+

八面体在空间共边排列而成［(］$对无定形/01!，则

是无规则排列$八面体之间有大的通道，有利于小离

子（如<;，@0;）在其中迁移$也正是这种结构，导致

了高的离子电导率和低的电子电导率$在八面体晶

场中，/0的一组简并A轨道分裂为8B和C(B两组轨

道［7］（见图7），其中C(B轨道下降，而8B轨道上升$1
的2能级分裂为带有"# 及""两部分轨道的能级$
随 着<;的注入并占据/0空位时，相当于一部 分
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图! 溅射样品的精细"#$
（%）为原态；（&）为漂白态；（’）为着色态
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!"#$离子的%&’能级被电子添满，变为!"&$，导致光

透明(!"#$离子的减少和!"&$离子的增加，这就是

!")!的漂白态(当*$萃取出膜后，使!"&$的%&’能

级出现空穴，变为!"#$，导致光吸收(!"#$离子的增

多和!"&$离子的减少，这就是!")! 的着色态(

图+ !")八面体晶场简并能级分裂示意图

,-!")! 膜电致变色的有效成分是正价小离子

（如*$），其相应阳极氧化和阴极还原的化学反应

式应写为

!"（)*）&!!"))*$*$$./， （0）

这种反应主要发生在晶界上(

1 结 论

0-射频溅射所制!")! 膜是有!"&$空位的非

理想化学配比的!")! 膜，这种膜出现!"#$和!"&$

的混合价态，具有电变色活性(热处理又使化学惰性

的理想配比!")成分增多，导致膜的变色性能降

低，直至2334处理后，完全失去变色活性(
&-由于*$的注入或萃取，导致!"#$减少或增

加，相应引起光透明（漂白态）或光吸收（着色态）的

电化学反应(（0）式表示的反应发生在晶界上(

［0］ 5"6"786""，9%:8:;"<=>=?@A@"#$%&，’()&’&*((%&+,-.&，!"
（0BB2），#&+(

［&］ C(D(DE@FGH":%，/,0)12%0340%5.，#$!／#$%（0BB3），I#3(
［#］ C(!@%@E@6@F，*(J@%:8>=%=，D(!=’@>"，’&6%"7#827,"5&127&，

#%%（0BBI）(
［,］ 5(K(J"LL.E，M(5(M=N;.L.@8，’&6%"7#827,"5&127&，#%%

（0BBI），0BB1(
［1］ O@FP?;=F’Q8，J8PG"FR"8，!@"PS"F’K"，12%$86)"89-’2:8;

)$%，#&（0BB2），0,0(
［2］ T@F’U"@FG"，T8T.F;8""#$%&，5L.N%E=FVS.N%E=>.%EW（QXV／

Q959／YXV）（!@%"=F@LZ.[.F:.\F]8:%EWXE.::，0BB&），1,&(
［I］ M(<(!’，Z(J(*.EN8L.:，’&+,-.&<,"5&，’(（0BI2），&3B,(
［+］ C(D(DE@FGH":%，12%$86)"89-=$#"80$%.$)312%$8<"%%.，!)

（0BB,），#2B(
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