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采用电子束蒸发法沉积 )*+,-./多层膜，再于%0# 1真空退火合金化的方法制备了厚度为 %&0 23的 )*./"+,合

金薄膜 4在吸、放氢过程中，该合金薄膜能够在高反射的金属态和透明的半导体态之间可逆地转变 4在可见光波长
范围内的平均透射率和电阻率在反射态和透明态之间的对比度大于 ’#$ 4利用扫描电子显微镜和原子力显微镜观
察了吸放氢前后薄膜的表面及剖面形貌 4结果表明，在氢化过程中薄膜表面的平整性降低且不可恢复，是脱氢态中
出现低反射现象的主要原因 4
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!高等学校博士学科点专项科研基金（批准号："##$#"$(#(0），国家自然科学基金（批准号：’#&&(##$）和上海市重点学科建设项目（批准号：

7’’%）资助的课题 4

! 通讯联系人 4 893*,:：;:<=2> ?=;*24 @;=4 A2

’ B 引 言

’66(年，C=,D@EF<等人［’］报道了氢致变色现象，
即覆盖有 G;保护层的 H或 )*薄膜随着吸收氢原子
的数量变化表现出不同的光电学特性 4通过改变氢
气压力或温度，薄膜可在高反射金属态和透明半导

体态之间可逆地转换 4之后，I*2 ;@E J:=,< 等［"］和
K,AL*E;<M2等［%］又发现其他稀土元素 !"（ !" N
O;，)*，J3，5P），!"9./ 和 ./9Q.（Q. N FE*2<,F,M2
3@F*:）也具有这种氢致变色现象 4基于这种现象的
各种热敏、气敏器件模型也相继被提出［$，0］，其潜在

的应用价值也越来越引起人们的关注 4
纯稀土元素薄膜具有吸氢速度快（即光学响应

时间短）和透射率高的优点，但其易氧化且薄膜氢化

后有特征颜色，这些限制了其应用范围［(，&］4 !"9./
合金薄膜在可见光范围内都具有透射能力，但透射

率较低，也存在易氧化和易开裂等问题 4虽然 ./9+,
薄膜的抗氧化性能较好，但也存在可见光范围内透

射率较低，光学响应时间长等缺点［R—’#］4需要强调的
是在多数研究中，薄膜的最表层上均覆盖了保护层

G;，其作用在于不仅能防止功能层的氧化，还能催化
氢原子的吸附和脱附［6—’"］4但保护层 G;同时也带来
三点不利因素：’）在 G;-!" 和 G;-./的界面上形成

的合金会阻碍氢原子的传输，降低薄膜吸放氢循环

的稳定性［’%］；"）G;本身形成的氢化物 G;C#（# " #

"#B(0）对可见光有较大的吸收，降低了透明态的透
射率［’$］；%）G;资源有限，价格昂贵 4
本文制备了基于 )*./"+,为成分的合金薄膜新

材料体系，并对其吸、放氢前后的光电性能和形貌变

化进行了研究 4此外，本工作没有利用 G;而是采用
+,作为覆盖层，其优点不仅是退火前的抗氧化层，
而且在退火时覆盖层的 +, 与 ./ 合金化形成合金
（如 ./"+,等）具有更好的催化氢原子的吸附和脱附
性能［’0，’(］4

" B 实 验

% +, +合金薄膜的制备

首先沉积 )*+,-./ 多层膜，再将多层膜进行退
火合金化后制得 )*./"+,合金薄膜 4具体步骤如下：
在超高真空条件下，通过电子束蒸发 )*+,，./和 +,
三种靶材制备 )*+,-./多层膜 4其中 )*+,合金靶材
是通过真空感应熔炼，并在 SE气保护下经0## 1退
火后制得；./ 和 +, 靶材的纯度为 66B6T 4 )*+,-./
多层膜的结构是以 )*+,作为第一层，交替在玻璃基
板或硅片（’##）上蒸镀 )*+,-./层，最后一层固定为
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!"，共 #$层，总厚度为 %&$ ’()随后，在多层膜表面
原位地再沉积一层 # ’(厚的 *+作为抗氧化层 )电
感耦合等离子体发射光谱（,-.）成分分析测得多层
膜的 /0，!"和 *+的原子数比接近于 1 23 21 )最后，将
所得到的 /0*+4!"多层膜密封在不锈钢容器内，加
热至%#$ 5进行 13 6的真空退火，形成 /0!"3*+合金
薄膜 )

! "! " 吸、放氢实验

薄膜的吸、放氢反应是在 7+898:;式的装置系统
中进行，其结构如图 1所示 )吸氢反应是在 $<1 !.0
=3 压力下，样品分别在 >$和1$$ 5各保温 3 6，然后
再加热至13$ 5保温 13 6)采用分步加热的目的是为
了避免在表面形成致密的氢化物层，从而阻碍氢原

子向内部进一步扩散 )脱氢反应是将薄膜加热至
%$$ 5进行真空脱氢 )

图 1 7+898:;式吸放氢装置系统示意图

! "# "薄膜的表征

薄膜的晶体结构分析是在 ? 射线衍射仪
（@+"0AB C4!D?E@F）上进行，实验条件是 -B靶，工作
电压和电流分别为 G$ AH和 1$$ (D)用扫描电子显
微镜（7I!，?/%$JIK，.=,/,.7）和原子力显微镜
（DJ!，DLE,,,，上海爱建）观测薄膜吸、放氢前后的
表面形貌变化 )薄膜的透射和反射光谱在紫外可见
分光光度计（MHE3G#$，7=,!DCNM）上获得的，测量
的波长范围为 %$$—O$$ ’()薄膜的电阻率采用四探
针测电阻法原位地测量［1&］)需要说明的是在非原位
的性能测试中，样品的装卸操作均在水、氧含量低于

1 P 1$Q &的氮气手套箱中完成 )

% )结果与讨论

# "$ "光电学性能

图 3（0）—（R）比较了 /0!"3*+合金薄膜氢化前、

氢化后和脱氢后的透射和反射光谱 )图中的插图是
复旦大学校徽，其左半部分被合金薄膜覆盖，以示对

比 )从图 3（0）的插图中可以看到，氢化前合金薄膜
具有银白的金属光泽、不透明，且校徽被覆盖的部分

不可见；此时在 G$$—O$$ ’(波长范围内的合金薄
膜的平均透射率为 $<$%S，平均反射率为 TG<&S )
吸氢反应后，合金薄膜由不透明状态转变为透明状

态，如图 3（U）插图所示，此时被覆盖的校徽清晰可
见 )平均透射率增加到 G3<GS，而平均反射率下降
为 O<3S )伴随着透射率的增加，薄膜也由金属导体
转变为半导体，其电阻率从 $<313 (!·R(增加至
1$!·R()将氢化温度和压力进一步提高至%$$5，
$<# !.0 =3 压力时，透射率增加至 TO<GS )随后在

%$$5下真空脱氢，薄膜又恢复到不透明的状态 )从
图 3（R）中可以看到，此时的平均透射率接近为零，
但薄膜并没有完全回复至氢化前的银白色，而是呈

现为灰褐色 )与氢化前相比，脱氢后的平均反射率由
原来的 TG<&S下降到 #$<3S )反射率下降的主要原
因是吸、放氢前后表面形貌发生了不可逆的变化，这

一点将在下文中说明 )

# "! " 表面形貌的变化

图 3（V）—（W）分别是 /0!"3*+合金薄膜氢化前、
氢化后和脱氢后表面形貌的 7I!图像 )从图 3（V）的
7I!图像可以看出，经过退火处理后 /0!"3*+ 合金
薄膜表面连续平整 )而氢化后薄膜表面变得凹凸不
平，并有颗粒团聚的现象，如图 3（8）所示 )这是因为
合金薄膜在吸氢后体积膨胀所造成的 )图 3（W）是脱
氢后表面形貌的 7I!图像 )从图中可以看出，经过
脱氢反应后，合金薄膜虽然由透明态转变回到不透

明状态，但表面形貌与氢化后的相比并没有明显的

改变 )这些变化特征也可以从剖面形貌的观察得到
证实 )图 %（0）是合金薄膜氢化前剖面形貌的 7I!图
像 )从图中可以看到，合金薄膜厚度约为 %&# ’(，表
面平整 )薄膜的层状结构由于退火合金化作用已无
法分辨 )图 %（U）是脱氢后合金薄膜剖面形貌的 7I!
图像 )与图 %（0）相比，可以明显看出脱氢后表面有
许多凸起，粗糙度增加 )图 G是合金薄膜氢化前（0）
和脱氢后（U）表面形貌的 DJ!图像 )与 7I!的结果
相一致，氢化前的表面平整，其均方根粗糙度为

1#<& ’(，而脱氢后的表面凹凸不平，均方根粗糙度
增加到 #1<G ’()因此，相比于吸氢前平整表面的镜
面反射，这种表面的凹凸不平对光会形成类似于漫
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图 ! "#$ %&厚的 ’()*!+,合金薄膜的透射、反射光谱和表面形貌的 -.)图像 （(）和（/）是氢化前；（0）和

（1）是氢化后；（2）和（3）是脱氢后的光谱和表面形貌（光谱图中的插图是复旦大学校徽，其左半部分被合金

薄膜覆盖以示对比）

图 " 合金薄膜剖面的 -.)图像 （(）氢化前；（0）氢化后再经

"44 5真空脱氢

反射的效应 6这就是上述实验中观察到脱氢后合金

薄膜的反射率降低，以及色泽变得黯淡的主要原因 6

! "! " 相结构变化

图 $是退火前，退火后和氢化后样品的 789图
谱 6从退火前的图谱中可以看出 ’(+, 的（4!:），)*
的（44!），（:4:）和 +,的（4::）衍射峰 6这些峰与 ’(+,;
)*多层膜的相组成相一致 6经"$4 5退火处理后，
’(+,的（4!:）和 +,的（4::）峰消失，只剩下 )*的两
个衍射峰 6这说明退火后的合金薄膜由晶态的 )*
和以 ’(，)* 为基的非晶态的合金相组成 6氢化后，
789谱显示薄膜基本上由非晶态氢化物组成，在非
晶的本底上可以分辨出 ’(+,$<=（::4）和 )*<!（4:!）
两个峰 6这与 ’(基合金块体材料吸氢后易发生非晶
化的实验结果相一致［:>—!:］6
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图 ! 合金薄膜表面的 "#$图像 （%）氢化前；（&）氢化后再经 ’(( )真空脱氢

图 * +%,-.$/多层薄膜退火前后以及氢化后的 012衍射谱

!3 结 论

本文采用电子束蒸发结合退火合金化的方法制

备了 +%$/4,-合金薄膜 5研究发现该合金薄膜在吸、
放氢过程中能够在不透明的金属态和透明的半导体

态之间可逆地转变 5在 !((—6(( 78波长范围内，氢
化后的平均透射率达到了 !93!:；伴随光学性能的
转变，薄膜的电阻率也从 (34 8!·;8增加至
<(!·;8，即光电学性能变化的对比度大于 <(! 5 =>$
和 "#$的观察发现，在吸放氢循环中薄膜表面粗糙
度的增加是脱氢后出现低反射现象的主要原因 5
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