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. 引言
电致变色是指特定材料在一定的电场或电压作用下!材

料本身颜色或透光率发生可逆变化的现象 Z[\" 电致变色材料
是一种新型功能材料!具有良好的物理化学性质!例如其光
学性能在大范围连续可调#工作电压低 #能耗小 #有记忆功
能#开路后可保持着色状态或透明状态$或称消色状态#脱色
状态%#无视觉限制#工作范围宽#易于大面积制作" 因此!在
显示器件 #调光玻璃 #信息存储等领域有着广泛的应用前
景ZR\!尤其在调光玻璃方面" 由玻璃和电致变色系统组成的装
置!可以根据变色薄膜的性能来调节其透射#反射和吸收等
光学性能! 实现对外界热辐射和可见光的选择性透过或反
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!!!以 /2/3二甲基甲酰胺为溶剂!/0456为主盐!704518为支持电解质!9:1 导电玻璃为基体"采用恒电位电沉积的方法制备了
电致变色性能良好的 /01薄膜# 实验过程中对溶剂脱水方法!电沉积电压等实验条件进行了研究"探索在此体系中电沉积的最佳
条件"制备出电致变色性能和附着性良好的 /01 薄膜$通过 ; 射线衍射仪%扫描电镜!高分辨透射电镜和能谱仪等仪器"对膜的成
分!结构和厚度进行了分析$采用紫外可见分光光度计"对膜的透光性能进行了表征$通过循环伏安法和双电位阶跃法"对膜的电

化学稳定性和响应时间进行研究&

电致变色$电化学沉积$/01薄膜
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射!亦可阻止内部能量"如热#的扩散!从而使建筑物$交通工
具等设施在夏季保持凉爽和冬季保持温暖!减少能源的大量
消耗% 因此!电致变色玻璃或器件可以广泛地应用于建筑$航
天$交通等各方面!对于节能$环保等方面具有重要意义 !"#%
电致变色材料一般可分为阳极着色和阴极着色两类% 作

为一种阳极致色材料!$%& 具有着色效率高$可逆性好$响应
时间短$寿命长$成本低等优点而受到科技界的高度重视 !’#%

(%&电致变色薄膜最常用的制备方法有溅射$真空蒸镀$脉冲
激光沉积$溶胶)凝胶技术$化学以及电化学沉积等 !*+,#% 但上
述方法依赖于复杂的设备和工艺技术!或需要经过后续热处
理才能得到变色性能良好的薄膜% 本文采用电化学沉积方
法!在有机溶液中制备出的 (%& 电致变色薄膜!无须后续热
处理就具有很好的电致变色性能! 制备工艺更易于操作!成
本得以降低!值得进一步推广% 本文对所制备薄膜的结构和
成分进行了分析和表征!对其电致变色性能进行了研究%

! 实验部分
!"! 药品和基材的预处理
首先!将主盐 (%-./和支持电解质 0%1-.&23/&均为分析纯#

经过重结晶处理!再经 456!真空干燥处理% 然后!将溶剂

(7(+二甲基甲酰胺&89:#用活化的 ;<’ => 分子筛干燥 2? @!
除去所含的水分!再经过减压蒸馏去除杂质%
基底 :A& 导电玻璃的表面前处理过程是’在丙酮中超声

清洗 45 >%=!在无水乙醇中超声清洗 45 >%=!用 ;B5 >C.D0 盐
酸溶液浸泡 E5 >%=!用去离子水冲洗后用电吹风干燥%
!"# 实验方法
样品的制备采用二电极体系! 以 :A& 导电玻璃&F=&/G:!

4BH I>"’B5 I>#为阴极$镍片&H I>"5 I>#为阳极接在恒压直
流电源&0C=JKL%MANOP2;Q8型#上进行电沉积%
薄膜的电致变色性能采用三电极体系来检测% 以镀有沉

积层的导电玻璃为工作电极!铂片电极为辅助电极!饱和甘
汞电极为参比电极% 测试的溶液为 ;BQ >C.D0 的氢氧化钠溶
液% 着色时以沉积薄膜为阳极!脱色时以铂片电极为阳极%

!"$ 结构性能检测与表征
用扫描电子显微镜&FR9!S0MH;#观察薄膜的表面形貌

和厚度(用 S 射线衍射分析仪"8? T8UT(U-R)和高分辨透
射电镜"VR&0 VR9)WE66)对沉积层进行结构$物相和组成分
析(用电化学工作站"-FX66)对沉积层的电化学性能进行分
析(用紫外)可见分光光度计"Y%Z[I@%MX6E6)检测和表征沉积
层的透光率%

# 结果与讨论
#"! 电致变色膜的制备

(7(M二甲基甲酰胺的电化学窗口约为 \<Q U! 且负电位
区较宽!因此在通电电压较小的情况下 (7(M二甲基甲酰胺很
稳定!不会发生反应!E6#%电沉积的过程与在水溶液中的电沉积
过程相似% 实验中发现!当把刚制备的薄膜样品分别放置于

6<Q >C.]0盐酸和 6<Q >C.]0硝酸银溶液中时!样品表面分别有
氢气产生和黑色物质析出!说明刚刚制备的薄膜中存在金属
镍! 由于金属镍的活性比氢和银的活性高而将二者置换出
来% 因此!通电后的电极反应
阴极反应’

(%W^^W!M (% "E)
阳极反应’

(%MW!M (%W^ "W)
镍在阴极上沉积!而阳极镍被氧化生成离子进入溶液%
镀液中水的含量对于有机溶液中进行薄膜的电沉积至

关重要% 这是由于水的电化学窗口很窄!如果含水量过高!水
就会先于主盐在电极上被电解!从而影响薄膜的生成% 本文
尝试采用 \种脱水方法!各种方法及其脱水效果比较见表 E%

由表 E 可见!前 X 种脱水方法都不彻底%前 W种进行脱水
时!溶液中的水先于主盐在电极上被电解!产生大量气泡!使
薄膜无法生成% 其中!硅胶做脱水剂时!脱水效果最差% 第 X
种脱水方法脱水后!虽然也能得到黑色镀层!但是由于微量
水的存在!薄膜生成的同时水也在电极上电解!所产生的少
量气泡使得镀层疏松且与基体的黏附力较差% 当用分子筛为
脱水剂时"表 E 中的第 \ 种方法)!经过减压蒸馏后配制的镀
液比较符合实验的要求!并能沉积出质量较好的镀层%
适当的脱水方法确定之后 "即表 E 中的第 \ 种脱水方

法)! 通过调节主盐$ 支持电解质的浓度以及沉积电压等参
数!得到黏附性良好的沉积膜层% 通过实验条件的对比!本文
得到的最佳沉积条件为 WQ!!W U 电压下沉积 P6 _%

表 ! % 种脱水方法的脱水效果比较
&’()* ! +,,*-. -/01’234/5 /, ,/62

7*89:2’.3/5 0*.8/:4

脱水剂 脱水方法 沉积过程中的现象

硅胶

将干燥的硅胶加入 89:
中 !电磁搅拌 E @!静置 W\
@ 后配置溶液

电沉积过程中!阴

极产生大量气泡!无

沉积层形成

无水氯化

镁]氯化钙

将无水氯化镁]氯化钙加
入 89: 中! 电磁搅拌 E @!
静置 W\ @!过滤后配置溶液

电沉积过程中!阴

极产生大量气泡!无

沉积层形成

无水氯化

镁]氯化钙

将无水氯化镁]氯化钙加
入 89: 中! 电磁搅拌 E @!
静置 W\ @!过滤!经减压蒸

馏后配置溶液

电沉积过程中!阴

极有黑色沉积层出

现! 伴随气体析出!

沉积层疏松易脱落

分子筛

将分子筛加入 89: 中 !

电磁搅拌 E @! 静置 W\ @!
经减压蒸馏后配置溶液

在一定电压范围

内!阴极能沉积一层

基体附着性良好的

黑色沉积层
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图 ! 沉积 "#$ % 的薄膜的 &’(!)"和高分辨
透射电镜图片!!*"#!+""

,-./ ! &’( %01+2345 6)7 )89 :;<&= -5).1%
66*7 )89 6+77 >? )8 )%@0310)319 %)50A1 910>%-219 ?>3 "#$ %

B/B 沉积膜层的结构及成分
图 ! 为 "#$ 导电玻璃空白样!图 !!%""和在 "#$ 导电玻

璃上的沉积膜!图 !!&"#图 !!’"和图 !!(""的扫描电镜照片$
其中#图 !!&")图 !!("的沉积层是在 *+!下#以 * , 的电压
进行电沉积得到的#图 -!&"和图 !!("的沉积时间为 ./ 0#图
!!’"的沉积时间为 !1/ 0$ 图 !!’"和图 !!("是沉积层的横截
面照片$

由图 !!%"可以看出#"#$ 导电玻璃上的 23$*结晶较好#
平均晶粒尺寸约为 -+/ 34$ 比较图 -!%"和图 -!&"可以看出#
沉积层非常均匀地沉积在导电玻璃上 23$*膜的表面#其形貌
与 23$*薄膜的形貌完全不同$由图 -!’"和图 -!("可见#膜的
厚度分别为 -// 34 和 +/ 34$ 本文还测定沉积时间分别为

5/#6/#-*/ 0样品的厚度#厚度分别约为 5/#.+#1/ 34$ 可见#
薄膜的厚度受到沉积时间的直接影响$
图 * 为导电玻璃空白样和导电玻璃上沉积膜的 789 曲

线$ 由图 * 可见#两个谱线基本相同#都只有 23$*峰#为金红
石型晶体结构$由于 23$*中掺杂了 "元素#引起晶格畸变#与
纯 23$*相比#峰的位置稍有变化$谱线中没有与 :;相关的衍
射峰存在#说明沉积膜或者为无定形结构#或者晶粒很小#致
使与镍相关的信息检测不到$
图 5 是在 *+!时#* ,电压下沉积 -1/ 0的薄膜的高分辨

透射电镜图片和能谱曲线$其中#图 5!%"为能谱曲线#图 5!&"
和图 5!’"为高分辨透射电镜照片$ 图 5!&"小图中的 - 为图
5!&"中方框部分的微区电子衍射#小图 * 为方框部分的放大
照片$ 由图 5!%"可以看出#膜中含有镍和氧#且镍和氧的比例
接近于 -<-% 碳和铜元素来自于制备高分辨电镜样品所用的
铜网和碳膜$ 由图 5!&"中的小图 - 和 * 可知#晶粒有两个取
向# 对应的晶面间距分别是 /=>5? - 和 /=*/@ + 34# 与标准

A9"卡片中氧化镍的!---"和!*//"两个晶面非常吻合$因此#
膜中的 :;以 :;$的多晶形式存在$ 由图 5!’"可以看出#氧化
镍晶粒的平均尺寸在 *)@ 34$ 这一结果和 *=- 节中所做实验
的结论并不相违背$ 由于晶粒尺寸非常细小而具有非常高的
表面活性 B--C#同时#在进行透射电镜分析时并不是原位测试#
透射电镜样品的制备需要一定的时间#多种原因使膜在进行
透射电镜观察前就被氧化了#即镍膜暴露在空气中被空气中
的氧气氧化而转变成了 :;$$

图 " ,<C 导电玻璃基底!)"和沉积膜!!*"!!9""
的扫描电镜照片

,-./ " (&= -5).1% >? ) ,<C .A)%% %4*%23)21 6)7
)89 )8 )%@910>%-219 ?-A5 66*7!6977

图 B 导电玻璃空白样!)"和导电玻璃上
沉积膜!*"的 D;’ 曲线

,-./ B D;’ 0)22138% >? ) *A)8E ,<C .A)%% 6)7 )89
)8 )%@910>%-219 ?-A5 >8 ,<C .A)%% 6*7

6)7 6*7

6+7 697

6)7

6*7 6+7

!)"

!*"
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!"# 电致变色性能
由于所制备的薄膜在空气中自然被氧化成 !"#! 使得沉

积膜层不需要额外的热处理便具有了电致变色的性能"
图 $ 为沉积膜#%&!!% ’!() *$在 )+& ,-./0 12#3 溶液中

的循环伏安曲线!曲线上有明显的氧化还原峰% 第 4个循环&图
中用 45表示!以后类推!如第 &个循环用 &5表示$的氧化峰出
现在 )+&(% ’&与饱和甘汞参比电极 678对比!9* 678$!以后循
环的氧化峰则出现在 ):&)% ’&9* 678$%而还原峰的位置大约为
)+4$% ’&9* 678$!起峰位置与循环次数关系不大% 第一个循环
开始时!膜的颜色为黑色’随着扫描的进行!当电位增加至 )+;(
’&9* 678$左右时!膜的颜色开始变化!第 4个循环进行到电位
为 )+< ’&9* 678$时!膜的颜色变为棕黑色% 在第 4个循环的后
半个循环中!膜的颜色从 )+;$ ’&9* 678$开始变浅!到第 4个循
环结束时!膜变为透明的状态% 从第 %个循环开始!膜颜色的变
化为从透明到棕黑色的可逆变化!即在循环伏安测试的过程中
发生了电致变色反应%

由上述的循环伏安特性可知!从第 % 个循环开始!膜就进
入了典型的电致变色过程!其电化学反应过程如下=4%>%
阳极反应(

1"?#3@% 1"##3A3AA!B #;$
或

!"?C3D%AC3B !"CC3A3%CA!B #$$
阴极反应(

!"CC3A3AA!B !"?C3D% #&$
或

!"CC3A3%CA!B !"?C3D%AC3B #($
第 4 个循环时!阳极峰的位置出现在 ):&(% ’#9* 678$!

所对应的反应为

!"CAC3B !"CC3A!B #E$
图 & 是电致变色反应前后不同厚度镀膜在着色态和脱

色态之间的透光率变化% 图中所示的膜是在 % ’ 电压下)沉

积时间分别为 ;)!()!F) * 时所得到!相应于 ; 个沉积时间所
沉积出的薄膜厚度分别为 ;)!&)!(& G,% 由图 &可见!膜在脱
色态和着色态之间的透光率的变化和膜的厚度有密切联系%
随着膜厚度的增加! 着色态和脱色态的透光率的差值 !" 随
之减小% 由于人眼对绿光最敏感!故选择 &&) G,处的透光率
作为在可见光范围内平均透光率的监测标准% 当沉积时间为

() * 时!在 &&) G, 处透光率的差值最大!脱色态的透光率约
为 <)H!着色态的透光率约为 (:(H! !"约为 E;H%

导电玻璃的透光率约为 F)H时!镀膜的相对透光率计算
式可为

"IJ"!"C/"KLC &<$
可以得出膜在脱色态时的相对透光率大约为 F)H!与玻璃的
透光率接近!具有广泛的应用前景%
另外!对电致变色材料来说!开关响应时间也是非常重

要的性能% 开关响应时间是指进行着色或脱色时!从接通电
致变色薄膜完成全部着色或全部脱色所需的时间% 由于膜的
着色)脱色现象能够用肉眼观察到!可用观察法得到膜的开
关响应时间!但由于视差等外界因素的影响!直接用肉眼观
察往往不精确% 所以!本文采用双阶跃电位的方法施加不同
的着色和脱色电压对厚度为 &) G, 的膜进行了响应时间测
试!结果如表 % 所示%
相比采用其他制备方法&如溶胶凝胶法和溅射法 =4;>$所得

图 $ 沉积膜在 %"& ’()*+ ,-./ 溶液中循环伏安曲线
012" $ 345)15 6()7-’’8794 5:968; (< -= -;>?98?-98@

<1)’ 1= %A& ’()B+ ,-./ ;():71(=

图 & 不同厚度镀膜在着色态和脱色态之间的透光率变化
012" & C9-=;’177-=58 -7 5()(98@ -=@ D)8-5E8@ ;7-78; (<

7E8 <1)’; F17E @8<898=7 7E15G=8;;8;

表 ! 着色和脱色时所施加的电压与开关响应时间的关系
C-D)8 ! H8)-71(=;E1? D87F88= 7E8 ;F175E1=2

?(78=71-) -=@ 71’8

着色电压&9* 678$/’ ):( ):E ):< 4:)
脱色电压&9* 678$/’
着色时间/*
脱色时间/*

B):;
&
&

B):;&
$
&

B):$
;
&

):&
%
&
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到的电致变色薄膜!由表 ! 可见!本文所制备的薄膜有较快
的响应时间" 这主要是因为膜厚度较薄!晶粒尺寸很小!减少
了 "#$注入和抽出的阻力!使电致变色反应更易进行" 另外!
由表 ! 还可以看出! 开关电压对着色过程的影响比较大!而
对脱色过程的影响较小!表现在改变开关电压时脱色态的转
变时间并没有改变" 这是因为脱色反应过程较容易进行!即

%&""#转变为 %&’"()!比较容易!与三价镍的氧化性有关"因
为三价镍具有很强的氧化性!所以在施加还原电压时!容易
被还原"
为了了解热处理对薄膜的电致变色性能的影响!将厚度

为 *+ ,-的沉积膜在 *++!温度下进行了 . /的热处理" 图 0
是热处理后膜层的 123 照片和透光率曲线" 与图 4#5$比较
可以看出!热处理后!晶粒显著长大!颗粒间空隙也减少%

对比图 0&5$和图 * 可以看出!经过热处理后薄膜在脱色
态和着色态之间的透光率变化减小!在 **+ ,- 处的 !! 约为
6+7% 但是热处理前后!膜层在 4*+89*+ ,- 范围内的透光率
曲线的形状并没有很大改变% 这说明膜中的物质在热处理前
后没有发生变化% 此外!在响应时间上!热处理后的膜的响应
时间变长!电致变色性能变差% 这是因为在热处理后的薄膜
的晶粒变大!颗粒间空隙也减少!从而增大了电致变色反应
的阻力!使电致变色反应不能够充分完成所致%

! 结论
在 %:%$二甲基甲酰胺中!以 %&;<.为主盐!=&;<"6为支持

电解质!在 >?" 导电玻璃上沉积出金属 %&薄膜% 由于所制备
的 %&膜晶粒尺寸很小!为 .8@ ,-!薄膜在空气中很快被氧化
为 %&"!因此!本文中制备的电致变色薄膜不需要进行后续的
热处理即可具有良好的电致变色性能%
最佳沉积条件下所制得的薄膜在 AA+ ,- 处的着色态和

脱色态之间的透光变化率可达 BC7!相对透光变化率可达到

D+7左右’薄膜的响应时间短!着色态和脱色态的响应时间分
别为 C 和 A E’薄膜有很好的着色效率!这些性能都优于采用
其他方法所制备的 %&" 薄膜%
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