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摘 要 采用过氧化氢溶胶
一

凝胶法成功地在室温下制备了纯的 和锉掺杂的 薄

膜 通过 一 热分析
、

红外光谱分析
、

循环伏安和光学特性的测试
,

研究了薄膜成

膜过程中的结构转变过程和薄膜的电化学性能及电变色性能 结果表明通过 掺杂
,

溶胶的稳定性和 薄膜的电化学循环稳定性都有了较大的提高 且掺杂锉的 薄膜

仍具有良好的电变色性能

关 键 词 薄膜 , 电致变色 , 过氧化氢 溶胶
一

凝胶
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引言

自本世纪七十年代 发现了 和 在室温下的电致变色现象以来
,

人们对

电致变色薄膜作为电色显示器件作了大量研究 是由 」八面体构架的层状结

构
, 。 原子占据立方体的角顶

,

原子平分棱边
,

中心原子空缺 由无数个正八面体共

用氧原子而形成的连续框架
,

其中存在着广延的通道
,

可以用作离子的流通渠道和嵌入位

置 变色机理与 相似
,

但钥青铜结构的开路记忆优于钨青铜
,

且氧化较慢

此外 在可见光区有比 更加柔和的中性色彩
,

用它代替 作为电变色材料正

引起研究人员的兴趣 薄膜电致变色反应按下式进行 ’
一 ”从

一 二

著
, ‘

,

等

阳离子 与 一 同时注入后
,

由无色变成深蓝色 但 薄膜电化学的不稳定

性制约了它的应用研究
,

本文采用
“

过氧溶胶
一

凝胶法
”

在普通空气中制备了纯的及掺

杂了 的 薄膜 ,
,

有效地提高了 电色薄膜的实用性
·

实验部分

不断搅拌的同时
,

往经冷水浴的 溶液中加入化学纯的铂粉
,

溶解

后得到桔黄色的溶液 一 、 通过磁力搅拌挥发去除多余的溶剂
,

得到橙黄色的过氧

钥酸溶胶
,

以此溶胶制得纯 薄膜 往过氧钥酸溶胶中加入不同摩尔比的 以

形式引入
,

得到掺铿的过氧铝酸溶胶
·

待溶胶达到合适粘度后
,

以方阻为 几 的

导电玻璃为基片
,

在匀胶机上以 转速旋涂成膜 将所得的薄膜置于 一

鼓风干燥箱中
,

在不同温度下处理
,

并用台阶仪测定薄膜厚度
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用 一 和 测量凝胶到薄膜的转变过程中样品结构的变化 观察表明
,

初始态及合适热处理后薄膜都很均匀平整 分析表明 在 内处理的薄膜均为非

晶态

在 的碳酸丙烯酷 溶液中
,

采用标准三电极方法测试薄膜的循环伏安

特性 由 一 恒电位仪提供电位
,

一 电位扫描发生器进行电位扫描 扫描电压及电流

由与 机接 口的 一 数据采集存贮器作实时记录
,

采用该存贮器附带的软件
,

进行有关

的数据及图象处理
·

用 光栅分光光度计测定波长 处离子注入 抽出后薄膜的

光学特性 透过率测定以电解槽及内装的电解质溶液作参比

结果和讨论

掺捏 干凝胶的热重 一 差热曲线

过氧铝酸溶液很不稳定
,

室温下即分解
,

生成黄色沉淀
,

几乎无法制得其稳定的干凝

胶 由于在过氧钥酸分子中
,

是以过氧根 。 一
一

这一二齿配体参与配位的 加入

后
,

溶液的碱性提高
,

过氧根浓度增加
,

因此多酸的稳定性将会提高 当掺入 、 的

时
,

溶液并不很稳定
,

在室温下保存十多小时就有沉淀生成 当掺入量在 、

片片述兰兰冰、艺夕理‘

闭

图 干凝胶的
一

曲线

时
,

制得的薄膜极易失透
,

严重影响薄膜的

光学性能 而掺杂锉在 左右时
,

制

得的溶胶在室温下放置了一个月后仍十分

稳定 本文选择 掺入量为 加以

讨论

由图 的 曲线可见
,

过量的

受热在
“

左右分解放热
,

脱去吸附水的

吸热峰出现在 附近
,

至 大量结

合水脱去
,

而 处放热峰为

晶相出现所致
‘

凝胶失重至 左右

结束
傅立叶红外转换光谱

图 中 一 附近的吸收为水的吸收峰
,

伴随着 一 附近水的弯折振动

随着热处理温度的提高
,

这两个位置峰的强度均在大幅度减弱
,

而且峰位向低波数方向移

动 一 一‘ ,

一 一‘ 图 中 一 附近的吸收峰表示此时水是以

结晶水的形式存在于薄膜中
, 一 吸收峰为 一 的弯曲振动 基团末端振

动在 一 ,

图 中
、 一‘ 均为 末端振动

,

热处理

后
, 一 波位后移并加强

, 。 一 减弱至消失
,

表明薄膜的结构进行了重排

与 电化学性能

薄膜的电化学稳定性由循环伏安过程来测定 电位扫描范围选择在 一
、

,

扫描

速率为 图 给出了经不同温度热处理后薄膜 厚度均为 左右 的循环伏安曲

线
·

为 下处理 的纯 薄膜
,

为 下处理的掺 的 薄膜

和 第一个循环的注入电荷均较大 分别为 和
,

但从第二

个循环开始电流下降
,

随后循环趋于稳定 稳定后 中一个循环注入电荷为
,
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而 中为
,

可见 掺杂薄膜的可逆电荷容量有了较大的提高 但在低于

户引
。

汀 遭
。分 ,

题
浑了了万

’’

口丫 丫 比 口 】

图 薄膜 谱图

, 允

‘‘

黔黔
一

一一一

之沸刁刁后
·

咤‘工右世召︸巴

心心 ,,

介介介
刁刁

咤‘工考畏召艺趁

一
恤 翻 件

。

心

怡 如‘ 丫二

产萝
“ ’

刀

⋯’
刁心刁后亏
七屯一盆石一‘君,牡创绷

,

‘
·

惬、合,‘龙,

·
, 刁 已 ·

刁 肠
场 如 妇 臼目 铸

图 经不同温度处理 薄膜的循环伏安特性曲线

们。

“

处理
,

薄膜内含有大量的过氧配位体及结合水 ,
,

有时薄膜会溶于电解液中
·

为在 下处理的 薄膜
,

稳定后循环注入电荷为 ,
·

为在

下处理的 , 薄膜
,

稳定后循环注入电荷为 故认为高于 热处理

较合适 在 中掺杂 后
,

进入 钙钦矿结构 的 位置
,

从而稳定

了 , 结构
,

进而提高了它的电化学稳定性

图 记录了 的薄膜注入电荷密度随时间的变化 图中的曲线是将伏安图中的
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电流对时间积分后得到的 电荷注入 抽出的可逆程度
,

可通过分析一个循环中注入的电

量与抽出的电量之 比来比较 薄膜第一个循环只有 的电荷抽出
,

随后电荷

抽出量逐渐增多
,

至第五个循环 已有 可抽出
,

至第十个循环有 的电荷可抽出 这

一一

叹叹呱呱
后
。‘、习七盆二台拓

图 薄膜的注入电荷密度随时间

的变化

是由于原始 薄膜存在许多不可

逆空位
,

开始时注入的 离子填充了这

些位置 随着不可逆空位的减少和 结

构的稳定
,

相应地 离子注入 抽出的可

逆程度有所提高
,

增强 了 离子的传递

量

薄膜的电变色特性

电致变色材料的变色能力通常用着色

效率来衡量 一般将光学密度 和着

色效率 哟分别定义为 刀 和 叮

△
,

其中 为薄膜在某一波长下的

透过率
,

△ 为薄膜在离子注入过程中的

光学密度变化
,

为注入的电荷密度 刀

为正值时为阴极着色

⋯介篡
用 粉 刃 ‘

一、、一 竺竺竺竺’

一
’

一一

,, 子 产

一一
夕夕夕

卜葱‘召扭苍

叩

图 薄 膜在循环伏安过程 中

处的光学密度随电荷密度的变化
图 经 处理 所得 薄膜

在不同状态下的透过率特性

升
份

图 为经 处理的薄膜经十次循环伏安实验后的一个循环
,

在 处的光学密

度随注入 抽出电量的变化 注入抽出的电量基本上呈线性变化 薄膜呈阴极着色
,

对应

注入和抽出过程的斜率分别为 和 “ ,

即为薄膜着色效率和漂白效率

表明该薄膜具有较好的电变色性能

图 示 出了经 处理 的 薄膜在可见光区的变色特性
‘

薄膜初始为无

色
,

将其在 一 下偏压 后
,

呈深蓝黑色的着色态 漂白态是将其再于
、

下偏压

获得 结果表明 薄膜具有较强的阴极着色效应
,

漂白态与着色态在可见光的变化

率 △ 约为
,

变色幅度较大
,

仍为较好的电变色材料
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结论

采用 在室温下通过 十 掺杂制得的 薄膜
,

具有较好的热学
、

电化学

稳定性 且 离子的掺入大大提高了 薄膜的电荷注入容量
,

并增强其离子注入 抽

出的可逆性 实验得出
,

仍为可实用的电变色材料
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