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过渡金属氧化物光电变色现象

的研究及其应用

姚建年

( 中国科学院感光化 学研 究所
,

北京 10 01 01 )

〔摘要 ] 概述过渡金属氧化物电致变色和光致变色研究的发展现状
,

总结该领域在基础和应用研

究方面获得的结果
;

着重介绍作者利用光化学反应和电化学反应的组合来研究变色材料的工作
。

[关键词 〕 光电变色
,

薄膜
,

过渡金属氧化物

电致变色现象很早就被人们熟知
,

但是由于其颜色变化要求很高温度
,

没有实用价值
,

一

直不被人们所重视
。

本世纪 70 年代
,

5
.

K
.

D eb 教授首次发现了氧化钨和氧化钥半导体在室温

下的电致变色现象
,

并提出了世界上第一个实用型 电致变色器件 lj[
。

过渡金属氧化物变色材料

的研究引起 了国际上的广泛关注
,

成了近年来材料科学领域内的一个新热点
。

在应用研究方

面
,

开发出了一些实用性器件
,

如 日本的玻璃生产厂家做出了电致变色调光玻璃和汽车防眩

镜
;
有的证券公司 已采用电色器件作为股票行情显示器

; 日本凸版印刷公司与四国电力公司

合作
,

研制了高压线的漏电检测器
。

此外
,

利用电致变色设

计成的可调光太阳镜也 已上市 (见图 1) 川
。

在基础研究方面
,

各国科学家进行了多项研究
,

发表了

大量论文
。

在变色反应机理方面有较多的工作和积累
,

电致

变色材料的研究〔3一 , `〕大部分集中在过渡金属化合物
;
与此

相 比
,

过渡金属氧化物光致变色的基础研究发展得不快
,

发

表的论文数较少卿
一 2 `〕 ,

实用化进程缓慢
。

近几年来
,

我们系统地研究了过渡金属氧化物薄膜的

光致变色特性
。

在此基础上
,

利用光化学反应与电化学反应

的组合
,

研究了过渡金属氧化物薄膜的光电变色 ( P h ot 。 -

E l e e t r o e h r o m i s m ) 反应特性并应用于开发新型记录材料
、

画像显示材料
、

传感材料
、

激光印刷材料等
,

在基础研究和

应用研究中都做出了特色
,

概括起来有 以下几个方面
。

图 1 电致变色可调光太阳镜

1 对 M 0 0
3 ,

w o
,

等过渡金属氧化物薄膜的光电变色特性的基础性研究

在研究了其电致变色和光致变色的反应机理基础上
,

对这些过渡金属氧化物半导体薄膜

的光致变色反应及电致变色反应提出了合理的反应机理 25[ l
。

我们探讨了各种醉类 (作为还原
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剂) 对 M( o) 3

半导体薄膜的光照反应的影响
,

研究表明
,

醇对其光致变色反应具有增幅作用
,

增幅大小因醇类而异 ( 乙醇 > 甲醇 > 丙醇 )
。

综合分析各种实验数据
,

我们对该光致变色反应

提出以下的反应机理
,

即
:
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这 一反应机理可以用来设计开发醇类传感器
。

2 M 0 0
,

半导体薄膜的电解增幅现象

利用光致变色与电致变色反应的组合发现
,

经光照过的 M o O
。

半导体薄膜具有电解增幅

的新现象旧
2 7 〕 。

图 2 中的曲线
a
是真空蒸镀 M o( ) 。 薄膜的吸收光谱

。

将该薄膜的一部分照射

紫外光
,

由于发生了光致变色反应而发色
,

其吸收光谱为曲线 b
。

然后
,

将薄膜全部置于电解

质溶液中加上负电压
,

于是
,

未照射紫外光的部分只是稍稍变成浅蓝色 (吸收光谱为曲线
c ) ;

而照射过紫外光的部分发生了强发色反应
,

其吸收光谱为曲线 d
。

这一现象被命名 为电解增幅

效应
。

我们生活中拍下来的照片的底片显影
,

是因为摄影时生成的银核的催化作用而产生了

很大的增幅 (其倍率为 10
”
)

,

从而得到了高感度的画像
。

图 2 中的增幅
a (为 5 一 6 倍 ) 虽然

很小
,

但作为一种新的显影现象来研究是很有意义的
。
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图 2 M o O 。
半导体薄膜电解增幅效 应 图 3 可见光变色效应

3 可见光变色效应 8z[ 〕

真空蒸镀 M o o
。

薄膜是无色的
,

如图 a2 所示
,

它在可见光 区域没有吸收
。

但是当我们事

先用阴极极化使其微弱发色后再照射可见光时
,

则如图 3 所示
,

薄膜发色效果很强
。

而利用

半导体能带的光激发反应使薄膜微弱发色的场合
,

却观测不到这样的现象
。

也就是说
,

只有

在 用 电致 变色进行前处理 时才能得 到可见光发色 的结果
。

这 一研究成果 的部分数据在

《 N a t u r e 》
_

上发表后
,

引起 了世界同行的好评和重视
。

可见光变色效应的发现
,

推动了过渡金

属氧化物光致变色的基础研究
,

解决了利用光致变色进行记录时必须使用紫外光 (即光源限
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制 )的间题
,

使该材料光致变色记录方式的研究向实用化方向迈进了一大步
。

该成果 已被收

入 1 9 9 4 年日本电化学协会编写的 《先端电气化学 》 一书中
。

4 w O 3一

M O O
, ,

N b Z
O

,

等半导体薄膜的光致变色及电致变色特性

完成 了对 W O
3一

M o( )
3巨29]

,

N b
Z
O

S仁3。 〕等半导体薄膜的光致变色特性及电致变色特性的研

究
,

并利用其光致变色特性研究了气体传感器
。

我们发现
,

WO
3一

M o O
,

混合薄膜的光致变色

效率较高
,

是单纯 WO
3

薄膜的 1
.

5 倍
,

是单纯 M o O
。

薄膜的 2
.

7 倍
。

这一结果表明
,

利用这

种混合膜的光致变色反应特性完全有希望开发 出高灵敏度的酒精传感器
。

同样
,

对 N b
Z
O

。

半导 体薄膜进行了 系统地 光致变 色和 电致变色 特性的研 究
,

提出了

N b
2
0

5

半导体在乙醇气体存在下的紫外光照射反应存在着变色和消色两个竞争反应的机理
。

5 电解沉积制膜法脚〕

开发 出光致变色和电致变色特性很好的电解沉积法
,

具有成本低
、

可大面积制作
、

用电

量少
、

可以简单地控制薄膜厚度等特点
。

该方法的研究是材料走向实用化
、

商品化的一个重

要步骤
。

我们已成功研究出制备具有良好光致变色和 电致变色特性的 M o O
。 ,

W O
。

薄膜的电

解沉积制膜法
。

6 记忆效应

用自旋镀膜法在导 电性透明电极上做成 M o 0
3

薄膜
,

对该薄膜的一部分进行紫外光照射

时
,

照射的部分变为蓝色
,

放置一两天后
,

蓝色 自动消去
。

这样
,

继续放置一段时间后
,

再对薄膜全体照射紫外光时
,

发现以前照过的地方比起没照过的地方发色更浓
,

即几天

前得到的画面被记忆下来了
,

这一现象称为记忆效应
。

这是

因为薄膜在空气中照射紫外光时
,

膜中含有的过氧化物基

发生了分解
,

使得其光照部分的光致变色特性得到提高
。

图

4 是该记忆效应的示意图
。

21 世纪将是光的时代
,

光功能材料正越来越受到人们

的青睐
。

与此同时
,

过渡金属氧化物光电变色的研究在理论

上将更加成熟
,

在应用上
,

特别是在高科技领域前景也将更

加广阔
。

旧招 ljL

图 4 记忆效应示意图
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