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氧化铑电致变色薄膜的制备、结构及性能 

王海红，王 涛，严曼明，江志裕 
(复旦大学化学系 上海 200433) 

摘要 ： 采用溶胶．凝胶方法在 ITO导电基底上制备氧化铑电致变色薄膜 当在碱性溶液中对薄 

膜分别施加阴极和阳极电位时，薄膜即呈现由亮黄到深绿 的可逆变化．采用原位 XRD、TG-DTA、 

IR、XPS等方法对薄膜 的结晶态、热处理过程以及膜的化学组成进行分析．应用交流阻抗 法计算 

了薄膜变色过程的扩散系数。结果表明该膜基本可以用于变色器件． 
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电致变色材料因其具有不受视角限制、驱动电压低、透光率可在大范围内调节等优点，适 

合应用于建筑灵巧窗、信息显示等 ．电致变色材料主要可分为两大类[1--4 J，即 Mo、W、Ni等一 

类过渡金属氧化物和导电聚合物．其中的无机材料因其抗紫外性能优于有机材料而更具优势 ． 

但 目前被研究的无机电致变色材料大多局限在无色、兰色或棕色之间的转换．作为变色材料， 

这显然不能满足实际应用的要求，由此可见，研究涵盖多种色彩的电致变色材料具有重要意 

义．1980年 Gottesfeld[5 J等研究了铑电极上的阳极氧化膜，并发现其 电致变色特性，但此后有 

关这方面的报道甚少，尤其是应用方面的研究至今 尚未见诸文献．本文采用溶胶一凝胶方法制 

备 氧化铑电致变色薄膜，观察其电致变色性能，并对不同温度处理的膜的结晶态和结构变化 

进行 了，测定． 

1 实 验 

1．1 氧化铑薄膜的制备 

将 1 mol L一1氢氧化钠溶液逐滴滴加到 0．02 mol L 三氯化铑溶液(控制 NaOH ：RhC13 

的摩尔 比为 3：1)中，使其形成一种稳定的橙黄色胶体溶液．将 ITO(indium tin oxide)导电玻 

璃(方块电阻 12fl／[]，由中国南玻集团股份有限公司提供 )先用氢氧化钠和双氧水 的混合溶液 

超声波清洗，再依次用丙酮及乙醇超声清洗，最后用二次蒸馏水 冲洗干净，放在红外灯下烘干 

备用．采用滴涂法和浸渍提拉法制膜 ．膜厚由滴涂量、提拉速度以及溶胶的浓度控制．制得的 

膜分别在 ZK一82J型真空干燥箱中 100℃和 JN．4型马富炉 200℃、300℃ 、400℃处理 2 h，缓 
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慢升温和降温， 

1．2 薄膜的表面形态及结构分析表征 

采用美国 D8 ADV CE XRD分析仪(Cu K 入射)，由原位升温法测定制备膜的晶态随 

热处理温度的变化，膜的热分析测定在 PERKIN ELMER TGA7分析仪上进行，紫外／可见光 

谱在 BECKf、 AN DU 7光谱仪上现场测得．不同着色态的红外光谱在 NICKOLET一360型 

FIIR红外光谱仪上测得．循环伏安和交流阻抗测定在 EG& G PAR M273 A上进行，后者交 

流调制电压为 5 mV，频率范围从 100 KHz到 l mHz．循环伏安和光谱变化采用 ZF一4信号发 

生器和 ZF一3恒电位仪现场测定．所有测量均以 l tool·L NaOH溶液为电解质，Pt片为对电 

极，Hg／HgO电极为参比电极，分别采用两电极和三电极体系测定其光谱变化和电化学性质 

所有试剂均为分析纯，溶液均采用二次蒸馏水配制． 

2 结果和讨论 

2．1 薄膜的结构 

所制薄膜颜色随热处理温度的升高而逐渐变深，100℃处理 的膜为亮黄色，200℃和 300 

℃处理的膜分别为棕黄色和深棕色，高于300 oC时膜呈灰黑色，这说明膜的颜色与膜内的水分 

有关 ．图 l为新制备的黄色薄膜在不同温度下热处理后的透射光谱 ．按文献报道，含有 5个水 

的氧化铑是黄色，无水氧化铑是棕灰色 6．将薄膜经不同温度加热后再进行原位 XRD测定， 

结果如图 2所示．从图 2可以看到，低温时薄膜是非晶态的，因为除 ITO本身的衍射峰(20 

为32。和 46。)外别无其它明显的特征峰出现，但 当温度升至 350℃时，则显示新 的衍射峰，表 

明薄膜于 350℃下部分呈现 结晶态．100℃处理的膜为亮黄色的非晶态，而且具有较好的 

图 1 氧化铑薄膜的可见光谱随热处理温度的变化 

Fig．1 The variation of transmittance spectra for the 

rhodium oxide film Mter the treatment at dif— 

ferent temperature 

图 2 氧化铑薄膜 升温原 位 XRD图(以 ITO玻璃 

为基底) 

(a)100℃ ；(b)200℃ ；(e)300℃ ；(d)350℃ 

Fig 2 In situ XRD patterns of the rhod ium oxide 

films at different temperature(a)100℃ ；(h) 

200℃ ；(c)300℃ ；(d)350℃ 
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附着力．在下面的电致变色性能及电化学性能测定中均以此膜作为工作电极 

图 3为 自然晾干的干凝胶之 TG和 DTA 

曲线图．由图可知，100℃以前有部分失重，反 

映 吸附水的脱除．而在 135℃ 时出现一个 

失重台阶和强吸热峰，对应于结晶体的熔化和 

结晶水 的失 去过程 ．230℃后 ，失水汽化 加剧， 

到 500℃时失 重达 17．5％，图 3同时 示 出从 

100℃到 300℃在 DTA曲线上分别出现 3个 

吸热峰，依次代表氧化铑中 3个结晶水的逐渐 

失去过程．图 4为黄色氧化铑薄膜的 XPS谱 

图．由图可知，Rh的 3 ／2和 3d3／2分别位于 

309．3 ev和 314．2 ev．而文献[7]报道的无水 

Rh203中 Rh的 3 ／，和 3d3／，分别在 308．2 eV 

一 325 —320 —3l5 —3l0 —3O5 —3o0 

Binding Enery／eV 

图 4 黄色氧化铑薄膜的 Rh3d XPS谱 

Fig．4 Rh3d XPS spectrum of yellow rhodium oxide 

film 
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图 3 氧化铑干凝胶热分析 I'G-DTA曲线 

Fig．3 TC~DTA curves Dfthe dry rhodium oxide gel 

nm  

图 5 氧化铑薄膜不同电位下可见光区的透射光谱 

Fig．5 Transmittance spectra Df rhodium oxide film 

at different potential 

和 308．8 eV，Rh(OH)3中 Rh的 3 ／2在 309．2 eV．由此 可 以推测该 薄膜 的组成 主要是 

Rh(OH)3或写成 Rh，03·3H’O． 

2．2 薄膜的电致变色性能 

图 5为经 100 ll；处理的800 nlTl厚的氧化铑薄膜于不同电位下其透光率的变化 曲线 ．如 

图所见，随着正向电位的升高，透光率减小，薄膜由黄色变成绿色．循环伏安实验表明，扫描过 

程中氧化铑薄膜的颜色发生明显的可逆变化 ．当电位从 0 V扫至 0．5 V时，薄膜颜色由亮黄 

变为深绿，反向回扫，该薄膜又由绿色恢复为黄色．图 6示出 300 nlTl厚薄膜的循环伏安图以 

及同时记录的波长为 650 m 处的透光率随扫描电位的变化．实验中采用 较慢的扫速 以减 

，au磊 ulE∞磊  

2  l  l  O  

可

0一× tlr103／ IStl 
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小双层电容的充／放电电流影响，使测定的 

电流能基本反映出氧化铑膜在离子嵌脱过 

程 中电荷传 递反 应 电 流 的变化 ．因 为阳极 

氧化峰与氧 的析 出峰接 近，所 以图 中的阳 

极电流峰并不 明显 ． 

图7为氧化铑薄 膜在不 同电极 电位 

(不 同颜色)下 的红外光谱 ．由图可知，在 

0．1 V下的黄色膜具有 3 550 cm 和 3 451 

cm 处的吸收峰和 3 000 cm 左右比较宽 

的吸收带，而 在 0．5 V 下 的绿 色膜 则于 

3 424 cm'1处有一宽的 ()-H伸缩吸收带， 

说明结晶水的状态不同．结合 TG、DTA和 

红外光谱实验数据可以认 为，氧化铑 的电 

变色过程可用下述电极反应式表示 ： 

Rh(OH)3(yellow)+OH一： 

RhO2·2H2O(green)+e 

2．3 薄膜着色过程的扩散系数的 

测定 

图 8(a)为氧化铑薄膜在 0．5 V电位下 

的复数阻抗平面图．其 Nyquis,曲线 由两 

部分组成 ：中频区的半 圆以及低频部分的 

直线．从半圆的直径求得该薄膜 的反应电 

阻为 =278 Q cm2．由电 极 双 电层 电 容 

=1／2 r求得 Ca：1 675 F·CITI～． 

式中 厂为半圆部分一Zim最大值时的频率 ． 

由 Nyquist图低频段的直线部分可近似求 

算 H 离子在膜 内的扩散系数 ．其计算公 

式如下：d=R7"／、 An2 Dl／ 【 ，式 中 

13"为 Warburg系数，可从复数 阻抗虚部 ～ 

角频率的方根倒数 Zim～山 ／0直线的斜率 

求得；A是电极面积，此处 为 0．8 cm2．G] 

是固相中质子的浓度，为 0．029 mol／cm3，71 

为转移电子数，(n=1)，R是气体常数，F 

E／V (Vs．HgO／Hg) 

图 6 氧化铑薄膜的循环伏安曲线 (a)及相应 的透光 

率变化(b)(扫描速度：1 mV／s， ：650 tin1) 

Fig．6 Cyclic voltammogram (a)and its variation of 

transmittance(b)of the rhodium oxide film， 

SCan rate of 1 mV／s， ：650 nn1 

3600 3200 2800 2400 

Wavenumbers／cm。 

图 7 不 同着色态氧化铑薄膜的红外反射 图谱 (a)黄 

色(0．1 V)；(b)绿色(0．5 V) 

Fig．7 FTIR reflect spectra of the rhod ium oxide films 

at different color states(a)yellow(0 1 V)，(b) 

green(0．5 V) 

为法拉第常数，T和 D分别为温度和扩散物质的扩散系数．图 8(b)示出氧化铑在 0．5 V电位 

下的一Zim～山一1／。图．经计算图中的直线斜率为 152 a／s一 ／2，由此得到在 0．5 V下离子于氧 

化铑膜内的扩散系数约为 2．81×10 crn2·S’。．从 D的数量级来看，可认为该薄膜着色过程 

u量丑一旨∞Ln，J_ 

旨u．．≮E 【I e口 o／0 u量丑一旨∞暑 l上 
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图 8 在 0．5 V电位极化时氧化铑薄膜的 Nyquist图(a)及 Zim VS 的曲线(b) 

Fig．8 Nyquist curve of the rhodium oxide film at potential 0．5 V(a)and the curve of Zim VS 

0)-I／2(b) 

乃由离子在膜内的扩散过程所控制 

3 结论 

采用溶胶一凝胶方法制备 了具有双变色性质的氧化铑电致变色薄膜，并对该薄膜的结构进 

行 r表征，测定 了薄膜在碱性电解液中的电致变色性能，结果表 明，薄膜具有较好的变色性和 

循环稳定性，基本上可以满足制备电致变色器件的要求．通过交流阻抗方法测定了薄膜着色过 

程的扩散系数 ． 

Preparation，Structure and Properties of 

Electrochromic Rhodium Oxide Films 

W ANG Hai—hong，WAN G Tao，YAN  Man—ming，JIAN G Zhi—yu 

(Department of Chemistry，Fudan University，Shanghai 200433，China) 

Abst ract：Electrochromic rhodium oxide films were prepared on ITO substrate by sOl—gel 

method ．The films exhibited reversible two-color(bright yellow at reduction and dark green at 

oxidation)electrochromic behavior in alkaline mlution with good cycle stability．In—situ XRD， 

TGA—DTA，IR，XPS methods were used for studying the structure and chemical process of the 

films．The diffusion coefficient during the electrochromi c process was measured by electrochemical 

impedance spectra method ．It was found that the rhod ium  oxide films may be suitable for the use 

jn e1ectroc hromic devices． 
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Key words：Sol—gel method，Electrochromism，Rhodium oxide films 
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