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摘 要: 采用水热法制备了垂直生长的氧化镍(NiO)纳米片薄膜, 并利用电沉积法将普鲁士蓝(PB)负载到 NiO 纳米

片薄膜上, 制备了新型的 NiO/PB 复合电致变色薄膜。利用 X 射线衍射仪(XRD)、场发射扫描电镜(SEM)对样品的

晶型以及微观形貌进行了表征, 采用紫外–可见光光度计以及电化学工作站对 NiO/PB 复合薄膜的电化学和电致

变色性能进行了研究和表征。结果表明: NiO/PB 复合电致变色薄膜具有多孔结构和较大的比表面积, 可以增大

电解质与电极材料的接触面积。PB 成功负载到 NiO 薄膜表面, 使 NiO/PB 复合薄膜表现出较大的电流密度。相比于单

层NiO薄膜, NiO/PB复合薄膜表现出更好的电致变色性能, 其光调制范围可以达到46%, 着色效率为141 cm2/C, 并且其

着色时间可以缩短到 5 s, 褪色时间为 6 s。 
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Preparation and Properties of NiO/PB Hybrid Electrochromic Film 
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Abstract: The vertically grown NiO hierarchical nano-structures were synthesized on FTO-coated glass using a 

crystal-seed-assisted hydrothermal technique. The NiO/PB film was obtained by the electrodeposition of PB on the 

NiO film. The crystal structures of the synthesis products were identified by X-ray diffraction technique and the mi-

crostructure and morphology of the films were characterized by field emission scanning electron microscope. The 

electrochemical property experiments were performed with an electrochemical workstation and the optical properties 

of the devices were recorded by Lambda 950. The NiO/PB film is composed of nanosheets and thus forming a porous 

structure. The porous structure could accelerate the interface electron kinetics between the film and electrolyte because 

its large electrochemical active area. Higher charge-insertion density of the NiO/PB film over the same period indi-

cates faster kinetics, which means that the NiO/PB film possesses fast electrochemical response. Compared with the 

single NiO film, the NiO/PB film exhibits highly enhanced electrochromic performances, i.e. high optical modulation 

(46% at 700 nm without background correction), high coloration efficiency of 141 cm2/C at voltage of 2.5 V, and fast 
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response time of 6 s and 5 s for bleaching and coloration states, respectively. 

Key words: NiO; PB; electrochromic; smart windows 

 
 
 
 

NiO 作为电致变色器件的离子储存材料, 以其

较高的着色效率、较好的稳定循环性能以及较低的

材料合成成本等优点[1], 都得到广泛关注。但 NiO

的光调制范围相对较小, 只能在灰色和无色之间转

换, 限制了其应用。NiO 可以通过多种方法合成, 主

要包括磁控溅射法[2]、电化学沉积法[3]以及水热法[4]

等。NiO 的电致变色过程依赖于离子的嵌入迁出过

程, 而多孔的结构形貌可以提供更大的反应活性面

积, 因此水热法一直都是研究热点[5]。普鲁士蓝(PB)

是由 Fe2+与 Fe3+作为顶点排列成的立方晶格结构, 

CN-以直线排布作为立方体的棱边, 搭建起来的三

维网状结构可用作离子和电子的传输介质和通道。

PB 因其具有较大的光调制范围、较快的变色响应速

度以及较低的电压需求等优势, 成为近些年来研究

较为广泛的阳极电致变色材料[6-7]。PB 的制备方法

主要有电化学沉积法[8]和溶液法[9]。相比于溶液法, 

电化学沉积法易得到分布均匀的 PB 薄膜, 薄膜与

基底的结合力较强, 因此研究者们常用电沉积法制

备 PB 电致变色薄膜[10]。 

单一电致变色材料的性能已经不能满足实际应

用的需求, 复合纳米电致变色材料已成为越来越受

关注的课题。复合的核心就是通过关联物质间结构、

形貌和界面相互作用来实现电致变色性能优化[11]。

复合纳米材料通常可以兼顾两者甚至更多的优越性

能, 同时达到弱化单一材料局限性的效果[12-13]。  

本工作采用水热法在 FTO 导电玻璃上制备了

垂直生长的 NiO 纳米片薄膜。用电沉积法在 NiO 薄

膜上复合 PB, 制得 NiO/PB 复合薄膜, 并对 NiO 薄

膜和 NiO/PB 复合薄膜的电化学性能和电致变色性

能进行了测试和分析。 

1  实验方法 

1.1  NiO 晶种层的制备 

将 FTO 导电玻璃依次放入玻璃清洗剂、去离子

水、丙酮、乙醇中各超声清洗 20 min, 烘干备用。

取 0.6 g 四水乙酸镍溶于 12 mL 体积比为 1︰1 的无

水乙醇和正丁醇的混合溶液中, 搅拌至完全溶解。

向溶液中逐滴加入氨水直至溶液变成深绿色, 后将

此溶液旋涂在干净的 FTO 导电玻璃表面, 60℃真空

干燥 12 h 得到氢氧化镍晶种层。 

1.2  NiO 薄膜的制备 

取 0.6 g 四水乙酸镍溶于 56 mL 去离子水中搅

拌至固体完全溶解, 后向澄清溶液中加入 0.3 g过硫

酸钾和 3 mL 氨水, 搅拌 40 min, 转移到 80 mL 水热

釜内胆中, 得到水热反应溶液。将负载有氢氧化镍

晶种层的 FTO 导电玻璃浸入盛有反应溶液的水热

釜内胆中, 180℃保温反应 2 h。反应结束后自然冷却

到室温, 取出导电玻璃, 用水和乙醇依次清洗后自

然干燥制得 NiO 薄膜。 

1.3  NiO/PB 复合电致变色薄膜的制备 

将 0.67 g 六水三氯化铁、0.83 g 铁氰化钾以及

0.53 g 无水氯化锂溶于 250 mL 去离子水中, 磁力搅

拌至完全溶解, 制得 PB 电沉积反应溶液。电化学沉

积采用三电极体系 , 以 NiO 薄膜作为工作电极 , 

Ag/AgCl 和铂片电极分别作为参比电极和对电极, 

外加恒电流-0.0005 A, 沉积时间为 150 s。反应结束

后取出导电玻璃, 用水和乙醇依次清洗后自然干燥

制得 NiO/PB 复合电致变色薄膜。 

1.4  电致变色器件的组装 

分别以 NiO 薄膜和 NiO/PB 复合薄膜作为电致

变色电极, 以 FTO 导电玻璃作为对电极, 电极之间

用玻璃胶封装四边, 然后用一次性注射器将1 mol/L 

LiClO4-PC 电解液注入到电极之间, 注入电解液的同

时将空间内的气泡排出。具体封装流程如图 1 所示。 

1.5  样品表征与性能测试 

采用日本 Rigaku 公司的 D/max-2550 型 X 射线

衍射仪分析产物物相, 射线源为 Cu-Kα (管压 40 kV, 

电流 300 mA, λ＝0.154056 nm), 扫描速度为 0.02°/s, 

扫描范围为 5°~90°。采用日本 Hitachi 公司的 Model 

S-4800场发射扫描电子显微镜观察电致变色薄膜的

微观形貌。采用上海辰华公司的 CHI 760D 电化学 

 

图 1  电致变色器件组装示意图 

Fig. 1  Schematic illustration for the electrochromic device 
preparation process 
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工作站以及美国 Perkin Elmer 公司的 Lambda 950

紫外–可见分光光度计对电致变色薄膜和器件的电

化学性能以及电致变色性能进行测试。采用三电极

体系测试电化学性能, 以铂片为对电极, Ag/AgCl为

参比电极, 电致变色薄膜作为工作电极, 1 mol/L 高

氯酸锂的碳酸丙烯酯溶液作为电解液。 

2  结果与讨论 

2.1  NiO 以及 NiO/PB 薄膜的物相分析 

图 2 为水热法制备 NiO 薄膜的 XRD 图谱。排

除 FTO 导电玻璃晶型的影响, 图 2(a)中的三个衍射

峰与立方相的 NiO(cubic, JCPDS 47-1049)的特征衍

射峰相对应, 且没有多余杂峰, 说明所制得的 NiO

薄膜为立方晶相。 

从图 3 中可以看出 Fe 和 Ni 元素均匀分布在

NiO/PB 复合电致变色薄膜表面。图 4 为 NiO/PB 复

合电致变色薄膜表面 EDS 能谱分析, 结果显示复合

薄膜中存在 PB 薄膜的所有组成元素。结合 Fe 元素的

均匀分布, 说明 PB 已经成功结合到 NiO 薄膜表面。 

2.2  NiO 以及 NiO/PB 薄膜的形貌分析 

图 5 为 NiO 薄膜和 NiO/PB 复合薄膜的场发射

扫描电镜照片。从图 5 (a, b)可以看出, 水热法制备 

 

图 2  (a) NiO 薄膜和(b) FTO 玻璃的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of (a) as-prepared NiO film and (b) FTO- 
glass 

 

图 3  NiO/PB 复合薄膜表面(a) Fe 和(b) Ni 元素分布图 

Fig. 3  EDS mapping of Fe and Ni elements in the surface of 
NiO/PB film 

 

图 4  NiO/PB 复合薄膜表面 EDS 能谱分析结果 

Fig. 4  EDS analysis of the NiO/PB film 

 

图 5  NiO 薄膜(a, b)和 NiO/PB 薄膜(c, d)的 SEM 照片 

Fig. 5  FESEM morphologies of NiO film (a, b) and NiO/PB 
films (c, d) 

 

的薄膜由交错生长的 NiO 纳米片组成。所得到的

NiO 薄膜具有多孔结构, 比表面积较大, 可以明显

增大电解液和电致变色薄膜的接触面积, 加快电解

液与电致变色层之间的离子传输速率, 明显提升电

致变色性能。图 5 (c, d)是电沉积得到的 NiO/PB 复

合薄膜的场发射扫描电镜照片, 从图中可以看出, 

NiO 薄膜的孔洞结构都被完整地保留下来, 但是片

状结构的厚度增加, 说明经过电沉积, PB 已成功负

载到 NiO 薄膜上。对比图 5 (b)和(d)可以看出 , 

NiO/PB 复合薄膜的片状结构破损的情况明显轻于

NiO 薄膜, 这说明 PB 负载到 NiO 薄膜可以明显地

提高薄膜的机械稳定性, 保证多孔结构的稳定性, 

有望获得更好的电致变色性能。 

2.3  NiO 薄膜以及 NiO/PB 薄膜的电化学和电

致变色性能 

图 6 为 NiO 薄膜和 NiO/PB 薄膜的循环伏安曲

线图, 从图中可以得出, NiO/PB 薄膜的阳极和阴极

电流峰值相对于 NiO 薄膜都有很大地提高, 其中阳

极电流密度提高了 24%, 阴极峰值电流密度提高了

38%。NiO 与 PB 复合后电位发生了变化, 说明 NiO
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与 PB 之间存在一定协同作用, 而不是简单的物理

结合, 这主要是由于薄膜电阻增大造成的[8]。PB 负

载到 NiO 薄膜上, 不仅使纳米片的厚度增加, 而且

PB 与 NiO 材料之间产生了界面电阻。复合薄膜的

氧化还原过程需要在更高的电压驱动下实现, 但是

由于 PB 具有立方晶格结构, 搭建起来的三维网状

结构可用作离子和电子的传输介质和通道, 并且复

合薄膜呈现多孔结构, 具有较大的比表面积, 有利

于增大电解质与电极材料的接触面积, 缩短离子扩

散路径, 因此复合薄膜体现出更大的峰值电流密度。 

为了测试 NiO 薄膜以及 NiO/PB 薄膜的电致变

色性能, 将电致变色薄膜组装成电致变色器件进行

测试。器件的组装结构如下: glass/FTO/NiO/LiClO4- 

PC/FTO/glass(ECD-1), glass/FTO/NiO/PB/LiClO4-PC/ 

FTO/glass(ECD-2)。图 7 为电致变色器件在–3 V

褪色, 2.5 V 着色测试条件下的紫外–可见光透过率

曲线图, 从图中可以看出, 在可见光波长为 700 nm

处, ECD-1 的光调制范围约为 33%, 而 ECD-2 的光

调制范围可以达到 46%。在 550 nm 波长处进行了

透过率对比, 结果显示 NiO/PB 复合薄膜的光调制

范围比 NiO薄膜提高了 50%左右, 这主要是因为PB 

作为阳极电致变色材料, 其本身具有光调制范围大的

优点, 复合薄膜可以同步发生变色过程, 因此体现出

比单层 NiO 薄膜更大的光调制范围。 

图 8 是 ECD-1 和 ECD-2 在着色态(2.5 V, 60 s)

和褪色态(–3 V, 60 s)的原位紫外–可见光透过率变

化曲线图, 测试选取的波长为 700 nm, 电致变色响

应时间以透过率为 90%的变化所需的时间为响应时

间。根据图 8 可以计算出 ECD-1 的着色时间和褪色

时间分别为 15 s 和 10 s, ECD-2 的着色时间和褪色

时间分别为 5 s 和 6 s。通过对比可以看出, NiO/PB

薄膜的电致变色响应速度明显地提高 , 这是因为 

 

图 6  NiO 薄膜和 NiO/PB 薄膜的循环伏安曲线图 

Fig. 6  Cyclic voltammetry of NiO and NiO/PB films 

 

 

图 7  ECD-1 (a)和 ECD-2(b)在着色态和褪色态的紫外–可见

光透过率曲线 

Fig. 7  UV-Vis transmittance spectra of as-prepared ECD-1 (a) 
and ECD-2 (b) 

 

图 8  ECD-1和 ECD-2 在着色态和褪色态的原位光透过率变

化曲线图 

Fig. 8  Switching time characteristics between the colored and 
bleached states for ECD-1 and ECD-2 measured at 700 nm 
with potential of -3 V and 2.5 V  

 

PB 的内部晶格结构为离子和电子的传输提供了通

道; 其次, Fe2+与 Fe3+作为立方晶格的顶点, 暴露在

晶格外部, 利于电荷的转移, 加快电荷转移和离子

扩散速度。 

图 9 为 ECD-1 和 ECD-2 光密度变化值随着注 
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图 9  (a) ECD-1 和(b) ECD-2 电致变色器件的光密度变化值随注入电荷密度的变化曲线图 

Fig. 9  OD variation with respect to the charge density for (a) ECD-1 and (b) ECD-2 measured at 700 nm with a potential of 2.5 V 

 

入电荷密度的变化曲线图, 按照着色效率计算公式, 

可以计算出 ECD-1 和 ECD-2 在 2.5 V 电压下的着色

效率分别为 90 和 141 cm2/C。交错且直立生长的片

状结构为离子传输过程提供了较大的反应活性面积, 

加快了离子的嵌入迁出速度, 因此 ECD-1 可以得到

较高的着色效率。ECD-2 可以实现更高的着色效率, 

这主要是因为 NiO 和 PB 同为阳极电致变色材料, 

可以实现同步着色过程。并且 PB 具有较高的离子

传输能力, 即便是在较低的外加电压作用下, 也可

以实现较快的着色响应, 从而显著提高复合薄膜的

着色效率。 

采用计时电流法测试 ECD-1 和 ECD-2 的阳极

和阴极峰值电流密度与循环次数之间的关系, 对器

件外加方波电压为 2.5 V(着色态, 10 s)和-3.0 V(褪色

态, 10 s)测试其阴极和阳极的峰值电流密度变化, 

测试结果如图 10 所示。从图 10 可以看出, 在经过

1000 次着色褪色循环之后, ECD-1 和 ECD-2 的阳极

和阴极峰值电流密度均有不同程度的衰减。但是在 

 

图10  ECD-1和ECD-2计时电流曲线的峰值电流密度随循环

次数的变化关系 

Fig. 10  Peak current evolution of the ECD-1 and ECD-2 dur-
ing the step chronoamperometric cycles 

1000 次变色循环过程中, ECD-2 始终保持较高的峰

值电流密度。ECD-2 经过 1000 次循环之后, 电致变

色薄膜并未发生明显的脱落或是着色不均匀的现象, 

但是电解液消耗严重, 器件内气泡较多。实验结果

说明, 较厚的薄膜结构不利于 Li+嵌入和迁出, 并且

由于 NiO 片状结构的厚度以及晶格结构的限制, Li+

的嵌入和迁出过程都不彻底, 电致变色薄膜内部会

残余未及时迁出的 Li+, 从而导致电解液的严重消

耗, 这也大大降低了器件的循环使用寿命。 

3  结论 

通用水热法和电沉积法制备了 NiO/PB 复合薄

膜。相比于 NiO 薄膜, NiO/PB 复合薄膜具有更高的

峰值电流密度、更大的光调制范围(700 nm, 46%)、

更高的着色效率(141 cm2/C)以及更快的变色响应速

度(tb=6 s, tc=5 s)。由此可见, NiO/PB 复合薄膜是一种

新型的阳极电致变色薄膜, 具有良好的应用前景。 
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