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多孔 NiMn-LDH 纳米片薄膜的溶剂热 

生长及其电致变色性能 

冯星哲, 马董云, 王金敏 
(上海理工大学 材料与化学学院, 上海 200093)  

摘 要: 具有动态变色和调光特性的电致变色材料在汽车防眩后视镜、智能窗、低功耗显示、电子纸等领域具有潜

在的应用价值, 引起了人们的极大兴趣。NiO 和 MnO2 是为数不多的具有中性色调的阳极着色材料。然而, 单一的

NiO 和 MnO2 薄膜褪色态透过率较低, 导致其光调制幅度较小。本研究以 NiCl2·6H2O 作为镍源、MnSO4·H2O 作为

锰源, 采用溶剂热法直接在氟掺杂氧化锡(FTO)导电玻璃基底上生长多孔镍锰层状双氢氧化物(NiMn-LDH)电致变

色薄膜。通过 X 射线衍射仪(XRD)和场发射扫描电子显微镜(FESEM)表征所制备的 NiMn-LDH 薄膜的晶相和微观

形貌, 并用紫外-可见-近红外分光光度计和电化学工作站研究其电致变色和电化学性能。结果表明: 溶剂热法生长

的薄膜是由 NiMn-LDH 纳米片组成, 表面呈多孔结构, 在 550 nm 处具有 61.9%的光调制幅度, 着色时间和褪色时

间分别为 15.8 和 13.2 s, 着色效率为 63.1 cm2·C–1, 在 160 次着色和褪色循环后的光调制幅度仍可以保持初始值的

87.0%。此外, NiMn-LDH 薄膜在 0.1 mA·cm–2 电流密度下的面电容为 10.0 mF·cm–2。本研究制备的 NiMn-LDH 薄

膜电极在电致变色和储能领域具有良好的应用前景。 
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Porous NiMn-LDH Nanosheets Film: Solvothermal Growth and  
Electrochromic Properties 

FENG Xingzhe, MA Dongyun, WANG Jinmin 

(School of Materials and Chemistry, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China) 

Abstract: Electrochromic materials with dynamic color change and optical modulation have potential applications 

in the fields of automotive anti-glare mirror, smart window, low-power display, and electronic paper, attracting 

worldwide attention. NiO and MnO2 are typical anodic coloration materials with a comfortable neutral tone. 

However, the low transmittance of single NiO or MnO2 films in bleaching states leads to small optical modulation. 

Herein, a porous nickel-manganese layered double hydroxide (NiMn-LDH) film with neutral color for visible 

electrochromic application was prepared. The NiMn-LDH films were grown directly on fluorine-doped tin oxide 

(FTO) conductive glass substrates by a one-step solvothermal method using NiCl2·6H2O and MnSO4·H2O as the 

raw materials. The crystalline phase and micromorphology of the as-grown NiMn-LDH films were characterized 
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and the electrochromic and electrochemical performances were also investigated. The results indicate that the film 

grown by solvothermal method is composed of NiMn-LDH nanosheets with porous surface morphology, leading to 

a large optical modulation of 61.9% at 550 nm. The coloration and bleaching time are calculated to be 15.8 and 

13.2 s, respectively. A high coloration efficiency of 63.1 cm2·C–1 is also achieved for the as-grown NiMn-LDH 

nanosheet film. Meanwhile, the NiMn-LDH film electrode demonstrates good cycle stability, retaining 87.0% of its 

maximum optical modulation after 160 cycles. Furthermore, the NiMn-LDH film electrode delivers an area 

capacitance of 10.0 mF·cm–2 at a current density of 0.1 mA·cm–2. These results consolidate that the as-prepared 

NiMn-LDH film electrode is a promising candidate for both electrochromic and energy-storage applications. 

Key words: NiMn-LDH; electrochromic; nanosheet; solvothermal 

电致变色一般是指材料的表观颜色或光学特性

在一定的外加电场作用下发生稳定、可逆变化的现

象。由于能耗低、颜色变化可逆、智能可控等优点, 

电致变色智能窗在建筑节能以及电子科技等领域有

着广泛的应用前景[1-2]。 

电致变色材料作为一种有前景的智能材料受到

了广泛关注 , 包括过渡金属氧化物(如 WO3
[3-4]、

MnO2
[2, 5]、MoO3

[6-7]、NiO[8]等)、导电聚合物[9]、有

机小分子[10]、普鲁士蓝(PB)[11-12]等。其中, 过渡金

属氧化物具有稳定的颜色变化及良好的电化学活性[13]。

NiO 和 MnO2 作为典型的阳极着色材料, 是为数不

多的具有中性色调的金属氧化物电致变色材料, 可

以在棕色和淡黄色之间可逆变化, 其光调制幅度主

要集中在可见光的短波区域[14]。此波段为人眼比较

敏感的区域, 因此它们常作为对电极与 WO3 组成

互补型电致变色器件, 从而实现可见光的全波段调

控[15]。然而, 单一的 NiO 和 MnO2 薄膜的色中性不

够好, 褪色态透过率较低, 导致其光调制幅度较小, 

无法满足实际需求 [16-19]。层状双金属氢氧化物

(LDHs)是一类由两种或两种以上金属元素组成的

金属氢氧化物, 具有均匀的层间通道和丰富的羟基

共价结合在二维(2D)宿主层内 , 使其在超级电容

器、二次电池及电催化等能源转换和电化学储能等

领域得到广泛的应用[20]。其中, 镍锰层状双金属氢

氧化物(NiMn-LDH)比其他二元层状双金属氢氧化

物具有更好的电化学特性[21]。Guo 等[22]通过一步湿

化学法在泡沫镍上制备了多孔的NiMn-LDH纳米片

薄膜, 并通过改变 Ni/Mn 的摩尔比制备了一系列

NiMn-LDHs, 其中 Ni3Mn1-LDH 在 2.5 A·g−1 下具有

1511 F·g−1 的高比电容。Tang 等[23]利用泡沫镍电沉

积工艺快速简便地合成了花状 NiMn-LDH。氧空位

丰富的 NiMn-LDH 在电流密度为 1 A·g−1 时的最大

比容量达到 1183 C·g−1, 即使在电流密度高达

10 A·g−1 时, 也能保持 835 C·g−1 的高比容量。 

本工作通过一步溶剂热法直接在氟掺杂氧化锡

(FTO)玻璃上生长了一种多孔的 NiMn-LDH 纳米片

薄膜, 该薄膜褪色态透过率较高, 实现了棕黑色到

几乎无色透明态的可逆变化, 在 550 nm处的光调制

幅度可以达到 61.9%。此外, 在 0.1 mA·cm–2 的电流

密度下, 所制备的 NiMn-LDH 薄膜电极的面电容为

10.0 mF·cm–2。该 NiMn-LDH 薄膜在电致变色储能

器件中具有良好的应用前景。 

1  实验方法 

1.1  试剂与原料 

制备 NiMn-LDH薄膜所用的原料和试剂均为分

析纯, 包括乙二醇、六水合氯化镍(NiCl2·6H2O)、一

水合硫酸锰(MnSO4·H2O)、尿素和氟化铵(NH4F)。

所用基底为 FTO 导电玻璃, 其方阻小于 15 Ω·□–1, 

透过率大于 83%。 

1.2  NiMn-LDH 薄膜的溶剂热法生长 

首先 , 称取 0.04 g MnSO4·H2O 和 0.18 g 

NiCl2·6H2O, 并将其依次溶解于体积比为 1 : 1 的去

离子水(25 mL)和乙二醇(25 mL)的混合溶液中。然

后加入 0.2 g 尿素和 0.18 g NH4F, 搅拌至完全溶解

后得到溶剂热反应的前驱体溶液。本实验所用的

FTO 玻璃尺寸为 2.5 cm×5.0 cm, 用去离子水和乙醇

超声清洗后在烘箱中干燥备用。将一块清洁后的

FTO 玻璃导电面朝下放入 50 mL 水热釜内衬中, 加

入前驱体溶液后在 160 ℃烘箱中反应 4 h。冷却至

室温后, 取出 NiMn-LDH 薄膜, 并用去离子水冲洗, 

自然干燥。 

1.3  测试与表征 

采用 X 射线衍射仪(GIXRD, D8 ADVANCE,  

BRUKER, 德 国 ) 和 场 发 射 扫 描 电 镜 (FESEM, 

TESCAN MIRA LMS, 捷克)对 NiMn-LDH薄膜的结
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构与表面形貌进行表征。采用电化学工作站(CHI 

760E, 上海辰华公司 , 中国)在三电极体系中测试

NiMn-LDH 薄 膜 的 电 化 学 性 能 , 其 中 , 以

NiMn-LDH 薄膜为工作电极 , 铂片为对电极 , 

Hg/HgO 电极为参比电极, 1 mol·L–1 KOH 溶液为电

解液。通过紫外-可见-近红外分光光度计(UH5700, 

HITACHI 公司, 日本) 测试薄膜的电致变色性能。 

2  结果与讨论 

2.1  NiMn-LDH 薄膜的结构与形貌表征 

图 1 为 NiMn-LDH 薄膜的 XRD 谱图。其中标

记为“●”的衍射峰分别对应于 SnO2(JCPDS No.46- 

1088)的不同晶面, 即为 FTO 导电玻璃的特征衍射

峰。除了这些 FTO 导电玻璃的衍射峰, 在 2θ=34.9°、

60.1°、61.2°处的衍射峰分别对应于 NiMn-LDH 的

(012)、(110)和(113)晶面, 这与文献中报道的结果一

致[24-25]。XRD 结果表明在 FTO 导电玻璃上成功生

长了 NiMn-LDH 薄膜。 

图 2 为 NiMn-LDH 薄膜的 FESEM 照片。从   

图 2(a)可以看出经溶剂热反应后, FTO 导电玻璃基

底上生长了一层均匀一致的多孔 NiMn-LDH 薄膜, 

且该多孔结构是由厚度约 20 nm 的超薄 NiMn-LDH

纳米片交错形成(图 2(b))。这种多孔结构具有较大

的比表面积, 有利于KOH电解液和NiMn-LDH薄膜 
 

 
 

图 1  NiMn-LDH 薄膜 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD pattern of the NiMn-LDH film 
 

 
 

图 2  (a)高、(b)低分辨率下 NiMn-LDH 薄膜的 FESEM 照片 

Fig. 2  FESEM images of as-grown NiMn-LDH film at     
(a) low- and (b) high-magnification 

充分接触, 以提升其电化学性能和电致变色性能[25]。 
2.2  NiMn-LDH 薄膜的电化学性能 

在三电极体系中, 对所制备的 NiMn-LDH 薄膜

进行了循环伏安(CV)测试。图 3(a)是扫描速率为   

5 mV·s–1 时, NiMn-LDH 薄膜电极在 0~0.8 V 电压范

围内的 CV 曲线, 图中有一个明显的还原峰(0.29 V)

和一个宽的氧化峰(中心位置约在 0.58 V 处), 表明

所制备的 NiMn-LDH 薄膜具有典型的赝电容性[23]。

为了进一步研究薄膜的电化学活性, 分别在 10、25、

50 mV·s–1 的扫描速率下测试了 NiMn-LDH 薄膜的

CV 曲线, 如图 3(b)所示。随着扫描速率增加, 所有

CV 曲线的形状基本保持不变, 但极化作用导致阳

极峰值电流密度持续增大 [26]。这说明所制备的

NiMn-LDH 薄膜具有良好的电化学活性[27]。 

为了研究 NiMn-LDH 薄膜的电化学储能特性, 

分别测试了其在不同电流密度下的恒电流充放电

(GCD)曲线, 如图 3(c)所示。所得 GCD 曲线具有非

线性行为, 但没有出现相对平坦的充电/放电平台, 

这进一步证实了 NiMn-LDH 薄膜具有赝电容性, 即

薄膜通过电极材料表面电子转移引起的法拉第氧化

还原反应来储存能量[21]。此外, 电极的 GCD 曲线轮

廓随着电流密度的增大而趋向于直线, 这可能是在

较高的充放电电流密度下, 离子迁移不够快且薄膜

电极多孔结构利用率不足, 电化学动力学无法处理

电势的快速变化 , 从而导致电容下降 [23]。NiMn- 

LDH 薄膜的面电容可通过以下公式计算得 到[28]:  

 Cs = It/SV          (1) 

式中 Cs 为面电容, I 为放电电流, S 为制备薄膜的面

积, t 和 V 分别为放电时间和工作电压窗口。由公

式(1)可计算出 NiMn-LDH 薄膜电极在 0.1、0.2、0.3、

0.4、0.5 mA·cm–2 电流密度下所对应的面电容分别

为 10.0、8.3、8.0、7.6、7.6 mF·cm–2 (图 3(d))。从

图 3(d)中还可以看出 , 伴随电流密度的增加 , 

NiMn-LDH 薄膜的面电容呈下降趋势。造成这一结

果的原因可能是在比较高的充放电电流密度下, OH– 

离子在NiMn-LDH薄膜和电解质界面处的嵌入和脱

嵌速度较快, 而在电解质中的迁移却较慢, 界面处

的 OH–离子得不到及时补充[29]。 

2.3  NiMn-LDH 薄膜的电致变色性能 

通过施加不同电压观察NiMn-LDH薄膜的颜色

变化, 图 4 为 NiMn-LDH 薄膜在不同状态下的实物

图片。溶剂热法所得到的 NiMn-LDH 薄膜呈现出淡

黄色透明状态(在–1.2 V 下褪色)和棕黑色状态(在

1.0 V 下着色)之间的可逆颜色变化, 这种中性色对

人眼来说更舒适, 也更容易被肉眼识别。 
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图 3  NiMn-LDH 薄膜的电化学性能 

Fig. 3  Electrochemical properties of the NiMn-LDH film 
(a) CV curve scanned at 5 mV·s–1; (b) CV curves at different scanning rates; (c) GCD curves at  
different current densities; (d) Specific capacitance variations with respect to the current density 

 

 
 

图 4  NiMn-LDH 薄膜的数码照片 

Fig. 4  Digital photos of the NiMn-LDH film 
(a) Bleached state; (b) Colored state 
 

2.3.1  光调制幅度 

光调制幅度(∆T)是衡量电致变色性能的重要参 

数之一。图 5(a)为 NiMn-LDH 薄膜着色态和褪色态

的透过率曲线, 褪色态在 550 nm 处具有 81.4%的高

透过率, 且其较大的光调制幅度主要集中在可见光

短波区, 而在可见光长波区及近红外区的光调制幅

度都较小, 这说明 NiMn-LDH 薄膜是一类典型的可

见光电致变色材料。经计算, NiMn-LDH 薄膜电极在

550 nm处的光调制幅度高达 61.9%(图 5(a)), 远高于

之前报道的 NiO(33.5%)[30]和 MnO2(42.3%)[31]薄膜。 

2.3.2  响应时间 

响应时间是指薄膜由一种状态转换到另一种状

态所需要的时间, 包括褪色时间(tb)与着色时间(tc), 

通常为光调制幅度变化 90%所需要的时间。

NiMn-LDH 薄膜的响应时间是通过施加 1.0 V、25 s

和–1.2 V、25 s 的方波电压, 测试其在 550 nm 处的

实时透过率曲线并计算得到的。在该条件下, 电流

密度的实时变化曲线如图 5(b)所示。图 5(c)显示了

NiMn-LDH 薄膜的透过率随时间变化的响应曲线。

计算得到 NiMn-LDH 薄膜的着色时间为 15.8 s, 褪

色时间为 13.2 s。NiMn-LDH 薄膜的着色过程一开

始较慢, 然后加快; 褪色过程则是一开始较快, 然

后变慢。因此, NiMn-LDH 薄膜的着色和褪色都经历

了快速和慢速两个过程, 这与文献报道的 NiMoO4

薄膜类似[29]。 

2.3.3  着色效率 

着色效率(Coloration Efficiency, CE)是指电致变

色材料在着色过程中注入单位电荷所引起的光密度

变化, 其数值可以通过以下公式计算得到[27]: 

    CE = ΔOD/(Q/A)        (2) 
   ΔOD = lg(Tb/Tc)        (3) 

其中, ΔOD为光密度, Q/A 为单位面积所注入的电荷

量, Tb 和 Tc 分别为某一波长下测得的薄膜褪色态和

着色态的透过率。 
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图 5  NiMn-LDH 薄膜的电致变色性能 

Fig. 5  Electrochromic properties of the NiMn-LDH film 
(a) Transmittance spectra in the colored and bleached states; (b) Time-current curve measured at –1.2 V for 25 s and 1.0 V for 25 s;  

(c) Real-time transmittance change; (d) Optical density variations with respect to the charge density at 550 nm 

 
 

图 5(d)是在 550 nm 处测得的 NiMn-LDH 薄膜

的 CE 曲线。结合公式(2, 3)计算得到 NiMn-LDH 薄

膜在 550 nm 处的CE 为 63.1 cm2·C–1, 远高于先前文献

报道的 MnO2(28 cm2·C–1)[32]和 NiO(16.95 cm2·C–1)[33]

薄膜。较高的 CE 表明该薄膜在较小的电荷注入下

实现了较大的光调制幅度。NiMn-LDH 纳米片薄膜

的多孔结构具有较大的比表面积, 能提供更多的电

化学活性位点, 有利于 OH–离子的嵌入和脱嵌, 使

得薄膜具有优异的 CE。 

 

 
 

图 6  NiMn-LDH 薄膜在 550 nm 处的循环稳定性 

Fig. 6  Cycle performance of the NiMn-LDH film recorded at 
a wavelength of 550 nm 

2.3.4  循环稳定性能 

如图 6 所示, 通过分别施加 1.0 V 持续 25 s 和

–1.2 V 持续 25 s 的方波电压, 测试了 NiMn-LDH 电

致变色薄膜在 550 nm 处透过率随循环次数的变化

曲线。可以看出着色态和褪色态的透过率都在下降，

薄膜的光调制幅度逐渐减小。这是因为随着循环次

数增加 , 膜层结构中的离子不能完全注入或者抽

出, 导致薄膜电致变色性能衰退。在经过 160 次循

环后, NiMn-LDH 薄膜的光调制幅度仍可保持其初

始值的 87.0%, 其循环稳定性较为优良, 这可能也

归因于 NiMn-LDH 薄膜的多孔结构。 

3  结论 

通过溶剂热法在 FTO 导电玻璃上直接生长

NiMn-LDH 薄膜。电化学和电致变色性能测试结果

表明, 所制备的 NiMn-LDH 薄膜是一类典型的可见

光电致变色材料, 其光调制幅度主要集中在可见光

短波区, 而在可见光长波区及近红外区的光调制幅

度都较小。薄膜光调制幅度最高可以达到 61.9%, 着

色时间和褪色时间分别为 15.8 和 13.2 s, 相应的着
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色效率为 63.1 cm2·C–1, 并且经过 160 次着色和褪色

循环后薄膜的光调制幅度没有很大的衰减, 保持了

初始光调制幅度的 87.0%。此外, 该 NiMn-LDH 薄

膜在 0.1 mA·cm–2 电流密度下具有 10.0 mF·cm–2 的

面电容, 表明溶剂热法所制备的 NiMn-LDH 薄膜电

极在电致变色和储能领域具有很好的应用前景。 
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