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摘  要：电致变色材料在智能显示和军事伪装等领域具有非常重要的应用前景。为了改善 NiO 薄膜在碱性电解液中变

色响应时间长和循环稳定性差的问题，采用水热法制备了锶离子掺杂纳米片状 NiO 电致变色薄膜，离子掺杂引起的晶

格畸变与微纳结构的协同作用，使 NiO 薄膜展现出了优异的电致变色性能。锶离子掺杂一方面改善了 NiO 薄膜的电化

学特性，从而缩短了电致变色响应时间（着色时间约为 4.5 s，褪色时间约为 2.7 s），提高了着色效率（CE, 85.2 cm2·C-1）。

另一方面为 NiO 晶体结构提供了支撑，增强了电致变色过程中晶体结构的稳定性，从而显著提升了薄膜的循环稳定性

（循环次数超过了 10 000 次）。本研究结果对促进电致变色材料的工程化应用具有一定的借鉴和指导意义。 
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电致变色材料能够在较低直流电压的刺激下做出

稳定可逆的颜色变化响应，且在撤销外部电压后具有

较好的颜色记忆效应[1]。因其特殊的光学调制功能和

低能耗等特点，电致变色材料在智能窗户、节能显示器、

军事伪装及航天器温控材料等方面具有非常重要的应

用前景，成为了节能智能显示领域的研究热点[2-4]。自

1969 年由 Deb 等人首次报道电致变色现象以来，电致

变色材料得到了广泛研究[5-7]。 
典型的无机电致变色材料主要包括 NiO[8]，WO3

[9]

和 V2O5
[10]等。其中，NiO 作为一种非常重要的阳极电致

变色材料，通常用与 WO3等阴极电致变色薄膜组装电致

变色器件[11]。但在实际应用中，NiO 薄膜仍存在变色响

应时间长和循环稳定性差等缺点，阻碍了其工程化应用

进程。因此，根据 NiO 的电致变色机理，改善 NiO 薄膜

的电化学性能，是制备变色响应快，光透过率调节范围

大和循环稳定性好的电致变色薄膜的关键所在。 
经过几十年的发展，研究者们提出了几种改善薄

膜电致变色性能的方法。首先，为了增加薄膜与电解

液的接触面积，研究者们构建了微纳结构，这种大比

表面积能够使得电解液与薄膜充分接触，提供更多的

反应活性位点，同时缩短了离子扩散距离，有助于离

子大规模快速传输，提升了离子传输效率，从而有效

促进氧化还原反应过程，进而改善了薄膜电致变色性

能[12-14]。例如 Chen 等[15]在掺氟氧化铟锡（FTO）玻

璃上生长了 NiO 纳米薄片，Tian 等[16]制备了 NiO 纳

米管阵列，纳米片和纳米管均具有块体薄膜无法比拟

的比表面积，有效改善了 NiO 薄膜的电致变色性能。 
但是，薄膜电致变色性能的提升，其根本在于改

善材料自身的电化学特性。电化学性能决定着材料的

离子传输效率和速率，进而影响着材料变色深度、变

色速度以及着色效率。元素掺杂产生的晶体结构变化

能够有效降低薄膜的电荷转移阻力，提高薄膜的电荷

传输速率，改善薄膜的电化学性能[17-19]。在改善材料

自身特性之后，再将其与微纳结构结合，利用两者的

协同效应，能够进一步有效提升薄膜的电致变色特性。

例如，Zhang 等课题组[20]研究了 Co 掺杂对纳米片阵

列结构 NiO 薄膜电致变色性能的影响，发现 1% Co 掺

杂薄膜的响应速度、可逆性和循环耐久性改善效果较

为明显。Yue 等人[21]和 Pan 等人[22]均制备了纳米片状

NiO 薄膜，并在纳米片表面均匀沉积了普鲁士蓝（PB）
粒子，制备了 NiO/PB 复合纳米片。Ma 等人[23]在 NiO
纳米棒网络、纳米片或纳米板阵列上聚合了聚苯胺纳

米短桩、纳米颗粒和纳米褶皱，实现了金属氧化物与

导电聚合物的纳米杂化。这种在精确设计了微纳结构

的基础上进行元素掺杂或材料复合，能够充分利用结

构和材料之间的协同作用，更好的发挥薄膜的电致变

色性能。此类研究取得了丰硕成果，有力推动了电致

变色技术的快速发展[24]。 
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在选择掺杂元素时，应充分考虑掺杂后材料的晶

体结构变化对薄膜循环稳定性的影响。虽然 Li、Co
等离子掺杂后能够显著提升薄膜的离子传输性能，带

来电致变色响应时间的大幅度改善，但是由于离子插

层带来的晶体结构塌陷的原因，导致薄膜并不具备较

好的循环稳定性[25]。 
鉴于此，本实验选择比 Ni2+离子半径大的 Sr2+进

行掺杂，在变色过程中，Sr2+不参与氧化还原反应，

可对 NiO 的晶体结构起到支撑作用，因此，不仅能够

改善离子传输性能，同时也能大幅提升循环稳定性。

采用水热法在 FTO 玻璃表面制备锶离子掺杂的纳米

片状 NiO 薄膜，在 1 mol/L KOH 电解液中研究锶掺杂

对氧化镍薄膜电化学和电致变色性能的影响。该研究

结果对 NiO 薄膜的电致变色研究和工程化应用具有一

定的参考意义。 

1  实  验 

所用化学药品均为分析纯，无需进一步纯化即可

直接使用。六水合硝酸镍（Ni(NO3)2·6H₂O），硝酸锶

（Sr(NO3)2），六亚甲基四胺（(CH2)6N4）均购买自阿

拉丁商城。FTO 玻璃购自珠海凯为光电科技有限公司。 
将 2.5 cm×5 cm 的 FTO 玻璃分别在丙酮，乙醇和

去离子水中超声清洗 30 min，除去表面的油脂和杂质，

烘干后备用。将 0.125 mol Ni(NO3)2·6H2O 和 0.125 mol 
(CH2)6N4 溶于 100 mL 去离子水中，磁力搅拌 1 h 使其

充分溶解。将 Sr(NO3)2 作为锶离子源，按照不同的锶

离子比例（分别为 5%、10%和 15%）溶解在上述溶液

中，形成前驱体溶液。将清洗干净的 FTO 玻璃倾斜放

置在具有聚四氟乙烯内衬的高温反应釜中，导电面向

下，然后将前驱体溶液转移至内衬中，密封后 130 ℃
反应 4 h，自然冷却至室温后，取出 FTO 玻璃，并用

去离子水充分洗涤，去除薄膜表面杂质，干燥后在氩

气气氛中 350 ℃热处理 3 h，得到了锶掺杂纳米片状

NiO 薄膜。所得样品根据 Sr 离子掺杂量不同，分别标

记为 NiO，Sr0.05Ni0.95O，Sr0.1Ni0.9O 和 Sr0.15Ni0.85O。

制备过程如图 1 所示。 
采用 ZEISS Sigma 300 型扫描电子显微镜（SEM）

观察了薄膜的微观形貌。采用 JEOL JEM-2010F 型场

发射透射电子显微镜和 Bruker D8 Advance 型 X 射线

衍射仪测试了薄膜的晶体结构，测量角度范围为

20°~90°，扫描速率为 2°/min。采用 ThermoFischer 
ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪测试了样品

所含元素及价态情况。 
采用 CS310 型电化学工作站在三电极体系中测量

了薄膜的电化学性能，氧化镍薄膜为工作电极，银/
氯化银和石墨电极分别为参比电极和对电极，电解液为

1 mol/L 的 KOH 溶液。在测量循环伏安曲线（CV）过程

中，扫描电压范围为-1.2~1.2 V，扫描速率为 100 mV/s。
薄膜在电解液中循环 20 次达到稳定状态后，进行电化

学和电致变色性能测试。 
采用日立 UH-4150 紫外可见分光光度计测量了薄

膜在可见光波段内的透过率，将分光光度计与电化学

工作站联用，在 650 nm 波长处原位测量了薄膜的电致

变色响应时间。 

2  结果与讨论 

2.1  掺杂前后薄膜的微观形貌与物相结构 

图 2a~2c和 2d分别是NiO，Sr0.05Ni0.95O，Sr0.1Ni0.9O
和 Sr0.15Ni0.85O 薄膜的微观形貌，在 FTO 玻璃表面成

功生长了纳米片状薄膜，纳米片较薄，具有一定倾斜

角度，纳米片之间相互连接且存在空隙。可以看出锶

离子掺杂并未改变薄膜的微观结构。 
为了分析所制备薄膜的成分和晶体结构，对薄膜

样品进行 XRD 测试，图 2e 是锶离子掺杂前后样品的 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 1  NiO 和锶离子掺杂 NiO 薄膜制备示意图 

Fig.1  Schematic diagram of preparation for NiO and Sr-doped NiO films 

130 ℃×4 h 
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Ar 
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XRD 图谱。掺杂前后的薄膜均在 2θ为 37.3°、43.3°、
62.9°、75.2°和 79.5°处有明显的衍射峰，对应立方晶

相 NiO（PDF#47-1049）的(111)、(200)、(220)、(311)
和(222)晶面，且沿(200)晶面择优生长[26-27]。同时，没

有检测到其他杂质峰，说明没有新物质生成。对 XRD
图谱进行局部放大后可以看出，随着掺杂量的增加，

NiO 的(111)和(200)晶面的衍射峰向小角度偏移，这是因

为 Sr2+半径(118 pm)大于 Ni2+的半径(69 pm)，Sr2+替换了

晶格中的 Ni2+的位点或插入了 NiO 晶格间隙中，导致

NiO 晶面间距变大。高分辨透射电镜结果如图 2f 和 2g
所示，未掺杂的 NiO 薄膜晶面间距为 0.198 nm，10%锶

掺杂后晶面间距变为 0.210 nm，晶面间距显著变大，

这与 XRD 结果相一致[28]。鉴于 NiO 的立方晶相结构，

其离子传输性能差，晶格畸变能够改善 NiO 薄膜的离

子传输性能，有益于提升 NiO 薄膜的电致变色响应速

率和着色效率。 
为了研究掺杂前后 NiO 薄膜的元素组成和价态变

化，对 NiO 和 Sr0.1Ni0.9O 样品进行了 XPS 测试。所得

数据均由 C 1s=284.8 eV 进行校准。图 3a 和 3b 分别为样

品的 Ni 2p3/2和 O 1s 的高分辨率图谱，可以看出 Ni 2P3/2

均可分为 4 个峰，其中，在 854.2 和 856.3 eV 附近的

两个峰分别归属于 Ni2+和 Ni3+的特征峰，另外 2 个峰

为卫星峰。O 1s 图谱可分为 3 个峰，其中 529.7 和 531.3 eV
附近的 2 个峰分别归属于 Ni-O 和氧空位的特征峰，另

外 1 个峰为吸附氧的特征峰[29]。锶离子掺杂前后，薄

膜的 Ni 2p3/2 和 O 1s 的特征峰没有发生明显变化，表

明锶离子掺杂没有对 Ni 和 O 元素的价态产生明显影

响。XPS 结果符合 NiO 的特征峰，结合 XRD 结果再

次证明了所制备薄膜的主要成分为 NiO。 
2.2  掺杂前后薄膜的电化学及电致变色性能 

图 3c 为锶离子掺杂前后薄膜的 CV 曲线。在向着

正电压和负电压扫描的过程中，分别出现了一对明显

的氧化峰和还原峰。对应着 Ni2+和 Ni3+之间的氧化和

还原过程，同时伴随着薄膜在着色态和褪色态之间的

转变[30]。锶离子掺杂后，薄膜的 CV 曲线面积更大，

氧化峰和还原峰峰值电流密度和电位更高。说明掺杂 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  掺杂前后薄膜样品的 SEM 照片，XRD 图谱及 HRTEM 照片 

Fig.2  SEM images of NiO (a), Sr0.05Ni0.95O (b), Sr0.1Ni0.9O (c) and Sr0.15Ni0.85O (d), XRD patterns (e) and HRTEM images of NiO (f, f1) 

and Sr0.1Ni0.9O (g, g1) 

20 30 40 50 60 70 80 90

(222)(311)
(220)

(200)
Sr0.15Ni0.85O

Sr0.1Ni0.9O

Sr0.05Ni0.95O

PDF # 47-1049  Cuibc Fm-3m (225)

In
te

ns
ity

/a
.u

.

NiO

(111)

36 40 44

(2 00)
(1 11)

a b 

c d 

e 

f f1 g 

g1 

2θ/(º) 2θ/(º) 



·1166·                                        稀有金属材料与工程                                             第 53 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  NiO 和 Sr0.1Ni0.9O 薄膜的 Ni 2p3/2 和 O ls 的 XPS 能谱以及不同掺杂比例薄膜的 CV 曲线和 EIS 曲线 

Fig.3  XPS spectra of Ni 2p3/2 (a) and O ls (b) of NiO and Sr0.1Ni0.9O films; CV (c) and EIS (d) curves of films with different doping ratios 

 
提高了电极利用率，改善了反应动力学。10%掺杂量

的氧化镍薄膜离子注入量最大，参与电致变色反应的

活性物质最多，同时也能反映出电化学活性和反应动

力学的最好。 
电化学阻抗通常用于测定电极离子扩散和电荷转

移特性。图 3d显示了锶离子掺杂前后薄膜的 EIS曲线。

EIS 曲线中高频段的半圆表示电荷转移电阻，低频段的

直线斜率代表着离子在电极与电解质之间扩散阻抗[31]。

与未掺杂的薄膜相比，锶离子掺杂薄膜的 EIS 曲线半

圆直径明显减小，其中 Sr0.1Ni0.9O 薄膜的半径最小，

EIS 曲线表明锶离子掺杂降低了 NiO 薄膜的离子传输

阻力，有效提升了其电化学反应活性。采用 Randles- 
Sevcik 方程结合 CV 曲线计算了 NiO 薄膜的锂离子扩

散系数[32-33]： 
Ip=(2.69×105)n3/2 

L i +AD1/2 
L i +ΔC Li+v1/2            （1） 

式中，Ip 是峰值电流，单位为 A，nLi+为转移电子数（对

于锂离子，nLi+=1）；A 为薄膜参与电化学反应的有效

面积(6 cm2)，DLi+为锂离子在薄膜中的化学扩散系数

（cm2 s-1）。ΔCLi+为反应前后锂离子浓度的变化（根据

电流峰值积分的电量计算），ν为扫描速率(0.1 V·s-1)。
NiO 和 Sr0.1Ni0.9O 薄膜的锂离子扩散系数分别为

1.25×10-9 和 2.56×10-9 cm2·s-1，可见 10%锶离子掺杂薄

膜的锂离子扩散系数提升了 1 倍。EIS 曲线和锂离子

扩散系数结果进一步表明锶离子掺杂降低了薄膜的离

子扩散电阻，提升了离子扩散速率，改善了薄膜的电

化学活性和反应动力学。 

图 4a 为薄膜在不同状态下的数码照片，初始

态的薄膜透过率良好，着色态时变为不透光的黑

色，褪色态时又返回至透明状态，具有较高的透过

率。薄膜着色态和褪色态的可见光透过率曲线如图

4b 所示，不同掺杂量的薄膜褪色态透过率均在 80%
左右，着色态透过率均在 5%附近，光调制范围均

达到了 70%以上。薄膜在 650 nm 处的原位透过率

变化曲线如图 4c 所示。通过原位测试透过率变化

表征薄膜的电致变色响应时间。掺杂前 NiO 薄膜的

着褪色时间约为 6.5 和 4.3 s，掺杂后变色响应时间

有了明显提升，随着掺杂量的增加，着褪色时间持

续缩短。Sr0.1Ni0.9O 薄膜的着褪色时间约为 4.5 和

2.7 s，Sr0.15Ni0.85O 薄膜的着褪色时间最短，约为 4
和 2.5 s。循环稳定性是电致变色薄膜工程化应用最

关键的参数。不同掺杂量薄膜的循环次数曲线如图

4d~4g 所示，以薄膜光调制范围保持 80%为依据，

未 掺 杂 的 NiO 薄 膜 仅 循 环 了 2800 次 ， 虽 然

Sr0.15Ni0.85O 薄膜的着褪色时间最短，但其循环次数

也仅为 2850 次，这可能是因为过量的离子替换后

反而引起了 NiO 晶体结构的过度畸变，从而严重影

响了其变色循环稳定性。而 Sr0.1Ni0.9O 薄膜循环次

数达到了 10 120 次，NiO 薄膜的循环稳定性得到了

大幅提升。表 1 对比了本研究与文献报道的 NiO 薄

膜的电致变色性能，可以看出锶离子掺杂对 NiO 晶

体结构的支撑在改善薄膜循环稳定性方面发挥了

重要作用。  
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图 4  薄膜在不同状态下的照片和电致变色性能 

Fig.4  Digital photos of the film in different states (a), optical transmittance spectra (b), color change in-situ transmittance curve (c), and 

light transmittance versus cycle number of the films (d-g) 

 
表 1  NiO 薄膜电致变色性能对比 

Table 1  Comparisons of electrochromic properties of NiO 

films 

NiO films tc/s tb/s Cycle number 
Porous Co-NiO[34] 7.1 5.9 2000 

SnO2@NiO core/shell 
nanoflake array[35] 1.7 2.6 2200 

NiO nanotube arrays[16] 3.92 3.43 1000 
Nanoflakes Sr-NiO 

(This work) 4.5 2.7 10 120 

 
着色效率（CE）用以评价薄膜的电致变色综合性能，

CE 指单位电荷量注入 /抽出所引起的光学性能的变

化，其可由下式计算[36]： 

b clg( / )CE T T
Q




                         （2） 

式中，Tb 和 Tc 分别表示薄膜在指定波长处完全褪色和

着色状态下的光学透过率值，ΔQ 为着色期间单位面积

电荷量。电致变色材料的制备应该最大限度地提升其着

色效率，由较少量的电荷达到最大的光学透过率调制。

掺杂前 NiO 薄膜的着色效率为 46.6 cm2·C-1，10%锶离子

掺杂后 Sr0.1Ni0.9O 薄膜的 CE 提升至 85.2 cm2·C-1。 

3  结  论 

1）通过水热法在 FTO 玻璃上生长了锶离子掺杂

的纳米片状 NiO 薄膜。 
2）锶离子掺杂使 NiO 晶格发生畸变，这有助于

降低 NiO 薄膜的离子传输电阻，提升其离子传输性能，

结合纳米片状结构提供的较大的比表面积和更多的反

应活性位点，两者的协同作用有助于促进离子在薄膜
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内的大规模快速传输，从而有效地改善了薄膜的电化

学性能，使其表现出更快的变色响应时间和更高的显

色效率。 
3）锶离子掺杂为 NiO 晶体结构提供了支撑，保

持了 NiO 薄膜在变色过程中晶体结构的稳定性，这也

是薄膜循环次数超过 10 000 次的根本原因。这种快速

电致变色响应和超长循环稳定性能够有效促进 NiO 基

电致变色薄膜的商业化应用发展。 
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Effect of Sr Ion Doping on Ion Transport and Electrochromic Properties of NiO Films 

 
Xu Kejun, Wang Liuying, Liu Gu, Ge Chaoqun, Wang Long, Wang Bin, Li Muhe 

(Rocket Force University of Engineering, Xi’an 710025, China) 

 

Abstract: Electrochromic materials have very important application prospects in the fields of intelligent display and military camouflage. 

In order to improve the long response time and poor cycling stability of NiO film in alkaline electrolyte, strontium doped nano-sheet NiO 

electrochromic films were prepared by hydrothermal method. The lattice distortion caused by ion doping and the synergy of micro-nano 

structure make NiO thin films exhibit excellent electrochromic properties. Strontium ion doping improves the electrochemical 

characteristics of NiO film, thus improving the electrochromic response time (coloring time is about 4.5 s, bleaching time is about 2.7 s) 

and the coloration efficiency (CE, 85.2 cm2·C-1). On the other hand, it provides support for the NiO crystal structure, strengthens the 

stability of the crystal structure in the electrochromic process, and significantly improves the cycle stability of the film (the cycle number 

exceeds 10 000). The research results have certain reference and guiding significance to promote the engineering application of 

electrochromic materials. 

Key words: strontium doping; NiO films; electrochromism; hydrothermal method 
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