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Ni掺杂W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜性能研究
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摘 要：以WCl6和NiCl2·6H2O为钨源和镍源、PVP为表面活性剂、无水乙醇为溶剂，采用溶剂

热法制备得到非化学计量比的W18O49和 Ni掺杂W18O49纳米线（Ni⁃W18O49），并利用雾化沉积法将

W18O49 和 Ni ⁃W18O49 纳米线喷涂在柔性 ITO ⁃PET 透明导电基底得到 W18O49/ITO ⁃PET 和 Ni ⁃
W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜。测试结果表明，Ni掺杂使W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜着色/
褪色响应时间由 16.5 s/8.2 s减小为 10 s/5.8 s，着色效率由 56 cm2·C-1增至 74 cm2·C-1。Ni⁃W18O49/
ITO⁃PET电致变色薄膜经 1 500次充放电后容量保持率仍为 70%。Ni掺杂W18O49使W5+和氧空

位含量增加，降低电荷转移阻力，从而改善电致变色性能。
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Abstract：Non-stoichiometric W18O49 nanowires and Ni-doped W18O49 nanowires（Ni-W18O49）

were prepared by solvothermal method using WCl6 and NiCl2·6H2O as tungsten and nickel precursor，
PVP as surfactant and anhydrous ethanol as solvent. W18O49 and Ni-W18O49 nanowires were sprayed on
the transparent conductive substrate of ITO-PET by atomization deposition method to obtain W18O49/
ITO-PET and Ni-W18O49/ITO-PET electrochromic thin films. The experimental results indicated
that the coloring/bleaching response time of W18O49/ITO-PET electrochromic film decreased from
16.5 s/8.2 s to 10 s/5.8 s by Ni doping. The coloring efficiency of W18O49/ITO-PET electrochromic
films increased from 56 cm2·C-1 to 74 cm2·C-1 after Ni doping. Ni-W18O49/ITO-PET electrochromic
films has a capacity retention of 70% after 1 500 charging-discharging cycles. Ni doped W18O49 could
increase the contents of W5+ and oxygen vacancy，reduce the charge transferring resistance，and im⁃
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prove the electrochromic performance.

Key words：Ni-doping；W18O49；electrochromic film；Solvothermal method；flexible substrate

引 言

因其特殊的晶体结构和合适的能带间隙（2.5~
3.5 eV），氧化钨（WO3）在电致变色 [1-2]、光催化 [3]、传

感器 [4]、超级电容器 [5]和太阳能电池 [6]等领域均有广

泛的研究。电致变色是指在外加电压下材料光学

属性（如透光率、吸光度和反射率）发生可逆变化，

宏观上表现为不同颜色的变化。WO3作为一种电

致变色材料，在充放电过程中离子和电子的嵌入脱

出导致W6+和W5+相互转变，使得材料在蓝色和无

色之间变化。W18O49(WO2.72)是唯一可作为稳定晶

体分离的非化学计量比钨氧化物，呈单斜晶相，其

晶 体 表 面 具 有 丰 富 的 氧 空 位 [7]。 与 WO3 相 比 ，

W18O49固有的氧空位和独特的晶体孔道可提供更多

活性位点供 Li+、H+和 K+等离子的嵌入和脱出，使

离子运输速率增大 [8]。但W18O49具有耐久性差、电

导率低的缺点，限制了其在电致变色器件（ECDs）
中的应用。

通过在W18O49纳米线中掺杂其它元素（如 Fe[9]、
Ti[10]、Ce[11]、Mo[12]、Ni[13]等）可提高其电学和光学性

能 [14]，掺杂可使W18O49产生大量氧空位，从而产生更

多的载流子以保持电中性 [10]。此外，元素掺杂可促

进电子 ⁃空穴对的分离 [15]，从而提高导电性，并扩大

光吸收范围。Zhong等 [16]将Mo引入W18O49中以增

加其氧空位含量，降低电荷转移电阻，从而提高材

料导电性能。Mo掺杂可使W18O49在析氢反应中的

起始电位降低至 23 mV，并使W18O49具有较好的析

氢循环稳定性。W18O49电致变色性能主要与W5+含

量相关 [17]，元素掺杂可使W18O49中W5+含量增加，从

而提高其电致变色性能。如 Kunyapat等 [11]制备 Ce
掺杂W18O49电致变色薄膜，Ce掺杂后W5+/W6+原子

比由 0.102增至 0.207，电致变色薄膜着色效率由 62
cm2·C-1增至 67.3 cm2·C-1。Ni的掺杂可以降低极化

电 压 ，提 高 薄 膜 稳 定 性 [17]，Meng 等 [13]对 Ni 掺 杂

W18O49导电性和稳定性进行讨论，但未对其电致变

色性能进行研究报道。

文中采用溶剂热法制备 Ni掺杂W18O49纳米线，

并利用雾化沉积方法将W18O49和 Ni⁃W18O49纳米线

分散液喷涂在 ITO⁃PET柔性透明导电基底，制得

W18O49/ITO⁃PET和 Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电致变色

薄膜。实验结果表明 Ni掺杂并不影响W18O49纳米

线生长，Ni掺杂可使W18O49中W5+含量增加 6.8%。

W18O49/ITO⁃PET和 Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电致变色

薄膜着色/褪色响应时间分别为 16.5 s/8.2 s和 10 s/
5.8 s，着 色 效 率 分 别 为 56 cm2·C-1 和 74 cm2·C-1。
1500次充放电循环实验后，Ni掺杂使得电致变色薄

膜 容 量 保 持 率 由 40% (W18O49)增 至 70% (Ni ⁃
W18O49)。

1 实 验

取 0.05 g 氯化钨（WCl6，AR，阿拉丁有限责任

公司）、0.005 g聚乙烯吡咯烷酮（PVP，AR，阿拉丁

有限责任公司）和 0.005 g 氯化镍（NiCl2·6H2O，AR，
阿拉丁有限责任公司）于锥形瓶 A，取 0.05 g WCl6
和 0.005 g PVP于锥形瓶 B，分别加入 40 mL无水乙

醇（阿拉丁有限责任公司）后密封，磁力搅拌至无

色，放入 100 mL聚四氟乙烯高温反应釜中于 180 ℃
保持 24 h，自然降至室温后将其超声分散 3 h，作为

W18O49和 Ni⁃W18O49纳米线分散溶液。利用雾化沉

积设备（型号：ETN⁃QWCM，艾特纳（大连）科技有

限公司）将分散后的W18O49和 Ni⁃W18O49纳米线溶液

喷涂到氧化铟锡 ⁃聚对苯二甲酸乙二醇脂 (ITO ⁃
PET)柔性透明导电薄膜（方阻 30~35 Ω/sq，透光率

>86%，珠海凯为光电科技有限公司），流量为 40
mL/h，进气压力为 0.4 MPa。为使电致变色薄膜厚

度均一，循环喷涂 25次，最后将样品置于 60 ℃电热

恒温鼓风干燥箱内干燥。

用 X′Pert PRO MPD型 X射线衍射仪（XRD，荷

兰帕纳科分析仪器公司）、JSM⁃6700F冷场发射扫

描电子显微镜（SEM，日本电子）、X射线光电子能

谱 仪 (XPS, Thermo Fisher Scientific 公 司)、JEM ⁃
2100F高分辨场发射透射电子显微镜（HRTEM，日

本电子株式会社）、CHI760电化学工作站（上海辰

华仪器有限公司）、UV1900PC紫外 ⁃可见光分光光

度计（上海奥析科学仪器有限公司）对制备的纳米

线电致变色薄膜的元素价态、晶体结构、表面形貌

和电化学性能进行测试分析。
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2 结果与讨论

2.1 W18O49及Ni⁃W18O49晶体结构及价态分析

图 1为 W18O49和 Ni⁃W18O49纳米线 XRD谱图。

2θ为 23.1°和 47.4°处的衍射峰（图 1(a)）分别对应单

斜晶W18O49纳米线 (010)和 (020)面 [8]，与W18O49纳米

线标准 XRD 图谱 (JCPDS No. 71 ⁃ 2450)一致。与

(020)面衍射峰相比，(010)面衍射峰较强且峰形较尖

锐，表明W18O49纳米线结晶度较高。当 Ni掺杂量为

2.5%时，W18O49(010)面衍射峰位出现偏移 (0.05°，图
1(b))，同时 Ni ⁃W18O49 纳米线 XRD 谱图中未出现

NiO的衍射峰，表明 Ni均匀掺杂到W18O49晶格中。

由图 1(b)看出，随着 Ni掺杂量的增大,(010)衍射峰

进一步偏移。Meng等发现由于 Ni原子 (1.24 Å)与
W 原子 (1.41 Å)半径相近，Ni掺杂时原子可嵌入

W18O49 晶格间隙取代 W 原子，当 Ni掺杂量大于

2.25%时，W18O49晶体出现结构变形 [13]。原子过量

掺杂会降低W18O49晶体结构稳定性，改变原始键长，

进而影响电子转移 [18]。在实验中发现当 Ni掺杂量

达到 5%时，W18O49电致变色薄膜透光率及循环稳

定性降低。因此，文中均采用掺杂 2.5%Ni对W18O49

电致变色性能进行研究。

图 2为 W18O49和 Ni⁃W18O49纳米线 XPS谱图。

由 XPS全谱图（图 2（a））可看出 Ni⁃W18O49中出现 Ni
2p峰，表明W18O49纳米线中成功掺杂 Ni，Ni⁃W18O49

的 Ni 2p谱图 (图 2(b))中结合能 854.9 eV和 872.3 eV
处的特征峰分别对应于Ni 2p3/2和Ni 2p1/2[19]。图 2(c)
和 2(d)分别为W18O49和 Ni⁃W18O49纳米线的W 4f谱
图，图 2(c)中结合能 35.65 eV、37.76 eV和 41.3 eV
处的特征峰分别对应于 W 4f7/2、W 4f5/2和 W 4f3/2。
其中，结合能 35.65 eV和 37.76 eV处的特征峰对应

于W6+。峰位拟合后结合能 34.6 eV和 36.7 eV处的

特征峰对应于W5+，W5+的存在表明W18O49具有部

分氧空位。图 2(d)中结合能 36.25 eV、38.38 eV和

41.9 eV处的特征峰分别对应于W 4f7/2、W 4f5/2和W
4f3/2，35.85 eV 和 37.15 eV 处 的 特 征 峰 对 应 于

W5+[13,20]。由峰面积计算可得W18O49和 Ni⁃W18O49纳

米线中W5+含量分别为 5.4%和 12.2%，W18O49纳米

线中 W5+含量的增加表明其表面氧空位浓度增

加 [21]。Ni掺杂后W4f峰向高结合能方向移动，XPS
峰位发生偏移表明费米能级发生变化，这可能是表

面氧空位增加导致的结果 [22-23]。氧空位增加可为电

荷提供更多活性位点，并可以提高载流子密度，促

进 电 极 材 料 中 电 荷 运 输 和 反 应 动 力 学 [24]，使 得

W18O49在电致变色过程中响应时间缩短。

2.2 W18O49及Ni⁃W18O49纳米线形貌分析

图 3为W18O49和 Ni⁃W18O49纳米线 SEM和 HR⁃
TEM照片。由图 3(a)看出采用溶剂热法可成功制

备W18O49纳米线，纳米线交错堆叠并出现大量间隙。

发生电致变色反应时可为 Li+嵌入/脱出提供更多

通道，从而使W18O49纳米线具有更加优异的电致变

色性能。W18O49纳米线 HRTEM照片（图 3（b）、图 3
(c)表明 W18O49 纳米线直径为 10 nm，晶格间距为

0.378 nm，与标准 W18O49单斜晶 (010)面对应，表明

W18O49纳米线主要沿 (010)面生长 [25]。图 3(d)为 Ni⁃
W18O49纳米线 SEM照片，插图为对应 EDS谱图。由

图可看出Ni⁃W18O49纳米线与W18O49纳米线（图 3（a））
形貌相同，表明掺杂 Ni并不影响W18O49纳米线的生

长。EDS谱图中Ni元素的出现，表明Ni成功掺杂于

W18O49纳米线中。由Ni⁃W18O49纳米线HRTEM照片

（图 3（e）、（f）可看出Ni⁃W18O49纳米线直径为 9.5 nm，

图 1 XRD谱图

Fig.1 XRD spectra
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晶格间距为 0.37 nm，表明 Ni掺杂后W18O49纳米线

晶格间距发生微小畸变，这可能是 Ni原子取代

W18O49晶格中的W原子所导致的结果。

2.3 W18O49/ITO⁃PET及 Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电致

变色薄膜电化学性能

图 4 为 W18O49/ITO ⁃ PET 和 Ni ⁃W18O49/ITO ⁃

图 2 XPS谱图

Fig.2 XPS spectra

图 3 W18O49和Ni-W18O49纳米线 SEM及HRTEM图

Fig.3 SEM and HRTEM images of W18O49 and Ni-W18O49 nanowires
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PET电致变色薄膜电化学性能测试，测试均采用三

电极体系，以 1 moL/L LiClO4/PC（高氯酸锂/碳酸

丙烯酯）为电解液，W18O49/ITO⁃PET和 Ni⁃W18O49/
ITO⁃PET薄膜为工作电极，铂片为对电极，Ag/Ag⁃
Cl为参比电极。电致变色薄膜着色和褪色过程中

发生如下反应 [8]：

W18O49 (bleach)+xLi++xe-↔Li+xW18O49 (blue)
响应时间 (t)和着色效率 (CE)是评价材料电致

变色性能的两个重要指标，响应时间是指电致变色

材料在特定波长下（文中选用 700 nm）进行无色和

有色转变所需时间，以电致变色材料达到最大调光

范围的 90%所需时间计算 [26]。由W18O49/ITO⁃PET
和 Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜响应时间曲

线（图 4（a））可看出W18O49/ITO⁃PET着色/褪色响

应时间分别为 16.5 s/8.2 s，Ni⁃W18O49/ITO⁃PET薄

膜着色/褪色响应时间分别为 10 s/5.8 s。表明 Ni
掺杂后W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜着色和褪色

响应时间均缩短，这是由于 Ni原子和W原子半径

不同引起与应变能有关的结构变形，使W18O49多边

形隧道结构更疏松 [17]，有利于 Li+嵌入脱出，从而电

致变色反应达到最大或最小透光率所需时间缩短。

着色效率为着色过程中注入电荷密度（δ）所引起电

致变色材料光密度（ΔOD）的变化，如式（1）[27]：

CE= ΔOD
Q A

（1）

其中，ΔOD=log(Tb/Tc)，Q为注入电荷量，A为电致

变色薄膜面积。图 4（b）为W18O49/ITO⁃PET和 Ni⁃
W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜在着色过程中光密

度随注入电荷密度的变化曲线，曲线斜率为薄膜的

着色效率，Ni掺杂后W18O49/ITO⁃PET电致变色薄

膜的着色效率从 56 cm2·C-1提高至 74 cm2·C-1，这是

由于疏松结构使 Li+更深入 W18O49纳米线结构内

部，更多W6+和W5+参与反应。较高的着色效率表

明在一定的电荷密度下，Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电致

变色薄膜的透光率变化范围更大。

图 4（c）为W18O49/ITO⁃PET和 Ni⁃W18O49/ITO⁃
PET电致变色薄膜电化学阻抗谱图 (EIS)，由 Ny⁃
quist图中高频区曲线可得，由于电解液/电极界面

上电子扩散所导致的电荷转移电阻 (Rct)，曲线圆弧

半径越小，表明电荷转移电阻越小 [28]。通过拟合等

效电路可得 W18O49/ITO ⁃PET 和 Ni ⁃W18O49/ITO ⁃
PET电致变色薄膜 Rct分别为 95.5 Ω和 20.8 Ω，表明

Ni掺杂可有效降低电极材料的电荷转移电阻。通

过充放电循环实验（扫描速率为 100 mV/s，扫描范

围为-1 V~0.6 V）对电致变色薄膜充放电循环稳

定性进行评价，图 4（d）为 1 500次充放电实验过程

中电致变色薄膜电容保持率随循环次数的变化曲

图 4 W18O49/ITO-PET及Ni-W18O49/ITO-PET电致变色薄膜电化学性能

Fig 4 Electrochemical properties of W18O49/ITO-PET and Ni-W18O49/ITO-PET electrochromic film
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线。1 500次循环后 Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电容保持

率下降 30%并趋于稳定状态，而W18O49/ITO⁃PET
电容保持率下降 60%并仍有较为明显的下降趋势。

表明 Ni掺杂可使W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜

循环稳定性提高。图 4（e）、图 4（f）为采用双电位阶

跃 循 环（负 电 位 为-1 V，正 电 位 为 0.6 V）测 量

W18O49/ITO⁃PET和 Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电致变色

薄膜透光率随着色/褪色循环时间 (7 200 s)的变化

曲线。由图 4(e)可看出W18O49/ITO⁃PET电致变色

薄膜最大透光率从 71%降低到 65%，而 Ni⁃W18O49/
ITO⁃PET电致变色薄膜最大透光率并无明显减小

（图 4（f）），表明 Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜

具有良好的循环稳定性。Ni掺杂导致W18O49氧空

位增加，氧空位可以有效降低 Li+嵌入/脱出过程中

的 能 垒 ，有 利 于 缓 解 晶 格 应 变 [29]，进 而 可 提 高

W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜的循环稳定性。

3 结 论

采用溶剂热法制备得到非化学计量比W18O49和

Ni掺杂W18O49纳米线 (Ni⁃W18O49)，并利用雾化沉积

法将 W18O49和 Ni⁃W18O49纳米线喷涂在柔性 ITO ⁃
PET透明导电基底，从而得到W18O49/ITO⁃PET和

Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电致变色薄膜。实验结果表

明Ni掺杂对W18O49纳米线生长并无影响，但Ni的嵌

入会导致 W18O49 纳米线晶格发生微小畸变。与

W18O49/ITO ⁃PET电致变色薄膜相比，Ni ⁃W18O49/
ITO⁃PET电致变色薄膜着色/褪色响应时间分别由

16.5 s/8.2 s缩短至 10 s/5.8 s，着色效率由 56 cm2·C-1

提高至 74 cm2·C-1。Ni⁃W18O49/ITO⁃PET电致变色

薄膜经 1 500次充放电后容量保持率仍为 70%，且

经 7 200 s着色/褪色循环后其最大透光率几乎没有

减小，表明 Ni掺杂可显著提高W18O49/ITO⁃PET电

致变色薄膜的循环稳定性。
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