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新型多功能无机/有机复合薄膜的制备及电化学性能研究 
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化学研究所, 斯特拉斯堡 67081, 法国) 

摘 要: 将铈钛氧簇[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]和PEDOT低聚物的混合溶液通过滴涂–二次聚合成膜制得一种表面具有特

殊纳米沟壑结构的无机/有机复合薄膜 PEDOT:Ce@TiO2。PEDOT:Ce@TiO2具有很强的疏水性和对乙腈溶液较好的润

湿性, 能用作阴极电致变色材料和超级电容器电极材料。PEDOT:Ce@TiO2 展现出较 PEDOT 薄膜更优良的电化学性

能, 在电流密度为1 A/g时, PEDOT:Ce@TiO2的质量比电容为71.2 F/g, 是相同条件下PEDOT薄膜的质量比电容的1.7

倍。采用 PEDOT:Ce@TiO2进一步组装了全固态电致变色超级电容器原型器件, 当充电完成时器件的变色区域呈现墨

绿色, 当放电完成时器件的变色区域呈现亮黄色。 
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Abstract: A new inorganic/organic composite film PEDOT:Ce@TiO2 was prepared through drop casting-secondary 

polymerization method using the mixture solution of PEDOT oligomer and cerium-containing polyoxotitanate cage 

[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]. PEDOT:Ce@TiO2 exhibits a special nanostructure with gully-like rough surface, which 

shows strong hydrophobicity while good wettability to acetonitrile solution. PEDOT:Ce@TiO2 can be used as ca-

thodically electrochromic film and supercapacitor electrode material. The mass specific capacitance of PEDOT:Ce@TiO2 

is 71.2 F/g at a current density of 1 A/g, which is 1.7 times higher than that of the PEDOT film. An all-solid-state elec-

trochromic supercapacitor prototype device was further assembled using PEDOT:Ce@TiO2. With charging completed 

the electrochromic area of this device shows dark green, and it turns bright yellow with discharging completed. 

Key words: poly 3,4-ethylenedioxythiophene; polyoxotitanate; hydrophobicity; electrochromic film; supercapacitor 

超级电容器是一种新型高效的电化学储能装置, 
其电化学性能主要取决于电极材料的组成和结构[1-7]。

近年来, 随着可穿戴、便携式和智能化电子产品的

迅猛发展, 对储能元件的智能化、集成化和多功能
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化提出了更加迫切的要求, 新型超级电容器电极材

料的研发成为了功能材料领域的热点之一[8-12]。如

果超级电容器能及时感应到储存电能的变化, 并以

一种明显的方式向使用者展示这一变化, 使用者就

可以在电子设备停止工作之前, 快速确定能量消耗

状况并进行相应操作[13-14]。研究表明, 许多共轭聚

合物和过渡金属氧化物材料既有较大的质量比电容,
也有较好的电致变色性能[15-20], 将同时具有储电能

力和电致变色性能的多功能材料应用在超级电容器

中, 可研制在充放电过程中提供根据储电状态呈现

不同颜色的电致变色超级电容器, 把能量存储和电

致变色功能集成在一个智能设备中[21-23]。 
聚(3,4-乙烯二氧噻吩), 简称 PEDOT, 是一种

分子结构简单、能隙小、电导率高的共轭聚合物, 能
在发生氧化还原反应的同时发生明显的颜色变化, 
作为电致变色器件和超级电容器的电极材料得到了

广泛研究[24-26]。纯 PEDOT 聚合度高, 溶解性差, 加
工和电化学循环稳定性问题限制了其应用范围[27]。

比利时爱克发等公司将水溶性聚合物电解质聚苯乙

烯磺酸(PSS)与PEDOT复合, 解决了PEDOT的加工

问题, 生产的 PEDOT:PSS 复合材料可以作为导电

油墨等产品的活性成分; LIU 等[28]将 PEDOT:PSS 进

一步与粒径为 15 nm 的纳米 TiO2 复合, 制备了

PEDOT:PSS-TiO2 复合材料及基于该材料的电致变

色器件, 在 PEDOT:PSS-TiO2 中电子和空穴的有效

分离使该材料的稳定性与 PEDOT:PSS 相比有了大

幅提高。钛氧簇[29-31]不仅具有与纳米 TiO2 相似的内

核结构和光电性质, 而且分子结构可控, 表面基团

易于修饰 , 在功能材料领域展现出广阔的应用前

景。铈钛氧簇 [Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]具有直径约

1 nm 的内核 CeTi8O29; 溶于二氯甲烷等有机溶剂, 
可以通过水解去除[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]表面的乙

氧基团, 得到 Ce:Ti 原子比为 1:8 的 Ce(III)掺杂

TiO2(Ce@TiO2)[32]。 
本论文尝试将铈钛氧簇[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]

和 PEDOT 结合制备新型的无机/有机复合薄膜新材

料, 研究这种新材料的电化学性能, 并对它的应用

前景作了初步探索。 

1  实验方法 

1.1  薄膜的制备 
如图 1所示, 通过化学氧化法制备 PEDOT低聚

物溶液(图 S2(a)), 按参考文献[32]的方法合成铈钛

氧簇 [Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce], 溶于二氯甲烷配制

0.03 mol/L 的铈钛氧簇溶液(图 S2(b))。将配制的铈

钛氧簇溶液与 PEDOT 低聚物溶液混合后(图 S2(c))
通过滴涂法涂布在氧化铟锡 (ITO)玻璃表面 , 在
60 ℃ 下 二 次 聚 合 并 洗 涤 、 烘 干 , 制 得

PEDOT:Ce@TiO2 复合薄膜(图 S2(e)); 采用相同的

滴涂法制得未复合的 PEDOT 薄膜作为比较(图 S2(d)) 
(制备步骤详见补充材料 S2~S5)。 
1.2  薄膜结构表征与性能测试 

红外光谱(IR)采用美国赛默飞尼高力 6700 型傅

里叶变换红外光谱仪测定 ; 紫外 –可见光谱图

(UV-Vis)采集于日本岛津 UV-1800 紫外–可见分光

光度计; X 射线衍射(XRD)光谱数据在荷兰帕纳科

公司的 X'Pert Pro 高分辨 X 射线衍射仪上获得; 扫
描电子显微镜(SEM)照片和 X 射线能谱(EDS)分析

采集于日本日立 S-4800 型场发射扫描电子显微镜; 
原子力显微镜 (AFM)分析数据采集于美国布鲁

Dimension 原子力显微镜; 相对分子量测试由搭载

Water 2487 双波长紫外–可见光检测器和 Waters 
2414 示差折光检测器的 Waters 1525/2414 凝胶渗透 

 

 
 

图 1  PEDOT:Ce@TiO2 薄膜的实验制备流程图 
Fig. 1  Schematic illustration of preparation of PEDOT:Ce@TiO2 film 
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色谱仪(GPC)测得; 材料表面润湿性能采用测量水

滴与材料表面的接触角获得, 利用德国 Dataphysics
公司 dataphysics OCA50 全自动接触角测量仪进行

测试。光谱电化学测试采用日本岛津 UV-1800 紫外

–可见分光光度计和上海辰华 CHI660E 电化学工作

站联用技术; 循环伏安(CV)、恒流充放电(GCD)和
交流阻抗(EIS)分析采用 CHI660E 电化学工作站测

定(测试方法详见补充材料 S8)。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜的结构表征 
采用 GPC 表征 PEDOT 低聚物溶液的相对分子

质量及其分布(图 S1)的结果表明, 在 PEDOT 低聚

物溶液中, 聚合度主要分布在 3~10 之间。然而由于

在烘干成膜过程中发生了二次聚合反应 , 制备的

PEDOT薄膜和 PEDOT:Ce@TiO2复合薄膜具有更高

的聚合度, 所以不能溶解在乙腈、二氯甲烷等有机

溶剂中。PEDOT:Ce@TiO2 和 PEDOT 具有相似的

FT-IR 光谱图(图 S3)。如图 S4 所示, PEDOT 的粉末

XRD 图谱在 2θ为 27°附近出现了一个强的 PEDOT
特征衍射峰[33]; 而 PEDOT:Ce@TiO2的粉末 XRD图

谱在衍射角 2θ为 15°~35°之间出现了一个馒头形的

弥散衍射峰, 表明其具有与 Ce@TiO2 粉末类似的无

定形结构[32]。 
图 2(a)是 PEDOT 薄膜的 SEM 照片 , 可见

PEDOT 薄膜较平整, 而 PEDOT:Ce@TiO2 表面呈现

出特殊的纳米沟壑状微观形貌(图 2(d))。EDS 能谱

分析表明(补充材料 S7), 在 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜

表面含有约 2.0wt%的 Ce 元素以及 3.2wt%的 Ti 元
素(图 S5和图 S6), 并且各种元素在薄膜表面分布均

匀(图 3)。 
从PEDOT和PEDOT:Ce@TiO2的AFM二维和三

维高度图中能更直观地观察到两种薄膜表面的微观

形貌(图 S7)。通过 AFM 测得的 PEDOT:Ce@TiO2 的

表面粗糙度 Ra 为 25.430 nm, 明显高于 PEDOT(Ra = 
13.389 nm), 说明 Ce@TiO2的复合对 PEDOT:Ce@TiO2

的表面形貌有显著影响。相比于PEDOT薄膜的AFM
高度图和相图(图 2(b,c)), PEDOT:Ce@TiO2 的高度图

中(图 2(e))可明显观察到明暗区分, 其中条状亮白

部分是由薄膜中纳米棒状结构产生的高度差引起的, 
而在 PEDOT:Ce@TiO2 的 AFM 相图中(图 2(f))未能

观察到因高度差而引起的明暗区分, 据此可以推测

在该薄膜材料中不存在明显的相分离现象。 
如图 4(a)所示, 水滴在 PEDOT薄膜的接触角为

53.9°, 说明 PEDOT 薄膜具有亲水的表面; 然而

PEDOT:Ce@TiO2的水滴接触角为 140.6°, 具有很强

的疏水性(图 4(c))。如图 4(b)所示, PEDOT:Ce@TiO2

的乙腈液滴接触角为 40.2°, 小于 PEDOT(图 4(d), 
55.2°), 表明 PEDOT:Ce@TiO2 对乙腈溶液的润湿性

优于 PEDOT 薄膜。 
PEDOT:Ce@TiO2 很强的疏水性和对乙腈溶液

较好的润湿性可归因于其特殊的表面微/纳结构, 这
一性质暗示 P E D O T: C e @ Ti O 2 在乙腈溶液等 

 

 
 

图 2  PEDOT 薄膜的(a)SEM 照片、(b)AFM 二维高度图、(c)AFM 二维相图和 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜的 
(d)SEM 照片、(e)AFM 二维高度图、(f)AFM 二维相图 

Fig. 2  (a) SEM image, (b) AFM height sensor image (2D), (c) AFM tapping phase image (2D) of PEDOT film, and (d) SEM image,  
(e) AFM height sensor image (2D), (f) AFM tapping phase image (2D) of PEDOT:Ce@TiO2 film 
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图 3  PEDOT:Ce@TiO2 薄膜的 SEM-mapping 照片 
Fig. 3  SEM-mapping images of PEDOT:Ce@TiO2 film 

 

 
 

图 4  PEDOT 薄膜(a)和 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜(c)的水滴接

触角照片; PEDOT 薄膜(b)和 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜(d)的乙

腈液滴接触角照片 
Fig. 4  Images of water droplets on the surfaces of PEDOT 
film (a) and PEDOT:Ce@TiO2 film (c), and images of ACN 
droplets on the surfaces of PEDOT film (b) and PEDOT: 
Ce@TiO2 film (d) 

 
有机系电解液中可能有较好的电化学性能。我们发

现 , 通 过 在 PEDOT 薄 膜 中 引 入 少 量 由

[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]转化的 Ce@TiO2 就能显著

改变薄膜材料的润湿性能, 该方法未来还有可能应

用在制备超疏水涂层等新材料上。 
2.2  薄膜的电化学性能分析 

PEDOT 和 PEDOT:Ce@TiO2 电极的 CV 曲线如

图 S8 所示, 在扫描速率为 100 mV/s, 电压窗口为

–0.8~1.5 V 时, PEDOT 电极有一对还原氧化峰(氧化

电位 Epc=–0.52 V, 还原电位 Epa=0.27 V), 而
PEDOT:Ce@TiO2 电极没有明显的氧化还原峰。如图

S9 所示, PEDOT 和 PEDOT:Ce@TiO2 都是阴极电致

变色材料[34], PEDOT 颜色从–0.8 V 时的深紫色变为

0.8 V 时的浅蓝色, 而 PEDOT:Ce@TiO2 从–0.8 V 的

蓝灰色变为 0.8 V 的浅蓝色。在着色状态下 , 
PEDOT:Ce@TiO2 的吸收峰(503 nm)相比于 PEDOT 
(567 nm)发生了蓝移。 

如图5(a,b)所示, 在电压窗口为–0.2~0.8 V, 扫描速

率为 10 mV/s时, PEDOT和PEDOT:Ce@TiO2的CV曲

线均接近矩形, 表现出较好的电容性能, 随着扫描速

率的提高 CV 曲线逐渐扭曲为梭形。PEDOT:Ce@TiO2

的 循 环 伏 安 曲 线 面 积 大 于 PEDOT, 表 明

PEDOT:Ce@TiO2的储电能力比 PEDOT 更强[35-39]。如

图 5(c,d)所示, PEDOT和 PEDOT:Ce@TiO2在电流密

度分别为 1~5 A/g 时的 GCD 曲线近似等腰三角形, 
欧姆电压降很小。如图 S10(b)所示, 在电流密度为

1 A/g时, PEDOT:Ce@TiO2的质量比电容为 71.2 F/g, 
是相同条件下 PEDOT 的质量比电容(41.4 F/g)的 1.7
倍; 当电流密度增加到 5 A/g 时, PEDOT:Ce@TiO2

的质量比电容保持在 40.0 F/g, 是相同条件下

PEDOT 的质量比电容(25.0 F/g)的 1.6 倍。如图 S10(a)
所示 , PEDOT 具有更小的离子扩散阻抗 , 但

PEDOT:Ce@TiO2 亲乙腈性以及特殊的纳米结构使

电 解 液 更 容 易 接 触 活 性 物 质 从 而 使 得

PEDOT:Ce@TiO2 电极材料展现出更好的电容性能; 
如图 S11 所示 , 经过 500 次恒流充放电循环 , 
PEDOT:Ce@TiO2 的 电 容 衰 减 量 为 48.3%, 较

PEDOT (电容衰减量为 57.9%)具有更好的充放电循

环稳定性。 
实验结果表明, PEDOT:Ce@TiO2 不但是阴极电

致变色材料, 而且它作为超级电容器电极材料展现

出比 PEDOT 更好的电化学性能。因此我们采用

PEDOT:Ce@TiO2 薄膜进一步组装了全固态电致变

色超级电容器。 
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2.3  全固态电致变色超级电容器的组装和性能 
聚(4,4',4"-三[4-(2-联噻吩基)苯基]胺) (PTBPTA)

是一种具有高光学对比度的阳极电致变色材料[31], 
随着电压的变化, PTBPTA 能从还原态(0 V)的橙黄

色变为氧化态(1.2 V)的深蓝色。将电化学聚合制备

的 PTBPTA 薄膜(制备步骤详见补充材料 S9), 与
PEDOT:Ce@TiO2 薄膜匹配, 组装全固态电致变色

超级电容器原型器件。 
如图 6(a) 所示 , 该原型器件的一极以聚

(4,4',4"-三[4-(2-联噻吩基)苯基]胺)(PTBPTA)薄膜

电极为基底, 另一极以 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜电极

为基底 , 在两电极上进一步结合活性碳材料并以

高氯酸锂 /聚甲基丙烯酸甲酯 /聚碳酸酯 /乙腈

(LiClO4/PMMA/PC/ACN)作为全固态电解质(制备

步骤详见补充材料 S10)。 
如图 S13 所示, 该器件的 CV 曲线随着扫速的

提高逐步扭曲成梭形, 并且器件在不同电流密度下

的 GCD 曲线都有较明显的欧姆电压降, 随着测试

电流密度的加大, 欧姆电压降也逐渐增大, 说明器

件的内部阻抗较高。如图 S14 所示, 当电流密度为

0 . 2 1  μ A / c m 2  ( 1  A / g )时 ,  器件的比容量为

10.9 mF/cm2 (52.0 F/g); 当电流密度为 1.05 μA/cm2 
 

 
 

图 5  (a) PEDOT 和(b) PEDOT:Ce@TiO2 的循环伏安曲线; (c) PEDOT 和(d) PEDOT:Ce@TiO2 的恒流充放电曲线 
Fig. 5  CV curves of (a) PEDOT and (b) PEDOT:Ce@TiO2; Galvanostatic charge/discharge curves of  

(c) PEDOT and (d) PEDOT:Ce@TiO2 
 

 
 

图 6  (a)电致变色超级电容器的结构示意图, (b) 恒流充放电曲线以及充电完成时和放电完成时的照片 
Fig. 6  (a) Schematic, (b) galvanostatic charge/discharge curves of electrochromic supercapacitor, and  

optical photos under the completing of charging and discharging. 
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(5 A/g)时, 器件的比容量为 6.22 mF/cm2 (29.6 F/g)。
如图 6(b)所示, 当器件正负极两端电压为 0.8 V时完

成充电, 器件的变色区域呈现为墨绿色; 当正负极

两端电压为–0.2 V 时完成放电, 器件的变色区域呈

现为亮黄色。 

3  结论 

将铈钛氧簇[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]和 PEDOT
低聚物的混合溶液通过滴涂–二次聚合成膜制得了

有 特 殊 纳 米 沟 壑 表 面 的 复 合 薄 膜 材 料

PEDOT:Ce@TiO2, 该材料具有很强的疏水性和对

乙腈溶液较好的润湿性。实验证明, PEDOT:Ce@TiO2

薄膜既能被用作阴极电致变色材料又可以作为超级

电容器电极材料, 展现出较 PEDOT 薄膜更优良的

电化学性能。我们采用 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜进一

步组装了全固态电致变色超级电容器原型器件, 充
电完成时器件的变色区域呈现墨绿色, 放电完成时

器件的变色区域呈现亮黄色。 

补充材料: 

本文相关补充材料可登陆 https://doi.org/10. 
15541/jim20190157 查看。 
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补充材料：  

新型多功能无机/有机复合薄膜的制备及电化学性能研究 

陈 钧 1, 马培华 2, 张 诚 1, 劳伦·鲁尔曼 3, 吕耀康 1 
(1. 浙江工业大学 化学工程学院, 杭州 310014; 2. 绍兴金冶环保科技有限公司, 绍兴 312073; 3. 斯特拉斯堡大学 
化学研究所, 斯特拉斯堡 67081, 法国) 

S1  实验原料与试剂 

3,4-乙烯二氧噻吩(EDOT, 无水氯化铈, 钛酸四

乙酯, 购自萨恩化学技术(上海)有限公司, 98%); 对
甲苯磺酸铁(购自阿拉丁试剂(上海)有限公司, 98%); 
高氯酸锂(LiClO4, 购自阿拉丁试剂(上海)有限公司, 
99.9%); 聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA), 分子量 90 万, 
购自东莞双富塑胶有限公司; 乙腈(ACN), 二氯甲

烷(DCM), 碳酸丙烯酯(PC), 四氢呋喃(THF)无水乙

醇, 购自上海凌峰化学试剂有限公司, 均为分析纯

且使用前未经任何处理。 

S2  PEDOT 低聚物溶液的制备 

将 0.67 g (5 mmol)EDOT 溶解在 50 mL 乙腈溶

剂中并置于圆底烧瓶内, 以对甲苯磺酸铁(1.14 g, 
2 mmol)为氧化剂 , 溶于 50 mL 乙腈溶剂中 , 在
20 min 内缓慢滴入盛有 EDOT 乙腈溶剂的圆底烧瓶

中, EDOT 发生了氧化聚合, 溶液逐渐变为深蓝色, 
室温下反应 2 h 后制得 PEDOT 低聚物溶液。 

图 S1 为使用凝胶渗透色谱仪 (GPC)测定的

PEDOT 低聚物溶液的相对分子质量分布曲线, 当
流出时间为 22.0 min, 在 lgMw=3.1~3.2 之间时, 其
积分分布曲线切线斜率最大, 即相对分子质量在此

区间的分布最多, PEDOT 的重均相对分子质量 Mw

为 2833 g/mol, 相对分子质量分布 Mw/Mn 为 1.44; 
流出时间时为 24.5 min 时在 lgMw=2.6~3.0 内, 相对

分子质量在此区间的分布最多, PEDOT的重均相对

分子质量 Mw 为 708 g/mol, 相对分子质量分布

Mw/Mn 为 1.07; 流出时间时为 25.9 min, 在 lgMw= 
2.5~2.6 之间时, 其积分分布曲线切线斜率最大, 即
相对分子质量在此区间的分布最多, PEDOT的重均

相对分子质量 Mw 为 310 g/mol, 相对分子质量分布

Mw/Mn 为 1.10; 在 22.0、24.5、25.9 min 这三个流出

时间, PEDOT 相对分子质量分布较窄, 均匀性较

好。测试结果表明, 在所制备的 PEDOT 低聚物溶

液中, PEDOT 的聚合度主要分布在 3~10。 

 
 

图 S1  流出时间为 12.0~28.0 min 内相对分子质量分布 
Fig. S1  Relative molecular mass distribution with run time 
from 12.0 to 28 min 

S3  PEDOT 薄膜的制备 

将制备好的 PEDOT 低聚物溶液（图 S2(a)）通

过滴涂法均匀覆盖于 ITO表面, 置于60 ℃烘箱, 2 h
后用去离子水洗涤 , 在 60 ℃下再次烘干后制得

PEDOT 薄膜, 图 S2(d)是该薄膜的照片。 

S4  铈钛氧簇[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]
的二氯甲烷溶液的制备 

将钛酸四乙酯(3.5 mL, 15.4 mmol), 无水氯化

铈(0.246 g, 1 mmol), 无水乙醇(7 mL)加入聚四氟乙

烯高压反应釜内,并在 150 ℃反应 48 h, 冷却至室温

后获得淡黄色溶液, 溶液静置 24 h 后获得橙黄色铈

钛 氧 簇 [Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce] 晶 体 。 将 0.5 g 
[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]晶体溶解在 10 mL 二氯甲烷

中配制 0.03 mol/L [Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]的二氯甲

烷溶液(图 S2(b))。 

S5  PEDOT:Ce@TiO2 薄膜的制备 

将 P E D O T 低 聚 物 溶 液 和 铈 钛 氧 簇

[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]的二氯甲烷(DCM)溶液按体

积比 1:1 均匀混合, 将两者充分混合, 超声 20 min
后通过滴涂的方法均匀覆盖于氧化铟锡(ITO)玻璃 
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图 S2  (a) PEDOT 低 聚 物 , (b) 铈 钛 氧 簇

[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce], (c) 铈钛氧簇[Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce]和
PEDOT 的 DCM 溶液, (d) PEDOT 薄膜(e) PEDOT: Ce@TiO2薄

膜的照片 
Fig. S2  Photographs of solution of PEDOT oligomer in DCM, 
(b) solution of polyoxotitanate cluster [Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce] 
in DCM, (c) mixture solution of PEDOT and polyoxotitanate 
cluster [Ti8O7(HOEt)(OEt)21Ce] in DCM, (d) PEDOT film (e) 
PEDOT: Ce@TiO2 film. 
 

表面, 置于 60 ℃烘箱, 2 h 后用去离子水洗涤, 在 60 ℃
下再次烘干后制得 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜, 图 S2(e)是
该薄膜的照片。 

S6  薄膜的红外光谱分析 

如图 S3 所示, PEDOT 薄膜在 1640 cm–1 处的吸

收峰为噻吩环上 C=C 的振动吸收峰; 在 1440 和

1360 cm–1 处的吸收峰分别归属于噻吩环上的 C=C
和 C–C 的不对称伸缩振动; 在 1120 cm–1 处为二氧

次乙基环的伸缩振动吸收峰, 其弯曲振动的吸收峰

在 1190和 1040 cm–1处; 1010和 812 cm–1处的振动吸

收峰属于噻吩环上的 C–S–C 键的弯曲振动。PEDOT: 
Ce@TiO2 薄膜的红外光谱中由 PEDOT 薄膜中存在

的类似官能团组成, 但对应于噻吩环上的 C=C 和

C–C 伸缩振动的峰值蓝移至 1490 和 1370 cm–1, 对应

的 C–O–C 键峰值红移至 1060 和 893 cm–1, 证明了

PEDOT:Ce@TiO2 复合薄膜的形成。 
 

 
 

图 S3  PEDOT 和 PEDOT:Ce@TiO2 的 FT-IR 光谱图 
Fig. S3  FT-IR spectra of PEDOT and PEDOT:Ce@TiO2 

 
 

图 S4  (a) PEDOT:Ce@TiO2 粉末; (b) Ce@TiO2 粉末和 (c) 
PEDOT 粉末的 XRD 图谱 
Fig. S4  XRD patterns of (a) PEDOT:Ce@TiO2 powder; (b) 
Ce@TiO2 powder and (c) PEDOT powder 

S7  X 射线能谱(EDS)分析 

分别对PEDOT和PEDOT:Ce@TiO2这两种薄膜

进行了 X 射线能谱(EDS)分析。图 S5 为薄膜 PEDOT
的 EDS 能谱图, 图 S6 为薄膜 PEDOT:Ce@TiO2 的

EDS 能谱图。除了 PEDOT 所含的 C、O、S 元素以

外, Ce、Ti 的存在证明了 PEDOT:Ce@TiO2 复合薄膜

的成功制备, 其中各元素的质量百分含量如表 S1
所示。如图 3 所示, PEDOT:Ce@TiO2 薄膜中, Ce、 

 

 
 

图 S5  PEDOT 薄膜的 EDS 能谱图 
Fig. S5  EDS spectrum of film PEDOT 

 

 
 

图 S6  PEDOT:Ce@TiO2 薄膜的 EDS 能谱图 
Fig. S6  EDS spectrum of film PEDOT:Ce@TiO2 
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表 S1  PEDOT 和 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜中碳, 氧, 硫,  
钛和铈原子的元素质量百分比 

Table S1  Mass percentages of the carbon, oxygen,  
sulfur, titanium and cerium atoms in PEDOT and  

PEDOT: Ce@TiO2 film 

Film C/wt% O/wt% S/wt% Ti/wt% Ce/wt%

PEDOT 62.38 20.13 17.49 — — 

PEDOT: Ce@TiO2 60.01 18.26 15.91 3.18 2.01

 

 
 

图 S7  (a) PEDOT薄膜的 AFM二维高度图, (b) AFM三维高

度图; (c) PEDOT:Ce@TiO2 薄膜的 AFM 二维高度图,  (d) 
AFM 三维高度图 
Fig. S7  (a) AFM height sensor image (2D), (b) AFM height 
sensor image (3D) of PEDOT film; (c) AFM height sensor 
image (2D), (d) AFM height sensor image (3D) of 
PEDOT:Ce@TiO2 film 

 
Ti、C、O、S 等元素分布均匀。 

S8  薄膜材料的电化学性能测试 

循环伏安 (CV) 测试采用三电极体系 , 以

PEDOT 和 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜电极为工作电极, 
抛光过的铂丝为辅助电极, 双液接型 Ag/AgCl 电极

(3 mol/L 的氯化钾水溶液作为第一液接, 体系中的

电解液作为第二液接)作为参比电极。溶剂为乙腈

(ACN), 支持电解质为高氯酸锂 (0.1 mol/L 的

LiClO4) 。 循 环 伏 安 (CV) 测 试 的 电 压 窗 口 为

–0.8~1.5 V, 扫描速率为 0.1 V/s, PEDOT 薄膜和

PEDOT:Ce@TiO2 薄膜的 CV 曲线如图 S8 所示。 
如图 S8 所示, PEDOT 薄膜在 0.21 V 左右出现

了一个氧化峰, 在–0.53 V 左右出现了一个明显的

还原峰, 对应于 PEDOT 氧化态和还原态之间的变

化; 然而 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜的氧化还原峰并不 

 
 

图 S8  在扫描速率 100 mV/s 下 PEDOT 和 PEDOT:Ce@TiO2

薄膜在 0.1 mol·L–1 LiClO4/ACN 溶液中的循环伏安曲线 
Fig. S8  Cyclic voltammetry curves of PEDOT and 
PEDOT:Ce@TiO2 films in 0.1 mol/L LiClO4/ACN at scan rate 
of 100 mV/s 
 

明显, 这是由于在 PEDOT 与 Ce@TiO2 复合后的循

环伏安过程中, 除了 PEDOT 发生了氧化还原反应

外, Ce@TiO2 也发生了 Li+离子的嵌入脱出等反应, 
多种氧化还原反应重叠在一起, 掩盖了 PEDOT 氧

化还原峰。 
光谱电化学测试采用紫外–可见分光光度计和

电化学工作站联用技术, 实时测定薄膜的光谱电化

学性能, 以所制备的 PEDOT 和 PEDOT:Ce@TiO2

薄膜作为工作电极 ,  螺旋形铂丝作为对电极 , 
 

 
 

图 S9  (a) PEDOT 和(b) PEDOT:Ce@TiO2 薄膜在不同电压

下的紫外–可见光谱图和光学照片(插图) 
Fig. S9  UV-Vis spectra and optical photos (inserts) of films 
under different potentialaption  
(a) PEDOT; (b) PEDOT:Ce@TiO2 
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Ag/AgCl电极作为参比电极, 0.1 mol/L的LiClO4/ACN
溶液作为电解液。 

以规格为 25 mm×30 mm 的 PEDOT 和 PEDOT: 
Ce@TiO2 薄膜电极作为工作电极, 以规格 30 mm× 
25 mm 的铂片作辅助电极, 以 Ag/AgCl 电极为参比电

极, 以 0.1 mol/L 的 LiClO4/ACN 溶液作为电解液, 组
成三电极体系, 分别测试PEDOT和PEDOT:Ce@TiO2

薄膜作为超级电容器电极材料的电化学性能。 
CV 测试采用电压窗口为–0.2~0.8 V, 扫描速率

分别为 300、200、100、50、20、10 mV/s; GCD 测

试采用与 CV 相同的电压窗口, 电流密度分别为 1、
2、3、4、5 A/g; EIS 测试在开路电位下进行。 

电极材料的比容量均采用GCD测试进行计算[2], 
其中三电极测试质量比容量计算公式为: 

 
 s

I tC
m V





 (S1) 

其中, Cs 为材料的质量比容量(F/g); I 为横流充放电

电流 (A); t 为放电时间(s); m 为电极活性物质质量

(g); V 为充放电去除欧姆电压降后的电压窗口(V)。 
如图 S10(a)所示, PEDOT 的 Nyquist 曲线与

PEDOT:Ce@TiO2 的 Nyquist 曲线相比拥有更加靠 
 

 
 

图 S10  (a) PEDOT 和 PEDOT:Ce@TiO2 的交流阻抗曲线; (b) 
不同充放电电流密度下 PEDOT 和 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜的

质量比容量 
Fig. S10  (a) Nyquist plots of the impedance spectra of 
PEDOT and PEDOT: Ce@TiO2; (b) Specific capacitance cal-
culated from discharge curves of PEDOT and PEDOT: 
Ce@TiO2 films 

 
 

图 S11  (a) PEDOT 和(b) PEDOT:Ce@TiO2 薄膜在电流密度

为 1 A/g 时的充放电循环稳定性 
Fig. S11  Cycling performance of PEDOT (a) and 
PEDOT:Ce@TiO2 (b) film measured by charging and dischar-
ging it at 1 A/g 
 

近 Z″轴的低频部分曲线, 说明 PEDOT 具有较小的

离子扩散阻抗。交流阻抗高频区域的半圆大小与电

极表面的电荷转移阻抗正相关, PEDOT材料的电荷

转移电阻略低于 PEDOT:Ce@TiO2。这可能是由于

加入了导电性较差的 Ce@TiO2 使得材料的电阻增

大, 影响了材料的离子传输与电子转移过程。 

S9  聚(4,4',4"-三[4-(2-联噻吩基)苯基]
胺) (PTBPTA)薄膜的制备 

如图 S12 所示, 采用电化学恒电位聚合法, 在
三电极体系中以 ITO 导电玻璃为工作电极(规格为

25 mm×30 mm), 铂片为辅助电极(规格 30 mm× 
25 mm×0.1 mm), Ag/AgCl 电极为参比电极(3 mol/L
的氯化钾水溶液作为第一液接, 体系中的电解液作

为第二液接), 以 0.75 mmol/L 的 4,4',4"-三[4-(2-联
噻吩基 )苯基 ]胺 (TBPTA)为单体 , 支持电解质为

0.1 mol/L TBAP(四丁基高氯酸铵 ) 以二氯甲烷

(DCM)和乙腈(ACN)(体积比 DCM:ACN 为 7:3)作为

溶剂, 聚合电位为 1.2 V, 聚合电量为 0.0 4C。电聚

合反应完成后, 薄膜在相应空白溶液中负电位下脱

掺杂 100 s, 再用乙腈淋洗, 制得聚(4,4',4"-三[4-(2-
联噻吩基)苯基]胺) (PTBPTA)薄膜。 
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图 S12  PTBPTA 薄膜的电聚合路线 
Fig. S12  Electro-polymerization route for PTBPTA 

S10  LiClO4/PMMA/PC/ACN 固体电

解质的制备方法和电致变色超级电容

器的组装 

将 0.6 g 高氯酸锂(LiClO4), 1.4 g 聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA), 4 g 碳酸丙烯酯(PC)均匀混合, 置于

80 ℃烘箱中溶胀反应 24 h, 呈凝胶状时加入 14 g
乙腈溶剂(ACN)充分溶解, 置于 80 ℃烘箱中继续

溶胀, 待乙腈溶剂挥发后形成透明无色胶状溶胶, 
制得 LiClO4/PMMA/PC/ACN 固体电解质。 

以活性炭为活性物质, 以乙炔黑为导电剂, 以
聚偏氟乙烯(PVDF)为粘结剂, 按质量比 8 : 1 : 1 均

匀混合 , 搅拌至粘稠状 , 制得活性炭浆。分别在

PTBPTA 薄膜电极和 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜电极表

面涂布活性炭浆并在 60 ℃的烘箱中烘干, 由于电

极上的 PTBPTA 薄膜和 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜都比

较薄, 导致其面积比电容不高, 涂布活性炭后能提

高 PEDOT:Ce@TiO2 薄膜电极和 PTBPTA 薄膜电极

的电容量。按如图 6(a)所示的方法将电极和固体电解

质组装在一起制成电致变色超级电容器原形器件。 

S11  电致变色超级电容器性能分析 

电致变色超级电容器的 CV 测试采用的电压窗

口为–0.2~0.8 V, 扫描速率分别为 300、200、100、
50、20、10 mV/s; GCD 测试采用与 CV 相同的电压

窗口, 电流密度分别为 1、2、3、4、5 A/g。 
超级电容器的面积比容量采用 GCD 测试进行

计算[2], 计算公式为:  

 
 

 

图 S13  电致变色超级电容器的循环伏安曲线 
Fig. S13  CV curves of electrochromic supercapacitor 

 

 
 

图 S14  不同电流密度下, 电致变色超级电容器的面积比

容量 
Fig. S14  Specific capacitance calculated from discharge 
curves of electrochromic supercapacitor 
 

 
s2

I tC
S V



  

(S2) 

其中 CS2 为材料的质量比容量(F/g); I 为横流充放电

电流(A); t 为放电时间(s); m 为两电极的电极材料总

面积(cm2); V 为充放电去除欧姆电压降后的电压窗

口(V)。 
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