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Ti2Nb10O29 薄膜的制备及其电致变色性能 

孙佳伟, 宛心怡, 杨 婷, 马董云, 王金敏 
(上海理工大学 材料与化学学院, 上海 200093) 

摘 要: 电致变色材料是一类可以通过调节光和热而减少能源使用的节能环保材料, 特别是化学性质稳定的过渡金属

氧化物, 作为电致变色材料得到广泛研究。近年来, 双金属氧化物由于存在两种可变价态的金属离子, 具有更好的电

化学活性而逐渐受到关注。本研究采用水热法成功在透明导电基底上直接生长了 Ti2Nb10O29薄膜, 并探究了前驱体中

铌钛原子比对薄膜电致变色性能的影响。结果表明, 由铌钛原子比为 3 : 1 的前驱体制备的薄膜具有较好的电致变色

性能。Ti2Nb10O29 薄膜在−1.6 V 呈蓝灰色, 在 0.4 V 呈无色透明状; 在 300~1100 nm 的宽波长范围内, 均有较高的光

调制幅度, 其褪色态的透过率接近 90%; 在波长 750 nm 处的最大光调制幅度达 69.4%; 对薄膜施加–1.6 V、60 s 和

0.4 V、15 s 的方波电位, 测得其着色时间和褪色时间分别为 29.8 和 5.9 s; 薄膜的着色效率为 68.3 cm2·C–1。本研究

制备的 Ti2Nb10O29薄膜拓展了双金属氧化物电致变色材料的种类, 具有良好的应用前景。 
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Preparation and Electrochromic Properties of Ti2Nb10O29 Films 

SUN Jiawei, WAN Xinyi, YANG Ting, MA Dongyun, WANG Jinmin 

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

Abstract: Electrochromic materials are energy-saving and environmentally friendly materials that can reduce 

energy use by adjusting sunlight and solar-heat. In particular, transition metal oxides with stable chemical 

properties have been widely studied as electrochromic materials. Recently, bimetallic oxides with two variable 

valence states of metal ions have received increasing attention due to their better electrochemical activity. In this 

study, Ti2Nb10O29 films were successfully prepared on conductive glasses, and the effect of the atomic ratio of niobium 

to titanium in the precursor on the electrochromic properties of the thin films was investigated. The results show that 

the thin film prepared from precursors with an atomic ratio of niobium to titanium of 3 : 1 possesses the best 

electrochromic properties. It is worth noting that the thin film achieves a large optical modulation in the wavelength 

range of 300-1100 nm, and the transmittance in the bleached state is nearly 90%, appearing grayish blue under the 

action of −1.6 V, colorless state under the action of 0.4 V, and achieving a maximum optical modulation of 69.4% at 

the wavelength of 750 nm. After a square-wave potential of –1.6 V for 60 s and 0.4 V for 15 s, the film shows 

response time of 29.8 s for coloring and 5.9 s for bleaching. Coloration efficiency of the as-prepared film is 

68.3 cm2·C–1. The above results indicate that the successfully prepared Ti2Nb10O29 thin film enriches variety of 
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bimetallic oxide electrochromic materials and has widely application prospect. 

Key words: electrochromic; bimetallic oxide; Ti2Nb10O29; neutral color; optical modulation 

近年来, 在环境可持续发展的大背景下, 以电

致变色材料为代表的环境友好型材料受到越来越多

的关注[1-5]。电致变色材料是一类可以通过调节光和

热而减少能源消耗的环保材料[6], 按照材料类别主

要分为普鲁士蓝及其类似物[7]、紫罗精类化合物[8]、

导电高分子[9]和过渡金属氧化物[10]等。 

过渡金属氧化物以其优异的化学稳定性和变色

前后鲜明的颜色对比而被广泛研究, 其中, WO3、

Nb2O5、TiO2 和 MoO3 等典型的阴极着色材料[11-15]

在外加电压下通常可以实现无色到蓝色的变化。然

而单一的颜色变化使其光调制波长范围有限, 因此

研究人员对已有的金属氧化物进行掺杂改性[16-17]并

尝试改进材料制备方法[18-19]。然而复杂的制备工艺

和材料改性后性能提升不明显已成为该方向发展的

障碍。 

过渡金属氧化物具有较好的稳定性和离子存储

性能[20], 一些结构复杂的双金属氧化物逐渐受到关

注 , 例如具有钨青铜结构的铌钨双金属氧化物

Nb18W16O93, 以其独特的三角、四方和五角隧道组

成的超结构晶体, 近年来被国内外学者用于锂离子

的高倍率存储和电致变色储能器件[21-25]。而同样结

构复杂的铌钛双金属氧化物 Ti2Nb10O29 除了应用于

锂电池的高倍率性能研究以外[26], 在电致变色领域

却鲜有报道。且已报道的作为锂离子电池电极材料

的 Ti2Nb10O29 多采用固相法制备, 而固相法制备材

料的过程中通常需要对样品进行长时间的研磨和高

温煅烧 [27]。复杂的制备过程和高能耗成为发展

Ti2Nb10O29 电致变色薄膜的障碍。本研究通过水热

法 在 氟 掺 杂 氧 化 锡 (FTO) 玻 璃 上 直 接 生 长

Ti2Nb10O29 薄膜, 无需研磨和高温煅烧, 制备工艺

简单且能耗较低。所得 Ti2Nb10O29 薄膜的着色态为

蓝灰色, 褪色态为无色透明状, 并全面评估了所制

备薄膜的电致变色性能。 

1  实验方法 

1.1  铌钛双金属氧化物薄膜的制备 

所用的 FTO 玻璃为珠海凯为光电科技有限公

司的产品, 方阻为 15 Ω/cm2, 使用前先用洗洁精清

洗剂洗去表面油污, 再依次用纯水、乙醇清洗, 烘干

后备用。化学试剂均为分析纯, 购买自上海泰坦科

技有限公司。采用水热法在 FTO 玻璃基底上直接生

长铌钛双金属氧化物薄膜。首先 , 将草酸铌铵

(C4H4NNbO9)溶于去离子水中; 然后将浓盐酸缓缓

加入并搅拌, 调节 pH 至 1.0; 再加入钛酸四丁酯

(C16H36O4Ti), 搅拌 30 min 后形成淡黄色的溶液。随

后将铌钛前驱体溶液转移到 50 mL 聚四氟乙烯水热

釜内衬中, 放入清洗过的 50 mm× 25 mm 的小块

FTO 玻璃, 并使其导电面斜向下放置。然后将聚四

氟乙烯内衬放入不锈钢反应釜中, 密封。室温下, 将

反应釜放入烘箱, 升温至 180 ℃恒温 4 h。反应完成

后, 将反应釜冷却至室温。取出 FTO 玻璃, 清洗后

在室温条件下干燥, 即可得到均匀的、无色透明的

薄膜。表 1 列出了前驱体中铌源和钛源的浓度。由

不同铌钛原子比(Nb : Ti=1 : 1、Nb : Ti=1 : 2、Nb : 

Ti=1 : 3、Nb : Ti =1 : 4)的前驱体溶液所制备的样品

依次标记为 TNO-1、TNO-2、TNO-3、TNO-4。 

1.2  样品表征 

采用荷兰 χ’Pert PROMPD 型 X 射线衍射仪

(XRD)测定所制备薄膜的晶体结构 , 扫描速度为

5 (°)·min–1, 扫描范围为 5°~70°。采用德国 ZEISS 

GeminiSEM 300 场发射扫描电子显微镜(FESEM)

观察薄膜的表面形貌。以制备的薄膜作为工作电

极、Ag/AgCl 作为参比电极、Pt 箔作为对电极、

1 mol·L–1 Li2SO4 水溶液作为电解质, 采用三电极体

系测试薄膜的电化学性能和电致变色性能。所有样

品的电致变色性能通过 CHI 760E 电化学工作站与

HITACHI UH5700 紫外–可见–近红外分光光度计联

用进行测量。 

2  结果与讨论 

2.1  铌钛双金属氧化物薄膜结构与形貌 

如图 1 所示, XRD 谱图在 2=24.96°、37.83°、

47.65°、54.24°和 61.91°处衍射峰分别与标准卡 

 
表 1  前驱体中铌源和钛源的浓度 

Table 1  Concentrations of niobium and  
titanium sources in precursors 

Sample [C4H4NNbO9]/(mol·L–1) [C16H36O4Ti]/(mol·L–1)

TNO-1 0.0360 0.0360 

TNO-2 0.0360 0.0180 

TNO-3 0.0360 0.0120 

TNO-4 0.0360 0.0090 
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图 1  不同铌钛原子比的前驱体得到的薄膜的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of the films obtained from precursors with 
different atomic ratios of niobium to titanium 
(a) TNO-1; (b) TNO-2; TNO-3; (d) TNO-4 

 

片中 Ti2Nb10O29(JCPDS#72-0159)的特征衍射峰相吻

合 [28], 说 明 本 实 验 通 过 水 热 法 成 功 制 备 了

Ti2Nb10O29 薄膜。TNO-1 薄膜样品的(400)晶面的衍

射峰较高, 说明 TNO-1 薄膜的结晶度较高。当前驱

体溶液中铌原子比增加时, 薄膜的(400)、(020)、

( 5012 )晶面的衍射峰强度均呈现下降的趋势, 并且

随着前驱体中钛原子比减少, TNO-3 和 TNO-4 薄膜

在(011)和(306̄)晶面处出现了衍射峰 , 这表明在水

热反应过程中随着前驱体溶液中铌钛原子比的变化, 

晶体出现了择优生长。 

图 2(a~d)为不同铌钛原子比率的前驱体反应得

到的Ti2Nb10O29薄膜的 FESEM照片, 插图为高放大

倍数的照片。可以看到随着铌原子比增大, 薄膜表

面由无序的纳米颗粒逐渐变为由纳米颗粒组装形成

的纳米片; 随着铌原子比进一步增大, 变为由纳米

颗粒团聚而成的小球。这些薄膜表面平整, 没有明

显的裂纹。不同的表面形貌造成薄膜表面具有不同

数量和大小的空隙, 其中 TNO-3 薄膜表面的空隙较

多且分布均匀, 而TNO-1和TNO-2的薄膜表面由大

量的纳米颗粒和少量的空隙组成, TNO-4 表面则表

现为纳米颗粒团聚而成的纳米球。这表明改变前驱

体中铌钛原子比会影响薄膜的晶体生长, 进而导致

Ti2Nb10O29 薄膜的电化学性能和电致变色性能发生

改变。 

2.2  Ti2Nb10O29 薄膜的电化学性能 

采用循环伏安法(CV)对制备的四种 Ti2Nb10O29

薄膜进行电化学特性表征。图 3 为 TNO-1、TNO-2、

TNO-3 和 TNO-4 薄膜在扫描速率分别为 0.02、0.04、

0.06、0.08 和 0.1 V·s–1 下的 CV 曲线。由于薄膜内

部电阻引起较大的极化 ,  随着扫描速率增大 , 

TNO-1、TNO-3 和 TNO-4 薄膜样品的氧化峰峰值电

流密度增大。而 TNO-2 薄膜在达到 0.1 V·s–1 的扫描

速率时 ,  其氧化峰峰值电流密度明显减小 ,  且峰 

 

 
 

图 2  不同铌钛原子比前驱体制备的薄膜的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of the films obtained from precursors with different atomic ratios of niobium to titanium 
(a) TNO-1; (b) TNO-2; (c) TNO-3; (d) TNO-4 
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位置明显右移。这说明在较大的扫描速率下, 电解

质溶液与 TNO-2 薄膜界面处锂离子快速嵌入薄膜, 

但是电解质溶液中的锂离子并不能及时迁移到界面

处进行补充, 导致 TNO-2 薄膜中的电化学反应未充

分进行。从图 3 中可以看出, 阳极峰值电流密度随

着扫描速率增大而增加, 表明制备的薄膜具有良好

的电化学活性, 其中 TNO-3 薄膜的阳极峰值电流密

度与扫描速率呈现较好的线性关系(图 4)。图 5 显示 
 

 
 

图 3  薄膜样品在不同扫描速率下的 CV 曲线 

Fig. 3  CV curves of the films at different scan rates 
(a) TNO-1; (b) TNO-2; (c) TNO-3; (d) TNO-4 

 

 
 

图 4  薄膜样品的阳极峰值电流密度与扫描速率的关系 

Fig. 4  Relationship between anodic peak current density and scan rate of the films 
(a) TNO-1; (b) TNO-2; (c) TNO-3; (d) TNO-4 
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图 5  TNO-3 薄膜在不同状态下的照片 

Fig. 5  Photos of different states of the TNO-3 film 
(a) Bleached state; (b) Colored state 

 

了 TNO-3 薄膜的褪色态和着色态的数码照片, 可以

看出薄膜在还原态时呈蓝灰色(−1.6 V, 60 s), 在氧

化态时呈无色透明状(0.4 V, 15 s)。尽管阴极峰值电

流密度在图 3 中表现得不明显, 但正如 Bathe 等[29]

所指出的, 阴极峰值电流强度不明显是离子扩散的

表现, 说明锂离子容易产生嵌入和脱出。 

2.3  Ti2Nb10O29 薄膜的电致变色性能 

图 6 为 TNO-1, TNO-2, TNO-3 和 TNO-4 薄膜在

褪色态和着色态下的紫外–可见–近红外透射光谱, 

它们的褪色态透过率几乎相同, 而 TNO-3 薄膜的着

色态透过率最低。光调制幅度(ΔT)定义为在相同波

长下, 薄膜的褪色态和着色态之间的透过率变化, 

可以由薄膜着色态和褪色态的透射光谱(图 6)计算

得到。在波长为 750 nm 处, TNO-3 薄膜的光调制幅

度最大, 达到 69.4%, 高于已报道的同类型金属氧

化物的光调制幅度[30-32]。这表明, 通过改变前驱体

溶液中铌钛原子比可以显著改善 Ti2Nb10O29 薄膜的

光调制幅度。光调制幅度是电致变色材料的一个主

要性质, 依赖于材料的结构特征, 适当增加前驱体

中铌原子的比率可使薄膜沿(306̄)晶面择优生长, 同

时也使薄膜具有较好的微观形貌, 有利于提高光子

带隙的吸收, 从而提高薄膜的光调制幅度[33]。 

TNO-3 薄膜具有最大的光调制幅度, 对该薄膜

的响应时间(着色时间 tc 和褪色时间 tb)、着色效率和

循环稳定性进行了测试。tc 和 tb 被定义为完成 90%

最大光调制幅度所需要的时间。通过施加−1.6 V、

60 s 和 0.4 V、15 s 的方波电位, 在波长为 750 nm 处

测算了 TNO-3 薄膜的响应时间。图 7 显示了 6 个循

环的透过率随时间变化的响应曲线。可知, TNO-3

薄膜的 tc 和 tb 分别为 29.8 和 5.9 s。 

着色效率(CE)是电致变色材料的另一重要参数, 

被定义为着色过程中每单位电荷密度的光密度变化

(ΔOD), 可以通过以下公式计算:  

 CE=ΔOD/ΔQ        (1) 
 ΔOD=lg(Tb/Tc)      (2) 
 ΔQ=Q/A            (3) 

其中, Tb是薄膜在褪色状态下的透过率, Tc是薄膜在 
 

 
 

图 6  薄膜的着色态和褪色态的透射光谱 

Fig. 6  Transmittance spectra of the films in the colored and bleached states 
(a) TNO-1; (b) TNO-2; (c) TNO-3; (d) TNO-4 
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图 7  TNO-3 薄膜的原位透射光谱 

Fig. 7  In-situ transmittance spectrum of the TNO-3 film 

 
着色状态下的透过率, Q 是注入电荷量, A 为着色的

面积。图 8 显示了在波长 750 nm 处、−1.6 V 电压下

的 TNO-3 薄膜样品的光密度随电荷密度的变化曲

线。CE 可由曲线拟合的线性区域的斜率得到。根据

公式 (1~3)可计算出 TNO-3 薄膜的着色效率为

68.3 cm2·C–1。 

最后, 在波长 750 nm 下交替施加−1.6 V、60 s

和 0.4 V、15 s, 测试 TNO-3 薄膜的循环稳定性, 结

果如图 9 所示。从图中可以看出, 在开始循环时该 
 

 
 

图 8  TNO-3 薄膜的光密度随电荷密度变化曲线 

Fig. 8  Optical density variation with respect to the charge 
density of the TNO-3 film 

 

 
 

图 9  TNO-3 薄膜在 5000 s 内的原位透射光谱 

Fig. 9  In-situ transmittance spectrum of the TNO-3 film within 
5000 s  

薄膜的光调制幅度为 68.9%, 持续 5000 s 的循环后

其光调制幅度降为 48.7%, 保持了最初光调制幅度

的 70.7%。  

3  结论 

本研究采用水热法在 FTO 玻璃上直接生长了

Ti2Nb10O29 薄膜, 可实现无色到蓝灰色的中性色可逆

变色过程。水热反应前驱体中的铌钛原子比可以通

过影响 Ti2Nb10O29 薄膜的晶体结构和微观形貌进而

影响薄膜的电化学和电致变色性能。当水热反应前

驱体中的铌钛比为 3 : 1 时, Ti2Nb10O29 薄膜在波长

750 nm 处的最大光调制幅度为 69.4%, 着色时间为

29.8 s, 褪色时间为 5.9 s, 着色效率为 68.3 cm2·C–1, 

持续循环 5000 s 后的光调制幅度保持在初始值的

70.7%。本工作所得到的研究结果对双金属氧化物

电致变色材料的发展提供了重要的参考价值。 
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