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摘  要 

本研究采用化学浴沉积法在FTO导电玻璃基底上制备氧化镍薄膜，通过控制沉积时间(8~14 min)，探究

沉积时间对氧化镍薄膜电致变色性能的影响规律。实验结果表明，沉积时间为10 min时，氧化镍(NiO)薄
膜展现出优异的电致变色性能，高光学对比度(532 nm处为68.7%)、高着色效率(52.6 cm²/C)、快速响

应速度(着色时间1.6 s、褪色时间2.8 s)、电荷转移电阻低(20.58 Ω)，电致变色关键性能在各沉积时间样

品中最优。在此基础上，固定沉积时间为10 min，只改变退火温度，实验结果表明，当退火温度为350℃
时，NiO薄膜电致变色活性最高，但是其在2000圈循环后对比度降低了36.2%。而当退火温度为550℃
时，NiO薄膜电致变色活性有所降低，但是在2000圈循环后对比度仅降低了17.3%，显示出较强的循

环稳定性。 
 
关键词 

氧化镍，化学浴沉积法，沉积时间，退火温度，电致变色 
 

 

Influence of Gradient Deposition Time and 
Heat Treatment Temperature on the  
Electrochromic Properties of Nickel Oxide 
Jingyi Cai1,2, Yinuo Deng1, Tongxin Liu1, Kefan Huang1, Chen Meng1, Hongyou Zhuo1, 
Jiongbo Zhao1, Shuo Yan3, Mengtian Zhao1, Wuqi Song1, Qingping Wang1,2* 
1School of Materials Science and Engineering, Anhui University of Science and Technology, Huainan Anhui 
2Anhui Industrial Generic Technology Research Center for New Materials from Coal-Based Solid Wastes,  

 

 

*通讯作者。 

https://www.hanspub.org/journal/amc
https://doi.org/10.12677/amc.2025.134045
https://doi.org/10.12677/amc.2025.134045
https://www.hanspub.org/


蔡婧怡 等 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2025.134045 434 材料化学前沿 
 

Anhui University of Science and Technology, Huainan Anhui 
3The Eighth Research Institute of China Electronics Technology Group Corporation, Hefei Anhui 
 
Received: September 29, 2025; accepted: October 22, 2025; published: October 29, 2025 

 
 

 
Abstract 
This study employed the chemical bath deposition method to fabricate nickel oxide thin films on FTO 
conductive glass substrates. By controlling the deposition time (8~14 minutes), the influence of dep-
osition duration on the electrochromic properties of nickel oxide films was systematically investigated. 
Experimental results demonstrate that the nickel oxide (NiO) film deposited for 10 minutes exhibits 
superior electrochromic performance, characterized by high optical contrast (68.7% at 532 nm), ex-
cellent coloration efficiency (52.6 cm²/C), rapid response time (coloration time of 1.6 s and bleaching 
time of 2.8 s), and low charge transfer resistance (20.58 Ω), representing optimal electrochromic prop-
erties among all deposition time samples. Subsequently, with the deposition time fixed at 10 minutes, 
the annealing temperature was varied. Experimental findings reveal that the NiO film annealed at 
350˚C demonstrates the highest electrochromic activity, although its optical contrast decreases by 
36.2% after 2000 cycles. In contrast, the NiO film annealed at 550˚C shows slightly reduced electro-
chromic activity but maintains better cycling stability, with only a 17.3% decrease in optical contrast 
after 2000 cycles. 
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1. 引言 

在全球能源危机与“双碳”目标的双重挑战下，实现碳中和需要减少建筑运行的直接碳排放[1]。作

为建筑能耗控制关键突破口的门窗，其节能技术的创新显得尤为重要。电致变色技术凭借材料在外加电

场作用下的可逆光学调控特性，能够动态调节室内光热环境，被视作智能建筑门窗的核心技术之一。 
氧化镍(NiO)作为典型的阳极电致变色材料，因具备成本低廉、稳定性良好以及与阴极材料兼容性强

等优势，成为电致变色器件(ECD)对电极的理想之选，在智能窗[2]、汽车后视镜[3]、电子显示屏[4]等多

个领域展现出广阔的应用前景。传统玻璃门窗由于无法根据环境变化动态调节透光率，导致空调和照明

能耗一直处于较高水平。氧化镍电致变色薄膜能够在透明态和着色态之间进行可逆切换，实现对可见光

(400~700 nm)的选择性调控。就氧化镍薄膜的制备方法来说，现今已经开发出了多种制备方法，如溶胶–

凝胶[5]、电子束蒸发法[6]、磁控溅射法[7]、化学浴沉积法[8]等。相较于其他方法，化学浴沉积法具有设

备简单、成本低廉，无需真空环境，可在较低温度下在衬底上大面积均匀成膜[9]等优点。 
本次研究实验方法采用化学浴沉积法在 FTO 导电玻璃基底上制备氧化镍薄膜，通过控制沉积时间，

测试薄膜光学对比度、着色效率等电致变色关键性能指标，以探究沉积时间对氧化镍薄膜电致变色性能

的影响规律。并且在沉积时间电致变色性能最优的一组中，改变退火温度，探究其对氧化镍薄膜电致变

色性能的影响规律，为优化制备工艺提供依据。 
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2. 实验部分 

2.1. NiO 电致变色薄膜的制备 

NiO 薄膜是通过化学浴沉积法在 FTO 基底上直接合成的，制备过程如图 1 所示。首先，将 FTO 涂层

玻璃依次将其置于丙酮、乙醇以及去离子水中，分别进行超声清洗 30 min，随后在干燥箱中干燥。其次，

称取 0.5 g NiSO4、2 g K2S204，量取 60 ml 的去离子水，在 100 ml 的烧杯中制成前驱体溶液，并在搅拌器

保温搅拌 5 min 后，并在恒温 30℃下匀速滴加 6.6 ml 的氨水后，将预处理后的 FTO 玻璃导电面朝下，倾

斜 45˚放入烧杯中，维持 8 min、10 min、12 min、14 min 的沉积时间，沉积结束后将样品取出，用去离子

水冲洗，随后在 80℃下烘干 12 h。最后将烘干后样品置于氮气流中 350℃退火，保温 2 h 后随炉冷却至

室温，在 FTO 玻璃上制得 NiO 电致变色薄膜，记为 NiO-8 min、NiO-10 min、NiO-12 min、NiO-14 min。
固定沉积时间为 10 min，通过改变退火温度(350℃、450℃、550℃)所制得的 NiO 电致变色薄膜记为 NiO-
350℃、NiO-450℃、NiO-550℃。 

 

 
Figure 1. The process of chemical bath deposition experiment 
图 1. 化学浴沉积实验过程 

2.2. 结构表征、电化学和电致变色性能的测试 

本实验中，氧化镍的结构表征依靠 X 射线衍射仪(X-ray diffraction, XRD)，该仪器通过对 FTO 玻璃

以及在其上制备得到的 NiO 薄膜进行 X 射线衍射，获得材料的成分、材料内部原子或分子的结构或形态

信息。电化学测试是在三电极体系中，以 NiO 薄膜为工作电极，Ag/AgCl 电极和 Pt 丝分别作为参比电极

与对电极，采用 1 mol/L 的氢氧化钾溶液作为电解液，开展包括循环伏安法(CV)、计时电流法(CA)、电化

学容量(CP)和电化学阻抗(EIS)在内的电化学测试，在室温下使用电化学工作站进行测量。CV 测量在±1.0 
V 范围内以 2.5~100 mV/s 进行。CA 的测量时采用 20 s 的脉冲宽度，采样间隔为 0.2 s，步数为 100。CP
测量时分别在 0.14 mA/cm−2、0.28 mA/cm−2、0.42 mA/cm−2、0.56 mA/cm−2、0.7 mA/cm−2 的电流密度下，

以正电压为初始电压进行两段扫描。在 0.1~106 Hz 的频率范围内以 5 mV 的 AC 振幅进行电化学阻抗谱

(EIS)。利用紫外–可见分光光度计与电化学工作站组成原位测试光学性能，在电化学工作站进行计时电

流测量时，通过紫外–可见分光光度计记录样品透光率的变化情况以进行进一步分析。 

3. 结构与讨论 

将氧化镍薄膜制备过程中生成的氧化镍进行离心和干燥，后将干燥后得到的氧化镍在 350℃下退火，

然后使用 XRD 对其进行结构测试，在这个测试中，当一束具有固定波长的 X 射线照射到晶体样品时，

晶体中按周期性排列的原子会对 X 射线产生散射，其中满足布拉格方程的散射波会发生相干叠加，形成

高强度的衍射信号[10]。根据图 2，在 Jade 中与标准卡片进行比对，可以推断出该样品的原子排列方式、

晶面间距、物相组成等结构参数。该样品的 XRD 图谱呈现出了多个尖锐且对称性良好的衍射峰，处在

12.68˚的峰是 NiOOH (JCPDS No.06-0075)的(003)晶面衍射峰。36.16˚、43.1˚、60.44˚是 NiO 的衍射峰(JCPDS 
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No.47-1049)，分别对应的是(111)、(200)、(220)晶面，该衍射图谱中峰的位置与标准图谱相比，几乎完全

一致，不存在明显偏移现象，表明晶体结构完整且结晶性良好[11] [12]。 

3.1. 沉积时间对结构及 NiO 电致变色性能的影响 

3.1.1. X 射线衍射分析 
将氧化镍薄膜制备过程中生成的氧化镍进行离心和干燥，后将干燥后得到的氧化镍在 350℃下退火，

然后使用 XRD 对其进行结构测试，在这个测试中，当一束具有固定波长的 X 射线照射到晶体样品时，

晶体中按周期性排列的原子会对 X 射线产生散射，其中满足布拉格方程的散射波会发生相干叠加，形成

高强度的衍射信号[10]。根据图 2，在 Jade 中与标准卡片进行比对，可以推断出该样品的原子排列方式、

晶面间距、物相组成等结构参数。该样品的 XRD 图谱呈现出了多个尖锐且对称性良好的衍射峰，处在

12.68˚的峰是 NiOOH (JCPDS No.06-0075)的(003)晶面衍射峰。36.16˚、43.1˚、60.44˚是 NiO 的衍射峰(JCPDS 
No.47-1049)，分别对应的是(111)、(200)、(220)晶面，该衍射图谱中峰的位置与标准图谱相比，几乎完全

一致，不存在明显偏移现象，表明晶体结构完整且结晶性良好[11] [12]。 
 

 
Figure 2. XRD pattern of the NiO powder sample 
图 2. NiO 粉末样品的 XRD 图谱 

3.1.2. NiO 薄膜的电致变色性能测试 
图 3(a)是退火温度为 350℃时不同沉积时间下制备出的氧化镍薄膜以氢氧化钾作为电解液测试的 CV

曲线对比图，电压的范围是−1 V~+1 V，扫速 50 mV/s。图中所示的氧化还原峰分别对应氧化镍薄膜中离

子的脱出/嵌入过程。NiO-8 min、NiO-10 min、NiO-12 min、NiO-14 min 的 CV 曲线均呈现典型的阳极电

致变色特征，其氧化还原峰对应的是 Ni2+/Ni3+价态转变的电荷转移过程。从图像可以看出，在 NiO-10 min
的 CV 曲线体现出在该沉积时间下薄膜表现出最佳的峰对称性和最大的峰面积，这说明 NiO-10 min 上

的氧化镍薄膜具有更多的电致变色活性位点和均匀的多孔结构，从而对离子电子的均匀传输起着促进

作用[13]。 
为了进一步运用循环伏安法探究所制备的 NiO 薄膜在电致变色过程中的电化学机制，在−1 V~+1 V

的电压范围下，采取不同扫速(2.5 mV/s~50 mV/s)对样品进行循环伏安测试，通过 CV 曲线中获得的阳极

峰值电流(Ip)和 Randles-Sevcik 方程评估活性位点与离子传输效率，方程如下： 

 
3 1 1 1

5 2 2 2 2
02.69 10pI An C D v kv= × =   (1) 
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式中，Ip、n、A、C0、v 分别表示表峰值电流密度(mA)、电子转移数、工作电极的面积(cm2)、扩散系数

(cm2∙s−1)、活性离子的浓度(mol∙cm−3) [14]、扫速(cm2∙s−1)。 
从 Ip 和 v1/2 之间的关系(图 3(b))分析，Ip 与扫描速率平方根呈线性关系，其中 NiO-10 min 样品的线性

斜率最大，具有最高的扩散系数，厚度增加虽然会导致活性表面积扩大，而随着沉积时间的继续增加，Ip

的回落归因于薄膜过厚导致密度过高而孔隙率下降，离子扩散路径延长至超出有效深度[15]。 
图 3(c)是在 0.42 mA∙cm−2 下不同沉积时间 NiO 薄膜的恒流充放电(CP)曲线，恒流充放电曲线显示了

氧化镍薄膜作为电容器在恒定电位下的行为，将电荷存储能力与离子的嵌入和脱出的动力学过程联系起

来。此图像可以明显看出 NiO-10 min 薄膜比其他膜显示出更长的放电时间。电导率和反应电荷量的增加

是改善性能的关键因素。从微观机制看，沉积时间通过调控孔隙率、结晶度和厚度协同影响电容性能[16]。
NiO-8 min 的沉积时间较短，形成的薄膜较薄且疏松多孔，离子仅在表面浅层快速吸附和脱附，导致 CP
曲线呈现低电流峰值和快速衰减特征，总电荷容量较低。NiO-10 min 的沉积时间较长，与 NiO-8 min 相

比，薄膜厚度更均匀、孔隙率更高，内部活性位点大量增加，其 CP 曲线的电流峰值升高，平台期延长，

电荷容量显著增加。NiO-12 min、NiO-14 min 时，氧化镍薄膜过厚，团聚导致内部致密度过高，离子扩

散路径延长，电荷容量降低。这表明就氧化镍薄膜的厚度来说，存在适中的薄膜厚度，通过优化沉积时

间及沉积工艺能更有效构建贯通的离子传输通道，从而实现电导率和反应电荷量的增加，能够进一步改

善性能[17]。 
 

 
Figure 3. At different deposition times: (a) Cyclic voltammetry curves at a scan rate of 50 mV/s; (b) Relationship between Ip 
and v1/2 from the CV curves of nickel oxide thin films; (c) CP curves at a current density of 0.14 mA∙cm−2 
图 3. 不同沉积时间下：(a) 50 mV/s 扫速下的循环伏安曲线；(b) 根据氧化镍薄膜的 CV 曲线计算的 Ip 和 v1/2 之间的

关系；(c) 0.42 mA∙cm−2 电流密度下的 CP 曲线 
 

图 4 为 ZView 拟合后的阻抗曲线，表 1 为 ZView 拟合得到的 RS (电解质溶液电阻)与 RCT (电荷转移

电阻)值。不同沉积时间制备的 NiO 薄膜均表现出较低的 RS 与 RCT 值，表明 NiO 薄膜与 FTO 衬底界面接

触良好，且电解质可有效渗透至薄膜内部，有利于促进界面氧化还原反应，提升薄膜响应速度[18]。氧化

镍薄膜的阻抗特性与其沉积时间有很大的关联性，不同的沉积时间会影响薄膜厚度、孔隙率、结晶度等

微观结构，这些微观结构的改变会影响电荷转移电阻与离子扩散效率。样品 NiO-8 min 空隙与缺陷会导

致电荷转移电阻增加，此时电荷转移的电阻较低，离子扩散路径短，电化学反应动力学较快；随着沉积

时间延长至 10 min，薄膜结构趋于更优的状态，厚度增加不明显且孔隙率降幅小，这时的电荷转移电阻

最小，离子扩散效率较高。当沉积时间进一步延长至 12 min，薄膜的致密度随之提高，虽然结构稳定性

有所提升，但孔隙减少导致电解液渗透阻力增大，电荷转移电阻显著升高，离子扩散路径延长；当沉积

时间再次延长至 14 min，可能因为膜层过厚而出现团聚，内部形成扩散壁垒，电荷转移电阻显著增大，

离子扩散效率大幅降低，电致变色性能明显衰退，表现为响应迟缓且光学调制幅度下降，这将会在后续
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分析中有所体现。整体而言，随沉积时间增长，RCT 值呈现轻微上升趋势，其中 NiO-10 min 的 RCT 最低，

表明该沉积时间实现了薄膜厚度与界面电荷传输效率的优化平衡。较低的 RS 与 RCT 值共同证实了

NiO/FTO 界面的优异兼容性及离子传输能力[19]。 
 

 
Figure 4. Post-fitting impedance curves for ZView: (a) NiO-8 min; (b) NiO-10 min; (c) NiO-12 min; (d) NiO-14 min 
图 4. ZView 拟合后的阻抗曲线：(a) NiO-8 min；(b)NiO-10 min；(c) NiO-12 min；(d) NiO-14 min 

 
Table 1. EIS data obtained by fitting software ZView for NiO thin film samples under different deposition times 
表 1. 不同沉积时间下的 NiO 薄膜样品通过拟合软件 ZView 计算拟合得到的 EIS 数据 

沉积时间 RS/Ω RCT/Ω 

8 min 8.217 27.83 

10 min 3.945 20.58 

12 min 4.459 29.73 

14 min 5.715 24.97 
 

如图 5，532 nm 处 NiO-8 min、NiO-10 min、NiO-12 min、NiO-14 min 薄膜的光学调制幅度分别为

60.8%、68.7%、47.1%、38.9%，其中 NiO-10 min 呈现出最优的光学调制幅度，核心在于薄膜厚度与微观

结构的协同适配。该适配性为离子嵌入/脱出提供了理想动力学条件：薄膜厚度处于特定区间既保证充足

活性位点参与化学反应，又避免离子扩散路径过长；适宜的微观结构(如均匀孔隙、晶界间隙)形成低阻力

的离子传输通道，促进氧化还原反应充分进行。具体而言，当薄膜处于着色态时，大量离子的嵌入会显

著改变其电子能带结构，增强对特定波长光的吸收能力，导致透过率大幅下降；而在褪色态时，离子的

脱出使薄膜恢复高透过率状态，两者之间的透过率差值因离子嵌入脱出的充分性而达到最大值，从而形
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成显著的光学调制效果[14] [17] [20]。相比之下，NiO-12 min 薄膜因制备时间延长导致孔隙率降低、晶粒

排布致密化，虽厚度增加提供更多活性位点，但离子迁移阻力增大，嵌入/脱出过程不充分，致使着色态

光吸收增量与褪色态透过率提升幅度均受限，光学调制幅度下降。NiO-14 min 薄膜的过度致密结构形成

离子扩散物理屏障，仅表层少量区域参与反应，着色态与褪色态透过率差异进一步缩小。可见，只有厚

度与结构共同满足离子高效迁移条件时，才能实现最优光学调制性能。 
 

 
Figure 5. Optical modulation amplitude spectra: (a) NiO-8 min; (b) NiO-10 min; (c) NiO-12 min; (d) NiO-14 min 
图 5. 光学调制幅度图谱：(a) NiO-8 min；(b) NiO-10 min；(c) NiO-12 min；(d) NiO-14 min 

 
据图 6 分析显示，沉积时间对 NiO 薄膜的着褪色时间及微观结构影响显著：8 min 时薄膜较薄、孔

径较大，着褪色时间较短(2.6 s、3.2 s)，但非晶相可能导致离子不可逆捕获；10 min 时薄膜厚度适中、孔

径均匀、结晶度适宜，离子扩散路径最优，着褪色时间最短(1.6 s、2.8 s)，实现了结构与离子传输效率的

平衡；12 min 时薄膜较厚，晶粒团聚、孔隙率降低，着褪色时间延长(3.8 s、3.4 s)；14 min 时薄膜过厚且

过度致密，着褪色时间最长(7.2 s、5.1 s)。可见，过厚或过薄的薄膜均不利于电致变色性能，10 min 为最

佳沉积时间。 
计时电流曲线显示出 8 min 时薄膜较薄、孔隙发育不足，活性位点与传输通道有限，电流密度较低；

而 10 min 时薄膜厚度与孔隙率适配，活性位点充足，离子与电子传输顺畅，电流密度最高；12 min 和 14 
min 时，薄膜因过度生长导致结构致密化或颗粒团聚，孔隙率下降，离子扩散阻力增大，电流密度随沉积

时间延长逐渐降低。 
着色效率表示变色过程中光密度(OD)变化值与单位电荷量(Q)的比值，计算式如下[16]： 

 ( )log b cT TODCE
Q Q

∆
= =   (2) 
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Figure 6. Time-current curves: (a)~(c) NiO-8 min; (d)~(f) NiO-10 min; (g)~(i) NiO-12 min; (j)~(l) NiO-14 min 
图 6. 计时电流曲线：(a)~(c) NiO-8 min；(d)~(f) NiO-10 min；(g)~(i) NiO-12 min；(j)~(l) NiO-14 min 
 

式(2)中，Tb 和 Tc 分别为褪色和着色状态下器件的透过率，Q 为器件变色所需单位电荷量。 
据图 7，NiO-10 min 薄膜的着色效率最优，源于其最佳的微观结构：适中的厚度既保证充足活性位

点，又避免离子传输路径过长；内部孔隙均匀丰富，为离子快速迁移提供高效通道，使单位电荷量引发

的光学密度变化更大，从而着色效率较高。NiO-10 min 薄膜具有适中的厚度，不会过薄导致活性位点不
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足，也不会过厚使得离子传输路径过长。其内部孔隙结构均匀且丰富，为离子的快速嵌入与脱出提供了

高效的通道，单位电荷量的注入或抽出能够引发较大的光学密度变化，使该样品具有了较高的着色效率。

对于 NiO-12 min 薄膜，延长了沉积时间，但结晶度的提升导致部分孔隙结构被填充或堵塞，离子扩散的

阻力有所增加。更厚的薄膜整体意味着活性物质的增多，可是离子传输效率的下降，导致了单位电荷引

发的光学密度变化减小，着色效率发生了一定程度的下降。NiO-14 min 薄膜过度生长，结构变得更加致

密。这种致密的结构严重阻碍了离子的扩散，大量离子难以顺利地嵌入或脱出薄膜，电荷注入与抽出的

效率大幅降低。因为这个原因，NiO-14 min 薄膜的着色效率明显低于 NiO-10 min 薄膜。 
 

 
Figure 7. Coloration efficiency spectra: (a) NiO-8 min; (b) NiO-10 min; (c) NiO-12 min; (d) NiO-14 min 
图 7. 着色效率图谱：(a) NiO-8 min；(b) NiO-10 min；(c) NiO-12 min；(d) NiO-14 min 

3.2. 退火温度对 NiO 电致变色性能的影响 

3.2.1. X 射线衍射分析 
在氧化镍薄膜的制备过程中，对生成的氧化镍进行离心分离与干燥处理。随后，将干燥所得的氧化

镍分别在 350℃、450℃、550℃的温度条件下进行退火。 
如图 8，对比 NiO-350℃、NiO-450℃、NiO-550℃的图像，可以发现，随着退火温度的升高，(003)、

(111)、(200)、(220)晶面的衍射峰强度和尖锐程度均增强，这表明结晶度的提高，晶粒生长更加完整。结

构决定性质，因此晶体结构的改变必然会引发其电致变色性能的改变。 

3.2.2. NiO 薄膜的电致变色性能测试 
图 9(a)展现了 NiO-350℃、NiO-450℃、NiO-550℃的循环伏安曲线，在 350℃下退火时，氧化镍薄膜

形成了适度结晶的纳米结构，既避免了无定形结构的低导电性，又没有因为温度过高而使晶粒过度生长，
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为离子提供了丰富的活性位点。结晶度较低会导致晶格结构不致密，电致变色反应活性位点增多，有利

于电解液渗透，缩短了离子扩散路径，从而提高了电荷传输效率[21] [22]。 
 

 
Figure 8. XRD patterns of NiO powder samples at different annealing temperatures 
图 8. 不同退火温度下 NiO 粉末样品的 XRD 图谱 

 

 
Figure 9. At different annealing temperatures: (a) Cyclic voltammetry curves at a scan rate of 50 mV/s; (b) Relationship between 
Ip and v1/2 from the CV curves of nickel oxide thin films; (c) Galvanostatic charge-discharge curves at a current density of 0.14 
mV∙cm−2 
图 9. 不同退火温度下：(a) 50 mV/s 扫速循环伏安曲线，(b) 根据氧化镍薄膜的 CV 曲线计算的 Ip 和 v1/2 之间的关系，

(c) 0.14 mV∙cm−2 电流密度条件下的恒流充放电曲线 
 

当退火温度升高至 450℃和 550℃时，材料内部热力学驱动力增强，致使晶界处原子剧烈迁移，晶粒吞

并周围小晶粒而显著长大，晶界数量锐减，进而导致比表面积下降，活性位点大幅减少；同时，高温使孔

隙壁热应力累积，引发孔隙坍塌或闭合，阻碍电解液渗透，延长离子扩散路径，降低离子扩散效率，减少

电荷注入和脱出量，最终在 CV 曲线中表现为其围成面积显著缩小，直观反映出材料电化学性能的衰退。 
不同扫速对样品进行循环伏安测试 Ip 和 v1/2 之间的关系(图 9(b))，在各样本中，NiO-350℃样本的线

性拟合斜率为最大值，表明其拥有最高的扩散系数。随着退火温度的增加，结晶度的提升会使得活性位

点暴露面积减小，过高的结晶度还会促使内部致密度显著提升，同时孔隙率降低，致使离子迁移路径过

长。这就导致氧化电流峰值(Ip)呈现下降趋势。 
图 9(c)展现了在 0.42 mA∙cm−2 下 NiO-350℃、NiO-450℃、NiO-550℃的恒流充放电曲线，从初始放

电容量来看，350℃时薄膜的首次放电比容量最高，明显高于 450℃和 550℃的薄膜。这一优势表明在 350℃
退火条件下，薄膜内部的活性位点得到了充分暴露，为锂离子的嵌入和脱出提供了更多的反应场所，有

利于电化学反应的进行。从电压平台和极化特性分析，350℃退火的薄膜在充放电过程中，电压平台更为
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平坦且宽度更宽。这一特性反映出该薄膜在电化学反应中的极化现象较小，离子扩散阻力低，使得电荷

转移过程更加顺畅，从结构与机理角度分析，350℃退火温度有助于形成适宜的晶体结构，原子在该温度

下可形成结晶度适中且孔径分布均匀的多孔结构，避免因结晶度过高导致晶界过度减少或晶粒异常长大。

这种结构特性优化了电化学性能，确保活性位点与电解液充分接触，通过缩短离子在孔道内的传输路径，

显著提高离子迁移速率，从而在循环伏安测试中表现为更宽的电位窗口和更大的曲线面积，反映出更优

异的电荷存储与传输能力[23]，相比之下，450℃和 550℃退火的薄膜电压平台波动较大，充电平台电压

更高，表明其极化程度较大，电荷转移电阻增加，不利于电化学反应的进行。 
图 10 是 NiO-350℃、NiO-450℃、NiO-550℃的阻抗图，表 2 为不同退火温度下 NiO 薄膜经 ZView 拟

合得到的 RS 与 RCT 值。阻抗谱特征显示，NiO-350℃薄膜高频区半圆直径最小，表明其 RCT 最低，有利

于电子在薄膜与电解质界面的顺畅传输，为离子快速嵌入/脱出提供便利；低频区直线斜率接近理想

Warburg 阻抗，说明离子在薄膜内部扩散通畅。这是由于 350℃退火形成的均匀多孔结构(孔径适宜、孔

隙率适中)，既保证较大比表面积，又便于电解液渗透，增加离子传输通道，有效降低扩散阻力。相比之

下，450℃退火薄膜出现轻微团聚，孔径减小、孔隙率降低，导致离子扩散路径延长、阻抗增大；550℃
退火薄膜团聚严重，孔径进一步缩小且部分孔隙闭合，形成致密结构，显著增加离子与电子传输阻力。

同时，高温退火可能促进氧空位复合、降低载流子浓度，使得电荷转移电阻随退火温度升高呈增长趋

势[24] [25]。 
因而 350℃退火的 NiO 薄膜因微观结构优势表现出优异的阻抗特性，电致变色性能最佳，而 450℃

和 550℃等高退火温度会增大阻抗，降低电致变色性能。 
 

 
Figure 10. Post-fitting impedance curves for ZView: (a) NiO at 350˚C; (b) NiO at 450˚C; (c) NiO at 550˚C 
图 10. ZView 拟合后的阻抗曲线：(a) NiO-350˚C；(b) NiO-450˚C；(c) NiO-550˚C 

 
Table 2. EIS data obtained by fitting software ZView for NiO thin film samples under different annealing temperatures 
表 2. 不同退火温度下的 NiO 薄膜样品通过拟合软件 ZView 计算拟合得到的 EIS 数据 

退火温度 Rs/Ω RCT/Ω 

350℃ 3.945 20.58 

450℃ 7.105 28.27 

550℃ 8.905 67.21 
 

从图 11 来看，350℃、450℃、550℃三种温度条件下的电流密度表现差异显著，其中 350℃条件下的

电化学活性最优。350℃时制备的薄膜提供了丰富的离子传输通道和较大的电解液接触面积，形成高浓度

的氧化还原活性位点，从而提升了电子转移和离子吸附和脱附效率，使得电流密度峰值达到最高，且响
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应时间最短。随着温度升高至 450℃，薄膜结晶度虽有所提升，但晶粒长大导致部分离子通道堵塞，离子

扩散速率减慢，电流密度峰值较 350℃组有所下降。尽管较高的温度可能增强薄膜与基底的结合力，但电

化学活性位点的减少使得其整体电流密度和响应速度不及 NiO-350℃。当温度进一步升高至 550℃时，薄

膜结构因高温而致密化，孔隙结构大量消失，离子嵌入和脱出路径严重受阻，电流密度峰值显著降低。

同时，使得薄膜在电致变色过程中响应滞后。 
 

 
Figure 11. Time-current curves: (a) NiO at 350˚C; (b) NiO at 450˚C; (c) NiO at 550˚C 
图 11. 计时电流曲线：(a) NiO-350˚C；(b) NiO-450˚C；(c) NiO-550˚C 

 
在不同温度下对制备的薄膜进行了 2000 次循环。由图 12 可以看出，350℃时薄膜的调制幅度较大，

即褪色态和着色态之间的光学差异在增大，意味着在该温度下制备的薄膜在电致变色过程中，其褪色态

和着色态之间的光学透过率差异较为显著，能实现较好的光调制效果。然而，其循环稳定性较差，在多

次循环后，薄膜的性能出现明显的衰减，如光学调制幅度下降、离子嵌入和脱出效率降低等问题，这极

有可能是由于较低温度下制备的薄膜结构不够稳定，在循环过程中容易受到离子的反复嵌入和脱出的影

响，导致结构逐渐破坏，2000 次循环后光学调制幅度下降了 36.2%。随着温度升高到 450℃和 550℃，虽

然薄膜的调制幅度逐渐变小，光调制效果不如 350℃时明显，但稳定性却更为优良。在较高温度下，薄膜

的结构更加致密、有序，缺陷减少，使得薄膜在多次电致变色循环中能够更好地保持其性能，离子的嵌

入和脱出过程更加稳定，减少了因结构变化导致的性能衰减，但是在 2000 圈循环后对比度仅降低了 17.3%，

显示出较强的循环稳定性。这种温度对薄膜调制幅度和循环稳定性的影响，在实际应用中具有重要意义。 
 

 
Figure 12. Transmittance comparison graphs before and after the cycling test: (a) NiO at 350˚C; (b) NiO at 450˚C; (c) NiO at 
550˚C 
图 12. 透过率循环前后对照图谱：(a) NiO-350˚C；(b) NiO-450˚C；(c) NiO-550˚C 

4. 结论 

本文通过探究不同沉积时间下制备的 NiO 电致变色薄膜，探究沉积时间对 NiO 薄膜结构以及电致变
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色性能的影响规律。实验结果表明，当沉积时间为 10 min 时，所制得的 NiO 薄膜展现出了优异的电致变

色性能，高光学对比度(532 nm 处为 68.7%)、高着色效率(52.6 cm2/C)、快速响应速度(着色时间 1.6 s、褪

色时间 2.8 s)、电荷转移电阻低(20.58 Ω)，实现了薄膜厚度与微观孔隙结构的优化匹配，从而在电化学活

性、光学调制能力及循环稳定性之间达到最佳平衡状态。在此基础上，固定沉积时间为 10 min，只改变

退火温度，实验结果表明，当退火温度为 350℃时，NiO 薄膜电致变色活性最高，但是其在 2000 圈循环

后对比度降低了 36.2%。而当退火温度为 550℃时，NiO 薄膜电致变色活性虽有所降低，但在 2000 圈循

环后对比度仅降低了 17.3%，显示出较强的循环稳定性，为优化工艺参数、提升薄膜性能及推动实际应用

提供了理论支撑。 
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