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摘  要 

电致变色是一种在氧化还原过程中发生可逆颜色变化的电化学现象。在施加正负电压时，电致变色器件

(ECDs)表现电化学活性物质的可逆的颜色转换。目前，ECD被广泛用作智能窗、防眩目后视镜、传感器

和可穿戴设备。聚(3,4-乙撑二氧噻吩)：聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT:PSS)是一种应用广泛的导电聚合物，可
应用于电致变色、光伏设备的透明导电电极。除此之外，PEDOT:PSS还具有电致变色性能，可作为电致

变色器件的电致变色材料。本文综述了PEDOT:PSS在电致变色器件中的应用研究的最新进展，并介绍了

PEDOT:PSS在ECD中的应用及这些ECD性能提高的方法和机理。 
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Abstract 
Electrochromism is an electrochemical phenomenon in which reversible color changes occur dur-
ing redox processes. When positive and negative voltages are applied, electrochromic devices 
(ECDs) exhibit reversible color transitions of electrochemically active substances. Currently, ECDs 
are widely used as smart windows, anti-glare mirrors, sensors, and wearable devices. Poly(3,4- 
ethylenedioxythio phene):Polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) is a widely used conductive polymer 
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for transparent conductive electrodes in electrochromic and photovoltaic equipment. In addition, 
PEDOT:PSS also has electrochromic properties, which can be used as an electrochromic material 
for electrochromic devices. This article reviews the latest progress in the application of PEDOT:PSS 
in electrochromic devices, and introduces the application of PEDOT:PSS in ECDs and the methods 
and mechanisms for improving the performance of these ECDs. 
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1. 引言 

电致变色是指电活性物质在电化学氧化还原过程中发生光吸收性质的可逆变化，具有这种性质的材

料叫做电致变色材料[1]。电致变色材料已广泛应用于多个领域，如建筑物窗户、头盔遮阳板、防眩目后

视镜、光学显示器、燃料电池和超级电容器等[2]-[7]。电致变色材料通常分为两大类：1) 无机络合物和

过渡金属氧化物；2) 共轭聚合物和有机小分子材料[8]。在这些变色材料中，共轭聚合物电致变色材料因

其具有响应时间短、易于通过化学结构修饰进行颜色调节、低功耗和良好的溶液可加工性等优点在电致

变色领域有着广泛的应用前景。 

2. 电致变色器件简介 

2.1. 电致变色性能衡量指标 

电致变色器件的主要有四个衡量指标，分别是：1) 最大光调制幅度，褪色态透光率 Tb与着色态透光

率 Tc之差( T∆ )称为电致变色器件的光调制幅度，即：  b cT T T∆ = − ，最大光调制幅度指的是光调制幅度在

扫描波长段中所达到的最大值；2) 响应时间，指电致变色器件从着色态(或褪色态)转换到褪色态(或着色

态)所需的时间，响应时间包括着色时间 tc和褪色时间 tb，响应时间一般采用透过率变化 90%所需的时间

来计算；3) 循环稳定性，指电致变色器件在不断的可逆循环过程中失去对比度所能达到的循环次数；4) 着
色效率，指的是电致变色器件每平方厘米注入电荷量所能引起的最大光密度变化值。其表达式为： 

 
OD

CE
Q

λ
λ

∆
=                                       (1) 

其中：CEλ为入射波长光 λ，单位 ( )2 1cm C log b cOD T Tλ
−⋅ ∆ =； ，Q 为单位面积注入/脱出的电荷量[9]。 

2.2. 电致变色器件的组成结构 

经典的电致变色器件采用的是“三明治”结构，如图 1 所示，“三明治”结构主要由透明电极层，

离子储存层，电解液和电致变色层组成[10]。透明电极层一般是在透明基底上覆有导电薄膜，如导电薄膜

ITO (氧化铟锡)/FTO (氧化氟锡)，纳米金属线。由于为金属氧化物的材料特性，ITO/FTO 薄膜脆性较大，

应用在柔性基底的难度较大；常见的纳米金属线有银纳米线、铜纳米线，这类材料在触控屏中较为常用，

其方阻与稳定性都优于 ITO [11]。其缺点主要是线性排列后的透明度不及 ITO/FTO，并且由于光本身的
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波粒二象性，这类薄膜的光学性能往往较差，但经过优化后，如结合 PEDOT:PSS 等方式，其柔性和透光

率能明显提高。离子储存层在电致变色器件中起着接收和储存离子导体的作用，其性能直接关系到电致

变色器件的电化学稳定性和循环稳定性[12]。电解质层的作用是传输离子导体，常见电解质层有

NaCl/H2O、LiCl/H2O、LiClO4/ACN 和 LiClO4/PC [13] [14]。电致变色层也即为电致变色材料薄膜，电致

变色薄膜直接与透明电极相连。是电致变色器件中起主要功能的一层，是决定器件电致变色性能的主要

因素。两片相同材质的透明电极夹着离子储存层、离子传输层和电致变色层，故而这种结构称为“三明

治”结构。 
 

 

Figure 1. Composition of “Sandwich” structure electrochromic device 
图 1. “三明治”结构电致变色器件组成 

 

经典的“三明治”器件结构主要适用于单色大面积全域显示器件，2020 年，Tang 等人创新的设计出

一种并肩结构电致变色器件，其设计初衷是为了解决多色电致变色器件的集成问题[10]。如图 2 所示，并

肩式结构将多种颜色的电致变色薄膜组合一块大的透明电极上，每块电致变色薄膜都有独立的对电极，

将电解质涂覆所有电致变色薄膜，形成公共的电解质区，施加电压后，构成回路，在各个电致变色薄膜

上发生独立的电化学氧化反应。除了解决多块电致变色薄膜的集成问题，提升器件结构的自由度外，由

于并肩式结构的公共电解质区域增大了电解质与电致变色薄膜的有效反应面积，并肩式结构可以使用相

较于同面积“三明治”结构更小的电压驱动。 
 

 

Figure 2. Electrochromic device with “Shoulder-by-Shoulder” structure [10] 
图 2. “并肩式”结构的电致变色器件[10] 
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3. PEDOT:PSS 作为 ECD 的电致变色材料 

聚(3,4-乙撑二氧噻吩):聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT:PSS)是一种导电聚合物，如图 3 由带正电疏水性的

PEDOT 和带负电亲水性的 PSS 通过库仑力连接，它是一种核壳结构，导电的 PEDOT 核嵌入绝缘的 PSS
壳中形成水分散体。PEDOT:PSS 链形态在通常状态下是相互缠绕的无序结构，这种形态导致 PEDOT:PSS
在电化学反应过程中响应性和可控性较低，从而降低其电致变色性能[15]。 

 

 
Figure 3. Chemical structure of PEDOT:PSS 
图 3. PEDOT:PSS 的化学结构 
 

此外，作为共轭聚合物，PEDOT:PSS 低热稳定性和低光学稳定性使得纯 PEDOT:PSS 循环寿命较短。

为了解决这些问题，将 PEDOT:PSS 和无机/有机材料组合，构建一个组织良好的无机/有机–有机混合体

系，以优化电致变色材料性能。 

3.1. 过渡金属氧化物/PEDOT:PSS 体系提升电致变色性能 

在无机物中，一些过渡金属氧化物也具有电致变色性能，如图 4 所示，“阳极”着色电致变色材料

中的金属元素多集中在 VIIB 和 VIII 族，“阴极”着色电致变色材料中的金属元素集中在 IVB~VIB，而

五氧化二钒(V2O5)具有双重着色性能。“阳极”着色电致变色材料指的是在高价氧化态着色，在低价还

原态褪色的电致变色材料；“阴极”着色电致变色材料与之相反；而“两性”着色电致变色材料在氧化

态或还原态都被着色。 
 

 
Figure 4. Transition metal oxide electrochromic elements 
图 4. 过渡金属氧化物电致变色元素 
 

一些金属氧化物电致变色材料，可以削弱 PEDOT 与 PSS 之间库仑力作用，将 PEDOT 从绝缘亲水基

PSS 中剥离，进而提高 PEDOT 与载流子的反应浓度，提高电致变色性能。最常见的过渡金属氧化物与

PEDOT:PSS 构成复合电致变色材料的组合是 PEDOT:PSS/WO3。2008 年，Deepa 等人首次将 PEDOT:PSS
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沉积在WO3膜上，双层膜在 600 nm 波长处的着色效率高达 227 cm2C−1，复合膜结合了 PEDOT:PSS 较大

的光调制幅度、快速开关动力学和WO3良好的氧化还原循环稳定性等优势[16]；2012 年，Kalagi 等人在

Deepa 的工作基础上，将 PEDOT:PSS/WO3复合膜应用在了电致变色器件上，新型双层器件的最大透光率

差为 63%，着色和漂白状态的响应时间分别为 5.71 s 和 5.59 s，PEDOT:PSS/WO3复合膜在 632 nm 处的

最大光调制幅度优于纯 WO3膜和纯 PEDOT:PSS 膜，PEDOT:PSS/WO3复合膜形成主要的原因是 WO3表

面羟基与 PEDOT:PSS 主链上正电荷中心之间的库仑产生的相互作用[17]；2016 年，Boyadjiev 等人简化

了复合膜的制备方法，将 WO3纳米粒与 PEDOT:PSS 机械混合制备了 PEDOT:PSS/WO3复合薄膜，复合

膜相对于纯 PEDOT:PSS 薄膜具有肉眼可见的更快的变色速度[18]。 
除 WO3外，其他过渡金属氧化物也能和 PEDOT:PSS 协同作用提高电致变色性能。2020 年，Futsch

等人将多元醇法合成的 V2O5 与 PEDOT:PSS 以不同的重量百分比(V2O5wt%)机械混合，采用沉积法制备

了复合薄膜，复合沉积膜的颜色范围从 PEDOT:PSS 的蓝色到 V2O5的橙色，具有优良的反射率调制(∆R ≈ 
20.5%, 550 nm)和良好对比度[19]。2019 年，Mjejri、Levasseur 等人研究了 PEDOT:PSS/Fe2O3薄膜的电致

变色性能，复合膜实现了由蓝到红的秒级快速可逆切换[20] [21]。2014 年，Lu 等人报道了用溶胶-凝胶辅

助电聚合法制备 PEDOT:PSS/TiO2纳米复合膜。复合膜与 PEDOT:PSS 薄膜相比具有更高的光学对比度和

更好的稳定性[22]。 
不同过渡金属氧化物/PEDOT:PSS 体系性能的提升的具体数据见表 1： 

 
Table 1. Electrochromic properties of different transition metal oxide/PEDOT:PSS systems 
表 1. 不同过渡金属氧化物/PEDOT:PSS 体系的电致变色性能 

无机/PEDOT:PSS 体系 ∆Rmax/∆Tmax (%) 响应时间(s) 波长(nm) 着色效率(cm2C−1) 参考文献 

WO3/PEDOT:PSS 
/ 2.0/2.7 600 227 [16] 

63 5.71/5.59 632 74.6 [17] 

V2O5/PEDOT:PSS 20.5 / 550 / [19] 

Fe2O3/PEDOT:PSS 22 / 650 37 [20] 

TiO2/PEDOT:PSS 40 / 610 / [22] 

3.2. 有机物/PEDOT:PSS 体系提升电致变色性能 

有机物掺杂是构建有机物/PEDOT:PSS 体系的常规思路，2021 年，Jiang 等人采用原位电化学聚合法

制备了 PEDOT 复合膜。采用 EMI-TFSI 作为离子液体掺杂剂加入 PEDOT:PSS 中，通过电沉积制备了

PEDOT:PSS/EMI-TFSI 薄膜，PEDOT:PSS/EMI-TFSI 膜具有较大的离子扩散系( 20 2 11.38 10 cm s− −× )、较宽

的最大光调制幅度(43.48%)和较短的响应时间(显色/褪色响应时间 = 1.2 s/2s)，着色效率(189.86 cm2C−1)
高于普通 PEDOT:PSS 薄膜。离子液体的掺杂提升了电致变色性能[23]；2008 年，Fabretto 等人加入线性

二元醇后，在 PEDOT-PSS 薄膜的电导率提高了 900 倍的同时，增强导电性 PEDOT:PSS 构建的 ECD 的

着色响应时间降低，漂白响应时间和最大光调制幅度保持不变[24]。 
除了有机掺杂外，构建多层有机/PEDOT 体系提升电致变色性能是近年来的新思路，PEDOT 作为聚

噻吩衍生物，其起始氧化电位低于聚噻吩，在通常情况下在 ECD 中的作为阴极着色层。此时在阳极使用

聚合物阳极电致变色材料与 PEDOT 共同组建的 ECD 性能在提升 ECD 电致变色性能的同时保持 ECD 的

柔性。2021 年，Kuo 等人将 3,6-二(2-噻吩基)咔唑(DTC)、2,2'-双噻吩(BTP)和 2-(2-噻吩基)呋喃(TF)按不

同单体进料比合成了五种共聚物 PDTC 、 P(DTC-co-BTP) 、 P(DTC-co-BTP2) 、 P(DTC-co-TF) 或
P(DTC-co-TF2)，将这些共聚物作为阳极电致变色层，PEDOT:PSS 膜作为阴极电致变色层制备聚合物电
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致变色器件，五种器件均表现出优异的电致变色性能[25]。 
除了构建多层有机结构外，直接将聚合物与 PEDOT:PSS 合成为新的共聚物，也是提升 PEDOT:PSS

电致变色器件的性能的方法。2019 年，Lv 等人通过电化学聚合法制备了 PBOPEQ/PEDOT:PSS 薄膜。扫

描电镜图像和超声实验表明，与 PBOPEQ 薄膜相比，PBOPEQ/PEDOT:PSS 薄膜具有更好的成膜能力和

与 ITO 电极的界面粘附能力。使用 PBOPEQ/PEDOT:PSS 薄膜组成的 ECD 相较于 PBOPEQ 薄膜具有更

优的电致变色性能。前者在 678 nm 下的光学对比度∆T ≈ 40%，着色效率 CE ≈ 230 cm2C−1 具有优异的循

环稳定性和记忆性能。性能的提升归因于 PEDOT:PSS 促进了电致变色过程中的电荷转移过程，增强了离

子掺杂/去掺杂性能[26]；与 PEDOT:PSS 组成的共聚物不仅能提升电致变色性能，一些与 PEDOT:PSS 组

成共聚物可能兼具电致变色性能与其他特性。2014 年，Li 等人以荧光素(荧光黄 FYGG)为功能性共掺杂

剂，通过化学氧化聚合法合成了一种新型的 PEDOT:PSS 复合材料。所制备的复合材料具有荧光和电致变

色双功能，PEDOT:PSS-FYGG 复合薄膜从还原态的绿色转变为氧化态的蓝绿色，着色/漂白响应时间分

别为 1.77 s/1.78s [27]；有机/PEDOT:PSS 体系性能的提升的具体数据见表 2： 
 
Table 2. Electrochromic properties of different organics/PEDOT:PSS systems 
表 2. 不同有机物/PEDOT:PSS 体系的电致变色性能 

有机/PEDOT:PSS 体系 ∆Rmax/∆Tmax (%) 响应时间(s) 波长(nm) 着色效率(cm2C−1) 参考文献 

EMI-TFSI/PEDOT:PSS 43.48 1.2/2.0 / 189.86 [23] 

线性二元醇/PEDOT:PSS 45 4.0/4.0 / / [24] 

PDTC/PEDOT:PSS 37.9 3.1/1.2 860 125.8 

[25] 

P(DTC-co-BTP)/PEDOT:PSS 61.6 3.1/1.0 875 141.5 

P(DTC-co-BTP2)/PEDOT:PSS 68.4 1.9/1 855 159.4 

P(DTC-co-TF)/PEDOT:PSS 67.3 3.4/1.8 870 161.6 

P(DTC-co-TF2))/PEDOT:PSS 56.1 3.1/1.2 855 152.9 

PBOPEQ/PEDOT:PSS 39.66 0.689/0.836 678 230 [26] 

FYGG/PEDOT:PSS 12 1.77/1.78 640 / [27] 

3.3. 其他提升 PEDOT:PSS 电致变色性能的方法 

上述介绍的提升 PEDOT:PSS 电致变色器件性能的研究多聚焦材料分子组成层面，通过优化器件的微

观结构方面报道用于提升性能。2022 年，Zhao 等人通过报道了一种新型的 W17O47/(NaWO3)@PEDOT:PSS
三维导电网络，相较于传统的 WO3@PEDOT:PSS 结构，新型结构有效优化了载流子传输路径，该结构制

成的薄膜具有优异的最大光调制幅度(633 nm 处 79.7%)，长循环寿命(12400 次循环光调制幅度保留 76%)，
微观结构优化对电致变色性能提升极为显著[28]。 

4. PEDOT:PSS 作为 ECD 的柔性透明电极 

柔性透明电极(FTE)在穿戴传感器，太阳能电池电极，植入式医疗仪器和电致变色器件等柔性光电材

料领域具有广泛的应用[29] [30] [31]。氧化铟锡(ITO)由于其优异的透明度和高导电性，常用作柔性透明

电极，但 ITO 的主要缺点是其固有的脆性，这使得 ITO 涂层与柔性基板兼容性不强，导致基于 ITO 的柔

性器件的耐久性差，从而阻碍柔性电致变色器件在可穿戴设备领域的发展。PEDOT:PSS 由于其良好的溶

液加工性和机械特性被视为可替代 ITO 的透明电极材料，但未处理的 PEDOT:PSS 电导率较低，可以通

过各种方法优化，将优化后的 PEDOT:PSS 应用于柔性电致变色器件，提升器件的性能。 
PEDOT:PSS 结合纳米金属线构成柔性透明电极的方式是研究的热点，常见的纳米金属线有银纳米线
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(AgNW)、铜纳米线(CuNM)，这类材料在触控屏中较为常用，其方阻与稳定性都优于 ITO，其缺点主要

是线性排列后的透明度不及 ITO，并且这类薄膜的光学性能往往较差，但经过优化后，如结合 PEDOT:PSS
等方式，其柔性和透光率能明显提高。2019 年，Shinde 等人运用低成本的棒涂法和旋涂法在聚对苯二甲

酸乙二醇酯(PET)衬底上制备了基于银纳米线和 PEDOT:PSS 的高性能柔性 TCE (17.66 Ω/sq，在 550 nm
处透光率为 93.73%)应用 PEDOT:PSS/AgNW/PET 电极的柔性 ECD 的最大光调制幅度在 700nm 处为

79.62%，在−1.5 至 0 V 的范围内的显色效率为 46.84 cm2C−1 [32]。2018 年，Kim 等人采用喷涂法制备了

基于 AgNW 和 PEDOT:PSS 的透明导电电极。混合电极显示出比 AgNW 更低的片阻(10 Ω/sq)。将混合电

极用于 ECD，与传统的 ITO 电极 ECD 相比，混合电极 ECD 具有更快的响应速度、更高的着色效率[33]。
2018 年，Ginting 等人通过添加低温合成的 Ni(OH)2和聚乙烯亚胺乙氧基化物(PEIE)复合材料作为新型中

间层，开发了基于 AgNW/PEDOT:PSS 的简单且经济的 TCE 制备方法[34]。同年，Keersmaecker 使用硝

酸和乙酸处理的 PEDOT:PSS 刮刀涂层，薄膜的电导率提高到 2000 S/cm，透光率为提高到了 95% [35]。
2017 年，Choi 等人使用干沉积法制备了 TiO2/AgNW/PEDOT:PSS 复合膜，复合膜的片阻为 23 Ω/sq，将

离子液体 EMIM-TFSI 作为电解质注入 EC 装置。着色状态和漂白状态之间的透光率之差在 630 nm 处为

23%，着色效率为 127.83 cm2C−1 [36]。 
提升 PEDOT:PSS 柔性透明电极性能的方法见表 3： 

 
Table 3. Method for improving the performance of PEDOT:PSS flexible transparent electrode 
表 3. 提升 PEDOT:PSS 柔性透明电极性能的方法 

材料组合 处理方法 电极电阻 
或电导率 透光率(%) 最大透光率 

所在波长(nm) 器件性能 参考文献 

AgNW/PEDOT:PSS 

棒涂和旋涂法 17.66 Ω/sq 93.73 550 ∆Tmax = 79.62% [32] 

机械共混法 10 Ω/sq 85  550 CE = 195 cm2C−1 [33] 

中间层辅助法 45 Ω/sq 86 633 CE = 517 cm2C−1 [34] 

/ 硝酸、乙酸处理法 2000 S/cm 95 / ∆Tmax = 77% [35] 

TiO2/AgNW/PEDOT:PSS 干沉积法 23 Ω/sq 41.6 630 ∆Tmax = 79.62%,  
CE = 127.83 cm2C−1 [36] 

5. PEDOT:PSS 在 ECD 中的创新应用 

近几年，柔性可穿戴设备和智能家居行业的高速发展，PEODT:PSS 也被应用在柔性变色织物，智能

变色窗，智能变色纸张等器件中。 
2022 年，Eom 等人采用喷涂工艺制备了易变形、高耐用的电致变色织物器件(ECFDs)。在聚酯织物

上采用逐层的结构制成 ECFD，由电极、电致变色、电解质和保护层组成。将银纳米线与 PEDOT:PSS 混

合作为导电电极，制备的 ECFD 除了具有优异的电致变色性能外，还具有弯曲、扭曲稳定性以及防水性

[37]，这项研究在智能服饰方面有很好的应用前景。2018 年，Lang 等人使用涂有 PEDOT:PSS 的透明木

复合材料作为透明导电电极制备了 ECD 显示出由无色漂白状态到品红色的可逆颜色变化，驱动电压只需

要 0.8 V，透明木复合材料具有高强度、高韧性、隔热性能和优异的透光性，结合 PEDOT:PSS 制成的智

能变色窗为取代传统玻璃用于智能漫射窗提供了思路[38]。2016 年，Malti 等人基于纤维素复合材料，将

光散射材料嵌入 PEDOT:PSS 中，制备了厚度为 50 至 500 μm 电致变色纸状电极，纸状电极无需基底，

纤维素纳米原纤维被用于制造独立的电致变色材料，中性状态下为白色，还原时可以变为蓝色[39]。 

6. 结语 

本文综述了 PEDOT:PSS 在电致变色器件中的应用研究进展，当 PEDOT:PSS 作为 ECD 的电致变色
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材料时，无机/有机–有机混合体系能很好地优化 ECD 的性能；当 PEDOT:PSS 应用于 ECD 的柔性透明

电极时，银纳米线/PEDOT:PSS 的组合是替代 ITO 电极的更好选择。一系列的创新应用印证了 PEDOT:PSS
在柔性变色器件领域具有良好的应用前景。 
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