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摘　 要: 氢致变色薄膜是一种新型功能材料ꎬ 其以具有可逆吸放氢特性的复合薄膜为核心ꎬ 通过氢化和脱氢实现透明态和反

射态之间的转换ꎬ 对可见及红外波段光谱都具有智能调控性ꎬ 因而可被广泛应用于智能调光节能窗和氢气传感器等领域ꎮ 镁

具有较高的储氢能力ꎬ 而且产量丰富ꎬ 易与多种元素复合ꎬ 这些优势使得镁基材料在氢能源方面发挥着越来越重要的作用ꎮ

镁基薄膜器件具有结构简单、 响应速度快、 光学调控范围广和可持续性强等优点ꎬ 是目前主要的氢致变色功能薄膜材料ꎮ 综

述了氢致变色镁基薄膜在智能窗和光纤传感器领域的研发过程、 变色原理以及复合体系ꎬ 同时对研究现状中存在的各类问题

和改性机制进行了简要分析ꎬ 并就氢致变色镁基薄膜材料的发展趋势进行了展望ꎮ
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1　 前　 言

氢能作为一种高效、 清洁、 可再生的二次能源ꎬ 已

经历了半个世纪的研究ꎬ 在航空助推器和燃料电池等先

进领域已经有了广泛的应用ꎮ ２０ 世纪末ꎬ Ｈｕｉｂｅｒｔｓ 等[１]

报道了“氢致转变”现象ꎬ 其中提到了一种因氢化致使

光学透过率提高的功能薄膜ꎬ 且适当改变环境气氛可使

薄膜再次回复到氢化前的反射态ꎮ 整个可逆反应过程
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中ꎬ 薄膜的各项光学性能都在发生变化ꎬ 同时ꎬ 薄膜呈

现的颜色也会“因材而异”ꎮ 基于“氢致变色”现象的光

纤传感器[２ꎬ ３]和智能调光玻璃[４ꎬ ５] 研究也因此得以迅速

发展ꎮ
具有“氢致变色”特性的薄膜材料最初以纯稀土金

属为主[６－９] ꎬ 如镧元素ꎬ 但由于其氢化物的稳定性较

差、 可见光透过率低、 调控光学范围较小ꎬ 在其实际应

用中还存在一些局限ꎮ 因此ꎬ 寻找氢化时具有更高可见

光透过率、 脱氢时具有更高反射率的薄膜材料已成为“氢
致变色”薄膜材料研究的主要方向ꎮ 自从 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司在

１９９７ 年发现镁稀土合金薄膜对可见光具有优异的透过

率ꎬ 镁基薄膜极大地拓展了“氢致变色功能薄膜”的应用

范围ꎮ 镁作为地球上储量最丰富的元素之一ꎬ 储氢能力

达到 ７􀆰 ６％ꎬ 是金属中储氢能力最强的元素ꎬ 在氢能源材

料领域发挥着重要的作用ꎮ

2　 氢致变色镁基调光薄膜

变色节能窗ꎬ 即智能调光玻璃ꎬ 通常用作交通工具

和建筑物的门窗ꎬ 在显示器件领域也发挥着重要作用ꎮ
节能窗是由玻璃等透明基材和调光薄膜组成ꎬ 根据激发

原理可分为热致、 电致、 气致和光致[１０－１３] ꎮ 气致调光属

于氢致变色激发方式的一种ꎬ 即薄膜可在氢气中改变其

对特定波段太阳光的透射率及反射率ꎬ 从而调节进入室

内的光强及光的载热量ꎬ 降低制冷制热能耗ꎬ 实现节能

的目的[１４] ꎮ 由于反应过程只涉及氢气和氧气ꎬ 除了水没

有其它副产物[１５ꎬ １６] ꎬ 因此氢致变色调光薄膜属于环境友

好材料ꎮ 镁基薄膜作为氢致变色调光薄膜家族的重要一

员ꎬ 已有近 ２０ 年的研发历史ꎬ 取得了诸多进展ꎮ 目前ꎬ
调光薄膜的主要研究对象是镁与其它元素合成的薄膜

体系ꎮ
2􀆰 1　 镁￣稀土金属薄膜

镁￣稀土合金调光薄膜将镁和稀土金属元素复合作为

氢致转变层ꎬ 氢化物在该层中进行合成与分解ꎬ 外部加

覆的钯层则用于催化氢气的解离和氢原子的重组ꎮ 对于

Ｍｇ￣ＲＥ 体系ꎬ 镁组元可在薄膜氢化前的金属态时增加其

反射率ꎬ 氢化后的 ＭｇＨｘ可提高薄膜的透射率和光学带

隙[１７] ꎮ Ｓｌｕｉｓ 等[１８] 将镧系金属钆与镁制成厚为 ２００ ｎｍ 的

合金薄膜ꎬ 并在其表面加覆 １０ ｎｍ 厚的钯层ꎬ 结果显示ꎬ
Ｍｇ￣Ｇｄ 薄膜在氢化态的透射率比同状态的钆薄膜提高了

１ 倍ꎬ 如图 １ 所示ꎮ 在不同浓度氢气氛中ꎬ Ｍｇ￣ＲＥ 薄膜

还可以实现 ３ 种光学状态间的切换: 高浓度下的中性颜

色透明态、 中等浓度下的暗黑吸收态以及低浓度下的高

反射金属态[１９－２１] ꎮ
在较早的研究中ꎬ 人们发现镁可以增加薄膜的结构

稳定性ꎬ 以 Ｍｇ￣Ｙ 为例ꎬ ＭｇＨ２可以使 ＹＨ３稳定在立方结

构[２２] ꎮ 近年ꎬ 日本先进工业科学技术研究所(ＡＩＳＴ)一直

致力于研究高耐久性的镁基调光薄膜ꎬ Ｙａｍａｄａ 等[２３] 通

过调节镁、 钇元素比例实现了吸放氢循环 １０ ０００ 次的突

破ꎬ 在长时间多次的氢致转换测试中ꎬ Ｍｇ￣Ｙ 薄膜可保持

３０％左右的氢化态透射率ꎬ 且稳定性较好ꎮ 随后的研究

中ꎬ 他们在钯和 Ｍｇ￣Ｙ 中间增加了钽层[２４] ꎬ 以防止钯层

和 Ｍｇ￣Ｙ 层之间的相互扩散ꎬ 不仅实现了薄膜超高的耐

久性能ꎬ 更将氢化态的透射率提升至 ４５％ꎬ 金属态和氢

化态的透射率差异也增加到 ３５％(如图 ２)ꎬ 薄膜的调光

性能进一步提高ꎮ

图 １　 覆盖 １０ ｎｍ 钯层的 Ｍｇ￣Ｇｄ 合金薄膜的透射率随入射波长的

变化[１８]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ (ａｔ Ｐ ＝ ５ ｂａｒ Ｈ２ ) ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｆｏｒ

２００ ｎｍ Ｍｇ￣Ｇｄ ａｌｌｏｙｓ ｃｏａｔｅｄ ｗｉｔｈ １０ ｎｍ Ｐｄ[１８]

图 ２　 吸氢和脱氢状态时 Ｍｇ￣Ｙ 调光玻璃对 ９４０ ｎｍ 波长太阳光透

射率变化区间随循环次数的变化: ( ａ)添加钽层ꎬ ( ｂ)无

钽层[２４]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ａｔ ９４０ ｎｍ ｄｕｅ ｔｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ｏｆ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｆｏｒ

ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｍｇ￣Ｙ ｓｗｉｔｃｈａｂｌｅ ｍｉｒｒｏｒｓ ｗｉｔｈ (ａ) ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ (ｂ)

Ｔａ ｌａｙｅｒｓ[２４]
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　 　 由于添加钽层会减薄钯层ꎬ 同时ꎬ 随着氢化和脱氢

循环次数的增加ꎬ 因 Ｍｇ￣Ｙ 层的体积膨胀和收缩将使钯

层表面产生越来越多的缺陷[２５] ꎬ 从而削弱钯对镁基层的

保护作用ꎮ 因此ꎬ Ｙａｍａｄａ 团队[２６] 通过电子束蒸发的方

法在钯层的表面覆盖了一层 ＴｉＯ２ꎬ 依靠 ＴｉＯ２膜层优异的

增透效果ꎬ 薄膜在可见光范围的氢化态透射率达到了

６８％ꎮ 受此启发ꎬ Ｍａｏ 等[２７]通过热蒸发法在 Ｐｄ / Ｍｇ￣Ｙ 薄

膜的外表面覆盖了一层 ９５０ ｎｍ 厚的聚四氟乙烯(ｐｏｌｙ ｔｅｔｒａ
ｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｅｎｅꎬ ＰＴＦＥ)膜层ꎬ 该膜层不仅使可见光波段的

氢化透射率增加了 ７％ꎬ 更在去除钽层的基础上ꎬ 将

Ｐｄ / Ｍｇ￣Ｙ薄膜的可循环次数提升了 ３ 倍ꎮ 不仅如此ꎬ 覆

盖 ＰＴＦＥ 后薄膜的水接触角从原先的 ８３°增高至 １５２°ꎬ 因

氢化￣脱氢循环生成的产物水对钯的破坏也将随之削弱ꎮ
这一发现有助于提高调光薄膜的耐候性ꎬ 为其将来的实

际应用提供了有力支撑ꎮ
2􀆰 2　 镁￣过渡族金属薄膜

镁￣稀土合金薄膜优异的氢致光学特性虽已有较长的

研究历史ꎬ 然而稀土元素来源稀少ꎬ 若将薄膜应用于建

筑玻璃、 车载窗或其它大型器件上ꎬ 其价格较高ꎬ 不利

于工业化大规模生产ꎮ 因此ꎬ 研究者们也一直致力于开

发其它非稀土元素体系的镁合金薄膜ꎮ 随着 ２００１ 年

Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ 等[２８]开发的 Ｍｇ￣Ｎｉ 合金薄膜问世ꎬ 氢致变色

镁基功能薄膜领域取得重大进步ꎮ 在镁￣稀土金属薄膜氢

化的过程中ꎬ 稀土元素会与氢原子形成稀土氢化物ꎬ 而

Ｍｇ￣Ｎｉ 合金薄膜则在初始态先形成 Ｍｇ２ Ｎｉ 相ꎬ 氢化时生

成的产物为Ｍｇ２ＮｉＨ４ꎬ 脱氢后又恢复至Ｍｇ２Ｎｉ合金ꎮ Ｍｙｅｒｓ
等[２９]对Ｍｇ２ＮｉＨ４的电子结构进行计算后发现其是典型的半

导体ꎬ 这也说明了 Ｍｇ￣Ｎｉ 合金薄膜在氢致转换过程中发生

了电学性质变化ꎮ Ｇｒｉｅｓｓｅｎ 等[３０ꎬ ３１]研究发现 Ｍｇ￣Ｎｉ 薄膜在

加氢前ꎬ 从基底面和薄膜的层面观察均为银白色的反射

态ꎬ 在缓慢加氢的过程中ꎬ 基底侧的薄膜已转变成暗黑吸

收态ꎬ 而钯层面依然保持加氢前的颜色ꎬ 随着加氢量的增

加ꎬ 薄膜逐渐转为透明态ꎬ 颜色消失(如图 ３)ꎬ 同样的现

象也发生在 Ｍｇ￣Ｃｏ 和 Ｍｇ￣Ｆｅ 薄膜上[３２] ꎮ 这一发现表明ꎬ
对于镁￣过渡族金属薄膜ꎬ 氢分子在钯层的催化作用下分

解成氢原子ꎬ 接着向薄膜底部快速扩散ꎬ 在基底附近先

形成金属氢化物ꎬ 再延续到整个薄膜ꎮ 为了解释这一现

象产生的原因ꎬ Ｗｅｓｔｅｒｗａａｌ 等[３３] 通过扫描隧道显微镜

(ｓｃａｎｎｉｎｇ ｔｕｎｎｅｌｉｎｇ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＳＴＭ)对不同厚度的 Ｍｇ２Ｎｉ
薄膜进行了研究ꎬ 结果表明基底与薄膜界面处存在的小

颗粒会促进金属氢化物形核ꎬ 即降低Ｍｇ２Ｎｉ与氢原子反应

的能垒ꎮ 在制备薄膜的过程中ꎬ Ｍｇ２Ｎｉ 先是在基底附近

形成纳米颗粒ꎬ 而后随着厚度增加逐渐生长为柱状结构ꎬ
经钯催化解离的氢原子将通过这一柱状结构的间隙向基

底扩散ꎬ 因此整个氢化过程由内而外进行ꎮ

　 　 其它过渡族金属如锰、 钛、 钒、 铌与镁结合制备的

合金薄膜也具有氢致变色效应[３４] ꎮ Ｂａｏ 等利用磁控溅射

的方法制备了 Ｍｇ￣Ｔｉ[３５]和 Ｍｇ￣Ｎｂ[３６]两种镁￣过渡族金属薄

膜ꎬ 通过对比发现 Ｍｇ￣Ｎｂ 合金薄膜在氢化态的可见光透

射率最高可达 ４５％ꎬ 脱氢态的反射率为 ６０％ꎬ 优于Ｍｇ￣Ｔｉ
合金薄膜ꎮ 实验中还发现 Ｍｇ￣Ｔｉ 薄膜完全氢化和脱氢的

时间只需 ２０ ｓ 和 ２５０ ｓ(如图 ４)ꎬ 在经历 １５０ 次吸放氢循

环后ꎬ 调光区间的衰减幅度很小ꎬ 这也得益于 Ｍｇ￣Ｔｉ 薄
膜能在反复的吸放氢循环中能够保持稳定的结构ꎮ 钛、
钒、 铌还可以作为中间层起到防止钯与镁基层间扩散的

作用[３７] ꎬ 这一效果与钽类似ꎮ

图 ３　 Ｐｄ / Ｍｇ２Ｎｉ 薄膜的照片ꎬ 左侧从基底面观察ꎬ 右侧从钯层面

观察: (ａ)初始态ꎬ (ｂ)氢化态[３１]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｐｄ / Ｍｇ２Ｎｉ ｆｉｌｍｓꎬ ｏｎ ｔｈｅ ｌｅｆｔ ｈａｎｄ ｓｉｄｅ ｗｅ ｌｏｏｋ ａｔ ｔｈｅ

ｆｉｌｍ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ａｎｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒｉｇｈｔ￣ｈａｎｄ ｓｉｄｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｐｄ

ｌａｙｅｒ ｓｉｄｅ: (ａ) ａｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｓｔａｔｅꎬ (ｂ) ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ｓｔａｔｅ[３１]

图 ４　 覆盖钯层的 Ｍｇ(１－ｘ) Ｔｉｘ(ｘ＝ ０􀆰 １２~ ０􀆰 ２４)薄膜的氢化和脱氢动

力学[３５]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｈｙｄｒｉｄｉｎｇ ａｎｄ ｄｅｈｙｄｒｉｄｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｍｇ(１－ｘ) Ｔｉｘ( ｘ ＝ ０􀆰 １２ ~

０􀆰 ２４) ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ Ｐｄ ｏｖｅｒｌａｙｅｒｓ[３５]
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　 　 过渡族金属与镁形成的多元合金薄膜在氢致变色领

域也得到一些研究ꎬ Ｔａｊｉｍａ 等[３８] 制备的 Ｍｇ￣Ｚｒ￣Ｎｉ 三元体

系薄膜经氢化后的可见光透射率可由 ５􀆰 ２％增至 ４４􀆰 ７％ꎬ
反射率由 ５３􀆰 ４５％降低至 ７􀆰 ４２％ꎬ 反应过程只需 １０ ｓꎮ 综

合以上研究可以发现镁￣过渡族金属薄膜不仅成本较低ꎬ
其优异的吸放氢动力学和循环性能极大地提高了氢致变

色薄膜在节能窗等领域的应用潜力ꎮ
2􀆰 3　 镁￣碱土金属薄膜

Ｍｇ￣Ｎｉ 合金是镁￣过渡族金属薄膜中研究时间最长的

体系ꎬ 当薄膜的组分为 Ｍｇ０􀆰 ８６Ｎｉ０􀆰 １４时ꎬ 其具有 ５０％的氢

化态可见光透射率ꎬ 与此同时ꎬ 该薄膜在氢化态的颜色

将由 Ｎｉ 组分比例较高时的深红色转变为浅黄色ꎮ 然而对

于建筑物和汽车中的窗户来说ꎬ 黄色外观是使用者所不

希望看到的ꎬ 因此这也限制了 Ｍｇ￣Ｎｉ 合金薄膜在调光玻璃

方面的实际应用ꎮ 其它镁￣过渡族金属体系如 Ｍｇ￣Ｔｉ 合金

薄膜ꎬ 在透明状态下ꎬ 虽然外观接近无色ꎬ 但其可见光透

射率却不足 ４０％ꎬ 调光效果较差ꎮ 为了寻找具有高可见光

透射率ꎬ 以及氢化态的颜色更接近无色透明的调光薄膜ꎬ
研究者们正在尝试开发新的镁基合金薄膜体系ꎮ

碱土金属最早是作为镁基储氢粉末的改性材料ꎬ
Ｇｉｎｇｌ 等[３９]制备的 Ｃａ４Ｍｇ３Ｈ１４是第一种三元镁￣碱土金属氢

化物ꎬ 在此之后涌现出了很多关于镁基碱土金属三元氢

化物体系的报道ꎮ Ｂｅｒｔｈｅｖｉｌｌｅ[４０]在实验中得到了一种盐状

Ｃａ１９Ｍｇ８Ｈ５４粉末ꎬ 具有灰白色外观ꎬ 这一重要发现为今

后 Ｍｇ￣Ｃａ 合金薄膜的研究奠定了基础ꎮ 随后 Ｙｖｏｎ 等[４１]

对比了多种镁￣碱土金属三元金属氢化物的晶体结构ꎬ 推

进了碱土金属元素在镁基合金氢能源材料方面的应用

研究ꎮ
Ｙａｍａｄａ 等[４２]率先在镁￣碱土金属调光薄膜方面取得

突破ꎮ 通过直流磁控溅射的方法ꎬ 在石英玻璃基底上制

得了覆盖钯的 Ｍｇ￣Ｃａ 合金薄膜ꎬ 经检测发现薄膜在氢化

态下的可见光透射率随着钙组分比例的增加而提高ꎬ 当

钙含量(原子百分数)为 ０􀆰 ０６ 时可见光透射率达到最大值

４６％ꎬ 之后若继续增加钙的比例则会降低氢化态透射率ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 另外ꎬ Ｐｄ / Ｍｇ０􀆰 ９４Ｃａ０􀆰 ０６薄膜氢化态的透射率

在可见光范围内波动较小ꎬ 且外观几乎呈现无色ꎬ 这可

能是因为 Ｍｇ￣Ｃａ 与氢反应生成的产物 ＭｇＨ２和 ＭｇＣａＨ３􀆰 ７２

呈浅灰色ꎮ
　 　 在此之后ꎬ Ｙａｍａｄａ 等[４３] 继续利用锶和钡取代钙ꎬ
与镁复合制备了 Ｍｇ￣Ｓｒ 和 Ｍｇ￣Ｂａ 合金薄膜ꎮ 经实验检测

发现 Ｍｇ０􀆰 ８ Ｓｒ０􀆰 ２ 薄膜的氢化态可见光透射率为 ４５％ꎬ
Ｍｇ０􀆰 ４５Ｂａ０􀆰 ５５薄膜的氢化态可见光透射率可达到 ５０％ꎬ 如

图 ６ 所示ꎬ 与 Ｍｇ￣Ｎｉ 薄膜的可见光透射率持平ꎮ 这一发

现解决了镁￣碱土金属调光薄膜在氢化态的可见光透射率

较低的问题ꎬ 同时也扩展了该体系的合金元素范围ꎮ

图 ５　 氢化态 Ｍｇ￣Ｃａ 薄膜的可见光透射率 Ｔｖｉｓ 随钙含量 ｚ 值的

变化[４２]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｖｉｓｉｂｌｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ Ｔｖｉｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ Ｍｇ￣Ｃａ ｆｉｌｍｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｚ[４２]

图 ６　 不同 Ｃａꎬ Ｓｒ 和 Ｂａ 含量的镁￣碱土金属薄膜的氢化态可见光透

射率 Ｔｖｉｓ
[４３]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｖｉｓｉｂｌｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ Ｔｖｉｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ Ｍｇ￣ＡＥ ｆｉｌｍｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃａꎬ Ｓｒ ａｎｄ Ｂａ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ[４３]

2􀆰 4　 镁￣过渡金属氧化物薄膜

在以往对氢致变色镁基调光薄膜的报道中ꎬ 镁基合

金薄膜是主流的研究对象ꎬ 大多数新体系的开发基本是

以相同合金元素的储氢材料为基础ꎬ 进而研究其转型成

薄膜方面的应用ꎮ ２０００ 年ꎬ Ｗａｎｇ 等[４４] 制备了一种 Ｍｇ￣
ＴｉＯ２复合材料ꎬ 研究发现在 ４１３ ~ ４７３ Ｋ 温度范围内ꎬ 样

品依然保持了较高的储氢量和吸氢速度ꎬ 并且材料的抗

氧化能力也较为优异ꎮ 一年后ꎬ Ｏｅｌｅｒｉｃｈ 等[４５] 将 ＴｉＯ２、
Ｖ２ Ｏ５、 Ｃｒ２ Ｏ３、 Ｍｎ２ Ｏ３、 Ｆｅ３ Ｏ４ 与 ＭｇＨ２ 球磨分别制成

ＭｇＨ２ /ＭｅｘＯｙ(Ｍｅ 是以上所述的过渡族金属元素)粉末ꎬ
并对其脱氢和吸氢动力学进行了测试ꎬ 结果表明这些过

渡族金属氧化物可作为催化剂参与 Ｍｇ￣Ｈ 反应ꎬ Ｃｒ２Ｏ３掺

杂的样品具有最快的吸氢速度ꎬ 而掺杂量仅需 ０􀆰 ２％(摩
尔百分比)ꎬ 提升脱氢速度效果最好的添加剂是 Ｖ２Ｏ５和

Ｆｅ３Ｏ４ꎮ
在此后的报道中ꎬ 研究者们将过渡族金属氧化物应
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用于更多的镁基储氢材料ꎮ 例如ꎬ Ｌｉ 等[４６] 采用机械合金

化的方法制备了 Ｍｇ￣Ｎｉ￣ＴｉＯ２ 复合材料ꎬ 并发现在不到

１ ｍｉｎ的时间内材料可吸收相当于饱和状态 ８０％的氢气ꎬ
反应温度范围是 ３６３~５４３ Ｋꎮ Ｍａ 等[４７]则研究了 Ｎｂ２Ｏ５对

ＭｇＨ２脱氢性能的改善机理ꎬ 结果表明 Ｎｂ２Ｏ５与 ＭｇＨ２在球

磨反应中会生成 ＮｂＨ２ 和 ＮｂＨꎬ 而在随后的脱氢期间ꎬ
ＮｂＨ２和 ＮｂＨ 将分解成铌ꎬ 这些铌形成的通道可促进由

ＭｇＨ２分解出的氢原子运输至材料表面ꎬ 从而实现快速脱

氢ꎮ 这一发现对 Ｎｂ２Ｏ５催化 ＭｇＨ２脱氢的原理作出了较为

合理的解释ꎮ
鉴于过渡族金属氧化物在镁基氢能源材料方面的

优异性能ꎬ 上海交通大学 Ｌｉｕ 等 [４８] 通过磁控溅射的方

法将镁与 ＴｉＯ２共沉积为复合膜层ꎬ 再覆盖一层钯ꎬ 制

备出了多个 Ｍｇ￣ＴｉＯ２ 配比的 Ｐｄ / Ｍｇ￣ＴｉＯ２ 调光薄膜ꎬ 并

对其氢致变色特性和微观组织进行了研究ꎮ 测试的结

果表明ꎬ ＴｉＯ２ 摩尔百分比为 １０％的薄膜 ( Ｐｄ / ０􀆰 ９Ｍｇ￣
０􀆰 １ＴｉＯ２)在氢化态和脱氢态之间的可见光透射率转换

区间△Ｔｖｉｓ 为 ３６􀆰 １％ (如图 ７ｂ) ꎬ 相比同等条件下无

ＴｉＯ２添加的 Ｐｄ / Ｍｇ 薄膜提升了 ２３􀆰 ６％ꎬ 并且薄膜在氢

化态下的外观近乎无色ꎬ 能见度较高ꎮ 在图 ７ｅ 所示的

通氢装置中ꎬ 透过氢化态的 Ｐｄ / ０􀆰 ９Ｍｇ￣０􀆰 １ＴｉＯ２薄膜可

以清晰观察到后置图像ꎬ 而脱氢态薄膜(如图 ７ｄ)则宛

如一面镜子ꎬ 反射率接近 ７０％ꎮ 经历 １００ 次吸放氢循

环后ꎬ Ｐｄ / ０􀆰 ９Ｍｇ￣０􀆰 １ＴｉＯ２薄膜的可见光透射率转换区

间会下降 ３％ꎬ 因此 Ｍｇ￣ＴｉＯ２体系调光薄膜的氢化态可

见光透射率和耐久性仍有提升空间ꎮ 通过对薄膜显微

组织分析可以发现ꎬ Ｐｄ / ０􀆰 ９Ｍｇ￣０􀆰 １ＴｉＯ２ 薄膜由板钛矿

ＴｉＯ２和镁组成ꎬ 且 Ｍｇ￣ＴｉＯ２ 层的整体结晶度较低ꎬ 内

部的纳米晶和非晶组织处于混合共存的状态ꎬ 这可能

更有利于氢原子的传输ꎮ 然而ꎬ 当 ＴｉＯ２ 的比例增加ꎬ
镁基层的组分配比变为 ０􀆰 ６３Ｍｇ￣０􀆰 ３７ＴｉＯ２ 时ꎬ ＴｉＯ２ 会

与部分镁形成 ＭｇＴｉ２Ｏ５ꎬ 这种物相将不利于镁与氢原

子的结合与分离ꎬ 进而会降低薄膜的透射率转换区

间ꎮ 通过薄膜的截面组织观察发现ꎬ 钯与 Ｍｇ￣ＴｉＯ２ 层

之间没有发生元素扩散ꎬ 钯层非常平整均匀ꎬ 且连续

性较好ꎬ 由此可见磁控溅射的方法很适合 Ｍｇ￣ＴｉＯ２ 薄

膜的合成ꎮ 这项研究促进了镁￣过渡族金属氧化物薄膜

在氢致变色调光玻璃领域的发展ꎬ 或将有更多的研究

者投入其中ꎬ 改进工艺、 优化性能ꎬ 共同推动镁￣过渡

族金属氧化物调光薄膜的应用开发ꎮ

图 ７　 不同 Ｍｇ￣ＴｉＯ２比例的 Ｐｄ / (１－ｚ)Ｍｇ￣ｚＴｉＯ２薄膜的透射率光谱(ａ)ꎻ 各样品在初始态、 氢化态和脱氢态下的可见光透射率

Ｔｖｉｓ(ｂ)ꎻ Ｐｄ / ０􀆰 ９Ｍｇ￣０􀆰 １ＴｉＯ２调光玻璃的氢致变色转变过程: (ｃ) 侧视图ꎬ (ｄ) 脱氢态ꎬ (ｅ) 氢化态[４８]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐｄ / (１－ｚ)Ｍｇ￣ｚＴｉＯ２ ｆｉｌｍｓ ( ｚ: ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ)(ａ)ꎻ Ｔｖｉｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ / (１－ｚ)Ｍｇ￣ｚＴｉＯ２ ａｔ ｔｈｅ

ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｔｅꎬ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ａｎｄ ｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ｓｔａｔｅｓ (ｂ)ꎻ ｇａｓｏｃｈｒｏｍｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｐｄ / ０􀆰 ９Ｍｇ￣０􀆰 １ＴｉＯ２: (ｃ) ｓｉｄｅ ｖｉｅｗꎬ (ｄ) ｄｅ￣

ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ｓｔａｔｅꎬ (ｅ)ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ｓｔａｔｅ[４８]

3　 氢致变色镁基薄膜光纤

氢气作为一种清洁能源载体将在未来的可持续发展

型社会中发挥关键作用ꎬ 然而当空气中的氢气含量(体积

分数)位于 ４％ ~ ７５％之间时ꎬ 遇明火则会发生爆炸ꎮ 因

此在氢气的贮存、 运输和使用过程中应避免氢气泄露等

问题ꎬ 配备灵敏可靠的氢气探测装置势在必行ꎮ
以往的氢气探测工作主要是通过催化电阻检测器或

４７９



　 第 １２ 期 彭立明等: 氢致变色镁基功能薄膜研究进展

电化学装置来实现ꎬ 此类器件目前仍存在缺陷ꎬ 如它们

都需要使用电引线ꎬ 而这可能会在感测点处引起火花从

而产生安全问题ꎻ 同时ꎬ 这些检测系统占用空间过大、
耗材昂贵ꎬ 应用范围受到限制ꎮ 因此ꎬ 一些研究小组已

经将目光转向了光纤传感器[４９－５１] ꎮ 光纤末端沉积的钯或

金属氧化物层氢化时会产生光学信号的变化ꎬ 通过这种

光学信号来检测氢气浓度[５２] ꎮ 光纤的信号收集器可以从

感测点中分离出来ꎬ 而且它占用的空间很小ꎬ 单个检测

器上可配置多个光纤ꎬ 信号量充足可靠ꎮ 因此ꎬ 氢化前

后光学对比度具有明显差异的光纤薄膜有着重要的应用

价值ꎬ 氢致变色镁基调光薄膜在光纤传感器方面的研究

也自此展开[５３] ꎮ
光纤氢气传感器的整体结构设计如图 ８ 所示ꎬ 光纤

的纤芯一般是二氧化硅材质ꎬ 与调光玻璃所用的基底材

料石英玻璃相同ꎬ 镁基薄膜沉积在纤芯末端ꎬ 再覆盖钯

作为催化层ꎬ 最后加上保护涂层ꎮ Ｓｌａｍａｎ 等[５４] 将 Ｍｇ￣Ｔｉ
合金薄膜作为调光层制成了光纤传感器ꎬ 当周围环境中

的氢气浓度由 ０％变为 １％时ꎬ 光纤薄膜的反射率可在 ８~
２０ ｓ 内从 ６１％下降到 ７％ꎬ 气氛中的氧气浓度越高反应时

间越长ꎮ 虽然这种光纤薄膜具有良好的重现性ꎬ 且对纤

维表面的粘附性较强ꎬ 但是在 ５０ 次吸脱氢循环后ꎬ 薄膜

脱氢所用的时间会从 １３０ ｓ 增加至 ３００ ｓꎮ 这可能是由于

钯对氧气的敏感度较高ꎬ 以及涂层对水分和其它污染气

体如 ＣＯ 和 Ｈ２Ｓ 的防护作用不足造成的ꎮ 随后该团队在

钯催化层中加入银[５５]以改善传感器在高浓度氧气氛下的

性能ꎮ 实验结果表明ꎬ 在富氧环境中ꎬ 相比于未添加银

的薄膜ꎬ 添加银的薄膜在氢气气氛下反射率下降速度更

快ꎬ 钯催化层中加入银这一举措同时还增强了传感器对

１％以下氢气浓度的光学响应灵敏度ꎮ

图 ８　 光纤氢气传感器的结构设计示意图[５５]

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｌａｙｏｕｔ ｏｆ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｆｉｂｅｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｅｔｅｔｏｒ[５５]

　 　 Ｐａｌｍａｉｓａｎｏ 等[５６]将镁、 钛分成双层结构制备了一种

新型 Ｐｄ / Ｍｇ / Ｔｉ 光纤薄膜ꎬ 通过透射率或反射率的变化观

察薄膜经历金属、 绝缘体之间转换的区域ꎬ 可用来直接

测量施加的氢气压力ꎬ 检测范围可从 ２００ Ｐａ 延伸至

４ ０００ Ｐａꎮ 针对传感器对响应速度的需求ꎬ Ｚｈａｏ 等[５７] 分

别制备了非晶态和晶态的 Ｐｄ / Ｍｇ 和 Ｐｄ / Ｍｇ￣Ｎｉ 薄膜ꎬ 研

究发现非晶态的薄膜比相应的结晶薄膜具有更快的光学

转换特性ꎬ 非晶态的无定形镁基层组织可以防止具有阻

挡作用的氢化物的层形成ꎬ 促进了氢原子在镁基层内的

扩散ꎮ 基于这一发现ꎬ 可以通过非晶化改善氢致变色镁

基薄膜的响应特性ꎮ
　 　 由于含有稀土元素的薄膜在氢致转变过程前后具有

明显的颜色差异ꎬ 从信号量的角度考虑ꎬ 它们非常适用

于光纤氢气传感器ꎬ 然而部分稀土元素易氧化的特点限

制了其在空气环境中的检测速度ꎮ Ｓｏｎｇ 等[５８] 通过共溅射

的方法在石英基底上制备了一种 Ｐｄ￣Ｙ 合金薄膜ꎬ 在

２０ ℃的空气中放置一个月后ꎬ 已经发生性能退化的薄膜

经 ２００ ℃退火处理又重新恢复了氢气快速响应特性ꎬ 这

可能归因于应力松弛机制ꎮ 如图 ９ 所示ꎬ 在 ０􀆰 １％~２％的

氢气浓度(体积分数)范围内ꎬ 薄膜的响应值随氢气浓度

的增加呈线性变化ꎮ Ｐｄ / Ｍｇ￣Ｙ[５９]调光薄膜经历 １０ ０００ 次

吸脱氢循环后仍能保持较好的光学转换特性ꎬ 表明氢致

变色镁基薄膜在光纤氢气传感器领域具有很大的发展

潜力ꎮ

图 ９　 退火薄膜在不同浓度氢气下多次循环测试(在氢气体积

分数为 ２％ꎬ １％ꎬ ０􀆰 ５％和 ０􀆰 １％的氮气氛围中) [５８]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｍｕｌｔｉ￣ｃｙｃｌｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ａｎｎｅａｌｅｄ ｆｉｌｍ ｅｘｐｏｓｉｎｇ ｔｏ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ (ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎꎬ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃ￣

ｔｉｏｎ ２％ꎬ １％ꎬ ０􀆰 ５％ ａｎｄ ０􀆰 １％) [５８]

4　 结　 语

我国的镁资源储量丰富ꎬ 而镁在氢致变色功能薄膜

的应用开发对于节能减排和社会可持续发展具有重要意

义ꎮ 虽然我国在氢致变色镁基功能薄膜方面取得了一定

的成果ꎬ 但仍处于基础研发阶段ꎬ 氢致变色薄膜材料的

拓展开发、 产业化应用基础研究等仍然有待进一步加强ꎮ
总结现有的研究成果ꎬ 今后的研究应该主要侧重以下 ３
个方面ꎮ

(１)镁与其它金属组成的合金体系薄膜已有较长的

５７９
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研究历史ꎬ 但是在可见光透过率、 太阳能调节能力和耐

候性方面仍有提升空间ꎮ
(２)部分金属氧化物可加快￣镁氢反应的进行ꎬ 因此

在氢致变色领域开发更多的镁￣金属氧化物薄膜具有重要

意义ꎮ
(３)镁基薄膜在光纤氢气传感器方面的研究较少ꎬ

需要在降低成本的基础上ꎬ 加快响应速度、 精确检测浓

度、 提高耐候性和增加信号量ꎬ 从而促进镁基薄膜光纤

的实际应用ꎮ
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[１５] Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｄｕａｎ Ｘꎬ Ｍａｔｕｓｃｈｅｋ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １７

(９): ５５５５－５５６０.

[１６] Ｄｕａｎ Ｘꎬ Ｋａｍｉｎ Ｓꎬ Ｌｉｕ Ｎ. Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ

８: １４６０６.

[１７] Ｌｏｋｈｏｒｓｔ Ａ Ｃꎬ ＤａｍＢꎬ Ｇｉｅｂｅｌｓ Ｉ Ａ Ｍ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ４０４(１２): ４６５－４６８.

[１８] Ｖａｎ Ｄ Ｓ Ｐꎬ Ｏｕｗｅｒｋｅｒｋ Ｍꎬ Ｄｕｉｎｅ Ｐ Ａ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

１９９７ꎬ ７０(２５): ３３５６－３３５８.

[１９] Ｇｉｅｂｅｌｓ Ｉ Ａ Ｍ Ｅꎬ Ｉｓｉｄｏｒｓｓｏｎ Ｊꎬ Ｇｒｉｅｓｓｅｎ Ｒ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ

２００４ꎬ ６９(２０): ２０５１１１.

[２０] Ｉｓｉｄｏｒｓｓｏｎ Ｊꎬ Ｇｉｅｂｅｌｓ Ｉ Ａ Ｍ Ｅꎬ Ｋｏｏｉｊ Ｅ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ

[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ４６(１３): ２１７９－２１８５.

[２１] Ａｒｍｉｔａｇｅ Ｒꎬ Ｒｕｂｉｎ Ｍꎬ Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ １９９９ꎬ ７５(１３): １８６３－１８６５.

[２２] Ｍｏｌｅｎ Ｓ Ｖ Ｄꎬ Ｎａｇｅｎｇａｓｔ Ｄ Ｇꎬ Ｇｏｇｈ Ａ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ

[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ６３(２３): ２３５１１６.

[２３] Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ Ｍｉｕｒａ Ｍꎬ Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ

Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １１７(１０): ３９６－３９９.

[２４] Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ Ｍｉｕｒａ Ｍꎬ Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ

Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １２５(６): １３３－１３７.

[２５] Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ Ｍｉｕｒａ Ｍꎬ Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ

Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １２０ꎬ (ＰａｒｔＢ): ６３１－６３４.

[２６] Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ Ｋｉｔａｍｕｒａ Ｓꎬ Ｍｉｕｒａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ

Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １４１: ３３７－３４０.

[２７] Ｌａ Ｍꎬ Ｚｈｏｕ Ｈꎬ Ｌｉ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[ Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ

４０３: ２３－２８.

[２８] Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ Ｔ Ｊꎬ Ｓｌａｃｋ Ｊ Ｌꎬ Ａｒｍｉｔａｇｅ Ｒ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ７８(２０): ３０４７－３０４９.

[２９] Ｍｙｅｒｓ Ｗ Ｒꎬ Ｗａｎｇ Ｌ Ｗꎬ Ｒｉｃｈａｒｄｓｏｎ Ｔ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ ９１(８): ４８７９－４８８５.

[３０] Ｉｓｉｄｏｒｓｓｏｎ Ｊꎬ Ｇｉｅｂｅｌｓ Ｉ Ａ Ｍ Ｅꎬ Ｇｒｉｅｓｓｅｎ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ ８０(１３): ２３０５－２３０７.

[３１] Ｌｏｈｓｔｒｏｈ Ｗꎬ Ｗｅｓｔｅｒｗａａｌ Ｒ Ｊꎬ Ｎｏｈｅｄａ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ

Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ ９３(１９): １９７４０４.

[３２] Ｌｏｈｓｔｒｏｈ Ｗꎬ Ｗｅｓｔｅｒｗａａｌ Ｒ Ｊꎬ Ｌｏｋｈｏｒｓｔ Ａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ

ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ４０４(１２): ４９０－４９３.

[３３] Ｗｅｓｔｅｒｗａａｌ Ｒ Ｊꎬ Ｂｏｒｇｓｃｈｕｌｔｅ Ａꎬ Ｌｏｈｓｔｒｏｈ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ４０４(１２): ４８１－４８４.

[３４] Ｂｏｒｓａ Ｄ Ｍꎬ Ｂａｌｄｉ Ａꎬ Ｐａｓｔｕｒｅｌ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

２００６ꎬ ８８(２４): ２３１.

[３５] Ｂａｏ Ｓꎬ Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ａ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ

８７(４): ６２１－６２４.

[３６] Ｂａｏ Ｓꎬ Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊａｐａｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ４６(１Ｌ): Ｌ１３.

[３７] Ｂａｏ Ｓꎬ Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｏ￣

ｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ９２(２): ２１６－２２３.

[３８] Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ Ｙｏｓｈｉｍｕｒａ Ｋ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ

Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １２６(７): ２２７－２３６.

[３９] Ｇｉｎｇｌ Ｆꎬ Ｂｏｎｈｏｍｍｅ Ｆꎬ Ｙｖｏｎ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍ￣

ｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ １９９２ꎬ １８５(２): ２７３－２７８.

[４０] Ｂｅｒｔｈｅｖｉｌｌｅ Ｂꎬ Ｙｖｏｎ Ｋ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ [ Ｊ]ꎬ

１９９９ꎬ ２９０(１): Ｌ８－Ｌ１０.

[４１] Ｙｖｏｎ Ｋꎬ Ｂｅｒｔｈｅｖｉｌｌｅ Ｂ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ [ Ｊ]ꎬ

２００６ꎬ ４２５(１): １０１－１０８.
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[４２] Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ Ｂａｏ Ｓꎬ Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[ Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ９４(１９): １９１９１０.

[４３] Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ Ｓａｓａｋｉ Ｈꎬ Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ

Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ９９(２): ７３－７５.

[４４] Ｗａｎｇ Ｐꎬ Ｗａｎｇ Ａ Ｍꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍ￣

ｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０００ꎬ ３１３(１): ２１８－２２３.

[４５] Ｏｅｌｅｒｉｃｈ Ｗꎬ Ｋｌａｓｓｅｎ Ｔꎬ Ｂｏｒｍａｎｎ Ｒ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍ￣

ｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ ３１５(１): ２３７－２４２.

[４６] Ｌｉ Ｆꎬ Ｊｉａｎｇ Ｌꎬ Ｄｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[ Ｊ]ꎬ

２００８ꎬ ４５２ (２): ４２１－４２４.

[４７] Ｍａ Ｔꎬ Ｉｓｏｂｅ Ｓꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １１７(２０): １０３０２－１０３０７.

[４８] Ｌｉｕ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｊꎬ Ｐｅｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｄｅｓｉｇｎ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １４４:

２５６－２６２.

[４９] Ｂｕｔｌｅｒ Ｍ Ａ. Ｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ: Ｃｈｅｍｉｃａｌ[Ｊ]ꎬ １９９４ꎬ ２２(２):

１５５－１６３.

[５０] Ｂéｖｅｎｏｔ Ｘꎬ Ｔｒｏｕｉｌｌｅｔ Ａꎬ Ｖｅｉｌｌａｓ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００１ꎬ １３(１): １１８－１２４.

[５１] Ｖｉｌｌａｔｏｒｏ Ｊꎬ Ｌｕｎａ￣Ｍｏｒｅｎｏ Ｄꎬ Ｍｏｎｚóｎ￣Ｈｅｒｎ􀅡ｎｄｅｚ Ｄ. Ｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ａｃｔｕ￣

ａｔｏｒｓ Ｂ Ｃｈｅｍｉｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ １１０(１): ２３－２７.

[５２] Ｚｈａｏ Ｚꎬ Ｃａｒｐｅｎｔｅｒ Ｍ Ａꎬ Ｘｉａ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ Ｃｈｅｍ￣

ｉｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ １１３(１): ５３２－５３８.

[５３] Ｐａｓｔｕｒｅｌ Ｍꎬ Ｓｌａｍａｎ Ｍꎬ Ｂｏｒｓａ Ｄ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ８９(２): ３０４７.

[５４] Ｓｌａｍａｎ Ｍꎬ Ｄａｍ Ｂꎬ Ｐａｓｔｕｒｅｌ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ １２３(１): ５３８－５４５.

[５５] Ｓｌａｍａｎ Ｍꎬ Ｄａｍ Ｂꎬ Ｓｃｈｒｅｕｄｅｒｓ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ３３(３): １０８４－１０８９.

[５６] Ｐａｌｍｉｓａｎｏ Ｖꎬ Ｆｉｌｉｐｐｉ Ｍꎬ Ｂａｌｄｉ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ３５(２２): １２５７４－１２５７８.

[５７] Ｚｈａｏ Ｑꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｓｏｎｇ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １０２

(１６): １６１９０１.

[５８] Ｓｏｎｇ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｎｓｏｒｓ ａｎｄ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ: Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２１６: １１－１６.

[５９] Ｙａｍａｄａ Ｙꎬ Ｍｉｕｒａ Ｍꎬ Ｔａｊｉｍａ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ

Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １２６: ２３７－２４０.

(编辑　 张雨明)
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