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稀土含氧氢化物光致变色薄膜研究现状*
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光致变色材料作为一种自适应型智能材料, 在智能窗户、光电传感器、光学存储等领域均有广泛的应用.

稀土含氧氢化物 (REHxOy)薄膜作为一种新型光致变色材料, 自发现以来, 就以其高效可逆的变色性能、简单

可重复的制备方法、快速的着褪色时间受到了大量的关注. 本文基于近年来针对稀土含氧氢化物光致变色薄

膜的结构组成、变色机理、性能调控的研究现状进行了综述. REHxOy 薄膜可以响应紫外光和可见光的激发,

对全光谱波段透过率进行大幅调节. 光致变色机理可归类为晶格收缩机制、氧交换机制、局部金属相变、氢

迁移机制 4种解释. 目前可以通过控制薄膜形貌、设计化学组分、提高衬底适配、多层膜结构设计等方式进

行性能调控. 最后对薄膜之后的研究重点进行了展望.
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1   引　言

光致变色材料作为一种自适应型材料, 可以利

用特定波长来引发光化学反应, 可逆地实现吸收

率、透过率等光学性能或者电学性能等的变化. 光

致变色材料可以分为两种: 有机光致变色材料和无

机光致变色材料, 部分材料的变色机理及变色条件

与现象如表 1所列 [1]. 有机光致变色材料的种类繁

多, 变色机理复杂, 颜色包括从无色转变为红色、

紫色、灰色等, 虽然近些年来得到了极大的发展 [2],

但是由于有机分子热稳定性差, 合成成本高, 环境

毒性等原因, 一直难以实现实际应用. 与有机光致

变色材料相比, 无机光致变色材料具有长期稳定性

好, 抗氧化能力强, 抗疲劳性能好, 宏观可控易成

型等优点, 在智能窗、高密度信息存储装置、光转

换材料和器件领域具有潜在的应用前景 [1,3,4], 对高

效的固态无机光致变色材料的研究开发工作越来

越多. 目前常见的无机光致变色材料体系以 AO3–x
为主 [5], 其光致变色机理是离子和电子的双重脱嵌

或者光子诱导氧化还原反应, 颜色会发生从无色、

白色到黑色、蓝色等的变化, 但这类光致变色材料

在反应过程中产生的电子-空穴对容易发生复合从

而影响着色效率, 因此需要配合一些树脂作为空穴

受体 [6], 减小复合率, 而这些树脂在长时间使用后

容易引发老化的问题, 影响服役性能, 且褪色速度

较慢 [7]. 同时这类光致变色材料对于太阳光的调节

范围集中在红外光区, 缺乏可见光区的调节, 往往

无法获得较大的太阳能调节效率. 除此之外, 目前

也有针对光致变色陶瓷的研究, 通过对其进行光热

交换刺激实现着色与褪色, 但其透过率几乎为 0,

无法应用到智能窗领域 [8].

自 1996年 ,  Huiberts等 [9] 提出 YHx 和 LaHx

在高氢气压力下发生的可切换镜面效应以来, 对于
 

*  中国科学院 ANSO国际合作专项 (批准号: ANSO-CR-KP-2021-01)和国家自然科学基金 (批准号: 51972328, 62175248)资助的

课题.

†  通信作者. E-mail: cxun@mail.sic.ac.cn

© 2022 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 21 (2022)    218101

218101-1

http://doi.org/10.7498/aps.71.20221046
mailto:cxun@mail.sic.ac.cn
mailto:cxun@mail.sic.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


稀土金属在氢气压力作用下的转换反应就有诸多

研究 [10,11]. 2007年, 日本科学家 Ohumura等 [12] 发

现了氢化钇体系的光致变色效应, hcp-YH3 纳米膜

在极高的氢气压力下转化为 fcc-YH3 与 fcc-YH2
的混晶纳米膜, 这种膜受到紫外激光照射会发生光

致变色现象. 2011年, Mongstad等 [13] 通过磁控溅

射手段在氩气和氢气的环境中制备出一种全新的

稀土含氧氢化物 (REHxOy)薄膜—含氧氢化钇

(YHxOy), 在光照下展示出高效可逆的变色性能,

这种薄膜透过率很高 (可见光透过率在 80%以上),

在太阳光照射下能够对可见光和近红外透过率实

现 50%的大幅度调节, 相比于其他致变色材料展

现出明显优势. 同时, 与传统的光致变色材料相比,

其褪色速度极快, 质量较好的薄膜在黑暗条件下数

分钟内就能迅速恢复到透明状态.

稀土元素一共包括 17种元素: 镧 (La)、铈 (Ce)、

镨(Pr)、钕(Nd)、钷(Pm)、钐(Sm)、铕(Eu)、钆(Gd)、

铽 (Tb)、镝 (Dy)、钬 (Ho)、铒 (Er)、铥 (Tm)、镱

(Yb)、镥 (Lu)、钪 (Sc)、钇 (Y). 研究者发现, 不只

是 YHxOy 薄膜具备光致变色性能, Sc以及镧系的

Gd, Er, Dy等都可发生不同程度的光致变色 [14−16],

并推测其他稀土元素也可能具备光致变色性能, 这

拓宽了元素范围, 有望实现广泛应用.

因此, 自 2011年稀土含氧氢化物 (REHxOy)

光致变色薄膜被发现以来, 基于其高效可逆的变色

性能、简单可重复的制备方法、快速着褪色时间的

优势, 对其进行了许多实验探索, 推动了含氧氢化

物薄膜进一步走向应用. 但对于这个领域的综述尚

且没有前人可循, 基于此, 本文选取了近 10年来

针对稀土含氧氢化物 (REHxOy)光致变色薄膜的

研究 (简称为 REHxOy 薄膜), 综述了其结构性质、

制备方法、光致变色机理、性能调控手段, 并展望了

未来 REHxOy 薄膜的发展前景, 为下一步 REHxOy

薄膜的研究发展提供了思路. 图 1为 REHxOy 薄

膜光致变色机理、制备方法及应用展望的示意图. 

2   REHxOy 薄膜的结构组成、性质与
制备方法

 

2.1    结构组成
 

2.1.1    结构模型

在 REHxOy 薄膜中, 目前研究较多的是 YHxOy

薄膜, 同时对 GdHxOy 等其他镧系稀土元素也有涉

及. YHxOy 薄膜根据制备过程中氧含量不同, 可以

得到不同透过率的样品, 黑色不透明与淡黄色透

明的样品空间群均属于 Fmm, 晶胞结构都类似

于 YH2, 不同的是晶胞参数上黑色不透明样品为

5.26 Å(1 Å = 0.1 nm), 透明样品为 5.35 Å [13], 这

可能是由于氧的掺入, 取代了氢的位置, 从而导致

晶胞膨胀 [17].

对于 YHxOy 薄膜的结构, 有研究通过密度泛

函理论计算显示, 其结构为 Y原子形成立方体骨

架, H和 O都趋向于占据四面体位置, 当四面体位

表 1    部分有机无机光致变色材料总结 [1]

Table 1.    Summary of some organic and inorganic photochromic materials[1].

Type of the
material

Name of material Photochromism principle Method of bleaching Color change

Organic

Diarylethenes Photocyclization reaction Expose to visible light Colorless → red

Fulgide
Photochemical
conrotatory

Expose to visible light Pale yellow → red

Spriopyran
Hetetolytic

cleavage/photocyclization
Expose to visible
light/heating

Colorless → purple

Naphthopyarn
Hetetolytic

cleavage/photocyclization
Removing UV Colorless → gray

Inorganic

TMOs

WO3
Photon prompted redox

reaction
Removing UV Colorless → blue

TiO2
Photon prompted redox

reaction
Removing UV and
exposing to air

Faint yellow → black

MoO3
Intercalation-

deintercalation of
univalent cations

Removing UV White → blue

Metal
halides

Lead chloride
[Pb3Cl6(CV)]H2O]n

Light-triggered electron
transfer

Removing UV/
anneal in air

Pale yellow → blue

AgCl
Light-triggered reversible

decomposition
Removing UV Transparent → brown
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置占用完毕时, 会有部分氢原子进入八面体位置 [18].

对于 REHxOy 薄膜的这一点结构特征, 在 Colombi

等 [19] 发表的文章中得到了验证, 该研究以 GdHxOy

薄膜为对象 , 利用扩展 X射线吸收精细结构

(EXAFS)和晶格能计算, 发现阴离子占据四面体

位置时静电晶格能量最小. 计算的结构模型图 2(a)

所示. Pishtshev等 [20] 通过理论模型计算与相图结

合, 从第一性原理出发, 在文章中预测了 17种化

学计量比的固相模型, 包括立方相、正交相、三方

相和四方相, 在相图中分布的位置如图 2(b)所示.

因为 Y原子对 O的化学敏感性高于 H原子, 当容

纳一定量氧气时, 钇-氢和钇-氧的耦合通过氢原子

的排斥特性来平衡; 当氧含量过高时, 钇与氧结合

形成氧化物, 光致变色性能下降; 当 Y/H化学计

量比小于 3/4, O/H化学计量比小于 1.31时, 可得

到较为稳定的三元化合物. 2022年, Chaykin等 [21]

对 ErHxOy 薄膜进行了研究, 发现其不同于之前报

道的 Gd, Y等含氧氢化物薄膜常见的立方结构,

属于四方相, 推测可能与其较大的离子半径有关. 

2.1.2    结构组成中氧的重要作用

2007年, 日本学者 Ohumura等 [12] 就发现了

氢化钇体系的光致变色效应, 但氢化钇样品的制备

过程需要高压环境. 而在制备过程中掺入氧, 就可

以实现常温常压下通过磁控溅射方式制备 [13]. 由

此可见, 结构中的氧对于 REHxOy 薄膜的稳定制

备及光致变色性能非常重要.

对于制备的薄膜样品, 通过成分分析, 氧含量

甚至可以达到 30%[22], 而在磁控溅射制备时并没有

刻意通入氧气. 因此氧气的来源尚不清晰, 有研究

认为其来自于空气中的后氧化. 2018年, Montero

等 [22] 采用两步法合成了含氧氢化钇薄膜, 通过在

制备好的 YHx 薄膜表面覆盖一层 Al, 与空气进行

受控反应, 发现在反应过程中, YHx 薄膜从黑暗不

透明变为淡黄色透明. 并通过原位分析手段证明这

种转变是氧进入材料中的结果, 并且晶格参数从

5.2 Å变成 5.4 Å. 但也有报道显示, 样品可以通过

磁控溅射手段直接制备出来, Chai等 [18] 认为氧气

可能来自于不纯的气体.
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图 1    REHxOy 薄膜的光致变色机理、制备方法及应用展望

Fig. 1. Photochromic mechanism, preparation method and application prospect of REHxOy film. 
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虽然氧的来源尚不清楚, 但针对氧在 YHxOy

薄膜中扮演的角色已经有一定研究 .  2014年 ,

Pishtshev和 Karazhanov [23] 就利用第一性原理对

氧如何帮助 YHxOy 在室温下结晶为 fcc结构进行

了实验探索. 发现氧的进入会占据一部分氢的位

置, 使得样品发生一种金属到绝缘体的不可逆转

变 . 由于 Y—O键的解离能大于 Y—H键 , 而且

O的电负性较 H的高, 与 Y原子结合时会发生新

的电荷分配, 这些都可能是 YHxOy 结构更加稳定

的原因. 并且 YHxOy 的剪切模量和杨氏模量数值

与 Y2O3 接近, 这也从一方面说明了 Y—O键对结

构的稳定性起到了关键作用. 通过计算表明, 氧含

量达到 0.0625时, fcc结构基本达到稳定. 对于不

同梯度氧含量样品的光致变色性能, You等 [24] 于

2017年的研究结果表明, 随着氧含量逐渐增大, 样

品发生了黑色到淡黄色的颜色变化, 透过率逐渐增

大, 并且这个变化速率受退火温度和环境条件的控

制. 光学带隙随着膜中氧浓度的增大而增大, 同时

由于光吸收减少而导致光致变色响应降低, 如图 3

所示. 在黑色与淡黄色透明相接触的区域的样品,
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图 2    REHxOy 薄膜 (YHxOy 和 GdHxOy)的结构模型　(a)晶格能计算 GdHxOy 立方相结构模型; (b) DFT理论预测 YHxOy 17种

结构相图 [19,20]

Fig. 2. Structural models of REHxOy (YHxOy and GdHxOy) films: (a) Lattice energy calculation GdHxOy cubic phase structure mod-

el; (b) DFT predicts 17 structural phase diagrams of YHxOy
[19,20]. 
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图 3    氧浓度对薄膜带隙的影响　(a)梯度氧含量制备样品; (b)横向尺度上 O/Y化学计量比; (c)横向尺度上带隙变化 [24]

Fig. 3. Effect of oxygen concentration on the band gap of thin films: (a) Samples prepared with gradient oxygen content; (b) the

O/Y stoichiometric ratio in the horizontal direction; (c) the band gap variation in the horizontal direction[24]. 
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带隙在透明样品中最小, 光致变色性能最好, 说明

可以通过调控样品的化学组分来调控带隙, 实现对

光致变色性能调节 [25]. 通过电子束沉积制备样品

的实验也表明, 调节不同的 O/H化学计量比可以

得到光致变色性能不同的样品 [26]. 因此可以通过

调节氧的含量来调节带隙, 实现性能调控. 同时需

要防止氧的过度掺入, 当氧不断取代氢的位置, 晶

胞不断膨胀破损, 将会导致薄膜劣化, 稳定性下降. 

2.2    薄膜性质
 

2.2.1    光学与电学性质

由 2.1节可知, 黑色不透明样品与淡黄色透明

样品在结构和组成上非常相似, 但在光学和电学性

质上差别很大. 2014年, Mongstad 等 [27] 采用 X射

线光电子能谱和开尔文探针研究金属 Y、黑色氢化

钇、透明氢化钇和氧化钇的电子态差异, 发现虽然

黑色氢化钇与透明氢化钇中都有氧的存在, 但黑色

样品价带能谱显示费米能级态密度出现峰值, 而透

明样品没有, 对应了他们金属性与绝缘性的电学差

异. 2011年的研究显示 [13], 透明光致变色样品电阻

约为 106 W. 2019年 You等 [25] 报道了不同化学计

量比的样品在光照下的电阻差异, 具有光致变色性

能的透明样品可以变化至少两个数量级. Komatsu

等 [28] 通过在 YSZ单晶衬底上生长 YHxOy 外延薄

膜, 实现了光照 1 h后电阻率从 104—10–3 W/cm,

7个数量级变化, 如图 4(c)所示; 从光学带隙数值

来看, 淡黄色透明样品的性质类似于 YH3, 其直接

光学带隙大约在 2.5—2.6 eV,  间接带隙大约在

3—3.3 eV. 黑色不透明样品呈现金属特性 [29]. 

2.2.2    薄膜响应性质

REHxOy 薄膜可以响应紫外光和可见光的激

发, 可对全光谱透过率进行大幅调节. 但对于高精

度光学传感器而言, 激发光波长的具体数值也是其

应用的关键, 这个问题同样吸引了研究者的目光.

2020年 You和 Karazhanov  [30] 利用不同波长和

强度的光源研究了 YHxOy 薄膜光致变色性能, 发

现随着激发光强度降低和波长增大, 光致变色对比

度显著降低. Shao等 [31] 利用光致发光光谱原位探

测了 YHxOy 薄膜在不同波长光照刺激下的透过率

变化, 发现在 430 nm波长以上的光无法再激发光

致变色性能. 根据实验研究推测, REHxOy 薄膜会

响应能量在带隙以上的光. Moldarev[32] 发现光致

变色响应幅度与光子数呈现线性关系, 具有单光子

效应的性质, 这也解释了随着光照强度的降低导致

光致变色性能显著降低的现象. 

2.2.3    薄膜的环境适应性

为了开发 REHxOy 薄膜在器件中的应用, 研究
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图 4    YHxOy 薄膜光学性能和电学性能　(a)光照前后样品透过率、反射率和光学密度的变化 [13]; (b) Tauc-plot法计算样品直接

带隙与间接带隙 [29]; (c)光照前后样品的电阻变化 [28]

Fig. 4. Optical and electrical properties of YHxOy films: (a) The changes in transmission, reflection, and optical density of YHxOy

films  before  and  after  light  exposure[13];  (b)  the  direct  and  indirect  bandgap  of  YHxOy  films[29];  (c)  the  changes  in  resistivity  of

YHxOy films under light induction[28]. 
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在不同温度下的光致变色性能非常重要. Baba等 [33]

利用红外光谱在低至 5 K的环境下对薄膜进行测

试, 发现其在低温下显示出了更优越的性能, 但此

时薄膜褪色速度降低 (见图 5(c)和图 5(d)). You

和 Karazhanov[30] 在 50—200 ℃ 的范围内对薄膜

进行了加热处理, 随着温度的升高, 光致变色性能

逐渐下降 (见图 5(a)和图 5(b)). 也有研究对于光

照过程中温度对薄膜的影响进行了分析, 发现当

YHxOy 薄膜同时受到光照和加热时, 随着加热温

度从 22 ℃ 提高至 84 ℃, 光致变色反应逐渐被抑

制. Zhang等 [34] 研究表明加热有助于褪色, 所以在

光照和加热过程同时进行时, 可能表现出着色和褪

色之间的竞争关系. 因此 REHxOy 薄膜可以对环

境温度有一定的适应性, 但在应用的过程中也要避

免过高温度带来的有害热效应. 

2.3    REHxOy薄膜的制备方法与性能指标
 

2.3.1    制备方法

薄膜制备方法一般包括真空蒸镀、离子镀和离

子束沉积、溅射镀膜、化学气相沉积等. Dam等 [35]

曾通过脉冲激光沉积技术制备 YH2 薄膜, REHxOy

薄膜制备主要通过磁控溅射法和电子束沉积法.

磁控溅射法具有高速、低温、低损伤等优点,

高速是指沉积速率快, 低温和低损伤是指基片的温

升低, 对膜层的损伤小, 沉积的膜层均匀、致密、针

孔少、纯度高、附着力强, 应用的靶材广, 可制取成

分稳定的合金膜等优点. 并且工作压力范围大, 操

作电压低, 可以同时进行多个靶材的溅射 [36]. 通过

在高真空腔体中通入不同比例的氩氢混合气, 使用

直流或射频电源, 对高纯钇靶进行轰击, 在透明衬

底上得到黑色薄膜, 在空气中进行后氧化, 直到样

品中的氧含量达到稳定 [22]. 也有研究认为, REHxOy

薄膜中的氧不仅来自于空气中, 也可以来自于不纯

的气氛 [18], 可以通过调整氩氢比例, 直接得到透明

的 REHxOy 薄膜.

电子束蒸发镀膜属于真空蒸镀的一种, 其克服

了一般电阻加热蒸发的许多缺点, 特别适合制作高

熔点薄膜材料和高纯薄膜材料. 其镀膜过程为热电

子由灯丝发射后, 被加速阳极加速, 获得动能轰击

到处于阳极的蒸发材料上, 使得蒸发材料加热气化
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图 5    (a), (b)不同波长和强度光照下薄膜的光致变色响应 [30]; (c), (d)不同温度下薄膜的光致变色响应 [33]

Fig. 5. (a),  (b)  Photochromic  response  of  thin  films  under  different  wavelengths  and  intensities  of  light[30];  (c),  (d)  photochromic

response of samples at different temperatures[33]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 21 (2022)    218101

218101-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


实现蒸发镀膜. 其具有轰击热源束流密度高、热效

率高、镀料置于水冷铜坩埚内可避免容器材料蒸发

更易获得高纯膜等优点. Kantre等 [26] 通过电子束

蒸发制备黑色氢化钇薄膜, 并通过后氧化的方式得

到具备光致变色性能的透明薄膜. 他们使用原位分

析手段跟踪了 O, H浓度的变化, 对样品组成和光

致变色响应过程进行了分析, 表明 YHxOy 可以像

YH2 一样生长, 不同的 O/H比会得到不同程度的

光致变色响应.

后退火是提高薄膜结晶质量的一种重要制备

手段, 但 You和 Karazhanov [30] 在 2020年的研究

对于制备得到的 YHxOy 薄膜在空气中进行了后退

火处理, 温度范围从 50—200 ℃, 并对其光致变色

性能进行了分析, 结果表明随着退火温度的升高,

光致变色性能呈现下降趋势. 退火后处理手段对处

理 REHxOy 薄膜的方法不适用. 

2.3.2    性能指标

为了比较不同样品之间的性能, 定义 3个光致

变色指标:

1)光致变色对比度 (DT). 在光照前后样品透

过率的变化, DT = T后 – T初.

2)响应速度. 包括着色时间与褪色时间, 着色

时间是指样品达到最大对比度需要的时间 t着色, 褪

色时间是指样品从着色态回复到最初透过率的状

态所需要的时间 t褪色.

3)循环稳定性. 在光照与撤去光照下进行着

色态与褪色态的转换, 样品对比度保持在初始状

态 90%以上的次数. 

3   REHxOy 薄膜的光致变色机理研究

REHxOy 薄膜可以响应太阳光, 对可见光和近

红外波段透过率进行大幅调节, 外观上发生色中性

变暗. 但发生光致变色反应的机理目前还没有统一

的解释, 其中是否与空气发生物质交换、是否发生

晶格畸变或原子重排、是否源于阴离子迁移的讨论

还未有结果. 

3.1    晶格收缩理论

有研究 [37] 针对 YHxOy 薄膜利用同步辐射

X射线手段对其光致变色响应过程进行了原位分

析, 发现光照导致 YHxOy 薄膜晶格发生了收缩, 但

并没有发现相的转变, 猜测可能与光照诱导结构中

的氧或氢原子重排有关, 如图 6(a)所示. 对于这个

理论也有不同看法, 有研究采用多普勒加宽正电子

湮没光谱对其电子结构和空位的存在与组成进行

了分析, 并在紫外原位照射下对 YHxOy 的 S 参数

进行监测, 发现其增大, 可能是由阴离子空位产生

的团聚引起, 这种变化在黑暗条件下并没有消失,

表明结构的变化不是光致变色直接原因 [38,39]. 

3.2    局部金属相变

2017年, Montero等 [40] 通过椭偏仪和分光光

度计分别对透明状态和光照之后变暗状态的薄膜

进行测量, 并通过 Maxwell-Garnett近似模拟, 将

这种透过率的变化解释为半导体薄膜在光照下形

成了小的金属畴, 并对实验样品进行拉曼光谱测

量, 在光致变暗的半导体薄膜中发现了金属态的特

征峰, 这种金属畴相变占据体积分数为 6%或更小

的时候就能引起透过率大幅下降, 如图 6(b)所示. 

3.3    氧交换机制

Baba等 [41] 在 2020年提出了一个“光呼吸”机

制, 当把光致变暗的样品分别置于惰性气氛和空气

中进行回复时, 样品在空气中的褪色过程要比在惰

性气氛中快得多. 由于这个过程伴随着晶格的膨胀/

收缩, 所以可以形象地解释为 YHxOy 在受到光照/

黑暗循环时呼吸, 在褪色的过程中与外界的氧发生

了成分交换, 如图 6(c)所示. 2019年, Maro团队 [32]

采用非破坏性离子束分析技术, 即卢瑟福背散射光

谱、粒子诱导 X射线发射等成分分析手段, 研究了

光致变色 YHxOy 薄膜的化学组成, 在高真空环境

下进行原位光照成分分析发现, 光致变色反应的发

生与薄膜的主体成分中任何可检测的变化无关, 即

使在真空环境中也可以发生. 也有研究 [42] 通过简

单在薄膜表面沉积了氧化铝和氮化硅保护层, 发现

在光照下仍然可以发生光致变色行为. Moro等 [43]

研究证明, 沉积薄膜的第一个着/褪色循环伴随着

弱结合氢的释放, 出现在晶界处; 对于连续的光致

变色循环, 没有发现材料与环境的进一步交换. 通

过以上研究说明, 着色和褪色两个过程与环境成分

之间的关系可能有所不同, 发生成分交换是起到决

定性作用还是促进性作用尚且需要讨论. 

3.4    氢迁移机制

Hans等 [44] 在块体氢化钇的相变过程得到
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灵感, 认为其光致变色过程可能是由于在晶界压力

存在的前提下, 发生了两相之间的光子诱导氢转

移. 他们制备了 Gd0.31(H0.55O0.45)0.69 薄膜, 发现后

氧化过程中形成 Gd2O3 和 GdH2 双相, 并且在两

相中可能各含有 10%左右的溶质氢和氧. 此外, 双

相晶界处存在显著的残余压应力, 大约为 5.9 GPa

± 1.5 GPa. 两相的形成和显著的压应力状态符合

块体氢化钇在高压下发生光致变色的前提条件, 所

以光致变色的机理可以理解为两相之间的光子诱

导氢转移. 双相结构下光子诱导氢转移如图 7所

示 [44]. 2014年, 核磁共振光谱原位研究也有证据表

明在黑暗条件下, 薄膜中显示出 3种状态的氢原

子, 每种都具有不同的迁移率. 当样品被光照时,

核磁共振谱中迁移率最大的氢种类信号消失了 [45].

而这种信号在撤去光照几天后完全恢复, 这说明光

致变色变化与氢原子被捕获和释放相关. 有研究在

溅射过程中掺杂 Zr制备了 YzZr1–zHxOy 薄膜, 发

现掺杂之后褪色速率加快, 解释为掺杂导致的点缺

陷提高了氢离子迁移率 [46]. 但对于阴离子迁移造

成的光致变色, Baba等 [33] 在 2021年对比了 5 K

和 295 K下的光致变色响应, 发现低温下甚至性

能更优于室温, 而在 5 K的低温下, 离子迁移是很

大程度上被抑制的. 

3.5    “双聚氢”理论

对于光照是否会引起氢的移动, Chai等 [18] 通

过实时时变密度泛函理论 (RT-TDDFT)和固定占

位分子动力学 (MD)模拟研究了 YHxOy 薄膜的光

致变色, 提出了“双聚氢”机理, 如图 8所示. 其设

定了不同氧浓度的 4个样品进行模拟, 发现 YHxOy

薄膜在特定带隙以上光子能量的激发下, 两个氢原

子可以在小于 100 fs的时间内自发形成“双聚氢”

结构 . 这种“双聚氢”结构会导致材料发生高度

N型掺杂, 从而影响薄膜的透过率, 发生从透明到

不透明的转变. 而在关闭激发后“双聚氢”的稳定性

与氧的浓度有关, 当氧浓度过高或过低时, 所形成

的“双聚氢”在关闭激发后 100 fs内迅速断裂. 通过

加热可以帮助 H—H键的断裂, 加快变色样品褪

色. 理论上飞秒级的转变为含氧氢化物薄膜应用于

超快响应光学传感器提供了可能.
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图 6    (a)同步 X射线原位表征光照下样品晶格变化 [37]; (b)光照之后拉曼光谱中出现金属相峰位 [40]; (c)不同气氛下样品光照后

的褪色速度 [41]; (d)光致变色前后薄膜成分变化 [32]

Fig. 6. (a)  Simultaneous  X-ray  in  situ  characterization  of  sample  lattice  changes  under  illumination[37];  (b)  appearance  of  metal

phase peaks in Raman spectra after illumination[40]; (c) recovery rate of samples under different atmospheres after illumination[41];

(d) the change in film composition before and after photochromic[32]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 21 (2022)    218101

218101-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


随着研究的深入, 对于 REHxOy 薄膜光致变

色的机理认识也在不断加深. 目前氢在光子诱导下

发生迁移通过 DFT计算和实验证明成为最有可能

解释光致变色反应的机制, 但关于 REHxOy 薄膜

在光致变色反应过程是由哪一种机制决定的, 还需

要进一步探索. 

4   REHxOy 薄膜的性能调控

要实现薄膜的可控制备与大规模应用, 对于其

性能调控的考虑必不可少. 从薄膜制备、组分选

择、膜层设计等方面, 许多学者对影响薄膜光致变

色性能的因素进行了研究, 试图对其实现可控调节. 

4.1    薄膜形貌调控

2020年 Moldarev等 [47] 采用反应磁控溅射法

制备了厚度在 60—1500 nm、化学成分相近的光致

变色 YHxOy 薄膜, 并对其性能进行了研究, 构建了

膜厚、晶粒尺寸与光学带隙之间的函数, 发现对于

低于 600 nm的薄膜, 其光致变色响应几乎随薄膜

厚度的增加而线性增大, 对于较厚的薄膜, 其光致

变色响应达到饱和 (50%), 这说明光致变色反应具

有体积效应, 会受到扩散限制的影响, 合理控制晶

粒尺寸可以直接调控光致变色性能. 这点在电致变

色材料中也有所体现, 其开关时间和效率与厚度有

很大的关系, 在一定的厚度范围内, 开关时间更快,

材料效率更高 [48]. 晶粒尺寸可以通过改变薄膜厚

度、调整制备温度等手段进行控制. Chen等 [49] 通

过合理调控磁控溅射参数, 改变衬底温度和溅射压

强, 实现了可控层状生长的高性能 Bi2Te3–xSex 热

电薄膜制备. 

4.2    提高衬底适配

目前 REHxOy 薄膜主要沉积在非晶石英玻璃、
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图 7    双相结构下光子诱导氢转移 [44]

Fig. 7. Photon-induced hydrogen transfer in a two-phase structure[44]. 
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图 8    光照后“双聚氢”结构的形成 [18]

Fig. 8. Formation  of  the  dihydrogen  structure  after  illumi-

nation[18]. 
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硅片等衬底上, 对于衬底应力调控的关注不多, 但

衬底的模板效应能够有效改善薄膜结晶质量. 比如

一些钙钛矿薄膜外延生长, 选择提供拉应力的衬底

可以提升掺杂相变性能 [50]; 在热电薄膜中使用不

同取向的衬底来调控面内面外应力, 可以帮助分

析 (111)取向铁电薄膜 KNN的相变和电卡性能的

内在联系 [51]. 2015年, You等 [52] 调整不同溅射压

力, 将薄膜均匀地沉积在大面积 20 cm×20 cm的

玻璃和 13 cm×13 cm的聚酯薄膜衬底上, 刚性衬

底与柔性衬底制备样品都可以具有光致变色性能,

拓宽了其在衬底方面的选择, 展示出大面积制备

的可能性, 如图 9(a)所示. 而选择晶格匹配度高的
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图 9    (a)不同衬底样品的光致变色响应 [52]; (b) 不同厚度样品的光致变色响应 [47]; (c)不同稀土元素样品的光致变色响应 [14]; 不

同溅射压力样品 (d) YHxOy 薄膜和 (e) GdHxOy 薄膜的光致变色响应 [15], 以及 (f)光致变色性能与化学组分之间的关系 [15]

Fig. 9. (a) Photochromic response of samples with different substrates[52]; (b) photochromic response of samples with different thick-

nesses[47];  (c)  photochromic response of  different rare earth element samples[14].  The photochromic response of  different sputtering

pressure samples: (d) YHxOy film; (e) GdHxOy film[15]; (f) relationship between photochromic properties and chemical components[15]. 
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单晶 YSZ, CaF衬底, 可以将 YHxOy 薄膜的光致

电阻变化提升 3个数量级 [28]. 

4.3    设计化学组分

REHxOy 薄膜化学组分包括 O, H, RE, 通过

合理设计不同组分含量和种类, 可以对性能进行精

准调控. 

4.3.1    阳离子选择

不同 REHxOy 薄膜具有相似的结构特征, 而

不同的阳离子之间光学带隙、光致变色对比度和褪

色速率差异很大. 2017年 Nafezarefi等 [14] 对其他

稀土元素 Gd, Er, Dy的工作表明, 其他稀土元素

也可以表现出类似的光致变色效应, 并且根据结果

预测剩余稀土 (包括 Sc)的含氧氢化物也具有潜在

特性. 2021年, Colombi等 [15] 针对不同阳离子对

薄膜光致变色性能的贡献进行了更深入的研究, 通

过制备阳离子尺寸不同的 Sc, Y, Gd薄膜, 发现随

着离子半径的增大, 光致变色性能会逐渐提高, 推

测可能是由于晶胞尺寸的增大, 降低了不同活性位

点之间的跃迁势垒, 帮助了反应进程.
 

4.3.2    调节氧含量

通过改变溅射压强来改变薄膜中氧含量, 可以

调控化学组分, 实现带隙变化和性能改变. 2014年,

You等 [53] 就通过控制不同沉积压力和氧含量制备

了具有不同带隙和光致变色性能的样品. Moldarev

等 [54] 分别在 1 Pa和 6 Pa下制备得到不同孔隙率

的薄膜, 并且薄膜的性能和稳定性随着压力不同有

所区别. 在制备过程中, 只有总压达到某个临界值

以上, 才会在后氧化过程中发生透过率的变化, 对

于不同的稀土元素, 其临界溅射压力值见表 2, 这

种对临界压强的元素依赖性 , 以及因此产生的

REH2 膜密度, 可能归因于反向反射的 Ar中性粒

子对生长膜总能量通量有重要贡献 [14,15]. 在制备过

程中, 氧气不是刻意通入的, 是暴露在空气过程中

掺入的. 在后掺入的过程中, 氧会占据氢的位置,

薄膜不断氧化, 氢含量不断减少, 要获得具有较佳

光致变色性能的薄膜, 需要对 O/H进行调控.
 

表 2    已有报道稀土元素的性质
Table 2.    Properties of reported rare earth element.

Element Atomic mass Ion size/nm Sputtering pressure/Pa Band gap/eV DT/% 文献

Y 89 0.090 0.4 2.6 37 [14]

Gd 157.25 0.094 0.6 2.25 45 [14]

Dy 162.5 0.091 0.6 2.25 33 [14]

Er 167.26 0.088 0.6 2.4 35 [14]
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图 10    光学设计的高透过率和高发射率模型 [55]

Fig. 10. High transmittance and high emissivity models for optical design[55]. 
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4.4    膜层结构设计

单一薄膜作用形式简单, 通过多层膜的光学设

计有可能达到 1+1＞2的显著效果. Strugovshchi-

kov等 [55] 通过第一性原理计算设定不同氧含量的

YHxOy 薄膜, 将其与 Ag, Y, Y2O3 等不同光学功

能层进行结合, 设计出了高透过率和高发射率模

型, 如图 10所示. 通过不同光学参数的匹配, 提供

了开放性结构设计的探讨. Shao等 [31] 将 YHxOy

与 VO2 进行复合, 设计了可以光热双响应、大幅调

节可见光和红外波段的复合薄膜, 可以实现 4个模

式的切换 , 如图 11所示 .  Zhang等 [34] 将 YHxOy

与WO3 一起制备, 提升了其在近红外波段的变化

幅度 .  La等 [56] 通过在 YHxOy 薄膜表面溅射 Pd

层, 研究了 Pd催化层对光致变色的调节能力, 因

为 Pd具有氢化和脱氢催化功能, 帮助了光致变色

和褪色过程中氢的转移. 

5   总结与展望

稀土含氧氢化物薄膜作为一种新型光致变色

薄膜材料, 本文对自 2011年以来的研究进行了总

结, 得到以下结论:

1) REHxOy 薄膜可以在紫外光和可见光的诱

导下调节可见光和近红外波段的透过率. 其结构一

般以阳离子为骨架, 阴离子填充于四面体和八面体

位置. 氧对于薄膜可以常温常压制备起到了关键作

用, 并且可以通过调整氧含量来调整带隙, 制备不

同光致变色性能的样品.

2) 其机理目前仍然有所争论, 尤其是与环境

的成分交换是否会影响其光致变色对比度与褪色

时间, 但目前氢在光子诱导下发生迁移成为最有可

能解释光致变色反应的机制, 当然在这个过程中是

 

L
u
m

in
o
u
s/

so
la

r 
tr

a
n
sm

it
ta

n
c
e
/
%

Samples

P
ri
st
in
e

H
ea
ti
ng

Il
lu
m
in
at
io
n

H
ea
ti
ng

ill
um

in
at
io
n

50

lum

sol40

30

20

10

0

Wavelength/nm

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

T
ra

n
sm

it
ta

n
c
e
/
%

80

Pristine
Heating
Illumination
Illumination+heating

60

40

20

0
500 1000 1500 2000 2500

2.0

1.5

1.0

0.5

0

VIS NIR VIS NIR

C
o
o
li
n
g

H
ea

ti
n
g

Illuminating

SICCAS SICCAS

SICCAS SICCAS

① ②

③④ Darkening

图 11    YHxOy 与 VO2 复合薄膜的四态调控 [31]

Fig. 11. Four-state modulation of spectral changes in YHxOy and VO2 composite films[31]. 
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否同时伴随着晶格收缩、氧交换、电子结构变化等

还需要进一步验证说明.

3) 对于提升光致变色薄膜的性能, 目前可通

过调控薄膜形貌、提高衬底匹配、设计化学组分、

多层膜结构设计等方式来进行调控, 实现不同方面

的应用.

在当前双碳形势下, 智能窗、节能薄膜等的

研究越来越多, 同时我国作为稀土能源大国, 发展

稀土资源的高端应用也一直是经久不衰的话题.

REHxOy 薄膜作为一种自适应的光致变色薄膜具

有稳定性好、制备简单、调节幅度大等优点, 十分

有望在绿色节能、光学传感等领域实现应用. 结合

本课题组的研究内容, 为推动其更进一步走向应

用, 本文提出以下展望:

1) 从实际使用角度, 对于其后续应用户外玻

璃等场合, 环境湿度是一个很重要的因素, 但目前

没有空气中的水分对其作用的报道, 针对其环境循

环稳定性也缺乏具体数据, 可以在之后进行展开环

境耐候性研究. 同时目前研究主要集中在机理和工

艺方面, 对于其光学存储、光学传感等器件应用也

可以作为一个研究重点.

2) 从性能提升角度, 利用不同衬底的模板效

应有望实现薄膜的应力调控, 同时尝试化学掺杂、

封装保护层等手段进一步探索性能的长久稳定提

升. 多种稀土元素共溅射制备实现阳离子合金化也

有望综合不同稀土元素特性来得到更快响应和更

大调节幅度的光致变色薄膜.

3) 从科学探索角度, 对于 REHxOy 薄膜其他

方面的性质, 比如对于中远红外区域是否有调制性

能也是亟待验证的一个方向. 而且稀土元素由于其

特殊的电子层结构, Y可以达到 Y3+或 Y2+的价态,

YHxOy 薄膜可能有 Y3+/Y2+的混合价态特征, 其价

间电荷转移及其相关的局域电子结构也可能在光

致变色中扮演一定的角色, 这些机制方面的探索也

是以后的研究重点.
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Abstract

Photochromic material, as an adaptive smart material, has a wide range of applications in smart windows,

photoelectric  sensors,  optical  storage,  etc.  Oxygen-containing  rare-earth  metal  hydride  (REHxOy)  film,  a  new

type of photochromic material,  has attracted the attention of researchers for its efficient and reversible color-

changing properties,  simple  and reproducible  preparation methods,  and fast  darkening-bleaching time.  In  this

paper we review the current research status of structural composition, color change mechanism, and property

modulation of oxygen-containing rare-earth metal hydride films. Exposure to visible light and ultraviolet (UV)

light  can  lead  the  optical  transmission  of  visible  and  infrared  (IR)  light  to  degrade.  The  photochromic

mechanisms can be grouped into four mechanisms: lattice contraction mechanism, oxygen exchange mechanism,

local  metal  phase  change,  and  hydrogen  migration  mechanism.  Currently,  performance  can  be  tuned  by

controlling  film  morphology,  designing  chemical  components,  improving  substrate  adaptation,  multilayer  film

structure design, etc. Finally, the future research focus of thin film is prospected.

Keywords: photochromic  materials,  REHxOy  thin  film,  structural  composition,  mechanism,  property

modulation
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