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磁控溅射 Pd 膜对 Zr70Fe5.4V24.6 合金 

吸/放氢性能的影响 
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摘  要：采用磁控溅射技术在 Zr70Fe5.4V24.6 (质量分数, %, 下同)合金基体上沉积 Pd 膜。研究磁控溅射沉积 Pd 膜的

生长特性和显微组织及 Pd 膜对 Zr70Fe5.4V24.6 合金吸/放氢性能的影响规律。结果发现，在 Zr70Fe5.4V24.6 合金基体

上磁控溅射沉积的 Pd 膜具有 fcc 结构并在（111）晶面有明显的择优取向。对镀膜后合金吸/放氢性能的测试结果表明，

磁控溅射沉积 Pd 膜对 Zr70Fe5.4V24.6 合金的活化性能及吸氢动力学无显著影响。沉积 Pd 膜后 Zr70Fe5.4V24.6 合金可

逆吸氢量 H/A 由 0.63 增至 1.20，吸氢平台增长量约为 90%。氢化物形成焓绝对值的平均值增大约 77%，生成熵的平均

值增大约 56%，沉积 Pd 膜后的合金与氢结合所形成的氢化物更稳定。  
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AB2 型 Zr 基 Laves 相储氢合金，具有储氢容量大、

吸氢平衡压低、吸氢动力学快且易活化等优点[1, 2]，在

氢及其同位素的储存及分离、超真空泵以及核能系统的

氚回收等领域有广阔的应用前景[3]，AB2 型 Zr 基储氢合

金主要包括 Zr-V、Zr-Mn-Fe、Zr-Fe 等合金体系[4-6]。

具有 C14、C15 型 Laves 相结构的 ZrV2 合金，作为 AB2

型 Zr 基 Laves 相储氢合金的典型代表，能够吸收大量

的氢气，具有吸氢动力学效率高，室温吸氢平衡压低、

且吸氢后不改变晶体结构等优点。然而 ZrV2 吸氢 PCT

曲线平台特征不明显，吸/放氢滞后性大，自燃性高，

且 V 价格昂贵，严重影响其在工业上的应用[7]。通过加

入合金元素合金化，可改变合金晶体结构和相组成，产

生协同效应，是改善合金性能，开发新合金的一种有效

途径[1, 2]。前期对 Zr(V1-xFex)2 的吸氢性能的研究发现，

Fe 部分替代 V 不仅可降低成本[8]，也可提高 ZrV2 合金

的稳定性，降低其自燃性，提高基体合金的抗粉化能力，

同时 Zr-V-Fe 系合金吸氢性能良好，平衡压更低，具有

较快的吸氢速率与可观的吸氢容量[9]。Zr70Fe5.4V24.6

合金 （St707），其外推室温平衡压可达到 10
-8

 Pa 量级，

在超高真空环境中能有效吸附气体保持真空度，是一种

典型的非蒸散型吸气剂材料。具有良好的可逆吸/放氢

能力和超高真空处理能力，其工作温度低，可在低温下

激活并得到优良的吸气性能，并降低包覆结构产生的热

辐射，用于加速器及工业中的超高真空系统中，可达到

维持器件真空度和提纯氢及其同位素的目的[10, 11]。 

超低平衡压 Zr 基 Laves 相储氢合金的实际应用环

境通常会存在少量 O2、CO、H2O 等杂质气体，往往会

对 Zr 基 Laves 相储氢合金产生毒化作用，导致合金吸/

放氢能力减弱甚至完全丧失。将活化后的 Zr0.9Ti0.1V2

合金在 O2 中暴露 30 s，合金几乎完全丧失了吸氢能力，

且在 823 K/10 min 再生化处理后合金的吸氢量仅为未

毒化合金的 16.4% 
[12]。毒化气体可在储氢合金表面吸

附，占据表面的有效吸氢位置，并在次表面形成氧化层

及碳化层，进一步阻止 H 的扩散，降低合金的吸氢速

率[13-16]，即使少量的杂质气体也会急剧地降低储氢合金

的吸氢性能，严重制约 Zr 基储氢合金在含有杂质气体

条件下的应用。 

Pd 及其合金膜不仅具有良好的吸氢性能，而且具

有极高的透氢选择性，被广泛地应用于氢及其同位素的

分离与提纯领域[17, 18]。Pd 膜的选择透氢性可阻挡其他

杂质气体与储氢合金相接触而不影响氢气的透过，因

此，在储氢合金表面制备 Pd 及其合金膜可有效地改善

储氢合金在杂质气体中的吸氢性能。据报道，Pd 膜可

有效地阻止 S 对 Mg6Ni 储氢合金的表面毒化效应[19]，

提高 TiFe 储氢合金在空气中的耐用性[20]。Ashida
[21]等

利用化学镀的方法在 ZrNi 颗粒表面镀覆一层 Pd 膜，可

有效提高 ZrNi 在 CO、CO2、H2O 等杂质气体存在时的

吸氢性能。 
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一般认为，当基体材料致密时，镀膜后试样的吸氢

性能主要受基体材料控制，但 Zhang
[22]等人研究发现，

Pd 膜对于致密基体材料的吸氢性能有负效应，这种负

效应归因于界面与表面之间质量传递的阻碍效应，且薄

膜 越 薄 ， 阻 碍 效 应 越 明 显 。 在 研 究 Pd 膜 对

Zr70Fe5.4V24.6 合金抗毒化性能影响机理之前，有必要

研究 Pd 膜对该合金吸/放氢性能的影响规律，为沉积

Pd 膜后合金在杂质气体存在时的吸/放氢性能提供支

持。本实验采用磁控溅射工艺在 Zr70Fe5.4V24.6 合金

基体上沉积 Pd 膜，研究磁控溅射沉积 Pd 膜的生长特

性和显微组织，对合金进行活化性能测试及 P-t 曲线测

试，对比分析沉积 Pd 膜对合金活化性能及吸氢速率的

影响。同时采用定容法测试合金的吸氢性能，并对吸氢

热力学参数进行拟合计算分析，为沉积 Pd 膜后合金在

杂质气体中的吸氢性能提供重要参考依据。 

1  实  验 

实验选用 Zr(99.4%)、V(99.5%)、Fe(99.4%)为原

材料，按比例配制好成分为 Zr70Fe5.4V24.6 的合金。

在 Ar 气氛保护下，采用非自耗电弧熔炼炉熔炼制成纽

扣锭。将制备好的纽扣锭重新感应熔炼，并吸铸为合

金棒材。将合金棒材真空封装后进行长时间均匀化热

处理，之后随炉冷却。将热处理后的试样采用线切割

制成 Φ8 mm×1.5 mm 的薄片。表面经打磨机械抛光及

去油污处理后用乙醇超声清洗、晾干，得到清洁的试

验样品。最后将其真空封装，备用为磁控溅射的基体。 

实验采用射频磁控溅射的方法沉积薄膜。所用设

备为日本真空公司生产的 ACS-4000-C4型多功能磁控

溅射仪，工作气体为 Ar（99.9%），Pd 靶材纯度为

99.99%。设定靶距为 15 cm，溅射功率为 150 W，工

作真空度为 4.3×10
-2 

Pa，沉积温度为 473 K，样品台自

动编程控制加热。沉积速率为 8~10 nm/min。溅射前

先关闭挡板，预溅射 10 s，以确保靶材表面清洁。 

微观组织形貌分析在 OLYMPUS GX51 型光学显

微镜上以及带有 Oxford 能谱分析仪(EDS)的 OXFORD 

INCA Penta FETX3 型钨灯丝扫描电子显微镜上进行。

薄膜的相组成及取向关系在 DX-2700 型X射线衍射仪

上进行分析。衍射仪电压为 35 kV，电流为 25 mA，

Cu Kα 辐射，X 射线的波长为 0.154 06 nm，扫描范

围为 20°～80° ，扫描方式采用连续扫描，扫描速度

为 1.8°/min。活化性能及吸/放氢性能测试在超低平衡

压吸氢压力-组成-温度（P-C-T）测试专用设备上进行，

PCT 曲线的测试温度范围为 723~873 K，每组测试温

度间隔为 50 K，实验氢气纯度大于 99.99%。 

2  结果与讨论 

2.1  沉积 Pd 膜前后合金的相结构及显微组织 

由于 Fe 和 V 为固溶元素，可将合金看作 Zr(VFe)2

伪二元合金。由 Zr-V 相图可知，当 Zr 质量分数为 70%

时，合金为共晶合金。图 1 为沉积 Pd 膜前后

Zr70Fe5.4V24.6 合金的 X 射线衍射图谱。从图 1a 中

可以看出，未沉积 Pd 膜前，热处理后的 Zr70Fe5.4 

V24.6 合金中，主相为 C15 型 ZrV2 相以及六方 α-Zr

相，另外还存在少量 Zr3Fe 相。在 Zr70Fe5.4V24.6 合

金基体上磁控溅射沉积 Pd 膜的相组成如图 1b 所示。

从图中可看出，磁控溅射沉积 Pd 膜后，合金表面的 X

射线衍射图谱中包含 3 个相，除 Pd 主相外，还有少量

的 α-Zr、ZrV2 基体相。说明磁控溅射工艺可有效地在

Zr70Fe5.4V24.6 合金表面沉积一层 Pd 膜。且利用磁控

溅射工艺沉积的薄膜为面心立方 Pd 单相，Pd 在（111）

晶面（2θ=40°）的衍射峰强度最大。另外 XRD 图谱中

也发现（200）、（311）晶面的衍射峰。但（111）晶面

衍射峰强度远大于（200）、（311）晶面的衍射峰强度，

说明利用磁控溅射工艺沉积的 Pd 膜在（111）晶面择

优生长，存在强烈的织构。 

Zr70Fe5.4V24.6 合金沉积 Pd 膜前后的微观组织

形貌如图 2 所示。其中图 2 a 为沉积 P d 膜前

Zr70Fe5.4V24.6 合金的显微组织。从图中可以看出，

合金的微观组织由类层片状组织和板条状的颗粒组

成，板条状的晶粒为初生的 Zr(VFe)2 固溶体相，而类 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  沉积 Pd 膜前后 Zr70Fe5.4V24.6 合金的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Zr70Fe5.4V24.6 alloys: (a) before 

sputtering Pd and (b) after sputtering Pd 
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层片状组织为 Zr(VFe)2 与 α-Zr 的典型的共晶组织[23]。 

图 2b 所示为磁控溅射沉积 Pd 膜后 Zr70Fe5.4V 

24.6 合金的表面形貌。从图中可见，薄膜的显微组织

分为岛状部分和沟道部分，薄膜连续性好，但表面高

低起伏，粗糙不平，存在一些显微孔洞。其生长方式

为典型的岛状生长。大块灰色的岛状部分由最初的小

岛发展而来，而其周围较亮的条状区域是岛与岛的边

界相接触区。 

2.2  沉积 Pd 膜后合金吸氢动力学 

723 K/1 h 真空加热活化后沉积 Pd 膜的合金室温

吸氢曲线如图 3 所示。从图中可以看出，活化条件为

723 K/1 h 时，合金的 P-t 曲线可分为 3 段：孕育期，

快速吸氢阶段，吸氢平衡阶段。经过 13.5 min 较长时

间的孕育期后，合金快速吸氢，16 min 之后吸氢速率

逐渐减小，最终达到动力学平衡。  

前期研究结果表明[23]，相同的活化条件下，未镀

膜 Zr70Fe5.4V24.6 合金孕育期为 2 min，在孕育期结

束后，合金开始缓慢吸氢，最终达到动力学平衡。曲

线中并未出现快速吸氢过程。对 723 K/1 h 条件下活化

后的试样再进行 1 次加氢活化，合金可快速吸氢，迅

速达到吸氢动力学平衡。在本实验条件下，沉积 Pd

膜后的 Zr70Fe5.4V24.6 合金已被完全活化，与未沉积 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  沉积 Pd 膜前后 Zr70Fe5.4V24.6 合金的表面形貌 

Fig.2  Microstructures of the Zr70Fe5.4V24.6 alloy: (a) before  

sputtering Pd and (b) after sputtering Pd 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  镀膜后 Zr70Fe5.4V24.6 合金的活化曲线 

Fig.3  Active curve for Zr70Fe5.4V24.6 alloy coated with Pd 

film 

Pd 膜的合金活化条件一致，表明 Pd 膜对 Zr70Fe5.4V 24.6

合金的活化性能无显著影响。 

图 4 为沉积 Pd 膜前后 Zr70Fe5.4V24.6 合金的吸

氢 P-t 曲线。图 4a 为未镀膜的 Zr70Fe5.4V24.6 合金室

温吸氢 P-t 曲线。从图 4a 中可以看出，298 K 条件下，

完全活化后 Zr70Fe5.4V24.6 合金的吸氢 P-t 曲线中，

合金达到吸氢动力学平衡所需时间约为 50 s。镀膜后

Zr70Fe5.4V24.6 合金在不同温度下的吸氢 P-t 曲线如

图 4b 所示。从图中可以看出，298 K 条件下的吸氢

P-t 曲线中，合金达到吸氢动力学平衡所需时间为 50 

s，与相同温度下未沉积 Pd 膜的 Zr70Fe5.4V24.6 合金

相比，达到动力学平衡的时间基本一致。表明 Pd 膜对

Zr70Fe5.4V24.6 合金的吸氢速率无显著影响。 

另外从图 4b 中可以看出，298 和 773 K 不同温度

条件下合金具有类似的吸氢规律。合金在充入氢气的

瞬间开始快速吸氢，对应于曲线中氢压的快速下降阶

段，并且在 50 s 内吸氢饱和，达到吸氢动力学平衡。

从图中可以看出，773 K 条件下的吸氢平衡压高于 298 

K 条件下的吸氢平衡压，吸氢平衡压随着温度的升高

而升高。分析原因为合金的吸/放氢为一个可逆过程，

温度梯度为合金表面氢的脱附提供了驱动力，在吸氢过

程中，温度越高，合金达到动力学平衡时压力越大[9]。 

2.3  沉积 Pd 膜后合金的吸氢热力学 

图 5 所示为沉积 Pd 膜后 Zr70Fe5.4V24.6 合金试 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  沉积 Pd 膜前后 Zr70Fe5.4V24.6 合金的 P-t 曲线 

Fig.4  P-t curves of Zr70Fe5.4V24.6 alloys: (a) before sputtering 

Pd
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 and (b) after sputtering Pd 
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样在 723~873 K 条件下的吸氢 P-C-T 曲线。从图中可

看出，不同温度条件下所得到的吸氢 P-C-T 曲线均存

在 3 个明显的区域，分别对应于 α 固溶体相、两相共

存区、β 氢化物相。当可逆氢吸收量 H/A 为 0~0.125

时，H 在合金中形成固溶体，且固溶度较小，此阶段

对应于氢的化学吸附，以及氢化物的形核过程；当 H/A

为 0.125~1.300 时，随着 H 含量的增大，氢化物晶核

开始长大，出现了明显的吸氢平台，达到固溶体相与

氢化物相的两相动态平衡；随着吸氢量的增大，合金

完全形成氢化物相进一步吸氢[9, 24]。随着温度的升高，

吸氢平台压力升高，且平台斜率逐渐增大。这是由于

合金的吸氢/放氢过程为一个可逆过程，在吸氢过程

中，若温度越高，则越有利于氢的脱附，高温下 H 不

能稳定存在于固溶体相中。因此，随着温度的升高，

平台斜率逐渐增大。前期工作中[23]，在相同条件下测

得热处理后未沉积 Pd 膜的 Zr70Fe5.4V24.6 合金在微

小压力变化下其可逆吸氢量 H/A 为 0.63。沉积 Pd 膜

后 Zr70Fe5.4V24.6 合金在微小压力变化下可逆吸氢量

H/A 由 0.63 增至 1.20。吸氢平台明显变长，且增长量

约为 90%，合金的吸氢 P-C-T 曲线中平台特征变得更

加明显，平台斜率减小，形成的氢化物更加稳定[25]。

另外从图中可以看出，合金在 823 K 时的吸/放氢曲线

基本重合。说明沉积 Pd 膜后 Zr70Fe5.4V24.6 合金吸/

放氢滞后性小，合金的放氢动力学好，放氢容易。 

当储氢合金与 H 之间的反应达到热力学平衡时，

压力 P 与温度 T 满足范特霍夫方程[26]： 

2Hln = / /P H RT S R                       (1) 

其中 P 为吸氢平衡压，T 为热力学温度，R 为气体常

数，ΔH
θ和 ΔS

θ分别为标准焓变与标准熵变。从 P-C-T

曲线的平台阶段选取几组不同氢化物在不同温度下的

平衡压力，以 lnP 对 1000 T 
-1 做图，如图 6 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  沉积 Pd 膜后 Zr70Fe5.4V24.6 合金的吸氢 P-C-T 曲线 

Fig.5  Pressure composition isotherms of Zr70Fe5.4V24.6 alloys 

capped with Pd for hydrogen absorption 

吸氢量在 0.5~1.0 之间时，热力学拟合具有很好的

线性相关性，不同温度下不同吸氢量的范特霍夫拟合

直线几乎重合，说明两相平衡区的平台特征非常明显。

由斜率和截距推导出相应的热力学参数如表 1 所示。

从表 1 中可以看出，沉积 Pd 膜后，St707 合金氢化物

形成焓绝对值的平均值为 188.2 kJ·mol
-1，熵变值的平

均值为 250.7 J·mol
-1

·K
-1。前期工作中计算得到，未沉

积 Pd 膜的 St707 合金氢化物形成焓绝对值的平均值为

106.2 kJ·mol
-1，熵变值的平均值为 161.2 J·mol

-1
·K

-1。

对比发现，沉积 Pd 膜后合金氢化物形成焓绝对值的平

均值增大约 77%，生成熵的平均值增大约 56%。说明

沉积 Pd 膜后合金与氢结合所形成的氢化物更稳定，对

应的吸氢平台区域更加平坦。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  沉积 Pd 膜后 Zr70Fe5.4V24.6 合金吸氢 Van’t Hoff 拟合

曲线 

Fig.6  Plots of Van’t Hoff fitting lines of Zr70Fe5.4V24.6 alloys 

coated with Pd 

 

表 1  Zr70Fe5.4V24.6 合金的吸氢热力学参数 

Table 1  Thermodynamic parameters of Zr70Fe5.4V24.6 

alloy capped with Pd membrane 

H/A 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

ΔH
θ
/kJ·mol

-1
 183.7 184.2 187.6 191.3 191.1 191.0 

ΔS
θ
/ J·mol

-1
·K

-1
 244.7 245.4 249.9 254.8 254.7 254.8 

 

3  结  论 

1) 在 Zr70Fe5.4V24.6 合金上磁控溅射沉积的 Pd

膜为面心立方 Pd 单相，在（111）晶面存在择优取向。 

2) 沉积 Pd 膜对合金的活化性能及吸氢速率无显

著影响。 

3) 沉积 Pd 膜后，可逆吸氢量 H/A 由 0.63 增至

1.20，Zr70Fe5.4V24.6 合金吸氢平台约增长 90%。 

4) 氢化物形成焓绝对值的平均值增大约 77%，生

成熵的平均值增大约 56%，沉积 Pd 膜后的合金与氢

结合所形成的氢化物更稳定。 
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Influence of Magnetron Sputtering Pd on Hydrogen Absorption/Desorption Properties 

of Zr70Fe5.4V24.6 Alloy 
 

Zhang Mi, Hu Rui, Zhang Tiebang, Zhang Yunlong, Xue Xiangyi, Kou Hongchao, Li Jinshan  

(State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China ) 

 

Abstract: Pd thin film was deposited by radio frequency magnetron sputtering on the Zr70Fe5.4V24.6 (wt%) alloy substrate. The growth 

characteristics and microstructure of the Pd membrane were researched. The influence of Pd on the hydrogen absorption/desorption 

properties of Zr70Fe5.4V24.6 alloy was also investigated. The results indicate that the sputter deposited Pd film of fcc structure grows with 

the (111) preferred orientation. The results of hydrogen absorption/desorption properties test show that Pd film has no signi ficant effect on 

activation properties of Zr70Fe5.4V24.6 alloy, as well as hydriding kinetics. The length of plateau area of  P-C-T curves increases by about 

90% after Pd membrane deposition; meanwhile, the reversible hydrogen storage capacity H/A increases from 0.63 to 1.20. After Pd film 

deposition, the absolute value of hydride formation enthalpy and the average value of formation entropy increase by 77% and 56%, 

respectively, indicating the formation of the more stable hydride. 

Key words: hydrogen storage alloy; magnetron sputtering; Pd membrane; hydriding kinetics; hydrogen storage capacity 
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