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摘 鼻 用前向反冲方法和高脆非 Rutherford背散射方法研究了醴控碱射制备的Ti—Mo台金薄膜的氧化性能和碳，氧污染 

的影响 掺 Mo的 Ti台垒薄膜不仅能大大减低碳的污染，而且较纯钛有较高的吸氢性能．台金氢化后由 相氢化物和 卢相同溶 

体组成．随着 Mo成分增加、合金中的 一(Ti，Mo)含量上升 当Mo含量(原子分数， ％)约∞ 时可形成单一的口相固溶 

体，此时氧古量 (原子分数． ％)仍可在45以上． Ti—Mo台金薄膜同时也具有良好的附着力和抗粉化性俄 
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ABSTRACT Hydrogenation property of Ti-MO alloy films and the intiuences of C an d O con- 

tamination on hydrogen uptake were investigated by elastic recoil detection(ERD)and high-energy 
non-Rutherford backscattering methods．The results show that not only the C contamination in the 

alloys call be reduced greatly an d also the considerable upgrade in hydrogenation capability has been 

obtained．蛔 co mpared with pure Ti．On the other hand．there iB only a little increase in their storage 

capability with increasin g M o concentration，an d the phases in the samples hydrogenated at 473 K 

are composed of a —_hydride and a -solid solution．When the Mo content approached to 20(atomic 
fraction，％)，only the _phase existed in the film and the hydrogen concentration iS about 45(atomic 

fraction，％)，the durability of the sputtered flli~S on Mo substrate against the hydrogen absorption- 
desorption cycle Was measured，which showed  a significan t improvement． 
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迄今为止，氢与 Ti的相互作用巳研究得相当的广 

泛了 【1一 ．这除了它的基本科学意义外，更重要的是具 

有很好的应用前景．氢迅速地与活性 Tl作用，形成氢含 

量大 (饱和时质量分数为 4．04％)、真空下热稳定性好的 

T H (1．5< <2)，这一特性使它在密封中子管、真空系 

统及聚变反应堆的抽气中得到了较好的应用 I2， ．对纯钛 

的氢化特性研究巳表明 l5．6I，碳、氧杂质污染不仅减低了 

氢在表面的解离吸附几率，而且明显影响氢在薄膜体内的 

分布．表面镀一层几纳米 (nm)的 Ni膜后，能在一定范 

围内有效地阻止 Ti膜的氧化和碳的污染，极大地提高 Ti 

膜的吸氢能力和氢在膜中分布的均匀性． 

收到初蔷 日期 ： 1999-08-24 收到謦改稿 日期 ：2000-02-15 

作者筒舟 ： 施立群．男． 1963年生．讲师．博士 

然而在实际应用中，由于纯钛在吸氢时脆性氢化物的 

不断析出，使材料的塑性和韧性及抗拉强度大大下降，表 

现出特有的 “氢脆”现象 ，在材料的体、表面会产生 

大量的裂纹，严重影响了材料的使用性能． Ti的合金化 

是提高纯钛的力学性能及改善其耐腐蚀性的有效方法 I 

Tl合金具有很好的塑性，并且氢在 Tl合金中具有 

很高的溶解度，不易析出氢化物，从而可大大提高 Ti抗 

氢脆特性．为了得到室温下稳定的 Ti，可加入 Mo，V， 

Nb等 卢相稳定元素． 

用磁控溅射方法在 Mo基片上沉积 Ti—Mo合金薄 

膜，使膜与基片有较好的附着力，有利于提高膜的抗粉化 

能力 而且氢在 Mo中的扩散系数授低，可阻止氢向基片 

中的扩散．本文用离子柬分析方法(IBA)和 x射线衍射 

分析 (XRD)研究了以 Ti为基体的 Ti-Mo合金薄膜的 
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储氢特性和相结构变化，并采用吸放氢循环方法考察了薄 

膜的抗氢脆能力． 

1 实验方法 

1．1 样品的制鲁 

在北京仪器厂生产的 JPG、45O型磁控溅射镀膜机 

上，用直流溅射方法从Ti，Mo复合靶上溅射沉积了 Ti- 

Mo台金薄膜． Tl和 Mo的纯度 (质量分数， ％)分别 

为 99，9和 99．99．镀膜时的本底压强为 4×10 Pa,放 

电气压 f99．99纯氢)为 0．1 Pa．Mo基片的温度范围为 

o—_363 K． 

薄 膜的氢化是在一台高真空吸放氢测试系统中进 

行．系统的本底压强为 1×10～ Pa， 吸氢压强可从 

lx10_3—1×100 Pa．加热温度可达 80O℃，加热源是 
一 厚 0．05mlxa的Mo膜片 直接通电后加热 膜片上放 

置样品，下方紧髂着标准 Pt热电阻片以测试群品温度． 

Ti—M0合金薄膜在吸氢前要进行 500℃真空退火以使表 

面澈活，然后再在一定的氢化温度下通入 99．99％的 H2， 

氢化时间为 3Omin． 

1．2 样品蔫量与分析 

用2MeV的‘He离子Rutherford背散射(RBS)测 

量薄膜的厚度和成分，而其表面碳和氧污染采用6．6 MeV 

的高脂非 Rutherford背靛射方法进行测量，氢含量采用 

3 Mev的 He离子前向反冲方法 (ERD)测量．离子束 

分折实验是在本实验室的 9SDH-2型串列加速器 上 

进行的．其中薄膜吸氲量及热释放同时也采用了PVT方 

法，即根据吸氲的拌品在一定体积内加热释放引起的静压 

强上升值来计算．两种方法的测量误差均小于 6％． 

金属薄膜反复吸氢后的直接效果是膜的分裂和掉 

械 这与膜的韧性、盟性、强度及基体的附着力郡是直接相 

关的，故将以膜抵抗反复的吸放氢而不分裂、脱落的次数 

作为膜的这些力学性能的综台度量．实验时，每次样品在 

lx1O Pa的真空和 200℃氢化温度下，通入8×104Pa 

的氢气 20 min，然后抽走氢气，在 l×10 Pa的真空和 

500℃的加热温度下排气 10 min，重复这一吸放氢过程 

100次，尔后在I-Iit~chi S-520扫描电子显教镜 (SEM)上 

观察表面状况．为排除其它因素的干扰，反映出腆体本身 

的力学性能，选择相同的膜沉积基体、沉积工艺和膜厚 

薄膜吸氢后引起的耜结构改变用 XRD(D一／m 一 

iBX)确定 

2 实验结果和讨论 

2．1 Ti—M-0台盎薄膜的吸氢性麓 

由于金属薄膜表面吸附着一层杂质气庠 (如 CO， 

co2，O2等)和水汽，减低了表面的吸附能力，因而在 

真空中加热除气 (汽)是必要的 不仅如此，Ti及其合金 

表面通常还有一层几纳米的氧化物腆，使 Ti的表面完全 

钝化，因此样品在氢化前必须进行澈活．将加热温度提高 

到 500℃， 使表面的氧化层破裂露出新鲜表面．表面氧 

化物也可自 通过真空高温退火溶解掉，从而为氢吸附留下 

清洁的表面 111,12j． 

图 1是 T Mol5台金薄腆在 6o和 2oo℃吸氢 

温度下的He—H反冲骺谱和用 Alegria1．0解谱后的氢沿 

膜深度分布曲线，增加温度可提高吸氢能力．由于 ERD 

探测系统的深度分辨举及表面氧化层的影响，使曲线的前 

沿有一段较长的过渡区．从图 lb可看出，氢在膜中的浓 

度滑腆深下降，这主要是 Ti—MO合金不均匀形成的 在 

探测器灵敏度内， 6．6 MeV He离子的高能背鼓射船潜 

未测出Ti—MO薄膜有碳污染’但仍存在一定的氧污染- 

样品在 60℃和 200℃时的氧台量分别为 1．53×lO 和 

1．55×10 个 ／cD12，约为 2，4 nm 的氧化屠厚度．这也 

证明了薄膜嗳氨量的增加是吸氢温度增加的缘故． 

为比较起见．图 2给出了纯钛膜吸氢后的 He-H反 

冲能谱和H沿膜深度分布曲线，其激活和氢化条件与Ti— 

Mo合金相同．由圈 2可知，氢在 3MeVlk 的探测 

圈 l T Mq5嗄董样品的 He-I{匣呻能谱和探度分布 

Fig．1 He-H re。硼 spvctra(|】ttad depth profiles(b)of TI~MolB hyar~d,d*~mple hydrogenated吐 temper&tLtrem 

0f60℃ mad 200℃ 
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田 2 TiH 中 H的 He_H 反冲能谐和{犟度分布 

Fig．2 He-H recoil epe~ra(a)and depth profiles(b)of H in Ti formed after Ti films hydrogenated at 60，2o9． 

and 400℃ 

深度范围内及系统深度分辨率下为一曲线分布，且在膜的 

较深区域，随吸氢温度的升高而增加，但在表面层区氢的浓 

度是减少的．与图 1相比，这主要是表面的碳、氧污染及体 

内溶解氧的影响所致．增加温度虽促进了样品的吸氢，但也 

增加了表面的氧化．由高能离子背散射能谱求出的60，200 

和 400℃的氧原子含量分别约为 1．3x10 ，2．1X10 

和 2．5×101 个 ／cm0；碳原子含量分别为 1．44x10”， 

7．7x10 和 1．26X 101 个 ／cm0．因此．碳和氧杂质污 

染严重影响了Ti膜的吸氢性能，而加入 Mo合金元素后 

可太大减小碳的污染和阻止氧向体内扩散，从而提高膜的 

吸氢性能． 

2．2 Ti O合盘的储量能力 

为了消除表面对合金储氢能力产生的可能影响，这里 

全部采用了表面镀 Nj催化层的样品． 

图 3展示了不同成分的NI／Ti-Mo台金的吸氢含量 

随深度的分布，吸氢温度为 2oo℃，而吸氢前的真空退火 

温度为 400℃，以防止温度过高造成 Ni的氧化．可以看 

出 Mo基体上的 TI-MO合金的最大储氢量随 Mo含量的 

增加呈下降趋势，但变化不大．而氢在体中的深度分布随 

Mo含量的变化很大，即 H含量沿深度减小．根据对图 3 

样品的 x衍射结构分析 (见图 4)，在所研究的合金成分 

范围和制膜工艺条件下，台金在氢化前为 (Q+卢)相固溶 

体 氢化后．合金由6相氢化物和 卢相同溶体组成．随 

着 Mo成分增加，合金中的 (Ti，Mo)相含量上升．到 

Ti8oM020已完全转变成 卢相台金，此时氢含量为45(原 

子分数， ％)，在室温下得到了稳定的卢一(Tj，Mo)合金． 

若改变吸氢条件，仍可在含 Mo量较高时得到全部的氢 

化物．在图4的x射线衍射谱中，谱线 5的吸氢温度为 

6o℃，此时几乎全为氢化物． 

80 

f 60 

‘‘0 

E 
o 2O 

O 

田 3 Ni／Ti—Mo台金薄膜的吸氢含越随深度的舒布 

F ．3 Depth profile of H in alloy films of Ni／Ti(CUl~e 

1)，Ni／Ti~oMolo(c[1l~e 2)，Ni／Tis5MOl~(curve 3)一 

Ni／TisoMo20(c~rv@4)hydrogenated at 20@c and 

Ni／TiaoMo2o hydrogenated at 60℃ urve 5 

根据 He-H 反冲能谱及 d 相 x 射线衍射峰强度随 

Mo含量大幅度剧增的效果，氢沿膜深度的分布是与 Ti 

台金中的 Mo成分及其分布密切相关的，且氢化后台金相 

中的 Mo含量大大超过了氢化前原合金的 Mo含量．分 

析认为，随着 Mo成分的增加．台金相 +口)中的 口 

相含量增加，由于 Mo在 相中的自扩散系数远大于在 

n相中．这样，在真空退火或吸氢的加热过程中，加快了 

Ti-Mo／Mo界面处的互扩散，造成 Mo自界面到台金表 

面的浓度及其梯度增加，即在界面处 Ti1Mo台金f}II附近 

的 Mo成分急剧增加 由于含氢的 相固溶体成分在台 

金体内的分布与 Mo分布相似，而 相氢化物含量相应 

减少，且 卢和 相的氢含量随Mo成分改变不大．因此、 

氢在膜中的分布是与卢相固溶体成分及其 Mo的含量密 

切相关的． 

圉5示出了图 3中 Ni／TissMol5和 Ni／TisoMo2o 

4 3  2  

0 一0cc∞ u [ 0u 一∞一 
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啊4 对应龋3中Ni／T~Mo膜吸氢后的x射线衍射谱 

Fig．4 XRD patterns corresponding to the five 6lm  in Fig．3 

的氧化样品在 400℃退火放氢后的 RBS谱及其模拟谱 

(平滑线)． 因氢化后的样品密度发生了改变，为便于模 

拟，这里采用了放氢后的样品．由于界面处的互扩散作用， 

RBS谱中。 Mo基体的前沿与 Ti—MO合金薄膜的 Mo 

后沿交界位置以及 Ti的后沿形成了一很大范围的过渡 

区域．模拟发现， Mo从界面至膜近表面处 (离表面约 

180 hil1)产生了不同程度的浓度梯度，分别约从 45％降 

到 21．5％ 和从 27％ 降到 16％．这从另一个侧面证明了 

上述的分析． 

2．3 Ti O合盒薄囊的抗氢脆能力 

为了考察 Ti加入Mo合金元索后的抗氢瞻能力，表 

i列出了 Tj和几种 Ti-Mo合盆测试拌品在反复的吸放 

氢后的表面状况 

O 5 

： 

M。 

(b) 

一  ，，̂、 一 

一  J 
． ． 

。

1 
． I 

200 300 

Channe1 number 

圉 5 Ni／Tia~Mo15和 Ni／TisoMo~o氢化样品退火放氢后的 

RBS实验谱及其模拟谱 

Fig·5 RBS spectra and its sim ulation spectra fsmooth 

cGrv6~)of Ni／Ti85 MolsH (a)and Ni／TisoMo20H2 

cb)samples aR hydrogenfe 钟  

纯钛膜在5次内吸放氢循环就脱粉，而Ni／Ti80Mo20 

样品在 100次以上表面未见分裂和脱粉现象，表面形貌 

完好 因此，掺杂 Mo的台金能够显著地改变薄膜的抗氢 

脆性能． 

氢在金属中的危害主要有两方面 [13,14』：一是氢的溶 

入造成很大的晶格应力和形成很脆的氢化物：二是氢易向 

材料中的缺陷区聚集，降低了缺陷强度，特别是晶界强度． 

并诱发裂纹和引起裂纹扩展．根据对晶界偏析及其同晶界 

结台能相互关系的热力学推导和太量已知实验结果的验 

证可推测 j，当金属中加入合金元索 Mo时，在偏析驱 

动力作用下 Mo向晶界等缺陷处偏析，达到强化晶界等 

缺陷的强度，提高材料的塑性和断裂韧性的作用．另外， 

Mo自 通过固溶强化 达到强化 基体的效果 c圳J更重 

要的是， Mo的加入生成了高含氢量 卢相固溶体，降低 

寰 1 Ti及T|_Mo台金样品抗反复吸救氢循环的韧性 

~'hble 1 Durabilities of sputtered Ti and Ti—M o alloy films for hydrogen absorDtion—de~orption cycles 

x— D~integratlon；△ ～N0n—d |nte i凸n 

0  0  1 

f 面cc c。『罢  6． 疆 
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了脆性氢化物的析出，直至形成单一的 相合金，从而有 

效地控制氢脆的发生． 

3 结论 

(1)Ti-Mo合金较纯钛可大大减低碳的污染，但氧 

污染依然存在．合金的氢化性能有了很大的提高，在约 

500 ℃真空退火后，表面能被激活 吸氢后，可在膜层 

前沿获得很高的氢浓度，不象 Ti膜中受碳，氧污染影响 

的那样 

(2)Ti基 Mo合金的储氢能力随 Mo含量仅约有下 

降，但靠界面处的氢深度分布梯度增加，这是 由于 Mo成 

分增加，使 Mo在界面处的自扩敦系数增大和 Mo的浓 

度梯度增加的缘故．吸氢后的合金由 相合金氢化物和 

卢同溶律组成，且 含量随 Mo的成分增加而增加．当 

Mo含量超过 20％ 时， Ti-Mo合金可在 200℃下获得 

单一的 同溶体 (45％，原子分数)，这对防止氢脆是很有 

效的． 

(3)髓 加入合金元素Mo后能显著提高薄膜的抗氢 

脆性能． 
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