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Pd／Y薄膜在气态吸放氢过程中的 

表面形貌和可转换光学特性 

张文魁 黄 辉 甘永平 
(浙江工业大学化工学院，杭州 310014) 

杨晓光 余厉阳 
(浙江大学材料与化工学院，杭州 310027) 

摘 要 利用直流磁控溅射法制备了Pd／Y稀土薄膜，研究了薄膜在气态吸放氢过程中表面形貌及光学特性变化．研究表明， 

采用磁控溅射法制备的薄膜具有柱状晶结构，最外层的 Pd层为纳米级的孤岛状颗粒结构．室温气态充氢过程中，在 Pd颗粒催 

化作用下， Y 可形成氢化物 YH3和 YH2，形成氢化物的局部区域发生膨胀开裂．在气态充氢过程中，薄膜的透光率缱充氢时间 

和入射光波长的增加而增加，由于 YH3自身禁带宽度的原因，在 A=400 nm 处存在吸收限．放氢过程中， YH3分解为 YH2， 

薄膜在 A=689 nm 处透光率最大． 
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ABSTRACT The surface morphology and optical properties of the Pd／Y films prepared by 
magnetron—sputtering were observed and measured．Pd／Y films are of planar structure and the Pd 
cover layer on Y films is of nano—sized island structure．During gas hydrogen absorption／desorption 
process，YH3 and YH2 hydrides formed at the contacting sites of Pd particles with Y grain~under 

catalysis of Pd．During the process of hydrogen absorbing，YH3 hydr ide formed．The tramqmi~sion 

ratio of the films increases with increasing of hydrogenation time and fight wavelength，the absorption 

limitation occurs at A=400 nm due to the gap of ferbidden band of yttrium． Dur ing the hydrogen 

desorbing，YH3 hydride dissociates and transforms to YH2 hydride，the tran smission ratio reaches to 

maximum at A=689 nm． 

KEY WORDS Pd／Y film，morphology，switchable property 

稀土氢化物薄膜的可转换光学特性是近年来发现的 
一 个新的物理现象． 1995年， Huiberts等 【1】在研 

究稀土Y(钇)薄膜的吸放氢特性时，发现钇氢化物薄膜 

在吸放氢过程中具有可转换光学特性，引起了人们极大兴 

趣，随后许多研究者对这一领域进行了深入研究 [2-7】， 
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发现大多数可形成三氢化物的稀土元素如 La，Ce，Pr， 

Sm，Gd等的薄膜均表现出可逆光学特性，同时许多稀 

土合金如 Y／La，Mg／La，Gd／Mg，Sm／Mg，Lu／Mg和 

Y／Mg等的薄膜也具有可转换光学特性．通过改变薄膜中 

的氢含量，可以改变薄膜的光学特性．因此，可转换光学 

特性是稀土元素的一个共同的特性． 

除了可采用气态吸放氢的方法改变稀土薄膜的光学 

特性外， Notten等 发现，采用 KOH作为电解质， 

对表层覆盖 Pd的 Y薄膜进行充电和放电，薄膜在数秒 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


9期 张文魁等 ：Pd／Y薄膜在气态吸放氢过程中的表面形貌和可转换光学特性 975 

内可改变透光状态，比采用气态吸放氢的方法改变薄膜光 

学特性的方法更加方便， Matveeva等 【9J的研究也得 

到了同样的结果．采用电化学方法控制稀土薄膜的光学特 

性，使稀土薄膜在节能变色窗和显示器件等领域显示了较 

好的应用潜力．由于稀土非常容易氧化，因此目前制备具 

有可转换光学特性稀土薄膜均采用高真空 (10_。一10一 

Pa)，并在薄膜表面溅射一层厚度为 10—20 nm 厚度的 

Pd作为保护层 [z-sJ，因此给稀土薄膜的制备造成了很大 

困难．国内在该领域的研究尚未展开，本研究采用常规的 

中低真空磁控溅射技术，制备了Pd／Y稀土薄膜，并对该 

薄膜的晶体结构和光学特性进行了初步研究． 

1 实验方法 

Pd／Y薄膜的制备采用 Cook Vacuum 公司生产的 

三靶磁控溅射仪，基体材料为载玻片，溅射前经过除油和 

化学粗化预处理． Pd的纯度为 99．9％(云南贵金属研究 

所)，Y的纯度为99％(上海跃龙有色金属公司)． 

制备薄膜前，磁控溅射仪先抽真空至 2．0 x 10～ Pa， 

充入纯 Ar至 0．25Pa，再抽真空至 2．0×10～Pa，再充纯 

Ar至0．25 Pa，然后预溅 10 min，以降低腔体内的气体含 

量．预溅结束后，立即在玻璃基体上溅射一层 Y薄膜，溅 

射电流为 0．4 A，电压为 500 V，溅射时间为 5 min．Y薄 

膜制备完成后，表面再溅射一层 5—20 nm厚的 Pd层， 

溅射电流为 0．4 A，电压为 600 V，溅射时间为 30一 0 S． 

溅射结束后采用光学干涉法测定薄膜厚度，薄膜的总厚度 

为 100_一200 nm，Pd层的厚度为 5—20 nm． 

薄膜样品的吸氢实验在自制的有机玻璃透明容器内 

进行，实验前先抽真空，然后充氢到 10。Pa，充氢时间 

为 1—5 h．放氢实验直接在大气中进行． XRD分析在 

Rigaku D／max-IIIB衍射仪上进行，Cu 辐射，连续 

扫描方式采样，扫描速度为 4。／．rain．20范围为20。一90。． 

薄膜表面 AFM 分析在浙江大学光科系研制的 ZAFM_II 

型原子力显微镜上进行，扫描时间为 2 S，亮度阀值 0．71， 

扫描范围为 2．0 m×2．0 m，图像大小为 400×400像 

素，三维图像显示范围为 1．0 m×1．0 m．SEM 分析在 

AMRAY1840上进行． 

2 实验结果与讨论 

2．1 Pd／Y薄膜吸氢前后 xRD图和表面形貌 

图1是在不同温度基体上制备的Pd／Y薄膜的XRD 

图，根据 XRD图计算可知，基体温度分别为 25，100和 

150℃时，制备的 Pd／Y薄膜表层中 Pd的晶格常数依 

次为 0．3897，0．3880和 0．3889 nm；Y 的晶格常数依次 

为： a=0．3666 nm，c=0．5832 nln； a=O．3694 nm， 

c=0．5880 nm；150℃时，XRD谱中未见 Y的衍射峰， 

主要原因是表面 Pd层较厚，阻挡了X射线的穿透． Pd 

的晶格常数与标谱基本相同， Y晶格常数与标样相比略 

微偏大．随着基体温度升高， Y的晶格常数增大，同时 

囝 1基体温度不同时制备的 Pd／Y薄膜 XRD衍射图 

Fig．1 XRD patterns of Pd／Y films depo6ited on sub- 

strate with different tem perature 

Pd层的结晶性能得到改善． 

根据 Scherer公式 

。=瓦
k A (1) 

式中， 为衍射峰半高宽， k=O．89， 为 X光波长， 

B为晶体衍射面法向方向的尺度， 为 Bragg角．可估 

算出基体温度分别为 25，100和 150℃时， Pd／Y薄膜 

表面的 Pd层晶粒尺寸依次为 2．3，2．5和 5．5 nm，即随 

着温度的增加，晶粒长大． 

图2a是基体温度为25℃时制备的Pd／Y薄膜sEM 

图．由图可见，薄膜表层的 Pd呈孤岛状分布，薄膜表面 

存在 10 m左右的空洞，可能是溅射过程中薄膜生长不 

完整而造成的．根据膜生长理论 【l1J，镀膜温度对薄膜结 

构的影响由基体温度 Ts与原材料熔点 的比值大小决 

定，当 ／ 小于 0．3时，薄膜具有孔源隔开的柱状晶 

结构．Y的熔点为 1795℃，即使基体升温到 150℃时， 

／ 也仅为0．08，制备的薄膜具有多孔柱状晶结构，与 

扫描电镜观察的图像比较吻合 (图 2a)．图 2b的AFM 

分析也表明，薄膜表层的 Pd层由孤岛状颗粒组成，颗粒 

尺寸为 150—300 nm，表明 Pd颗粒是由更细小的晶粒 

构成． 

图3是 Pd／Y薄膜经气态充氢后的XRD衍射图． 

如图所示，充氢后，Pd／Y薄膜内出现了YH2氢化物． 

Y可以和氢气形成三氢化物 YH3，但 YH3在大气中不稳 

定，容易分解为 YH2，因此最终在图谱中只出现了 Ⅶ 2 

的衍射峰．由于溅射时间短， Pd的衍射峰弱，只出现了 

最强衍射峰．经计算， YH2的品格常数为 0．5248 nm， 

Pd的品格常数为 0．3897 nm，与标准晶格常数相比，略 

微偏大． 
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圉 2 基体温度为 25℃时薄膜的 SEM 图及 AFM 分析图 

像 

Fig．2 SEM image(a)and AFM image(b)of Pd／Y film 

deposited on glass substrate at 25 ℃ ， showing 

Pd film consisting of particles 

圉 3 Pd／Y薄膜经过气态充氢后的XRD谱 (25℃，氢气 

压力PH2=10 Pa) 

Fig．3 XRD pattern for hydrogenation Pd／Y films 

(25℃， hydrogen pressure PH2=10 Pa) 

图4是气态充氢后 Pd／Y薄膜表面 SEM 图，如图 

所示，经过气态充氢后， Pd／Y薄膜表面出现了大量微 

米级的小颗粒，能谱分析和 XRD分析表明，这些小颗粒 

为 YH2氢化物，其中含有大量的 Pd．结合 Y的吸放氢 

特性， Y在室温下的低压氢气氛中很难吸氢，只有在高 

温 (数百度)的氢气氛中才能缓慢吸氢形成氢化物．但是 

在 Pd等氢催化元素存在的情况下，室温时 Y可发生以 

圉4 Pd／Y薄膜气态充氢后的表面 SEM 图及表面形貌局 

部放大图 

Fig．4 SEM photograph(a)and enlargement(cr池 can 

be seen)(b)of Pd／Y film after hydrogenation 

rXRD and EDS indicating these particles to be 

YH21 

F反 应 

H2+Pd_+2H(Pd) (2) 

2H+Y_+YH2 YH3 (3) 

形成的 YH3氢化物放置于大气中可发生分解，变成 YH2 

氢化物 

2YH3_+2YH2+H2 (4) 

前面的研究表明， Pd以孤岛颗粒状分布在 Y薄膜 

表面 (如图2)，充氢时，与 Pd颗粒接触处的氢气被催化 

分解出氢原子，氢原子被与 Pd颗粒接触处的 Y 吸收而 

形成氢化物．由于室温下氢在薄膜内扩散困难，因此未与 

Pd直接接触的 Y薄膜，则较难形成氢化物． Y形成氢 

化物后，由于体积发生膨胀，使薄膜局部出现微裂纹 (如 

图4所示)． 

2．2 Pd／Y薄膜在吸放氢过程中的光学特性变化 

图5a，b为 Pd／Y薄膜在气态吸氢和放氢时的光学 

性能变化，由图 5a看出，随着充氢时间的增加，薄膜的透 

光率逐渐增加，接近至 1．5时，不再增加．根据 Huiberts 

等 的实验结果，这意味着 YH3的生成．图 6a，b显示 

YH3和 YH2对不同波长光的透光率变化， 由图 6a看 
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圈 5 Pd／Y薄膜在气态吸氢和放氢时透光率随时间的变化 

曲线 (A：689 nm) 

Fig．5 Change of optical transparency of Pd／Y films for 

A：689 nm during hydrogenation(a)and dehydro- 

genation(b)with time 

出，随着波长的增加，薄膜的透光率也增加． 

因仪器限制，本文测试的光波长范围为 32o-一860 

nm，有透光性能的波段在 400-一860 nm 之间，当光波 

长小于 400 nm后，薄膜的透光率为零， Pd／Y薄膜的 

短波段透光率为零与材料本身的禁带宽度有关，即薄膜在 

400 nm 光波处出现吸收限．研究表明 Y 的禁带宽度为 

1．8 eV【 ，相当于 400 nm 左右的光波长． 

由图5b看出，随着薄膜在大气中放置时间的增加， 

透光率逐渐降低，经过 3500 S后，透光率才趋向恒定，意 

味着 YHa在大气中不稳定，会发生分解而逐渐释放氢， 

最终生成 YH2．与图 5a比较，薄膜的透光率变化速度 

相差很大，从透明变化至不透明，只需要部分膜层发生以 

下反应： YH3_÷YH2，透光率即发生下降．而相反的过 

程，需要薄膜内的大部分发生 YH2_÷YH3反应，透光 

性才出现上升．图 6b是 YH2对不同波长光的透光率变 

化曲线，如图所示，透光率在 A=689 nm左右出现最大 

值，即 Sluis等 【5 J提出的所谓 “红色透明窗”． 

2．0 

1．5 

1．0 

0．5 

0．0 
300 400 5OO 600 700 80o 900 

． nm  

圈 6 YH3和 YH2的透光率随波长的变化曲线 (subatrate 

temperature 25℃，氢气压力PH2=lO5 Pa) 

Fig．6 Optical transparency”s wavelength for YH3(a) 

and YH2(b)(substrate temperature：25℃，hy- 

drogen pressure PH2：10 Pa) 

3 结论 

(1)采用磁控溅射法制备的Pd／Y薄膜具有柱状晶结 

构，最外层的 Pd层具有纳米级的孤岛状颗粒结构， Pd 

颗粒的尺寸为 15o-一300 nln． 

(2)Pd／Y薄膜在室温气态充氢过程中，与 Pd颗粒 

接触处的 Y薄膜内形成了氢化物 Ⅶ 3和 Ⅶ 2．由于氢 

化物的形成，导致薄膜局部发生膨胀而出现了裂纹． 

(3)随着薄膜充氢时间的增加，薄膜的透光率逐渐增 

加，最后趋于稳定．薄膜内的 Y转变为 Ⅶ 3后，随着入 

射光波长的增加，透光率也逐渐增加，在本文的测试范围 

内有透光性能的波段位于 400—860 nln之间，当光波长 

小于 400 nm 后，薄膜的透光率为零． 

(4)放氢过程中，随着时间的增加，Pd／Y薄膜的透 

光率逐渐降低，最后趋于稳定．对 Ⅶ 2氢化物，透光率与 

入射光波长存在抛物线关系，在 A=689 nm 的红光处， 

薄膜的透光率最大，即出现红色透明窗． 

∞ocell—E ∞c∞Jl 

8 c∞董E∞c西Jl 

8 c∞#lⅢ∞c 一 
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