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摘  要：为了研究高温下短时间 Pd/Ti 间的互扩散行为，在 Ti 表面利用磁控溅射技术沉积了 Pd 膜层，然后分别对 Pd/Ti

试样进行 500 ℃/5 h，550 ℃/5 h，600 ℃/5 h 和 700 ℃/5 h 高温处理，用 XRD、SEM 和 EDS 研究合金层的相组成、微

观组织和元素分布。研究发现：当 Pd/Ti 试样经 500 ℃/5 h 处理后，Pd/Ti 之间有极轻微的互扩散发生。当温度升高到

550 ℃时，Pd/Ti 间产生了连续的扩散层，随着温度升高，膜层之间的互扩散加剧。并且，当温度升高到 700 ℃时，Pd/Ti

之间形成了相图中除 Ti3Pd5 相和 Ti3Pd 相以外的其余各化合物相。还分析了 Pd/Ti 界面扩散反应动力学。结果表明，扩

散层厚度的增加经历了一个由界面反应动力学控制到扩散控制的过渡。  
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Ti-Pd 合金的研究可以追溯到 20 世纪 50 年代，据

日本 1956 年专利报道[1]，平松刚毅研究了铂族元素（从

0.01%~35%）的二元、三元、四元钛基合金的耐蚀性，

他发现铂族元素可以明显提高钛在盐酸中的耐蚀性

能。M. Stern、H. Wissenberg
[2]继续进行了 Ti-Pd 合金

的研究，他们指出微量的铂族元素便可提高钛在盐酸

和硫酸中的耐蚀性。由此，以铂族金属中较廉价的 Pd

元素为添加元素，建立了 Ti-Pd 合金。 

众所周知，钯和金、铂都属于贵金属，虽然

Ti-0.2Pd 合金只含微量 Pd 元素，但其昂贵的价格仍限

制了 Ti-0.2Pd 合金的应用。为了降低成本，国内外学

者开展了许多研究工作。陈元儒[3]采用反应离子束在

钛表面镀 Pd 膜，形成了耐蚀性能良好的防护层，腐蚀

速率比未处理的材料降低 1 个数量级以上；Fukuzuka 

Toshio 等[4]在钛表面涂覆 PdO/TiO2 涂层，其耐蚀性与

Ti-0.15Pd 合金相当；陈凤云[5]研究的新型 PdO/TiO2

涂层材料，提高了涂层结合力，提高了焊接性能，同

时降低了成本，已批量用于钛管材的表面处理上；Taki 

Kazuhiro
[6]采用大气热处理的方法在钛表面沉积 Pd 和

PdO 涂层，耐蚀性与 Ti-0.15Pd 合金相当，但易脱落；

S. D. Barson
[7]采用脉冲等离子体技术在钛表面沉积

Pd，合金层扩散到 1 μm 厚，提高了耐蚀性，其在 80 ℃，

0.1 mol/L 的 H2SO4 和 0.1 mol/L 的 HNO3中浸泡 100 h，

质量损失低于 1%，但膜层易脱落；Z. Werner
[8]采用脉

冲等离子束在钛表面进行 Ti-Pd 合金化，合金层深度

达 2 μm。李争显[9,10]利用辉光等离子渗金属技术在钛

表面制备出 Ti-Pd 合金层，其耐蚀性能优良，在室温，

80%H2SO4 溶液中，腐蚀速率仅为 0.682 mm/a，是

Ti-0.2Pd 合金的 18.2%；在室温，30%HCl 溶液中，腐

蚀速率仅为 0.004 mm/a，是 Ti-0.2Pd 合金的 12.5%。 

上述国内外研究工作的主体思路是利用钛表面处

理技术，在钛材表面制备耐蚀的 Pd 层或 PdO/TiO2 层，

达到控制腐蚀的目的，从而取代 Ti-0.2Pd 合金。然而，

上述研究工作制备的膜层薄，且均易脱落，耐蚀能力

有限；辉光等离子渗 Pd 技术虽然在钛表面形成了

Ti-Pd 合金层，但工艺温度过高，影响了材料的力学性

能。为了探索一条膜层沉积-热扩散的技术路线，有必

要对不同温度下 Pd-Ti 2 种元素相互扩散的行为进行

研究，这对探究合金层的形成机理，以期获得低成本、

高性能的 Ti-Pd 合金层有着重要的意义。本研究采用

磁控溅射技术，在钛表面制备 Pd 膜层，并分别在 500、

550、600 和 700 ℃下进行 5 h 高温处理，然后用 X 射

线衍射（XRD）仪、扫描电子显微镜（SEM）和能谱

（EDS）仪分析 Pd-Ti 2 种元素的互扩散行为。 

1  实  验 

试样基体材料选用 TA2 工业纯钛，尺寸为 Ф20 

mm×4 mm。基体材料的力学性能符合 GB/T3621-94
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标准的要求，化学成分符合 GB/T3620.1-94 标准，试样

的实际化学成分为：Fe：0.20%，Si：0.12%，C：0.02%，

N：0.03%，O：0.2%，H：0.013%，余量为 Ti。靶材选

用钯含量为 99.995%的高纯钯片。将试样表面用 600#

砂纸打磨，然后用 1000#砂纸研磨，最后用绒布抛光，

使其达到镜面要求。用清洗剂去油除污后，用超声波清

洗，丙酮脱水，然后放入真空室中的工件架上。 

钛表面 Pd 膜层的制备是在 ASP-800 型多功能离

子镀设备上进行。针对沉积贵金属的特点，工件架设

计成具有独立的公转和自转特性，使基体能很好收集

等离子体中的贵金属离子，提高了沉积效率，节约了

贵金属。另外，钛在高温下易与空气中的氧、氮等元

素反应，生成钛的氧化物或氮化物。这些杂质对沉积

贵金属膜有很大阻碍作用，因此，要求膜层沉积时的

本底真空度尽可能高。 

用 RigakuD/MAX2200 X 射线衍射仪分析表面合

金层的结构；用 JSM-6460 扫描电子显微镜分析断面

形貌；合金层中元素的含量用牛津的 X-Sight 能谱仪

（EDS）检测。 

2  结果与分析 

2.1  Ti-Pd 二元相图的分析 

图 1 是 Ti-Pd 系二元相图[11]。由图可知，该二元

系有 7 个化合物相，分别是：Ti3Pd、Ti2Pd、TiPd、Ti2Pd3、

Ti3Pd5、TiPd2、TiPd3。综合不同学者对 Ti-Pd 系二元

相图[11-13]的研究，将各相的化学成分列于表 1。 

从表 1 可以看出，由于 Ti-Pd 二元系有多个化合

物相，且 Pd 元素相对原子质量较大，因此，相图中

Pd 富集侧的化合物相与相之间，Pd 元素的质量分数

很接近。 

2.2  沉积钯膜的断面形貌 

对磁控溅射法沉积的钯膜层进行断面形貌分析， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ti-Pd 系二元相图 

Fig.1  Binary phase diagram of Ti-Pd 

表 1  Ti-Pd 系二元相图中各相的化学成分  

Table 1  Chemical composition of compounds in the 

Ti-Pd system 

Phase Ti content, ω/% Pd content, ω/% Ref. 

Ti3Pd 57.44 42.56 [11,12] 

Ti2Pd 47.36 52.64 [11,12,13] 

TiPd 29.34~32.77 67.23~70.66 [11] 

Ti2Pd3 23.08 76.92 [11,13] 

Ti3Pd5 21.26 78.74 [11,13] 

TiPd2 18.14~19.5 80.5~81.86 [11,13] 

TiPd3 13.04 86.96 [11,13] 

 

结果如图 2 所示。从图中可以看出，Pd 与 Ti 基体的

界面清晰，无扩散产生。沉积的 Pd 膜层在厚度方向上

致密、均匀，与基体结合紧密，没有发现明显的缺陷，

Pd 膜层的厚度为 4.5~4.8 μm。 

为了使沉积的 Pd 膜层向 Ti 基体扩散，进而形成

钛表面 Ti-Pd 合金层，分别对试样进行不同温度的高

温短时间处理。 

2.3  500 ℃/5 h，Pd/Ti 间的互扩散行为 

图 3 是 500 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面及 EDS

线扫描照片。从图 3 中可以看出，Pd/Ti 之间发生了极

轻微的互扩散。为了确定基体中是否生成了 Ti-Pd 化合

物相，将该温度下处理后的 Pd 膜层从基体剥离，用 X

射线衍射仪分析基体表面的相结构，结果如图 4 所示。 

图 3 显示，经 500 ℃，5 h 处理后，极微量的 Pd

扩散进入基体，并在基体中形成了 Ti2Pd 相、TiPd2 相

和 TiPd3 相，但这 3 种相的含量非常少。 

2.4  550 ℃/5 h，Pd/Ti 间的互扩散行为 

图 5 是 550 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面 SEM

照片及 EDS 元素线分布。从图 5 中可以看出，Pd/Ti

之间发生了轻微的互扩散，Ti 元素的成分有明显突变，

但 Pd 元素的成分看不到明显突变。这是因为，Ti-Pd

二元相图中有多个化合物相，相图中 Pd 富集侧的化合

物相与相之间，Pd 元素的质量分数很接近，加之扩散

层很薄，因此 Pd 元素的成分看不到明显突变。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  沉积钯膜的断面照片 

Fig.2  SEM cross-section image of Pd film deposited 

10 μm 0      20     40     60     80    100 

Palladium/at% 

Palladium, ω/% 

0  20   40    60      80         100 
1800 

1600 

1400 

1200 

1000 

800 

600 

400 

T
e
m

p
e
ra

tu
re

/℃
 

1670 ℃ 

882 ℃ 

1555 ℃ 

Ti Pd 

L 

1120 ℃ 
960 ℃ 

820 ℃ 

595 ℃ 

(500±50) ℃  

1400 ℃  

(Pd) 

βTi 

αTi 

Ti3Pd 

T
i 2

P
d

 

α
T

iP
d

 
β

T
iP

d
 

T
i 2

P
d

3
 

T
i 3

P
d

5
 

T
iP

d
2

 

T
iP

d
3

 



·1650·                                          稀有金属材料与工程                                           第 44 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  500 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面 SEM 照片及 

EDS 元素线分布 

Fig.3  SEM image (a) and cross-sectional EDS line scans (b) 

of Pd/Ti sample after 5 h heat-treatment at 500 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  500 ℃，5 h 处理后基体表面 XRD 图谱 

Fig.4  XRD pattern of substrate after 5 h heat-treatment 

at 500 ℃ 

 

图 6 是 550 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面形貌。

沿厚度方向各元素的分布列于表 2 中。从图 6 可知，

Pd/Ti 之间形成了多个连续的扩散层，扩散层的总厚度

约为 2 μm。 

结合相图和表 1 中的数据，根据表 2 中 EDS 的检

测结果可知，Pd/Ti 试样经 550 ℃，5 h 处理后，在靠

近 Pd 膜一侧形成了 TiPd2 相层，并且在 Pd 膜层中，

有微量的 Ti，这里的 Ti 可能是 Ti 原子穿过了结合界

面的扩散层，扩散进入了 Pd 膜层，也可能是 TiPd2 相 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  550 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面 SEM 照片及 

EDS 元素线扫描 

Fig.5  SEM image (a) and cross-sectional EDS line scans (b) 

of Pd/Ti sample after 5 h heat-treatment at 550 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  550 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面形貌 

Fig.6  SEM image of Pd/Ti sample after 5 h heat-treatment 

at 550 ℃ 

 

表 2  图 6 中沿厚度方向 Pd/Ti 元素的分布 

Table 2  Element distribution of Pd/Ti sample after 5 h 

heat-treatment at 550 ℃ in Fig.6 (ω/%) 

Points Ti Pd 

1 0.92 99.08 

2 1.39 98.61 

3 20.09 79.91 

4 97.97 2.03 

5 100 0 

 

中的 Ti 扩散进入了 Pd 膜层；而在基体中，也检测到

了微量的 Pd。其他扩散层因太薄，无法用 EDS 分析，
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故将 Pd 膜层从基体剥离，用 X 射线衍射仪分析基体

表面的相结构，结果如图 7 所示。 

图 7 显示，经 550 ℃，5 h 处理后， Pd 扩散进入

基体，并主要在基体中形成了 TiPd2 相和 Ti2Pd 相，这

与 EDS 分析结果吻合。此外，还形成了 Ti2Pd3 相和

TiPd3 相，但这 2 种相的含量非常少。 

2.5  600 ℃/5 h，Pd/Ti 间的互扩散行为 

图 8 是 600 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面 SEM

照片及 EDS 元素线扫描。从图 8 中可以看出，Pd/Ti

之间发生了较为严重的互扩散，Ti 元素和 Pd 元素的

成分都有明显突变。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7   550 ℃，5 h 处理后基体表面 XRD 图谱 

Fig.7  XRD pattern of the substrate after 5 h heat-treatment 

at 550 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  600 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面 SEM 照片及 

EDS 元素线扫描 

Fig.8  SEM image (a) and cross-sectional EDS line scans (b) of 

Pd/Ti sample after 5 h heat-treatment at 600 ℃ 

图 9 是 600 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面形貌。

沿厚度方向各元素的分布列于表 3 中。从图 9 可知，

Pd/Ti 之间主要形成了 2 个扩散层，扩散层的总厚度约

为 3 μm。 

结合相图和表 1 中的数据，根据表 3 中 EDS 的检

测结果可知，Pd/Ti 试样经 600 ℃，5 h 处理后，在靠

近 Pd 膜一侧形成了 TiPd 相层，与 550 ℃，5 h 处理后

相同，在 Pd 膜中检测到了微量的 Ti，并在基体中检

测到了 Pd。靠近基体侧的扩散层太薄，无法用 EDS

分析。图 10 是将 Pd 膜从基体剥离后，基体表面的 XRD

图谱。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  600 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面形貌 

Fig.9  SEM image of Pd/Ti sample after 5 h heat-treatment 

at 600 ℃ 

 

表 3  图 9 中沿厚度方向 Pd/Ti 元素的分布 

Table 3  Element distribution of Pd/Ti sample after 5 h 

heat-treatment at 600 ℃ in Fig.9 (ω%) 

Points Ti Pd 

1 0.78 99.22 

2 2.08 97.92 

3 29.66 70.34 

4 97.98 2.02 

5 100 0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  600 ℃，5 h 处理后基体表面 XRD 图谱 

Fig.10  XRD pattern of the substrate after 5 h heat-treatment 

at 600 ℃ 
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从图 10 可以看出，经 600 ℃，5 h 处理后， Pd

扩散进入基体后，主要形成了 Ti2Pd 相和 TiPd 相，由

此可知，靠近基体侧的连续扩散层为 Ti2Pd 相。 

2.6  700 ℃/5 h，Pd/Ti 间的互扩散行为 

图 11 是 700 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面 SEM

照片及 EDS 元素线扫描。从图 11 中可以看出，Pd/Ti

之间发生了严重的互扩散，Ti 元素和 Pd 元素的成分

在各层中都有明显的突变。 

图 12 是 700 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面形

貌。沿厚度方向各元素的分布列于表 4。从图 12 可知，

Pd/Ti 之间形成了多个扩散层，扩散层的总厚度约为

15 μm。 

结合相图和表 1 中的数据，根据表 4 中 EDS 的检

测结果可知，Pd/Ti 试样经 700 ℃，5 h 处理后，在靠

近 Pd 膜一侧形成了 Ti2Pd3 相层，靠近基体的一侧形成

了 700 ℃时 Pd 在 β-Ti 中的固溶体层。为了详细探究

此温度下 Pd/Ti 之间的相互扩散行为，将各扩散层放

大，再经 EDS 分析，得到以下结果：靠近 Pd 膜一侧

形成的扩散层并非是单一层，而是多个扩散层，因相

图中 Pd 富集侧的化合物相与相之间，Pd 元素的质量

分数很接近，因此在图 12 中看起来是一层。经过分析，

Pd/Ti 试样经 700 ℃，5 h 处理后形成了 6 个扩散层，

从外到内依次是：TiPd3 相层、TiPd2 相层、Ti2Pd3 相层、

TiPd 相层、Ti2Pd 相层和 Pd 在 β-Ti 中的固溶体层。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  700 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面及 

EDS 线扫描照片 

Fig.11  SEM image (a) and cross-sectional EDS line scans (b) of 

Pd/Ti sample after 5 h heat-treatment at 700 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  700 ℃，5 h 处理后 Pd/Ti 试样的断面形貌 

Fig.12  SEM image of Pd/Ti sample after 5 h heat-treatment 

at 700 ℃ 

 

表 4  图 12 中沿厚度方向 Pd/Ti 元素的分布 

Table 4  Element distribution of Pd/Ti sample after 5 h 

heat-treatment at 700 ℃ in Fig.12 (ω/%) 

Points Ti Pd 

1 4.96 95.04 

2 23.63 76.37 

3 72.80 27.20 

4 75.57 24.43 

5 100 0 

6 100 0 

 

Pd/Ti 之间形成了相图中除 Ti3Pd5 相和 Ti3Pd 相以外的

其余各化合物相。 

2.7  Ti/Pd 界面扩散反应动力学分析 

多元系统中，各组元的扩散速率不同会引起扩散

偶原始界面向扩散速率快的一侧移动，即柯肯达尔效

应[14]。相对而言，低熔点组元扩散快。在 Pd/Ti 体系

中，Pd 元素熔点低，因此，Pd 是主扩散物。柯肯达

尔效应往往会产生副效应，即在低熔点金属一侧会形

成空位，甚至形成柯肯达尔孔。实验研究中也发现了

此现象，700 ℃处理后尤为明显，如图 12 所示，因

Pd 原子扩散进入基体，致使表面的 Pd 膜层出现孔洞、

疏松，甚至出现了裂纹。 

Pd/Ti 互扩散过程中，形成了多个扩散层，这些扩

散层的形成与界面反应动力学和界面扩散动力学相

关，且受速度慢因素控制。假设在 Pd/Ti 界面优先生

成的化合物相为 TiPdx，建立以下模型，推导得界面处

TiPdx 的生成速率方程为： 

-1d /d =(1/  + / )x t K x D                      （1） 

经积分得： 

2

0 = /2  + /  + t x D x K t                        （2） 

式中，xβ为生成 TiPdx 的厚度；t 为反应时间；K 为反

应动力学常数；D 为扩散常数。t0 为开始生成 TiPdx

的反应诱导期，它同钛基材表面状态，制膜条件及热
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处理温度有关。 

（1）反应开始时，满足 2D/xβ >> K 条件，这时式

（2）可简化为： 

0 = /  + t x K t                             （3） 

TiPdx 的生成主要受界面反应控制，TiPdx 的生长

厚度对时间的动力学函数具有线性关系。 

（2）一旦形成 TiPdx 并具有一定厚度，满足 2D/xβ≈ 

K 条件，TiPdx 的生成将同时受界面反应和界面扩散 2

个过程所控制。 

（3）随着所形成的 TiPdx 膜厚增加，满足 2D/xβ<< 

K 条件，这时式（2）可简化为： 

2

0 = /2   + t x D t                            （4） 

TiPdx 的生成主要受界面扩散控制，TiPdx 的生长

厚度对时间的动力学函数具有抛物体形式。 

    此后形成的 TiPdy、TiPdz 等化合物相与上述同理，

不再赘述。 

Pd/Ti 互扩散过程是一个复杂的物理化学过程，该

过程发生了一系列反应，并形成了多个扩散层，每个

反应的动力学常数 K 不同，且 Pd 在各相中的扩散常

数 D 也不同，每个扩散层厚度的增加都受速度慢因素

控制。随着各扩散层厚度的增加，扩散过程将会成为

各相生长的控制步骤，Pd 在各相中有一个最小的扩散

常数 Dmin，该扩散常数 Dmin 便是实际上控制整个膜层

厚度增加的步骤。 

3  结  论 

1) Pd/Ti 试样经 500 ℃，5 h 处理后，有极少量的

Pd 扩散进入 Ti，并在 Ti 中形成了微量的 Ti2Pd 相、

TiPd2 相和 TiPd3 相。 

2) 当温度大于 550 ℃后，同样是经 5 h 处理，

Pd/Ti 之间将形成连续的扩散层，随着温度的升高，

Pd/Ti 之间的相互扩散会加剧，并且，当温度升高到

700 ℃时，Pd/Ti 之间形成了除 Ti3Pd5 相和 Ti3Pd 相外，

Ti-Pd 系二元相图中的其余各化合物相。 

3) Pd/Ti 间扩散层的形成及增厚涉及界面异质扩

散和反应 2 个过程，同时考虑这 2 个因素的影响。扩

散层厚度的增加经历了一个由界面反应动力学控制到

扩散控制的过渡，随着扩散层厚度的增加，扩散常数

Dmin 实际上控制整个膜层厚度的增加。 

4) 经 700 ℃，5 h 处理后整个扩散层达到了 15 

μm，若要得到耐蚀性和耐磨性均较好的表面层，还需

适当提高热处理温度，使 Pd/Ti 之间扩散的更加充分。 
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Interdiffusion between Palladium and Titanium at High Temperatures in a Short Time 
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Abstract: In order to study the interdiffusion between Pd and Ti at high temperatures in a short time, the Pd coating was prepared on the 

surface of C.P.Ti by the magnetron sputtering technique. The Pd/Ti samples were heat-treated at 500, 550, 600 and 700 °C for 5 h. The 

phase composition, microstructure and element distribution of alloy layers were studied by XRD, SEM and EDS. The result shows that 

after the Pd/Ti sample is heat-treated at 500 °C for 5 h, a very slight interdiffusion occurs between Pd and Ti. When the temperature rises to 

550 °C, a continuous diffusion layer appears between Pd coating and the substrate. As the temperature increases further, the interdiffusion 

becomes more and more obvious. When the temperature rises to 700 °C, TiPd3, TiPd2, Ti2Pd3, TiPd and Ti2Pd compound phases are 

observed on the alloyed surface layer. This paper also analyzed the Pd/Ti interface diffusion and reaction kinetics. The results indicate that 

increase of diffusion layer thickness experiences a process from interface reaction control to diffusion control.  

Key words: magnetron sputtering; heat-treatment; Pd-Ti; interdiffusion 
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