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摘要!为探讨金属铈在超高真空条件下作为钚模拟材料的可行性%采用I射线光电子能谱"ICW#分 析 技 术 研 究

了超高真空条件下金属A2表面氧化物在不同温度时的真空稳定性&实验结果表明%不同温度和超 高 真 空 条 件

下%金属A2表面氧化物的真空稳定性各不相同&在室温’超高真空条件下没有观察到金属A2表面氧化物发 生

变化!但在G)?U’超高真空条件时%金属A2表面氧化物发生还原反应%样品表面生成A2!N?&根据热力学计算%

推断了高温’超高真空条件下发生还原反应的过程%金属A2表面氧化物的真空特性与金属C,存在一定差异&

关 键 词!铈!氧化物!ICW!真空稳定性!模拟材料
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!!钚是元素周期表中第"_号元素!由于其特殊

的核性能而备受关注"但是!钚本身的电子结构

非常复杂!又具有很强的放射性#化学毒性和极强

的化学活性$>=*%!金属钚及其合金性能的理论模拟

和实验的系统研究都十分困难"为减少研究工作

的危险性及降低研究成本!发展模拟材料显得尤

其重要"金属A2与金属C,都具有低熔点#非对

称晶体结构#多种同素异形体共存#发生相变时都

发生体积变化等特性$?=*%!A2与C,的相似性比较

列于表>!而这些特性很大程度上与0电子的离域

程度相关$<%!且这!种元素都处于周期表中0电

子向定域态转变的位置"由于它们表现出部分相

似的体相结构和相变性质以及物理化学性质上的

相似性!采用 金 属A2及 其 合 金 作 为 金 属 钚 及 其

合金研究的模拟材料具有一定的可行性"

表>!A2与C,的相似性比较

@/V%2>!W575%/-59528V29\22.12-5,7/.3Z%,9$.5,7729/%

元 素

&T%272.9’

同素异形体数目

&B%%$9-$Z2.,7V2-’

相 变

&C6/829-/.8595$.’

相变体积变化

&#$%,721$%%/Z823,29$Z6/829-/.8595$.’

氧化物晶体结构

&A-:89/%89-,19,-2$0$Y5328’

C, ) #=$ !*D A/‘! 结构&A/‘!89-,19,-2’

A2 * %=$ >*D"!(D A/‘! 结构&A/‘!89-,19,-2’

元 素

&T%272.9’

自燃现象

&W2%0=1$7V,895$.’
0电子状态

&W9/92$002%219-$.8’

熔 点

&;2%95.KZ$5.9’

C, 是&S28’
部分离域

&C/-95/%%$1/%5̂23’
">?E

A2 是&S28’
部分离域

&C/-95/%%$1/%5̂23’
>())E

!!国外对金 属A2及 其 合 金 作 为 金 属C,及 其

合金模拟材料的实验研究也有报道!主要集中在

熔炼模拟$)=>(%和 高 放 废 物 的 固 化 研 究$>>=>?%!而 国

内在这方面的研究刚刚起步$>_=>*%"金属C,表面

生成的C,N! 在 超 高 真 空 条 件 下 会 自 发 还 原 成

C,!N?$><%!但金属A2表面氧化物的真空转化研究

尚有待系统研究"本工作拟在超高真空条件下对

金属A2表 面 氧 化 物 的 真 空 稳 定 性 进 行 研 究!根

据热力学 计 算 探 讨 实 验 过 程 的 可 能 性!以 与C,
的性能进行对比"

=!实验部分

A2N! 粉末标样由包头华 美 稀 土 高 科 技 有 限

公司提供(金 属A2样 品 由 丹 东 金 龙 稀 土 有 限 公

司生产!样品尺寸为#>>&)77f!&*77"金属

A2样品经丙酮和酒精去油处理后!用*((g>!((
号砂纸进行表面逐级处理!再用绸布清洁样品表

面后手套箱中存放约>个月"
实验 中 采 用 的 仪 器 为 美 国 & 公 司 生 产 的

CPH=*<((型I射线光电子能谱仪&ICW’!其本底

真空 优 于 <&(f>(gGC/"该 仪 器 以 ;K U$
&>!*?&<2#’射线为激发源!发射电压>*]#!功

率?((c!谱仪采用半球能量分析器&P;B’采集

光电子"当通道能量为*G&)2#时!用 BK?3*)!
&?<G&!<2#’标定谱仪!谱峰半高宽为(&G2#"

?!结果和讨论

?>=!室温下金属5"表面5"I? 的真空稳定性

在!"GU!>(g)C/超 高 真 空 条 件 下!首 先 采

用ICW分析技术对A2样品初始表面状态进行分

析!结果示于 图>曲 线>"通 过 与 文 献$>*%的 对

比可知!金属A2样 品 表 面 生 成 的 氧 化 物 为 典 型

的A2N!"随后!将A2样品放置在I射线光电子

能谱仪的主分析室中进行为期>"3的存储实验"
存储期间!定期在第>!>!!>"天对样品表面状态

进行观测!其A2?3ICW谱示于图>"实验结果表

明!样品存储>"3后 表 面 仍 为 典 型 的A2N!"这

说明在!"GU!>(g)C/超高真空条件下A2样品

表面的A2N! 并没有发生自发还原反应"

!!由于样品在空气中暴露的时间长!而还原反

应可能在界面处发生!导致在存储实验期间无法

观测其还原反应的发生!故采用B-e 离子枪对样

品表面蚀刻*75."蚀 刻 前 后 的A2?3ICW谱 示

于图!曲线>!!!由图!可看出!溅射后样品表面
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状态发生显著变化!与文献">*#对比可 知$溅 射

后样品表面主要成分为A2!N?%在得到A2!N? 后$
向 主 分 析 室 中 充 入 ?( L/.K7,5- N!
&>L/.K7,5-a>&??f>(g_C/’8($在 样 品 表 面

得到少量的A2N! 后$再 对 其 超 高 真 空 条 件 下 的

稳定性进行观测$结果示于图!!由图!可看出$
存储?3后$样品表面A2?3ICW谱中除荷电效应

有所增加外$并没有其他明显的变化!所以金属

A2表面生成的A2N! 在!"GU$>(g)C/下没有发

生还原反应!
由于金属A2的 氧 化 还 原 电 位 为e>&)_#$

易在三价&A2?e(和四价&A2_e(之间发生变化$但

图>!存储不同时间A2样品的A2?3ICW谱

‘5K&>!A2?3ICW8Z219-//8/0,.195$.

$035002-2.989$-/K29572
$a!"GU$-a>(g)C/%

>)))(3$!)))>3$?)))>!3$_)))>"3

图!!不同实验条件下A2样品表面的A2?3ICW谱

‘5K&!!A2?3ICW8Z219-/,.32-35002-2.91$.3595$.8
$a!"GU$-a>(g)C/%

>)))A2样品初始表面&H.595/%A28,-0/12($

!)))蚀刻*75.&T916230$-*75.($

?)))充入?(L/.K7,5-N!&‘,%%23\596?(L/.K7,5-N!($

_)))存储>天&>3/:89$-/K2($

*)))存储?天&?3/:889$-/K2(

在上述实验中并没有观察到其价态的变化$所以

拟通过改变实验条件进一步观察样品表 面A2N!
的真空稳定性!

?>?!高温下金属5"表面5"I? 的真空还原反应

对表面含A2N! 的 金 属A2样 品 在 超 高 真 空

条件下进行加热$其加热过程分别为*<)?U下加

热<(75.%<)?U下加热_(75.后再在G)?U下

加热*(75.%G)?U下加热*(75.!A2样品表面

初始状态和?种不同加热过程的A2?3ICW谱示

于图?!由图?可知$样品在>f>(gGC/的超高

真空+<)?U下加热<(75.后$与A2样品表面初

始状态的谱线相比$其谱线发生展宽$/$V峰的峰

高比增大$且在2处出现一明显 凸 肩!这 可 能 是

在加热条 件 下 样 品 表 面 的A2!N? 与 主 分 析 室 中

残余的N! 发 生 反 应 生 成A2N!!在 经 过 第 二 种

加热实验后$/$V峰的峰高比明显减小$1$3峰的

峰高比明显增大$且凸肩2消失!第 三 种 加 热 实

验前后$样品表面并没有发生明显变化!通过与

图!曲线!&A2!N?(的对比发现$经G)?U加热后$
金属A2样品表面的A2N! 逐渐转化为A2!N?!

?>A!热力学计算

热力学第二定律指出*热和功等能量 形 式 的

转化是有一定方向的">)=>"#!当一个化学反应存在

化学势差时$化学反应将自发朝化学势减少的方

向 进 行$直 到 两 相 处 于 化 学 势 相 等 的 平 衡 状

态">>#!由于气体的标准态是温度$+压力为标准压

图?!不同加热过程A2样品表面状态的A2?3ICW谱

‘5K&?!A2?3ICW8Z219-/,.32-35002-2.962/95.KZ-$1288
-a>f>(gGC/%

>)))初始状态&H.595/%8,-0/12($!)))<)?U加热<(75.
&P2/9230$-<(75./9<)?U($?)))<)?U加热_(75.后

G)?U加热*(75.&P2/9230$-_(75./9<)?U/.362/923
0$-*(75./9G)?U($

_)))G)?U加热*(75.&P2/9230$-*(75./9G)?U(
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力-’ 的 纯 态 理 想 气 体!其 化 学 势 为$’"-’!$#$
但当环境压力由标准压力-’ 变 至 某 一 个 压 力-
时!化学势变为$"-’!$!-#!且有%

.( /$( /$’0*$%."-&-’#

/.’0*$%."-&-’#$ ">#
超高真空’高温条件下!热力学参数.!1!2均是

具有广度性质的热力学函数!.!1!2均 随 温 度’
压力而变 化(>G)$其 中!1!2随 温 度 的 变 化 如 下

式所示%

1’
3 "4#a%01’

3 e)4!"G5-!334! "!#

2’3 "4#a2’3 "!"G#e)4!"G5-!33%.4e*
%1’

3

43
$

"?#
式"!#!"?#中%01’

3 是纯物质在!"GU时的标准

生成焓!2’3 为纯物质的标准摩尔熵*5- 为恒压摩

尔比热$实验过程中可能发生的还原反应为%

A2N +++! >&!A2!N?e>&_N! "_#

A2N!e>& +++?A2 !&?A2!N? "*#
反应"_#的反应模式是A2N! 的热分解过程*而反

应"*#则是金属A2原子向氧化物界面层扩散!与

A2N! 发生反应生成A2!N?$
不同温度’超高真空条件下!个可能 发 生 的

反应的吉布斯自由能变化列于表!$

!!由于化学反应的进行方向是朝吉布斯自由能

降低 的 方 向 进 行!所 以!反 应 进 行 的 判 断 依 据 是

%Q( 小于($由 计 算 结 果 可 知%在 室 温’超 高 真

空下反应"_#不可能进行!而反应"*#则可能发生*
超高真 空 条 件 下!<)?U和G)?U时 反 应"_#和

"*#都有可能发生$室温’超高真空条件下没有观

察到还原反应的发生可能是由于反应动力学条件

不满足引起的*在高温’超高真空状态下!金属A2
表面A2N! 的还原反应机理可能是这两种反应中

的一个!也可能二者兼而有之!所以!其反应机理

还有待进一步研究$
通过实验发现!金属A2表面A2N! 在超高真

表!!超高真空条件下反应的吉布斯自由能%.

@/V%2!!#/%,2$0Q5VV80-22

2.2-K:,.32-MP#1$.3595$.

可能的反应

"C$885V%2-2/195$.8#

%.&"]++7$%g>#

!"GU <)?U G)?U

"_# ">&_" g>G&*G g>!G&*<

"*# g>")&_ g!G"&_" g??(&<G

!!注"’$92#%-,>f>(g)C/

空缺氧条 件 下 的 还 原 反 应 受 温 度 的 影 响 比 较 明

显$在超 高 真 空’室 温 条 件 下!金 属 C,表 面

C,N! 自发还原成C,!N?!且加热能加速自发反应

的进行!而金属A2必须在高温’超高真空条件下

才能观察到其表面氧化物发生还原反应!因此!金
属A2表面氧 化 物 的 真 空 特 性 与 金 属C,存 在 一

定差异$

A!结!论

不同 温 度 条 件 下!金 属A2表 面 氧 化 物 的 真

空稳定性各不相同*室温’超高真空条件下!金属

A2表面氧化物A2N! 没有发生还原反应!而超高

真空’G)?U条件下!金属A2表面氧化物A2N! 逐

步还原成A2!N?$实验结果表明!金属A2表面氧

化物的真空特性与金属C,表面氧化物的真空特

性存在差异$
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$0‘223W9-2/7#/-5/95$.!A"##A$$Z2-’Q&C%,9$=

.5,7‘,9,-2962W152.12&W/.9/‘2$’2\ ;2Y51$$

MW%L$8B%/7$8’/95$./%L/V$-/9$-:$>"")%><*=

><<&
!""!4,3585%%@W$;/--/+A$C22%2-OU&#59-5051/95$.

$04$1]:‘%/98H.15.2-/9$-B86!A"##A$$Z2-’Q&
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会议通知

!第八届全国核化学与放射化学学术研讨会"第一轮通知

!!经中国核学会核化学与放射化学分会常务理事会)秘书长联席会议研究决定$*第八届全国核化学

与放射化学学术研讨会+将于!(()年G月中旬在新疆乌鲁木齐市’暂定(召开,会议期间$将召开第七

届二次全体理事会$进行分会换届工作并研究学会建设与发展等问题$同时召开-核化学与放射化学.编
委会,

会议内容主要包括%>(核燃料化学’包括镧系及锕系元素化学(/!(核化学/?(放射分析化学及仪器

分析/_(分离技术及示踪原子应用/*(核药物化学与标记化合物/<(环境放射化学/)(放射性三废处理与

处置技术/G(其他相关核基础研究,会议拟邀请国内著名学者作学科前沿和交叉学科的大会特邀报告$
并将按专业分组进行学术研讨与交流,

联系人#丁有钱$杨!磊/地址#北京!)*=>!<信箱/邮编#>(!_>?
电话#(>(=<"?*)_>(/传真#(>(=<"?*G*<_/F.-$’4%-13?>>’15/2&/1&1.

中国核学会核化学与放射化学分会
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")第!期!!!!!!!!!!!!罗丽珠等%金属A2表面氧化物的真空稳定性


