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摘要!文章介绍了铒氢化物的热力学特性研究进展!实验测定了铒三氘化物的热解吸谱!建立了热解吸

谱峰与晶体精细结构的对应关系!发现并确认了铒氘化物中氘原子占据
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#时的氘释放峰$采用
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结果显示!相结构对铒氘化物的热稳定性具有显著影响$提出了基于实验热解吸谱和
T39;389

理论模

型来评估升温速率影响金属氢化物热解吸特性的方法!采用该方法可大幅减少实验工作量$
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稀土金属作为贮氢薄膜材料在科学和工业

仪器中广泛应用!铒氢化物由于其特殊的热力

学+磁学和光学性质持续受到关注$热稳定性是

评价金属氢化物应用特性的一项重要物理性能

指标!热解吸分析是评价金属氢化物热稳定性的

理想实验技术之一$
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年来先后采用这一技术!研究了铒氢化物薄膜的

热解吸动力学!初步获得了升温速率及制样参数

对铒氢化物热解吸行为的影响规律!探索了铒氢

化物中氢的热解吸机理$关于铒氢化物热力学

的研究已非常深入$
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用压强组成等温线"

Q̂:

曲线#测试和
e

射线衍

射分析"

eTV

#的方法!确认了铒氢化物具有
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种

物相结构!分别为
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结构铒氢化物固溶相
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相#+

Y00

结构铒氢化物相"
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相#和
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结构铒

氢化物固溶相"
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相#!并发现物相结构对铒氢化

物热稳定性有显著影响$研究和认识铒氢化物

组织结构与其热解吸动力学特性间的关系具有重

要的科学意义$
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*采用
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射线光电子能
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#分析技术!揭示了
/

相铒氢化物热解吸

温度高于热力学预期的主要影响机制是表面氧化

层的存在$
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*采用飞行时间中子衍射原

位分析方法!对
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相铒氘化物中氘原子占位及其

稳定性进行了研究!证实了氘原子占据
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型
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结构八面体间隙位置情况的存在!发现氘原子

占据八面体间隙和四面体间隙位置时!铒氘化物

中氘的稳定性具有显著差异$本文采用程序升温

法测定
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相铒氘化物的热解吸谱"

:V7

#!并对
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精细结构进行分析!为建立铒氢化物晶体结

构与其热稳定性的定量关系提供新的证据$
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实验装置

实验装置为基于压强分析原理的金属氢化

物热解吸测试系统$该系统由特殊设计的样品

室+真空获得设备+压强和温度测量与控制装置

等设备组成$样品室体积为
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!属于积分

反应器!温度控制误差为
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实验样品

实验样品为充分活化的
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相铒氘化物
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粉末!其制备方法如下'将
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纯铒棒料表面用锉刀打磨去除氧化层!使其呈

现银灰色金属光泽!用分析纯丙酮擦拭去污后

自然风干!装入样品室真空除气至
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后用

纯度
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的氘气充分活化!除气过程真空度优

于
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分析实验前真空除气至
"#*l

+

#>+*

b!

8̂

!在

!#*l

和
)**l

下恒温吸氘至
V

(

14

原子比为
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!关闭样品室阀门冷却至室温!回收系统和

样品室内剩余氘气后备用$

>@G

!

实验方法

实验采用静态真空程序升温热解吸方法
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$实验步骤为'

设定好升温程序!系统抽真空至
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密封!打开样品室阀门!加热样品并记录压强
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#随温度"
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#变化的积分数据!采

样时间间隔为
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!对实验数据进行适当的微积

分转换并绘制
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结果与讨论
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热解吸谱解析
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和
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中
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放峰!
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也观测到了与图
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热解吸谱峰
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#类似的极小谱峰!但并未引起足

够的注意!也未明确给出合理解释$此外!本实

验在
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区间也重复观测到另一极小谱

峰&&&第
$

热解吸谱峰$通过解析金属氢化物

中氢(氦的热解吸谱精细结构!来识别和预测氢(
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氦存在状态及其份额的方法已被业内广泛认同

和普遍采用$铒氢化物体系的大量基础研究报

道为识别氢在铒氢化物中的存在状态提供了必

要的依据$
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欲解析铒氢化物热解吸谱!需从公认的铒氢

化物相与原子比的关系)
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固溶相!其晶体结构与铒一致!保持
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双相区!晶

胞随氢含量的增加而长大!晶体结构由
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转变

为
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!特别需注意的

是!在
+?"

#

V

(

14

#

)?*

时氘占据
Y00

结构四面

体位置"
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相#!在
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V

(
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#

)?)

时氘占据

Y00

结构八面体位置"

.

C0-

相#!要使氢进入八面体

位置!在相同反应温度下需要更高的压强%
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#
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14
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时为
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双相区!
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单相区!形成
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I

结构
14V
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相

至
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相区间的铒氘化物均不稳定$

综上所述!按照相变理论及热解吸规律!
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D

的热解吸谱从低温到高温方向依次应出

现
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.
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相+
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.

相和
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相

氘化物中氘的释放峰$首先!根据不同物相的

铒氢化物
:V7

谱峰峰强与氢含量的关系!可判

定实验第
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热解吸峰和第
)

热解吸峰分别为

.

C0-

A

/

相和
%

A

.

:3-

相氘化物中氘的释放峰!这

两个区间氘大量释放引起氘气压强的显著变

化$图
+

中第
+

热解吸谱峰出现在小于
)**l

的位置!该位置应出现
/

相氘化物中氘的释放

峰!但由于实验系统在
)**l

以下为非线性升

温!因此图中的谱峰不能代表
/

相的真实分解

状态$同理!由于实验系统样品室温度的限制!

G**l

下铒氘化物尚未完全分解!因此第
$

热

解吸谱峰也不能完全代表该热解吸速率下铒氘

化物
%

A

.

:3-

的真实分解状态!但实验能说明
Y00

结构的
%

A

.

:3-

相铒氘化物具有良好的热稳定

性$依据氘释放量+热解吸温度和
<84J

关于

14V

)

形成过程的飞行时间中子衍射原位分析

结果!有理由相信图
+

中第
*

和第
$

两个极小

热解吸峰分别代表
.

C0-

相和
.

:3-

相铒氘化物中

氘的释放过程$

<84J

发现氘气压强低于
+Ĵ8

时铒能快速吸氘形成接近
14V

)

的化学式存在

的
.

相氘化物!此时氘占据
Y00

结构的四面体间

隙位置!当氘气压强超过
)F?FĴ8

和
FF?#Ĵ8

后!氘在
Y00

结构的八面体间隙占位分别为
#a

和
Ga

!而
!#*l

下抽真空至
+*

b)

8̂

后!八面

体位置的氘移除而四面体位置未受影响$这说

明
V

(

14

在
+?"

"

)?*

区间为
.

相稳定区间!而

V

(

14

在
)?*

"

)?)

区间晶体结构虽未发生改

变!但其中八面体间隙位置的氢依旧是不稳定

的!这两个区间氢含量变化仅为
*?)

个
V

(

14

原子比!而且两种占位的稳定性具有显著差异!

其热稳定性和氢含量均与图
+

分析结果恰好吻

合!是确立铒氢化物中氢占位与
:V7

氘释放峰

对应关系的直接证据$

?@?

!

热解吸活化能

采用适当的热解吸动力学模型对
:V7

进

行解析!能获得金属氢化物的热解吸表观活化

能等动力学参数!为建立其热解吸动力学定量

认识提供依据$

W344/HH

)

)

*对金属氢化物的热解

吸动力学模型进行了系统的分析比较!认为

P8Z/X

模型)

+

*的前提条件是假定氢在金属氢化

物中的扩散速率极快!即扩散为非控速步骤!因

此氢化物相和固溶相中氢浓度梯度几乎为零!

14V

D

高温下的热解吸反映符合这种假设$考

虑到真实的热解吸反应存在吸附与脱附行为的

竞争等情况!

W344/HH

)
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*认为这种情况下采用

T39;389

)

+*

*模型进行
:V7

解析更为理想$本

文从图
+

中读取各热解吸谱峰温度!采用
T39E

;389

模型"式
+

#计算得到了铒氘化物各相变过

程对应的热解吸活化能"表
+

#!结果显示不同

物相氘化物解吸氘的表观活化能具有显著差

异!这可用来解释不同物相铒氢化物热稳定性

的明显不同!而造成解吸氘的表观活化能不同
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的根本原因是氢在晶体结构中各种占位状态的

结合能差异$由表
+

还可看出!升温速率对铒

氘化物的热解吸活化能无显著影响!间接说明

了动力学模型的合理性$基于解吸活化能不受

升温速率影响的前提!式"
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#可变换为式"
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于某一升温速率
(

*

下金属氢化物的
:V7

和

T39;389

模型!通过模拟计算能获得其他任意

升温速率
(

下的
:V7

!由此可对其他升温速率

下的热稳定性进行评价$这一实验与理论分析

方法在其他金属氢化物动力学及热稳定性评价

中具有推广应用价值$
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注'括号内为平均值
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结论

本文建立了铒氘化物实验热解吸谱峰与晶

体精细结构的对应关系!确认了面心立方结构

.

相铒氘化物中八面体间隙占位氘"

.

C0-

#和四

面体间隙占位氘"

.

:3-

#的热解吸谱峰!计算获得

了
.

相和六方结构
/

相双相+

.

C0-

相和
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:3-

相铒

氘化物解吸氘的表观活化能$结果显示!相结

构对铒氘化物的热稳定性具有显著影响!

.
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相

的热稳定性远高于
.

C0-

相!而
.

C0-

相的热稳定性

略高于
.
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/

双相$提出了由某一升温速率下

金属氢化物的实验氢热解吸谱出发!采用
T39E
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模型变换公式理论模拟任意升温速率下

热稳定评价用氢热解吸谱的新方法$该方法无

需大量实验就能快速给出升温速率影响金属氢

化物热分解温度的量化结果!是一种经济高效

的金属氢化物热稳定性评估方法!可在金属氢

化物使用温度条件设计中推广应用$
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