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根据 ()*+,-./0+12规则，分析了银与镧两元素之间形成金属间化合物的倾向性，并根据真空蒸发沉积的条件，
分析了在真空蒸发沉积情况下镧与银之间形成金属间化合物的可能性 3用 4射线光电子能谱化学位移方法对真空
蒸发沉积的银、镧薄膜进行了分析，结果表明在真空沉积条件下镧与银之间的确形成了金属间化合物 3
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" C 引 言

元素周期表中的元素有很多是金属，实际应用

的金属材料却往往并不是这些纯金属，而大多是合

金［"—D］，因为合金通常具有更好的性能 3因此人们一
直都在为寻找性能优异的合金材料而不懈努力 3人
们发现，在许多工业材料中添加适量稀土元素能起

到改善性能、发展新材料的作用，这在实践中已相当

成功［E—%］3稀土元素的有益作用通常总是与其活泼
的化学特性联系在一起的 3通过与其他元素相互作
用而形成各种合金或化合物的过程，对基体材料的

性能进行改进 3比如，在 F9,EEG:合金中加入 #C"6H
的稀土钆，钆通过与钛和铝之间的合金化，可使合金

室温延展性大大提高［$］；在钢中加入稀土，稀土与硫

等杂质化合形成可除钢渣，可起净化钢质，改善性能

的作用［E，6］3近期的研究表明［’］，在金属纳米粒子I介
质复合光电薄膜 GJ,K8L体系中掺入稀土能起细化
银纳米粒子和提高光电发射性能的作用，并认为是

稀土和银之间的相互作用对银纳米粒子产生了影

响，但具体机理尚不十分清楚 3如果能判明稀土与银
之间在薄膜制备过程中相互作用形成了合金，则对

稀土在 GJ,K8L薄膜体系中的作用机理的解释将大
有益处，并可能为稀土应用于金属纳米粒子I介质复
合光电薄膜体系的理论工作提供新思路 3本文对此
进行了研究 3

& C 可能性分析

合金是由两种或两种以上的金属元素，或金属

元素与非金属元素组成的具有金属性质的物质 3合
金有两种相或聚集状态，一种是各组元之间的比例

关系可以改变的固溶体，一种是各组成元素的原子

百分比可以用化学式表示的中间相，即金属间化合

物，但这种化学式一般不符合化学价规律 3这是因为
中间相原子间的结合方式一般不是单纯的离子键和

共价键，而是金属键和它们的混合［"#］3
合金在形成过程中是成为固溶体还是金属间化

合物，根据 ()*+,-./0+12 规则［""，"&］，与三个因素有
关，即原子尺寸因素、化学亲合力因素和电子浓度因

素 3如果合金倾向于形成稳定金属间化合物，就会限
制溶质在初级固溶体中的溶解度，所形成金属间化

合物的倾向性越大，固溶度极限也越小 3反之固溶度
越小，即标志着形成金属间化合物的倾向性越大 3
对于原子尺寸因素，原子半径不同的两种金属

形成固溶体时，晶格要发生畸变，两种原子的尺寸相

差越大，则对形成固溶体越不利 3 ()*+,-./0+12规则
指出，如果两种金属原子半径差超过 "6H，则很难
形成固溶体 3以 !" 和 !# 分别表示溶剂和溶质两种原
子的半径，则形成金属间化合物的原子尺寸因素可

表示为
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化学亲合力因素由两种元素的电负性的大小来

标志 !如果组成合金的两种元素的电负性相差较大，
则它们倾向于形成稳定的金属间化合物，两种元素

的负电性相差越大，所形成的金属间化合物越稳定，

固溶度极限也越小 ! "#$%&’ 和 ()$$* 提出了一个估
计各种金属互溶度大小的方法［+,］，他们以原子半径

为横坐标，电负性为纵坐标作出各金属的代表点，以

溶剂金属的代表点为中心作椭圆，在横轴上的相对

原子半径差为 - +./，在纵轴上的电负性差为
- 012，在椭圆内的金属作溶质时，可有一定的固溶
度，而那些位于椭圆外的金属则不能固溶到该溶剂

金属中 !3#4&$等人收集比较了 +2..个合金系统的
固溶度实验数据，证实其中 5./的系统与 "#$%&’6
()$$*预言的结果一致，特别是对稀土金属非常成
功［+2］!因此形成稳定金属间化合物的电负性判据可
表示为

!! 7 !! 8!" ! 012 ! （9）
如果原子尺寸因素和化学亲合力因素都对固溶

有利，亦即两者的数值都很小，那么固溶限度将主要

取决于电子浓度因素 !电子浓度定义为价电子数与
原子数的比值，即

# 7（+ 8 $）%" : $%!， （,）
式中 $ 为合金中组元 & 的原子百分数，%"，%! 分别

为两组元的原子价 !
就银与镧二元体系而言，镧与银原子半径分别

为 01+;55和 01+222’<［+.］，由（+）式，有

" 7 01+;55’< 8 01+222’<
01+222’< 7 01, = 01+.，

即镧与银原子半径相差 ,0/，满足形成金属间化合
物的原子尺寸因素判据 !镧与银电负性分别为 +1+
和 +1>,［+.］，由（9）式，有

!! 7 ? +1>, 8 +1+ ? 7 01;, = 012，
即银与镧二元体系也满足形成稳定金属间化合物的

电负性判据 !因此稀土镧与银之间形成金属间化合
物的倾向性很大 !实际上，早在 90世纪 @0年代人们
就已经确认了银、镧金属间化合物的存在，并对其组

成和结构进行了研究［+@］，可能是因为没有找到银与

镧金属间化合物的合适用途而没有引起广泛注意 !
已有的研究结果表明［+5］，银与镧金属间化合物有

ABC#，AB9C#，AB.+ C#+2，AB.C# 等 2 种形式 !银与镧二
元体系的相图见图 + !
金属间化合物通常是在高温熔炉中以一定的平

衡条件形成的 !足够的高温和充分的溶合是基本条

图 + 银与镧二元体系的相图

件 !在真空沉积条件下能否形成金属间化合物并非
显而易见 !对此可作如下分析：在真空蒸发时，金属
源材料被加热到熔融状态而气化逸出，这与高温熔

炉中的高温熔融状态相似 !另据文献报道［+;］，用质
量分析仪和光谱分析法的研究表明，在真空蒸发时

金属几乎都是以单原子的形态逸出的 !这些原子在
真空中是经过绝热飞行过程入射到沉积基底的，因

此必然保持着逸出时的过热状态 !而作为单原子或
原子团在基底表面徙动、碰撞、结合时，由于是在原

子和原子团尺寸的熔合，其溶合的充分程度也是不

言而喻的，且以单原子或大比表面积的原子团形式

与其他原子或原子团碰撞结合，其化学活性比块体

要大得多 !所以在真空蒸发沉积条件下形成金属间
化合物的基本条件是具备的 !

, 1 D射线光电子能谱实验与分析

人们知道，在原子中的内层电子受原子核库仑

引力和核外其他电子斥力作用，任何核外电荷分布

的变化都会影响对内层电子的屏蔽作用，当外层电

子密度减小时，屏蔽作用减弱，内层电子的结合能增

大，反之结合能减小 !当原子周围化学环境发生变化
时，原子核外电荷分布将发生变化，内层电子的结合

能也相应变化，这就是化学位移现象，在 D射线光
电子能谱图上将可以看到内层电子结合能的谱峰位

移 !如果在真空沉积条件下银与稀土镧之间形成了
金属间化合物，银原子周围化学环境将与银单质时

不同，因此在 D射线光电子能谱图上应可以看到内
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层电子结合能的谱峰变化 !为验证稀土镧与银之间
的相互作用，将镧和银真空蒸积在 "#$导电玻璃基
底上做了 %射线光电子能谱分析 !
样品在由机械泵、分子泵为预抽，溅射离子泵为

主泵的无油金属真空系统中制备，工作真空度为 &
’ ()* +,-!为便于分析稀土对银纳米粒子的影响，样
品采用对照形式，即同时制备两个银纳米粒子样品，

在保证银纳米粒子蒸发沉积条件一样的情况下，通

过挡片遮挡使其中一个样品预先蒸发沉积一些稀土

镧，稀土镧与银的体积比约为 ( . / !蒸发沉积银和镧
的沉积速率约为 )0&1234，形成的银纳米粒子的粒度
在 &)—/)12，银与镧合金粒子的平均粒度为 ()12!
样品制成后送 %射线光电子能谱分析仪进行分析
（仪器型号：56789: +）!

图 & 纯银样品的 / ;轨道结合能峰

图 / 含稀土镧的银 /;轨道结合能峰

图 &是经过 $<=>=1软件平滑处理的纯银样品的
/;轨道结合能峰，考虑仪器误差并用污染 ?@4结合
能 &AB0AC5进行校正，银 /;+3&峰为 /DA0&C5，/;/3&峰

为 /EB0(C5，与手册［(F］中的标准值一致 !图 /是经过

$<=>=1软件平滑处理的，预蒸积了稀土镧的银 /;轨
道结合能峰 !可以看到，原来的每个单峰各分裂为三
个子峰，考虑仪器误差并用污染 ?@4结合能 &AB0AC5
进行校正后，其中 /;+3& 峰分裂为 !7/DE0DC5，"7
/DA0EC5和 #7/DF0FC5 三个峰 !这三个峰均与纯银
/;+3&峰值不同，主峰 "7/DA0EC5 比标准银峰高

)0+C5，与此峰值相近的标准峰基本上是银的各种合
金 峰，比 如 9@B)9>D) 7/DA0AC5，9@F+9>+ 7/DF0) C5，
G>/)9>+) 7/DA0EC5，G>FE 9>/ 7/DA0AC5，9>&HI7/DA0AC5，
其中 9>&HI为稀土镱与银的金属间化合物，然而标
准数据中没有银与镧金属间化合物的数据，但由金

属间化合物的相似性和稀土的相似性，指认

/DA0EC5峰为银与镧金属间化合物峰是合理的 ! #7
/DF0FC5峰可能是携上（4J-KC7LM）卫星峰，因为银在
形成银与镧金属间化合物时有可能失去 /;轨道电
子而成为开壳层系统，也可能是由原子簇芯层位移

（??N）效应形成的，因为在我们的样品制备过程中，
有粒度不到 (12 的原子簇存在 ! !7/DE0DC5 峰与
9>&$7/DE0AC5 和 9>$7/DE0BC5相近，如上文所述，金
属间化合物的结合方式一般不是单纯的离子键和共

价键，而是金属键和它们的混合 !因此 !7/DE0DC5峰
可能是银与镧金属间化合物中的离子键或共价键成

分形成的，而 "7/DA0EC5峰是由银与镧金属间化合
物中的金属键成分形成的 ! %射线光电子能谱分析
结果表明，在真空沉积条件下稀土镧与银之间的确

形成了金属间化合物，其具体的形式，根据我们样品

的银与镧比例及银与镧二元体系的相图（图 (），可
能是 9>&8-或 9>+(8-(B，或它们的混合 !
以费米能级为基准的内层能级的结合能 $%O

P

可表示为［&)］

$%O
P Q &! * ’% *"， （B）

式中 &!为光子能量，’%为光电子动能，"为谱仪的
功函数 !当原子在不同的（金属的）环境中时，应该再
加上电子的化学势，即内层能级的结合能 $% P 可表

示为

$% P Q $%O
P *#! （+）

当金属形成合金时，内层能级结合能的变化用费米

能级为基准来测量，可表示为［&(］

!$% P Q *!# R!% R () R *（!+）R *（!)），
（D）

式中 *!"为形成合金时化学势的变化，!% 为形成
合金时弛豫能量的变化，C5为合金中周围原子电荷
引起的终态空穴的电势的变化，*（!+）为电荷迁移
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项，!（!"）为原子体积变化的函数 !遗憾的是，对（"）
式中的大多数项目前都还不能确定 !其中 #!!为
解释合金中化学位移的主要来源，对于简单的金属，

!的计算已有进展
［$$］，%&’()* 等人曾为计算 +,-.*

合金的!!作了尝试
［$/］!然而直到现在，对过渡金属

仍然没有一个可靠的处理 !因而目前我们还不能准
确无误地解释过渡金属合金的 0射线光电子能谱
化学位移 !银与镧合金作为一种比较新又研究得很
少的合金则更是如此，所以我们只能从银的 12轨道
结合能变化定性地确认银与镧金属间化合物的存

在 !更进一步的解释，还有待研究 !

3 4 结 论

根据 5,67-8)’97:;规则，分析了银与镧两元素
间形成金属间化合物的倾向性，并根据真空蒸发沉

积的条件，分析了在真空蒸发沉积情况下稀土镧与

银之间形成金属间化合物的可能性 !用 0射线光电
子能谱化学位移方法对真空蒸发沉积的银镧薄膜进

行了分析，结果表明在真空蒸发沉积条件下稀土镧

与银之间的确形成了金属间化合物 !其具体的形式，
可能是 +<$=&或 +<>/=&/3，或它们的混合 !
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