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摘要:以二氧化铈、氟化氢铵为原料ꎬ在 ｎ(二氧化铈) ∶ｎ(氟化氢铵)＝ １ ∶６、反应温度为 １２０℃、反应时间为 ４ ｈ 的条件下ꎬ获
得铈的氟氨化合物(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ꎻ以高纯氨气为氮源ꎬ分别对铈的氟氨化合物(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 及其分解产物氟化铈进行氮化ꎬ获得
了氮化铈纳米多晶粉末产品ꎻ考察了氮化反应过程中反应温度、反应时间等工艺条件对氮化产物形貌及颗粒大小的影响ꎮ 结果
表明ꎬ铈的氟氨化合物(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 在高纯氨气中氮化的最佳实验条件为:反应温度为 １ ０００℃、反应时间为 ７０ ｈꎬ此时产物氮
化铈为(１００±１０) ｎｍ 的多层纳米网络结构ꎻ而氟化铈在高纯氨气中氮化的最佳实验条件为:反应温度为 １ ０００℃、反应时间为
６０ ｈꎬ此时产物氮化铈为(５０±５) ｎｍ 的纳米片状结构ꎮ
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燃料与放射化学方向铀、钚、氚材料ꎬ通讯联系人ꎬｈｕａｐｉｎｇ.ｍｅｉ＠ ｉｎｅｓｔ.ｃａｓ.ｃｎꎮ

　 　 氮化铈(ＣｅＮ)作为稀土单氮化物ꎬ是稀土家族

唯一的半金属导体ꎬ具有价态波动等性质[１－４]ꎮ ＣｅＮ
是一种半导体材料[５]、光电材料[６]、催化材料[７]、耐
火材料和陶瓷材料ꎬ广泛应用于石油、化工、冶金、纺
织、陶瓷、玻璃、永磁材料等领域ꎮ 由于铈与核材料

铀、钚具有相似的价电子结构及物理化学性质ꎬ常被

用作核材料的模拟材料ꎬ为核材料的相关研究提供

有益参考[８]ꎮ
目前 ＣｅＮ 合成的主要方法为以金属 Ｃｅ 为原

料、Ｎ２ / ＮＨ３ 为氮化剂的金属直接氮化法ꎬ一般通过

程序升温气固相反应法制备ꎬ反应温度过高ꎬ不易制

备出颗粒尺寸小、均匀性好的纳米材料[９]ꎮ Ｘｉａｏ

等[４]利用超高真空设备并通过钨丝灯热分解 ＮＨ３

制备高活性的 Ｎ 原子ꎬ从而制备出 ＣｅＮ 薄膜ꎻＸｉａｏ
等[１０] 利用射频离子镀制备了 ＣｅＮ 薄膜ꎬＶ(Ａｒ) ∶
Ｖ(Ｎ２ )比为 １ ∶３时得到化学计量比的 ＣｅＮ 薄膜ꎮ 这

些路线对设备要求较高、难以工业化生产ꎮ 在以氧

化铈为原料的碳热还原法研究中ꎬ以 Ｎ２ 为氮源制备

稀土氮化物ꎬ但产物中也存在大量的碳氧杂质难以

去除ꎮ 关于氮化铈及纳米氮化铈制备的报导很少ꎬ
在碱土金属及稀土金属氟化物的研究中ꎬ氟氨化合

物法应用广泛[１１]ꎬ该方法以金属氧化物及氟化氢铵
(ＮＨ４ＨＦ２)为原料合成活泼的氟氨化合物中间体ꎬ
然后 再 进 行 分 解ꎮ Ｙｅａｍａｎｓ[１２] 研 究 了 ＵＯ２ 与
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ＮＨ４ＨＦ２ 常温下球磨合成铀氟胺化合物后进行氮化

合成 ＵＮ 的过程ꎬ利用 ＮＨ４ＨＦ２ 的氟化性能ꎬ避免了

高温反应ꎬ而且设备简单ꎬ得到的产物质量好、活性

高ꎬ适合于工业化生产的推广ꎮ
笔者以 ＣｅＯ２ 和 ＮＨ４ＨＦ２ 为原料合成氟氨化合

物ꎬ并考察氮化反应过程中的影响因素ꎬ利用 Ｘ 射

线衍射(ＸＲＤ)、扫描电镜(ＳＥＭ)及透射电镜(ＴＥＭ)
等对产物进行定性研究ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

二氧化铈(ＣｅＯ２)、氟化氢铵(ＮＨ４ＨＦ２)ꎬ分析

纯ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ氩气

(Ａｒ)ꎬ纯度 ９９􀆰 ９９％ꎬ合肥中兴气体有限公司生产ꎻ
氨气(ＮＨ３)ꎬ纯度 ９９􀆰 ６％ꎬ合肥众益化工产品有限责

任公司生产ꎬ使用前利用自制的气体干燥装置除水ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及表征

ＧＳＬ－１５００Ｘ 高温管式炉ꎬ合肥科晶材料技术有限

公司生产ꎻＸ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ Ｘ 射线衍射仪ꎬ荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ
公司生产ꎻΣＩＧＭＡ 场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ
德国蔡司生产ꎻＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０ Ｓ－ＴＷＩＮ 场发射

透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ美国 ＦＥＩ 公司生产ꎻ气体

干燥装置为自制的装满碱石灰体积为 １ Ｌ 的干燥

塔ꎻ尾气处置装置为自制的串联防倒吸瓶、ＨＦ 吸收

瓶(ＨＣｌ 溶液)、ＮＨ３ 吸收瓶(２０％稀盐酸)ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 (ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 合成

将 ＣｅＯ２ 在真空烘箱中 １００℃烘干 １ ｈ 后冷却至

室温ꎮ 准确称取干燥后的 ＣｅＯ２ ５􀆰 ０ ｇ、 ＮＨ４ＨＦ２

９􀆰 ９ ｇ 转移至聚四氟乙烯瓶中ꎬ搅拌混匀后ꎬ置于真

空干燥箱中ꎬ抽真空后将烘箱升温至 １２０℃ꎬ保温反

应 ４ ｈꎬ冷却至室温后取出ꎬ在 Ｎ２ 气氛的手套箱中

用玛瑙研钵研磨 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ保存备用ꎮ
(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 合成工艺参数和产品表征结果见

文献[１３]ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＨ４ＣｅＦ８ 直接氮化反应

准确称取 ５􀆰 ０ ｇ (ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ꎬ转移至铂铑坩埚

中ꎬ置于高温管式炉中ꎬ将炉管出气口与尾气处置装

置相连接ꎬ用 １５ ｍＬ / ｍｉｎ Ａｒ 冲洗炉膛 ３０ ｍｉｎꎬ然后

将气体干燥装置除水后的 ＮＨ３ 以 １５ ｍＬ / ｍｉｎ 通入

高温管式炉 ３０ ｍｉｎꎬ随后设定炉温以 ５℃ / ｍｉｎ 的速

度升至 ８００~１ ０００℃ꎬ保温反应 １０ ~ ７０ ｈꎬ反应结束

后将通入的 ＮＨ３ 改换成 Ａｒꎬ待炉温冷却至室温后ꎬ

停止通入 Ａｒꎬ取出样品ꎬ保存于 Ｎ２ 气氛的手套箱

中ꎬ进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 分析ꎮ ＸＲＤ 分析中采用

Ｃｕ / Ｋα 靶(λ＝ １􀆰 ５４０ ５ Å)ꎬ工作电压和电流分别为

４０ ｋＶ、４０ ｍＡꎻＳＥＭ 分析中加速电压为 １５ ~ ２０ ｋＶꎻ
ＴＥＭ 分析中的场发射电压为 ２００ ｋＶꎮ
２􀆰 ３　 ＣｅＦ３ 氮化反应

将(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 在 １ ０７０ Ｋ 下的惰性环境中分

解反应 １０ ｈꎬ制备 ＣｅＦ３ 粉末[１１]ꎮ 准确称取 ＣｅＦ３

５􀆰 ０ ｇ 于铂铑坩埚中ꎬ除保温反应时间调整为 ３０ ~
７０ ｈ 外ꎬＣｅＦ３ 氮化反应其余实验步骤及产物表征方

法同 ２􀆰 ２ 节ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 (ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 直接氮化反应

根据 Ｕｌｌｍａｎｎ Ｆ[１４] 报导ꎬ(ＮＨ４ ) ４ＣｅＦ８ 与高温

ＮＨ３ 的反应方程式为:
(ＮＨ４)４ＣｅＦ８ ＋ ＮＨ３ → ＣｅＮ ＋ ８ＨＦ ＋ ２Ｎ２ ＋ １/ ２Ｈ２ (１)

３􀆰 １􀆰 １　 反应温度的影响

(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 与 ＮＨ３ 在 ８００、９００、１ ０００、１ １００℃
反应 １０ ｈ 的产物的 ＸＲＤ 表征结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)８００℃下的反应

(ｂ)９００℃下的反应

(ｃ)１ ０００℃下的反应
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(ｄ)１ １００℃下的反应

图 １　 不同温度下产物的 ＸＲＤ 表征结果

从图 １ 中可以看出ꎬ在 ８００℃反应中的主要产

物为 ＣｅＦ３ꎮ 在 ８００℃的反应条件下ꎬ(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 分

解为 ＣｅＦ３ꎬ且没有达到 ＮＨ３ 渗氮反应的条件ꎬ故主

要产物为 ＣｅＦ３ꎻ在 ９００℃ 反应时ꎬ产物中出现了

Ｃｅ３ＮＦ６ 的衍射峰ꎬ一部分 Ｎ 与 Ｃｅ 形成化学键ꎬ取代

了部分 Ｃｅ—Ｆ 键ꎻ随着反应温度升高至 １ ０００℃ꎬ产
物中 Ｃｅ３ＮＦ６ 衍射峰变强ꎬ氮化反应程度进一步加

深ꎻ温度进一步升高到 １ １００℃后ꎬ产物与 １ ０００℃相

比无明显变化ꎮ 在 ８００~１ ０００℃的反应中ꎬ８００℃时

没有发生渗氮反应ꎬ９００~１ ０００℃时 ４ ｈ 的反应时间

内ꎬ渗氮反应增强ꎬ而到 １ １００℃氮化反应又有所降

低ꎬ所以ꎬ１ ０００℃左右是渗氮反应最活跃的温度ꎬ以
下的研究均以 １ ０００℃为反应温度进行ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 反应时间的影响

(１)ＸＲＤ 表征

不同反应时间所得样品的 ＸＲＤ 图谱如图 ２
所示ꎮ

由图 ２ 可知ꎬ 在反应 １０ ~ ４０ ｈ 内ꎬ 产物中

Ｃｅ３ＮＦ６ 峰逐渐增强ꎻ反应 ５０ ｈ 时ꎬＣｅ３ＮＦ６ 成为主要

产物ꎬ随后 ＣｅＮ 衍射峰出现并逐渐增强ꎻ反应到

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)反应 １０ ｈ

(ｂ)反应 ２０ ｈ

(ｃ)反应 ３０ ｈ

(ｄ)反应 ４０ ｈ

(ｅ)反应 ５０ ｈ

(ｆ)反应 ６０ ｈ

(ｇ)反应 ７０ ｈ

图 ２　 不同反应时间产物的 ＸＲＤ 表征图

７０ ｈ 时ꎬＣｅＮ 成为主要产物ꎮ
反应过程中ꎬ在 ＮＨ３ 存在条件下ꎬ氟氨化合物

逐渐分解ꎬＮＨ３ 与分解产物进行氮化反应形成中间
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产物 Ｃｅ３ＮＦ６ꎮ 随着反应时间的延长ꎬ渗氮反应进行

的程度越来越深ꎬ氮化反应逐步明显ꎬＣｅＮ 峰逐渐加

强ꎬ而中间产物 Ｃｅ３ＮＦ６ 的峰则逐渐减弱ꎬ直至消失ꎬ
最后形成以 ＣｅＮ 为主的氮化产物ꎮ

(２)ＳＥＭ 表征

１ ０００℃ 下不同反应时间的产物的 ＳＥＭ 图如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)反应 ２０ ｈ (ｂ)反应 ３０ ｈ

(ｃ)反应 ４０ ｈ (ｄ)反应 ５０ ｈ

(ｅ)反应 ６０ ｈ (ｆ)反应 ７０ ｈ

图 ３　 １ ０００℃反应不同时间的 ＳＥＭ 表征图

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着反应时间的延长ꎬ产物

的形貌由网格状逐渐变成多层叠加的网格状蓬松结

构ꎬ颗粒尺寸逐渐减小ꎮ 由于在反应过程中ꎬＮＨ３

作为气体不同程度地参与了反应ꎬ且根据反应式

(１)在反应过程中也产生了气体ꎬ故在渗氮及反应

气体的释放过程中ꎬ均会形成具有孔状结构的产物ꎮ
在 １ ０００℃的温度下反应 ２０ ｈ 后ꎬ烧结现象严重ꎬ呈
现出多孔的网状形貌ꎬ为微米级产物ꎻ反应 ３０ ｈ 后ꎬ
网状结构的单元体积变小ꎬ但是还存在明显的烧结

现象ꎻ反应 ４０ ｈ 的产物呈现出蜂窝状多孔形貌ꎬ单
位粒径进一步减小ꎻ反应 ５０ ｈ 的产物变成棒状ꎬ烧
结现象减轻ꎻ反应 ６０ ｈ 后ꎬ产物为长 １ μｍ 左右、直
径 ０􀆰 １ μｍ 左右的棒状形貌ꎻ随着反应时间进一步

的延长ꎬ网状结构出现了明显的分层ꎬ到 ７０ ｈ 时ꎬ产
物变成明显的多层网状的蜂窝状结构ꎬ且聚集的颗

粒粒径达到纳米级ꎬ最终颗粒尺寸达到了 ( １００ ±
１０)ｎｍꎮ

产物随时间不同而形貌差异较大ꎬ不同形貌意

味着是不同的物相ꎬ通过 ＸＲＤ 及 ＳＥＭ 表征可知ꎬ在
不同的反应时间ꎬ产物的成分不同ꎬ延长反应时间ꎬ
可有效地进行渗氮反应ꎬ从而得到氮化产物ꎮ 在进

行 ＳＥＭ 表征时发现ꎬ产物导电性较差ꎬ每次扫描需

对样品进行喷金处理ꎮ 由于在(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 直接氮

化反应过程中生成了 Ｎ２ 和 Ｈ２ꎬ因此在 Ｎ２ 和 Ｈ２ 的

释放过程中ꎬ易形成具有网格状的产物ꎮ 反应 ２０ ｈ
后ꎬ亚微米级的产物颗粒近似棒状ꎬ高温烧结现象严

重ꎬ呈现出多孔的网状形貌ꎻ３０ ｈ 后ꎬ网状结构的粒

径变小ꎻ随着反应时间的延长ꎬ网状结构出现明显的

分层ꎬ到 ７０ ｈ 后ꎬ形成了纳米多层网状的蓬松结构ꎮ
(３)ＴＥＭ 表征

１ ０００℃下反应 ７０ ｈ 后产物的透射电镜表征结

果如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 表征图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 表征图

(ｃ)ＳＡＥＤ 表征图

图 ４　 １ ０００℃反应 ７０ ｈ 产物的透射电镜图

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ产物为多层纳米网络结

构ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ高分辨率透射电镜图可

以观察到明显的晶格条纹及晶格像ꎬ结合 ＣｅＮ
(ｐｄｆ ＃１５－０８８２)可知ꎬ存在清晰的 ＣｅＮ 晶体(１１１)
面及(２００)面ꎬ同时存在明显的晶格像ꎬ晶面距离为

２􀆰 ５５ Åꎬ与 ＣｅＮ 的晶面间距{２􀆰 ５１ Å}接近ꎬ因此可

认为是 ＣｅＮ 的(２００)面ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ选
区呈现明显的衍射环ꎬ表明产物结晶性良好ꎬ选取不

同半径衍射环上的斑点ꎬ与 ＣｅＮ 的(１１１)、(２２０)、
(４００)晶面符合ꎮ 分析结果进一步证实了产物为结

晶性良好的 ＣｅＮ 纳米晶ꎮ
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３􀆰 ２　 ＣｅＦ３ 氮化反应

３􀆰 ２􀆰 １　 反应温度的影响

不同反应温度下的产物 ＸＲＤ 表征结果如图 ５
所示ꎮ 从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ８００℃反应 ７０ ｈ 未见

氮化反应痕迹ꎬ原料 ＣｅＦ３ 未发生渗氮反应ꎬ表明未

达到 ＣｅＦ３ 与 ＮＨ３ 反应条件ꎻ从图 ６( ｂ)中可以看

出ꎬ９００℃反应 ５０ ｈꎬ发生一定的渗氮反应ꎬ但延长反

应时间至 ７０ ｈꎬ所得产物与 ５０ ｈ 产物无明显区别ꎬ
表明在 ９００℃时ꎬ７０ ｈ 内反应进行程度有限ꎻ从图 ６
(ｃ)中可以看出ꎬ当反应温度升高至 １ ０００℃时ꎬ渗
氮反应明显ꎬ反应 ６０ ｈ 时产物主要为 ＣｅＮ 纳米粉

末ꎬ表明 １ ０００℃达到了 ＣｅＦ３ 与 ＮＨ３ 的反应活化温

度ꎬ且 ６０ ｈ 原料基本完全反应ꎻ延长反应时间至

７０ ｈꎬ产物成分未发生明显改变ꎬＸＲＤ 显示主要衍

射峰仍然是 ＣｅＮꎮ

(ａ)８００℃反应 ７０ ｈ

(ｂ)９００℃反应 ５０ ｈ

(ｃ)１ ０００℃反应 ６０ ｈ

图 ５　 不同反应温度产物的 ＸＲＤ 表征图

结果表明ꎬ温度升高有利于氮化反应的进行ꎬ
１ ０００℃可以达到反应的活化能ꎬ而反应完全进行需

要约 ６０ ｈꎮ

３􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间的影响

(１)ＳＥＭ 表征

１ ０００℃、不同反应时间下产物的 ＳＥＭ 图如图 ６
所示ꎮ

(ａ)反应 ２０ ｈ (ｂ)反应 ３０ ｈ

(ｃ)反应 ４０ ｈ (ｄ)反应 ５０ ｈ

(ｅ)反应 ６０ ｈ (ｆ)反应 ６０ ｈ 研磨

图 ６　 １ ０００℃、不同反应时间下产物的

ＳＥＭ 表征图

由图 ６ 中可以看出ꎬ在 １ ０００℃反应 ３０ ~ ５０ ｈꎬ
产物为形状不规则的纳米片ꎬ稍有烧结黏连ꎻ反应到

５０ ｈꎬ纳米片粒径减小ꎻ当反应到 ６０ ｈꎬ纳米片烧结

成块状、整体不规则ꎬ但仍为纳米颗粒ꎻ反应到 ７０ ｈꎬ
产物结块严重ꎬ颗粒尺寸已接近微米ꎻ将反应 ６０ ｈ
后的产物用玛瑙研钵研磨 ３０ ｍｉｎ 可以得到颗粒尺

寸(５０±５) ｎｍ 片状纳米颗粒ꎮ 结果表明ꎬ随着反应

时间的延长ꎬ烧结现象越来越严重ꎬ到 ７０ ｈ 时已经

烧结成微米块ꎬ但在外力的作用下ꎬ微米块可分散成

纳米片ꎮ
(２)ＴＥＭ 表征

１ ０００℃、反应 ６０ ｈ 的产物 ＴＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 表征图 (ｂ)ＨＲＴＥＭ 表征图
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(ｃ)ＳＡＥＤ 表征图

图 ７　 １ ０００℃、反应 ６０ ｈ 的产物透射电镜图

从图 ７(ａ)中可以看出ꎬ在 １ ０００℃下反应 ６０ ｈ
产物为纳米片且有烧结现象ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看

出ꎬ产物的衍射条纹明显ꎬ结合 ＣｅＮ(ｐｄｆ ＃１５－０８８２)
晶面间距可以标示出表征图中 ＣｅＮ 的{１１１}晶面ꎮ
从图 ７(ｃ)中可以看出ꎬ选区衍射花样是规则的衍射

环ꎬ表明产物结晶性良好ꎮ 选取衍射环中的衍射斑

点ꎬ可与 ＣｅＮ 的{１１１}、{２２０}、{４２０}晶面相对应ꎬ
证实产物为 ＣｅＮ 纳米晶ꎮ

通过对比产物形貌发现ꎬ在氮化反应过程中ꎬ反
应时间不仅影响反应进行的程度ꎬ也影响着产物形

貌ꎮ 随着反应时间的延长ꎬ产物颗粒会因烧结而逐

渐增大ꎬ但是在一定外力作用下ꎬ聚集的颗粒可

分散ꎮ

４　 结论

针对氮化铈干法合成工艺ꎬ以二氧化铈为原材

料ꎬ研究了氟氨化合物及氟化铈为中间产物的氮化

铈纳米晶合成工艺ꎬ分别考察了反应温度及反应时

间对反应的影响ꎮ 结果表明:
(１)(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 直接氮化反应过程中ꎬ反应温

度及反应时间对产物成分、形貌及颗粒尺寸有关键

影响ꎮ 反应温度升高、时间延长ꎬ有利于渗氮反应

进行ꎮ
(２)ＣｅＦ３ 可与 ＮＨ３ 反应产生 ＣｅＮꎬ反应温度与

氟氨化铈氮化温度相同ꎬ但是反应时间稍有缩短ꎮ
２ 条路线整体反应时间相差无几ꎬ反应温度相

同ꎬ但是产物 ＣｅＮ 的形貌相差较大ꎬ(ＮＨ４) ４ＣｅＦ８ 直

接氮化得到 ＣｅＮ 粉末是(１００±１０) ｎｍ 多孔网络结

构ꎬＣｅＦ３ 氮化得到 ＣｅＮ 粉末为(５０±５)ｎｍ 纳米片ꎮ
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