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摘要#采用俄歇电子能谱仪&
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'以及
b

射线电子能谱仪&

b(?

'原位研究了室温下铀基氮化层在纯
C

"

气

氛中的初始氧化过程!原位氧化过程中
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的
Pc?

微分谱以及
^$

<

"

E!'
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谱的变化显示#
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HOL

氧

化形成了
Ê

L

C

G

*

Pc?

深度剖析结果显示#经
!B>

以及
!"5>C

"

曝露氧化层与氮化层界面处均出现
E

的

富集#表面形成氧化层
#

富氮层
#

氮化层的三明治结构!富氮层
^

原子的
Pc?

微分谱中
C(Z

混合峰的峰

位远低于氮化层与氧化层#

E!'

谱向低能侧移动#表明富氮层主要成分为
E

)

^

比较氮化层更高的氮化

物!推测
^
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E

HOL

的氧化基于
C

原子对
E

原子的置换#被置换出的
E

原子进入邻近晶格使
E

)

^

比增大并

阻碍
C

原子向内的进一步扩散!
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金属铀被广泛应用于核工程领域#它活泼的

化学性质使其极易与环境气氛反应发生腐蚀$

!

%

!

因此#如何改善金属铀的抗腐蚀能力对其应用和

长期贮存具有重要意义!国内外已多次报道了

对铀表面进行渗氮处理的工作$

"#%

%

!利用离子注

入"脉冲辉光等离子体氮化"磁控溅射"脉冲激光

氮化等技术在铀表面制备出主要成分为
^

"

E

HOL

或
Ê

的氮化层#取得了良好的防腐效果!目前

为止#

Ê

的氧化机制已明确!

^

"

E

HOL

的氧化则

鲜见报道#且在氧化产物上存在争议$

"

#

%

%

!本文

将采用
Pc?

和
b(?

原位研究铀基氮化层在干

燥氧气氛中的表面氧化机制#以期加深对铀氮化

物的认识并对工艺改进起到参考作用!

!

!

实验

采用直流辉光等离子体氮化技术在金属贫化

铀&

0

!5KKgHKK

'上制备氮化层!所制备氮化

层各元素含量沿深度分布均匀#主要成分为

^

"

E

HOL

#氧杂质含量低于
%U

!

Pc?

分析采用

(&)3%5?P+

型扫描俄歇电子能谱仪!电子枪激

发能量为
HX2Z

#溅射氩离子枪电压为
$X2Z

#离子

束流 为
"N$

)

P

#对 铀 的 溅 射 速 率 估 算 为

%1K

)

K:1

!溅射直至样品表面无
C

峰信号时#通

过微漏阀向分析室内通入干燥纯
C

"

&纯度优于

44N444U

'#待分析室真空稳定在
!NHHg!5

T3

(.

#

保持气氛
H5K:1

#对表面进行连续取谱!反应完

成后对表面进行深度剖析!在同一样品上另选

!

点#溅射清洗后曝露
C

"

剂量
!"5>

&

!>D!NHHg

!5

T$

(.

,

8

'并对表面进行深度剖析!

b(?

分析采

用
c?dP>PQ"%5

型
b

射线能谱仪#

b

射线源为

P0a

(

&

!$B3N32Z

'!本底真空为
$g!5

TA

(.

!利

用
!X2Z

"

!

)

P

氩离子枪溅射清洗样品表面并对

氧化层进行深度剖析#在
3N3%g!5

T3

(.

氧分压

下#每曝露
!>

取谱至
!5>

!在
3N3%g!5

T%

(.

氧

分压下继续送气#

H5

"

35

"

45
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!"5>

时各取谱
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次!

在纯金属铀上重复上述实验!
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结果
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观察氮化层的初始氧化

氮化层表面曝露不同剂量
C

"

时
^

的
Pc?

微分谱如图
!

所示!氮化层清洁表面的
C(Z

混

合峰&

C

%

(

H

ZOC

$

(

"

Z

'位于
A$N!2Z

#与文献$

3

%

中报道的
Ĉ

"

接近*但在
4!N"2Z

处多出一小

峰*因
^

.

E

键弱于
^

.

C

键#

C

$

(

H

Z

"

C

%

ZZ

峰

位高于
Ĉ

"

#曝露剂量为
5

!

A>

时氮化层表面

^

的
Pc?

微分谱变化明显#

4!N"2Z

处的小峰逐

渐消失#

C

%

ZZ

向低能端移动#

C(Z

混合峰向高

能端移动#

C

$

(

H

Z

峰位几乎不变!曝露剂量大于

A>

后#谱峰无明显变化!

C(Z

混合峰保持在

A%N52Z

#高于
Ĉ

"

#且
3AN"2Z

处未出现
Ĉ

"

的

典型小峰#

3AN"2Z

与
4!N"2Z

两处小峰的缺失

以及
C(Z

混合峰的高位说明氮化层表面氧化后

生成的物质既非
Ĉ

"

也非
^

"

E

HOL

#更非二者的

线性叠加!因
Pc?

全谱表明表面仅存在
^

"

E

"

CH

种元素!氮化层表面氧化可能生成了

Ê

L

C

G

这种三元化合物!

图
!

!

氮化层表面曝露不同剂量
C

"

时

^

的
Pc?

微分谱
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图
"

为表面曝露
!"5>

"

!B>C

"

后氮化层

在深度剖析过程中
E

)

^

与
C

)

^

比的变化!

溅射
5N$K:1

后#

C

)

^

比曲线几乎保持不变#

两种剂量下氮化层表面氧化层厚度均低于

H1K

!溅射
5N5H

!

5N"K:1

区域#前者较后者

的
E

)

^

比更高#溅射
5

!

5N!K:1

区域#前者的

C

)

^

比略高于后者#二者在溅射
5N"K:1

后

E

)

^

"

C

)

^

比几乎一致!亦即曝露剂量的增大

在此区域造成了
E

含量的增多#富集层向外扩

展#

C

原子可能置换了
E

原子从而导致
E

原子
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研究室温下铀基氮化层的表面氧化



向内的富集#并阻碍了
C

向内的扩散!观察

5N!K:1

时两种剂量下
^

的特征微分谱#发现

C(Z

混合峰位均出现了反常降低&图
H

'!其

峰位低于整个氧化过程的
C(Z

峰#也低于氮

化层自身的
C(Z

混合峰#更低于
Ĉ

"

#亦即溅

射
5N!K:1

后的表面出现了另一种新物质!

cS./28J6S

等$

A

%对
^

"

E

H

与
^E

"

的理论计算结

果显示#随着
E

)

^

比的增大
^

原子的电荷由

"N"4

增至
"NAB

#

^

失去了更多的电子#

Pc?

电

子动能将减弱!故本文认为这种物质为
E

)

^

比高于氮化层的氮化物!

图
"
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曝露
!"5>
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!B>C

"

后氮化层深度剖析过程中
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观察氮化层的初始氧化

!

'

^$

<

与
E!'

区域

氮化层清洁表面的
^$

<

和
E!'

谱峰如图
$

所示#

^$

<A

)

"

与
^$

<%

)

"

峰分别位于
HABN32Z

和
HB4N$2Z

#与文献$

%

#

B

%中
^

"

E

HOL

的峰位一

致!在低能侧存在
HAAN32Z

以及
HBBN32Z

的

次峰#与文献$

B

%中
Ê

的峰位接近!考虑到

^

"

E

H

中
^

.

E

键的半金属半共价键特性$

A

#

4

%以

及
^

.

E

键的不对称$

4

%

#

^

"

E

HOL

中的
^

可能具

有类似
^

H

C

B

的混合价态#

HAAN32Z

以及

HBBN32Z

的次峰代表了较低价态的
^

#

HABN32Z

和
HB4N$2Z

则代表了较高价态的
^

!当氮化

层表面曝露
C

"

后#可看到
^$

<

和
E!'

谱峰发

生了明显的改变!随着
C

"

曝露剂量的增大#

^$

<

峰位逐渐向高结合能端移动#

H>

时

HAAN32Z

"

HBBN32Z

的次峰明显减弱#较低价

态
^

被氧化!

H5>

以后
^$

<

峰位保持在

HA4NB2Z

和
H45N32Z

#低于在此仪器上测得的

Ĉ

"

的
^$

<

峰位#却接近文献$

!5#!!

%中报道

的
^E

L

C

G

的
^$

<

峰位!

E!'

峰向低结合能

端移动#

A>

时由
H43N%2Z

移至
H43N!2Z

#

!"5>

时移至
H4%N42Z

!

Q0.,X

等$

B

%对不同

E

)

^

比的铀氮化物进行了系统
b(?

研究#发现

E!'

峰随
E

)

^

比增加会向低结合能端移动!

此处
E!'

峰位的变化反映了氧化过程中

^

"

E

HOL

中
L

值的增大!

曝露剂量为
A>

时#

^$

<

峰的高能侧

H4ANA2Z

"

HB3NA2Z

处出现了明显的卫星峰#

距离
^$

<

峰
AN!2Z

#类似
Ĉ

"TL

卫星峰与主

峰的间距#但
^$

<

峰低于后者!有关
^E

L

C

G

的文献报道并未显示出类似卫星峰#但
P0021

等$

%

%和
Q0.,X

等$

B

%在
^

"

E

HOL

中发现了此峰形

结构!故此峰可能来自
E

)

^

比更高的氮化物

如
^E

"

的
E"

Q

#̂ %

<

跃迁!当曝露
C

"

剂量为

H5>

时#

E!'

峰高能侧
H44N32Z

处还出现了

另一台阶形峰#并随曝露剂量的增大而增强

&图
$

'#距离
^$

<%

)

"

峰
!52Z

#类似于
O3

价
^

图
H

!

曝露
!"5>

"

!B>C

"

后氮化层中
^

深度剖析微分谱
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图
$
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表面曝露不同剂量
C

"

时的
^$

<

"

E!'

谱
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7
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!H

%在
G:E

L

C

G

的

b(?

谱中同样发现了此峰的存在#其主要来自

于
G:E

L

C

G

中
E

的贡献!若此峰为
^

的

?9.X2#=

7

峰#则它随曝露剂量的增强应伴随

^$

<

峰位的偏移#但
A>

后
^$

<

峰形峰位几乎

保持不变!因此#认为
H44N32Z

处的峰来自于

^E

L

C

G

中的
E

!因
C

原子的电负性强于
E

#

C

原子对电子的吸引将导致附近
E

原子0失去1

电子#从而使
E

化合价升高#结合能增大!

图
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C!'

区域

图
%

示出了整个氧化过程中
C!'

谱峰的

变化!曝露剂量为
H>

时#

C!'

峰强度明显增

强#峰位位于
%H5N$2Z

#与
Ĉ

"

的
C!'

峰一

致!曝露剂量为
A>

时#峰位移至
%H5N"2Z

*

曝露剂量大于
H5 >

时#

C!'

峰位保持在

%H52Z

!

C!'

峰的偏移标志着
^

更高氧化态

的形成#由
%H5N$2Z

移至
%H5N52Z

的移动类

似于
Ĉ

"

5

Ĉ

"OL

时
C!'

谱的变化#但此过程

^$

<

峰应向低结合能端移动$

!$

%

#而观察到的

^$

<

峰却向高结合能端移动#进一步证明了前

述推论#即氮化层表面的氧化形成了
Ê

L

C

G

而非
Ĉ

"OL

!而
H5>

后
C!'

随曝露剂量的

增大#其低结合能部分强度增强且峰形变得

更为对称#注意到
H5

!

!"5>

时
E!'

峰的移

动与
H44N32Z

峰的增强#即
H5>

以后#表面

氧化层曝露
C

"

仍将导致氮化层的微弱氧化#

C

)

^

比增大!

*

!

氮化层的氧化机制

综合
Pc?

和
b(?

结果可知#

^

"

E

HOL

的氧

化可能是如此进行的(首先#

C

"

吸附在氮化层

表面并离解#

C

原子置换晶格中的
E

原子生成

^E

L

C

G

#被置换出的
E

原子进入邻近晶格的空

位内形成
L

值更大的
^

"

E

HOL

*随着
C

原子的不

断进入#

^E

L

C

G

含量增强#

^

"

E

HOL

的
L

值不断

增大#表面开始形成氧化层
#

富氮层
#

氮化层的

三明治结构*富氮层向外扩展#

E

)

^

比增大*

C

向内的扩散被阻止*表面
Ê

L

C

G

进一步氧化导

致表面的
C

)

^

比增大#表面吸附位减少#

C

"

的

继续离解越发困难#从而阻碍了进一步氧化的

发生!这种双阻挡层的形成大幅提高了
^

表

面的阻氧性能!

从晶体结构角度考虑以上机制#

^

"

E

H

是类

+1

"

C

H

型晶体#可通过去掉
d.-

"

晶胞内部
!

对

顶角上的
-

原子得到!

^E

"

与
Ĉ

"

为
d.-

"

型

晶体!因此
C

原子可通过填充
E

空位且置换

E

原子而最终形成
Ĉ

"

#

E

原子也可填充顶角

位形成
^E

"

!但在室温条件下#

C

原子的能量

仅能使其部分置换
E

原子而形成
Ê

L

C

G

!这

可能也是
P0021

与
P/X=89

二者对
^E

L

C

G

是否

存在产生不同观点的原因!
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第
3

期
!!

罗立力等(

b(?

)

Pc?

研究室温下铀基氮化层的表面氧化



D

!

结论

利用
Pc?

和
b(?

原位研究了铀基氮化层

的表面氧化#室温下曝露于干燥纯氧中的氮化

层迅速氧化#

Pc?

以及
b(?

谱变化明显#曝露

剂量大于
A>

后氧化趋势减缓!

Pc?

以及

b(?

结果显示#室温下氮化层表面氧化生成

^E

L

C

G

和
L

值更大的
^

"

E

HOL

#形成氧化层
#

富

氮层
#

氮化层的三明治结构!铀基氮化层的氧

化可基于
C

对
E

的置换机制!
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