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摘要!采用厚度法和增重法研究了C>(&AD"质量分数%下同$’E合金在B)!!))F的氧化行为%利用扫描电镜

对氧化膜的形貌进行了分析%并探索了氧化膜破裂的机制&研究结果表明%在实验范围内%C>(&AD’E合金在

B)!+)F的氧化遵循抛物线规律!在"))!"A)F之间%氧化规律由抛物线>线性规律组成!在())!!))F%氧化

遵循直线规律&在抛物线阶段%反应的活化能为@?&@)G,’8$%!而在线性氧化阶段%活化能降低至!"&?+G,’

8$%&表面形貌分析表明%抛物线氧化阶段%"相和#( 相氧化速率明显不同%从而造成表面出现(浮凸)现象%但

氧化膜是致密的&直线氧化阶段%氧化膜疏松%在氧化膜中首先出现纵向开裂现象%然后是氧化膜的剥落&
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!!金属铀的化学活性很高%极易与环境中的氧
化性气氛作用而发生表面腐蚀%从而造成经济损

失和环境污染&因此%铀材料的腐蚀问题长期受
到核科技工作者的广泛关注&为了延缓铀材料的



腐蚀!人们从多方面开展了探索延缓铀材料腐蚀
有效方法的研究!其中合金化就是一种有效的方
法!它不但能改善非合金铀的抗腐蚀性能""#!同时
也能改善铀的机械力学性能$在铀合金系中!C>
(&AD%质量分数!下同&’E合金因其具有良好的
抗腐蚀性’加工性’可焊性和高密度等特点!其在
核工程中是潜在的’具有重要应用价值的材料$
虽然对该合金的制备技术和力学性能曾有过报

道"(>?#!但对其低温氧化行为的报道甚少$()世
纪@)年代初!V0:720.:和P3:3.93/"A#研究了包括

C>(&AD’E在内的+种铀合金在高温低真空环
境中的氧化行为!并比较了这些铀合金的抗氧化
能力$值得一提的是V0:720.:使用的铀铌合金
均为单相结构$此外!他们还对 C>*&?D’E和

C>@&AD’E>(&ADM.在纯氧环境中的低温氧化
行为进行过研究"A#$之后!有关铀铌合金氧化行
为的研究报道较少出现!直到"***年以后!出现
了关于C>BD’E合金低温氧化行为的零星报道
和信息"B>@#$但是!关于 C>(&AD’E的研究报道
依然少见$因此!为了解该合金的氧化规律!本工
作拟采用测膜厚和称重法研究 C>(&AD’E合金
在B)!!))F的氧化规律!以获得该合金在不同
氧化阶段的活化能!同时对表面氧化膜形貌进行
观察!并分析氧化膜破裂的原因$

;!实验方法

;$;!材料及仪器
实验所用材料为C>(&AD’E合金!经扫描电

镜分析!其组织为双相结构%图"&!化学分析表明
合金总的杂质含量低于B^")_?(无水乙醇!化
学纯$

图"!C>(&AD’E合金的组织形貌

‘6=&"!Y62.$9:.-2:-.3$1C>(&AD’E0%%$;

氧化实验在重庆银河仪器有限公司生产的

VU")">(<W型电热鼓风干燥箱中进行!温度控制

精度为a"F(试样的表面形貌利用北京中科科
仪技术发展有限责任公司生产的 TJTJ>")")W
型扫描电镜进行观察(氧化膜厚度的测量利用美
国 $ 公司生产的 PNS>BA) 俄歇电子能谱仪
%<ZU&完成(试样的质量采用梅特勒>托利多仪器
%上海&有限公司生产的 <L()A型分析天平进行
称量!感量为)&)"8=$

;$#!实验方法
氧化实验前!将所有样品用 A))%!@))%!

*))%砂纸逐级打磨!然后用(&A&8金刚砂研磨
剂机械抛光!最后用无水乙醇清洗$利用高精度
天平称取每件样品的质量!获得样品氧化前的初
始质量!并对每个样品进行标记$
由于低温氧化或高温氧化的前期!试样的增

重不明显!而且称重时受环境和试样状态的影响
较大!获得的数据较为分散$因此!本研究中低温
氧化或高温氧化的前期采用溅射法获得氧化膜的

厚度!即准备若干片试样在设定温度下进行氧化
试验!试验一定时间后取出试样!并冷却至室温!
然后送入<ZU分析室进行溅射!通过溅射速率和
溅射时间计算氧化膜的厚度!最后转换成增重量$
氧化后期!氧化增重明显!采用<ZU溅射时需要
较长的时间!这时采用称重法获得增重量是合适
的$为统一起见!本工作一律采用文献"+#中的公
式将氧化膜厚度换算成试样增重量$

#!结果与讨论

#$;!氧化动力学
对于氧化时增重的金属材料!一般其氧化时

单位面积上的增重可表示为)
%’!&"b#$$ %"&

其中’! 为单位面积的增重量!8=*28(($为时
间!7(#为反应速率常数!8="*%28("+7&("为
常数$当"b(时!氧化膜的生长受氧离子扩散控
制!服从抛物线规律并且氧化膜具有保护性(当

"b"时!氧化膜生长为线性!反应速率受表面反
应控制!此时氧化膜不具有保护性!氧化膜中可能
存在裂纹或出现粉化现象(当"""时!反应具有
自催化效应$
图( 为 C>(&AD’E合 金 在 ())!(A) 和

!))F空气中的氧化动力学曲线$从图(可知!
该合金在())!!))F的氧化行为均服从直线规
律$V0:720.:"A#曾研究了C>*&?D’E合金在这!
种温度下纯氧环境中的氧化规律!研究结果表明!
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C>*&?D’E合金的氧化行为服从抛物线规律!
但值得注意的是"他使用的合金是含铌量较高的
铀合金"而且组织为淬火态组织"即单一#" 相组
织"而本研究中使用的C>(&AD’E合金为双相的
亚稳态珠光体组织!因此"C>(&AD’E合金的氧
化规律与C>*&?D’E有差别是可能的"即该合金
的氧化速率明显较非合金铀的低!

图(!C>(&AD’E合金在())"(A)"

!))F空气中的氧化动力学曲线

‘6=&(!T6/3:622-.]391$.C>(&AD’E0%%$;
$X646c346/06.0:())"(A)"!))F

####!))F"$###(A)F"%###())F

图!为C>(&AD’E合金在"))""A)F空气
中的氧化行为!从图!可以看出"在实验条件下"
该合金氧化前期遵循抛物线规律"经过一段时间
后"该合金的氧化行为偏离抛物线阶段"而转变为
直线阶段或过渡阶段!这表明"氧化初期生成的
氧化膜是有保护性的"而且氧化速率受阴离子的
扩散控制!当氧化膜不断增厚的同时"膜内也不
断地聚集应力"当应力达到一定程度后就可能导
致氧化膜的破裂"从而缩短了氧离子的扩散距离"
使得氧化加速!从图!还可以看出"随着温度的
升高"抛物线氧化阶段持续的时间变短!
图?为C>(&AD’E合金在B)F和+)F的

氧化动力学曲线!从图?可以看出"在实验条件
下"该合金在B)F和+)F的氧化行为遵循抛物
线规律!当然"如果长期在这些温度下氧化"氧化
膜会不断增厚"膜内应力也会不断增加!最终"极
大的应力可能导致致密氧化膜的破裂!尽管如
此"分析认为在膜基界面金属层的上面始终存在
一层致密的氧化层"其能有效控制氧化介质的扩
散"从而在这些温度下氧化以较低的速率进行"不
会产生氧化机制的变化!

#$#!活化能
从文献$+%的’%&&’ 图可以看出"随温度升

图!!C>(&AD’E合金在"))""A)F空气中

的氧化动力学曲线

‘6=&!!T6/3:622-.]391$.C>(&AD’E0%%$;
$X646c346/06.0:"))""A)F
%###"A)F"$###"))F

图?!C>(&AD’E合金在B)"+)F
空气中的氧化动力学曲线

‘6=&?!T6/3:622-.]391$.C>(&AD’E0%%$;
$X646c346/06.0:B)"+)F
%###+)F"$###B)F

高"金属氧化速率显著增大!即温度对氧化反应
动力学过程影响显著!这主要是通过金属或非金
属的扩散系数的影响而起作用!扩散系数与温度
的关系可用<..73/6-8公式表示"而氧化速率与
扩散系数一般成正比关系!因此"氧化速率常数
&#’与温度的关系也可用以下关系式表达!即

#b(3X[&_
)0
*’
’! &(’

式中"(为常数项()0为活化能(*为气体常数!
从式&(’可知"在半对数坐标中"#与")’ 成

线性关系!通过直线的斜率就可获得活化能!如
果活化能相差较大"则意味着反应受不同过程控
制!通过对B)!!))F氧化动力学曲线的拟合可
得到不同温度下不同阶段的氧化速率常数!按照
式&(’就可获得氧化速率与温度的关系!图A为
温度对氧化速率的关系!通过线性拟合获得抛物
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线阶段氧化的活化能为@?&@)G,!8$%"而线性氧
化的活化能为!"&?+G,!8$%#T0/=等$*%在研究

C>")DY$合金在?@!!@@!T空气中的氧化行
为时发现"C>Y$合金在?(!!A(!T范围服从抛
物线>直线规律"而在A@!T以上则是线性氧化"
其获得的活化能为BBG,!8$%#V0:720.:$A%研究

C>*&?D’E和 C>@&AD’E>(&ADM.在纯氧环境
中的低温氧化行为时获得的活化能为A?&!"G,!

8$%#可见"C>(&AD’E在空气中抛物线氧化阶
段的活化能高于上述作者研究对象抛物线氧化阶

段的活化能"这与研究的对象和试验条件有关#

#$<!表面形貌分析
图B为"A)F氧化不同时间时 C>(&AD’E

合金的表面形貌#从图B可知"氧化初期"由于不
同相的氧化速率差别较大"故氧化时""相氧化膜
生长速率较快"从而形成了表面浮凸#随着氧化
过程的进行"氧化膜不断增厚"膜内聚集了较大的
内应力"最后导致氧化膜的开裂#值得注意的是"

双相C>(&AD’E合金氧化膜的破裂方式与非合
金铀表面氧化层的破裂方式不同#一般地"非合
金铀氧化膜的破裂首先是氧化膜的鼓泡"然后剥
落$")%#而双相C>(&AD’E合金氧化膜的破裂是
纵向的"在下一节将看到"这与氧化膜的&钉扎’作
用以及合金相的性能有关#

图A!氧化速率与温度的关系

‘6=&A!R3[3/43/23$1$X640:6$/

.0:3$/:38[3.0:-.3

图B!C>(&AD’E合金在"A)F氧化不同时间后的表面形貌

‘6=&B!U-.10238$.[7$%$=639$1C>(&AD’E0%%$;$X646c340:"A)F1$.46113.3/::683
(0)***"7"表面浮凸(U-.1023.3%631)+(E)***")7"表面开裂(U-.10232.02G6/=)+

(2)***()7"表面明显开裂(U-.10232.02G6/=$E]6$-9%;)+(4)***?)7"表面纵向开裂(#3.:620%2.02G6/=)

#$=!氧化膜破裂机制
从以上实验结果可知"在较高温度或氧化进

入线性氧化阶段"氧化膜均会出现不同程度的开
裂"这可能是导致氧化加速的主要原因#氧化膜
的破裂与氧化膜内产生的应力有直接关系#C>

(&AD’E合金由"相和#( 相组成"且"相的抗氧
化能力明显低于#( 相的抗氧化能力"这就造成了

"相的氧化膜突出"并向纵深方向发展(图@)"这
种被&钉扎’在基体中的氧化膜最有利于应力的传
递#由于铀铌合金的氧化受阴离子的扩散控制"
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并且铀氧化时铀氧化物与形成铀氧化物消耗的铀

的体积比![6%%6/=>E34\$.:7.0:6$"简称PW5#值较
大!"&*@#"这意味着在氧化期间"新氧化物的附加
体积必须被容纳在界面"因此"在氧化物$金属界
面上氧化物总是存在压缩应力"而界面处金属中
存在拉应力%随着氧化膜的增厚"氧化膜内的应
力就会不断增大%V0:720.:&""’研究铀合金的氧化
时"估算氧化膜中产生的应力约为B*))YP0%
如果氧化膜中生长应力约在B)))YP0"那

么"几乎没有任何材料可以承受如此大的应力"因
此氧化膜必然会通过某种方式释放应力%氧化期
间"氧化膜中的应力可通过以下方式释放(!"#基
体的蠕变)由于在氧化物$金属界面处"金属承受
拉应力"并且几乎氧化膜中的应力都能有效传递
至金属"因此"在如此大的应力下金属要发生蠕
变"并且实验已证实"铀及铀合金氧化后试样的面
积尺寸明显增大)!(#氧化膜的变形或开裂)铀铌
合金的氧化受氧扩散控制"新氧化物在氧化物$金
属界面处形成"因此"原先形成的氧化物面积几乎
不变"而新形成的氧化物使合金的面积增加"如此
发展"表面层的氧化物将受到拉应力的作用"这种
拉应力可导致氧化膜的塑性变形和开裂"从而使
得氧化介质到达膜基界面的距离缩短"引起氧化
速率增加%

图@!双相C>(&AD’E合金氧化膜示意图

‘6=&@!U27380:624.0\6/=$1:73920%31$.834

$/:739-.1023$1:73:\$>[7093C>(&AD’E0%%$;

<!结!论

!"#在实验范围内"C>(&AD’E合金在B)!
+)F的氧化遵循抛物线规律)在"))!"A)F之
间"氧化规律由抛物线>线性规律组成)在())!
!))F"氧化遵循直线规律%在抛物线阶段"反应

的活化能为@?&@)G,$8$%)而在线性氧化阶段"
活化能降低至!"&?+G,$8$%%

!(#C>(&AD’E合金氧化时表面*浮凸+现象
的产生是由于双相组织中"相上氧化膜生长速率
明显高于#( 相造成的%双相结构的 C>(&AD’E
合金氧化时易在氧化膜中出现纵向裂纹"这与氧
化膜的*钉扎+作用以及合金相的性能有关%
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