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摘要!采用显微激光拉曼和傅立叶变换红外光谱技术$结合扫描开尔文力显微镜$在线研究了金属铀在大气环

境中(一定温度范围内样品表面腐蚀的微区形貌和反应产物的变化情况'结果表明$金属铀在室温时表面微

区形貌呈球形凸凹粒状不均匀分布$且在颗粒边缘和凹坑处表面电位较高$易发生点蚀'在大气环境条件下

会吸附空气中的
D

"

(

P

"

D

和
GD

"

反应生成
QD

"

(铀酰化物和碳酸盐等$不同温度加热$铀表面首先出现活性

腐蚀亮斑$并逐渐积累长大$其主要氧化产物
QD

"

在
"B)e

以上开始转化为
Q
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D
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关键词!铀!腐蚀!拉曼!红外!开尔文力显微镜
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金属铀化学性质活泼$其表面腐蚀行为已引

起人们极大关注'已有研究通常采用
V

#
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%

YE

(

OKE

(

E

#

F

%

KC

(

V3_

等基于原子水平的表面分

析技术$分析铀及铀合金的冶金学及其在不同条

件下的腐蚀状态)

#=>

*

'但这些分析方法往往需要

#超%高真空环境$且难以获得样品实际贮存环境

中腐蚀反应的相关信息'而分子光谱法和扫描探

针显微镜技术则能够在关注环境中在线监测材料

的反应过程$获取材料表面反应产物的分子结构

信息及其微区形貌或电性质变化情况'

分子光谱法主要研究分子中以化学键联结的

原子之间的振动光谱和分子的转动光谱$利用特

征谱带的频率$推断分子中可能存在的基团或键$

进而确定物质的化学结构'红外和拉曼光谱法可

看作研究分子能级间跃迁的互补方法$常用于定

性和半定量分析'国外已有多个研究者利用激光

拉曼(红外光谱等手段实时研究了金属铀)

@=B

*

(铀

合金)

A

*

(铀氧化物)

<=?

*

(铀化合物)

#)

*及其表面涂

层)

##

*在不同温湿度和气氛条件下的腐蚀反应$分

析推断了各种腐蚀产物及其氧化膜的形成过程$

表征出多种离线条件下无法检测到的中间产物'

扫描开尔文力显微镜#

70.--4-

M

J1&[4-

N
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/%,01640,%70%
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#"=#!

*作为扫描探针显

微镜#

70.--4-

MN

,%;1640,%70%

N9

$

EYC

%其中的

一种测量模式$与
EKC

(

FKC

等其它显微镜技术

相比$具有分辨率高#

)̂#-6

%(实时(实空间(原

位成像(环境可控等特点$是材料腐蚀研究的重要

手段之一'

J+,%7.]4

等)

#>

*利用原子力显微镜

#

O:C

%研究了多晶(单晶#

Q

(

G1

%

D

"

的显微结构'

3%61,

等)

#@

*利用电化学原子力显微镜 #

KG=

O:C

%在线研究了
QD

"

在不同氧化还原条件和碳

酸盐溶液中的微观形貌变化和电化学腐蚀特性'

而
EJY:C

用于铀或其它具有放射性材料的研究

则未见公开报道'

本工作拟采用拉曼(红外分子光谱法并结合

扫描开尔文力显微镜$在线研究金属铀环境腐蚀

的过程和状态$并对不同微区腐蚀产物的组成和

形貌进行分析'在此基础上总结铀在大气环境中

表面腐蚀的显微形貌及氧化产物的变化规律$分

析和评估其表面环境腐蚀的可能机制$有助于深

化对铀及其合金环境腐蚀规律的认识$也将为改

善防腐措施(提高核燃料的安全可靠性提供有价

值的参考信息'

=
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实
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验
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实验样品

金属铀样品为
"

#)66g"66

$实验前用砂

纸逐级打磨并机械抛光$暂存于无水乙醇中'实

验前用体积比
#i#

的硝酸溶液超声清洗去除表

面氧化皮$使样品表面呈金属银白色光亮镜面$再

用去离子水冲洗$无水乙醇清洗
"

"

!

次$干燥后

立即置于设备反应器中进行分析检测'其它所用

试剂均为分析纯'

=>?

!

实验仪器

(40%&18O&61

M

.V3

型显微激光拉曼光谱仪

#

S3E

%$美国热电公司$

@!"-6(2

+

ROa

半导体

激光器$

#))

"

>)))06

d#扫描范围$

HV@#

奥林巴

斯显微镜$冷热台附件#温度范围"

d#?B

"

B))e

$

速率"

)̂#

"

?)e

+

64-

%!

KUQT(DV@@

型傅立叶

变换红外光谱仪#

:F=T3

%$德国布鲁克仪器公司$

a&%;1

中红外光源$

_FaE

检测器$

>))

"

>)))06

d#

扫描范围$高温(高压+低真空气
=

固反应池附件

#温度范围"室温
"

@))e

$压力不大于
"g#)

@

Y.

$

真空低至
#)

d!

Y.

%!

EYO!))P$

型扫描探针显微

镜#

EYC

%$日本精工纳米科技公司$具有接触式

O:C

(间歇接触式
_:C

和表面电位
EJY:C

等

多种测量模式'

=>@

!

实验方法

将高+低温气
=

固反应池置于拉曼或红外光谱

仪的样品室内$连接于自行设计(加工的不锈钢真

空系统'仪器光源发出的光经透明视窗入射到反

应池内样品表面$热电偶温控仪调节样品反应所

需的温度或进行程序升温$检测器收集并记录样

品表面反应的光谱信号$经数据处理即可获得试

样表面腐蚀产物的特征谱图'结合扫描探针显微

镜的
EJY:C

测量模式$观测样品表面微区在不

同实验条件下的形貌变化和电位分布情况'

?

!

结果和讨论

?>=

!

金属铀初始形貌及表面状态分析

在实验室环境#约
"@e

$相对湿度
3Pb

A)̀

$常压%下$将按
#̂#

节方法处理后的金属

铀样品迅速置于拉曼光谱仪的显微镜#

g@)

倍

物镜%下观察$分别在不同区域获取对应的金相

图#长
#B)

#

6g

宽
#")

#

6

$其它金相照片大小

均相同%示于图
#

$其中在关注点位置#十字标

记%测得的拉曼谱示于图
"

'由图
#

(

"

可知$样

<"
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品表面比较平滑的区域检测到
QD

"

的弱峰#图
"

#

.

%%$说明铀与空气中的氧气反应活性很高$表

面很快生成
QD

"

膜'图
#

#

;

%中正方形或三角规

则形状的白色区域未检测到拉曼光谱峰#图
"

#

;

%%$主要为
QG

夹杂'图
#

#

0

%中黑色不规则

形状的夹杂主要为
Q

!

D

<

$还有少部分对应拉曼

谱#图
"

#

0

%%'

E05%%-%[1,

等)

#B

*认为该化合物为

QE4D

>

$但还需实验进一步证实'图
#

#

2

%在暗场

下观测到大小与明场不同的圆形亮斑$拉曼光

谱扫描得图
"

#

2

%$经分析推断为碳酸根离子

#

GD

"d

!

%的
GbD

和
GdD

振动的特征峰'

W4-1,

等)

#A

*曾用俄歇电子谱和阴极电子激发光谱研究

发现$金属铀表面吸附
D

"

或
GD

"

会引起强发光$

并认定该亮点可能为铀表面局部吸附空气中的

GD

"

和
D

"

$快速生成含
GD

"d

!

的化合物发出荧光

所致'

图
#

!

初始铀样品的金相图

:4

M

'#

!

C18.&&%

M

,.

N

57%/%,4

M

4-.&+,.-4+6

#

.

$

;

$

0

%&&&明场像#

H,4

M

58/41&2

%$#

2

%&&&暗场像#

_.,]/41&2

%

图
"

!

初始铀样品表面不同区域的拉曼光谱图

:4

M

'"

!

3.6.-7

N

108,..885124//1,1-8.,1.0%[1,.

M

1%/%,4

M

4-.&+,.-4+67+,/.01

#

.

%&&&二氧化铀#

Q,.-4+624%X421

%$#

;

%&&&碳化铀#

QG

%$#

0

%&&&未知铀化物#

Q-]-%Z-0%6

N

%+-2

%$#

2

%&&&碳酸盐#

G.,;%-.817

%

!!

然后将金属铀样品置于扫描探针显微镜系统

中$利用
EJY:C

测量模式在大气环境中扫描分

析其微区形貌'初始铀样品表面微区#

#)

#

6g

#)

#

6

%形貌示于图
!

'由图
!

看出$样品表面主

要为
QD

"

氧化膜$呈细微粒状不均匀分布$平均

粗糙度#

3.

%约为
<-6

$峰谷高低差#

Y=$

%约为

#")-6

$其间还夹杂一些大小和高度不等的突起

或凹坑$根据拉曼分析结果推断$可能是一些夹杂

或表面吸附杂质等'

?>?

!

金属铀室温腐蚀表面状态分析

#

#

%拉曼光谱分析

将铀样品于空气中放置约
#)2

后铀的表面

形貌图示于图
>

'观测样品表面不同区域#分别为

.

(

;

(

0

(

2

位置%腐蚀产物的特征拉曼光谱示于图
@

'

?"

第
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图
!

!

初始铀样品的表面微区形貌图#

#)

#

6g#)

#

6

%

:4

M

'!

!

E+,/.01640,%70%

N

406%,

N

5%&%

M

417%/%,4

M

4-.&+,.-4+6

#

.

%&&&俯视图#

F%

N

%

M

,.

N

540

N

&.-/%,6

%$#

;

%&&&三维图#

F5,11=2461-74%-.&

M

,.

N

5

%

在图
>

形貌图中较为平坦区域#

.

点%检测出

@AB06

d#和
##@B06

d#的弱峰#图
@

#

.

%%$主要由

空气氧化生成的
QD

"

!在深黑色夹杂区#

;

点%检

测到
<>#06

d#的强峰#图
@

#

;

%%$初步确定为

QD

"c

"

中
DbQbD

双键的特征振动$是由金属铀

表面局部吸附空气中水气氧化生成的!浅灰色夹

杂区#

0

点%检测到
#)<B

(

A#!

和
"<)06

d#的多峰

#图
@

#

0

%%$实验推断为
GD

"d

!

的
GbD

和
GdD

振

动的特征峰$主要是铀表面局部吸附空气中的

GD

"

和
D

"

反应生成的'另外$还有些区域#

2

点%

QD

"

峰消失$无明显拉曼信号$可能是转化为非化

学计量的
QD

"c!

#图
@

#

2

%%'

图
>

!

空气中放置
#)2

后铀的表面形貌图

:4

M

'>

!

E+,/.01640,%70%

N

406%,

N

5%&%

M9

%/+,.-4+6./81,#)2.

9

778%,.

M

14-.4,

图
@

!

空气中放置
#)2

后铀表面不同区域的拉曼光谱图

:4

M

'@

!

3.6.-7

N

108,..824//1,1-8.,1.0%[1,.

M

1%/+,.-4+6./81,#)2.

9

778%,.

M

14-.4,

#

.

%&&&二氧化铀#

Q,.-4+624%X421

%$#

;

%&&&铀酰化物#

Q,.-

9

&0%6

N

%+-2

%$

#

0

%&&&碳酸盐#

G.,;%-.817

%$#

2

%&&&未知
QD

"c!

#

Q-]-%Z-0%6

N
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%
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#

"

%

EJY:C

分析

在实验室条件下$将金属铀样品在空气中放

置约
#>2

$样品表面逐渐形成黄色夹杂蓝色和黑

色的氧化膜$图
B

为黑色区域表面微区形貌及对

应的电位分布图'由图
B

看出$铀表面氧化膜#主

要为
QD

"

%在形貌图中呈细微球形凸凹粒状不均

匀分布$在
"

#

6g"

#

6

的扫描范围内$粗糙度约

@

"

<-6

$平均粒径范围
#))

"

"))-6

$峰谷高低

差约
@)

"

A)-6

$其中还夹杂一些大小不等的凹

坑和突起'对应的
J1&[4-

表面电位图显示$样品

表面平均电位分布约
")

"

!)6$

$电位高低差约

!@)

"

#"))6$

$且在颗粒边缘和凹坑处的氧化电

位较高#

>))

"

@))6$

%$这可用来解释铀及其合

金在晶界和缺陷处易发生腐蚀的原因'因为金属

铀及其表面铀氧化物常为多晶体$氧化膜内存在

大量的晶界和缺陷$而粒子在晶界或缺陷中扩散

的活化能远小于晶格内扩散的活化能$与晶格内

扩散相比$晶界可看作是氧原子的短程快速扩散

通道$易发生吸附氧化$从而造成晶界处氧化电位

升高'

图
B

!

金属铀表面黑色氧化膜的形貌图及电位分布图#

"

#

6g"

#

6

%

:4

M

'B

!

E+,/.01640,%70%

N

406%,

N

5%&%

M9

.-2

N

%81-84.&2478,4;+84%-

N

5%8%%/;&.0]%X42.84%-/4&6%/+,.-4+6

#

.

%&&&形貌俯视图#

F%

N

%

M

,.

N

540

N

&.-/%,6

%$#

;

%&&&对角线剖面图#

_4.

M

%-.&0+8.Z.

9

[41Z

%$上为形貌图的对角线剖面图$

下为电位图的对角线剖面图#

_4.

M

%-.&0+8.Z.

9

[41Z%/8%

N

%

M

,.

N

540

N

&.-/%,6.8851+

NN

1,7421

$

24.

M

%-.&0+8.Z.

9

[41Z%/7+,/.01

N

%81-84.&

N

&.-/%,6.8851+-21,7421

%$

#

0

%&&&表面电位俯视图#

E+,/.01

N

%81-84.&

N

&.-/%,6

%

!!

表
#

为金属铀在室温下一定时间内缓慢氧化

的表面状态分析结果'由表
#

看出$随着时间增

长$铀表面粗糙度#

3.

%逐渐增加$峰谷高低差

#

Y=$

%不断增大$颗粒尺寸#

@

%变化不大$表面平

均电位#

0

%

%略有增加$但电位高低差#

&

%

%明显降

低'这是由于铀在室温缓慢氧化过程中$表面逐

渐形成较为致密的氧化膜$阻止了氧和水气的进

一步腐蚀$表面反应速率减慢$并达到一定程度平

衡$因此表面电位高低差逐渐减小'

?>@

!

金属铀热氧化腐蚀的表面状态分析

#

#

%拉曼光谱分析

空气中金属铀缓慢升温过程的表面形貌和拉

曼谱变化图分别示于图
A

(

<

'将金属铀样品在空

气中以
"e

+

64-

的速率缓慢加热至
#))e

$样品

表
#

!

室温条件下金属铀缓慢氧化的表面状态分析结果

F.;&1#

!

EJY:C.-.&

9

840.&,17+&87%/+,.-4+6%X42128.,24&

9

+-21,.6;41-80%-2484%-7

0

+

5 3.

+

-6 Y=$

+

-6 #)

>

0

A

+

-6

"

#)

"

0

@

+

-6

0

%

+

6$ #)

"

&

%

+

6$

"< @̂A"" @@̂>@ "̂">B #̂B?# #?̂"! ##̂<B)

?? @̂<"B @@̂?< "̂>#A #̂A@> "B̂#< Â>)A
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表面颜色逐渐变深$同时出现明显的白色腐蚀亮

斑#图
A

#

.

%%$但亮斑点与周围区域的拉曼谱峰并

无明显不同$均在
@AB06

d#和
##@B06

d#有一弱

QD

"

峰'随着温度不断升高$

QD

"

的拉曼谱峰强

度明显增加$并逐渐趋于平衡稳定#图
A

%'进一

步升高温度#

"))

"

!))e

%$白色腐蚀亮斑逐渐转

变为岛状突起$并且区域有所扩大#图
A

#

;

%%'同

时观测到
A@)06

d#的弱峰$则为
Q

!

D

<

的特征峰$

其周围平坦区域仍为
QD

"

的氧化层'随着氧化

时间#

0

%的增加或温度的升高$腐蚀突起不断长

大(扩展$并相互连接交错$直至覆盖整个样品表

面#图
A

#

0

%(图
A

#

2

%%$各个区域相应的拉曼光谱

形状和强度也趋于稳定#图
<

%'由图
<

看出$在

"))e

以下的升温过程$铀表面主要氧化生成

QD

"

$升温至
"!)

"

"<)e

$明显观测到
Q

!

D

<

的特

征峰$可以认为
QD

"

向
Q

!

D

<

转变的温度即为

"B)e

左右'

图
A

!

空气中金属铀缓慢升温过程的表面金相图

:4

M

'A

!

C18.&&%

M

,.

N

57%/+,.-4+651.8127&%Z&

9

4-.4,

氧化条件#

DX42.84%-0%-2484%-

%"#

.

%&&&

#))e

$

!5

!#

;

%&&&

"))e

$

#̂@5

!#

0

%&&&

"))e

$

!5

!#

2

%&&&

!))e

$

)̂@5

图
<

!

空气中金属铀缓慢升温

过程中的拉曼谱变化图

:4

M

'<

!

F16

N

1,.8+,121

N

1-21-01%/3.6.-7

N

108,.

%/+,.-4+651.8127&%Z&

9

4-.4,

由下至上温度依次为#

:,%6851;%88%6+

N

%"

室温#

3%%6816

N

1,.8+,1

%(

@)

(

#))

(

##)

(

#")

(

#!)

(

#>)

(

#@)

(

#B)

(

#A)

(

#<)

(

#?)

(

"))

(

"!)

(

">)

(

"@)

(

"B)

(

"A)

(

"<)e

!!

#

"

%红外光谱分析

在实验室环境条件下$将金属铀样品于一定

温度范围#

@)

"

!@)e

%内连续升温进行热氧化腐

蚀实验'不同温度下在线监测样品腐蚀的红外光

谱图$获取铀在不同温度下发生化学反应的红外

光谱变化信息$结果示于图
?

'由图
?

看出$金属

铀在
#))e

以上的连续升温过程$迅速发生氧化

反应$红外光谱强度逐渐增强'随着温度升高$在

@A)06

d#附近出现明显的
QD

"

吸收峰$

">)e

以

上$谱峰逐渐向高波数范围移动$说明金属铀表面

不断氧化生成
QD

"

$还有可能存在非化学计量的

QD

"c!

$

"B)e

以上逐渐转变为
Q

!

D

<

$这与拉曼

光谱分析结果基本一致'

#@)e

金属铀氧化不同

时间的红外光谱图示于图
#)

'由图
#)

可知$在

#@)e

的恒温过程$随着时间增加$铀表面不断发

生氧化腐蚀反应$主要生成
QD

"

#

@A)06

d#左右%

氧化物$约
@5

之后$铀表面已形成较厚的氧化

层$对红外光形成黑色吸收#完全吸收或散射%$表

现为
QD

"

的特征红外谱变化不明显'但是$将金

属铀由室温迅速升温至
"))e

$铀表面在极短时

间内#小于
#5

%迅速发生氧化腐蚀$很快形成覆盖

整个表面的氧化层$并伴有粉末脱落$主要氧化产

物仍为
QD

"

'由此可见$

"))e

以上$铀表面的热

氧化腐蚀速率明显高于较低温度时的氧化反应'

#

!

%

EJY:C

分析

在实验室条件下$将金属铀样品于一定温度

范围#室温
"

"))e

%内连续升温进行热氧化腐蚀

实验'随着时间增长和温度升高$铀表面氧化层

不断增厚$不规则的凹坑和突起增多$表面粗糙度

增加$颗粒尺寸减小$峰谷高低差增大'同时$铀

表面微区的平均电位随温度升高也基本增大$其

电位高低差也呈增大趋势'这主要是由于在加热

条件下$铀表面氧化膜被破坏$空气中的氧和水气

"!

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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图
?

!

空气中不同温度金属铀热氧化腐蚀的红外光谱图
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M

'?

!

:F=T37

N

108,./%,851,6.&%X42.84%-,1.084%-

%/+,.-4+6.824//1,1-8816

N

1,.8+,14-.4,

由上至下温度如下#

:,%68518%

N

2%Z-

$

%,24-.&816

N
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(
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(
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(

"<)

(

!))

(
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(
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(

!@)e

图
#)

!

#@)e

金属铀氧化不同时间的红外光谱图

:4

M

'#)

!

:F=T37

N

108,./%,851,6.&%X42.84%-

,1.084%-%/+,.-4+6.8#@)e4-.4,

由上至下氧化条件依次为#

:,%68518%

N

2%Z-

$

%X42.84%-7

%"

室温#

3%%6816

N

1,.8+,1

%$

#@)e

"

)̂)
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)̂@

(

#̂)
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(
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(
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(

!̂)

(

!̂@

(

>̂)

(

>̂@

(

@̂)5

进一步进入基体内部$不断发生腐蚀反应$随着温

度升高$表面氧化层开裂并伴有粉末脱落$因此表

面电位差增大'

综上所述$金属铀的表面腐蚀反应主要有两

个生成阶段'第一阶段是在室温或
"))e

以下富

氧条件加热$铀表面主要反应产物是
QD

"

$同时

还有可能吸附空气中的
D

"

(

P

"

D

和
GD

"

反应生

成
QD

"

(铀酰化物(碳酸盐'第二阶段是
"))

"

!))e

的加热过程$铀的表面反应主要是
Q

!

D

<

的

成核生长过程)

#<

*

'首先
Q

!

D

<

在
QD

"

表面成核$

形成一个个.

Q

!

D

<

/岛$并不断向周围长大$这个

过程比较缓慢!当样品表面由于
Q

!

D

<

的形成而

出现大量破裂时$表面的
Q

!

D

<

沿着晶界和微裂

缝快速向内蔓延$呈网状生长$形成一个个表面包

裹着
Q

!

D

<

的
QD

"

微粒$这时因氧化比表面积的

增加$

Q

!

D

<

出现快速增长$表现为
Q

!

D

<

的拉曼谱

峰强度明显增加!当颗粒大部分转化为
Q

!

D

<

后$

由于氧化层的增厚$氧原子向颗粒内部扩散变得

越来越困难$颗粒内部
QD

"

的进一步氧化变得缓

慢$表现为氧化速率转慢$拉曼谱峰的形状和强度

也趋于稳定'实验结果与
W4-1,

)

#A

*的理论相一

致$因此利用表面形貌显微成像和分子光谱识别

联用技术$可以更好地在微观上捕捉材料表面不

同点位的氧化腐蚀状况$并分析出各点的氧化产

物变化信息'

@

!

结
!

论

采用显微拉曼(红外以及扫描开尔文力显微

镜相结合的分析手段$在线研究了金属铀环境腐

蚀的过程和状态$并对不同微区腐蚀产物的组成

和形貌进行了分析'其中$金属铀在室温时表面

微区形貌呈球形粒状不均匀分布$且颗粒边缘表

面电位较高'

"))e

以下富氧条件加热$铀表面

的主要氧化产物为
QD

"

$腐蚀从局部反应活性高

的点开始!进一步升高温度#

"))e

以上%$腐蚀产

物由
QD

"

逐渐向
Q

!

D

<

转变$腐蚀突起$不断向周

围扩展(长大$最终覆盖整个样品表面$但氧化层

疏松$伴有粉末脱落'关于金属铀表面腐蚀的机

理及其与光谱强度和表面电位的关系$氧化产物

与反应温度(时间及氧分压的定量关系$有待进一

步研究'
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