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摘要!采用椭偏技术研究了>*&A*b和*aU/纯氧气氛中金属铀的氧化%通过不同温度下金属铀表面氧化层厚

度随时间的变化规律%得到贫铀在初始氧化阶段的表面氧化层厚度与时间的关系均呈现抛物线规律!绘制出了

在不同温度下金属铀表面的氧化动力学曲线%由此得到在低于@""b%*aU/的纯氧气氛下贫铀表面形成氧化

物的反应活化能为)<’@?*a+&7%&’
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!!铀是核工程中广泛使用的材料%其化学性质
比较活泼%在许多环境气氛中容易发生氧化%甚至
严重氧化而使其性能退化’因此%了解其氧化机
理及动力学等过程对于控制其氧化腐蚀具有重要

意义’不同气氛下铀表面氧化层厚度的变化可以
反映铀的氧化动力学过程’测量铀表面氧化膜厚
度的方法包括间接法"如热重法)@=#*$和直接法"如
椭圆偏振光谱法+反射法$’椭圆偏振光谱法%即
椭偏法%其测量不需要参考材料!对于很薄的膜
层%也有较强的敏感性)!*%这是其它反射光谱法所

不能测量的’它作为一种原位+无损检测材料氧
化层厚度的手段%在半导体等领域获得了较为广
泛的应用’
目前%国内外就铀在纯氧中的氧化反应已经

进行了一些研究)>=?*%其中以热重法进行研究的比
较多)<*!采用椭偏技术进行原位氧化测试%国外

<"年代开始已有报道%但国内尚未见到相关
文献’
本工作拟采用 ;=#"""$型椭圆偏振光谱仪

研究贫铀在低于@""b%*aU/纯氧条件下的氧



化动力学规律!

?!实!验

?@?!样品制备
实验样品为贫铀"经车加工获得"尺寸为

"@!77K#77!试样表面用?""-#)""-和

@"""-砂纸逐级打磨"最后机械抛光成镜面!

?@%!实验条件
测试条件$>*"?*")*"A*b%纯氧气氛"氧

气纯度为AA’AAA_"氧气压强为*aU/!
由于试样磨抛后移入真空室"表面会吸附原

子或氧化"在氧化前首先采用 B-G溅射"获取纯
净铀基底的基本光学常数&折射率$#消光系数

)’!将样品放置在B-气氛中溅射清洗基体约@*
75.!施加于铀基体的偏压约为!’*a$"放电电
压约为!*"&>*"$"放电电流约为>’>7B!试
样干净度可通过仪器设定的光学参数得以控制!
溅射完成后"将样品放置在真空室中采用循

环水加热&只加热样品台’至所需温度"并充入高
纯氧气&AA’AAA_’至*aU/"让溅射后的(干净)
样品在这样的气氛中自然氧化"定期测取氧化层
厚度数据!

?@C!测试仪器
采用美国+’B’T%%&&/7 公司生产的 ;=

#"""$型椭偏仪"偏振光波长’I>"" &@"""
.7%入射角为<"n角"该角度称为L-2Y892-角"以
这种角度入射"不论入射光属于何种偏振态"反射
光只能是偏振方向平行于界面的线偏振光%测量
厚度不确定度和折射率不确定度分别为"’"*.7
和AK@"^>!

?@D!椭偏测试技术
本仪器采用的是反射式椭偏法!入射光的偏

振状态在样品表面反射后发生了变化"描述偏振
状态的椭圆长轴的方位角和椭圆率发生改变!用
偏振角的正切&9R*’表示光的相对衰减"%表示相
位移动的差!则椭圆函数&&$""$@"G"+"$R"’’
与*"%的关系为&I,U*,QI9R*2

.%!式中",U"

,Q分别表示反射光在U面和Q面的偏振分量的
振幅%$""$R为入射介质和基底的折射率"+为入
射角"’为波长"均为已知%通过检测起偏器和检
偏器的方位角得到*和%"求解超越方程得到薄
膜折射率$@ 和厚度G +),!
偏振光确定被测试样相位差的基本原理示于

图@+?"),!入射线偏振光通过被测试样和某种偏

光器件之后变成线偏振光"其振动方向相对于入
射线偏振光偏转了一个角度"该角度与被测试样
的相位差成简单的线性关系!根据起偏器的方位
角和检偏器的方位角"求出偏振角*和相位差%"
然后用计算机求解折射率$@ 和厚度G!

图@!椭偏技术光路原理图

c5R’@!U-5.15Z&281627/951%0&5.2/-&:Z%&/-5]23&5R69

椭偏法测量金属表面的氧化层厚度时"首先
要获取基底的基本光学常数$折射率&$’和消光
系数&)’!多数材料的$")值可从文献查阅得
到"但对锕系元素及其合金而言"只能自行建立其
基本光学参数!需要说明的是"下文中用到的部
分厚度或折射率数据省略了实际有效数字!经过
模型分析和实验"确定对本工作研究的体系

EF#G’*E采用‘%-2.9]&P2.2-/&F815&&/9%-’数学
模型进行处理!

%!结果和讨论

%@?!铀氧化的氧化层厚度测试
图#为试样在>*"?*")*"A*b"纯氧分压

均为*aU/时氧化层厚度&’’随时间的变化曲线!
这里要说明的是"由于时间的关系"并且因为本工
作仅需得到氧化膜厚度与时间的抛物线规律"因
此当氧化膜厚度与时间的关系出现抛物线规律

时"就停止实验"所以在不同条件下的反应时间有
所不同!
从图#可看出"低于@""b"*aU/纯氧环境

下"贫铀的初期氧化均呈现抛物线特性"这说明了
在金属铀的氧化初期"氧化是由扩散控制的!同
时从图#可见"金属铀表面的氧化速率随温度的
上升而快速增加!这些均与文献+*=<,报道一致!

%@%!温度对铀氧化动力学的影响

E=F# 反应生成的氧化物为U型半导体"即
存在金属离子空位和电子空穴!理想情况下"氧
化过程中只有金属离子空位向内界面而电子空穴

向外界面的迁移!根据这种情况可以得出金属离
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图#!不同温度下铀氧化层厚度随时间的变化

c5R’#!\651a.288%0,-/.5,7%V532&/:2-

%.,-/.5,7729/&2VZ%8239%*aU//935002-2.9

927Z2-/9,-28/8/0,.195%.%02VZ%8,-29572
@!!!A*b"#!!!)*b"!!!!?*b">!!!>*b

子扩散通量"以此得到氧化膜厚度与时间的关系
式#A$如下%

(
#I#%)& ’@(

式中"(为氧化膜厚度"% 为抛物线速率常数&这
就是通常的抛物线规律&
实验中的厚度测量是从充完氧气)升温至所

需温度后开始的"样品又易氧化"所以第一次测量
时样品表面就已经氧化了一层薄的氧化层"因此
采用公式’#(进行拟合&

’# :5<%)& ’#(
式中"’是氧化层的厚度".7*)为反应时间"6*

% 是抛物线速率常数&
拟合结果列于表@"拟合的线性相关系数分

别为"’A)>)""’AA!)""’AA"!""’AAA>&

表@!试样在不同温度下的抛物线速率常数

\/[&2@!U/-/[%&51-/921%.89/.90%-

,-/.5,78/7Z&2/935002-2.9927Z2-/9,-28

3+f 拟合结果’c5995.R-28,&98( %

!@) ’#I !̂!>*<)">G!*)@!"*) !*)@!"*

!!) ’#I ?̂))*?!A*G@"*A*#)A) @"*A*#)A

!*) ’#I @̂A***?")G<"*<A<!>) <"*<A<!>

!?) ’#I!)A*?A?*G!)"*#!*!#) !)"’#!*!#

在氧气压力为*aU/条件下"温度对氧化动
力学的影响可以采用B--62.5,8公式’!(%

% :=2>H/+13& ’!(
式中"% 为速率常数*H/ 为活化能"a++7%&*=为
指前因子*1为气体常数")’!@>a++’7%&,f(*

3为实验绝对温度"f&
对于扩散控制的固相反应一般服从方程

’#I%)"由于分析采用公式’#(拟合抛物线"所以

&.% 与@+3 的关系图才满足 B--62.5,8公式"利
用两者的关系作图"结果示于图!"并对数据进行
线性拟合"拟合结果为

&.% :!!*A@!>)>@"*>)>@<+3&
拟合的线性相关系数为"’A???)&根据上式计算
出*aU/氧气压力)低于@"" b下的活化能为

)<’@?*a++7%&&

图!!*aU/氧压下B--62.5,8曲线

c5R’!!B--62.5,8Z%&90%-

%V:R2.Z-288,-2%0*aU/

4591652等#@"$总结了采用椭偏技术获取铀在
低于@""b)空气条件’即@"@!#*U/+*I#"#?*
U/(下的氧化铀的氧化动力学数据"并用 B--62=
.5,8公式对氧化速率进行线性拟合"由此计算出
铀试样在#!&@""b的氧气中的活化能为@@!’>
a++7%&&张延志等#@@$利用N4d和4529X2&3方法
研究了#*&@*"b金属铀在空气中的氧化动力学
行为"得到 EF# 在金属铀表面的活化能为*#’>
a++7%&&由于本实验在纯氧中进行"而文献报道
的实验均在空气中进行"反应环境不同"另外采用
的样品的结构也有所不同"所以可能造成了本实
验活化能数据与文献结果不同&

C!结!论

在低于@""b)纯氧气氛)氧分压为*aU/条
件下"贫铀的氧化速率随温度的增加而快速增加*
贫铀的初期氧化具有抛物线特性"计算获得贫铀
在低于@""b"*aU/氧气压力下形成氧化物的
活化能为)<’@?*a++7%&&
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会议通知

中国化学会第%S届学术年会
第?U分会"现代核化学与放射化学#会议通知

中国化学会第#?届学术年会定于#"")年<月@!*@?日在天津举行"会议由中国化学会主办%南
开大学承办%天津师范大学!天津理工大学协办"

+现代核化学与放射化学,为本次学术年会的第@)分会%会议主题为放射化学与国家安全!核能开
发和交叉学科"其征文范围为&(@)新元素和新核素-(#)先进核能化学-(!)放射化学与国家安全-
(>)新型放射药物化学-(*)现代放射分析化学与大科学装置-(?)放射环境化学与核废物-(<)锕系与
超锕系化学-())放射化学与交叉学科等"
本次会议接受原创性研究论文和前瞻性综述%已正式发表的论文不予受理"会议拟设立+中国化学

会第#?届学术年会优秀论文奖,!+中国化学会第#?届学术年会优秀墙报奖,!+中国化学会第#?届学
术年会优秀分会组织奖,等奖项"应征论文格式要求!会议报名表下载及其它有关通知%请参阅中国化
学会网页&699Z&’’YYY’118’/1’1.’#"").6’697"

分会联系人!张生栋!!!!!!!!!单!!位!中国原子能科学研究院
地!!!址!北京#<*信箱)<分箱 邮政编码!@"#>@!
电!!!话!"@"=?A!*)"?? 电子信箱!]6/.R83%15/2’/1’1.

中国核学会核化学与放射化学分会
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