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摘要 :采用变角度 XPS(X射线光电子谱)技术研究了贫铀的初期氧化过程 ,获取了金属态贫铀表面 U4f

和 O1s谱峰以及价带的 XPS谱。研究结果表明 :变角度技术对金属铀表面初期的氧化过程揭示得更为

详细 ,而且 ,金属铀表面外围电子只有离域态性质 ,未出现局域态 ,并对比文献中关于“U/基材”体系的

实验结果进行了讨论。通过比较 15°、45°和 85°分析角度下 O1s与 U4f的 XPS谱峰强度比值随时间的变

化关系 ,观测到氧和铀的谱峰强度比值存在明显的差异 ,表明变角度技术可很好地应用于处于超高真空

中的金属铀表面在初期氧化过程中的研究。
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Abstract : The angle resolved X2ray p hotoelect ron spect ra (ARXPS) were used to st udy

t he initial oxidation process. In the st udy , t he U4f , O1s and valence band XPS peaks of

depleted uranium were obtained. The result s indicate t hat ARXPS technique can be used

to st udy the initial oxidation p rocess of metallic uranium in more details. In p resent

st udy it is found t hat t he valence elect ron of uranium surface exhibit s just delocalized

state , and no localized state. Discussions were given compared wit h t he result s f rom lit2
erat ures about the system“U/ subst rate”. From comparison of t he intensity ratio change

wit h time of O1s and U4f XPS peaks acquired under 15°, 45°and 90°an apparent differ2
ence was observed , which shows t hat A RXPS is suited to st udy the initial oxidation

process of uranium in t he ult ra high vacuum.
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　　金属铀及其合金的许多物理及化学性质由

它们的电子结构和状态所决定 ,因此 ,开展这方

面的研究具有重要的意义。

锕系元素许多不平常的物理性质被认为源

于其 5f 电子的影响。元素周期表中 5f 系列金

属的电子结构是凝聚态物理中目前尚未被研究

清楚的一个领域。此外 ,5f 电子具有的高度关

联性引起了研究者的兴趣[1 ]。锕系元素的 5f

电子的行为十分复杂 ,包括铀在内的轻锕系元

素 ( Th～Pu)的 5f 电子具有游离的性质并参与

化学成键 ,而重锕系元素 (Am 以后的元素)的

5f 电子具有局域性 ,但表面原子在不同的情况

下因其所处的界面位置而显示出特殊性。

X射线光电子谱 (XPS)技术是广泛应用于

研究表面原子电子状态的手段。该技术通常适

用于研究表面几纳米范围内原子电子结合能的

变化 ,同时是检测原子表面化学状态的有效手

段。化学状态的改变通常会引起电子结合能的

化学位移[2 ] ,但除了化学状态的改变外 ,物理状

态的改变也会引起结合能的改变[3～8 ]。例如 ,

Au和 Cu等尺寸为纳米量级的金属原子团簇 ,

其原子的芯级电子结合能数值比固体的约高

1 eV。事实上 ,对于强关联的锕系元素 ,表面

和薄膜是研究其电子结构比较好的对象。T.

Gouder 等使用 XPS ( Al Kα, 1 486 eV 源)和

U PS( He Ⅱ)研究了金属铀膜在基体 Mg[9 ]、Si

(100) [10 ]、多晶 Pd[11 ]、多晶 Pt [12 ]、C[13 ]的电子

状态。结果观察到 :当薄膜厚度减少时 ,造成在

一些研究体系中出现 5f 电子的局域化现象。

除 U PS测得的价带谱发生了明显的改变外 ,这

种 5f 电子状态的变化同样在 XPS测得的内壳

层 (U4f )结合能上得到反映 ,具体表现为谱峰的

位移和峰形的明显变化。例如 ,在 U/ Pd体系

中 ,研究者通过实验观察到 ,在 U 表面的覆盖

率低于 1个单原子层时将导致铀原子 5f 电子

的局域化 ,而覆盖率高于 1个单原子层时 ,铀原

子 5f 电子趋向离域。

薄膜和表面的原子相对于体态而言 ,其近

邻原子数较少 ,而在锕系元素薄膜的研究中显

示出近邻原子数减少造成实验中观测到的 5f

带的变窄和 5f 电子的局域化。基于此实验结

果 ,采用变角度 XPS有可能观测到表面电子的

局域状态区别于体态的变化。X射线光电子价

带谱有可能被用来研究不同化学或物理状态的

局域态和离域态。而局域态和离域态外围电子

对内壳层电子或空穴的屏蔽作用的差异导致采

用 X射线光电子谱测得的芯级电子的结合能产

生位移。这种位移的测试和分析在当前情况下

有助于了解外围电子局域态和离域态的转变以

及这种变化对光电子产生后的弛豫过程的影响。

了解电子状态有助于分析铀及其合金复杂

的物理及化学性质。当光电子的非弹性散射平

均自由程λ一定时 ,在不同分析角度下 XPS取

样深度 h∝λco sα(α为分析器与样品表面法线

的夹角) 。这样 ,当α变化时 ,分析器所搜集到

的光电子来自不同深度的表面 ,这可用来研究

表面位移 (表面原子相对于体态原子的电子结

合能的位移)和进行无损的深度元素分析。这

种技术称为角度分辨 X 射线光电子谱技术

(ARXPS) [ 14 ]。本工作采用该技术来研究清洁

的金属贫铀表面的电子状态和初期氧化过程 ,

以获取金属态贫铀表面 U4f和 O1s谱峰以及价

带的 XPS谱。

1　实验
实验采用贫铀样品进行变角度 XPS分析。

实验时 ,将加工出的表面光洁的铀样品 ,送入 X

射线光电子谱仪分析室中。在分析室中 ,样品

采用氩离子枪溅射获取清洁的 U 金属表面。

进行表面分析时 ,选取 Mg Kα(1 253. 6 eV)为

X射线源 ,测试在 5°、15°、30°、45°和 90°下的

U4f谱峰 ,记录 U4f谱峰 ,同时记录 O1s谱峰。然

后 ,在 10 - 6 Pa 的真空条件下对样品连续进行

A RXPS分析 ,分析时间为 88 min ,分析角度选

为 15°、45°和 85°。

2　结果和讨论
样品经氩离子溅射后 ,立刻记录在不同分

析角度下的 U4f谱峰。实验测试了分析角为

5°、15°、30°、45°、60°、90°的 U4f的 XPS谱峰。图

1示出了分析角为 5°、45°、90°时 U4f的 XPS谱

峰。通过谱峰之间的叠加比较可得到如下结

论 :在不同分析角度下获取的 U4f谱峰在峰形

和峰位上无明显的区别 ,同时获取的 O1s谱峰

则显示出无氧存在的迹象。

本实验结果与文献 [ 9～13 ]中铀薄膜在基
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图 1　清洁 U表面的 4f 谱峰的 ARXPS分析

Fig. 1　ARXPS study on 4f peaks of clean U

体上的 XPS研究结果相比较有以下差异 :首

先 ,在 U/ Si (100) 、U/ Pd、U/ Pt、U/ C体系中观

测到了 U4f和 U5f带相对于金属态铀的明显变

化 ,例如 ,在 U/ C体系[13 ]中 ,铀原子在表面覆

盖率较低 (0. 2 ML ,ML 为覆盖层厚度)的情况

下 ,U4f (5/ 2)谱峰的高结合能端出现了由于关联

作用或激振引起的伴峰 ,并可能与 U 的 5f 电

子的局域化和近局域化相关 ;此外 ,在表面覆盖

率较低的情况下 ,U4f谱峰的非对称性明显加强

并且展宽 ,这种随薄膜厚度减少谱峰的非对称

性增强的现象在 U/ Si (100) [ 10 ]体系中也被观

察到 ,但类似的现象在本实验中未被观察到。

另一种在“U/基体”体系中常见的现象是非弹

性背底随覆盖率降低而减弱[9 ,11 ,13 ]。为了定性

比较 ,图 2示出文献[ 9 ]的实验结果。对比图 1

和图 2 ,可看出二者有明显的区别。

对于本实验采用 A RXPS获得的结果与文

献中关于“U/基体”体系的研究结果的差异 ,有

如下可能的原因 :1) 文献结果应该考虑基体的

影响 ,例如 ,文献[ 12 ]中明确指出在 U 与 Pt 之

间存在反应 ,在反应的初始表面业已形成合金 ;

2) 在“U/ Mg”体系中 ,U 原子和基体 Mg原子

之间无化学反应 ,其表面的 U 原子的离散度较

金属 U 表面的高 ; 3) 铀原子在基体表面的生

长模式和铀原子与基体原子可能存在的互扩散

较复杂。对于本实验的结果 ,可以给出如下解

释 :对于体态的金属铀原子 ,由于其外围的 5f

电子是离域的 ,表面原子近邻原子数的减少尚

图 2　“U/ Mg”体系中的 U4f谱峰 [9 ]

Fig. 2　U4f peaks in system“U/ Mg”[9 ]

不足以产生 5f 电子强烈的局域化 ,因为表面下

面的部分 U 原子仍具有体态的性质 ,因此 ,在

进行不同角度的测试时 ,外围电子的屏蔽作用

的差异不能够体现在铀的 4f 谱峰上。

由于 ARXPS技术在不同的分析角度下的

取样深度不同 ,如果浅表面的结构和状态随深

度分布不同 ,那么 ,该技术在纳米量级表面范围

的无损深度剖析方面具有优势。在 10 - 6 Pa 的

真空条件下 ,实验采用 Ar +离子溅射清洁的铀

金属表面连续进行 88 min 的 ARXPS测试分

析 ,分析角度分别为 15°、45°和 85°。图 3 示出

了分析角为 15°和 45°时价带和内壳层的

U4f (7/ 2)谱峰。从图 3的实验图谱可以定性地看

出 :15°时的氧化态相对于金属态谱峰的比例高

于 45°时的比例 ,例如在图 3b中 ,第 36 min 在

15°下获取的谱峰显示出的高结合能端的氧化

态谱峰的相对强度明显高于第 41 min在 45°下

获取的氧化态谱峰的相对比例。同样的情形在

图 3a中的价带谱中也可以看出。

为了较准确地给出在不同分析角度下的

“O/ U”比值 ,对实验中获取的 O1s和 U4f谱峰的

面积强度比值进行了计算。在计算谱峰面积

时 ,O1s的结合能取值范围为 526～538 eV , U4f

的结合能取值范围为 375～405 eV。图 4示出

了 10 - 6 Pa真空中清洁 U 表面在不同时间时分

析角度为 85°、45°和 15°条件下 O1s和 U4f的

XPS谱峰面积强度比值随时间的变化曲线。

从图 4可看出 :分析角度为 15°时获取的O/ U

的强度比值曲线始终高于 85°和 45°时获取的
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图 3　清洁 U表面氧化过程中价带 (a) 和 U4f (7/ 2) (b) 在 45°和 15°时的 XPS

Fig. 3　XPS valence (a) and U4f (7/ 2) (b) spect ra of clean U surface

obtained under 45°and 15°during it s oxidation

图 4　清洁 U表面在不同时间下 O1s和 U4f的

XPS谱峰强度比值随时间的变化

Fig. 4　Variations of O1s and U4f XPS peak intensity

ratio with time under various analysis angle for clean U

●———15°;■———45°;◆———85°

强度比值曲线 ,而出射角为 45°时获取的 O/ U

的强度比值曲线始终处在 85°曲线的上边。这

些明显的差异表明 , A RXPS 技术非常适合在

超高真空中进行 U 初期氧化实验研究。

3　结论

1) U4f的 ARXPS测试分析的实验研究结

果表明 ,金属铀表面原子的 5f 电子是离域的。

2) 通过对超高真空中清洁的金属铀表面

氧化的连续测试 ,表明 A RXPS是研究金属铀

表面在超高真空中初期氧化较好的方法。
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3　结论
10 MW高温气冷堆燃料元件的辐照后检

验仍在进行中 ,目前 ,第 3 号盒内的 12 # 燃料

元件的辐照后检验已基本结束 ,可以得到如下

结论。

1) 辐照前后燃料元件外观没有发生变化 ,

基体石墨的收缩率平均为 0. 72 % ,符合石墨材

料在快中子作用下尺寸变化规律。

2) 通过测量解体产生的电解质溶液和石

墨粉中的固体裂变产物含量 ,可以获得固体裂

变产物在基体石墨中沿燃料元件直径方向的分

布。在 12 #燃料元件内 ,固体裂变产物以较低

的水平在直径方向上均匀地分布。

3) 通过 IM GA 对 12 #燃料元件颗粒破损

情况的检查 ,在共检查的 2 014个颗粒中发现 1

个破损颗粒 ,这个破损颗粒是由于制造引起的。
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