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金属铀与 H2 表面化学行为的 XPS研究
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摘要 :采用 X射线光电子能谱 (XPS)分析研究了金属铀的清洁表面在 100和 200 ℃时与 H2 作用的

表面化学行为。通入 1210 Pa·s 口 H2 即可观察到明显的氢化反应 ,U H3 的 U 4 f 7/ 2峰结合能为

37817 eV。温度由 100 ℃升高至 200 ℃有利于 U H3 生成。深度分析表明 :清洁的金属铀表面与

H2 作用后 ,表面层结构由表向里依次为 UO2、U H3 和 U。
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为探索有益于核材料表面钝化或缓解腐蚀的有效气体环境 ,国内外对 U2O2、U2H2O (汽)

和 U2CO等体系的表面反应进行了深入研究[1 ,2 ]。就 U2H2体系而言 ,国外曾对块状铀在高温

(0～500 ℃) 、高压 (102～107 Pa)条件下的表面氢化反应动力学进行了深入的研究[3 ,4 ] ,但运用

XPS研究金属铀在氢气气氛中的表面化学行为则报道较少[5 ] ,有关金属铀的表面氢化反应机

理有待于进一步系统研究。

国内曾用 XPS研究铀的氧化物及金属表层在 H2 气氛中的表面化学行为
[6 ,7 ]。本工作拟

运用 XPS研究 100和 200 ℃时金属铀的新鲜清洁表面在 H2气氛中的表面化学行为。

1　实验
111　试剂与仪器

金属铀为低碳贫化铀 ,密度为 19103 g/ cm3 ,纯度为 99197 %。实验用 H2 由充分活化的

铀床加热至 (485±5) ℃提供 ,纯度优于 991999 % ;其它化学试剂均为分析纯。实验在 PHI2
5600 ESCA谱仪上进行。谱仪分析室 (SAC)本底真空优于 610 ×10 - 8 Pa ,Mg的 Kα(1 25316

eV)射线为激发源 ,发射电压 15 kV ,功率 300 W ,用 Ag 3 d5/ 2峰 (368126 eV)标定 ESCA谱仪 ,
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分辨率为 018 eV。通过闸阀与谱仪分析室相连的样品处理室 ( STC)的本底真空优于 310 ×

10 - 7 Pa。样品的温度由自动恒温系统控制 ,加热点在样品底座。

112　实验方法

金属铀试样 ( <10 mm×2 mm)经 XPS探测无明显杂质。试样经金相砂纸分级打磨、机械

抛光、无水乙醇洗涤后 ,送入分析室。用氩离子枪清洁铀表面 ,直至探测不到 C、O等元素。将

试样转移至样品处理室 ,分别在 100和 200 ℃下通入 H2 ,充 H2 完毕后 ,将试样转移至分析室

进行 XPS分析。当累计通入 17412 Pa·s H2后 ,用氩离子束原位溅射获取试样表面层沿深度

方向的信息分布。氩离子溅射时 ,动能 3 keV ,束流 6μA ,束斑 215 mm×215 mm。

113　数据处理

XPS的数据采集、保存和处理均在与 ESCA谱仪相连的 Apollo 小型计算机上完成 ,原子

百分浓度采用相对灵敏度因子法进行计算 ,不易分离的谱峰以相应峰形进行多峰拟合。

2　结果与讨论
211　铀在 H2气氛中表面反应的 XPS分析

100 ℃下铀的新鲜清洁表面通入 H2 后的 U 4 f 7/ 2拟合图谱示于图 1。金属铀与 H2 作用

后 ,U 4 f 7/ 2峰存在 3种化学状态 :UO2 ,结合能为 38015 eV ; U H3 ,结合能约为 37817 eV ;金属

铀 ,结合能为 37712 eV。通入 1210 Pa·s H2 后 ,即可观察到表面有较明显的氢化反应 ,随 H2

的增加 ,U H3所在峰位强度增大 ,氢化反应更加明显。由于 H2 中的微量 H2O (汽)和 O2 对铀

十分敏感 ,铀的氧化反应也相当显著[7 ] ,谱图中 UO2的峰强度最大 ,且随 H2的增加而加强。

图 1　100 ℃时 U2H2 反应 U 4 f 7/ 2的拟合谱

Fig. 1　U 4 f 7/ 2 fitting spectra of uranium samples exposed to H2 at 100 ℃

a———1210 Pa·s H2 ;b———8911 Pa·s H2 ;c———17412 Pa·s H2

1———UO2 ;2———U H3 ;3———U

212　温度对 U2H2体系表面氢化反应和氧化反应的影响

200 ℃下通 H2后的 U 4 f 7/ 2峰仍存在 3种化学状态 :UO2、U H3和金属铀。表面发生氢化

反应的同时也发生氧化反应。图 2 是不同温度下 UO2、U H3 和 U 含量与 H2 进气量的关系。

由图 2可知 :随着 H2进气量的增加 ,铀表层 UO2 和 U H3 的含量递增 ,金属铀的含量相应递

减。当通入 8911 Pa·s H2后 ,UO2的含量基本上不再变化 ,U 的含量则减少 ,而 U H3 的含量

相应增加。这表明 ,在 XPS谱仪信息深度范围内的金属铀通过氢化反应逐渐转变成 U H3。温

度升高对 U2H2体系氧化反应和氢化反应速率均有影响。当在 100和 200 ℃下通入1210 Pa·s

H2时 ,UO2的含量分别为 5711 %和 5813 % ,U H3 含量分别为 318 %和 615 % ,温度对氢化
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反应的影响较氧化反应显著。随着 H2进气量进一步增大 ,UO2 的含量逐渐趋于平衡 ,当通入

12614 Pa·s H2时 ,100和 200 ℃下的 U H3含量分别为 1010 %和 1119 %。

213　U2H2体系氢化反应机理探索

通入 17412 Pa·s H2后 ,金属铀表面层沿深度 (以溅射时间衡量)方向的信息分布示于图

3。200 ℃时溅射至铀基体需 10 min ,100 ℃时仅需 5 min。因此 ,200 ℃时 U2H2 体系的氧化

反应和氢化反应速率均较 100 ℃时为大。200 ℃时生成的 U H3 明显多于 100 ℃时的 ,100 ℃

时溅射 2 min后 ,U H3含量急剧下降 ,而 200 ℃溅射 5 min后 U H3的相对含量仍有 10 %。因

此 ,200 ℃时 U H3在表面层中所处的位置深得多 ,即温度由 100 ℃升高至 200 ℃有利于 U H3

的生成。温度升高 ,使得氧化反应速率增大 ,形成的 UO2 层相对较厚。在 200 和100 ℃时 ,

UO2随着溅射时间的增加而减小 ,U 则随之增加。随着溅射时间增加 ,U H3 含量先增加 ,而后

变小 ,有一极大值。这表明 :U H3主要分布在 UO2和金属铀的过渡层之间 ,即金属铀发生氢化

反应后的表层结构由表向里依次为 UO2、U H3和 U。U H3的形成大致经历 3个过程 :1) H2分

子通过物理吸附停留在金属铀清洁表面 ,随后与金属铀通过化学吸附形成共价型原子氢 ,微量

O2和水汽对铀十分敏感 ,优先与铀形成致密的 UO2薄膜 ;2) 共价型原子氢溶解变成溶解型原

子氢并通过 UO2 的晶格间隙向铀基体扩散。U H3 比 UO2 分布较深表明氢扩散透过氧化膜 ,

但氢化反应中氢透过氧化膜扩散的具体行为和方式不清楚 ;3) 原子氢与金属铀形成 U H3。

图 2　UO2、U H3 和 U含量与 H2 暴露量的关系

Fig. 2　Content variation of UO2 ,U H3 and U

with exposure of H2 at 100 and 200 ℃

100 ℃:■———UO2 ,●———U H3 ,△———U ;

200 ℃: ∀———UO2 ,○———U H3 , + ———U

图 3　铀表层氢化反应后 (通入 17412 Pa·s H2)

U H3、UO2 和 U的含量随溅射时间 t 的变化

Fig. 3　XPS depth profile of uranium

surface layer after exposure to 174. 2 Pa·s H2

100 ℃:■———UO2 ,●———U H3 ,△———U ;

200 ℃: ∀———UO2 ,○———U H3 , + ———U

3　结论
1) 100和 200 ℃时 ,在金属铀发生氢化反应的同时 ,受反应体系中的微量 O2 和 H2O (汽)

的影响发生了显著的氧化反应。

2) U H3和 UO2的含量均随 H2暴露量的增大而增加 ,温度由 100 ℃升高至 200 ℃有利于

氢化反应的进行。
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3) 深度分析表明 :清洁的金属铀表面与 H2作用后表面层结构由表向里依次为 UO2、U H3

和 U。

傅依备、武胜、谢仁寿、邹觉生和柏朝茂研究员等对本工作给予了大力帮助 ,黄文莉等为本

工作制备了贫铀样品 ,在此一并致谢。
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Research on the Surface Chemical Behavior of Uranium Metal

in Hydrogen Atmosphere by XPS

FU Xiao2guo , WAN G Xiao2lin , YU Yong , ZHAO Zheng2ping

( China Academy of Engineering Physics , P. O. Box 919271 , Mianyang 621900 , China)

Abstract :The surface chemical behavior of clean uranium metal in hydrogen atmosphere at 100

and 200 ℃is studied by X2ray photoelectron spectroscopy ( XPS) , respectively. It leads to hy2
driding reaction when the hydrogen exposure is 12. 0 Pa·s , and the U 4 f 7/ 2 binding energy of

U H3 is found to be 378. 7 eV. The higher temperature (200 ℃) is beneficial to U H3 formation at

the same hydrogen exposures. XPS elemental depth profiles indicate that the dist ribution of urani2
um surface layer is UO2 , U H3 and U after exposure to 174. 2 Pa·s hydrogen.

Key words :uranium ; hydrogen gas ; X2ray photoelectron spectroscopy
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