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CO 在 U2N3+xOy薄膜表面反应特性研究 

罗丽珠 1, 陆 雷 2, 刘柯钊 1, 赵东海 1 
(1. 表面物理与化学重点实验室, 绵阳 621907; 2. 中国工程物理研究院, 绵阳 621900) 

摘 要: 采用磁控溅射沉积方法在 Si 基底表面制备 U2N3+xOy 薄膜, 采用 X 光电子能谱(XPS)分析技术观测 CO 气氛

环境下 U2N3+xOy 薄膜表面腐蚀行为, 以期获得 U2N3+xOy 薄膜在 CO 环境下的表面腐蚀机理。结果表明: 超高真空

条件下, CO 在 U2N3+xOy薄膜表面表现为氧化特性; CO 在薄膜表面吸附解离生成的 C以无定形碳形式聚集在薄膜表

面, 深度剖析过程中并未观察到C向U2N3+xOy薄膜内部扩散; 而解离生成的氧在薄膜内扩散并发生氧化反应, 生成

高价氧化物或铀氮氧化物和氮。氧化反应生成的氮向薄膜内部扩散, 并在次表面反应生成富氮中间产物。随着 CO

暴露反应进程的推进, 富氮层逐渐向薄膜内部迁移, 这是导致 U4f 谱卫星峰变化的主要原因。 
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Abstract: U2N3+xOy films were deposited on Si substrate by magnetic sputtering deposition method. The behaviors of 

U2N3+xOy after exposure to CO atmosphere was analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) to explore its 

CO corrosion mechanism. Under ultra-high vacuum (UHV) condition, it is found that CO atmosphere is oxidative on 

the surface of U2N3+xOy film. The dissociated carbon in forms of amorphous is segregated on the outmost surface 

rather than diffuses inside, and the diffusion of the dissociated oxygen resulted in oxidation of U2N3+xOy, leading to the 

formation of uranium oxy-nitrides in higher valence state on the surface and an N-rich layer as an intermediacy in the 

subsurface. The diffusion of oxygen in the film is suppressed on the very surface by the product of uranium oxides or ura-

nium oxy-nitrides in higher valence state due to the potential barrier. The distance of the N-rich layer to the outmost 

surface dominates the intensity variation of satellites at 386.7 eV and 397.5 eV, which is enlarged with the oxidation 

process. All abore chemical changes play a very important role for understanding the corrosion mechanism of 

U2N3+xOy films. 
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铀氮化物具有良好的抗腐蚀性能, 并且与铀基

底应力匹配良好, 被认为是重要的铀及合金表面改

性层。改性过程中, 工艺条件的差异会导致薄膜组

分和结构的差异。环境中氧、碳等可能会导致含氧

或含碳氮化物的生成。 而含氧或含碳铀氮化物的表

面腐蚀行为研究鲜有报道[1-2]。作为铀氮化物的中间

氧化产物UNxOy或U2N3Oy
[3-4], 研究其腐蚀行为将有

利于深入认识铀氮化物的腐蚀机理。文献研究表明: 
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CO气氛在清洁金属铀表面吸附解离, 并生成铀的

碳化物和少量自由碳 [5-7]; 而对于金属铀表面氧化

层而言, CO又能抑制其进一步氧化[8-9], 这在固体表

面反应中比较罕见。本工作通过磁控溅射沉积的方

法在硅基底表面沉积U2N3+xOy薄膜, 采用X光电子

能谱(XPS)原位分析技术观测U2N3+xOy薄膜在CO气

氛环境下的表面腐蚀行为, 并对其反应机理进行探

讨。 

1  实验方法 

采用磁控溅射沉积法在Si基底表面沉积铀氮氧

化物, 沉积室本底真空优于1×10-6 Pa, 沉积过程中

N2+Ar混合气体分压保持在10 Pa左右, 沉积时间

30 min。XPS分析在ESCALAB 250型X光电子能谱

仪上进行。实验过程中采用单色化Al Kα(1486.6 eV)

作为激发光源, 分析室本底真空度优于1×10-7 Pa, 

用Ag3d5/2峰(368.26 eV)标定能谱仪 , 系统分辨率

为0.6 eV; 利用1 kV、1 μA氩离子枪进行薄膜深度剖

析, 实验采用污染碳C1s峰结合能为285.0 eV校准

图谱。在XPS能谱仪的分析室中进行薄膜的原位反应

实验, 氧化过程中微漏阀控制反应气体CO(纯度优

于99.999%)分压至~5.5×10-6 Pa, 并通过反应时间控

制气氛反应量。 

2  结果与讨论 

2.1  铀氮氧化物薄膜的表面结构分析 

沉积的薄膜在大气环境中放置约一周, 然后对

样品表面状态进行分析, 表面有一定程度氧化。图1

和图2是薄膜表面U4f、N1s和O1s谱随溅射时间的变

化情况。经过溅射, U4f主峰峰位和强度没有明显变 

 

图 1  U4f 和 N1s 谱随溅射时间的变化 

Fig. 1  Spectra of U4f and N1s as function of sputtering time 

 

图 2  O1s 谱随溅射时间的变化 

Fig. 2  Spectra of O1s as function of sputtering time 

 

化, 但卫星峰的变化相对复杂。溅射0.5 min后, U4f7/2

和U4f5/2特征峰对应的结合能位置分别为379.7 eV和

390.5 eV; 但分别在386.7和397.5 eV处出现两个卫星

峰。该峰结合能位置高于U2N3(378.4 eV)[10], 且具有

良好的对称性, 说明该物质比U2N3具有更高的化学

态。文献[2, 11]未观察到类似卫星峰的存在 , 而

Allen等[12]在实验结果中观察到类似的现象, Black

充分证明该物质应为U2N3+x
[10]。由此认为386.7和

397.5 eV处两卫星峰对应的物质可能是U2N3+x或含

有少量间隙氧的U2N3+x1Oy1(当y=0, 即为U2N3+x, )。为

便于与薄膜主体成分的对比区分, 下文用“富氮层”

来描述U2N3+x或含有少量间隙氧的U2N3+x1Oy1。 

随着溅射时间的延长, 两个卫星峰强度先增强, 

后逐渐减弱, 主峰强度也发生相应的变化, 即: 在

溅射2 min时, 薄膜表面主峰和卫星峰强度都达到

最大值, 随后逐渐减弱。由此说明富氮层组分的主

峰位置与薄膜主体组分的U4f结合能位置相近 , 

U4f7/2和U4f5/2峰位分别为~379.7 eV和390.5 eV, 且

富氮层沿薄膜深度分布逐渐减少。溅射5 min后, 分别

在377.1和388.0 eV处出现凸肩, 主要来源于UN[12], 

可能是由于Ar离子对U2N3+xOy薄膜中非金属元素的

择优溅射引起的。 

结合O1s谱的变化情况可知, 在工艺参数恒定

的条件下沉积所得的薄膜是均一的铀氮氧化物, XRD

分析结果(图略)也证明了这一点。但是文献[1-2]并未

观察到类似的卫星峰结构, UNxOy是UO和UN的固

溶体, 其中第二相为满足晶格匹配而在主相化合物

中合理分布。根据XPS半定量分析认为, 沉积所得

的薄膜主要组分为U2N3+xOy, 其中x<x1, y>y1; 其结

构可能是氧以间隙离子形式存在于U2N3+x晶格中, 

也可能是UO与U2N3+x的固溶体。 
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2.2  CO 环境下薄膜的表面结构变化情况 

U2N3+xOy薄膜与CO反应过程中, U4f谱卫星峰

(386.7、397.5 eV)强度变化(图3)与深度剖析过程(图

1)相似, U4f主峰的半高宽(FWHM)先减小后增大。 

当CO暴露量为10 L时, 样品表面U4f峰及卫星峰强

度最大, 此后, U4f谱峰逐渐减弱; 而O1s谱则随CO

暴露量逐渐向低能端偏移且强度增大, 如图4所示。 

当CO暴露量小于2 L时, O1s谱在~532 eV附近有一

个肩峰, 对应的薄膜表面吸附的CO。O1s谱的变化

说明CO反应过程中, 样品表面O/U比逐渐增大, 即

生成了更高价的铀氮氧化物或/和铀氧化物。 

反应过程中, 样品表面探测到一定量碳的信号

(图5), 其对应的结合能位置为285.0 eV, 为无定形

碳, 它可能来源于CO分子在薄膜表面的吸附解离; 而

CO暴露反应后的深度剖析过程中并未观测到C1s信

号(图6), 说明反应过程中无定形碳主要聚集在薄膜 

 

图 3  U4f、N1s 谱随 CO 暴露量的变化情况 

Fig. 3  Spectra of U4f and N1s as function of CO exposure 

 

图 4  O1s 谱随 CO 暴露量的变化情况 

Fig. 4  Spectra of O1s as function of CO exposure 

 

图 5  C1s 谱随 CO 暴露量的变化情况 

Fig. 5  Spectra of C1s as function of CO exposure 

 

图 6  CO 暴露反应后 C1s 谱随溅射时间的变化情况 

Fig. 6  Spectra of C1s as function of sputtering time after 
reaction with CO 

 

表面, 而未观察到碳向薄膜内层的扩散, 该现象不

同于金属铀与CO的反应[5-7]。受反应过程中CO暴露

量的限制, N1s峰(395.9 eV)并未发生明显的化学位

移, 但强度一定程度减弱。 

2.3  U2N3+xOy 与 CO 的反应机理 

为了进一步认识CO在UNO薄膜表面的腐蚀行

为, 实验对U4f谱峰半高宽变化进行了系统分析。 

当CO暴露量为0~30 L时, U4f7/2峰半高宽变化非单

调减小, 分别用三个函数对三个不同阶段(A、B、

C)进行描述, 如图7所示。当CO暴露量为0~10 L时

(阶段A), U4f7/2峰半高宽迅速减小; 当CO暴露量为

10~20 L(阶段B)时, 半高宽变化逐渐减缓; 而当CO

暴露量为20~30 L时(阶段C), 半高宽变化介于阶段

A和B之间。 

反应初期, O1s谱出现~532.0 eV处的肩峰, 说

明CO在样品表面吸附解离; 随后, U4f谱中377.1和

388.0 eV处凸肩消失、主峰强度增大, 说明样品表面 
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图 7  U4f7/2峰半高宽随 CO 暴露量的变化情况 

Fig. 7  Variation of FWHM of U4f7/2 peaks as function of CO 
exposure 

 

的UN被氧化生成高价的UNxOy, 所得U4f峰较UN向

高能端偏移, 并与U2N3+xOy发生重叠; 而卫星峰强

度递增意味着表面探测到的富氮层组分U2N3+x1Oy1

含量增多, 并在CO暴露量为10 L时达到最大值。二

者是导致阶段A谱峰半高宽减小的主要原因, 其可

能的化学反应为:  

COads.→Cads.+Oads.            (1) 

UN+Oads.→UNxOy (inst.)            (2) 

U2N3+xOy+Oads.→U2N3+x2Oy2+N (x2<x,y2>y)   (3) 

U2N3+xOy+N→U2N3+x1 Oy1+O(x1>x, y1<y)   (4) 

随着CO暴露量的增加 (阶段B), 样品表面的

U2N3+xOy及富氮层的U2N3+x1Oy1被继续氧化(反应3

和反应5), 导致卫星峰强度的减弱。 

U2N3+x1Oy1+Oads.→U2N3+x1Oy +N      (5) 

在CO环境下 , 薄膜表面反应 (3)将持续进行 , 

从而推进反应(4)和(5)的不断发生。阶段C卫星峰强

度的减弱及U4f7/2峰半高宽的变窄说明表面组分逐

渐单一化 , 也就是说样品表面探测到的富氮层

U2N3+x1Oy1减少, 表面组分主要为U2N3+xOy。 

当薄膜表面进一步氧化, 将生成高价的铀氧化

物或铀氮氧化物, 从而导致了U4f峰向高能端展宽:  

U2N3+xOy+Oads.→UO2+x+N          (6) 

随着样品表面高价氧化物或铀氮氧化物的生成, 

样品表面解离的O在薄膜的扩散受到抑制, 使得薄

膜表面氧化速率降低, 使得U4f谱的展宽变缓。 

UN表面氧化过程中出现包含U2N3的三明治结

构UO2/U2N3/UN[1, 13-15], 而本研究也观测到类似的

结构: U2N3+xOy/U2N3+x1Oy1 /U2N3+xOy+UN。根据U4f

谱变化可知: U2N3+xOy与CO反应过程中也会生成中

间产物, 形成富氮层(U2N3+x1Oy1)。结合XPS分析结

果可以认为: CO反应及反应后深度剖析过程中相似

的卫星峰变化, 主要来源于富氮层中间产物的位置

变化, 即氧化过程中富氮层中间产物逐渐向薄膜内

部迁移, 逐步远离XPS的分析深度。 

根据实验结果可得: CO在U2N3+xOy薄膜表面表

现为氧化特性; 外表面氧化反应生成的N向内部扩

散, 并在次表面生成富氮的中间产物U2N3+x1Oy1; 且

随CO暴露量的逐渐增多, 氧扩散为反应的主导机

制, 富氮层逐渐向薄膜内层迁移。 

3  结论 

超高真空环境下, CO在U2N3+xOy薄膜表面表现

为明显的氧化特性 , 其主要反应过程为 : CO 在

U2N3+xOy 薄膜表面的吸附解离生成的碳以无定形

碳形式聚集在薄膜表面; 而解离的氧与薄膜发生

氧化反应生成更高价的铀氮氧化物和/或铀氧化物; 

释放的氮向薄膜内层扩散, 并在界面处生成富氮的

中间产物 U2N3+x1Oy1。随着反应进程推进, 富氮层逐

渐向远离薄膜外表面方向迁移, 从而导致 U4f 卫星

峰强度发生变化。当薄膜表面生成稳定的高价铀氧

化物或铀氮氧化物后, 氧扩散被抑制, 氧化反应进

程变缓。当然 , 有限的研究还不能完全获得

U2N3+xOy 的氧化机理, 还需要进一步设计实验进行

深入研究。 
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