
!

第
!"

卷第
#

期 原 子 能 科 学 技 术
$%&'!"

!

(%'#

!

)*+)

年
#

月
,-%./01234

56

70/3203829:30;2%&%

56

73

<

')*+)

高温气冷堆燃料颗粒
H6L

包覆层性质研究

刘马林!刘
!

兵!邵友林!房
!

超
"清华大学 核能与新能源技术研究院!北京

!

+***_!

#

摘要$高温气冷堆"

I:Fb

#燃料颗粒中的
7/H

包覆层是阻挡裂变产物释放最为关键的一层$本文采用

JbT

(

b8.82

光谱以及
71Z

等方法对不同温度下在大内径喷射流化床内通过化学气相沉积法制备的

燃料颗粒
7/H

包覆层进行微观结构分析!研究
7/H

包覆层在不同制备条件下的微观结构(成分以及密度

变化的影响因素$结果发现!在实验设定的
Z:7

"三氯硅烷#浓度范围内!在
+@)*

!

+"**U

之间均可

制备出
H

(

7/

等杂质不明显的
O

A7/H

包覆层!密度略有差异$通过微观结构分析发现!

7/H

包覆层密度的

变小主要是由包覆层内微孔引起!且此微孔在包覆层内呈线性分布!同时基本位于某一相同的沉积表

面!因此!微孔的生成与颗粒流化状态密切相关$可见!改善流化质量应是下一步工艺改进的主要方向$

关键词$高温气冷堆%核燃料颗粒%
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目前!核能在国内的研究和应用正处于一

新的发展时期!作为一种无二氧化碳排放的清

洁能源!它已为世界各国所重视$其中!高温气

冷核反应堆具有固有安全性(系统简单(发电效

率高和用途广泛等优点!并具有潜在经济竞争

性!因此在国际上受到广泛重视!是能够适应未

来能源市场需要的第
!

代先进核反应堆堆型之

一+

+

,

$我国政府已于
)**"

年将球床模块式高

温气冷堆核电站示范工程"

I:bAdZ

#列入了

国家科技中长期发展规划的重大专项!现已开

始建设+

)

,

$高温气冷堆核电站安全性的第一道

保证就是所使用的核燃料为
:bE7C

型包覆颗

粒!它由核燃料
MC

)

核芯陶瓷颗粒(疏松热解

碳层(内致密热解碳层(碳化硅"

7/H

#层和外致

密热解碳层组成$上述包覆层在设计温度下可

很好地阻止裂变产物逸出燃料颗粒!是保证核

电站安全的第一道屏障$因此!如何制备高质

量的包覆颗粒是建设高温气冷堆核电站的首要

任务!也是核燃料领域中的重大问题和关键技

术之一+

=

,

$

这种具有
!

层复合结构的核燃料颗粒是在

一种高性能多孔喷射流化床中采用化学气相沉

积的方法制备得到的!在上述
!

层包覆结构中!

最关键的一层是
7/H

层$

7/H

包覆层主要制备

方法由甲基三氯硅烷"

Z:7

#裂解生成+

!

,

$它

起着阻碍裂变产物释放的作用!其关键设计指

标为密度和厚度$一般而言!厚度较易控制!其

受包覆时间的影响较为明显!较难控制的是

7/H

包覆层的密度$引起密度变化的因素较

多!包括裂解气体浓度(包覆反应温度(喷射流

化床内的流化状态等$本工作主要考察在不同

温度"

+@)*

!

+"**U

#下制备的
7/H

包覆层的

性质!研究微观形貌以及密度之间的关系$已

发表的文献中虽有一些研究涉及了温度变化对

7/H

包覆层的影响!但仅局限于小型实验!例如

内径
)@..

的小型单喷嘴石墨管+

@

,等!其中的

颗粒流化状态和本研究中
+@*..

工程规模的

喷射流化床差异明显$在相关报道+

=

,中明确指

出!

7/H

包覆层的碳硅原子比(微观形态是影响

阻碍裂变产物释放效果的重要指标!因此!本研

究将采用
JbT

(

b8.82

光谱以及
71Z

等手

段!对在
+@*..

内径的喷射流化床反应器中

采用化学气相沉积方法制备的
7/H

包覆层进行

材料微观形貌表征!明确
7/H

包覆层的物理特

性与制备工艺的关系!进而得出对
7/H

包覆层

制备工艺有指导意义的结论$

!

!

实验条件和样品制备

高温气冷堆燃料颗粒
7/H

包覆层的制备流

程如图
+

所示$制备过程中通常采用氩气和氢

气作为喷射流化床反应器的流化气体$常温常

压下甲基三氯硅烷为液体!而化学气相沉积需

要气体形式的甲基三氯硅烷通入包覆反应器!

因此采用气体载带的方式供给甲基三氯硅烷液

体!载带气体选用氢气$在包覆过程中!载带氢

气进入罐内!以气泡形式逸出液面!

Z:7

储液

罐外加热至一定温度!因此
Z:7

气体由
I

)

载

带进入流化床反应器$流化管周围用电发热体

进行加热!用红外高温计进行温度在线测量$

反应过程中的流化气体流量由流量计
+

和
)

控

制!载带气体流量由流量计
=

控制$本研究中

保持供给气量不变!流化气体约
=**G

)

./2

!以

使得颗粒在流化床中流化状态较好!载带气体

流量约为
@[_G

)

./2

!因此进入炉内气体浓度

基本不变$

图
+

!

高温气冷堆燃料颗粒
7/H

包覆层制备流程示意图

W/

5

'+

!
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43
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848-/%2

<

4%03NNO%4I:FbOL3&
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84-/0&3N

实验过程中每次投入一定量已包覆疏松热

解碳层(内致密热解碳层的
MC

)

核芯陶瓷颗

粒!采用温度控制器控制加热功率!保持某一恒

定温度不变!实验中测试温度点为
+@)*

(

+@!*

(

+@"*

(

+@_*

(

+"**U

$当包覆反应完成

时停止加热!直至流化床反应器冷却至合适温

度!取出包覆颗粒产品$然后小心挤压包覆颗

#+++
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粒!直至压碎
7/H

包覆层得到薄壳!将
7/H

薄壳

小心收集!即得到某一反应温度下在喷射流化

床中通过化学气相沉积方法制备的
7/H

薄壳

层$制得的
7/H

包覆层薄壳样品的外观形貌如

图
)

所示$

图
)

!

压碎后的
7/H

包覆层样品外观

W/
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!

,

<<

3848203N%O7/H0%8-/2
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34
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A

!

结果与讨论

用液体密度梯度滴定法测定不同温度下制

备的
7/H

包覆层样品的密度$实验结果显示!在

不同温度下制备的
7/H

密度略有差异"

=[+BB

!

=[)*B

5

)

0.

=

#!但在实验温度下!密度的变化和

温度无显著关系$

7/H

包覆层理论密度为

=[)+

5

)

0.

=

!实际制备的
7/H

密度均接近此理

论值$实际生产中包覆层密度低于理论值的可

能原因是多方面的!主要包括'

+

#

7/H

包覆层内

7/

)

H

原子个数比不为
+m+

!即沉积过程中有积

炭或硅析出%

)

#包覆层内有微孔存在$为研究

密度变化的原因以及
7/H

的晶型是否为设计要

求的
O

A7/H

!进一步进行了
7/H

包覆层的微观结

构分析$

AM!

!

Y<:

表征

本研究中
JbT

表征分析采用
b/

5

8?L

T

)

Z,J))**dH

型衍射仪测量$

7/H

包覆层

的
JbT

表征结果如图
=

所示!不同温度下生产

的
7/H

样品断面和表面的
JbT

分析结果基本

相同$从图中可看出!位于
="\

(

"*\

和
B)\

的峰

为
7/H

的三强峰!分别对应
7/H

的"

+++

#("

))*

#

和"

=++

#晶面衍射峰位!位于
!+\

和
B@\

的峰为

7/H

的"

)**

#("

)))

#晶面衍射峰位$由此表征

结果可见!样品结晶度较好!基本为纯净的
7/H

产物+

"

,

!

H

和
7/

等杂质峰不明显!前述密度的

变化基本可排除碳等杂质的影响$因此可推

定!在实验气体浓度下!

+@)*

!

+"** U

范围

内!在
+@*..

内径的喷射流化床反应器中采

用化学气相沉积方法均可制备出
H

(

7/

等杂质

不明显的纯
7/H

包覆层$

图
=

!

包覆颗粒
7/H

包覆层样品
JbT

表征结果

W/

5

'=

!

JbT0;8480-34/N-/043NL&-N

%O7/H0%8-/2

5

&8

6

34

AMA

!

<,0,*

表征分析

本研究中拉曼谱图采用
b32/N;8Q)***

型显

微拉曼光谱仪测量$激发光波长为
@+![@2.

!样

品表面功率为
@.S

!利用
@*

倍长焦物镜!

+_*\

背向散射配置$通光狭峰宽度为
=*

"

.

!

光谱的积分时间为
)*N

!叠加
)

次$光斑直径

为
+*

"

.

$实验测量中使光斑尽量位于断面中

心!而非
7/H

壳层内外球面!即对
7/H

壳层的横

截断面进行
b8.82

表征分析!这样表征分析结

果更能反映出
7/H

包覆层的实际生成过程$测

量得到的不同温度下
7/H

包覆层的
b8.82

谱

如图
!

所示$

图
!

!

包覆颗粒
7/H

包覆层样品
b8.82

光谱

W/

5

'!

!

b8.82N

<

30-48%O7/H0%8-39&8

6

34

从文献+

B

,可得知!

O

A7/H

的两个特征峰是
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>4/&&%L/2

区
1

点 的 两 个 光 学 模 "主 峰#'

B#"0.

]+

!

:C

"横光学模#%

#B)0.

]+

!

GC

"纵光

学模#$从图
!

可看出!实验测得的一级拉曼光

谱特征峰为
+

号峰 "

B#"0.

]+

#和
)

号峰

"

#B)0.

]+

#!可认为是这两个特征峰!因此可断

定是
O

A7/H

"

=HA7/H

#!晶型结构即为闪锌矿结

构$谱图中无
B"*

!

BB*0.

]+的平台!亦无

,

A7/H

的特征峰!说明单晶性很好+

B

,

!由此可判

断该样品中几乎全是
O

A7/H

结构$因此可得出

结论!在实验温度范围内!无其他晶型的
7/H

掺

杂生成$所有样品的
b8.82

谱中也未发现
H

(

7/

等 可 能 杂 质 的 明 显 特 征 峰 "如
+="*

!

+@_*0.

]+等#!说明
7/H

包覆层在生长过程中

不含
H

和
7/

等可能杂质!这和前述
JbT

分析

结果是一致的$

从图
!

还可看出拉曼二级峰'

=

号峰

"

+@)*0.

]+

#(

!

号峰"

+")*0.

]+

#(

@

号峰

"

+B)*0.

]+

#!这和文献中理论计算得到的

O

A7/H

的
b8.82

谱一致+

_

,

$通常晶体的缺陷或

微孔的存在会导致拉曼二级峰的差异+

#

,

$因此

需继续分析上述拉曼二级光谱的
=

(

!

(

@

号峰!

以期得到
7/H

微观结构的一些信息$进一步分

析结果发现!

@

号峰"

+B)*0.

]+

#随着样品密度

的减小而出现蓝移趋势!即密度小的样品
@

号

峰的峰位偏大"图
@

#$根据文献+

+*

,可推知!

这是由于密度小的样品存在微观孔隙结构!导

致
7/H

的完整晶格被破坏!使晶格振动频率升

高而引起的$因此根据拉曼光谱二级峰的解

析!可初步判断由于
7/H

包覆层内存在着微孔

结构!从而导致
7/H

包覆层测量表观密度较理

论值偏低$

AMD

!

HQ+

分析

根据上述
b8.82

表征分析结果!可初步判

断密度的变化主要是由
7/H

包覆层内部有部分

微孔造成!为了更直观地分析微孔的成因和规

律!对低密度
7/H

包覆层"

&

V=[+BB

5

)

0.

=

#的

横断面进行了扫描电镜分析!采用
D7ZB!*+W

71Z

分析仪进行测试!结果如图
"

所示$从图

中可看出!低密度
7/H

包覆层内的确有微孔存

在!这与上述
b8.82

光谱分析结果一致$以上

结果表明!微孔结构应为
7/H

包覆层表观密度

较理论值低的主要原因$

对图
"

作进一步分析!还可发现微孔大致

图
@

!

7/H

包覆层拉曼二级谱频移和

密度对应变化关系

W/

5

'@
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b8.82N
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%O7/H0%8-/2

5
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6

34RN932N/-
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图
"

!

包覆颗粒
7/H

包覆层样品壳层断面形貌

W/
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!

71Z8

<<

3848203N%ON;3&&04%NNAN30-/%2

%O7/H0%8-/2

5

&8

6

34

呈线状分布!同时与
7/H

包覆层内外壳层基本

平行!即微孔大致位于
7/H

包覆层生长过程中

的某同一沉积表面$因此可推定!在
7/H

包覆

层生长过程中!

7/H

从内壳层逐渐向外层生长!

当生长到某一时间点!此颗粒的流化状态或颗

粒所处的温度区域出现波动!从而导致
7/H

晶

体的连续生长出现不连续或中断现象!在这一

时间点的沉积表面附近生长的
7/H

晶体便产生

了微孔!因此这些微孔均为线状分布!且基本与

内外壳层平行$很显然这种微孔的存在降低了

7/H

包覆层阻碍裂变产物的性能!在实际生产

中是需要避免的$因此!下一步工作应对颗粒

在喷动流化床中运动行为和流化状态进行深入

研究!对不同气速下颗粒在高温包覆区域的循

环次数和循环时间等关键参量进行定量分析!

以期给出进一步改善流化质量(优化包覆层性

能的工艺措施$

D

!

结论

本文对
+@* ..

内径喷动流化床中!在

+@)*

!

+"**U

下通过化学气相沉积方法进行

颗粒包覆制备的
7/H

层进行了微观结构表征!对

+)++

第
#

期
!!

刘马林等'高温气冷堆燃料颗粒
7/H

包覆层性质研究



密度的变化进行了深入分析!可得出如下结论$

+

#

JbT

表征结果证明!

7/H

包覆层中
H

和

7/

等可能的杂质不明显!基本都是纯净的
7/H

晶体$

)

#

b8.82

光谱一级峰分析结果表明!

7/H

包覆层为
O

A7/H

!基本无其他晶形的
7/H

存在$

通过
b8.82

二级峰的位移变化和密度的关系

可推断
7/H

包覆层密度的减小主要归因于包覆

层内微孔的存在$

=

#

71Z

表征结果进一步证实了
7/H

的密

度降低主要和微孔的存在有关$同时发现微孔

基本呈线性分布!即一串微孔大致位于某同一

沉积表面!因此可推断微孔的产生与
7/H

包覆

层生长过程中的颗粒流化状态密切相关!这应

是下一步工艺优化的主要研究方向$
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