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摘要!K5A涂层可能在新一代;IR8C包覆颗粒上被用作阻挡裂变产物和承受主要载荷的关键层!是先

进高温气冷堆燃料元件研究的一个重要方向%文章利用 F8ABAF2=R8;Ic!G"软 件 分 析 化 学 气 相 沉

积工艺参数对所制备的K5A涂层的影响%分析结果表明!在载气中加入足够的氢气对制 备 单 一K5A涂

层很有必要%K5A&!的转化率随着沉积温度的升高而增加!当温度过高时!其影响不明显$较佳的沉积温

度范围为"!**!">**e%随着反应物浓度的增加!获得单一K5A涂层对应的最低K5A&!与AF!的摩尔

分数比增加$反应物摩尔分数的最佳范围可选为&甲烷!"G*f!)G*f$K5A&!!为甲烷的"G,倍%

关键词!K5A$化学气相沉积$热力学分析
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!!高 温 气 冷 堆 具 有 固 有 安 全 性 好#经 济 性

好#能提 供 用 于 高 效 率 发 电 和 高 温 工 艺 热 的

高温核热#可采 用 多 种 燃 料 循 环 等 优 点$是 一

种新型的 先 进 动 力 反 应 堆%"&’高 温 气 冷 堆 燃

料元件由;IR8C包覆颗粒弥散分布在石 墨 基

体中制成’目前的;IR8C包覆颗粒是在QC)
核芯上包覆!层包覆层$从内向外分别为疏松

热解碳层#内 致 密 热 解 碳 层#热 解80A层 和 外

致密热解 碳 层%)&$其 中$80A涂 层 是 ;IR8C包

覆颗粒阻挡裂 变 产 物 和 承 受 载 荷 的 关 键 包 覆

层%#&’为满足未来高温热源的需求$国外提出

了超高温气冷堆的概念%!&$要求高温气冷堆材

料必须 在 更 高 温 度 范 围 内 保 持 其 优 良 性 能’
由于80A涂层在高温下的稳定性 较 差$有 研 究

提出用K5A或 (JA涂 层 取 代80A涂 层$并 对

其制备工艺进 行 了 初 步 研 究%,$>&$但 目 前 的 研

究还不 够 深 入’因 此$系 统#深 入 地 研 究K5A
涂层的制备工 艺 对 发 展 先 进 高 温 气 冷 堆 燃 料

元件有重要意义’
通过热力学计算可获得给定系统在不同条

件下的平衡相组成$为化学气相沉积(A$P)工

艺的 改 进 提 供 理 论 基 础’本 工 作 利 用 F8AB
AF2=R8;Ic!G"软件分析在不同A$P工艺

下涂层的平衡相组成$并在此基础上探讨A$P
工艺对K5A涂层的影响’

?!M97E7MC+N9BIOP@?软件的计算原

理及分析过程

F8ABAF2=R8;Ic !G" 软 件 是 CY.%B
[Y/XY研究中 心 针 对 化 学 反 应 平 衡 计 算 开 发

的集 成 化 热 力 学 数 据 库 软 件$集 成 了 包 括

",***多种无机物热力学性质的热力学数据库

和多元多相平衡计算软件’该软件的计算原理

是!首先拟合出体系中各相的热力学性质表达

式$在满足物料平衡方程的前提下$使 恒 温#恒

压体系的吉布斯自由能最小$从而得到体系的

平衡相组成’在计算过程中$只需输入 原 始 物

质(K5A&!#AF!#F)和-5)的数量和反应系统的

总压$软件将自动调用数据库中相关相的热力

学数据$根据系统吉布斯自由能最小原理给出

一定总压和温度对应的平衡组成’

本工作利用 F8ABAF2=R8;Ic!G"软件

计 算 了 不 同 工 艺 条 件 下 固 相 产 物 的 各 组 分 含

量$通过比较不同工艺条件下的各组分含量和

反应产物转变成固相产物的百分比来分析不同

工艺条件的影响’

8!7L;反应的热力学分析

在A$P制 备K5A涂 层 的 过 程 中$存 在 两

个相 互 制 约 的 反 应$即 生 成K5A的 反 应 和 使

K5A分解的反应’

K5A的生成反应为!

K5A&!]AF %$$! K5A]!FA& (")

!!K5A的分解反应为!

K5A] %$$!FA& K5A&!]A])F) ())

!!上 述 两 反 应 的 吉 布 斯 自 由 能 示 于 图"’
在反应)中$K5A转 变 为 气 态 的K5A&!和 游 离

碳$使涂层中的K5A含 量 下 降$游 离 碳 含 量 增

加’从图"可 看 出$温 度 升 高$K5A的 生 成 反

应易于 进 行$且 FA&与K5A反 应 的 平 衡 常 数

减小$因 此$升 高 A$P温 度 有 利 于 获 得 更 多

的K5A和减少涂层中的游离碳$对消除K5A涂

层的游离碳有利’

图"!A$P反应的吉布斯自由能

@06’"!L0JJVT544434567%T5491.0%3V

T%51<4/019&Z9X%5:4X%V0.0%3
,***反应""a***反应)

通过分析不同A$P工艺下的固相物质平

衡组成可知$当K5A&!和AF!为A$P的先驱体

时$固 相 产 物 中 存 在 的 平 衡 相 为K5A和 游 离

碳$影响涂层中K5A含量和游离碳含量的主要
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因素为载气种类!反应温度和反应物浓度等"采
用合适的A$P工艺可获得单一K5A涂层#

A!7L;工艺参数的影响

A@?!载气的影响

当甲烷浓度为"f时"在"!**e下制备的

K5A涂层中的K5A含量示于图)#当载气为氩

气时"制 备 的 涂 层 中K5A含 量 较 低"尽 管K5A
含量随气氛中K5A&!和AF!浓度比的增加有所

增加"但 增 加 速 率 很 低"即 使 气 氛 中K5A&!与

AF!浓度比增加到"*"涂层中的K5A含量仍低

于!*f"制备单一K5A涂层极其困难#当载气

为氢气时"涂 层 的K5A含 量 随 着 气 氛 中K5A&!
与AF!浓度 比 的 增 加 迅 速 增 加"气 氛 中K5A&!
与AF!浓度比增加到*G?后"在很宽工艺范围

内均可获得单一K5A涂层#这是因为"在沉积

K5A涂层时"反应"在获得K5A涂层的同时"又
使得气氛中的 FA&含量增加"FA&通过反应)
刻蚀K5A"使涂层中部分K5A转变为游离碳"因
而难以获 得 单 一 的K5A涂 层#当 载 气 中 含 有

足够的氢气时"反应)受到显著抑制"避免了涂

层中的K5A分解转变为游离碳"因而可较容易

地获得单一K5A涂 层"这 与 利 用K5A&!和 丙 烯

为原 料 制 备K5A涂 层 的 实 验 结 果 相 一 致$,%#
因此"本工作选氢气为工艺载气#

图)!载气对K5A涂层成分的影响

@06’)!R3T&Y4314%T195504569V

%3K5A1%3.43.031%9.036V
载气&,’’’-5(a’’’F)

A@8!反应物浓度的影响

当载 气 为 氢 气!沉 积 温 度 为"!**e时"

在不同 反 应 物 浓 度 下 采 用 A$P工 艺 制 备 的

K5A涂层中的K5A含量示于图##从图#可看

出"随着反应物 浓 度 的 增 加"获 得 单 一K5A涂

层对应的最 低K5A&!与AF!摩 尔 分 数 比 增 加(
当甲 烷 的 摩 尔 分 数 为,f时"即 使 K5A&! 与

AF!摩 尔 分 数 比 达 到,"仍 不 能 获 得 单 一 的

K5A涂层(在 反 应 物 浓 度 较 低 的A$P气 氛 中

较易获得 单 一K5A涂 层#由 于 涂 层 的 沉 积 速

率随着反应物浓度的下降而降低$H%"为保证适

当的沉 积 速 率"反 应 物 的 浓 度 应 尽 量 选 择 适

当的高 浓 度#因 此"A$P气 氛 的 反 应 物 浓 度

可选 范 围 为&甲 烷 摩 尔 分 数"G*f!)G*f"

K5A&!摩 尔 分 数 为AF!的"G,倍 以 上"这 与 在

-5!F)!K5A&!和AF!的 气 氛 中 获 得K5A涂 层

的工艺范围相近$H%#

图#!反应物浓度对K5A涂层中的K5A含量的影响

@06’#!R3T&Y4314%T5491.0Z469V1%/X%V0.0%3

%3K5A1%3.43.031%9.036V
A$P气氛中甲烷的摩尔百分比&-’’’*G,f(

a’’’"f((’’’)f(.’’’,f

A@A!7L;温度的影响

当载气为氢气!AF!和K5A&!的浓度分别为

"f和"G,f时"不同温度下制备的K5A涂层的

相组成及反应物的转化率示于图!#从图!可

看出"只要载气和反应物的浓度适当"在很宽的

温度范围)),*!)***e*内皆可获得单一K5A
涂层"A$P温度对K5A涂 层 的 组 成 没 有 影 响#
另外"K5A&!的 转 化 率 随 着 温 度 升 高 而 单 调 增

加"但超 过",**e后"温 度 的 影 响 很 小"过 高

的沉积温度导致对设备的要求太高"涂层制备

成本 显 著 增 加#因 此"合 适 的 沉 积 温 度 选 为

"!**!">**e#
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图!!A$P温度对K5A涂层的影响

@06’!!R3T&Y4314%TA$P.4/X459.Y54%3K5A1%9.036V
9!平衡成分",###K5A!a###A$J"K5A&!转化率

P!结论

利用 F8ABAF2=R8;Ic!G"软件对K5A
涂层的A$P工艺进行了分析!结果表明!载气

中加入足 够 的 氢 气 对 制 备 单 一K5A涂 层 很 有

必要%随着反 应 物 浓 度 的 增 加!获 得 单 一K5A
涂层对应的 最 低K5A&!与AF!浓 度 比 增 加$最

佳反 应 物 浓 度 范 围 为"AF!摩 尔 分 数 为"G*f
到)G*f!K5A&!摩 尔 分 数 为 AF!的"G,倍 以

上%在较宽 的 沉 积 温 度 范 围 内 均 可 获 得 单 一

K5A涂层!K5A&!的转化率随着沉积温度的升高

而增大!但在",**e以上变化不大$合适的沉

积温度范围应为"!**!">**e%
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