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液滴法制备高尺度比玻璃微球壳的研究
Ξ

邱龙会,傅依备,汪小琳,魏　胜,师　韬
(中国工程物理研究院核物理与化学研究所,成都市 525信箱 79分箱,成都 610003)

　　摘　要: 　定量给出了液滴法制备玻璃微球壳 (H GM )的直径与壁厚之间的依存关系,确

定了制备大直径薄壁H GM 的液滴炉温度分布、抽气速率、溶液浓度和液滴发生器操作参数等

工艺条件,制备出直径为 300～ 450Λm、壁厚为 0. 7～ 1. 2Λm、尺度比为 300～ 700的H GM ,表面

粗糙度优于 10nm ,球形度和同心度均优于 97% ,耐外压能力大于 0. 91M Pa,耐内压能力至少

大于 0. 43M Pa。
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　　玻璃微球壳 (H GM )是目前惯性约束聚变 ( ICF)打靶实验常用的热核燃料 (D T )容器。国外

在 70年代研究成功用液滴法制备H GM ,液滴法易于控制H GM 的直径和壁厚,表面粗糙度好
(< 100nm ) ,同心度和球形度可达 95%～ 97% ,但直径较小,最大约为 300Λm ,尺度比 R a (直径

与壁厚之比)较低,通常在 20～ 200之间[ 1 ]。国内自 90年代初开始研究液滴法,已能生产直径

为 100～ 300Λm 的H GM [ 2 ]。随 ICF 打靶实验对H GM 性能要求的提高,要求制备出直径为 300

～ 450Λm、壁厚低于 1Λm 的H GM。由于H GM 的耐压强度与尺度比的平方成反比,与玻璃材

质强度成正比[ 3 ] ,因此,大直径薄壁H GM 的耐压能力较低,由液滴法生成的H GM ,当 R a 小于

200时,耐压强度大于 3. 6M Pa [ 1 ] ,而 R a 大于 200的H GM 其耐压能力尚无报道。

　　我们通过优化液滴炉内温度分布、吹扫气体组成和抽气速率等工艺条件制备出高尺度比

H GM ,同时,提高H GM 的耐压强度,改善了表面粗糙度、同心度、球形度等性能。

1　H GM 参数设计
1. 1　H GM 的直径与壁厚

　　玻璃溶液通过液滴发生器在进料压力作用下产生圆柱状射流,进料压力与射流速率的关

系可表示为[ 1 ]

∃p to t = Θf v 2
j (1 + c- 2) ö2 (1)

式中, ∃p to t 为进料压力 (Pa) ; c为流动系数; Θf 为溶液密度 (kgöm 3) ; v j 为射流速率 (m ös) 。

　　根据R ayleigh 原理,射流在正弦振荡作用下产生均匀小液柱,液柱长度 Κ与射流速率 v j

成正比,与频率 f 成反比 (见 (2)式)。液柱受表面张力作用形成小液滴,体积V d 由 (3)式给出。

Κ= v j öf (2)

V d =
Π
4

d 2
0Κ (3)

式中, d 0 为小孔板内直径 (m ) ; Κ为液柱段长度 (m )。
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　　将 (1)式与 (2)式代入 (3)式,得

V d =
Π
4

d 2
0

2∃p to t

f 2Θf (1 + c- 2)

1ö2

(4)

　　在高温液滴炉内形成H GM 的过程中,液滴中的玻璃形成物 (氧化物)除少量高温挥发损

失外,其余全部形成H GM。由质量守恒定律得

V g Θg = V d Θf S (1 - l) (5)

式中,V g 为单个H GM 的玻璃体积 (m 3) ; Θg 为玻璃密度 (kgöm 3) ; S 为溶液中氧化物质量分数;

l为氧化物挥发损失率。

　　对薄壁大直径H GM ,V g 可表示为

V g = Πd 2
g tw (6)

式中, d g 为H GM 的直径 (m ) ; tw 为H GM 的壁厚 (m )。

　　联立 (4)式、(5)式和 (6)式,得薄壁H GM 的直径与壁厚的依存关系

d 2
g tw =

1
4

d 2
0

2∃P to t

f 2Θf (1 + c- 2)

1ö2 Θf

Θg
S (1 - l) (7)

　　由 (7)式知,改变小孔板孔直径、进料压力、振荡频率、溶液浓度等参数可控制H GM 中的

氧化物质量,而H GM 的直径和壁厚可进一步通过调节工艺条件来改变。

1. 2　H GM 的耐压能力

　　H GM 在充填D T 气体时,当气压超过极限值时会发生破损,对于 R a> 50～ 100的H GM ,

其耐外压极限 p b (Pa)和耐内压极限 p f (Pa)由H GM 的玻璃强度和 R a 决定[ 3 ]

p b =
8E

3 (1 - Μ2)
R - 2

a (8)

p f = 4∆töR a (9)

式中, E 为玻璃的扬氏模量 (Pa) ; Μ为玻璃的泊松比; ∆t为玻璃的抗拉伸强度 (Pa)。

　　根据断裂力学理论,材料表面的 Griff ith 裂纹显著影响材料强度[ 4 ] ,而H GM 在成球过程

中,工艺条件影响表面 Griff ith 裂纹的生成。因此,当玻璃溶液组成确定后,合理控制H GM 的

成球工艺条件可改善其耐压能力。

2　实验方法
　　用水玻璃、四硼酸钠 (A R )、KOH (A R )、L iOH (A R )和尿素 (A R )配制一定浓度的玻璃溶

液[ 2 ] ,调节液滴发生器,使玻璃溶液形成体积分布集中的均匀液滴,选择合适的多区高温液滴

炉温度分布和抽气速率,制备出H GM。然后,分别用 TM - 50体视显微镜、L eitz干涉仪和原

子力显微镜测定H GM 的直径、壁厚、球形度、同心度和表面粗糙度。最后,分别在H GM 充气

系统中测定耐压能力,在室温下,用N e 分步加压法测定耐外压能力; 在 200℃下,对H GM 进

行热扩散分步法充D 2,用气泡法测定H GM 内D 2 气压,以此测定其耐内压能力。

3　结果与讨论
3. 1　液滴炉内温度分布

　　多区高温液滴炉自上而下分为封装区、干燥区、精炼区和收集区[ 2 ]。液滴炉温度分布的选

择主要取决于玻璃体系的组成、玻璃溶液浓度、液滴大小和下落速度、吹扫气体组成及其抽气

速率等。实验发现,制备厚壁H GM 和薄壁H GM 时,尽管精炼区温度都在 1250～ 1300℃之间,
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F ig. 1　T emperature distribu tion inside the

furnace from the top to the bo ttom

图 1　液滴炉内轴向温度分布

但其它各区温度分布的选择却存在较大差异,当用

玻璃溶液的质量浓度为 6%～ 10%、直径为 250～

300Λm 的液滴制备直径为 300～ 450Λm、壁厚低于

1Λm 的 H GM 时, 要求封装温度为 170～ 190℃, 烘

干 1 区温度为 120～ 130℃,烘干 2 区温度为 180～

200℃,烘干 3区温度为 270～ 290℃,收集区接近室

温,适宜的液滴炉轴向温度分布如图 1所示。

3. 2　吹扫气体及其速率分布

　　由于改变吹扫气体 (pu rge gas)的组成可改变

传热效果,则可以利用固定长度和温度分布的液滴

炉制备不同壁厚和直径的H GM。一般用A r 或A r

与H e 的混合气体作为吹扫气体[ 1, 5 ]。目前,我们使

用空气作吹扫气体, 由于空气的传热效果比A r 高

50%左右,对现有的液滴炉而言,不需改造炉体结构,也能处理较大的液滴和浓度较低的玻璃

溶液。

　　在炉底抽气使吹扫气体向下对流,不但可以降低炉内气氛中因高温挥发产生的碱蒸汽的

浓度,改善H GM 的表面粗糙度和化学稳定性,而且可以抑制炉内因高温发生的“烟囱”效应,

还可以通过选择合适的抽气速率来调节液滴在炉内的渡越时间,以控制H GM 的壁厚。实验发

现, 制备直径为 300～ 450Λm、壁厚低于 1Λm 的 H GM 时, 抽气速率为 6. 3～ 7. 5cm ös (0.

1M Pa, 300K)比较合适。根据炉内温度分布和抽气速率可以计算出相应的液滴炉轴向气流速

率分布。

3. 3　H GM 的直径和壁厚分布

　　实验发现,液滴大小为 250～ 300Λm、质量浓度在 1%～ 10%范围内改变,可以制备直径为

100～ 500Λm 的薄壁H GM。按 (7)式设计实验条件,当 ∃p to t= 0. 036M Pa、f = 8. 50kH z、质量浓

度 S = 6%～ 10%时,可以制得直径为 300～ 450Λm 的薄壁H GM ,直径和壁厚的实验值与计算

值相吻合。

F ig. 2　W all th ickness distribu tion of H GM　　　　　F ig. 3　O ut diam eter distribu tion of H GM

图 2　H GM 的壁厚分布　　　　　　　　　　　　图 3　H GM 的直径分布

　　如果工艺条件设置合理,则生成的H GM 的直径和壁厚符合正态分布,且集中于目标值
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(图 2中 d,图 3中 d) ,否则H GM 的分布可能会出现如下几种情况。

　　当液滴下落速率过快,液滴形成的干凝胶球壳在进入高温区前干燥不完全,剩余水份快速

汽化,球壳内气压超过凝胶球壳的耐压极限而破裂,甚至液滴在封装过程中已经发生破裂,最

终生成小直径 (d g< 100Λm )、薄壁 ( tw < 1Λm )H GM (图 2中 a,图 3中 a)。

　　当抽气速率偏低,且温度偏高时,凝胶球壳干燥时间过长,球壳内气体向外扩散使内压偏

低,进入高温区后球壳收缩严重,结果H GM 的壁厚增加 (图 2中 b) ,由于H GM 的玻璃物质一

定,因此, H GM 的直径减小 (图 3中 b)。

　　抽气速率过分偏低,部分液滴发生叠加,生成大直径、厚壁H GM ,由于叠加球的比例和叠

加倍数是随机的,因此生成H GM 的直径和壁厚分布变宽 (图 2中 c,图 3中 c)。

F ig. 4　Pho to of H GM from m icro scope

图 4　H GM 的体视显微图片

3. 4　H GM 的几何参数

　　用体视显微镜测量H GM 的直径,主要分布

在 300～ 450Λm 之间 (图 4)。在N ano scope IIIa 体

视显微镜下放大 500倍观测, H GM 的球形度好、

表面光洁均匀,而且多数H GM 边缘出现彩色环,

环的宽度均匀、色泽一致,这说明H GM 的球形度

和同心度均良好,壁厚均匀且在可见光波长范围

之内,即 0. 5～ 1. 0Λm。

　　用干涉仪测定H GM ,壁厚分布集中于 0. 7～

1. 2Λm ,球形度优于 99% ,同心度优于 97%。从干

涉条纹分布的均匀性 (图 5)进一步说明, H GM 的

壁厚均匀。

　　用原子力显微镜对H GM 的内、外表面粗糙

度进行微区分析,结果表明, H GM 的内表面和外表面光滑,表面平均粗糙度均小于 10nm ,其

中, H GM 的外表面粗糙度为 6. 7±0. 3nm (图 6)。优于 ICF 对H GM 表面粗糙度的要求 (50～

100nm )。

F ig. 5　 In terference pho to of H GM　　　　　　　F ig. 6　T he analysis of H GM ’s out surface roughness by A FM

图 5　H GM 的干涉条纹　　　　　　　　　　　图 6　原子力显微镜分析H GM 的表面粗糙度

3. 5　H GM 的耐压能力

　　选取直径为 350～ 450Λm、壁厚为 0. 7～ 1. 0Λm、纵横比为 400～ 600的H GM ,分别测定耐

内、外压能力。当H GM 外N e 气压力达 0. 91M Pa,或者H GM 内D 2 气压力达 0. 43M Pa 时,
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H GM 均未发生破损,说明在所选工艺条件下制备的高尺度比H GM 的耐压能力强。

4　结　论
　　定量给出了液滴法制备H GM 的直径和壁厚的依存关系,由此指导工艺条件的选择,实验

结果与计算值相符合。通过实验确定了制备大直径薄壁H GM 的工艺条件,并制得H GM ,其直

径为 300～ 450Λm、壁厚为 0. 7～ 1. 2Λm、内外表面粗糙度均优于 10nm、同心度和球形度均大

于 97%、耐外压能力大于 0. 91M Pa、耐内压能力至少大于 0. 43M Pa。
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FABR ICAT ION OF HOLLOW GLASS M ICROSPHERESW ITH

H IGH ASPECT RAT IO BY L IQU ID D ROPL ET M ETHOD

Q IU L ong2hu i, FU Y i2bei, WAN G X iao2lin, W E I Sheng, SH I T ao

Institu te of N uclear P hy sics and Chem istry , CA E P , P. O. B ox 525- 79, Cheng d u 610003, P R. Ch ina

　　ABSTRACT:　T he quan tita t ive relat ionsh ip betw een ou t diam eter (O. D. ) and th ickness of ho llow glass

m icro spheres(H GM ) m ade by liqu id drop let m ethod is given. T he operat ion condit ions, such as distribu t ions

of temperatu re and purge gas velocity in the fu rnace, concen trat ions of so lu t ion, and the operat ion condit ions

of the drop let generato r, are experim en tally op tim ized, under w h ich H GM is p roduced w ith O. D. of 300～

450Λm , w all th ickness of 0. 7～ 1. 2Λm , aspect rat io of 300～ 700, su rface roughness bet ter than 10nm , con2
cen tricity bet ter than 97% , sphericity h igher than 99% , and ou t and inner failu re p ressu res mo re than 0.

91M Pa and 0. 43 M Pa respect ively.

　　KEY WORD S:　liqu id drop let m ethod; ho llow glassm icro spheresw ith h igh aspect rat io; ICF target fab2
ricat ion techn ique
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