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碳化铀核燃料缺陷结构的研究现状 
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1（大连理工大学 电子科学与技术学院  大连 116024） 

2（中国科学院近代物理研究所  兰州 730000） 

3（中国科学院宁波材料技术与工程研究所  宁波 315201） 

摘要  与传统的氧化型核燃料相比，碳化铀因其有潜力用于第四代反应堆而受到广泛关注。为了安全有效地

利用这种先进核燃料，有必要对它的结构、体性质和缺陷形成机制充分认识，从而了解随着裂变反应的进行

裂变产物对核燃料性能的影响规律。本文对铀碳系列化合物（UC、UC2 和 U2C3）实验和理论研究进行了综述，

重点分析其缺陷结构下的化学和力学性能，同时对进一步的研究提出了展望。目的在于帮助核能领域的研究

者厘清碳化铀的服役行为，同时为燃料设计者提供有价值的线索。 
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 Current status of studies on point defect structures of uranium carbide nuclear fuels 
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Abstract  Background: Uranium carbide has attracted extensive attention as a potential candidate for the fourth 

generation nuclear fuel, and it is crucial to understand its structures, bulk properties and defect formation to learn the 

impact of fission products on the performance of the fuels as the fission reaction proceeds for the purpose of proper 

and safety operation. Purpose: This study aims to help clarify the serving behaviors of uranium carbide as well as 

provide valuable clues for fuel designers. Methods: Irradiation in experiments and first-principles in theory are 

mostly used in the literature to analyze the point defect structures of uranium carbide nuclear fuels. Results: The 

theoretical and experimental studies for uranium carbides (UC, UC2 and U2C3) are reviewed, chemical and 

mechanical properties of defective structures are analyzed emphatically and recommendations for further studies are 

provided. Conclusion: All these provide new insight into the properties of carbide nuclear fuels.  
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随着我国工业化程度的逐步深化，目前的能源

消耗总量和二氧化碳排放总量已经位居全球第   

一[1]。我国以煤炭为主的能源结构客观造成了阻碍

工业健康发展的环境污染问题。而解决经济发展和

环境冲突的重要手段是开发清洁能源，其中，核能

源是目前公认的重要选项。核能源应用的关键问题

在于反应堆系统的安全性，这一点从根本上取决于

核能材料的本征物理性能。因此，核材料的结构和

性质的研究显得至关重要。 

常见的核燃料一般指含有 235U、233U、239Pu 可

裂变核素的单质、合金或化合物，238U 和 232Th 是

可以通过中子轰击产生可裂变核素的物质。以含铀

核燃料为例，其化学形式包括：1) 金属铀燃料：它

的密度较高，易加工且有较高的热导率，在 25 ºC

为 25 W·m−1·K−1 [2]。2) 氧化铀系核燃料：该类型核

燃料包括 UO2、钚铀氧化物混合燃料(Mixed uranium 

and plutonium oxide fuel, MOX)等，它们能工作在较

高温度下，密度比金属类型的核燃料低，但它们硬

度不高易脆化，热导率过低。其中 UO2 在 720 ºC

时其热导率只有 3.5 W·m−1·K−1 [3]，这就会导致其服

役时堆芯温度过高。3) 铀硅系列核燃料：包含了准

化学计量比的 U3Si、U3Si2、U5Si4、USi、USi3、USi2

和非化学计量比的 USi1.88 和 U3Si5(USi1.67)。其中

U3Si 有着超高的 U 密度(14.7 g·cm−3)和较高的热导

率(30 W·m−1·K−1 (720 ºC))被认为是具有潜力的新型

核燃料，但是 U3Si 在服役时的过度肿胀却成为其一

个重要缺点。4) 氮化铀系燃料：其中 UN 化学稳定

性好，有着较高熔点 (2 850 ºC)，其热导率约为

20 W·m−1·K−1 (720 ºC)，可被用于第四代快堆[4]。5) 

碳化铀系列核燃料：包含了准化学计量比的 UC、

UC2 和 U2C3，其中 UC 作为第四代反应堆核燃料，

相比传统核燃料有着显著的优点。UC 拥有极高的

硬度，其熔点高达 2 380 ºC，并且在较宽的温度范

围内不会有相转变，因而可承受较高的服役温度，

其热导率高达 23 W·m−1·K−1 (720 ºC)，密度为

13.63 kg·m−3。其也可以很好地同钚和部分锕系元素

组成三元体系混合使用[5]。而在高温反应堆中，UC2

经常作为UO2的还原剂与UO2一起混合使用。此外，

还有氟化铀熔盐、钍基熔盐和硫酸铀酰的水溶液等

其他形式[6]。图 1 给出了部分核燃料热导率随温度

的变化情况，可以发现作为先进核燃料的碳化铀在

热导率方面有着显著的优势[7]。 

在核燃料的服役过程中，燃料基体中会产生各

种缺陷和裂变产物，这会对燃料的热导率和力学性

能产生重要的影响。研究缺陷和裂变产物的行为是

核燃料科学中的一个重要课题，通常可采用对核燃

料进行辐照(Irradiation)实验观察燃料基体的变化情

况，而理论上则常采用第一性原理(First-principles)

等计算方法来研究裂变产物的稳定性及扩散现象。

本文将回顾近年来碳化铀核燃料领域的研究进展，

重点关注缺陷对于核燃料结构和稳定性的影响。下

面我们将通过实例从不同角度详细说明。 

 

图 1  不同燃料的热导率 
Fig.1  Thermal conductivities of different fuel options. 

1 铀碳化合物的制备及基本物理性质 

目前比较常用的制备碳化铀的方法是在高温下

用碳还原二氧化铀，然后经破碎、球磨、制粒、压

制和烧结等过程便可以制备出碳化铀。因其方法比

较简便经济而且原材料容易获得，所以比较适用于

大规模工业生产[8]。Reiche 等[9]在 1 400 ºC 通过中子

衍射的方法，用 UO2 和石墨粉末通过反应 UO2+ 

2C→UC+CO2 制备出了碳化铀。他们发现，当温度

超过 1 500 ºC 时，C 原子会通过扩散进入 UC 的八

面体间隙位而形成 C2 团簇，从而局部形成立方结构

的 β-UC2 相。Raveu 等[10]指出，要制备纯度较高的

UC 需尽量保持在低氧低湿度的条件下以避免 UC

被氧化，在 UC 的烧结过程中纯氩气保护能进一步

降低样品表面的含氧量，但 UC 样品经常会含有少

量的 UC2，而这些 UC2在有氧条件下会被首先氧化。

郭航旭等[11]采用溶胶凝胶法制备碳化铀小球，与其

它方法相比该方法制备的碳化铀小球能够产生更多

的能量而且克服了放射性气溶胶和不易包壳等难

题。其采用欠酸的硝酸铀酰(Acid Deficient Uranyl 

Nitrate, ADUN)提供铀酰离子，尿素作为金属络合剂

防止 UO2
2+过早沉淀及提高其浓度。其主要原理  

如下： 
2CO(NH2)2+ UO2

2+ UO2[CO(NH2)2]2
2+； 

 
UO2

2++2H2O→UO2(OH)2+2H+； 
 
(CH2)6N4+4H++6H2O→4NH4

++6HCHO； 
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UO2(OH)2→UO3·H2O→UO3+H2O； 
 
UO3+H2→UO2+H2O； 
 
UO2 

c  UCO c  UC2。 
 
Tagawa 等[12]在 1 400 ºC 左右通过反应 7UC2+ 

UO2→4U2C3+2CO 制备出了 U2C3，同时 UC 会作为

中间产物产生。Hansen 等[13]发现 U2C3 在 1 780 ºC

会发生如下分解反应：U2C3→UC+UC2，同时伴随

着较大的体积变化。Inoue 等[14]发现 U2C3 受到高剂

量的中子辐照后会转变为 UC1.5(UC+UC2)，并认为

可能的原因是辐照急剧加强了 C 在 U2C3 中的扩散。

Elliott 等[15]发现在 1 800 ºC 时会发生共析反应：

β-UC2↔UC+α-UC2。 

低温下碳在铀中的溶解度很低：在 α-U 中小于

3×10−6，在 β-U 中小于 10−5，在 γ-U 中为 0.07%− 

0.09%，但碳的溶解度会随着温度而增加。在

1 200−2 500 ºC 之间，碳在液体铀中溶解度可以表示

为[16]： 
5 9

2

12 14

3 4

10 10
ln( ) = 68.129 5.292 2 + 1.534 7

10 10
1.972 1 + 9.219 1

- -
C

U T T

T T

   

(1)

 

铀碳化合物数据可由实验观测直接获得。Raj

等[17]测得 U2C3 和 UC2 的密度分别为 12.88 kg·m−3 

和 11.68 kg·m−3，可见相对于 UO2（密度和含铀密

度分别为 10.96 g·cm−3、9.67 g·cm−3）碳化铀系列都

有着较高的密度和铀元素核密度，另测得 UC2 和

U2C3 熔点分别为 2 450 ºC 和 1 820 ºC。Holleck 等[18]

发现 UC 在温度−271.95 ºC 以上无超导现象，室温

下 UC 的电阻率 ρ=(0.34±0.02) μΩ·cm，且电阻率会

随着空位、间隙缺陷的出现而增大。Eloirdi 等[19]

在实验上测得了低温下 U2C3 的电阻率随温度的变

化情况，并归纳了其电阻率在−253 ºC 以下时服从

数学表达形式 ρ=(83+0.4T2) μΩ·cm。 

光谱是检测碳化铀结构和成分的重要手段，

Bober 等[20]用球面反射计和不同波长及入射角的偏

振光研究了液体 UC 的光学性质。当入射光波长为

458 nm 和 514 nm 时，液态 UC 的折射率(Refractive 

indexing，n)为 2，当波长为 647 nm 时 n 为 2.5，以

上几种波长下 UC 的折射率会随着温度的升高而轻

微下降，但当入射波长为 752 nm 时其折射率为 1.7，

此时折射率与温度无关。液态 UC 的吸收常数

(Absorption constant，κ)也有类似的规律，当入射光

波长为 458 nm 和 514 nm 时 κ 为 2.5，当波长为

647 nm 时其值为 3.1，且吸收常数随着温度升高而

降低，当波长为 752 nm 时 κ为 2.5 且与温度无关。

同时 Bober 等 [20]研究了多晶 UC 的光谱发射率

(Spectral emissivity，ε)，并归纳了在波长为 650 nm

处的发射率随温度的变化规律为(25−2 500 ºC)[20]： 

6 9 2
650

12 3 16 4

= 0.566 2.720 9 10 + 2.769 7 10

2.710 2 10 + 2.861 7 10

- -

- -

- -  

 

T T

T T
 

                      (2) 

当温度为 2 500−4 000 ºC 时，液体 UC 在波长

为 650 nm 处的光谱发射率为： 
6

650

9 2

12 3

16 4

= 0.452 4.324 7 10 ( 2 780) +

3.196 7 10 ( 2 780)

1.678 4 10 ( 2 780)

4.664 1 10 ( 2 780)

T

T

T

T

 







-

-

-

-

- -

- -

- -

-

   

(3)

 

在实际应用时我们可以认为在波长为 650 nm

处固体 UC (25 ºC)光谱发射率 ε650 为 0.55，而液态

的 UC (2 700 ºC)的发射率 ε650 为 0.45。De 等[21]认为

固体和液体 UC 的 ε（波长在 488−900 nm 之间）与

波长的关系可以归纳为： 

固体 UC： 

   2= 0.757 46 0.467 91 0.184 90-     
  

(4) 

液体 UC： 

2= 0.799 98 0.755 45 0.390 36-     
 (5) 

Grossman 等[22]研究了 UC2 的光学性质，得出

α-UC2 在温度区间为 1 000−2 100 ºC 时其全波长半

球发射率为 0.55。 

2 铀碳化合物的热学性质 

Okamoto[23]和 Benz 等[24]分别得出了 U-C 体系

的热力学相图，Okamoto的结果如图2所示。Preusser

等[25]在 725 ºC 时获得 UC、UC2和 U2C3的热容 Cp

分 别 是 64.02 J·K−1·mol−1 、 83.6 J·K−1·mol−1 、

142.3 J·K−1·mol−1。Holley 等[26]得到 UC、UC1.9 和

UC1.94 的德拜温度 θD分别为 55 ºC、31 ºC 和 31 ºC，

同时归纳了在室温 25−1 800 ºC 时固体 UC 的热容

Cp (J·K−1·mol−1)以及吉布斯自由能(J·mol−1)随温度

变化情况（25 ºC 以上）如下： 

2 5 2
p

9 3 5 2

(UC, Solid) = 50.124 + 2.57 10 1.868 10

  5.716 10 6.187 10

- -

- -

- +

-

 

 

C T

T T
        

(6) 
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f

2

(UC, Solid) = 31 465.6 499.228 64.750 1 ln

7 984 166 / 0.014 4

- - + -

-

 G T T T

T T
         

(7) 

通过表达式可以计算得出碳化铀的热容会随着

温度升高而缓慢增加，同时可以得到在室温下 UC

的吉布斯自由能为−98.89 kJ·mol−1。另外表 1 列出了

其他几组不同实验测得碳化铀体系在室温下(25 ºC)

的生成焓和熵。Sheth 等[27]则归纳了融化态的 UC

的热容 Cp (J·K−1·mol−1)以及 ΔH (J·mol−1)随温度的

变化情况： 

3
p (UC, Liquid) = 49.887 + 7.794 10-C T    (8) 

3 2( ) (298) = 51 362 + 49 887 + 3.987 10--  H T H T T  

(9) 
 

由式(8)可知，熔融态 UC 在 2 700 ºC 时的热容

Cp 为 73.269 J·K−1·mol−1。 
 

 

图 2  碳化铀体系的热力学相图 

Fig.2  Phase diagram of U-C system. 

 

表 1  室温下实验测得碳化铀系列化合物的生成焓和熵的比较 
Table 1  Comparison of the experimental U-C enthalpy of formation and entropy at room temperature. 

 UC Reference UC1.90 Reference U2C3 Reference 

ΔHf(298) / J·g
−1 −43 932±2 092 [25] −31 798 [28] −36 373 [25] 

−41 422 [28] −30 962 [25]   
−34 727 [23] −31 380 [24]   

S(298) / J·g
−1 29.873 76 [28] 24.075 80 [28] 27.572 56 [28] 

29.601 80 [25] 23.531 39 [24] 27.555 82 [23] 
29.873 76 [23] 23.478 90 [23]   

 

3 铀碳化合物的微观结构、力学性质及氧化
行为 

立方晶系的 UC 拥有与 NaCl 同样的构型，其空

间群为 Fm3m，Olsen 等[29]发现在高压下(27 GPa)

立方晶系的 UC 会转变为正交晶系。UC 能够以次

化学计量比和超化学计量比的形式存在，前者是由

于基体中存在空位，后者是由 C−C 双原子取代了原

来的单原子 C。UC2 拥有两种同分异构体：四方晶

系 CaC2 构型的 α-UC2（空间群为 I4/mmm）和立方

晶系 CaF2 构型的 β-UC2（空间群为 Fm3m）。Chang 

等[30]发现 α-UC2 在 1 800 ºC 将会转变为 β-UC2，说

明 β-UC2 为 UC2 的高温形态。UC2 中容易产生一系

列的 C 空位缺陷，故其常以次化学计量比 UC2−x的

形式存在[28]。图 3 为铀碳系列化合物的晶体结构模

型，其中：大个球体为 U 原子，小个球体为 C 原子。

Chevalier 等[31]在实验上发现 α-UC2 和 UC 可以在

1 500 ºC以上共同存在，立方晶系 Pu2C3构型的U2C3

则只能存在于 1 800 ºC 以下，另外 U2C3 中不容易产

生本征缺陷，故很容易保持准化学计量比。 

 

图 3  晶体结构模型  (a) UC，(b) U2C3，(c) α-UC2，(d) β-UC2 
Fig.3  Crystal structures of U-C compounds.  

(a) UC, (b) U2C3, (c) α-UC2, (d) β-UC2 

Shi 等[32−33]计算了铀碳化合物的电子结构与能

带，指出 UC 在费米面附近，有大量的能带穿过，

表现出明显的金属性。费米能级附近能带的主要来

源是U原子的 5f轨道，其分布从−1.2−3.4 eV。α-UC2

和 UC 有类似的金属特征，U 的 5f 轨道贡献分布在

−4−2 eV 之间。同样，U2C3 也具有本征的导体属性。

对于碳化铀的化学键，UC 中 U−C 键长为 0.248 nm；

α-UC2 中 U−C 键长分别为 0.233 nm 和 0.259 nm；
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U2C3 中 U−C 键长分别为 0.250 nm、0.256 nm 和

0.282 nm。α-UC2 中的 C−C 共价键长为 0.137 7 nm，

而 U2C3 中 C−C 键长为 0.143 8 nm，更接近于石墨

中的 C−C 键长(0.142 nm)[19,34]。Chartier 等[35]用分子

力学下的嵌入原子作用势(Embedded atom method 

potential)得到在 UC 中 C−C 共价键长为 0.136 8 nm。

Eloirdi等[19]指出在U2C3中C−C键和C−U键的作用

要弱于其他几种铀碳化合物并认为这是导致 U2C3

的热不稳定性和高温分解（U2C3 在 1 840 ºC 以上会

分解为 UC 和 β-UC2）的原因，但长度为 0.334 nm 的

U-U 金属键强度则要强于其它几种化合物。由于核

燃料工作在高温环境下，因此有必要研究气相态的

碳化铀。UC2 在温度范围为 2 100−2 400 ºC 内可以

固气共存，同时在 2 200 º C 以上 UC 分子还会通过

反应 UC2(g)+U(g)=2UC(g)出现。另一些实验通过质

谱分析法发现了 UC3 分子的存在。Wang 等[36]根据

不同分子构型的生成焓对碳化铀分子可能的结构做

了理论推测，图 4 分别为 UC2 分子的线性和三角构

型、UC3 分子的“T”型和扇形构型[35]。 

 
图 4  理论上 UC (n=2−3)可能的分子结构  (a) 线性-UC2，

(b) 三角-UC2，(c) “T”型-UC3，(d) 扇形-UC3 
Fig.4  Structures of UC (n=2−3) molecular species levels of 

theory. 
(a) Linear-UC2, (b) Trigonal-UC2, (c) “T”-UC3, (d) Fan-UC3 

 

针对碳化铀的力学性质，人们也从实验和理论

两个角度做了深入的研究。对于立方晶系的 UC、

四方晶系的 α-UC2 以及立方晶系的 U2C3 分别有 3、

6、3 个独立的弹性常数，从弹性常数可以推断出晶

体的剪切模量和体模量等。Austin[34]和 Sandenaw 

等[37]在实验上得出铀碳化合物的晶格常数和体模

量。Matzke[38]在 106 Pa 下得出 UC 的杨氏模量、剪

切模量、体模量和泊松比分别是 210 GPa、81.3 GPa、

167.8 GPa 和 0.291。Routbort 等 [39]测量了 UCx 

(0.9<x<1.03)的弹性常数，并发现随着 x 剪切模量增

大，其原因可能是碳原子的增多其电子对金属键的

贡献增加，从而增强了键能。Tokar[40]和 Chang 等[30]

发现 UC 的硬度随着温度的升高而降低，但是大于

相同条件下的 UN；UC 的屈服强度不仅与温度有关

还与 C/U 的比例有关，UC1+x 的屈服强度远大于次

化学计量比的 UC1−x和准化学计量比的 UC；UC1−x

的蠕变速率要快于 UC1+x。另外在 UC 中掺入杂质

可以改变蠕变速率，例如掺入 Zr 可以减缓蠕变速

率，掺入 Ni 则会加速蠕变。可见，化学成分的变化

可以深刻影响碳化铀的力学性能[41]。表 2 列出碳化

铀系列的弹性常数的实验值和理论值。Yamamoto[42]

和Freyss等[43]采用第一性原理的方法计算了不同铀

碳化合物的晶格常数和体模量。Ducher[44]和 Shi  

等 [32−33]考虑到锕系 5f 电子强关联效应使用了

DFT+U 的方法对其进行了修正，此外 Shi 等[33]得出

了 UC、α-UC2 和 U2C3 的泊松比 ν分别为 0.32、0.30

和 0.28，呈现出典型的金属属性（典型金属的泊松

比范围 0.25<ν<0.45）。表 3 为不同文献采用不同方

法的计算结果，可以看出在引入 Hubbard 项后，理

论计算的晶格常数能很好符合实验值，但是以上这

些文献在计算体模量时都与实验值有一定的偏差。 

 

表 2  计算和实验方法所得的弹性常数 
Table 2  Calculated and experimental (25 ºC) elastic constants (GPa). 

U-C   C11 C12 C13 C44 C33 C55 C66 Reference 

UC 实验值 
Experimental value 

329.6 86.2 86.2 64.3 329.6 64.3 64.3 [38] 

UC0.90 实验值 
Experimental value 

313.7 77.9 77.9 66.6 313.7 66.6 66.6 [39] 

UC0.96 实验值 
Experimental value 

314.9 78.8 78.8 65.2 314.9 65.2 65.2 [39] 

UC1.03 实验值 
Experimental value 

318.0 79.1 79.1 64.6 318.0 64.6 64.6 [39] 

α-UC2 GGA+U (U=3) 292 154 58 46 512 46 143 [33] 
U2C3 GGA+U (U=3) 383 121 121 91 383 91 91 [33] 
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表 3  计算和实验方法所得的晶格常数和体模量 
Table 3  Data of lattice constants and bulk modulus by theoretical and experimental methods. 

U-C  a / nm c / nm B / GP Reference 

UC GGA 0.493 0.493 185 [42] 
GGA+U (U=2.05) 0.496 0.496 — [44] 
LDA 0.485 0.485 187 [32] 
GGA+U (U=3) 0.496 0.496 215 [32] 
LDA+U (U=3) 0.488 0.488 194 [32] 
实验值 Experimental value 0.496 0.496 158 [36] 

α-UC2 GGA 0.351 7 0.596 4 — [43] 
GGA+U (U=3) 0.353 3 0.604 4 180 [33] 
实验值 Experimental value 0.351 9 0.597 8 216 [36] 

β-UC2 GGA 0.538 9 0.538 9 — [43] 
实验值 Experimental value 0.541 0.541 — [33] 

U2C3 GGA 0.803 1 0.803 1 — [43] 
GGA+U (U=3) 0.809 7 0.809 7 208 [33] 
实验值 Experimental value 0.808 8 0.808 8 — [37] 

 

此外，UC 易于被氧化，刚切开的 UC 内部呈

现带金属光泽的亮灰色，由于氧化作用将很快变  

暗[20]。Raveu 等[10]在制备 UC 样品时发现表面有大

量的氧原子，其中有样品在距表面 100 nm 左右氧

原子浓度超过了 30%，同时氧原子浓度还与 C/U 的

计量比有关。Eckle 等[45]通过光电子发射光谱，发

现 UC 样品在低氧环境下就能够形成 UC-UO 的结

构即 UOxC1−x，在高氧环境下 O 则能够取代 C 形成

UO2 薄膜。Freyss 等[43]通过计算证实，在 UC 基体

中O极易停留在间隙和碳空位上，从而形成固溶体，

这从理论上解释了 UC 易氧化的原因。然而，目前

对于铀碳化合物氧化反应机理的研究还比较有限，

亟待从理论上深入探讨。笔者推荐采用多尺度理论

研究方法，从多个时空尺度明晰相关反应动力学  

过程。 

4 辐照产生的点缺陷 

随着燃耗的加深，核燃料会产生各种点缺陷（如

碳空位、铀的弗兰克尔缺陷），这些缺陷会捕获裂变

产物，产生局部晶格弛豫现象，并通过聚集影响核

燃料服役行为。Eyre 等[46]用中子在 130 ºC 对碳化铀

进 行 辐 照 实 验 ， 当 裂 变 产 物 数 密 度 达 到

1.4×1016 cm−3 时会产生大量可观测的空位和间隙团

簇，并且团簇的数量和大小会随着辐照剂量而增加。

在 700 ºC 对其进行退火处理，这些空位和间隙会相

互结合，从而导致缺陷团簇消失。辐照会导致燃料

的力学性能发生改变，这对于理解燃料的服役行为

至关重要。例如，Brucklacher 等[47]发现在相同的辐

照条件下 UC 的蠕变速率小于 UO2，说明 UC 在辐

照条件下能更好地保持其力学稳定性。同时在 1 000 

ºC 左右反应堆内的 UC 蠕变速率要比反应堆外的蠕

变速率高出两个数量级。当停止辐照后，受辐照的

样品和没有受辐照的样品的蠕变速率大体相同。

Brucklacher 等[47]认为辐照下蠕变速率加快可归因

于辐照环境导致的晶格缺陷，这些缺陷在高温和辐

照下加速扩散导致蠕变速率的加快。 

一般用点缺陷形成能(Formation energy)来描述

缺陷形成的难易程度，常用的点缺陷形成能公式为： 

±1= - 
x x x x

F N N
V I V I xE E E E         (10) 

式中：
x x

F
V IE 表示缺陷的形成能；x 表示缺陷的种类；

±1

x x

N
V IE 表示包含缺陷整个晶胞的能量；EN 表示无缺

陷晶胞的能量，形成能越低表示该缺陷越容易形成。

Schüle 等[48]通过测量 UC 电阻率在淬火和退火时的

变化得出 C 空位和 U 空位的形成能分别是

(1.0±0.1) eV 和 1.4−1.7 eV。Matsui 等[49]对 UC、UC2 

和 U2C3 进行辐照实验，发现 UC 的晶胞参数和电阻

率都随着辐照剂量而增大，并且晶胞参数在裂变产

物数密度为 8×1016 cm−3 时达到极值，之后轻微下

降，下降的原因是由于高温下缺陷的复合造成的。

同样对辐照后的样品进行退火处理会发现晶胞参数

和电阻率都会轻微的减小，Matsui 得到的 C 和 U 空

位形成能分别为(1.1±0.3) eV 和 1.5 eV。 

Chartier 等[35]用嵌入原子作用势计算了 UC 部

分缺陷的形成能，得到 U 的弗兰克缺陷形成能为

6.8 eV，并估算 U 空位的形成能约为 3.4 eV。Freyss 

等[43]则通过第一性原理计算了常见点缺陷的形成

能，发现其中 C 空位的形成能最低，即核燃料在辐

照条件下很容易通过形成一系列的C空位而形成非
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化学计量比的 UC1−x，空位缺陷会引起晶格体积的

轻微缩小，U 间隙缺陷则会引起燃料晶格的膨胀且

造成的体积变化最大。Ducher 等[44]在计算缺陷形成

能时考虑了由于辐照引起的非化学计量比带来的影

响，对传统的形成能计算方法进行了修正，其表达

式如下： 

def 0 d d=  F FE E E X           (11) 

式中：Ed 为缺陷的形成能；Xd 表示该缺陷的浓度；

0 FE 为 UC 完整晶格的形成能； def FE 为 UC 包含缺

陷时晶格的形成能。表 4 列出了不同文献中的理论

值和实验值。可以看出计算的结果比较相近，尽管

都与目前实验上获得的测量值有一定的差距，但是

都能定性地反映出C空位缺陷比U空位缺陷更加容

易产生。 
 

表 4  UC 中不同缺陷的形成能 
Table 4  Formation energies of different point defects in UC. 

形成能 U 空位 C 空位 U 间隙 C 间隙 C 弗兰克 U 弗兰克 C−C 双空位 Reference 
Ef / eV Vacancy 

U 
Vacancy  
C 

Interval 
U 

Interval 
C 

Frenkel pairs 
C 

Frenkel pairs  
U 

Bivacancies  
C−C 

GGA 4.55 0.83 3.03 2.56 3.39 7.58 1.85 [43] 
GGA 4.46 0.65 3.17 2.48 — 7.28 1.50 [44] 
EAM 3.4 0.75 — — 1.5 6.8 1.5 [34] 
实验值 1 
Experimental value 1 

1.4−1.7 1.0±0.1 — — — — — [48] 

实验值 2 
Experimental value 2 

1.5 1.1±0.3 — — — — — [49] 

 

5 铀原子和碳原子的自扩散行为 

服役环境下，UC 中不断产生各种结构缺陷，

为 U 原子和 C 原子在 UC 晶体中的自扩散行为提供

了条件。这些原子或离子的扩散与燃料的蠕变、晶

粒长大以及稠化密切相关，所以了解原子在燃料中

的扩散现象对厘清碳化铀的服役行为有极其重要的

意义。通常描述扩散过程的物理量为扩散系数 D，

扩散系数越大表明扩散速率越大，扩散现象也就越

明显，在实验上，常用示踪原子法来研究原子的扩

散过程。Höh 等[50]在 900 ºC 利用 1.17×1014 cm−2·s−1

的中子通量(Neutron flux)对 UC 进行辐照实验，发

现辐照可以加快U的扩散速率且远超过温度对扩散

系数的影响，得出 U 在 UC 中的扩散系数约为

2.2×10−17cm2·s−1。Tetenbaum 等[51]发现 U 的扩散系

数还与 C/U 的比例系数有关，在 0.9−1.1 这个区间

内系数越小则 U 的扩散速率越大，其原因可能是出

现更多的 C 空位，系数越大则扩散的越慢则是因为

出现了 UC2 和 U2C3 等新的相，较致密的结构和更

多的 C−U 键降低了 U 的扩散能力。由 Arrhenius 公

式可以得出原子的扩散系数，其表达式为： 

)][exp( a
0 KT

E
DD 

 
          (12) 

Matzke 等[38]归纳出准化学计量比 UC 基体中 U

和 C 的原子扩散 Arrhenius 表达式： 

U
UC

141 000
= 6.9[exp( )]-D

KT    
     (13) 

C
UC

84 000
= 75[exp( )]-D

KT
         (14) 

从 Matzke 等的表达式可以看出 C 原子的扩散

系数远大 U 原子。 

以上提到的这些扩散都是体扩散 (Volume 

diffusion)，但是影响燃料性能的不仅只有体扩散还

有晶界扩散(Grain-boundary diffusion)和表面扩散

(Surface diffusion)等其他形式，这些扩散过程同样

与温度、C/U 的比例有关。Routbort 等[52]对碳化铀

中通过晶界和表面的扩散现象进行了研究，发现在

1 500 ºC 时 U 原子在次化学计量比 UC0.93 的晶界中

的扩散系数约是 UC 晶界中的 10 倍。表 5 列出了在

不同温度下不同粒子经不同方式的扩散系数，从表

5 可以看出，C 的体扩散系数比 U 高出 6−9 个数量

级，U 原子在 UC 的晶界处扩散得最快且比通过体

内扩散高出 7−8 个数量级，其次是通过表面扩散，

也比体扩散高 6 个数量级。在 UC 基体内通过体扩

散的方式是最慢的，另外随着温度的升高扩散系数

迅速增大。 

由 Arrhenius 公式可知，活化能 Ea越小，则扩

散系数越大。Schüle 等[48]发现在低温(<1 400 ºC)时

C 原子是通过最近邻空位来扩散的，在高温

(>1 400 ºC)时则通过碳原子双空位来进行扩散。C

和U原子的活化能分别为(1.45±0.30) eV 和 2.2 eV，
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进一步说明体积较小的 C 原子扩散活性更高。

Matsui 等 [53]在 820 º C 时测得 U 的活化能为

(2.1±0.5) eV，与 Schüle 等的结果符合得很好。而

Matzke 等[54]利用 233U 作为标记测得 1 400−2 200 ºC

时 U 在 UC2的活化能为(5.7±0.2) eV，远高于 UC 中

的 U，说明 U 在 UC2 中的扩散速度较慢。而活化能

又可以通过如下表达式获得[55]： 
 

Ea=Ef+Em              (15) 
 

式中：Ef为缺陷的形成能；Em为所求扩散原子的迁

移能。Ducher 等[44]通过第一性原理计算了 C 和 U

的迁移能，它们的迁移能分别为 1.6 eV 和 1.8 eV，

并发现在 UC 中 C 和 U 分别是通过最近邻的 C 空位

和 U 空位来进行扩散的。Bévillon 等[55]在此基础上

计算了它们的活化能，C 和 U 原子的活化能分别为

2.6 eV 和 4.6 eV。虽然理论计算目前难以精确重复

实验观测数值，但无论实验上还是理论都有 C 所需

要的活化能比 U 小，说明 C 原子的确更容易在 UC

基体中扩散，可归因于 C 原子较小的原子体积。 
 

表 5  铀和碳在 UC 中经不同扩散方法的扩散系数 
Table 5  Diffusivities for uranium and carbon in UC for 

various processes. 

扩散方式 
Diffusion processes 

扩散系数 D  
Diffusivities / cm2·s−1 

Ref.

1 400 ºC 1 800 ºC 

铀原子体扩散 5.1×10−18 1.5×10−14 [38]
U volume diffusion 
碳原子体扩散 1.2×10−9 5×10−8 [38]
C volume diffusion 
铀原子晶界扩散 4.2×10−11 2.9×10−9 [52]
U grain-boundary 
diffusion 
铀原子表面扩散 4×10−12 2.5×10−11 [52]
U surface diffusion 

 

6 碳化铀燃料的裂变产物 

随着燃耗的加深，UC 晶体中裂变产物会逐渐

增多，常见的裂变产物有 Kr、Ba、Cs、Xe、Zr 和

I 等[56]。此外作为填充气和衰变产物的 He 的扩散也

极其重要。这些裂变/衰变产物会引起燃料的肿胀，

随着各种产物密度的增加其肿胀现象也越加明显，

同时温度的增加也会加剧肿胀的程度。Harrison   

等 [57]发现 UC 在 700 ºC 裂变产物数密度为

1×1021 cm−3 时，其体积肿胀约为 4.8%，在裂变产物

数密度为 1.5×1021 cm−3 时，其体积肿胀约 7.5%，相

比较而言，其肿胀程度略大于 UO2，而同样作为核

燃料的 U3Si，在裂变产物数密度为 1×1021 cm−3 时，

其体积肿胀超过 12%[58]。 

人们描述杂质在一个缺陷位上的稳定性时通常

采用形成能(Incorporation energy)，即从无穷远处把

一个杂质放入一个先前已经存在的缺陷所需要的能

量，其表达式为： 

+1
inc - -N N

x xE = E E E
    

     (16) 

式中：Einc 为杂质的形成能； +1N
xE 为整个晶格且包

含杂质的能量；Ex杂质在其参考态的能量，形成能

越低说明杂质在该缺陷位越稳定。Freyss 等[43]计算

了 Xe 和 He 在不同缺陷（空位、间隙和肖特基缺陷

等）的形成能，发现稀有气体 Xe 和 He 在 UC 基体

中在所有缺陷位都显示较高的形成能，说明 UC 基

体不能很好地容纳稀有气体。Bévillon 等[59]计算了

常见裂变产物如 Kr、Zr、Ba 和 I 的形成能，得出这

些裂变产物原子在U空位的形成能比其它缺陷位置

更低，表明这些裂变产物通常趋于占据空间上较大

的 U 空位或肖特基缺陷位，而难于占据间隙位。该

工作同时发现，过渡金属和稀土元素能够在燃料基

体中稳定存在。表 6 列出了不同文献中部分裂变产

物的形成能。 

表 6  UC 中不同杂质的形成能 
Table 6  Incorporation energies of different  

impurities in UC. 

形成能 间隙位 碳空位 铀空位 Ref.
Einc / eV Interstitial 

site 
Carbon 
vacancy 

Uranium 
vacancy 

 

He 2.92 2.59 0.67 [43]
 3.00 2.62 0.72 [59]
 2.30 0.60 0.10 [34]
Xe 12.14 8.44 4.24 [43]
 12.81 8.64 4.26 [59]
Kr 10.30 6.11 3.56 [59]
Zr −3.31 −2.74 −12.21 [59]
Ba 5.38 4.81 −2.58 [59]

 

由于裂变产物原子通常趋于占据 U 空位，所以

这里以U空位缺陷作为代表来讨论不同燃料基体中

不同裂变产物的稳定情况。这里我们对不同文献的

数据进行了总结，图 5 给出了来自不同文献中[59−60]

裂变产物在 U 取代位上的形成能。从图 5 中可以看

出，UO2 这条裂变产物形成能曲线在 UC 曲线的下

方（I 除外），说明裂变产物在 UO2 这种基体中更加

稳定，而目前可知的 U3Si 这几个裂变产物的形成能

都要高于 UO2 和 UC。可以初步推断，裂变产物在

不同基体的稳定性规律是 UO2>UC>U3Si。虽然影响
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燃料肿胀的机理十分复杂，但可以从形成能的角度

初步解释实验上测得燃料肿胀程度从大到小依次为

U3Si>UC>UO2。 

 

图 5  裂变产物在不同基体中铀取代位上的形成能 
Fig.5  Incorporation energies of the fission products in the U 

site of different matrices. 

裂变产物在核燃料内的产生、迁移和聚集等行

为会改变核燃料的结构并最终影响核反应堆的安全

运行。Matthews[61]研究了裂变气泡在 UC 和 UN 中

的动力学问题，发现气泡在 UC 中扩散更快。Felix 

等[62]在实验上测得 1 700 ºC时Kr在UC中的扩散速

率约是 Xe 的 3 000 倍。为了进一步厘清裂变产物的

扩散过程，Matzke 等[63]研究了 Xe 在 UC 晶格中的

扩散过程，并测得 Xe 的活化能约为 3.6 eV。Zumwalt

等[64]研究了裂变产物从 UC2 基体中的释放问题，他

们把样品置于均匀的中子辐照强度下，并对辐照后

的样品进行了退火处理，得出 Xe 和 Kr 扩散的

Arrhenius 表达式分别为： 

2

Xe 6
UC

68 000
= 4.6 10 [exp( )]-D

KT
     (17) 

2

Kr 5
UC

44 000
= 6.2 10 [exp( )]-D

KT
     (18) 

表 7 列出了温度范围在 700−1 700 ºC 时不同裂

变产物在不同基体中对应Arrhenius式(12)的扩散常

数，从表 7 中可以看出，在 UC2 基体中 Kr 的扩散

系数大于 Xe，这与 UC 基体中相同。 

Bévillon 等[55]计算了多种裂变产物在碳化铀内

的扩散活化能，得出稀有气体的扩散活化能比过渡

金属和稀土元素要低，这与之前计算的裂变产物在

缺陷位的稳定性有相似的规律。在不同碳铀化学计

量下，各种元素的扩散活化能也不尽相同，比如 Xe

在次化学计量比 UC1−x的活化能为 3.8 eV，而在准

化学计量比的 UC 中的活化能为 2.9 eV，在超化学

计量比 UC1+x 中为 3.0 eV。另外稀有气体 I、Cs、

Ba 扩散活化能随着原子体积而增加。稀有气体需要

的活化能相比于其他元素较少，说明在相同的条件

下，稀有气体容易扩散聚集从而形成裂变气泡导致

燃料的肿胀，并对燃料的热力学性能和结构稳定性

造成影响。 

表 7  碳化铀和氧化铀中裂变产物的扩散常数 
(700−1 700 ºC) 

Table 7  Constants for fission products diffusion in 
uranium carbides and uranium dioxide (700−1 700 ºC). 

化合物类型 裂变产物

Fission 
products 

lgD0  

/ cm2·s−1 
Ea  

/ kcal·mol−1
Ref.

Compound 

UC2 Xe −5.34 68 [64]
UC2 Kr −4.20 44 [64]
UC2 I −7.38 67 [64]
UC Xe −6.00 75 [62]
UC Xe −5.93 54.9 [65]
UO2 Xe −5.17 71.7 [61]

 

7 结语 

本文简要介绍了碳化铀系列化合物的制备方

法、结构、物理性质，以及辐照下缺陷的形成和演

化机制，并推荐利用多尺度计算方法对铀碳化合物

的氧化行为进行深入的理论研究。我们期望通过本

篇综述可以帮助人们加深对于铀碳化合物的认识，

进一步推动对碳化铀系列核燃料的研究工作。 
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