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无容器凝固技术与新材料研究
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摘!要! 无容器技术是新材料开发中新颖的超常技术& 通过空间微重力或地面上的静电力' 电磁力' 声波力和气动力等来悬

浮并稳定试样$ 实现新材料制备及其物性和结构的研究& 无容器技术避免了器壁的异质形核$ 易获得深过冷和实现快速凝

固$ 能制备常规技术无法获得的新型功能材料& 由于无需容器$ 开辟了超高温熔体热物性测试的新方法& 无容器技术和空间

微重力' 高能量精密结构分析和超级计算机模拟仿真相结合$ 必定为我国新材料的研发及设计理论的探索提供崭新的科学

平台&

关键词! 无容器技术# 功能材料# 热物性# 微重力
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!前!言

在重力场影响下$ 熔体中由于有浮力' 对流' 分凝

和器壁效应的出现$ 对材料熔化凝固的制备过程具有重

要影响$ 容易造成组份不均匀' 沉降' 分层和缺陷$ 进

而影响材料的使用性能& 在空间微重力环境中$ 避免了

重力场的影响$ 为材料的熔化和凝固过程提供了一个崭

新的环境$ 开辟了材料科学研究的新领域$ 具有重要的

科学和技术意义)$$%*

&

无容器材料加工技术起源于微重力环境下开展新材

料的制备和凝固机理的研究& 无容器材料加工过程使物

体处于一个与周围无任何接触的状态$ 从而避免了坩埚

等加热容器对材料的接触与污染$ 有效地抑制了异质形

核$ 是开展深过冷' 亚稳态材料研究和制备新型功能材

料的有效手段& 目前$ 无容器悬浮技术主要有声悬浮'

磁悬浮' 气悬浮' 电磁悬浮和静电悬浮等方式!图 $"&

空间无容器悬浮实验最早可追溯到 $B'' 年$ 欧洲航

天局!+/)"进行了首次空间无容器材料科学实验& 从此$

利用无容器技术来开发新型功能材料成为世界航天强国
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图 $!静电悬浮' 气体悬浮' 声悬浮' 电磁悬浮炉照片
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发展新材料的战略决策& 目前$ 国际空间站已建立了无

容器在轨科学实验平台# 美国航天局和加拿大航天局共

同开发了声悬浮无容器设备 /KD987TLCO进行燃烧试验#

+/)和德国航天局!7.,"共同开发了电磁悬浮炉$ 并于

%&$<年发射上天# 日本宇宙航空开发研究机构!?)P)"

于 %&世纪 B&年代开始研发静电悬浮炉$ 在 %&$; 年 = 月

发射至国际空间站 d-Q̀ 实验舱$ 主要用于空间微重力

环境下无机氧化物等材料的热物性精确测量和材料制备

实验& 中国空间站在 %&%&年左右建成以后$ 也将安装我

国的静电悬浮装置进行材料科学实验&

无容器技术能够避免坩埚对材料表面的接触与污染'

抑制异质形核' 获得深过冷和实现快速凝固$ 是制备新

型亚稳相材料和超功能材料的有效实验技术$ 对于研究

高温熔体的无容器凝固过程具有重要的理论与实践意义&

悬浮无容器技术是当前新材料开发中最具潜力的超常手

段之一$ 但由于航天发射的成本很高$ 空间科学探索的

实验资源也十分有限$ 限制了空间无容器材料科学研究

的可持续发展& 因此$ 模拟空间环境特殊效应的地面方

法应运而生&

早在 $B';年$ 1DKK8等将无容器激光加热技术用于

玻璃材料的熔制$ 实现了材料的无容器制备)"*

& $BB$

年$ 18T5D9X等揭示了无容器熔体在凝固过程中的深过冷

现象$ 并利用无容器技术的特点制备高纯金属材料)<*

&

PL等利用落管无容器技术制备和研究了块体金属非晶材

料);*

& 至此$ 无容器实验技术及其在高纯金属及其非晶

材料科学中的应用达到了顶峰& %&&% 年$ 多元合金的无

容器凝固过程及其微结构的研究得到了重视$ A8E等对

深过冷状态对合金的微观结构和性能的影响规律进行了

研究)#*

& %&&#年$ aL 等将无容器技术引入氧化物无机

功能材料的制备领域)'*

$ 利用气悬浮成功地制备了新型

QD*E

%

`

;

玻璃$ 具有*È

;

的五配位玻璃结构$ 通过加热析

晶处理$ 发现了两种新型亚稳相晶体结构)=$ B*

& 并进一

步利用无容器技术开发了新型 .D

%

`

"

_*È

%

系玻璃$ 其折

射率接近钻石$ 有望在固体浸没透镜等光学领域获得应

用$ 此外$ .D

%

`

"

_*È

%

体系的玻璃形成区域也得到了确

定)$&$ $$*

& .E等在无容器玻璃组合光子晶体' 无容器凝固

过程中的相分离等领域做了较多工作$ 进一步拓展了无

容器技术在新型无机功能材料中的应用范围)$%$ $"*

& 近年

来$ @XDJR和WDJ等利用气悬浮技术开发了一系列上转换

发光稀土掺杂重金属氧化物玻璃$ 通过优化基质玻璃成

份' 稀土掺杂浓度' 热处理工艺$ 显著提高了发光强度$

得到了红' 绿' 蓝上转换发光输出$ 系统研究了结构'

成分' 热处理对发光强度的影响规律$ 阐明了发光机理$

提出了提高发光性能的理论模型$ 为新型稀土掺杂重金

属氧化物玻璃在固态激光器' 光学温度测量' 激光防伪

等领域的应用提供了重要的理论指导)$<:$'*

& 在生物陶

瓷' 氧化物单晶' 触发形核' 高温熔体的物性测试及其

结构的在线实时分析等新材料的前沿领域$ 无容器技术

也逐渐得到应用和推广$ 并将取得大量原创性研究成果&

"

!无容器技术和装置

地面无容器技术是通过外场作用力来抵消实验样品

自身重力$ 实现样品的无接触' 无器壁的实验处理方法&

不同于传统的有容器技术$ 无容器消除了由于样品与器

壁间的作用而导致的内应力$ 实验条件无需考虑器壁的

耐温' 耐腐蚀' 表面状态等性能$ 是开发新型高性能材

料' 高纯致密材料' 新型亚稳和非晶相' 研究快速凝固

过程和深过冷熔体结构的有效实验手段& 尤其值得注意

的是$ 无容器技术在开发新型功能玻璃领域具有独特的

优势$ 处于无容器状态的熔体只受表面张力的约束$ 自

然形成球形&

无容器悬浮技术主要起控制和维持作用$ 熔体靠自

身的表面张力自然形成球形$ 通过悬浮技术$ 样品可以

获得长时间的无容器状态& 目前$ 技术比较成熟的悬浮

无容器技术主要有% 气悬浮)$=:%&*

' 静电悬浮)'$ %$*

' 电磁

悬浮)%%*和声悬浮)%"$ %<*

& 此外$ 根据实验需要$ 可将多种

悬浮技术进行联合使用&

"

6

!

!气悬浮装置

气悬浮装置是通过控制流过喷嘴的气流使样品处于

稳定的无容器状态& 在气流与样品的作用过程中$ 气流

会给样品一个压力$ 这个压力值与气体的动量' 密度'

样品的尺寸' 气流状态!层流或者紊流"等因素有关& 气

悬浮无容器状态主要有两种稳定形式$ 分别是竖直气流

"&B



中国材料进展 第 "#卷

和倾斜气流)%;*

& 喷嘴为气悬浮装置的关键结构$ 不同尺

寸和重量的样品需要使用不同大小和形状的喷嘴& 常见

的喷嘴类型有会聚:平面型' 会聚:发散石英型和会聚:

发散金属型)%#*

& 会聚:发散型金属喷嘴由于能够获得稳

定的悬浮作用$ 其最大特点在于能够自动调整作用于样

品上的力$ 不需要复杂的反馈系统& 因此$ 即使样品在

轴向和径向偏离平衡位置$ 喷嘴仍能够自动调整样品所

受到的作用力$ 从而使样品返回平衡位置& 样品在径向

方向上所受到的作用力和所具有的势能如下所述)%#*

% 当

样品在径向发生偏离时$ 喷嘴内的气体压力分布发生改

变$ 样品移动方向上的气压增大$ 反方向的气压减小$

所形成的压力差作用在样品上$ 产生一个与样品移动方

向相反的作用力$ 使样品回到平衡位置& 喷嘴中样品在

轴向所受到的作用力和相应的势能如下所述)%#*

% 样品的

平衡位置为X

4

$ 当样品远离喷嘴而偏离平衡位置时$ 在

未达到不稳定的平衡状态 X

8

之前$ 样品将受到一个朝向

平衡位置的作用力$ 使之回到平衡位置& 如果偏离位移

超过了X

8

$ 在自然状态下$ 样品将会被冲出喷嘴& 当样

品朝向喷嘴方向移动而偏离平衡位置时$ 样品将受到一

个使之回到平衡位置的作用力& 综上所述$ 样品在喷嘴

中的运动和所受到的作用力类似于弹簧振子$ 在一定的

位移范围内$ 能够通过自身的调节回复到平衡位置&

气悬浮无容器系统组成一般包括气悬浮系统' 炉体

系统' 激光加热系统' 实时观察系统' 参数测量及操控

系统等$ 必要时还可添加真空系统& 图 % 为典型的气悬

浮无容器设备简图& 此外$ 气悬浮激光加热设备既可以

设计为大气气氛的简易型结构$ 也可以设计为可抽真空

充气氛的密闭式结构# 悬浮炉体可根据需要进行更换$

进一步拓展了气悬浮无容器激光加热设备在材料开发中

的应用范围& 气悬浮对样品没有特殊要求$ 适用范围广$

而且可以在保护气氛下进行材料的无容器实验$ 悬浮力

也较大$ 可独立进行加热$ 尤其适于高熔点样品的熔化

凝固实验&

图 %!气悬浮无容器设备示意图
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!静电悬浮装置

静电悬浮是利用静电场中带电样品所受到的库仑力

来实现样品悬浮和位置控制的技术$ 图 " 是静电悬浮原

理图& 静电悬浮中要实现实验样品位置控制$ 必须使样

品带足够的电荷)%'*

& 带电量的控制可以通过 " 种方式

进行$ 首先是通过高压电极引起的静电感应带电# 其次

是通过深紫外光源照射样品表面$ 通过光电效应带电#

再次是通过给样品预热$ 使其通过热电子发射带电& 这

" 种带电方式是实现样品的稳定悬浮的前提条件)%$$ %=*

&

在地面实验中$ 静电悬浮成功实现了对金属' 半导体和

绝缘体等绝大多数样品的稳定悬浮$ 并对其热物性进行

了测试$ 从而避免了器壁接触对实验结果的不良

影响)%B:"$*

&

图 "!静电悬浮炉的原理图)%$*

cER6"!*X8KTEJ9EK58O9X8CDUE94V8589UT4OUDUE958[EUDUE4J
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!!西北工业大学的魏炳波院士研究团队 %&$& 年研制了

单轴稳定控制的静电悬浮炉$ 通过理论和实验研究优化

了电场分布' 位置探测' 试样电荷控制以及悬浮电压等

参数$ 成功实现了镁合金' 石墨和绿豆等材料的稳定悬

浮)"%*

& %&$<年该团队对静电场进行了几何优化$ 成功实

现了空气气氛下 *E_#)5_<3合金和真空条件下 -T稳定悬

浮)""*

& 中科院上海硅酸盐研究所余建定研究员团队成功

研发了 "&&& t以上的超高温激光加热静电悬浮炉$ 此实

验装置主要由腔体' 电极系统' 位置激光系统' 加热激

光系统等组成& 腔体为圆环柱形$ 四周设计有多个圆形

中空窗口$ 并通过螺钉压紧镜片实现密封$ 窗口外边对

应放置用于位置控制' 加热' 测温' 观察的仪器元件等&

一根中空柱形杆安装于腔体下方$ 中间有一根长顶杆$

且可带着试样自由上下移动& 电极系统由一对主电极和

两对侧电极构成$ 其中主电极分为上下两块电极$ 主要

用于样品竖直方向的位置控制$ 位于主电极中间水平面

上的侧电极固定在圆形板上$ 可以实现样品水平方向位

置的调整& 位置激光系统由两束 18_28激光器构成$ 照

射到样品的激光夹角为 =&o$ 经过聚光镜$ 投射于探测器

上& 激光加热系统由波长为 $&

)

C的 < 台 0̀

%

激光器组

成$ 从 < 个方向对样品加热$ 三束水平方向激光的光路

夹角为 $%&o$ 炉体正上方一束激光通过硬光路垂直照射

样品$ 能够快速高效地对各种材料进行预热和加热熔

化)"<*

& 该装置成功实现了0和 /E0的稳定悬浮$ 并且可

以实现一定距离的位置控制$ 成功实现了高熔点金属单

质 @T' 1V' *D的稳定悬浮和加热$ 并进行了热物性

测试&

"
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!电磁悬浮装置

电磁悬浮装置是使导电样品在高频交变电磁场的作

用下表面产生感应涡流$ 此涡流与外磁场相互作用产生

洛伦兹力用以抵消重力$ 从而实现样品的无容器状态&

同时$ 导电样品中的涡流会产生焦耳热$ 可对样品进行

加热& 电磁悬浮能够在真空环境下工作$ 但是不能用于

非导电样品的无容器处理$ 而且加热和悬浮不能

分开)";*

&

"

6

$

!声悬浮装置

声悬浮装置是在高能驻波声场中$ 利用声波的非线

性效应产生声辐射压力来抵消样品的重力$ 并使样品定

位在最小声压节点上$ 实现无容器悬浮& 声悬浮包括单

轴式' 三轴式和单轴干扰式 " 种方式$ 悬浮样品的尺寸

要远小于半波长!

$

P%"$ 一般需要小于
$

P< f

$

P"& 声悬

浮可用于任何材料$ 悬浮稳定性较好$ 但是不能在真空

环境下工作$ 受温度影响较大$ 且容易在熔体内部产生

超声空化效应&

静电悬浮技术克服了电磁悬浮仅适用于导体和高导

电率的半导体样品悬浮的缺点$ 避开了环绕线圈对其它

功能的影响& 悬浮样品内部扰动极小且液滴变形小$ 形

状近似圆球$ 稳定性强$ 有利于液态合金的深过冷及快

速凝固研究& 静电悬浮技术同样适用于真空和加压气体

环境$ 但是需要注意气体环境中由于电极间高压引起的

放电问题&

#

!静电悬浮无容器技术的应用

#

6

!

!

928&3

#

纳米晶体的空间静电悬浮制备

$BB' 年日本?)P)利用 *,_-)探空火箭搭载的静电

悬浮炉!图 <"首次对无机氧化物材料 QEc8̀

"

进行了微重

力环境下的悬浮凝固制备)"#*

& QEc8̀

"

是目前广泛关注的

多铁材料之一$ 其在室温以上同时具有铁电性和铁磁性&

多铁性材料由于是集铁和电于一体的多功能材料$ 在信

息存储' 自旋电子学和传感器以及驱动器领域具有很大

的应用前景&

图 <!探空火箭中的静电悬浮炉照片!D"$ 静电悬浮炉的结构示意图!S"

)'*

cER6<!WE9ULT84VUX88589UT4CDRJ8UE958[EUDU4TVLTJD984J S4DTM UX8O4LJMEJRT49̂8U!D"$ O9X8CDUE9MEDRTDC4VUX8

8589UT4CDRJ8UE958[EUDU4TVLTJD9894JVERLTDUE4J !S"

)'*

;&B
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!!从QE

%

`

"

_c8

%

`

"

的二元相图中可知$ QEc8̀

"

在温度高

于 B#& t时$ 处于c8

%

`

"

和液相的两相共存区域$ 是不一

致熔融化合物& 固相烧结反应时$ 由于烧结温度较低$

纯相QEc8̀

"

难于合成$ 容易生成 QE

%

c8

<

`

B

' QE

%;

c8̀

<&

等

物相)"'*

& 液相凝固制备时$ 由于c8

%

`

"

和QE

%

`

"

比重相差

很大$ 容易组份不均和分层& 所以期待通过微重力环境

来抑制或消除密度不同引起的分层和组份不均$ 从而能

够合成地面难以制备的单相高性能材料& aL等开展了大

量实验$ 研究重力对 QEc8̀

"

熔体凝固过程中的影响$ 分

析了QEc8̀

"

在WU坩埚中以不同降温速度凝固和落管中凝

固的实验结果)"=*

& 不同重力水平下获得的 QEc8̀

"

外形和

显微组织形貌完全不同$ WU坩埚凝固的样品发生了相分

离$ 而落管实验的样品没有观察到 c8

%

`

"

和 QE

%

`

"

的相分

离组织$ 从而证明微重力可以抑制密度不同引起的浮力

对流$ 能够制备组份均匀的高性能材料&

图 ; 显示了 QEc8̀

"

在搭载探空火箭的静电悬浮炉中

进行无容器实验过程中$ 样品在释放' 加热' 熔化' 冷

却时的位置控制& 试样的位置在加热和冷却过程中发生

变动$ 主要是由于在加热过程中元素的蒸发$ 导致了表

面的电荷释放$ 位置控制的精度降低& 但最终样品还是

在电场控制范围之内$ 没有飘移出电场控制场& 利用红

外测温仪测得的加热温度略低于 $";" d$ 位于 c8

%

`

"

和

液相共存区& 图 #的断面光学显微组织' 成份分布和微

图 ;!QEc8̀

"

在微重力条件下合成)"B*

cER6;!QEc8̀

"

VDSTE9DUEJRLJM8TCE9T4RTD[EUY

)"B*

图 #!微重力下凝固试样形貌!D"$ 试样表面的立方相的c8

%

`

"

晶体!S"和!9"

)'*

cER6#!(4TKX454RY4VUX8ODCK58O45EMEVE8M EJ UX8CE9T4RTD[EUY

8HK8TEC8JU!D"$ DJM UX89LSE9_5Ê8c8

%

`

"

9TYOUD5O

4SO8T[8M 4J UX8ODCK58OLTVD98!S" DJM !9"

)'*

结构照片$ 显示了空间微重力状况下凝固形成的两相

共存的组织和地面上的凝固组织截然不同$ 形成一种

特殊的均匀致密显微组织& 进一步利用高分辨率透射

电镜分析$ 发现其微观组织中有尺寸在 $& JC的微晶

分布在玻璃态基体上!图 '" & 这种特殊的纳米晶体组

织导致了其特殊的磁性$ 在低温下观察到了电子玻璃

态磁性转变$ 这一现象$ 最近在 QEc8̀

"

的单晶体中也

得到了验证 )'*

&

图 '!微重力条件下合成的QEc8̀

"

微观结构 )"B*

cER6'!(E9T4OUTL9ULT84VQEc8̀

"

O45EMEVE8M EJ CE9T4RTD[EUY

)"B*

#

6

"

!

9:;23

#

单晶体的地面静电悬浮制备

QD*È

"

是目前商业电子领域中最优异的介电材料$

具有良好的铁电' 压电' 热敏和绝缘等综合性能$ 在电

子学' 热学' 光学等领域有大规模的应用& QD*È

"

具有

; 种晶体结构$ 目前研究主要集中在具有高介电常数的

钙钛矿结构的 K_QD*È

"

$ 关于低介电常数的六方体 X_

QD*È

"

报道较少& X_QD*È

"

是一种亚稳相$ 通常在 $'&" d

稳定存在& aL等利用无容器技术成功制备出了 X_QD*È

"

单晶& 其制备过程为$ 首先将 QD*È

"

粉体在 %&& (WD下

压致密$ 坯体在 $;'" d下高温烧结后$ 通过气悬浮技术

制备出直径约 % CC的球形样品& 然后在静电悬浮炉中利

用 0̀

%

激光器将悬浮样品加热到 $=B' d$ 保温几分钟后

以 "&& dNO速度降温到室温$ 最终获得半透明蓝色球

体)<&*

& 图 =是静电悬浮制备的 X_QD*È

"

样品的光学照片

和劳厄衍射斑点& 电子探针显微分析表明样品的组份符

合QD*È

%6=<

$ 表明较快速度降温时$ 氧元素缺失严重$

导致样品显蓝色和晶胞参数增大& 光学显微镜下没有观

察到晶界$ P射线劳厄衍射结果证实其为单晶$ 生长方

向为!&&$"&

#&B
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图 =!静电悬浮制备的 X_QD*È

"

球状单晶的光学照片以及!&&$"

晶面的劳厄衍射斑点)<&*

cER6=! K̀UE9D5KX4U4RTDKX DJM .DL8MEVVTD9UE4J OK4UO4V!&&$"

9TYOUD5K5DJ84VX_QD*È

"

VDSTE9DU8M SYUX88589UT4CDRJ8UE9

58[EUDU4TVLTJD98

)<&*

X_QD*È

"

单晶的无容器生长过程有别于传统的晶

体生长方法$ 即熔体和器壁无任何接触$ 籽晶是通过

控制熔体温度自发形成& 通过对无容器技术制备单晶

生长过程研究$ 可以丰富和完善晶体生长理论 )<$*

& 图

B 是 X_QD*È

"

单晶生长过程的 007图像& 熔体开始降

温时$ 可以在熔体的底部首先观察到籽晶形成区域

!黑色区域" $ 随着温度的下降$ 籽晶不断长大$ 黑色

的区域逐渐变大$ &6= O后整个熔体区域都变成黑色$

晶体生长完成& 此观察证实了无容器单晶制备过程中

籽晶由熔体提供&

图 B!无容器技术制备的 X_QD*È

"

晶体生长时长 &6= O内的

007图像)<$*

cER6B!0079DC8TDECDR8OE55LOUTDUEJR94JUDEJ8T58OOKT498OO8M

X_QD*È

"

9TYOUD5RT4FUX FEUXEJ &6= O

)<$*

室温下的介电常数测试表明!图 $&"$ 无容器技术制

备的此种含有氧缺陷的 X_QD*È

"

介电常数超过 $&

;

$ 巨介

电常数主要由缺陷构成的界面(DHF855_ADRJ8T效应引起&

X_QD*È

"

的巨介电常数使其在研制超大容量的存储器方

面显示了非常广阔的应用前景&

图 $&!无容器技术制备的 X_QD*È

"

的介电常数和温度

关系)<$*

cER6$&!7E8589UTE994JOUDJU

(

DODU8CK8TDULT8VLJ9UE4J 4V

ODCK58O4V94JUDEJ8T58OOKT498OO8M X_QD*È

"

)<$*

#

6

#

!静电悬浮在热物性参数测量中的应用

热物性参数是指材料在热学过程中所表现出来的

反映各种热力学特性的参数总称$ 系统地反映了材料

的载热能力和热输运能力$ 包括密度' 比热' 粘度'

熔点' 定压热熔' 表面张力等 )<%*

& 热物性参数的传统

测量方法是采用坩埚热电偶接触式测量$ 会存在坩埚

污染' 温区分布不均匀等问题 )<"*

& 无容器技术为高温

熔体和深过冷熔体的热物性参数测量提供了良好的技

术手段$ 消除了普通测试方法中的测试误差$ 防止了

坩埚器壁的杂质混入$ 可以对深过冷熔体进行直接测

量$ 并且由于降低了过冷熔体中由固:液共存相所导

致的测试误差$ 从而大大提高了测试精度& 测试过程

不需要坩埚承载熔体$ 从而可以实现超高温材料的热

物性参数测试&

静电悬浮炉中$ 高速相机实时观察悬浮样品$ 从而

获取整个实验过程中样品的半径变化$ 通过图像解析和

处理得到半径数值$ 结合红外测温仪的温度数值$ 可得

出相应温度下的样品体积$ 根据公式 !$"可获得密度

数值%

'

bAP:b"AP!<

+

+

"

" !$"

aL等利用静电悬浮炉研究了QD*È

"

固态和液态下的密度

随温度变化规律& 图 $$ 是固态 QD*È

"

在 $%%& f$=B" d

以及液态QD*È

"

在 $"&& f%&%; d的密度变化$ 其中固态

的密度变化通过线性拟合得出如式!%"函数关系)<$*

%

'

/

!$"b;6&<j$&

"

:&6%$!$:$C" !^R2C

:"

" !$%%& f

$=B" d" !%"

其中$Cb$=B" d$ 体积变化 %

/

!$"和 %C的关系可以通

过式!%"得出%

%

/

!$"P%Cb$e<6%j$&

:;

!$:$C" !""

液态的密度变化通过线性拟合得出如式!<"函数关系%

'

.

!$"b<6&<j$&

"

:&6"<!$:$C"!^R2C

:"

"!$"&&f%&%; d"

!<"

'&B
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图 $$!通过静电悬浮技术测量的QD*È

"

的高温固体' 液体'

深过冷态的密度)<$*

cER6$$!78JOEUY4VXERX_U8CK8TDULT8O45EM DJM LJM8T94458M QD*È

"

[8TOLOU8CK8TDULT8C8DOLT8M SY94JUDEJ8T58OOU89XJ454RY

)<$*

%

.

!$"N%Cb$e=6<j$&

:;

!$:$C" !;"

通过上述公式可以计算出 QD*È

"

室温下的密度是

;"'# ^R2C

:"

$阿基米德法测量的密度为 ;6% f;6< RN9C

"

$

.88等报道液态QD*È

"

的密度变化范围是 <6# f<6% RN9C

"

$

固态QD*È

"

密度为 ;6$ f<6B RN9C

"

$ 测试结果较一致)<<*

&

静电悬浮是利用液滴振动法测量材料的表面张力&

通过在高压电极上叠加输入频率
(

9

的正弦振荡信号$ 使

样品产生振荡$ 当振荡频率与样品特征振荡频率相一致

时$ 由瑞利方程可得到样品的表面张力)<;*

%

#

b

$

=R

'

+

"

&

(

%

9

!#"

其中$ +

&

为样品半径$

'

为熔体密度$ R为总体修正系数&

表面张力的测量依赖于样品半径及密度$ 实时图像处理技

术能得到半径随温度变化关系$ 进而得到表面张力随温度

的变化关系& -OXÊDFD等利用静电悬浮炉测量了高熔点金

属单质@T' 2S' ,L' ,X' 1V' -T表面张力)<#*

&

静电悬浮测量粘度的方法和表面张力一样$ 也是对

悬浮样品施加一个特征振荡频率
(

9

的正弦电压激励$ 使

熔体产生连续变形$ 撤去电压$ 由光电探测器记录振荡

得到信号衰减时间
)

& 将衰减时间
)

带入公式!'"即可得

到粘度数值)<'*

%

%

b

'

+

%

&

;

)

!'"

其中$ +

&

为样品半径$

'

为熔体密度& -OXÊDFD等利用静

电悬浮技术同样也测量了大量高熔点金属单质的粘度随

温度的变化规律)<#*

&

$

!气体悬浮技术的应用

$

6

!

!

9:;2

"

3

,

亚稳结构调控和性能研究

QD*E

%

`

;

由于不含有任何的网络形成体$ 如 /È

%

'

Q

%

`

"

等$ 常规的玻璃制备方法很难将其制备成玻璃& 无

容器由于消除了容壁的异质形核$ 能够获得深过冷熔体$

从而能够制备出常规方法无法获得的新型块体玻璃& aL

等利用空气悬浮技术$ 成功制备出了QD*E

%

`

;

玻璃球$ 研

究表明其具有优异的光电性能)=*

&

稀土掺杂后$ 利用空气悬浮技术仍然可以将QD*E

%

`

;

制备成玻璃$ 并随着稀土种类的改变而呈现不同的颜色

!图 $%D"& 新的结构很可能对应着新的性能$ 光学测试

表明$ 未掺杂的QD*E

%

`

;

玻璃折射率高于 %6&$ 随着镥元

素掺杂量的提高$ 折射率由 %6$ 提升到 %6"!图 $%S"$ 远

大于普通的硅酸盐和硼酸盐玻璃& 传统的高折射率玻璃

大部分含有氧化铅$ 对于环境保护和人体健康不利& 因

此$ 利用气悬浮技术制备的高折射光学玻璃替代传统的

光学材料$ 在光学镜头' 高密度光学存储' 回归反射器

件方面有潜在的应用& 值得一提的是$ 鉴于无容器技术

的独特优势$ 有望发现和开发出更多新型高折射率材料

体系$ 并得到推广和应用&

图 $%!掺杂稀土的QD*E

%

`

;

玻璃!D"$ QD*E

%

`

;

折射率随着镥掺杂量增大的变化趋势!S"

cER6$%!WX4U44VQD*E

%

`

;

R5DOO8OM4K8M FEUX TDT8_8DTUX E4JO!D"$ T8VTD9UE[8EJM8H4VQD*E

%

`

;

[DTYEJRFEUX M4KEJR4V.L!S"

=&B
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!!玻璃体的热性能如图 $"所示$ B#& d对应玻璃转变温

度$ 位于 $&&$$ $&"=和 $$;& d的 "个放热峰$ 分别对应
!

'

"

和
#

相的析出$ 其中
!

和
"

为新型亚稳相$

#

为稳定相$

表明利用无容器技术可以制备出具有新型结构和物性的亚

稳相& QD*E

%

`

;

玻璃的室温下的介电常数
*

数值小于 $&&$ 介

电损耗UDJ

+

小于 &6&$# 随着温度提高$ $&& 1h下样品的
*

数值从 $&

%变到了 $&

#

$ 当玻璃相中析出
!

相时$

*

数值从

$&

#快速升到 $6;j$&

'

& 随着
!

相转变成
"

相$

*

下降到 $j

$&

'

$ 此变化在%& O完成$ 在介电常数曲线上形成一个尖峰$

证明
!

相是具有巨介电常数的新亚稳相)=*

&

图 $"!QD*E

%

`

;

玻璃的7/0曲线)=*

cER6$"!7/09LT[84VQD*E

%

`

;

R5DOO$ OX4FEJRUX8R5DOOKXDO8

UTDJOEUE4J DJM UXT88OL998OOE[8KXDO8UTDJOEUE4JO

)=*

aL等对QD*E

%

`

;

玻璃进行了中子和P射线衍射分析$

并通过反蒙特卡洛!,(0"模拟仿真$ 证明了玻璃体结构

中存在五配位的 *È

;

结构!图 $<"

)B*

& *E_̀

;

的多面体连

接方式是由共角' 边和共面相互关联$ 其中共角 #;l'

共边 "%l' 共面 "l&

图 $<!*È

;

多面体通过共角' 边和共面相互关联)B*

cER6$<!*È

;

K45YX8MTD55EJ^8M SY8MR8_OXDTEJR$ 94TJ8T_OXDTEJR

DJM VD98_OXDTEJR

)B*

$

6

"

!

<

#

.=

,

3

!"

-<.>4

亚稳相光纤的制备

镧系或过渡族元素掺杂的光纤在通讯领域有大规模

应用& 目前$ 大部分的光纤激光器都是铒或钕掺杂的硅

酸盐玻璃$ 因其在 <

)

C以上波长有很强的吸收而限制了

其在红外波长的应用& 一些氧化物在红外波段具有很高

的透过率$ 因此这些氧化物做成的玻璃光纤会在红外波

段具有广泛的应用前景& 但是$ 不含有二氧化硅的氧化

物熔体的粘度低$ 拉丝过程容易析晶且易断$ 熔点高$

很难找到合适的熔炼坩埚&

a)>是一种综合性能优异的激光基质材料$ 具有热

导率高' 化学性能稳定等优点$ 以单晶和透明陶瓷的形

式$ 在高功率激光器' 光通讯等领域广泛应用& a)>熔

点高$ 熔体粘度低$ 普通的光纤技术很难制备非晶 a)>

光纤& 无容器技术可以获得深过冷的熔体$ 能够制备常

规方法制备不出的亚稳材料& A8S8T等通过气悬浮和玻

璃拉丝技术相结合$ 成功开发出了制备非晶氧化物光纤

的气悬浮装置$ 实验装置如图 $; 所示$ 试样通过气体在

中空的圆锥形喷嘴中悬浮$ 0̀

%

激光器加热熔化$ 光学

测温仪测量熔体温度$ 通过在特定的温度引入一个直径

$&&

)

C的针来达到拉丝目的)<=*

& 利用此装置成功制备出

a)>' )5

%

`

"

s/È

%

' (R

%

/È

<

' 0D)5

%

`

<

' .D)5̀

"

等玻璃光

纤$ 该方法扩大了玻璃光纤的种类$ 为开发新型的激光

装置奠定了基础$ 随着技术的进一步提升$ 新型的氧化

物非晶光纤在光纤通讯' 光纤激光器等领域将会有重要

应用&

$

6

#

!熔体结构的分析

通过P射线' 同步辐射' 中子等射线入射到悬浮的熔

体$ 产生相互作用$ 后端通过特定的接收器收集信号$ 结

合傅里叶变换得到熔体的分布函数$ 可以分析熔体向亚稳

态的转变机理$ 进一步计算出键长和配位数等参数)<B:;"*

&

d4XDTD等用气体悬浮技术合成了具有不充足网络形

成体的(R

%

/È

<

玻璃$ 结合中子' P射线' 拉曼光谱对其

结构进行了表征$ 研究表明 (R_̀ 多面体充当网络形成

体$ (R离子同时具有很高的配位数$ 离子基团间的相互

作用降低了(R

%

/È

<

熔体的粘度$ 这些亚稳材料的研究为

探索行星间亚稳材料的形成机理指明了方向);"*

&

2D[T4UÔY等用气体悬浮技术研究了核反应用的原料 Z̀

%

熔体性能$ 结晶的 Z̀

%

具有和氧化铈以及氧化钍一样的

萤石结构$ 温度接近熔点时$ Z̀

%

内部结构发生扭曲引

起较高的离子电导性和热熔& 随着温度的升高$ Z_̀ 键

之间的距离增加$ 熔化过程 Z的配位数大约减少了

$#l$ 且熔体主要是由不相连的 Z̀

'

和 Z̀

#

多面体组成);<*

&

/^EJJ8T等利用气体悬浮技术结合同步P射线衍射对 Z̀

%

熔体进行了详细的结构表征$ Z̀

%

在高温时$`

%:亚晶格

B&B
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图 $;!气体悬浮技术制备非晶氧化物光纤的装置示意图以及制备的a)>非晶光纤)<=*

cER6$;!7EDRTDC4VUX8DKKDTDULOLO8M U4CD̂8VES8TOVT4C58[EUDU8M MT4KO4VUX8LJM8T94458M C45U8J 4HEM8ODJM UX8a)>R5DOOVES8T

)<=*

产生扭曲$ Z

<e亚晶格受影响较少$ 此时 +

Z̀

和 +

ZZ

分别为

%6%% m&6&$ )

&

和 "6== m&6$& )

&

$ 分子动力学模拟得到同

样的结论);;*

& 这些研究结果对理解 Z̀

%

熔化以及熔体如

何和容器反应有重要的意义&

,

!结!语

无容器技术由于抑制异质形核' 获得深过冷和实现

快速凝固$ 是制备新型功能材料的超常手段# 在新型发

光材料' 超高折射率光学材料' 巨介电常数铁电材料等

新材料研发领域获得了显著的科学成果& 另外$ 由于不

受容器的器壁和熔点的影响$ 在超高温熔体热物性的测

量领域也具有独特的优势$ 对于核电站的高温材料的热

物性的测试获得了越来越多应用需求&

目前航天先进国家采用的无容器材料科学研究的战

略方针为% 在空间站上利用无容器技术进行高精度热物

性测试$ 地面上通过无容器技术和同步辐射 P射线和中

子衍射大型科学装置进行精细熔体结构测试$ 结合大型

计算机的数值模拟计算来揭示过冷熔体的凝固机理$ 为

设计新型功能材料提供工艺和理论依据&

国际空间站的无容器实验装置已经开始服役$ %&%%

年前后完成的我国空间站的无容器材料实验柜的初步设

计方案也已基本完成$ 中国的同步衍射和中子衍射大型

科学装置的数量和水平正在不断地提高& 无容器技术和

空间微重力技术' 高能量结构分析技术和超级计算机仿

真技术相结合$ 为我国新材料的研发和新材料的设计理

论的探索提供了崭新的科学平台&
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)"#* a4MD/$ d4OXÊDFD2$2D̂DCLTD*$!&'()==40 .5/*,/+5"+':,&964#

4()?*$ %&&&$ $'% '#:=#]

)"'* (L^X8TG88?.$ ADJRcca]=5>+0'(5?&8!6A!+,/'0 @!+'A,/.5/,!&9

)?*$ $B'$$ ;< !$"% "$:"<]
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)<$* aL ?7$ -OXÊDFD*$ WDTDMEOWc]=5>+0'(5?@+9-&'(D+5;&8 )?*$

%&&#$ %B% !%"% <=&:<=<]

)<%* 0X8J .ED4h8JR!陈廖曾"$ cL @XEY4JR!付志勇"$ 78JR.EGLDJ!邓丽

娟"$ !&'(]@8,0' *!'->+!A!0&Y$!-&,0" $!/805(5"9!中国测试"

)?*$ %&$&$ # !;"% ;:=]

)<"* .DJROUDVV7$ >LJJ ($ >T8D[8O>2$ !&'(]3!:,!;5?./,!0&,?,/B0-&+>#

A!0&-)?*$ %&$"$ =< !$"% ;'"]

)<<* .88d?$ .8801$ .88>A$ !&'(]$8!+A5/8,A,/' 6/&' )?*$ %&$%$

;<% !$#"% "':<$]

)<;* c8JR?n$ Q8DTM d3].!+,!-6% *'&8!A'&,/'('01 789-,/'(./,!0/!-

)?*$ $BB&$ <"& !$='="% $"":$;&]
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