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摘　要：介绍了难熔金属及其合金单晶的制备技术，对电子束悬浮区域熔炼技术和等离子弧熔炼技术进行了比较。电子束悬
浮区域熔炼法温度梯度易于控制、材料不受坩埚材料污染，但熔体表面张力对活性杂质和温度梯度敏感性高，所能制备的高

纯难熔金属及其单晶材料尺寸规格受到很大限制，且材料内部位错密度较高。等离子弧熔炼法加热源能量密度高，原料规格

形式多样，可制备单晶棒材、板材、管材及其他特定形状的单晶铸件，可最大程度地去除杂质元素（尤其是 Ｃ元素），但设备

系统复杂，单晶材料位错密度大。讨论了单晶材料发展现状，通过固溶强化可进一步提高材料的高温性能及其稳定性。单晶

管材的制备也是一个发展方向。此外还对单晶材料制备技术和发展前景提出了一些建议。
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　前　言

高纯难熔金属及其合金单晶因具有一系列优异且独

特的物理化学性能、力学性能，如优异的导热导电性

能、塑性、高温力学性能、低放气率、抗辐射、与多种

特殊介质良好的相容性等，而被广泛应用于航空、航

天、军工、核能、生物工程等许多高技术领域［１－５］。现

代科技，特别是装备制造和自动控制业等的飞速发展，

为高纯难熔金属及其合金单晶的发展奠定了良好的技术

基础。同时，其它行业，尤其是空间科技领域的快速发

展，也为高纯难熔金属及其合金单晶的发展提供了广阔
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的应用空间［４］。高纯难熔金属及其合金单晶材料，也是

固态物理、核物理等基础理论研究的关键材料。例如，

高纯Ｗ１８６单晶，人们通过分析高纯 Ｗ１８６单晶中子散
射可以研究 Ｗ原子内部电子和中子间的相互作用［６］。

周期性晶体点阵场，５０ｍｍＷ单晶已用于研究能量约
为１１０ｋｅＶ的Ｆ１９原子核相干激励。高纯Ｗ单晶是线性
加速器与碰撞器中的带电粒子束反射器、正电子束源的

靶－转化器等的理想用材。
目前，俄罗斯、美国等非常重视此类单晶材料的发

展。俄罗斯研制出了国际上纯度最高的难熔金属单晶材

料和科研样品，如 ＲＲＲ值（残余电阻率）达到 １０５的高
纯Ｗ单晶［７］等。但由于此领域多涉及军事应用，公开

发表的文献并不多见，特别是单晶材料制备方面的文献

少见报道。

本文主要介绍了难熔金属及其合金单晶的制备技

术，单晶的发展现状，并归纳了单晶制备技术和单晶材

料的发展趋势。

"

　高纯难熔金属及其合金单晶的制备方法

单晶材料的制备方法很多，如 Ｂｒｉｄｇｍａｎ法［８］、

Ｓｔｅｐａｎｏｖ法［９］、Ｃｚｏｃｈｒａｌｓｋｉ法［１０－１２］、等离子弧熔炼法和

蒲凡法等［１３－１４］。采用 Ｂｒｉｄｇｍａｎ法、Ｓｔｅｐａｎｏｖ法和 Ｃｚｏ
ｃｈｒａｌｓｋｉ法提纯和制备难熔金属单晶时，单晶材料不可
避免地将被坩埚材料所污染，这非常不利于难熔金属的

提纯和单晶生长。能有效提纯和制备难熔金属及其合金

单晶的方法是等离子弧熔炼法和蒲凡法，包括电子束悬

浮区域熔炼（ＥＢＦＺＭ）简称电子束区熔法、光束悬浮区
域熔炼（ＯＦＺＭ）简称光束区熔法等。不同制备方法的原
理和相应设备彼此间不尽相同，因而各自的工艺参数也

不相同。如等离子弧熔炼法制备难熔金属及其合金单晶

时，允许用杂质含量高的原料，甚至包括粉状料，因为

原料中杂质的净化不仅在熔炼时被去除或蒸发掉，大部

分的杂质元素还可借助于其与等离子气体相互作用被去

除。然而，这种原料在电子束悬浮区域熔炼中是不允许

的，因为在电子束悬浮区域熔炼过程中，大量杂质元素

的逸出将直接导致熔炼室内残余压力值的剧增，外部电

源功率出现大的波动，熔区的温度梯度急剧增大，致使

区域熔炼过程无法进行。这已在文献［１５］中有详细
论述。

"


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　电子束悬浮区域熔炼法
电子束悬浮区域熔炼法（ＥＢＦＺＭ）是制备高纯难熔

金属及其合金的经典方法［１６－１７］，其原理示意图如图１。
该方法于２０世纪５０年代由 ＰｆａｎｎＷＦ等人首先提出并
应用于难熔金属的提纯和单晶生长。此法的实质是在高

真空环境中，原料棒被熔化的狭小区域借助表面张力保

持在同一料棒的中间，并在同一方向上沿轴向缓慢移

动，熔区内部杂质元素根据分配系数ｋ在固体和液体中
进行重新分布，从而实现难熔金属的提纯，甚至生长成

单晶。电子束悬浮区域熔炼是个复杂的物理化学过程，

包括杂质的区域分离，气体的析出和杂质的蒸发等。因

此，在区域熔炼过程中金属提纯和单晶生长主要取决于

熔区的温度梯度和液态金属化学成分的均匀性，具体表

现为熔炼室真空度、原料纯度、熔炼速度、搅拌速度及

籽晶品质等［１８－１９］。

图１　电子束悬浮区域熔炼法（ＥＢＦＺＭ）示意图：（１）原料棒，

（２）聚焦系统，（３）丝极，（４）熔区，（５）籽晶

Ｆｉｇ１　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＥＢＦＺＭ：（１）ｆｅｅｄｓｔｏｃｋｂａｒ，

（２）ｆｏｃｕｓｉｎｇｓｙｓｔｅｍ，（３）ｆｉｌａｍｅｎｔ，（４）ｍｅｌｔｉｎｇｚｏｎｅ，

（５）ｓｅｅｄ

　　目前，俄罗斯、美国、我国西北有色金属研究院等
均拥有不同功率系列的电子束悬浮区域熔炼炉，其中大

功率电子束区域熔炼炉的加热功率可达５０ｋＷ。这些设
备的研发与生产能力，代表着当今国际该类设备的领先

水平。以５０ｋＷ电子束悬浮区域熔炼炉为例，整台设备
主要包括电源系统、真空系统、熔炼室、旋转和位移系

统及电子枪。电源系统的输出功率为５０ｋＷ，工作时高
压为５０ｋＶ，电流为１Ａ。真空系统能使熔炼室在区域熔
炼过程中真空度处于１０－２～１０－６Ｐａ甚至更高，熔区的电
参数可实现反馈调节，从而稳定了高压电源系统，减小

了熔区温度梯度，确保了熔区的稳定。旋转和位移系统

确保了区域熔炼过程中原料棒的供给和单晶的生长，所

生长的单晶尺寸规格可达到 ４０ｍｍ×１０００ｍｍ［２０］，这
同时也和区熔金属的特性有关。电子枪是整台设备的核

心部件，其工作寿命对单晶制备非常重要。一般而言，

熔炼Ｎｂ单晶时，电子枪的工作寿命可达１００～２００ｈ［２０］

甚至更高，这主要与电子束悬浮区域熔炼炉的各构件设

计有关。

１６５



中国材料进展 第３３卷

　　该方法的优点是真空环境、加热效率高、温度梯度
易于控制、不受坩埚材料污染，但同时表面张力对活性

杂质和温度梯度的高敏感性又使得这一优势成为致命弱

点，即所能制备的高纯难熔金属及其单晶材料尺寸规格

受到很大限制。同时，采用该方法制备的材料内部位错

密度较高，如高纯 Ｗ的位错密度达 １０５～１０７／ｃｍ２［２１］。
图２是５０ｋＷＥＢＦＺＭ炉外形照片。

图２　５０ｋＷ电子束悬浮区域熔炼炉外形照片

Ｆｉｇ２　Ｏｕｔｅｒｖｉｅｗｏｆ５０ｋＷＥＢＦＺＭｆｕｒｎａｃｅ

　　在电子束区域熔炼过程中，杂质元素的去除主要通

过以下几种方式实现：Ｏ，Ｃ，Ｎ，Ｈ等通过高温真空脱

气形式（扩散）被去除；易熔和低熔点杂质元素（Ｓ，Ｐ，

Ｋ，Ｓｎ，Ｂｉ，Ｎａ，Ｃａ，Ｚｎ，Ｐｂ等）主要通过真空蒸发而

被去除；其他金属杂质元素主要通过区域分离效应而被

去除；当然，在区域熔炼过程中，每个杂质元素的去除

方式并不是唯一的，而是多种去除方式共同作用的

结果。

"
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　等离子弧熔炼法
等离子弧熔炼法（ＰＡＭ）是制备大尺寸难熔金属及

其合金单晶，包括定向面单晶、超高纯单晶的一种极为

有前途的方法［１３］。其原理是往熔炼室中充入高纯惰性

气体，借助等离子弧将金属熔池熔接到籽晶上，通过籽

晶远离加热源而凝固，同时原料和凝固的晶体按照同一

方向运动，从而实现金属的提纯或单晶生长，如图３所

示。该方法可用于生长 ５０ｍｍＷ单晶和 ６０ｍｍＭｏ
单晶，单晶最大质量超过１０ｋｇ。

　　离子弧熔炼法的优点是加热源能量密度高，原料规

格形式多样（粉末、棒状、板状等），可制备高纯难熔

金属棒材、板材和管材，但设备系统复杂，特别是等离

子加热系统结构与扫描等，同时设备成本昂贵，制备的

高纯金属及单晶材料位错密度大等。目前，国际上仅有

俄罗斯科学院拥有大功率等离子弧熔炼设备。该设备可

用于生长世界上最大尺寸的高纯 Ｗ，Ｍｏ单晶棒材、板

材及其他特定形状的单晶铸件等。

图３　用于制备难熔金属单晶的等离子弧熔炼炉结构示意

图：（１）Ｗ 电极，（２）等离子焊炬，（３）原料棒，

（４）熔池，（５）籽晶，（６）熔滴，（７）电弧

Ｆｉｇ３　ＴｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＰＡＭｕｓｅｄｉｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｒｅｆｒａｃ

ｔｏｒｙｍｅｔａｌｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓ：（１）ｔｕｎｇｓｔｅｎｅｌｅｃｔｒｏｄｅ，（２）

ｐｌａｓｍａｔｏｒｃｈ，（３）ｆｅｅｄｓｔｏｃｋｂａｒ，（４）ｍｏｌｔｅｎｐｏｏｌ，

（５）ｓｅｅｄ，（６）ｄｒｏｐｌｅｔ，ａｎｄ（７）ｅｌｅｃｔｒｉｃａｒｃ

　　与电子束（或光束）悬浮区域熔炼法相比，等离子
弧熔炼时可以使熔池内液态金属化学成分更加均匀。因

此，等离子弧熔炼法具有一些技术上的优势：包括籽晶

的尺寸可大大小于所需制备的单晶尺寸，如制备３０～
５０ｍｍＷ单晶时，采用 ８～１０ｍｍ籽晶即可，而电子
束（或光束）悬浮区域熔炼时籽晶尺寸和所需制备的单

晶尺寸不能相差太大，否则容易造成熔区的崩塌。此

外，等离子生成的气体中杂质元素 Ｈ，Ｏ和原料中的 Ｃ
元素反应而生成ＣＯｘ被最大程度地去除。因此，等离子
弧熔炼法较前两种方法制备的难熔金属及其合金单晶中

杂质元素Ｃ的含量要大幅降低，见表１［２２］。这主要取决
于熔体的高温以及低温等离子体中杂质元素与形成等离

子的气体元素之间高的化学反应速率。等离子弧能对小

区域范围金属液滴快速加热至高温（８０００～１２０００℃），
从而实现难熔金属材料的有效提纯。

表１　不同熔炼方法制备的 Ｗ单晶中杂质元素含量（μｇ／ｇ）

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｉｎＷｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ（μｇ／ｇ）

Ｓａｍｐｌｅ Ｃ Ｏ Ｓｉ

ＨｉｇｈｐｕｒｉｔｙＷｆｅｅｄｓｔｏｃｋ １００ ５０ １５

ＳｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｂｙＥＢＦＺＭ ５ １ ７

ＷＳｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｂｙＰＡＭ ０２ １ ３５

　　等离子弧熔炼难熔金属时，熔体中杂质元素主要通
过化学反应生成高挥发性化合物而被去除。此外还通过

２６５
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真空蒸发和区域分离效应而被去除，Ｃ，Ｓｉ将以氧化物
形式被去除，Ｈ，Ｎ，Ｏ通过脱气形式被去除。以 Ｗ为
例，通过等离子弧熔炼实现提纯的过程如下：首先，杂

质迁移至 Ｗ熔体表面，然后，在熔体表面 Ｃ，Ｓｉ和 Ｏ
发生反应。熔体表面的高温导致化学反应速率很高，再

次，杂质元素及其化合物（ＳｉＯ，ＣＯ，Ｓ）从熔体迁移至
（熔体表面的）气体中。熔体表面气体中的杂质元素蒸

发和迁移速率也大大高于熔体中杂质扩散至熔体表面的

扩散速率；最后，某些氧化物分解，（熔体表面的）气

体中杂质迁移，包括部分杂质沉积在工作室炉壁表面。

"


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　光束悬浮区域熔炼法
光束悬浮区域熔炼技术是近年来才发展起来的制备

　　

技术，其制备原理近似于电子束悬浮区域熔炼法。目前

美国Ａｍｅｓ国家实验室已开始利用该技术制备难熔金属
及其合金单晶。其实验设备及熔炼过程实物图如图４所
示［２３］。与电子束悬浮区域熔炼法不同的是，这种方法

利用一椭球面镜将卤化灯发出的光线聚焦成很细的一光

束对原料棒和籽晶加热，然后通过旋转和位移系统实现

单晶的生长。目前实验设备的能力最高可达 ６５ｋＷ，
制备的单晶直径未见报道，但从设备的功率预计其所能

生长的单晶直径约为１０ｍｍ。此法的优势在于没有电子
束悬浮区域熔炼设备中的高压电源系统，同时熔区不会

因为液态金属的蒸发产生电离现象而改变熔区温度梯

度，即单晶生长过程中，熔区非常稳定。

图４　光束悬浮区域熔炼炉结构示意图（ａ）及其单晶生长的熔区（ｂ）

Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｏｐｔｉｃａｌｆｌｏａｔｉｎｇｚｏｎｅｆｕｒｎａｃｅ（ａ）ａｎｄｍｏｌｔｅｎｚｏｎｅｏｆｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｉｎｇ（ｂ）

#

　难熔金属及其合金单晶的发展现状

自２０世纪中期以来，作为具有应用前景的基础材

料和新型结构功能材料，金属单晶的需求不断增加。人

们不断研究各种制备金属单晶的方法和工艺，提高单晶

生长效率和单晶结构完整性，从而获得所需规格的金属

单晶，包括单晶丝材、管材、板材和特定形状的单晶产

品，并将单晶材料的制备从实验室级别逐渐过渡到工业

批量化级别。同时，难熔金属及其合金单晶也开始应用

于现代科技领域的各个方面，如控制系统仪表制造业和

原子能工业等。这大大刺激了人们对金属单晶结构完整

性、综合性能以及工业批量化生产等的研究。

目前，难熔金属及其合金单晶所达到的纯度为

９９９９％～９９９９９９％（合金纯度中合金元素被看做基体
元素），高纯 Ｗ单晶的直径从 ３ｍｍ增加到不低于

５０ｍｍ，质量超过１０ｋｇ，并能制备出 Ｗ，Ｍｏ单晶丝
材，高纯单晶表面粗糙度达到２μｍ，晶向偏离角不超

过０５°，位错平均密度在１０５～１０６ｃｍ－２范围内［５］。与

单晶工业生产一样，实验室级别的少量生产仍然具有重

要的实践意义（不仅仅是科学意义）。

#
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及其合金单晶

Ｗ，Ｍｏ及其合金单晶材料因具有优异的高温抗蠕

变性能、低的塑／脆转变温度（ＤＢＴＴ）、高真空功函数、
小的热中子捕获截面、低电阻率及与核材料相容性好等

综合性能而成为理想的先进航天装备系统发射极材料

（基体材料）。此外，它在其他航天航空、高能物理、

电子等高科技领域也具有十分广阔的应用前景。

现代科技的迅猛发展对 Ｗ，Ｍｏ基合金单晶材料的
规格提出了更加苛刻的要求。世界各国均竞相开展了大

尺寸Ｗ，Ｍｏ及其合金单晶材料的研究制备工作。前苏
联在２０世纪６０年代就开始研究 Ｗ，Ｍｏ及其合金单晶
材料的制备，并根据其空间飞行器关键元件服役环境和

设计寿命，研制出一系列难熔单晶材料，主要包括 Ｍｏ，

Ｗ等合金单晶，其研究历程见表 ２［２４］。目前已制备出

大尺寸 Ｗ，Ｍｏ及其合金单晶的棒（２０～５０ｍｍ×
１１００ｍｍ）、管（２０～３０ｍｍ×２００ｍｍ，壁厚１ｍｍ）和
板材（１７０ｍｍ×１６０ｍｍ×２０ｍｍ），并成功应用于 ＴＯ

ＰＡＺ型、ＳＰＡＣＥＲ型等空间飞行器中［２５］，如图５所示。

３６５
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表２　俄罗斯Ｍｏ，Ｗ及其合金单晶发射极材料研制历程

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｈｉｓｔｏｒｙｏｆＭｏ，Ｗａｎｄｔｈｅｉｒａｌｌｏｙｓｉｎｇｌｅ

ｃｒｙｓｔａｌｓｉｎＲｕｓｓｉａ

Ｙｅａｒｓ Ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｏｆｒｅｆｒａｃｔｏｒｙｍｅｔａｌｓａｎｄａｌｌｏｙｓ

１９６８～１９７０ Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｌｌｏｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓ

１９７０～１９７２ ［１１１］Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓ

１９７３～１９７６ ＭｏｌｙｂｄｅｎｕｍｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｃｏａｔｅｄｂｙＷ１８４ｐｌｏｙｃｒｙｓｔａｌ

１９７６～１９７７ Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｃｏａｔｅｄｂｙＷ１８４ ｓｉｎｇｌｅ
ｃｒｙｓｔａｌ

１９７７～１９８２ ＭｏｌｙｂｄｅｎｕｍａｌｌｏｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｃｏａｔｅｄｂｙＷ１８４ｓｉｎｇｌｅ
ｃｒｙｓｔａｌ

１９８２～１９８５ ＳｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｔｕｎｇｓｔｅｎｉｓｏｔｏｐｅＷ１８４

１９８５ｔｏｄａｔｅ Ｗ１８４ａｌｌｏｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

图５　俄罗斯制备的难熔金属合金单晶产品照片

Ｆｉｇ５　ＰｈｏｔｏｏｆｒｅｆｒａｃｔｏｒｙａｌｌｏｙｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙＲｕｓｓｉａ

　　美国在２０世纪６０年代应用多晶合金材料及时效合
金Ｗ －ＨｆＣ、Ｗ －Ｒｅ－ＨｆＣ、Ｍｏ－Ｗ －Ｒｅ－ＨｆＣ、
Ｗ－ＴｈＯ２、ＴＺＭ、Ｍｏ－Ｒｅ、ＰＷＣ－１１（Ｎｂ－１Ｚｒ－０１Ｃ）、
Ｄ－４３（Ｎｂ－１０Ｗ－１Ｚｒ－０１Ｃ）、ＴａＷ系列合金等作为热
离子燃料元件发射极材料。然而，实验结果表明，这些

多晶合金材料的高温抗蠕变性能、材料的加工性能、焊

接性能、微观结构高温稳定性、与核材料相容性均较合

金单晶材料差。２０世纪９０年代美国 ＺｅｅＲＨ等开始研
究大尺寸Ｗ，Ｍｏ及其合金单晶材料。据文献［２６］其Ｍｏ
合金单晶棒材直径可达 １５ｍｍ。但随着与俄罗斯在空
间科学技术方面合作的日益广泛而密切，估计其实际尺

寸可能与俄罗斯的单晶尺寸规格相当。

我国在２０世纪６０年代开始研究难熔金属及其合金
单晶材料的制备技术。８０年代中期可制备出的难熔金
属及其 合 金 单 晶 尺 寸 规 格 为 （２０～２５）ｍｍ×
１５０ｍｍ［２７］。至２０１３年９月西北有色金属研究院（ＮＩＮ）
已可制备出 ３０ｍｍ×７３５ｍｍ的大尺寸 Ｍｏ基合金单
晶［２８］，如图６所示。单晶外观尺寸均匀，其化学成分
与俄罗斯单晶化学成分相当，见表３［２９］。
#
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及其合金单晶

目前Ｔａ及其合金单晶的研究主要集中于单晶动态
力学性能、Ｔａ－Ｔｉ合金单晶在医学应用等方面。

Ｎｂ及其合金单晶广泛应用于超导、航天、核动力
工业等［３０－３１］。在航天、核动力工业，俄罗斯、美国均

将Ｎｂ单晶替代Ｍｏ，Ｗ，Ｔａ及其合金的多晶材料用作关
键元件的接收极材料［３２］。然而，关键元件低的工作效

　　

图６　大尺寸 Ｍｏ合金单晶外观照片

Ｆｉｇ６　ＯｕｔｗａｒｄｐｈｏｔｏｏｆｌａｒｇｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎＭｏａｌｌｏｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ（３０ｍｍ×７３５ｍｍ）ｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙＮＩＮ

表３　不同Ｍｏ－Ｎｂ合金单晶的化学成分（μｇ／ｇ）

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭｏＮｂａｌｌｏｙｓｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙＮＩＮ（ＣＨＮ）ａｎｄＲｕｓｓｉａ（μｇ／ｇ）

Ｎｏ Ｃ Ｎ Ｈ Ｏ Ａｓ Ｂｉ Ｃａ Ｃｒ Ｃｕ Ｆｅ Ｈｆ Ｋ Ｌｉ Ｎｉ

Ｓａｍｐｌｅ１ ０１４ ００４ ９ １４ ０００７ ０００５ ００３ ０００５ ０２９ ０１５ １８ ００２ ０００５ ０００２

Ｓａｍｐｌｅ２ １０ ００５ ００５ ０５ ０１ ０１ ０２ １ ０３ ０５ — ０２ ０２ ０２

Ｎｏ Ｐ Ｐｂ Ｓ Ｓｂ Ｓｉ Ｓｎ Ｔａ Ｔｉ Ｖ Ｗ Ｚｎ Ｚｒ Ｍｇ Ｍｏ＋Ｎｂ

Ｓａｍｐｌｅ１ ０００８ ０００７ ００２ ０００９ ０２２ ００５ — — ０００６ １０７ ００６ ４２ ０００５ ｂａｌａｎｃｅ

Ｓａｍｐｌｅ２ １ ０５ １ １ ０３ ０２ １ ０２ ０５ ２０ ０１ ０３ ０１ ｂａｌａｎｃｅ
Ｎｏｔｅ：Ｓａｍｐｌｅ１－ＳｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙＮＩＮ（ＣＨＮ），Ｓａｍｐｌｅ２－ＳｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌｓｐｒｏｃｅｓｓｅｄｂｙＲｕｓｓｉａ
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率促使材料工作者不断研制新材料来替代之。目前俄、

美等均利用电子束悬浮区域熔炼法制备出大尺寸Ｎｂ－Ｏ
合金单晶，并将Ｎｂ－Ｏ合金单晶替代 Ｎｂ单晶作接收极
材料，且成功应用于ＴＯＰＡＺ型空间飞行器［３３－３４］。在Ｎｂ
－Ｏ合金单晶中 Ｏ元素的含量为０３５％ ～２９％［３５］（原

子分数），且Ｏ元素在单晶内部分布均匀，从而提高了
关键元件的转换效率。

$

　难熔金属及其合金单晶和制备技术的发
展趋势

$


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　难熔金属及其合金单晶的发展趋势
４１１　Ｍｏ，Ｗ合金单晶

固溶强化是提高难熔金属单晶高温抗蠕变性能一种

极有效的方式，因为在高温环境中固溶强化效应十分稳

定。Ｎｉｋｏｌａｅｖ等研究表明，Ｍｏ－３Ｎｂ合金单晶在１５００～
１９００℃温度范围内的蠕变速率比Ｍｏ单晶低３～３５个数
量级，比Ｍｏ－Ｒｅ、ＴＺＭ和 Ｍｏ－０５ＨｆＣ、Ｗ－５Ｒｅ等多
晶材料低１～２个数量级，如图７所示［１］。Ｗ－３Ｎｂ合金
单晶在１６００～１９００℃温度范围内的蠕变速率约为 Ｗ－
４Ｒｅ－ＨｆＣ合金多晶材料的蠕变速率的１／３～１／５倍，而
后者是目前被公认的高温蠕变速率最低的多晶材料。

图７　不同材料在１７００℃时的稳态蠕变率 －应力曲线：（１）
Ｍｏ单晶，（２）Ｍｏ多晶，（３）Ｗ单晶，（４）Ｗ多晶，（５）
Ｍｏ合金单晶，（６）Ｗ合金单晶

Ｆｉｇ７　Ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｃｒｅｅｐｒａｔｅｓｔｒｅｓｓｃｕｒｖｅｓｆｏｒｖａｒｉｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｓａｔ
Ｔ＝１７００℃：（１）Ｍｏｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ，（２）Ｍｏｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌ，
（３）Ｗ ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ，（４）Ｗ ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌ，（５）Ｍｏａｌｌｏｙ
ｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ，ａｎｄ（６）Ｗａｌｌｏｙｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

　　在一定的合金元素含量范围内，Ｍｏ，Ｗ合金单晶
高温蠕变速率随合金元素 Ｎｂ含量的增加而大幅降低。
此外，合金元素Ｈｆ和 Ｎｂ比较而言，Ｍｏ－Ｈｆ的原子尺
寸错配度大于Ｍｏ－Ｎｂ的原子尺寸错配度，即 Ｍｏ－Ｈｆ
合金单晶的高温抗蠕变性能要优于 Ｍｏ－Ｎｂ合金单
晶［３］。然而，元素 Ｈｆ的原子结构在温度高于１７６０℃
时才为 ｂｃｃ结构，且当合金元素 Ｈｆ的质量含量超过
４％［３６］时，Ｗ－Ｈｆ合金系就存在相变，但 Ｍｏ－Ｎｂ，
Ｗ－Ｎｂ合金不存在相变，属无限固溶合金。因此，制备

化学成分均一的高 Ｎｂ含量 Ｍｏ－Ｎｂ，Ｗ－Ｎｂ合金单晶
是提高热离子燃料元件发射极材料高温抗蠕变性能的有

效途径之一。

４１２　Ｍｏ，Ｗ合金单晶管材
对于热离子燃料元件发射极材料 Ｍｏ，Ｗ合金单晶

而言，采用电子束悬浮区域熔炼法制备大尺寸 Ｍｏ，Ｗ
合金单晶管材也是该类材料的发展趋势之一。单晶管材

的外形尺寸应根据器件的设计结构而定。目前俄罗斯能

制备出的难熔金属及其合金单晶管材长度仅为２００ｍｍ。
因此，为适应器件的发展需要，要求材料研究者制备出

长度超过１０００ｍｍ的高品质高 Ｎｂ合金化 Ｍｏ－Ｎｂ和
Ｗ１８４－Ｎｂ合金单晶管材。
$


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　难熔金属及其合金单晶制备技术的发展趋势
４２１　熔炼设备的改进

电子束悬浮区域熔炼制备难熔金属及其合金单晶

时，由于受熔融金属表面张力的限制，制备的 Ｗ，Ｍｏ
合金单晶最大直径分别为１５～２０ｍｍ和 ２０～３０ｍｍ。
为防止区熔过程中熔融金属表面张力小于重力而破坏熔

区平衡，可在熔区周围增加磁场系统来抵消一部分熔融

金属的重力作用，同时加强熔区的搅拌，使熔区液态金

属化学成分更加均匀或加大熔炼炉的输出功率，则可制

备出大尺寸难熔金属及其合金单晶棒材；由于熔炼室真

空度对区熔过程有很大影响，故可通过改善区熔炉的真

空抽气系统，采用无油泵的真空系统，引进涡轮分子

泵、溅射离子泵等，提高设备工作室的真空度（如

１０－６～１０－８Ｐａ数量级水平），有利于减小熔区温度
梯度。

等离子弧熔炼生产难熔金属及其合金单晶时，采用

低温等离子体作为热源可进一步实现材料的深度提纯和

单晶生长。同时，选择合适的等离子体气体和合理设计

等离子枪的结构对于材料的深度提纯和单晶生长也非常

关键。

通过改进熔区加热源的设计，使用更高能量密度的

热源，如光源、连续（激光）或非连续能量源（弧光灯、

白炽灯、太阳能），建立电子束或等离子弧加热功率自

动控制与反馈调节系统、温度梯度和结晶界面形状控制

系统、等离子枪扫描系统等，稳定加热源的能量分布，

最终实现熔区温度梯度的稳定。

４２２　工艺参数的优化
提高籽晶，特别是定向面单晶籽晶的品质，如降低

籽晶的位错密度和晶向偏离角等，对制备高质量的单晶

也是非常重要的。同时，选用化学成分均匀的原料棒，

优化组合区熔的工艺参数，特别是降低区熔过程中熔区

的温度梯度和化学成分的浓度梯度，实现生长工艺的计

算机自动控制程序系统等都是难熔金属及其合金的提纯

和单晶生长非常理想的方式。

５６５
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难熔金属及其合金单晶因具有优良的综合性能而广

泛应用于现代科技的许多重要领域，而电子（光）束悬

浮区域熔炼法、等离子弧熔炼法是制备难熔金属及其合

金单晶的主要方法。

为减小熔炼过程中熔区温度梯度和液态金属化学成

分浓度梯度，可通过改善籽晶的品质，选用化学成分均

匀的原料棒，优化工艺参数组合，实现生长工艺的计算

机自动控制程序系统等，改进熔炼设备参数，如加大电

子束（或光束）悬浮区域熔炼炉的输出功率，提高熔炼

设备的真空（降低气氛中杂质元素碳的分压力）或选择

合适的等离子体气体，合理改进等离子枪结构，增加磁

场系统，引入高能量密度加热源，可以大大改进设备和

制备技术的生产能力，制备出高品质的大尺寸难熔金属

及其合金单晶。

通过添加一定比例的合金元素 Ｎｂ，采用固溶强化
方式可大大降低 Ｍｏ，Ｗ合金单晶高温蠕变速率，提高
此类材料的服役温度，满足器件的设计要求。此外，采

用电子束悬浮区域熔炼法制备大尺寸 Ｍｏ，Ｗ合金单晶
管材也是该类材料的发展趋势之一。
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