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钼 -铌合金原料品质对单晶制备的影响
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文 　摘 　主要讨论了钼 -铌合金原料品质 ,包括烧结条的制备、原料的化学成分、原料棒的尺寸规格等

对单晶制备的影响。结果表明 :高温真空烧结钼 -铌合金烧结条由于 C、O等杂质含量过高 ,在 20 kW 电子

束悬浮区域熔炼炉上区域熔炼时未能直接生长制备出单晶 ,但其经过两次电子束熔炼获得的 Ф( 12～17)

mm原料棒 C元素质量分数降为 6. 3 ×10
- 3

%、O元素质量分数降低了近 2个数量级 ,仅为 1. 4 ×10
- 3

% ,能

稳定地生长制备出 Ф31 mm ×735 mm的大尺寸钼 -铌合金单晶 ,而直径超过 Ф18 mm或小于 Ф11 mm原料

棒在区域熔炼时未能获得钼 -铌合金单晶。
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Influence of Feedstock Qualities on ProcessingMo - Nb Alloy Single Crystal
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(Northwest Institute for Non2FerrousMetal Research, Xi’an　710016)

Abstract　 Influence of feedstock qualities of Mo - Nb alloy, including its p reparation of sintering billet,

chem ical composition and specifications, on p rocessing single crystal is discussed in detail. The results show that

Mo - Nb alloy billets p repared by vacuum sintering, due to high impurities content, can not be directly p rocess sin2
gle crystals on 20 kW electron beam floating zone of melting furnace. The feedstock bars of Ф(12～17) mm in di2
ameter obtained by twice electron beam melting with less impurities content, can stably p rocess single crystals with

specification ofΦ31 mm ×735 mm. However, feedstock bars less than 11 mm or over 18 mm in diameter can not

p rocess single crystals.

Key words　Mo - Nb alloy single crystal, Feedstock bar, Sintering billet, Chem ical compositions, Specifica2
tions

1　前言

热离子能量转换器是一种实现热电直接转换的

先进电真空器件 ,在未来航天等高科技领域有着十

分广泛的应用前景。它主要由发射极、接收极和绝

缘部件组成 ,其中发射极尤为关键。一般而言 ,热离

子能量转换器的热电转换效率随工作温度的升高而

升高。这就对发射极材料的力学 /物理性能提出了

很高的要求。钼、钨及其合金单晶材料因具有优异

的高温蠕变性能、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 ,成为理想的空间反应堆

热离子能量转换器发射极材料 (基体材料 ) [ 1～2 ]。

据文献 [ 2 ]报道 ,目前俄罗斯能制备出大尺寸钼、钨

及其合金单晶的棒、管、板材等 ,并已成功应用于
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TOPAZ - 2型空间热离子反应堆系统。美国从 20

世纪 90年代末期开始研制用于热离子反应堆系统

的大尺寸钼、钨及其合金单晶材料 ,但具体单晶尺寸

规格不详。此外 ,这些单晶材料在其他航天、航空、

高能物理、医学等高科技领域也具有十分广阔的应

用前景。随着现代科技的高速发展 ,大尺寸钼、钨及

其合金单晶材料的研制工作已显得尤为紧迫而重

要。

单晶材料的制备方法很多 ,如 B ridgman 法、

Stepanov法、Pfann法、等离子弧熔炼法等 [ 3 ] ,但能有

效制备难熔金属及其合金单晶的方法是 Pfann法 ,

包括电子束悬浮区域熔炼 ( EBFZM )、光束悬浮区域

熔炼 (OFZM )等。不同制备方法对原料的品质要求

不尽相同 ,这主要是由制备方法的原理及其相应的

设备特点所决定的。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区域熔

炼时被去除或蒸发掉 ,还可借助于其与等离子气体

相互作用被去除 [ 4 ]。

本文主要讨论了采用 20 kW 电子束区熔炉制

备大尺寸钼 -铌合金单晶时 ,钼 -铌合金原料品质 ,

包括钼 -铌合金烧结条的制备、原料棒的化学成分、

原料棒的尺寸规格等对单晶制备的影响。

2　实验

2. 1　区域熔炼设备

实验设备为 20 kW电子束熔炼炉经改造后的 20

kW电子束悬浮区域熔炼炉。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 20 kW ,工作时高压为 20 kV、

电流为 1 A。真空系统能使熔炼室在区域熔炼过程

中真空度处于 10
- 3 ～10

- 4
Pa数量级水平 (其中油扩

散泵的抽气能力为 216 m
3

/ s) ,从而确保了区域熔炼

时电源系统和熔区的稳定。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 Ф38 mm ×1 000 mm,这和区

熔金属的特性有关。电子枪是整台设备的核心部件 ,

主要由阴极和聚焦电极构成 ,实质是一个静电透镜系

统 ,其电极结构能使电子束旋转 ,从而使分散的电子

束聚焦成很细的一束电子束流高速轰击到原料棒和

熔化区域表面 ,实现单晶的生长。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　原料棒的制备

采用优质的新鲜钼粉和铌粉混合、压制 ,经过氢

气垂熔烧结 ,氩气垂熔烧结 ,高温真空烧结三种工艺

制备烧结条 ,再将烧结条氩弧焊制成电子束熔炼所

需的电极。电极经两次电子束熔炼获得钼 -铌合金

铸锭 ,高温真空烧结条和二次锭的化学成分见表 1。

合金铸锭经热加工获得 Ф( 12～20) mm等不同规

格的原料棒 ,原料棒的直线度不超过 1 mm /m。

表 1　高温真空烧结条和二次锭的化学成分

Tab. 1　 Chem ica l composition of vacuum sinter ing billet & ingot by twice EB melting 10 - 4 %(质量分数 )

处理工艺 C N H O Si Fe Ca Cu A l Ti Sb Mn V Co Mo +Nb

高温真空烧结条 160 30 10 1000 33 140 26 5 7 < 15 10 < 5 < 15 < 5 余量

二次锭 63 20 9 14 < 20 < 30 < 20 < 10 < 20 < 20 < 20 < 20 < 20 < 20 余量

2. 2. 2　单晶的制备

将各种规格的原料棒和高温真空烧结的烧结条

在 20 kW电子束区域悬浮熔炼炉上以一定的速度

区域熔炼制备钼 -铌合金单晶。

3　结果与讨论

3. 1　烧结条制备工艺的影响

实验中三种工艺制备的钼 -铌合金烧结条实验

结果表明 ,经高温真空烧结的钼 - 铌合金烧结条直

线度较好 ,外观均匀、平整 ,其断裂方式表现为典型

的沿晶断裂 ,见图 1 ( a)、( d) ,这非常有利于熔炼前

电极的氩弧焊接等 ;经氢气垂熔烧结的合金烧结条

由于合金元素铌的氢脆而导致烧结条塑性较差 ,其

断裂方式为解理断裂 ,见图 1 ( b)、( e) ,同时烧结条

的长度也不均匀 ,不利于电极的氩弧焊接 ;经氩气垂

熔烧结的烧结条直线度很差 ,外形也不规则 ,见图 1

( c) ,亦不利于电极的氩弧焊接。
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图 1　钼 -铌合金烧结条外观示意图及其断口形貌

Fig. 1　Schematic diagram s of billets and their fracture morphologies

3. 2　原料棒化学成分的影响

单晶材料完整性与其中杂质元素含量存在直接

的依赖关系 [ 3 ]。电子束悬浮区域熔炼法制备难熔

金属及其合金单晶过程中 ,由于杂质元素在固态和

液态 Mo基合金中的溶解度不同 , 故绝大部分杂质

元素将快速从原料棒内部向熔体表面扩散 ,并以气

态的形式被蒸发或去除 ,即 Mo基合金单晶的生长

制备是在原料棒深度净化提纯原料的基础上进行 ,

故它对原料中的杂质元素含量要求较为严格。特别

是 C元素 ,由于其在固、液相中的分配系数 k值接近

于 1,通过扩散作用难以去除 ,只能与 H、O反应生

成 CHx、COx形式被去除 ,故区熔净化度很低。因

此 ,原料中有害的杂质元素如 C、N、H、O含量越低 ,

越有利于提高区熔过程的生产率。一般而言 ,粉末

冶金法制备的原料 (烧结条 ) ,其 C、N、H、O等杂质

元素含量均比二次电子束熔炼锭的相应杂质元素含

量高 1～2个数量级 (表 2) [ 5 ]。

采用这种原料区域熔炼制备单晶时会由于大量

气体析出使熔炼室内真空度不高或真空度突降 ,导

致电子束难以发射或外部电源系统不稳定而无法生

长出单晶体。实验中采用的钼 - 铌合金烧结条 C

元素质量分数为 1. 60 ×10
- 2

%、O元素质量分数为

0. 1% ,在区域熔炼时 ,原料表面飞溅严重 ,导致熔炼

室内真空度由 5. 0 ×10 - 3 Pa突降至 1. 0 ×10 - 1 Pa,

熔炼过程不稳定 ,熔区无法控制 ,获得的铸锭为多

晶 ,见图 2。
表 2　各类钼原料中杂质元素 C、N、H、O含量

Tab. 2　 Im pur ity con ten ts of C, N, H and O in d ifferen t

m olybdenum stock 10 - 4 %(质量分数 )

处理工艺 C O N H

高真空烧结 470 200～1000 200 10

二次锭 50 30～50 10 5

图 2　钼 -铌合金多晶

Fig. 2　Mo - Nb A lloy Polycrystal

　　采用经过两次电子束熔炼钼 - 铌合金原料棒 ,

其 C元素质量分数降为 6. 3 ×10
- 3

%、O元素质量

分数降低了近 2个数量级 ,仅为 1. 4 ×10
- 3

% , N、H

等杂质元素含量较烧结条有所降低 (表 1) ,这与表
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2中的数据一致 ,从而为钼 - 铌合金单晶的生长制

备提供了有利的条件。实验表明 ,采用该原料棒制

备单晶时熔炼室内真空度稳定提高 ,区熔过程进行

得平静而稳定 ,并生长制备出尺寸规格为 Ф31 mm

×735 mm的大尺寸钼 - 铌合金单晶。单晶的原始

状态宏观照片、金相照片和 X - 射线衍射如图 3所

示。

( a) 　宏观

( b) 　金相

( c) 　X射线衍射峰

图 3　Mo - Nb合金单晶的原始宏观状态、

金相和 X射线衍射峰

Fig. 3　O riginal photo, op tical metallograph and X2ray

diffraction peak ofMo - Nb alloy single crystal

3. 3　原料棒尺寸规格的影响

电子束悬浮区域熔炼法制备难熔金属及其合金

单晶时 ,原料棒的尺寸规格必须要合适 ,因为电子束

的能量要同时贡献给原料棒和籽晶 ,其示意图见图

4。如果原料棒的直径太大 ,则原料棒会出现不熔化

或熔不透的现象 ,从而在籽晶表面形成双晶或多晶 ,

其示意图见图 5;如果原料棒的直径太小 ,则会出现

原料棒已熔化而籽晶表面熔池未形成 ,从而造成

“熔区 ”的“伪冶金熔接结合 ”,破坏了单晶的生长制

备。

图 4　电子束悬浮区域熔炼法示意图

Fig. 4　Schematic diagram of EBFZM

图 5　钼 -铌合金多晶

Fig. 5　Mo - Nb Polycrystal

结果表明 ,采用 Ф(12～17) mm的钼 - 铌合金

原料棒在 20 kW 电子束悬浮区域熔炼炉上区域熔

炼时能稳定地生长制备出尺寸规格为 Ф( 25～35)

mm ×735 mm的大尺寸钼 -铌合金单晶。而当原料

棒直径超过 Ф18 mm或小于 Ф11 mm时 ,熔炼过程

无法进行。

此外 ,原料棒的直线度也是很重要的一个参数。

(下转第 57页 )
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能谱分析显示较小的白色颗粒为 A l2 O3 ,较大

的为块状 Ti3 A l, 黑色区域为 TiA l、Ti3 A l、Nb 和

NbA l3相构成的基体。随 Nb含量的增加 ,基体晶粒

尺寸变小 ;同时 , A l2 O3偏聚区域逐渐连接成为空间

网络 ,网络中间包围的基体晶粒则逐渐变小。图 4

( d) ～ ( f)显示 ,随 Nb含量的增加 ,基体晶粒和 A l2

O3颗粒均有所细化 ,且分布逐渐均匀 ,图 4 ( e)显示 ,

基体晶粒尺寸小于 2μm , A l2 O3颗粒小于 1μm。同

时发现 ,基体晶粒和 A l2 O3颗粒结合性较好 ,未见较

大的空隙 ,只有很少量的气孔存在。

从图 4 ( d)材料的断口处可明显观测到颗粒脱

落的痕迹 ,估计此为材料的弱结合面 ,但随着 Nb2 O5

引入量的增加 ,此现象却变得不明显。

由于块体的 Ti3 A l为不稳定相结构 ,对材料性

能有较大的影响 ,因此 ,要提高材料的均匀性与力学

性能 ,还必须进行后期的热处理加工。

4　结论

(1) A l2 O3 /TiA l复合材料的特征表现为 ,细小

A l2O3颗粒分布于双相基体 TiA l和 Ti3 A l中 ,基体相

平均晶粒在 5μm以下。

(2) Nb 掺杂 A l2 O3 /TiA l复合材料的产物由

TiA l、Ti3A l、A l2 O3、Nb和 NbA l3相构成 , A l2 O3颗粒分

布于基体交界处 ,基体相难于分辨 ,存在一定的团聚。

(3) Nb元素的引入量的高低 ,可调节产物中

TiA l和 Ti3 A l相对含量和显微特征 ,随 Nb含量的增

大 , TiA l相的含量逐渐减少 , Ti3A l含量则逐渐增大 ;

同时 ,基体晶粒和 A l2 O3颗粒均有所细化 ,且分布逐

渐均匀 ,材料的均匀性得到改善。
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采用小于 1 mm /m直线度的原料棒有利于钼 -铌合

金单晶的稳定生长。

4　结论

高温真空烧结的钼 -铌合金烧结条由于原料杂

质元素如 C、O等质量分数过高 ,在区域熔炼时由于

大量气体析出 ,严重影响了熔区的稳定 ,未能直接生

长制备出单晶。经过两次电子束熔炼 /热加工获得

的 Ф(12～17) mm原料棒 C元素质量分数降为 6. 3

×10
- 3

%、O元素质量分数降低了近 2个数量级 ,仅

为 1. 4 ×10
- 3

% ,能稳定地生长制备出 Ф31 mm ×

735 mm的大尺寸钼 - 铌合金单晶。直径超过 Ф18

mm或小于 Ф11 mm原料棒在区域熔炼时未能获得

钼 -铌合金单晶。
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