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摘要　　钨为未来高参数准稳态运行聚变堆最有前景的面向等离子体材料。超细晶／纳米晶结构有可能提高钨

材料的热力学性能和抗粒子辐照性能，因而成为一个很有前途的研发方向。深度塑性变形和粉末冶金均已在制备超

细晶／纳米晶钨方面开始了初步探索，深度塑性变形的等通道角挤压法因 能 制 备 致 密 度 高、韧 脆 性 能 优 异、大 尺 度 的

块体超细晶／纳米晶钨，极有可能在钨基面向等离子体材料制备方面取得突破。
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０　引言

聚 变 堆 材 料 的 选 择 是 聚 变 能 开 发 中 的 关 键 问 题 之 一。
面向等离子体材料（Ｐｌａｓｍａ－ｆａｃｉｎｇ　ｍａｔｅｒｉａｌ，ＰＦＭ）使聚变堆

边界等离子体与真空室内壁及其他内部器件脱离接触，保证

了聚变堆的正常运行。因ＰＦＭ 直接与等离子体作用，被刻

蚀进入等离子体后影响芯部等离子体的品质，关系到聚变能

开发的可行性；而来自等离子体的高通量粒子流和能流又影

响其自身特性的改变和演化，关系到聚变堆装置的安全性和

工作效率，所以ＰＦＭ的选择倍受关注。
受高温等离子 体 辐 照 的 工 作 环 境 要 求，ＰＦＭ 具 有 良 好

的热物理性能、热力学性能、抗粒子辐照性能、抗热震性能及

与等离子体具有良好的相容性等，这对ＰＦＭ 来说是极为严

峻的挑战。本文综述了超细晶／纳米晶钨（Ｗ）作为极具前景

的面向等离子体材料的契机及其多种制备工艺的研究现状，
探讨了如何对工艺进行优化以制备满足聚变堆需要的 Ｗ 基

材料。

１　超细晶／纳米晶 Ｗ 可能成为解决未来ＰＦＭ
问题的关键

１．１　聚变堆中的面向等离子体材料
聚变堆边界等离子体和ＰＦＭ 是一个强烈 耦 合 的 系 统，

其中的相互作 用 过 程 从 几 个ｅＶ的 原 子 间 作 用 到 上１００ＭＪ
的等离子体破裂，能量跨度达二三十个量级。相互作用机制

包括等离子体作用下材料的溅射、蒸发、起弧；等离子体在材

料表面的解吸与表面起泡；氢在晶 界 处 的 析 出；中 子 辐 照 引

起的材料损伤等。复杂的相互作用 过 程 和 恶 劣 的 服 役 环 境

对ＰＦＭ的综合性能提出了极高的要求。
目前使用的ＰＦＭ可分为低Ｚ材料和高Ｚ材料。低Ｚ材

料以Ｃ和Ｂｅ为代表，当刻蚀进入等离子体后其电子很快被

完全剥离，引起的等离子体能量辐 射 损 失 少，与 等 离 子 体 的

相容性好；然而因其物理溅射阈值 低，等 离 子 体 引 起 的 溅 射

产额通常较高，导致了ＰＦＭ的服役寿命短；Ｃ材料更有Ｈ的

化学刻蚀问题———Ｈ刻蚀加重了材料损失并导 致 严 重 的 再
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沉积效应，影响装置的安全性。高Ｚ材料以难 熔 金 属 Ｗ 和

Ｍｏ为代表，其熔点高、物理溅射阈值高、不存在化学刻蚀；然
而一旦其成为杂质原子进入芯部等离子体，将引起强烈的等

离子体线性辐射；此外在不稳定等离子体导致的异常强热流

作用下将熔化蒸发。因此，两类ＰＦＭ各有优缺点，低Ｚ材料

适合开展高温等离子体研究，而高Ｚ等离子体更适合未来聚

变电站要求的稳态运行模式。作为折中方案，目前在建的国

际热核聚变堆（ＩＴＥＲ）启动阶段将在不同部位分别选用ＣＦＣ
（Ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｂｅｒ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）、Ｂｅ、Ｗ作为ＰＦＭ［１，２］。

随着ＩＴＥＲ工 程 实 验 和 物 理 研 究 的 推 进（ＤＴ 反 应 阶

段），放电等离子体受到更好地控制，聚变堆将以准稳态高参

数的形式运行；ＰＦＭ 的寿命将主要取决于准稳态运行时材

料的抗等 离 子 体 辐 照（包 括 聚 变 中 子 辐 照）效 应 和 演 化 行

为［３］。ＣＦＣ的应用将受到碳氢共沉积导致Ｔ大量滞留的限

制［１］。此外，考 虑 到１４．１ＭｅＶ中 子 对 材 料 的 辐 照 效 应，ＣＦＣ、

Ｂｅ也可能将不再满足应用的要求［４］：前者因为碳基材料即使

在小剂量中子辐照下就表现出显著的热导率下降，将导致严

重的材料刻蚀；后者因为在中子辐照下的严重脆化及嬗变产

生大量氚滞留从而影响聚变能开发的环境安全。因此，尽管

在中子辐照下仍具有较高的嬗变活化能［４］，作为高Ｚ材料的

Ｗ 因其高熔点、低溅射率和无化学刻蚀而更具综合优势［３］，
被认为是最具有前景的面向等离子体材料。

１．２　超细晶／纳米晶 Ｗ 研发的提出
未 来 聚 变 堆 ＰＦＭ 将 面 临 很 大 的 准 稳 态 热 流 负 荷

（＞１０ＭＷ／ｍ２）［３］。当强热负 荷 在ＰＦＭ 表 层 产 生 陡 峻 的 温

度梯度场，这种温度梯度场导致严重的热应力将使ＰＦＭ 表

层开裂。如果受热作用时ＰＦＭ的温度低于其韧脆转变温度

（ＤＢＴＴ）（例如，未经中子辐照的 Ｗ 的ＤＢＴＴ约 为４００℃），
这种开裂效应 将 变 得 非 常 严 重［５］。开 裂 将 导 致 材 料 大 尺 度

失效，并加重材料刻蚀和灰尘形成，对 材 料 寿 命 和 等 离 子 体

品质产生严重影响。另外，当温升超过再结晶温度时，Ｗ 会

发生再结晶，晶粒变得粗大，导致热力学性能降低，加重材料

的脆性开裂。
当等离子体垂直位移或者破 裂 等 瞬 态 热 流 加 载 事 件 发

生时［５］，因持续时 间 极 短，高 能 流 密 度 的 等 离 子 体 流 作 用 在

Ｗ上将使其迅速熔化。根据入射能流密度不同，熔化 Ｗ 在

一段时间后或者因冷却而凝固，或者因其表层蒸汽压大而直

接溅入等离子体中，甚至会在熔体内形成气泡。这些过程导

致金属熔滴的生成，尤其在磁场的共 同 作 用 下，金 属 熔 滴 将

污染等离子体，而源于再凝固过程的灰尘被认为是未来聚变

装置重大的安全隐患［５］。
此外，Ｗ基材料与等离子体粒子（Ｄ、Ｔ、Ｈｅ）相互作用［６］

会导致各入射粒子不同程度地在材料中聚集，使材料表面起

泡，甚至导致材料表层脱落。Ｗ 在一定条件的 Ｈｅ等离子体

辐照下［７］发生表面 纳 米 化，即 生 成 纳 米 丝 状 结 构，这 种 结 构

的生成将影响材料对粒子的滞留及其导热性能，导致更多 Ｗ
杂质的产生。因此，必 须 优 化 Ｗ 基 材 料 微 观 结 构 以 改 善 其

与等离子体相互作用行为。
目前ＤＥＭＯ中ＰＦＭ主要在 Ｗ基材料的基础上进行设

计，其中包括用于第一 壁 的 Ｗ 瓦 和 用 于 氦 冷 偏 滤 器 的 指 状

Ｗ合金单元［８－１０］。尽管 Ｗ具有高熔点、高热导率、低热膨胀

系数、低物理溅射系数等优异性能，然而，其应用仍受到较高

的ＤＢＴＴ和较低的再结晶温度（ＣＲＴ）（即低温脆化和再结晶

脆化）的限制。为满足 Ｗ基材料应用的要求，同时尽可能提

高面向等离子体部件的运行温度以获得更高 的 反 应 堆 能 量

转换效率，氦 冷 偏 滤 器 拟 将 运 行 在６００～１３００℃的 温 度 区

间［８］。未经中子辐 照 的 Ｗ 的ＤＢＴＴ约 为４００℃［１１］；然 而 中

子辐照时材料的ＤＢＴＴ将提高，严重威胁到聚变堆的安全运

行。因此，加快研发 能 缓 解 脆 化 行 为 的 Ｗ 基 材 料 是 聚 变 能

材料研究中的一项关键课题。
超细晶／纳米晶 Ｗ 的开发可能成为解决聚变堆 Ｗ 基材

料问题的重要途径。近些年超细晶／纳米晶金属领域的研究

发现，一方面，超细晶／纳米晶材料较多晶材料展现出更优异

的延展性能，即材料的韧性提高［１２］；另一方面，纳米材料表现

出很好的抗辐照肿胀和抗辐照脆化性能［１３，１４］，纳米材料自修

复机制的 发 现 更 为 纳 米 材 料 的 抗 辐 照 性 能 提 供 了 理 论 依

据［１５］。因此，通过适当的方法获得超细晶／纳米晶 Ｗ 将提升

Ｗ的延展性能和抗辐照性能，即改善 Ｗ 的脆化行为，拓展其

使用条件范围，从而可能满足聚变堆ＰＦＭ应用的要求。

２　超细晶／纳米晶 Ｗ制备的两大工艺体系

制备块状超细 晶／纳 米 晶 金 属 的 方 法 有 许 多，分 为 自 上

而下和自下而上两条途径［１２］。自上而下为直接对粗颗粒的

金属进行晶粒细化处理，如深度塑 性 变 形 法；自 下 而 上 则 先

获得纳米尺 度 的 颗 粒 然 后 对 其 进 行 固 化 成 型，如 粉 末 冶 金

法。

２．１　深 度 塑 性 变 形 法（Ｓｅｖｅｒｅ　ｐｌａｓｔｉｃ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ，

ＳＰＤ）
　　ＳＰＤ［１６］是指使块体材料产生大量剪切 应 变 从 而 使 晶 粒

超细化的加工方法，可用于制备高 致 密 度、不 受 杂 质 污 染 的

块体超细 晶／纳 米 晶 材 料。ＳＰＤ包 括 等 通 道 角 挤 压（Ｅｑｕａｌ
ｃｈａｎｎｅｌ　ａｎｇｕｌａｒ　ｐｒｅｓｓｉｎｇ，ＥＣＡＰ）、高 压 扭 转（Ｈｉｇｈ－ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｔｏｒｓｉｏｎ，ＨＰＴ）等多种工艺［１７］，目前以这两种工艺最为成熟，
见图１［１７］。

图１　深度塑性变形法原理图［１７］

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒｅ　ｐｌａｓｔｉｃ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ［１７］

ＳＰＤ制备的 Ｗ因为在动态加载时发生局部剪切变形而
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非整体均匀变形，已在反装甲动能穿甲弹应用方面进行了研

究［１８，１９］，然而基本上没有将其应用于ＰＦＭ的系统报道；但也

可以看到可喜的进展。
（１）ＳＰＤ对 Ｗ韧脆性能的影响

Ｍ．Ｆａｌｅｓｃｈｉｎｉ［２０］对３种 商 业 Ｗ 基 材 料（９９．９８％的 纯

Ｗ、Ｗ＋１％Ｌａ２Ｏ３、Ｗ＋０．００５％Ｋ；均为粉末冶金法制备）进

行 ＨＰＴ处理发现：３种材料的室温断裂强度均提高了２～３
倍。Ｑ．Ｗｅｉ［１８，１９］通过ＥＣＡＰ获得的超细晶 Ｗ 较多晶 Ｗ 不

仅强度提高，而且延展性能显著增强。Ｙ．Ｚｈａｎｇ［２１］对一系列

温度下 Ｗ 材 料 的 显 微 硬 度 测 试 表 明，晶 粒 度 约０．９μｍ 的

ＥＣＡＰ处理 Ｗ的ＤＢＴＴ为３５０℃，而未经ＥＣＡＰ处理的粗晶

Ｗ的ＤＢＴＴ至少高于４８０℃，说明ＥＣＡＰ处理不仅能获得超

细晶块状 Ｗ，并且其ＤＢＴＴ显著低于粗晶 Ｗ。
上述研究充分表 明，ＳＰＤ是 改 善 Ｗ 低 温 脆 化 性 能 的 一

条有效途径。经ＳＰＤ处理的材料具有高强度和高韧性的超

常结合［１８，１９］（即经ＳＰＤ处 理 后 材 料 不 仅 强 度 提 高 而 且 更 好

地保持了粗颗粒的韧性），与传统处理方法不 能 同 时 获 得 高

强度和高韧 性 不 同，其 中 机 理 尚 在 探 讨 中［１７］。Ｑ．Ｗｅｉ［１８，１９］

指出，对粗晶 Ｗ 进 行ＳＰＤ处 理 后，Ｗ 中 产 生 了 大 量 非 平 衡

大角晶界，杂质通过扩散沿这些晶界 重 新 分 布，降 低 了 杂 质

原子在晶界处的平均浓度，从而使材料的延展性能提高。Ｒ．
Ｚ．Ｖａｌｉｅｖ［１２］提出，经ＳＰＤ处理后材料非平 衡 的 大 角 晶 界 是

导致材料同时具有高强度和高韧性的原因。具 有 大 角 度 晶

界的超细等 轴 晶 阻 碍 了 位 错 的 运 动 从 而 增 加 了 材 料 的 强

度；并且这样的晶粒可能有助于其它的变形机制（如晶 界 滑

动和晶粒转动）的 发 生，而 这 些 机 制 能 提 高 材 料 的 延 展 性。
同时，通过ＳＰＤ获得的晶界常处于非平衡状态，晶界及其附

近具有大量的位错，这将有助于晶界的滑动和晶粒 的 转 动，
从而提高材料的延展性能。ＳＰＤ处理后材料同时具 有 高 强

度和高 韧 性 的 机 理 研 究 至 今 仍 是 材 料 界 研 究 的 一 个 热

点［１７］。
（２）ＳＰＤ对 Ｗ热稳定性的影响

由 于 ＳＰＤ 处 理 后 材 料 具 有 高 能 非 平 衡 的 微 观 结

构［１６，１８，１９］，其能否具有优异的热稳定性能对高温应用的ＰＦＭ
来说相当重要。

迄今可见报道中分别从晶粒尺寸［２２］和大角晶界所占比

例［２３］对纳米 晶 Ｗ 的 热 稳 定 性 进 行 了 研 究。Ｖｏｒｈａｕｅｒ［２２］对

ＨＰＴ（７ＧＰａ、＜３７０℃）处 理 的 Ｗ、Ｗ－Ｌａ２Ｏ３、Ｗ－Ｒｅ的 研 究 表

明，在８３５℃进行约１ｈ保温处理后，Ｗ、Ｗ－Ｌａ２Ｏ３ 的晶粒结构

均有一定程度的增大，仅 Ｗ－Ｒｅ晶粒基本维持不变，说明 Ｗ－
Ｒｅ合金具有明显优于纯 Ｗ的热稳定性，而 Ｗ－Ｌａ２Ｏ３ 的热稳

定性则 与 纯 Ｗ 相 当。Ｙ．Ｚｈａｎｇ［２３］对 不 同 ＨＰＴ处 理 温 度

（４５０℃、９００℃）获 得 的 纯 Ｗ 在９００℃进 行 了 退 火，发 现 在

４５０℃进行 ＨＰＴ处理的样品其大角晶界所占的比例仅减少

了２０％，即９００℃退火后仍然保持了样品７０％以上的大角晶

界。
因为ＳＰＤ处理材料的微观特征是晶粒为超细晶／纳米晶

及晶界主要为大角晶界［１７］，上述报导说明不同的掺杂物及不

同的工艺条件会在 Ｗ 的 回 复 过 程 中 产 生 不 同 影 响，适 当 地

控制掺杂及工艺可能提高ＳＰＤ处理 Ｗ的热稳定性。
（３）ＳＰＤ对 Ｗ再结晶温度的影响

材料的再结晶温度与多 种 因 素 有 关，包 括 预 变 形 量（冷

加工时的变形量或加工率）、初始晶粒尺寸等。一般来说，预

变形量越大，则再结晶温度越低；初始晶粒越细，再结晶温度

也越低［２４］。ＳＰＤ处理在材料中产生了大量的剪切变形，这种

大量的剪切变形是否会成为材料再结晶的驱动力，从而使再

结晶温度降低？超细晶或纳米晶微 结 构 是 否 导 致 材 料 的 再

结晶温度降低？Ｓ．Ｎ．Ｍａｔｈａｕｄｈｕ［２５］对经ＥＣＡＰ处理获得的

Ｗ样品进行了再结晶温度测试，研究表明，ＥＣＡＰ处理 Ｗ 的

再结晶温度与ＥＣＡＰ处理时的总塑性变形量（工序道数）及

ＥＣＡＰ的热处理温度（１０００℃、１２００℃）均无关，约为１４００℃。
从这也可以看出，ＳＰＤ处理时施加的剪切变形同冷加工的预

变形是有区别的，Ｗ的再结晶温度并不随剪切变形量的增加

而降低。然而，目前为止，尚未见有关ＳＰＤ处理前后 Ｗ 再结

晶温度对比的报导。

２．２　粉末冶金（Ｐｏｗｄｅｒ　ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，ＰＭ）
ＰＭ是用金属粉末（或金属粉末与非金属粉末的混合物）

作为原料，经过成形和烧结，制造金属材料、复合材料以及各

种类型制品的工艺技术。传统的ＰＭ技术已经相当成熟，然

而其只能获得粗晶粒材料。为了制备超细晶／纳米晶 Ｗ，一

方面可在烧结前对粉体进行机械合金化处理，获得所需的先

驱粉体；另一方面，需采用适当的方法进行烧结。因为纯 Ｗ
的熔点为３４１０℃，且扩散系数极低，纯 Ｗ 的烧结极其困难，
要求在尽可能高的温度下烧结；又 Ｗ 的再结晶温度低，约为

１２５０℃，高温烧结纯 Ｗ的晶粒一般都很粗大，所以烧结方法

极为关键。目前针对超细晶／纳米晶 Ｗ 的烧结技术中，主要

有热等静压 烧 结［２６］、超 高 压 通 电 烧 结［２７］、放 电 等 离 子 体 烧

结［２８］。
（１）热等静压烧结（ＨＩＰ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ）
热等静压烧结是 一 种 集 高 温、高 压 于 一 体 的 加 工 技 术，

其产品致 密 度 高、均 匀 性 好。Ｈ．Ｋｕｒｉｓｈｉｔａ采 用 热 等 静 压

（ＨＩＰ）烧结对ＴｉＣ掺杂 Ｗ 进行了一系列研究［２６，２９，３０］。具体

步骤如下：先在一定的气氛下（Ａｒ或Ｈ２）掺和 Ｗ和ＴｉＣ粉体

并进行机械合金化处理，以获得高 畸 变 的 纳 米 粉 体，充 分 处

理后在真空中加热一段时间以除去保护气体，然后进行热等

静压处理。
经上述步骤处理虽获得了超细晶 Ｗ，但样品并没有展现

出显著的延展性［２９］，他们继续对样品进行热塑性加工。虽然

晶粒尺寸明显增大，但材料在室温时的断裂强度远大于其屈

服强度，即具有良好的室温延展性。
同时，尽管进行热塑性处 理 后 晶 粒 的 尺 寸 明 显 增 大（即

材料发生再结晶转变），依据 Ｈａｌｌ－Ｐｅｔｃｈ关系，晶粒尺寸增大

后材料的断裂强度会有所下降；但实验表明热塑性加工处理

并没有导致材料的断裂强度降低，相 反，断 裂 强 度 还 出 现 大

幅的上升。这是因为再结晶强化了弱晶界，即材料的再结晶

脆化现象减弱。至于再结晶导致弱晶界强化的原因，尚在研

究之中［２６］。

ＨＩＰ烧结的超细晶 Ｗ－ＴｉＣ在各种等离子体（Ｄ、Ｈｅ、Ｄ＋

·５４·超细晶／纳米晶钨———未来聚变堆面向等离子体材料／刘　凤等



Ｈｅ）辐照中表现出了优异的抗等离子体辐 照 行 为［３１－３３］。在

Ｄ等离子体辐照下，超细晶 Ｗ－１．１ＴｉＣ样品的表面起泡行为

明显优于粗晶粒的应力释放 Ｗ（ｓｔｒｅｓｓ　ｒｅｌｉｅｆ　Ｗ）和再结晶 Ｗ
（ｒｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ　Ｗ），其导致的Ｄ滞留量甚至只达到应力释放

Ｗ中Ｄ滞留量的１％，这可能是因为超细晶 Ｗ 较粗晶 Ｗ 具

有更高的晶界密度，粒子沿晶界的扩散速度比在晶格内扩散

快很多，在等离子体辐照时更多的注入到样品中的Ｄ原子沿

晶界扩散回表面并逃离了表面的缘故［３２］。晶粒度为１５０ｎｍ
的 Ｗ－０．３ＴｉＣ在３－ＭｅＶ　Ｈｅ离子辐照下也同样表现出较晶粒

度为几十微米的Ｋ掺杂 Ｗ及纯 Ｗ更优异的抗Ｈｅ离子辐照

起泡和表层脱落行为；同 时，５５０℃的 Ｈｅ辐 照 下，Ｗ－０．３ＴｉＣ
也具有更好 的 抗 辐 照 硬 化 和 肿 胀 行 为［３２］。Ｈ．Ｋｕｒｉｓｈｉｔａ［３３］

通过聚焦离子 束 和ＳＥＭ 对３ＭｅＶ　Ｈｅ辐 照 后 的 超 细 晶 Ｗ－
ＴｉＣ样品和粗晶 Ｗ的内部结构进行了研究，指出晶界能够容

纳 Ｈｅ，超细晶 Ｗ 因为具有更多的晶界 界 面 从 而 减 少 了 Ｈｅ
的比界面密度，因而能抑制 Ｈｅ辐照对样品表面破坏。

（２）超高 压 通 电 烧 结（Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｕｎｄｅｒ　ｕｌｔｒａ－
ｈｉｇｈ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ＲＳＵＨＰ）

通电烧结具有快 速 加 热 和 冷 却、热 转 化 速 率 快、烧 结 时

间短等优点，对制备超细晶／纳米晶 Ｗ 来说，具有很大的优

势。超高压的施加更提高了烧结 Ｗ 的致密度［３４］。Ｚ．Ｚｈｏｕ
等［２７］利用超 高 压 通 电 烧 结 的 方 法 对 粒 度 分 别 为０．１μｍ、

１μｍ、１０μｍ的商业纯 Ｗ 进行烧结。相关的性能测试结果列

于表１。
表１　不同粒度 Ｗ粉超高压通电烧结后性能

（据Ｚｈｏｕ实验结果重新制表［２７］）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｕｎｇｓｔｅｎ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｇｒａｉｎ　ｓｉｚｅ
ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｂｙ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ　ｕｎｄｅｒ　ｕｌｔｒａ－ｈｉｇｈ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ（ｒｅｓｃｈｅｄｕｌｅｄ　ｆｒｏｍ　ｚｈｏｕ’ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ）

样品名 Ｗ０２ Ｗ１０ Ｗ１００
原颗粒尺寸／μｍ ～０．１ ～１ ～１０

晶粒尺寸／μｍ ～０．２ ～１ ～１０
相对密度／％ ９５．２５　 ９７．９３　 ９９．０５

热导率／（Ｗ／（ｍ·Ｋ）） １０５　 １２８　 １４０

　　从表１中可以看出：①烧结后 晶 粒 并 没 有 生 长，这 是 因

为ＲＳＵＨＰ的烧结时间极短，烧结效率高，晶粒来不及长大；

②相对密度和热 导 率 均 随 晶 粒 尺 寸 的 减 小 而 降 低；③纯 Ｗ
的相对致密度均达９５％以上，甚至达到理论密度的９９％，保

证了材料的高热导率，但也可以看到，热 导 率 随 致 密 度 的 降

低而急剧下降。
此外，Ｚ．Ｚｈｏｕ研究了这３种材料的抗热震性能，并将实

验结果与Ｉ．Ｕｙｔｄｅｎｈｏｕｗｅｎ［３５］商业纯 Ｗ 抗热震性能进行比

较，发现在同样的实验条件下ＲＳＵＨＰ处理的纯 Ｗ 的 开 裂

情况反而更严重，晶粒小 的 烧 结 纯 Ｗ 样 品 比 晶 粒 大 的 烧 结

样品开裂严重。他 们 分 析 这 可 能 是 因 为ＲＳＵＨＰ处 理 的 纯

Ｗ中杂质过高和致密度不高引起的。晶粒越小，样品的致密

度越低（见表１），导致材料的热导率降低，在同等条件的热加

载下热应力增加，材料开裂更严重；同时，致密度不高则气体

的含量高，在热加载条件下气体膨 胀，从 而 在 材 料 中 导 致 更

大的应力，材料开裂。杂质含量过高也可能导致晶界处材料

的熔点下降。
进一步研究晶粒尺寸与抗 热 震 能 力 之 间 的 关 系 可 能 需

要制备高纯度和高致密度（均大于９９％）的样品。晶粒尺寸

减少后，一方面材料韧性提高，另一方面材料热应力增加，开

裂增强。韧性的增加能否抵消热应 力 增 加 导 致 的 开 裂 增 强

则需进一步实验。
（３）放 电 等 离 子 体 烧 结（Ｓｐａｒｋｉｎｇ　ｐｌａｓｍａ　ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，

ＳＰＳ）

ＳＰＳ的 优 点 与 ＲＳＵＨＰ相 同，然 而，其 施 加 的 压 力 为

ＭＰａ，远低于ＲＳＵＨＰ的ＧＰａ。Ｙ．Ｋｉｍ［２８］对不同稀土氧化物

掺杂 Ｗ的微观结构、致密度及部分力学性能进行了测试，然

而尚处在初步探索之中。

２．３　超细晶／纳米晶 Ｗ 制备的可能途径
表２对超细晶／纳米晶 Ｗ 的不同制备工艺进行了比较，

可以看出：
（１）晶粒尺 寸。各 工 艺 均 能 制 备 超 细 晶 Ｗ，其 中，ＨＰＴ

因施加压力大，达几个ＧＰａ，晶粒可达纳米量级。超细晶／纳

米晶晶粒 Ｗ是同 时 改 善 Ｗ 韧 脆 性 能 和 抗 辐 照 性 能 的 出 发

点，各工艺必须保证超细晶／纳米晶 Ｗ的获得。
（２）致密度。适当 控 制 工 艺 及 掺 杂，均 可 获 得 全 致 密 的

Ｗ样品。高致密度Ｗ是作为ＰＦＭ应用的必备条件，因为Ｗ
致密度不高时其热导率严重下降。当其用于反应堆时，热导

率下降一方面会导致材料表面的热量不能及 时 导 走 而 使 表

面温度升高，加重材料的熔化刻蚀；另一方面，热导率降低会

使材料在热加载条件下的热应力增加，使得材料的表面开裂

加重，裂纹扩展加速。

ＰＭ制备的 Ｗ样品中［２７，３３］，致密度随晶粒尺寸的减小均

有一定程度的降低，不过致密度仍在９５％以上。这两者之间

是否有必然的联系还需要研究。
（３）力学性能。ＳＰＤ制备的超细晶／纳米晶 Ｗ 同时具有

高强度和高韧性，ＨＩＰ烧结的 Ｗ－ＴｉＣ也测得了较纯 Ｗ 更低

的韧脆转变温度；然而，ＲＳＵＨＰ和ＳＰＳ制备的 Ｗ 样品的韧

性尚未进行研究。此外，仅 ＨＩＰ烧结的 Ｗ－ＴｉＣ再结晶性能

曾有报道［３６］，各种工艺处理 Ｗ的再结晶温度尚需研究。
（４）热加 载 性 能／等 离 子 体 辐 照 性 能。经ＲＳＵＨＰ制 备

的纯 Ｗ在瞬态热流加载中并没有取得进展；经 ＨＩＰ制备的

超细晶 Ｗ－ＴｉＣ比粗晶 Ｗ在Ｄ滞留方面表现明显优异，超细

晶也更好地抑制了等离子体辐照下材料的表 面 起 泡 和 脱 落

行为；然而其它方法制备的超细晶／纳米晶 Ｗ 的辐照性能尚

需进一步考验。
（５）生产工艺。

①ＥＣＡＰ的一个 重 要 优 点 是 具 有 大 规 模 工 业 生 产 的 潜

力。ＨＰＴ通过圆盘状样品和旋转柱塞之间的摩擦在样品中

产生大的剪切应变，但是它仅应用于生产薄样品（≤１ｍｍ）［１２］。
然而，因为 ＨＰＴ可以通过增大压力使材料产生很大的应变，
所以即使在较低的温度下也能加工难以加工的材料，如难熔

系列金属。较低的温度能导致材料更好的细化，这也是目前
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报道中，ＨＰＴ处理通常获得纳米晶 Ｗ［２０］而ＥＣＡＰ处理仅获

得超细晶 Ｗ［１９］的原因。为了更好地使晶粒超细化，ＥＣＡＰ处

理完后，材料通常还必须在一定温度下进行冷轧［１９］。
为了能够提高Ｗ材料的性能，ＥＣＡＰ还可以从以下几个

方面进行调整：

Ａ、ＥＣＡＰ处理时通道转角。通道转角直接 影 响 了 施 加

于材料的应变，同 时，它 对 材 料 的 微 观 结 构 有 本 质 的 影 响。
微观结构主要取决于通道转角的大小而非施加 于 材 料 的 总

应变；在 一 定 范 围 内，减 小 通 道 转 角 将 使 晶 粒 尺 寸 变 小［３７］。
然而，通道转角过小可能导致低延性材料的开裂。

Ｂ、ＥＣＡＰ处 理 温 度。在 样 品 不 产 生 开 裂 的 情 况 下，

ＥＣＡＰ处理温度越低，能获得的晶粒尺寸越小，且大 角 晶 界

所占的比例越高［３８］。

Ｃ、ＥＣＡＰ处理时 施 加 背 景 压 力。ＥＣＡＰ处 理 时 背 景 压

力的增加能阻止样品断裂［３９］。因此，通过施加适当的压力，

低延性材料可以进行ＥＣＡＰ处理。

②ＰＭ的关键在于合理控制工艺过程，减少杂质对样品

的污染。Ｗ为体心立方金属，极易受到间隙杂质的污染从而

在拉伸或压缩时发生晶间断裂［４０］；自下而上的工艺要求先获

得先驱粉体，然后对其进行烧结，此两 步 骤 均 有 可 能 给 样 品

带来杂质（即使工业生产时是在氢气的保护氛围下），从而使

Ｗ的延展性能 降 低；因 此 有 人 并 不 赞 同 通 过ＰＭ 获 得 超 细

晶／纳米晶 Ｗ［１９］。但ＰＭ 制备 Ｗ－ＴｉＣ的系列研究因为改进

工艺，控制了有害弥散物 Ｗ２Ｃ相的生成，同时对材料进行了

热锻处理，测试表明样品的延展性能 得 到 了 很 好 的 提 升；甚

至测得ＤＢＴＴ降 低 至２６０Ｋ［４１］。实 验 尚 未 对 ＲＳＵＨＰ制 备

Ｗ及ＳＰＳ制备 Ｗ 的延展性能进行测试，杂质对性能的影响

及如何控制样品中的杂质尚需要研究。
此外，ＲＳＵＨＰ能否在大尺度样品制备方面取得突破亦

需要研究。

表２　不同工艺制备超细晶／纳米晶 Ｗ的比较

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｕｌｔｒａ－ｆｉｎｅ　ｇｒａｉｎｅｄ／ｎａｎｏ－ｃｒｙｓｔｉｌｌｉｎｅ　ｔｕｎｇｓｔｅｎ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄｓ

深度塑性变形法（ＳＰＤ） 粉末冶金法（ＰＭ）
等通道角挤压法

（ＥＣＡＰ）
高压扭转法

（ＨＰＴ）
热等静压烧结

（ＨＩＰ）
超高压通电烧结

（ＲＳＵＨＰ）
放电等离子体烧结

（ＳＰＳ）
晶粒大小 ＵＦＧ　 ＮＣ　 ＵＦＧ　 ＵＦＧ　 ＵＦＧ

致密度 适当控制工艺，均可达到１００％的理论密度

低温韧脆／再结晶

性能
＋／… ＋／… ＋／＋ …／… …／…

热加载性能／等

离子体辐照性能
…／… …／… …／＋ －／… …／…

工艺优势

高致 密 度、无 杂 质

污 染，可 连 续 处

理，具 有 大 规 模 工

业生产的潜力

高致 密 度、无 杂 质

污 染，压 力 大，晶

粒尺 寸 最 小，可 低

温加工难熔金属

样品 致 密 度 高，均

匀性好

快速 加 热 和 冷 却、
热转 化 速 率 快、烧

结时 间 短，超 高 压

有利于致密化

快速 加 热 和 冷 却、
热转 化 速 率 快、烧

结时间短

用于制备超细晶／
纳米晶 Ｗ的

局限性

通 常 需 在 一 定 温

度下轧制处理

处理 工 艺 不 连 续，
成本 高，制 备 大 尺

度样品困难

对 先 驱 粉 体 的 要

求高，必 须 结 合 适

当 的 热 处 理 工 艺

才 能 获 得 所 需 的

性能

会引入杂质 会引入杂质

　注：①“＋”“－”分别表示相对于粗晶 Ｗ样品性能提升和降低，“…”表示尚未见报道；②ＵＦＧ为超细晶；ＮＣ为纳米晶

３　结语

能否解决聚变堆面向等离子 体 材 料 的 问 题 关 系 到 聚 变

这种清洁、安全 的 新 能 源 为 人 类 造 福 的 可 行 性。超 细 晶／纳

米晶Ｗ的开发极有可能改善Ｗ基材料的脆化行为和抗辐照

性能，从而满足聚变堆应用的需要。
多种工艺可以用于制备超细晶／纳米晶 Ｗ，部分工艺亦

开始针对 Ｗ的聚变堆应用进行了探索。深度塑性变形工艺

的等通道角挤压法因为能制备致密 度 高、韧 脆 性 能 优 异、大

尺度的块体超细 晶／纳 米 晶 Ｗ 在 聚 变 材 料 的 开 发 中 展 现 出

广阔的前景，然而针对其在聚变堆面向等离子体材料应用方

面尚需进行全面研究。
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ＳｉＯ２、Ｎａ２ＣＯ３、ＢａＣＯ３、ＣａＦ２ 为助溶剂，在Ａｒ气氛，１７００℃的

温 度条件下，得出助溶剂ＣａＯ、ＳｉＯ２、ＣａＦ２（质量比为６０∶３０∶
１０）为渣系的除硼效果最好。经过初步的探索，对ＣａＯ－ＳｉＯ２－
ＣａＦ２ 体系的造 渣 剂 进 行 优 化 实 验，得 出 在ＣａＦ２ 含 量 小 于

１０％情况下，可以将硅中的硼杂质从７．２６×１０－６降至０．２３×
１０－６。

根据式（５）可 知，ＣａＯ／ＳｉＯ２ 比 值 随 着 反 应 进 行 而 增 加，
在添加ＣａＦ２ 含 量 相 对 较 小 的 情 况 下，渣 系 中 参 与 反 应 的

ＣａＯ和ＳｉＯ２ 有效含量将增加，所以硼的 分 配 系 数（ＬＢ）有 明

显的提高。如图６所示，实验结果与 Ｋ．Ｍｏｒｉｔａ等［１５］的研究

结论一致。

２　结语

随着世界各国对环境问题的日益重视，冶金法提纯多晶

硅已成为太阳能级多晶硅最具竞争力的制备方法，备受企业

界及研究者的高度关注，继续对冶金 法 进 行 更 深 入、更 全 面

的研究是未来研究工作的重点。其中，造渣氧化精炼是冶金

法除硼的最佳选择，ＣａＯ－ＳｉＯ２ 基渣系是一类常见的廉价造渣

剂，具有成本低，原料易得的特点，因此在造渣除Ｂ方面应该

加大研究力度，摸清除Ｂ机理，提高分凝系数，解决工艺上的

关键问题。本实验室已初步掌握了造渣除硼技术，可将工业

硅中的硼稳定降低到０．３×１０－６以下，满足了太阳能级多晶

硅对硼杂质的要求。
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