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摘要 在中国空间站上通过Bridgman法进行了钼酸钠晶体生长, 样品返回地面后利用X射线CT对内部结构和组

织形貌进行了分析, 结果发现, 微重力环境下熔体自由表面结晶后的结构具有显著的非轴向对称性, 而内部由于

液相凝固时体积收缩引起的孔隙也较地面情况下更不规则. 空间生长的单晶颗粒比地面对比实验得到的单晶颗

粒尺寸更大, 显示了微重力在制备大尺寸晶体方面的优势, X射线劳尔衍射显示空间生长的样品较地面样品具有

更高的结晶质量.
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1 引言

无中微子双贝塔衰变违背轻子数守恒定律, 是一

种稀有核转变, 成为探索新物理现象的重要课题
[1,2].

在不同双贝塔衰变的同位素中, 100Mo具有高的透过能

量以及高的自然丰度, 因此含有
100Mo的单晶是该领域

探测的理想材料
[3]. 可用于双贝塔衰变研究实验的含

钼化合物晶体如CaMoO4
[4]
、ZnMoO4

[5]
、PbMoO4

[6]
、

Li2MoO4
[7,8]

等已被大量研究. 大尺寸的钼酸盐晶体生

长较为困难, 这是因为晶体生长过程中常出现缺陷
[9],

例如开裂、丝绸状包裹体、潮解, 其中丝绸状包裹

体通常与重力场下钼元素的偏析有关. 空间微重力环

境下与重力作用有关的浮力对流将大大减弱, 有助

于界面形态的稳定性以及降低偏析作用, 因此空间微

重力下的晶体生长, 有望调控生长过程, 改善缺陷

形成.
在众多的含钼化合物中, 含有低原子序数元素

(Li、Na、Cs)的钼晶体, 由于没有重元素带来的天然

放射性杂质, 因此是双贝塔衰变研究实验的首选产品.
其中钼酸钠(Na-O-Mo)由于奇异的热动力学和结构特

征, 引起很多关注
[10,11]. 本团队利用中国空间站高温材

料科学实验柜载荷, 于2024年在太空微重力环境下开

展了钼酸钠晶体的生长实验, 本文重点对空间生长的

晶体返回地面后的微观结构进行分析, 以获得微重力

在调控晶体缺陷方面的作用.
对于Na-O-Mo体系来说, 存在一个稳定的低熔点

相Na2Mo4O13可进行单晶生长, Na2Mo4O13的熔点是

~530℃. 但是研究显示Na2Mo4O13单晶很难获得, 在该
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成分配比附近进行晶体生长, 常常得到Na6Mo11O36晶

体
[12]. 这可能是因为高温下熔体中Mo元素更易挥发

导致Mo元素与Na元素比例降低从而发生化学计量比

的偏离所致. Na6Mo11O36的熔点为529℃[10],与Na2Mo4O13

的熔点非常接近, 且该晶体表现出较为优异的低温闪

烁性能
[13], 因此本文选择Na6Mo11O36相作为研究对象,

在空间微重力下利用Bridgman法进行晶体生长.

2 实验

按照Na6Mo11O36成分进行实验样品制备, Na2CO3

(99.9 wt%)和MoO3 (99.9 wt%)按摩尔比3:11通过固相

法进行合成, 按照化学计量比进行称重原材料, 称重后

的粉体在塑料瓶中利用陶瓷珠进行球磨, 粉体球磨

12 h, 旋转速度为120 r/min. 然后粉体转移到氧化铝坩

埚中(有一个氧化铝的盖子)进行烧结. 烧结温度为

500°C, 保温15 h. 烧结后的粉体移入一个铂金坩埚内

在600℃进行预熔化形成直径10 mm的多晶料棒.
空间晶体生长实验是在中国空间站高温材料科学

实验柜内开展的, 直径10 mm的多晶料棒表面打磨后

装在内径10 mm的Pt坩埚内, 考虑到钼酸钠样品熔化

时体积会膨胀, 样品形状打磨成哑铃状: 两端位置直

径10 mm以便能与Pt坩埚内壁紧贴以紧固, 中间位置

直径9.2 mm以便留出足够的熔体空间. 为了降低单个

哑铃状结构过长而引起发射过程中断裂的风险, 将钼

酸钠多晶料棒分两段处理, 每段均为哑铃状, 两段样

品串在一起总长度为75 mm. 装有钼酸钠多晶料棒的

Pt坩埚装在内径13.5 mm的氧化铝安瓿内管内, 再进一

步安装在内径26 mm、外径31 mm的氧化铝安瓿外管

内, 安瓿内抽真空至10−2 Pa后密封.
在轨实验是通过样品安瓿固定、炉体沿着轴向移

动实现定向生长的, 炉体控温温度在700℃, 炉体移动

速度为1 mm/s. 生长后的样品返回地面后, 通过X射线

断层扫描成像(CT)技术进行内部结构分析, 样品从Pt
坩埚中剥离后通过X射线衍射(XRD)和劳厄单晶定向

仪检测晶体结晶质量. 为了进行对比, 利用空间站高温

材料科学实验柜的地面镜像设备开展了对比性晶体生

长实验, 地面对比实验的样品封装、晶体生长工艺参

数与空间实验条件一致. 地面对比实验过程中, 样品

轴向是沿着重力的方向, 炉体自上向下移动, 晶体生

长是自上端开始.

3 结果与讨论

3.1 空间生长样品的X射线透视结果

采用高分辨率的微焦X射线透射成像模式对生长

的样品内部微观结构进行检测.
首先通过高功率X射线透视技术对整个样品区域

进行二维成像观察, 成像对象包括返回的样品、Pt坩
埚、安瓿内管、安瓿外管, 透视结果如图1所示, 图中

颜色较深代表密度较小. 从图中看出, 在轨实验后的样

品区可以分为4个部分, 分别用①、②、③、④来表

示, 其中①、③的颜色较浅, 代表样品密实, ②、④颜

色较浅, 代表空隙. 上述结果说明, 初始设计为哑铃状

的样品在微重力下熔融再凝固后, 形成的样品不连续,
造成这种现象的原因是样品中预留的空隙在空间微重

力下并没有如预期地完全分布在样品周边坩埚壁附

近, 而是在熔体一端汇聚后形成整体的空隙.

3.2 自由表面附近微观结构的X射线CT形貌

为了研究存在气-液自由表面情况下空间生长的

样品内部组织形态, 重点对图1的①、②交界区域(图1
中虚线方框内的区域)形貌进行了微区的X射线断层

扫描(即X射线CT)分析. 图2是从气相空隙②向固态样

品①逐层扫描得到的不同位置横截面X射线成像形貌,
扫描的样品区长度10 mm, 图2中每两幅图间隔1 mm,
图2(a)是纯气相位置, 颜色较深的区域即气相. 随着扫

描位置向固相推移, 在横断面上边缘处一侧先出现固

体组织(图2(b)), 进一步推移时, 横断面上固体组织的

比例越来越多(图2(c)~(f)), 最后全部呈现为固态组织

形貌(图2(g)~(i)).
上述分析结果显示, 晶体生长时气体-液体的表面

为非对称形式, 液体在自由表面附近沿着坩埚壁的一

侧有爬移, 通常在空间各向同性的纯扩散输运条件下,

图 1 空间生长样品的X射线透视图
Figure 1 Image of the sample grown in space by X-ray radioscopy.
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自由表面形态应呈现对称状. 本样品中的这种非对称

行为与样品径向上存在不为零的重力加速度值有关,
图3是钼酸钠晶体生长期间高温材料实验柜采集的

X、Y、Z三个方向微重力加速度值g随时间t的变化曲

线, 其中X、Y分别是两个垂直的径向方向, Z是沿着安

瓿的轴向方向, 加速度的时间平均值均约为0.1 m/s2.
这说明在空间站上 , 虽然加速度的平均量值很小

(~10−2g0, g0为地面常重力加速度9.8 m/s2), 但是仍旧

对熔体的运动和分布产生影响.
此外, 图2横截面X射线成像形貌的一个重要特点

是, 在固态样品内部有显著的裂纹存在(图2(c)示例),
这些裂纹起始于坩埚壁附近, 向固态样品内部延伸,
一系列的裂纹将固态样品分割成多个区域(图2(g)示
例), 每个区域的尺寸大概数个毫米量级, 这说明空间

生长样品中能得到单个尺寸达到数个毫米的单晶颗

粒.在生长的固态样品内部存在两种形状的孔隙:圆形

孔隙和长条形孔隙, 圆形孔隙易于在在坩埚壁附近存

在, 这种孔隙的产生与坩埚壁处局部温度过冷有关.
长条形孔隙更容易在晶体内部出现, 这种具有各向异

性形状的孔隙形成与熔体结晶时的各向异性相关: 对

于钼酸钠材料体系, 其熔体密度小于固体密度, 熔体

结晶时体积收缩, 因为晶体生长具有各向异性特征,
生长过程中体积收缩产生的孔隙在周围各向异性晶相

影响下, 其形状成为具有规则几何形状的长条形. 在空

间微重力条件下, 熔体对流效应减弱, 密封在熔体中的

气泡很难及时排出, 因此保存在生长后的样品中.
需要说明的是, 图2中(a)→(i)的顺序是生长过程中

自气相至液相的顺序, 实际空间晶体生长的顺序是相

反的, 因此从图中相反的顺序可推测孔隙在晶体生长

中的演化过程, 由图分析, 圆形孔隙的形成首先是在

熔体内坩埚附近突然出现, 这种孔隙是由生长过程中

熔体中的气泡引起的. 前期本团队在进行氧化物晶体

高温熔体对流实时观察时发现了圆形气泡瞬时产生的

现象
[14], 这跟坩埚(热区)的局部温度不稳定有关. 沿着

晶体生长方向(图2中(i)→(h)→(g)→(f)), 气泡尺寸越来

越小, 说明气泡有逐渐消失的趋势, 不过生长过程中还

会不断有新的气泡在坩埚壁附近形成. 空间微重力环

境下对流效应很微弱, 坩埚壁处产生的气泡不会向熔

体内部移动, 只在沿着生长方向发展或逐渐消失.
为了对比, 利用空间站高温材料科学实验柜地面

镜像装置开展了地面对比实验, 地面实验的样品封装

方式、样品位置、温度控制、炉体移动速度、炉体移

动位移等条件与空间站上生长条件完全一致. 图4显示

了地面对比实验后的样品从气相向固态晶体逐层得到

的不同位置横截面X射线形貌, 扫描的样品区长度

10 mm, 图4中每两幅图间隔1 mm. 实验结果显示, 地

图 2 空间生长样品自由表面附近样品沿着轴向上不同位
置的横截面X射线断层扫描形貌. (a)→(i)依次为从气相至固
相的方向, 相邻两层间隔1 mm
Figure 2 Images of the cross section with varying positions along the
axial direction near free surface of the sample grown in space by X-ray
computed tomography. (a)→(i) is the sequence from gas to crystal cross
the interface with the distance of adjacent pictures being 1 mm.

图 3 空间钼酸钠晶体生长过程中X、Y、Z三个方向的加速
度g随时间t的变化曲线
Figure 3 Variation curves of acceleration g in the X, Y, and Z
directions versus time t during the crystal growth of sodium molybdate
in space.
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面情况下由于重力的存在, 熔化后的液体自动在坩埚

下部沉积, 生长过程中气-液自由表面出现在样品的上

方. 地面对比实验时, 由于炉体移动的方向是朝着重力

方向, 熔体结晶首先在自由表面处开始,因此与空间结

果不同的是, 图4中(a)→(i)的顺序即晶体生长的方向.
图4(a)是纯气相位置, 随着位置向固相推移, 在边

缘周边对称性出现固体组织(图4(b)), 进一步推移时,
横断面上位置固体组织比例越来越多(图4(c)~(e)), 与

空间样品不同的是, 继续推移时, 地面样品横断面上

并没有最后全部变为固态, 而是最后形成一个内径趋

于不变的圆环形状(图4(f)~(i)), 这说明地面生长的晶

体中心处形成一个自上而下的贯穿孔隙, 这个贯穿孔

隙主要是生长过程中体积收缩造成的.
在地面对比实验样品内部, 除了直径较大的中空

孔隙外, 其他固态区域内没有观察到明显分散的圆形

或长条形孔隙, 这可能是生长过程中样品或坩埚附近

产生的气泡, 在重力对流作用下很容易在熔体中移

动、最后与中空的气孔汇集. 在地面对比实验样品横

断面上, 存在一些细小的微裂纹, 相比较于空间样品

的裂纹, 地面样品中的微裂纹不管是长度还是宽度均

更小, 因此被微裂纹包围的晶体颗粒尺寸更小.

3.3 晶体的结晶质量分析

空间生长的钼酸钠样品, 把Pt坩埚剥离后, 由于样

品内部裂纹的存在, 样品极易裂成为多个晶粒, 单个晶

粒尺寸数个毫米, 最大的可达到近1 cm (图5所示), 且
具有较高的透明性. 而地面对比实验得到的样品, 把Pt
坩埚剥离后, 样品仍可保持完好的圆柱状, 样品断面观

察会发现由多个晶粒构成 , 单个晶粒尺寸大约

1~2 mm, 空间生长样品的单个晶粒尺寸较地面样品更

大, 国际空间站的沸石晶体溶液结晶实验就曾发现微

重力环境可得到比地面尺寸更大的晶粒, 并推测可能

原因是空间晶粒具有更小的累积外表面积
[15].

由于地面样品各个小晶粒之间的裂纹长度和宽度

更小, 因此不至于使得样品裂开. 从一定程度上来说,
地面对比实验生长的样品内部微裂纹更接近于多晶陶

瓷的晶界作用.
空间生长的样品裂成的单个晶粒往往具有较为规

则的解理面, 对样品进行XRD分析, 典型的XRD谱如

图6所示, 横坐标是衍射角2θ, 纵坐标是相对衍射强度.
谱图上显示一个非常强的峰以及若干弱小的峰, 这种

图谱结果说明生长的样品为单晶, 较强的峰对应解理

图 4 地面对比实验生长样品自由表面附近沿轴向上不同
位置的横截面X射线断层扫描形貌. (a)→(i)依次为从气相至
固相的方向, 相邻两层间隔1 mm
Figure 4 Images of the cross section with varying positions along the
axial direction near free surface of the sample grown on the ground by
X-ray computed tomography. (a)→(i) is the sequence from gas to
crystal cross the interface with the distance of adjacent pictures being
1 mm.

图 5 空间生长样品裂开后的单个晶粒图片. 刻度尺的最小
刻度为1 mm
Figure 5 Image of one typical grain separated from the sample grown
in space. The minimum length scale is 1 mm.
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面的衍射峰.
图7(a)显示的是空间生长的晶体的劳厄衍射斑点,

图中显示劳厄斑点清晰, 且有明显对称, 表明空间生长

的晶体结晶质量较好. 为了对比, 地面对比实验生长的

样品的劳厄衍射斑点列在图7(b)中, 地面样品也具有

较清晰的劳厄斑点, 说明也具有单晶特性, 但是其斑

点对称性明显比空间样品差, 说明空间样品具有更好

的结晶质量, 这是因为空间微重力削弱了高温下非稳

态的浮力对流, 使得生长更加平稳, 结晶质量更好、

单个晶体尺寸更大.

4 结论

利用中国空间站高温材料科学实验柜 , 通过

Bridgman法生长了钼酸钠晶体, 空间生长样品的自由

表面形态具有显著的非轴对称性, 这是由样品径向方

向上存在不为0的重力加速度引起的. 空间生长的样

品较地面样品具有更大的晶粒尺寸和更高的结晶质

量, 体现了微重力在提高晶体质量方面的优势.

致谢 感谢中国载人航天工程为本研究提供载人空间站实验数据.
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