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晶体生长角和凝固速率对贵金属电子束区域熔炼

晶体生长的作用∗
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( 2014年 9月 19日收到; 2014年 12月 26日收到修改稿 )

基于电子束区域熔炼中熔区上力的平衡关系式, 计算获得了基座法、等径区熔法两种工艺下稳定
成形熔区高度的表达式, 探讨了试样尺寸、晶体生长角和凝固速率等参数对六种贵金属稳定成形熔
区高度的影响. 结果发现, 区熔相同尺寸试样时, 六种贵金属能够稳定成形熔区高度大小依次排序为
Ru > Pd > Ir > Pt > Ag > Au. 同时获得了这六种贵金属的晶体生长角在 8.4◦—10.7◦之间, 而实际的晶体
生长角与界面生长机制有关. 在基座法中, 连续生长机制所能支撑的熔区高度最小, 而等径区熔法中连续生
长机制支撑的熔区高度大于位错生长机制和小面生长机制. 这三种晶体界面生长机制中连续生长方式对晶
体生长角和区熔熔区高度影响较小, 有利于贵金属区熔单晶制备. 另外当凝固速率达到 2.4 mm·min−1, 位错
和小面生长机制对区熔熔区高度的影响也变得很小, 预测的工艺参数与 Ir和Ru单晶区熔实验报道结果基本
符合.

关键词: 贵金属, 电子束区熔, 生长角, 界面生长机制
PACS: 81.10.Fq, 81.30.Fb, 47.20.Ma DOI: 10.7498/aps.64.108101

1 引 言

贵金属作为货币替代物是一个国家的战略

物资材料, 有其独特性. 同时贵金属本身也

有特点, 如贵金属中 Ir是金属密度最大的材料
(22.43 g·cm−3), Ag和Au分别是电导率和抗氧化
性最高的两种材料 (6.14 Ω·cm和标准电极电位
+1.5 V) [1]. 在高科技技术领域, 贵金属也是不可
缺少的关键材料, 如可作为电气工程、化学工程、高
温测量和催化过程中催化剂、记录和储存盘用的高

矫顽力磁性合金等 [2,3]. 除此之外, 由于贵金属良
好的热稳定性和抗氧化性, 使之成为目前纳米材料
和催化材料研究的重点 [4−6].

如果进一步考虑工业应用, 希望获得组织可控
的大块材料. 通常情况下, 贵金属可在陶瓷坩埚中

熔炼成形, 而当熔炼温度超过 2000 ◦C时, 熔炼一
般只能在水冷铜坩埚中进行, 这些工艺方法获得
的铸造组织都是多晶, 在后续拉拔过程中形成各
向异性很强的织构组织. 如果采用水平连续铸造
工艺, 获得的是柱状晶组织, 该组织有利于后续加
工, 可以将贵金属 (如Ag)拉拔到直径很小的细丝
(1—10 µm) [7], 如果材料为单晶组织, 则可以拉拔
到更小的尺寸 [8], 这对贵金属材料的充分利用是非
常有利的.

虽然贵金属中Ag和Au在室温下都能很好地
变形, 但是其他贵金属, 如 Ir, Ru和Rh室温加工困
难. 多晶 Ir室温加工中无明显塑性变形就沿晶开
裂, 而单晶 Ir却有 30%—40%变形 [9], 因此获得贵
金属的单晶, 不仅对材料使用效率有利 (材料本身
十分昂贵), 而且在其他工业领域也具有应用价值,

∗ 国家自然科学基金 -云南省联合基金项目 (批准号: U1202273)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: lsm@nwpu.edu.cn

© 2015 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

108101-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.108101
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 10 (2015) 108101

如提拉法用的 Ir单晶坩埚, 寿命要比多晶坩埚长几
倍 [10].

由于贵金属 Ir和Ru熔点高达 2443 ◦C和
2310 ◦C, 无合适的坩埚进行水平连续铸造, 为此要
制备单晶只能采用无坩埚的电子束区域熔炼工艺

(electron beam floating zone method, EBFZM).以
前, EBFZM技术主要针对难熔金属单晶及特种功
能材料晶体 [11−13], 控制的难点是保持熔区的稳定
性, 而熔区稳定性靠表面张力来维持, 并与金属密
度相关, 因此贵金属 Ir(比难熔金属W密度大 17%
左右)单晶生长存在一定的难度. 除了金属 Ir外,
其他贵金属单晶能否用EBFZM技术制备, 国内外
报道很少, 而对EBFZM技术中凝固工艺 (凝固速
率)、生长角与熔区稳定性的关系尚未见报道.

本文首先从理论上探讨EBFZM技术凝固生
长贵金属的可能性, 特别关注制备过程中熔区的稳
定性, 获得凝固工艺参数、生长角与熔区稳定性的
关系, 从而提出控制贵金属单晶生长工艺. 上述工
作对贵金属深加工和单晶生长有一定的指导作用.

2 理论模型(基座法和等径区熔法)

图 1是EBFZM技术的示意图, 其中图 1 (a)是
基座法示意图, 该方法中原始料尺寸较小, 熔化凝
固后可获得大尺寸的样品; 图 1 (b)是区熔法的示
意图, 该方法中原料尺寸与凝固后样品的差别不
大. 另外图 1中α为晶体生长角, 不同材料的晶体
生长角会有所差别, 如对半导体Ge来说, α大约为
14.3◦ [14]; 而GaAS的则为 16◦ [15]. 生长角的大小
会严重影响熔区的形状及其稳定性.

对于图 1中两种形状的熔区来说, 当熔区高度
超过一定值时, 由于液态金属表面张力不能平衡熔
区高度产生的静压力, 结果会导致熔区塌漏而使晶
体生长实验失败. 为此, 研究熔区稳定性对区熔晶
体生长十分重要. 假设区熔晶体稳态生长中, 不考
虑晶体旋转造成的离心力, 则液态金属表面张力与
熔区高度产生的静压力相等. 因此, 熔区上存在如
下力的平衡关系:

γlv

(
1

R1
+

1

R2

)
= ρgz, (1)

式中γlv为区熔金属的表面张力, R1和R2是熔区

的两个主曲率半径 (见图 1 (b)), ρ为液态金属密度,
g为重力加速度, z为熔区高度坐标. 在α ̸= 0, 只考

虑 1个主曲率半径的情况下, 可将R1主曲率半径

的数学表达式代入 (1)式中, 有
d2z

dr2[
1 +

(
dz
dr

)2]3/2 =
ρgz

γlv
. (2)

结合图 1 (b)的坐标, 则
dz
dr = − tan

(
π

2
− α

)
. (3)

令β =
π

2
− α, 有

d2z

dr2 =
d
dr (− tanβ) = − 1

cos2 β
dβ
dr . (4)

S

α

α

rc rc

h

(a) (b)

R1

R2

S

L

r       

z
L

图 1 贵金属电子束区域熔炼晶体生长中两种熔区形状

(a) 基座法; (b) 等径区熔法 (S, 凝固界面; L, 液态金属;
α, 晶体生长角; rc, 晶体生长半径; h, 熔区高度; R1, R2,
熔区两个主曲率半径; r, 轴坐标; z, 纵坐标)
Fig. 1. Schematic of floating zone growth of a cylin-
drical crystal prepared by electron beam floating zone
method (EBFZM) (S, solidification interface; L, liquid
metal; α, growth angle; rc, growing crystal radius; h,
height of molten zone; R1 and R2, radii of principal
curvature; r, axial coordinate; z, vertical coordinate).

将 (3)和 (4)式代入 (2)式, 则
dβ
dr = −ρgz

γlv

1

cosβ . (5)

将 (3)式代入 (5)式, 得
tanβdβ

dz =
ρgz

γlv

1

cosβ . (6)

结合图 1 (a), 对 (6)式进行积分, 有∫ β1

0

sinβdβ =

∫ h

0

ρgzdz
γlv

,

h =

√
2γlv
ρg

(1− cosβ1), (7)

其中β1 = π/2 − α1, α1为区熔晶体生长中的实际

生长角, h为熔区高度 (见图 1所示). 而对图 1 (b)
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的等径区熔法, 由于熔区对称, 仅对一半熔区进行
积分, 有 ∫ 90◦

β1

sinβdβ =

∫ h/2

0

ρgzdz
γlv

, (8)

h = 2

√
2γlv
ρg

cosβ1. (9)

因此 (7)和 (9)式可变为

h =

√
2γlv
ρg

(1− sinα1) (基座法), (10)

h = 2

√
2γlv
ρg

sinα1 (区熔法). (11)

如果考虑两个曲率半径, 且第 2曲率半径与第 1曲
率半径是平滑过渡,则可以采用Talyor展开式对之
进行分析 [16], 其可表示为

1

R2
=

1

R2
(h) + (z − h) · d

dz

(
1

R2

)
|z=h . (12)

借助于Czochralski (提拉法)结果, 可获得有两个
曲率半径平滑过渡的熔区高度表达式为 [17]

h =− cosα1

2r
· γlv
ρg

+

[(
cosα1

2r

)2

· γ2
lv

ρ2g2

+
2γlv
ρg

(1− sinα1)

]1/2
. (13)

同时有研究表明晶体实际生长角α1与凝固速率存

在如下关系 [18]:

α1 = α0 − k ·∆T · V −1/3, (14)

式中∆T和V 分别为金属凝固生长的过冷度与凝

固速率, α0为晶体的理论生长角, 其与液固界面能
(γsl)和液气表面能 (γlv, 数值与液态金属的表面张
力相等)有关 [19], 有

γlv sinα0 = γsl. (15)

另外根据金属凝固理论可知, (14)式中∆T和V 存

在如下关系 [20]:

V =


µc ·∆T ,

µd ·∆T 2,

A exp(−B/∆T ),

(16)

式中µc为连续生长机制的动力学系数; µd为位错

生长机制的动力学系数; A, B为小面生长动力学
系数. 在金属和半导体材料单晶生长中, 这三种
机理都有可能, 如有报道Mo和Si区熔单晶生长中,
粗糙界面生长可获得 (111)面取向的单晶; 而如为
小面生长方式, 获得的有可能为多晶组织. 不同界

面生长机理获得的晶体取向有较大的差别, 而晶体
取向对金属合金凝固组织有很重要影响 [21−23].

3 结果分析与讨论

根据表 1中不同贵金属的固液界面能和液气
表面能数值 [24,25], 可分别计算出六种贵金属的晶
体生长角α0在 8.4◦与 10.7◦之间, 差别不是很大.
这六种金属中, Au的数值最小为 8.4◦, 而 Ir和Pd
数值为10.6◦和10.7◦, 十分接近, 见图 2和表 1 .

表 1 六种贵金属的物性参数 [24,25]

Table 1. Physical parameters for six precious metals [24,25].

Metals
ρ

/kg·m−3
Tm/◦C

γsl

/mN·m−1

γlv

/mN·m−1
α/(◦)

Ag 9346 961.9 159 925 9.9

Au 17360 1064.4 177 1211 8.4

Ir 20000 2443 411 2241 10.6

Pd 10490 1555 272 1467 10.7

Pt 19000 1769 299 1896 9.1

Ru 10900 2334 389 2363 9.5

Ag Au Ir Pd Pt Ru
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

α
/
(O
)

图 2 六种贵金属电子束区域熔炼中晶体生长角的大小

Fig. 2. Theoretical calculation of growth angles for six
precious metals in EBFZM.

将不同贵金属晶体生长角的数值代入 (10),
(11)和 (13)式, 可获得静态下 (V = 0)贵金属单
晶生长的熔区高度大小, 见图 3 . 从图 3 中可
看出: 1) 基座法和提拉法获得的可稳定生长熔
区高度数值几乎是一致的, 比等径区熔法生长
的高度要大, 如对贵金属 Ir来说, 其数值分别为
4.32, 4.27和 4.1 mm, 尽管有所差异, 但这三者数
值差别还是在 5%以内, 因此从工程实践的角度
出发, 这三种工艺稳定生长的熔区高度差别并
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不大; 2)六种贵金属中, Ru的可控稳定生长熔区
高度最大, Au最小. 金属 Ir尽管密度大, 但表面
张力也大, 因此数值不是最小的, 所以EBFZM
工艺下, 六种贵金属可控稳定生长熔区高度排
序为Ru > Pd > Ir > Pt > Ag > Au. 另外
这六种贵金属凝固生长的熔区高度都很有限,
不超过10 mm.

Ag Au Ir Pd Pt Ru
0

1

2

3

4

5

6

7

/
m
m

(10)

(11)

(13)

图 3 不同电子束区域熔炼工艺下贵金属晶体生长角与熔

区稳定性高度曲线

Fig. 3. Heights of floating zone of six precious met-
als calculated by Pedestal growth, zone melting, and
Czochralski–like growth techniques.

图 4是晶体生长角发生变化下不同贵金属可
稳定成形的熔区高度曲线. 从图 4 (a)和 (c)中可看
出, 通过 (10)和 (13)式计算的基座法和提拉法结果
都为随生长角的增大, 可稳定成形的熔区高度减
小, 但减小的幅度不大, 说明生长角对熔区高度的
影响比较有限. 而等径区熔法则随生长角的增大,
可稳定成形的熔区高度增加, 幅度较大, 说明生长
角对该工艺影响较大, 见图 4 (b).

值得注意的是, 当生长角为零时, 图 4 (b)中可
稳定成形熔区高度也为零, 这与实际情况有所出
入. 因为当α = 0时, 稳定成形熔区变为侧面垂直
状态 (见图 1 (b)), 结果 (11)式中积分上下限变为一
致 (都为 90◦), 导致 (11)式失效. 因此在α = 0时,
可支撑熔区高度与生长角无关, 此时熔区上力的平
衡表达式变为ρgh = γlv/R, 熔区高度数值h并非

为零, 而与熔区半径有关, 即随熔区半径减小而增
大. 与之不同的是, 由 (13)式提拉法获得的图 4 (d)
可稳定成形熔区高度随试样的半径增大而增加, 但
当试样半径达到10 mm后基本就保持不变,因此不
同区熔方法中成形试样尺寸对熔区高度影响并不

都一致, 这一点需要引起注意.
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Fig. 4. Heights of floating zone of six precious metals as function of growth angle and sample radius:
(a) pedestal growth; (b) zone melting; (c) and (d) czochralski-like growth method.
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图 5 不同界面生长机制下凝固速率对贵金属晶体生长角

的影响 (a) 连续生长机制; (b) 位错生长机制; (c) 小面
生长机制

Fig. 5. Growth angles of two metals (Au and Ru)
as function of solidification rate: (a) continuous
growth mechanism; (b) dislocation growth mechanism;
(c) faceted growth mechanism.

考虑到六种贵金属在同一种区熔方法中变化

规律相同, 为此在分析凝固工艺参数影响时, 仅
取其中两种金属进行分析, 如图 5中Au和Ru, 其
中Au成形熔区高度最小, 而Ru 最大 (见图 3 ). 由
于凝固速率对晶体生长角的影响比较复杂 (见 (16)
式),涉及不同界面的生长机制,为此分别进行计算,
见图 5所示, 其中图 5 (a)是连续生长机制, 图 5 (b)
是位错生长机制, 而图 5 (c)为小面生长方式. 计
算参数取值可参考文献 [20], 对金属Au来说, 取

k = 2, µc = 6, µd = 10−2, A = 102, B = 0.5; 而
对金属Ru来说, 取k = 0.8, µc = 2, µd = 10−3,
A = 103, B = 1.2. 从图 5给出的曲线来看, 尽管两
种金属参数取值有所差别, 但在相同界面生长机制
下Au和Ru两种金属凝固速率对晶体生长角的影
响基本上是一致的.

进一步而言, 对于图 5 (a)的连续生长机制, 随
凝固速率的增加, 晶体生长角逐渐减小, 但幅度很
小. 而图 5 (b)的位错生长机制, 随凝固速率的增
加, 晶体生长角减小, 变化较大. 小面生长机制中
晶体生长角的变化与位错生长机制情况刚好相反,
如图 5 (c)所示. 因此不同的界面生长机制, 对贵金
属实际晶体生长角的影响是不同的.

另外, 图 5中凝固速率的取值限于 100 µm·s−1

(=6 mm·min−1)以内, 这是因为高温合金单晶的制
备凝固速率一般处于上述范围 [26], 但单晶高温合
金凝固组织为枝晶组织, 与贵金属单晶的平界面组
织相比, 凝固速率会相对大一些.
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图 6 不同区熔工艺下凝固速率对贵金属Au熔区高度的
影响 (a) 基座法; (b)等径区熔法
Fig. 6. Heights of floating zone of precious metal Au as
a function of solidification rate at different float zon-
ing growth techniques: (a) pedestal growth; (b) zone
melting.

同样, 凝固速率对晶体生长角的影响会造成熔
区高度的变化, 图 6和图 7分别是Au和Ru两种金
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属在不同区熔方法下可稳定支撑的熔区高度. 从
图 6 (a)和图 7 (a)中可看出, 基座法中连续生长机
制所能支撑的熔区高度最小, 随凝固速率增加到一
定值后 (如图 6 (a)和图 7 (a)中10 µm·s−1), 位错生
长机制支撑的熔区高度会超过小面生长机制, 这是
因为随凝固速率的增加, 位错生长机制和小面生
长机制对生长角的影响规律不同造成的 (见图 5 (b)
和 (c)所示).

另外, 等径区熔法中, 随生长角的增加, 可稳
定成形熔区高度增大, 这与基座法的作用规律刚好
相反 (见 (10)和 (11)式). 因此, 与基座法不同, 等
径区熔法中, 连续生长机制所能支撑的熔区高度最
大, 见图 6 (b)和图 7 (b)所示. 但当凝固速率超过
一定数值时, 如图中 40 µm·s−1 ≈ 2.4 mm·min−1,
不同界面生长机制对熔区高度的影响变得很小, 因
此界面生长机制对熔区高度的影响主要集中在低

速部分, 如果在实验过程中避开上述凝固速率段,
则界面生长机理对熔区高度的影响就可以忽略. 由
于晶体界面生长机制对金属单晶获得有重要影响,
熔区高度变化同样也会造成界面生长机制转变.
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图 7 凝固速率对贵金属Ru熔区高度的影响 (a)基座
法; (b) 等径区熔法
Fig. 7. Heights of floating zone of precious metal Ru as
a function of solidification rate at different float zon-
ing growth techniques: (a) pedestal growth; (b) zone
melting.

考虑到三种界面生长机制中连续生长机制对

熔区高度影响较小, 因此控制晶体界面以连续方式
生长对金属单晶获得有利, 所以从图 6和图 7的计
算结果来看, 基座法适合采用较低的区熔熔区高
度, 而等径区熔法宜采用较高的区熔熔区高度.

目前贵金属区熔晶体生长报道很少, 仅
有部分贵金属Ru和 Ir的实验结果, 具体来
说, 这两种金属的区熔单晶生长工艺范围为
0.8—3.5 mm·min−1 [27], 这与本文分析获得的结
果2.4 mm·min−1基本上是一致的.

4 结 论

1) 计算获得了基座法、等径区熔法两种电
子束区域熔炼工艺下稳定成形熔区高度的表

达式, 发现在区熔相同尺寸试样时, 能够稳定
成形的六种贵金属熔区高度大小依次排序为

Ru > Pd > Ir > Pt > Ag > Au. 同时给出了
这六种贵金属的晶体生长角在8.4◦—10.7◦ 之间.

2) 贵金属Ag, Au, Ir, Pd, Pt及Ru的实际晶
体生长角与界面生长机制相关, 基座法中连续生长
机理所能支撑的熔区高度最小, 而等径区熔法所能
支撑的熔区高度连续生长机制最大, 高于位错生长
机制和小面生长机制.

3) 连续生长机制对晶体生长角和区熔成形熔
区高度影响较小, 有利于贵金属区熔单晶制备. 另
外当凝固速率达到 2.4 mm·min−1, 位错和小面晶
体生长方式对贵金属区熔熔区高度的影响也变得

很小.
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Abstract
Precious metals exhibit fascinating properties and extensive applications in chemical engineering, high-temperature

measurement, and electronic industry. The microstructures of these metals are generally polycrystalline and the precious
metals like Ir and Ru with polycrystalline microstructures are difficult to deform at room temperature. However, the
single crystal of precious metal can be well deformed to the final product, and it can be effectively used as a material. In
this paper, electron beam floating zone method (EBFZM) is employed to prepare single crystals of precious metals, due
to the fact that precious metals, e. g. Ir and Ru have high melting points of 2443 ◦C and 2310 ◦C respectively, and no
crucible can be used for this processing. Considering the fact that the height of floating zone plays a key role in EBFZM,
we deduce the expression for height of floating zone in EBFZM based on pedestal growth and zone melting techniques.
The effects of crystal growth angle, interface growth mechanism, and solidification rate on the height of floating zone
are discussed. The results show that the heights of floating zone for six precious metals are in a sequence order of
Ru > Pd > Ir > Pt > Ag > Au. The crystal growth angles of these metals are calculated in a range of 8.4◦–10.7◦. For
the same growth angle, the heights of floating zone, calculated by the Pedestal growth, zone melting and Czochralski-like
growth techniques, are close to each other. But for different growth angles, the height of floating zone increases with
increasing the growth angle for pedestal growth and Czochralski-like growth techniques, different from zone melting
technique. Meanwhile, the height of floating zone changes with interface growth mechanism and solidification rate.
For the pedestal growth technique, the height of floating zone is low for continuous growth mechanism, and for zone
melting technique, its height of floating zone, calculated from continuous growth mechanism, is larger than those from the
dislocation and faceting growth mechanisms. Furthermore, it reveals that the growth angle and height of floating zone
vary slightly with continuous growth mechanism. In addition, a predicted solidification rate of 2.4 mm/min, available
for single-crystal growth of precious metals, is in agreement with the previous experimental results of single crystals Ir
and Ru prepared by EBFZM.

Keywords: precious metal, electron beam floating zone method, growth angle, interface growth
mechanism
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