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摘  要：区域熔炼法是一种制备超高纯金属的深度提纯技术。随着精密电子仪器、航空航

天、现代通信、光伏半导体等战略性新兴产业的进一步发展，对高纯金属的需求将进一步

扩大。降低杂质含量、明晰杂质迁移机理、提高生产效率一直是高纯金属研究的重点。本

文系统总结了区域熔炼制备高纯金属的研究进展，包括区域熔炼的原理、参数优化、分析

方法、局限性及未来发展方向等，为区域熔炼机理研究、工艺参数改进、设备优化、降低

生产成本提供了理论指导，并对区域熔炼制备技术的发展方向做出了展望。 
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1  概述 

高纯金属（99.999%（5N）或更高）广泛应用于现代电子信息、航空航天、精密仪器、

军事工业等领域[1]，如图 1所示。例如，高纯重金属 Ni、Sn等主要应用于高温耐火材料、

In 主要应用于 ITO 靶材和液晶显示器、Ge 主要应用于红外光学材料。高纯轻金属 Al、Ti、

Mg[2]等主要用作大型集成电路、光电存储介质、航天材料、通讯材料等。高纯稀土金属 La、

Yb、Gd 等，主要用作介质薄膜材料、磁制冷材料、医学成像材料、核用材料等。高纯半

金属 Se、Te、As、Si等主要用于制备半导体材料、薄膜电池材料、光敏器件、电子器件等。

高纯贵金属 Au[3]、Ag 等主要用于高级合金接点、光电转化元件等。随着我国精密电子仪

器、半导体、光伏等战略性新兴产业的进一步发展，对高纯金属的需求将进一步扩大。 



 
图 1 常见高纯金属应用领域 

Fig.1 Common high purity metal applications 

现代科学技术迅猛发展，低纯度金属已不能满足高、精、尖设备和技术的使用要求。

基体金属中杂质的种类和数量对材料性能有重要影响，即使微量的杂质也会掩盖某些材料

的特性[4]，金属高纯化是高端材料制备必由之路。高纯金属的制备方法包括化学法和物理

法，化学法通常采用多级萃取法、电解精炼法等，物理法包括定向凝固、直拉提纯、真空

蒸馏、区域熔炼[5]等。采用单种或单类技术难以实现金属的高纯化制备，通常需要将化学

法和物理法组合应用。化学法提纯灵活性高、选择性强，但通常只能将金属提纯至 4-5N，

组合真空蒸馏、区域熔炼等物理提纯技术可将金属提纯至 7N及以上。 

区域熔炼技术应用广泛，工艺过程简单易控制，无污染，产品纯度高，可制备成分均

匀的单晶，适用于高纯金属制备的最后阶段。因此区域熔炼（以下简称区熔）成为国内外

研究的热点。表 1 中为一些金属经不同技术提纯后能达到的产品纯度等级。自 Pfann 首次

采用区域熔炼技术提纯 Ge 以来，该技术已被广泛应用于多种金属的提纯和高质量、多品

种难熔单晶的制备[6-7]。区熔是一种金属深度除杂技术[8]，其实质是利用杂质在主金属固态

和熔融态中溶解度的差异，在固、液态交替过程中实现杂质定向重新分配，从而使杂质富

集于金属棒头部和尾部。区熔是一种简便有效的高纯金属制备方法。 

表 1 不同技术提纯后金属纯度等级 

Table.1 Metal purity grades after purification by different technologies 

Purification method Te Zn In Cu Al Fe Sn 

Chemical method 4N 4N 5N 5N 4N 6N 5N 
Vacuum distillation 6N 6N 5N 5N - - 5N 

Zone melting 7N 7N 7N 10N 9N 9N 7N 



区熔在实际应用过程中，如金属碲[9-11]、铟[12,13]、锗[14,15]、铝[7,16-17]等的高纯化制备，

已产生大量理论和实践，包括除杂过程分析、区域熔炼装置优化、体系气氛控制、参数优

化与模拟等，本文旨在分析概括区域熔炼制备高纯金属的研究进展，包括区域熔炼过程中

的理论分析、影响因素、杂质理论分布模型、高纯金属分析方法、区熔过程模拟等，为区

域熔炼制备高纯金属提供理论指导。 

2  区域熔炼原理 

区熔提纯原理与偏析法、定向凝固的原理基本相同。杂质在主金属固、液相中的溶解

度不同，对金属局部加热形成熔区，使杂质在主金属固、液相中重新分配，达到定向富集

杂质和提纯主金属的目的。杂质脱除过程如图 2所示。 

 

图 2 杂质脱除过程 

Fig.2 Impurities removal process 

把杂质在固相中的浓度（CS）与液相中的浓度（Cl）之比定义为平衡分配系数 k0（k0 = 

CS/Cl）。不同杂质 k0值不同，杂质迁移平衡随熔区移动，k0>1 的杂质最终富集于金属棒首

端，k0<1 的杂质最终富集于金属棒尾端。经过多次区熔，切除金属棒首尾两端杂质富集区，

中间区域可达到 7N及以上的纯度。 

2.1  区域熔炼的基本方程 

平衡分配系数 k0应用条件苛刻，实际区熔过程中杂质分配系数受多种因素影响，引入

有效分配系数（keff）对平衡分配系数 k0进行修正： 
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式中，D 为杂质在主金属中的扩散系数，v 为熔区移动速率，ξ 为扩散层厚度，k0为平



衡分配系数。杂质扩散系数 D主要受温度影响，温度越高，D值越大；扩散层厚度 ξ主要

受熔区稳定性影响，当存在搅拌作用时，可降低 ξ 值，此时除杂效果更好。有效分配系数

可对区熔过程中杂质分布进行预测。 

对于单次区域熔炼后杂质的分布可由 Pfann模型预测[18]： 
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式中，Cx表示距金属棒头部 x 处的浓度，C0为初始浓度，k 为有效分配系数，X 为归

一化距离（X = x/L，L表示金属棒长度），Z表示归一化熔区宽度（Z = l/L）。该模型的使用

条件：1）杂质分配系数 k为常量；2）区熔过程中的熔区宽度和熔区移动速率恒定；3）金

属熔融态和固态密度相同；4）杂质在固相中的扩散忽略不计；5）模型只适用于一维分析。 

杂质脱除率不能随区熔次数增加而无限提高，多次区熔后杂质浓度会达到“极限分布”。

Pfann模型对杂质的最终分布状态进行了计算： 
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其中 A、B为常数，由式（4）和式（5）给出： 
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Pfann模型能计算多次区域熔炼后杂质的最终分布状态，但不能计算出该状态下的区熔

次数。在该模型基础上，J. A. Spim 等更进一步提出了新的模型（见公式 12），通过 Spim

提出的模型可计算杂质达到最终分布状态时的区熔次数。以 k ൌ	 0.1为例，当区熔次数达到

19 次时，杂质已达到极限分布状态，如图 3 所示。由此可知，Spim 模型能较好地补充

Pfann模型，预测不同区熔次数下杂质的分布曲线。 



 

图 3 k = 0.1杂质极限分布 

Fig.3 k = 0.1 impurity limit distribution 

3  区域熔炼的影响因素 

3.1  平衡分配系数 

平衡分配系数（k0）是决定杂质迁移的关键因素，贯穿于分离提纯整个过程。平衡分

配系数 k0偏离 1 的程度越大，区熔过程对杂质去除效果越好。在预测区熔过程杂质理论分

布时，有效分配系数预测结果与实际更相符。例如 Cheung[19]等在研究 Sb 的区域熔炼时，

采用有效分配系数得到的预测结果与实验结果更吻合，经过 10次区域熔炼后，平衡分配系

数和有效分配系数的预测结果相差达到两个数量级。 

平衡分配系数接近于 1的杂质较难脱除。例如 Se中多数杂质的平衡分配系数在 0.85 ~ 

1.15 之间，需要增加多次区熔或改进区熔过程来提高杂质脱除率，如采用重叠法[20]。此外，

在区熔过程中维持还原气氛，能有效提高某些杂质的脱除率，例如 Te 中的杂质 Se。

Roumié等人[9]以 5N碲为原料，在区熔温度为 823 K、熔区移动速率为 1.25ൈ10-5 m/s、3次

区熔的条件下，能有效去除 Ag、Al、Pb 等杂质，但对 Se 脱除效果不佳；在此基础上

Zaiour等[11]在提纯过程中通入 H2，可将杂质 Se降至 0.3 ppm。由此可见，对于平衡分配系

数接近于 1的难除杂质，通过改进区熔过程，能有效提高提纯效果。 

3.2  区域熔炼次数 



区熔单次提纯效果有限，需要重复多次提纯。金属棒经过多次区熔后杂质的分布情况

如图 4所示： 

 

图 4 多次区熔后碲中杂质分布情况（a. keff < 1；b. keff > 1） 

Fig.4 Distribution of impurities in tellurium after multiple zone melting（a. keff < 1；b. keff > 1） 

区熔次数 n的经验公式为 n ൌ kL/l（其中 k为经验常数，取值范围为 1.0 ~ 1.5；L为金

属棒长度；l 为熔区宽度）。李文良等[21]在研究区熔制备高纯锌的过程中发现，在区熔 10 ~ 

20 次之间，大部分杂质的浓度有明显下降；当区熔次数达到 20 ~ 25 次时，大部分杂质的

浓度不再变化。由此可见，当区熔达到一定次数时，增加区熔次数对杂质脱除率影响不大。 

为提高区熔效率，在实际过程中通常沿金属棒等间距布置多个加热器，可同时形成多

个熔区，能有效缩短提纯周期，提高除杂效率。如图 5所示。 

 

图 5 a: 单熔区；b: 多熔区 

Fig.5 a: Single zone melting; b: Multi-zones melting 

3.3  熔区移动速率 

由公式（1）可知，对于确定区熔系统，扩散系数 D和扩散层厚度 ξ已知，熔区移动速

率 v越小，keff 越接近平衡分配系数 k0，即区熔效果越好。例如，Zhang[5]在研究 Sn提纯过

程中发现，熔区移动速率对区熔除杂有显著影响。区熔次数为 10 次，当熔区移动速率从

1.4 mm/min降低到 0.6 mm/min时，纯度从 99.99824%提高到 99.99906%。此外，Prasad[22]

在研究区熔提纯 Te过程中，将熔区移动速率从 1.0 mm/min降低至 0.75 mm/min，杂质 Se



从 75.65 ppm降低到 17.69 ppm，杂质 Pb从 4.8 ppm降低到 1.5 ppm；当熔区移动速率进一

步降低为 0.5 mm/min 时，杂质 Se 进一步降低至 13.92 ppm，杂质 Pb 进一步降低至 1.15 

ppm。P.R. Mei等[23]在提纯 Si时，将熔区移动速率从 10 mm/min降低至 1.0 mm/min，可去

除 Si中大部分杂质，可将 Si从 2N提纯至 4N7。由此可见，降低熔区移动速率提纯效果更

好。但是，当熔区移动速率 v 较小时，提纯周期更长，效率更低。因此，最佳熔区移动速

率的选择应在保证提纯效果和缩短生产周期之间取得平衡。 

3.4  熔区宽度 

熔区宽度对杂质在液、固相中的分配有重要影响。熔区宽度受温度场、熔区移动速率、

坩埚导热系数、原料均匀性等多种因素影响。当区熔次数较少时，宽熔区杂质脱除效果好；

反之则窄熔区杂质脱除效果更佳。采用宽熔区、窄熔区相结合的操作方法，能有效提高杂

质脱除效率。例如，Jun等[24]在提纯 Ce过程中，先采用宽熔区提纯、后采用窄熔区提纯的

方法，提高了区熔过程中杂质脱除效率。针对不同金属提纯、不同区熔次数及难除杂质种

类，应选择合适的熔区宽度。 

利用 Ho等[25]的数值模型可计算出不同区熔次数的最佳熔区宽度 l，如图 6所示。最佳

熔区宽度随平衡分配系数增大而增大，随区熔次数增加而减小。区熔次数较大时，采用窄

熔区提纯来获得最大的杂质脱除效率，同时提高样品合格率。表 2 列出了不同区熔次数获

得最大杂质脱除率时的熔区宽度[26]。 

表 2 单次区熔获得杂质最大脱除率时的熔区宽度 

Table.2 Zone refining length when the maximum solute removal rate is obtained per pass. 

Zone Refining Times 1 2 3 4 5-8 9-19 ൒20 

Normalized melting 
zone length, Z 

1 0.35 0.25 0.2 0.15 0.1 0.05 

注：表中所列熔区宽度为归一化熔区宽度，即 Z = l/L，其中 l表示熔区宽度，L表示金

属棒锭长。 



 

图 6 1-10次区熔最佳熔区宽度 

Fig.6 Optimal zone refining length of 1–10 passes 

3.5  加热方式 

热源对区熔过程中的影响主要体现在熔区宽度控制、扩散界面控制等方面，升温速率

快的窄加热器件，能有效控制熔区宽度。区域熔炼的加热方式包括电阻加热、感应加热、

电子束加热、等离子弧加热等。区熔过程中不同加热方式的原理及优缺点如表 3所示。 

表 3 不同加热方式的优缺点及应用 

Table.3 Advantages and disadvantages of different heating methods and their applications 

Heating methodology Advantage Disadvantage Application 

Resistance heating 
 Simple equipment, mature 

technology, cheap 

 Difficult to control the length 
of the zone; greater risk of 
container contamination 

 Widely application, more 
suitable for metals with 
moderate melting point, 

such as Te, Cd 
[27],Ga[28]etc. 

Induction heating 
 Fast heating speed, easily 

controlled melt zone width, 
provides stirring effect 

 The equipment occupies a 
large space and the power is 

unstable in the process of zone 
fusion 

 Semiconductors and most 
metals, such as Al[29], 

Cu[30], Ge, etc. 

Electron beam heating  Higher heating temperature 
 Harsh operating conditions 

and high cost 
 Refractory metals, such as 

W, La[31], Si[23], etc. 

Plasma arc heating 
 Shorter melting zone, melting 

refractory metals 

 Complex equipment, large 
space occupation, harsher 

operating conditions 

 Such as Cr[32]、 
Zr[33] 



电阻加热应用广泛，技术成熟，是目前区域熔炼的主流技术。感应加热主要应用于高

导电性金属或半导体的区熔过程。电子束加热主要应用于某些高熔点金属区熔过程，电子

束熔炼过程熔区宽度易于控制，热梯度分布明显，但其只能在高真空下进行，条件苛刻，

限制了其进一步发展[31]。等离子弧加热[34]具有加热温度高、升温速度快的优点，但其设备

构造复杂，操作难度系数大，应用较少。 

3.6  其他 

3.6.1  扩散层厚度 

区熔过程中，杂质在主金属中的分布主要取决于扩散层中杂质含量，因此扩散层厚度

对区熔过程中杂质分布具有重要影响，薄扩散层有利于杂质迁移。在区熔过程中，通过外

加磁场、机械震荡等外力可降低扩散层厚度，例如采用旋转、外加磁场、振荡搅拌等措施。

当熔体只存在热对流时，ξ通常约为 1.0 mm，搅拌后可减小到 0.1 mm，强化搅拌可减少到

0.01 mm。 

3.6.2  电场 

在提纯高导电率金属过程中施加电场，电迁移效应可改善凝固界面处的杂质偏析，从

而提高杂质脱除率。Dost 等[35]对 Cd 区熔过程中杂质迁移行为进行了数值模拟。证明在熔

炼过程中施加电场可以提高杂质在 Cd 中的迁移率。G.P. Kovyun[36]研究了直流电作用下杂

质在金属固、液相中的迁移机理，结果表明，电场作用下对间隙杂质（O、N、C、H 等）

的分离最为有效，且因电场产生的杂质扩散效应优先于区熔再结晶过程产生的杂质扩散效

应。杂质迁移方向主要取决于电场的方向。由此可见，在提纯高导电率的金属或半导体时，

施加电场能提高杂质的脱除率。 

3.6.3  倾斜角 

在水平区熔过程中，易形成锥形熔融区，降低杂质的横向迁移效率。在区熔过程中将

坩埚倾斜一个角度 θ，可有效避免这种现象。θ 采用下式计算ሾ37ሿ：	

  1
0tan 2 1 /  h l  (6) 

式中，θ 为倾斜角，h0为金属锭原始高度，α 为金属固态和液态下密度之比，l为熔区

宽度。倾斜角能有效改善熔区形状，控制扩散界面，避免杂质在金属棒中无序扩散。 

3.7  区域熔炼种类 

基于相同的杂质分配原理，改进了多种区熔技术，主要有水平区熔、垂直区熔[13]、悬

浮区熔[38]和连续区熔[39]。表 4描述了四种技术的差异，图 7描述了不同区域熔炼技术结构。 



表 4 区域熔炼技术的差异 

Table.4 Differences in zone refining technology 

Category  of   
zone refining 

Heating Method Advantage Disadvantage Application 

Horizontal  
zone refining 

 resistance heating, 
Induction heating 

 Wide applications, 
simple equipment, easily 

operated 

 Large footprint, secondary 
contamination of raw 

materials with crucible 
 Most metals 

Vertical  
zone refining 

 resistance heating, 
Induction heating 

 Small footprint 
 Difficulty in loading and 

unloading material, high risk 
of crucible cracking 

 Most metals 

Floating  
zone refining 

 Electron beam 
heating, induction 
heating, plasma 

heating 

 Low secondary 
contamination of metals, 
good removal of volatile 

impurities 

 Lower melt zone stability, 
low production of single zone 

 A few high 
melting point 

metals 

Continuous   
zone refining 

 resistance heating, 
Induction heating 

 Low secondary 
contamination of metal, 

high productivity, 
continuous production 

 difficult and costly to operate 
 Still in the 

research stage 

水平区熔技术成熟、应用广泛，能够适应绝大多数金属提纯。垂直区熔占地面积小，

但操作繁琐，且区熔过程中存在坩埚破裂的风险，应用范围窄。悬浮区熔技术，熔区纵向

移动且不与坩埚接触，避免二次污染，同时悬浮区熔对挥发性金属杂质和气体杂质脱除效

果较好[40]。此外，对于在熔融态下有反应活性的金属，应用悬浮区熔技术提纯效果更好。

连续区熔技术生产效率高、二次污染小，但该技术设备复杂，操作难度高、成本高，且尚

处于研发阶段，距离实际应用仍有较大差距。 



 
图 7 不同区域熔炼技术结构图：(a) 水平区域熔炼[41]；(b) 垂直区域熔炼[42]；(c) 悬浮区域熔炼[43]；(d) 连续

区域熔炼[44]； 

Fig.7 Structure of different zone melting technologies: (a) Horizontal zone refining; (b) Vertical zone refining; (c) 

Floating zone refining; (d) Continuous zone refining 

4  高纯金属检测方法 

高纯金属分析涉及痕量及超痕量金属元素测定。随着半导体、功能靶材、航空工业、

超导产业、现代通信等材料领域发展，对金属材料纯度要求越来越高。相应的先进高纯材

料分析技术得到广泛应用，主要包括质谱分析、化学光谱分析、离子活化分析、射线光谱

分析等，分析技术选用应根据高纯金属种类、用途、杂质含量等综合考虑。表 5 中列出了

高纯金属主要分析手段，并对其优缺点进行了分析比较[45]。 

表 5 高纯金属分析技术对比 

Table.5 Comparison of high purity metal analysis techniques 



Analytical 
Method 

Sampling 
Method 

Measuring 
Range (g/g) 

Advantage Disadvantage 

GD-MS Solid 
Constant ~ 

10-12 

 Multiple elements can be determined 
simultaneously. high detection 

efficiency, low detection limit, and low 
matrix effect. 

Expensive. 

ICP-MS Solution 10-6 ~ 10-12 
 High resolution and sensitivity, a wide 

measurement range. 

 There are matrix effects and 
isotope interference. And the 
sample processing process is 

longer. 

NTIMS Solution 10-10 ~ 10-14 
 High degree of ionization, strong 
resistance to isotopic interference. 

 Cumbersome measurement 
process and a narrow 
measurement range. 

NAA 
Solid/ 

Solution 
10-6 ~ 10-13 

 High sensitivity, high accuracy, and it 
can simultaneously determine Cl, Br, I 

elements. 

 There is a risk of nuclear 
radiation and poor sensitivity to 

Pb. 

TXRF Solid 
Constant ~ 

10-12 
 Small matrix effect, Less sampling, 

and the detection limit is low. 
 It can only 

perform surface analysis. 

GF-AAS Solid 10-6 ~ 10-9  High sensitivity. 
 Small measurement range, and 
it not suitable for high melting 

point metals. 

ICP-OES Solution 
Constant ~ 

10-6 
 Fast, High sensitivity, Small matrix 

effect. 

 The detection limit is not low 
enough, and the matrix effect is 

serious. 

为减少测样过程中二次污染，优先采用固体进样方式。如上表所示，NTIMS 和 NAA

分析技术检出限低，但分析过程繁琐，且测量范围较窄；TXRF 技术只能进行样品表面分

析，误差较大；相比之下，GD-MS和 ICP-MS分析技术测量范围宽，检测精度高，在高纯

金属分析方面具有明显优势，且 GD-MS 技术采用固体进样，在同时分析多元素时，精度

高于 ICP-MS。 

高纯金属分析技术在推动高纯材料领域发展方面起着重要作用。随着科学的进步，高

纯金属分析技术不断完善，朝着分析仪器智能化、多元素同时检测、检测结果后处理等方

向发展，分析过程高效快捷，测试数据更加完整和准确。 

5  模拟技术在区域熔炼中的应用 

5.1  预测杂质分布 

区熔实验周期长，耗能高，仅通过因素实验研究高纯金属制备耗时、耗能，甚至不可

行。因此，建立数值模型预测区熔过程中杂质的分布，优化实验参数，并为实验提供指导，

是非常必要的。 

对于一次区熔，杂质分布由公式（2）预测。处理多次区熔时，Reiss 等[46]基于质量守

恒原理，建立主金属中各杂质浓度之间的微分方程，预测杂质分布。以一个熔区为研究单

位，对进入和离开该熔区的杂质通量之差进行积分即可得到该次区熔杂质的富集量。 
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Reiss模型仅对有效分配系数为 0.9 ~	1.1范围内的杂质有效，应用范围窄。因此研究者

提出了优化模型。 

Nakamura 等[47]在 Reiss 模型的基础上，基于杂质扩散区域提出了一种新的数值模型。

利用该模型计算 Al 中杂质 Ti、V 和 Si 的结果与实验结果一致，证明该模型计算区熔过程

中杂质分布是有效的。该模型将熔融区分为扩散区和搅拌区，同时在模型中引入了凝固过

程中从扩散区扩散到搅拌区的杂质 n的传递比 q。熔区示意图及计算模型如图 8所示： 

 
图 8 (a) 熔区示意图；(b) 计算模型 

Fig.8 (a) Melting zone diagram; (b) Computational models 

Nakamura模型将熔区分成 m等份，利用第 iെ1次区熔杂质浓度和扩散量计算扩散区的

杂质浓度： 

          1 11 1L i L i L iC C k C q 
       (8) 

式中，Cδ	
L(i)为第 i 次区熔扩散区杂质浓度，CL(i-1)表示第 iെ1 次区熔搅拌区杂质浓度，q

表示杂质传递比。由扩散区杂质浓度 Cδ	
L(i)计算扩散区凝固时杂质浓度 Cs，式（9）。经过迭

代计算，得到最终杂质分布模型。 

        1 11 1S L i L iC k C k C q
 

        (9) 

此模型计算过程中，存在两个未知数：扩散区厚度ξ和杂质传递比 q。Burton 等[48]提



出了两个与溶质在扩散层分布有关的重要方程，可有效解决扩散区厚度 δ 和杂质传递比 q

的计算问题： 
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式中，R为凝固速度，D为杂质在熔体中的扩散系数。当 R和 D确定时，利用实验结

果拟合出杂质传递比 q，根据上式可计算扩散区宽度ξ。该模型的优点是可利用一种杂质

的参数拟合出扩散区宽度ξ，再用此值推导其他杂质的分布曲线。 

T. Cheung等[49]基于该遗传算法对锡的区域熔炼过程进行了优化，通过模型计算能够有

效获得最佳区熔效率下的区熔次数、熔区宽度及样品的最大长度。首先通过遗传算法计算

出不同区熔次数、熔区宽度下杂质沿金属棒方向的分布；其次计算目标函数 1. .T I L ，其

中 T 为区熔次数、I 为金属液相中杂质浓度、L1为金属棒尾端截取长度，目标函数最小值

即为最优方案。例如锡中杂质 Bi、Sb的实验目标函数值分别为 3.33、6.46，利用遗传算法

可将目标函数值优化至 2.33、4.68，有效提高区熔效率、降低能耗和节省材料。Nakamura

模型是区熔过程中预测杂质分布、提高区熔效率的有效计算工具。 

5.2  优化实验参数 

通过建立模型对实验参数进行模拟和优化具有重要意义。J. A. Spim等[50]在 Pfann模型

的基础上提出了新的模型，首先对金属棒杂质分布区域进行划分，如图 9所示： 

 

图 9 杂质分布区域划分 

Fig.9 The division of Impurity distribution region 

对每个区域建立模型，计算杂质分布： 
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该模型可用于研究熔区宽度、区熔次数和分配系数 k 对区熔效率的影响。当区熔次数

n = 5，归一化熔区宽度 Z = 10%时，不同平衡分配系数下杂质理论分布如图 10所示。金属

棒经过多次区熔后，杂质富集于两端，首尾各截去一个熔区长度后，即得纯化后的样品。

通过计算不同实验条件下杂质分布，可针对不同原料得到最佳脱除效率下的熔区宽度、区

熔次数，可有效提高实验效率及产品直收率。 

 

图 10 不同平衡分配系数下杂质理论分布 

Fig.10 Theoretical distribution of impurities with different equilibrium distribution coefficient 

此外，通过对实验数据拟合，该模型可对杂质平衡分配系数 k0进行修正。Zhang 等[51]

利用 Spim 模型，首先计算不同熔区移动速率下 Sb 中 Pb、As、Fe 等杂质的理论分布，其

次再通过对实验数据拟合，修正杂质平衡分配系数，得到杂质在该条件下的有效分配系数；

例如在熔区移动速率为 2.0 mm/min时，Sb中 Pb、As、Fe等杂质的分配系数分别为 0.33、

0.80、0.10；利用 Spim 模型修正后的分配系数为 0.15、0.80、0.30。在实际区熔过程中，

有效分配系数 keff是一个变值。Cheung等[41]研究了变值 keff对杂质分布曲线模拟的影响，分

别对常数 k 和变值 keff进行模拟，结果表明变值 keff的模拟结果更接近实验杂质分布曲线。

当区熔次数达到 8次时，二者对杂质 Al预测的分布结果相差达到了两个数量级，有效分配



系数预测更精确。 

此外，M. Ezheiyan等[52]利用 Spim模型计算了 Ge中杂质小于 1 ppb时所要进行的区熔

次数，同时计算了金属 Ge 达到纯度要求时，始端和尾端应去除的长度。由此可知，Spim

模型对于优化有效分配系数、探究最佳区熔次数是有效的。 

5.3  温度场的模拟 

对区熔过程进行三维稳态模拟，利于控制区熔过程中的杂质扩散区域，提高区熔效率

[53]。例如 J. Haas 等[54]对区熔过程中温度场进行了模拟，分析了不同温度下的熔区形状、

温度梯度，对杂质扩散区域的控制具有重要意义。C. W. Lan等[55]通过模拟研究了旋转对水

平区熔过程温度场界面的控制机理，证明旋转能使界面处等温线更均匀、密集，对于控制

界面形状具有重要意义；此外，C. W. Lan[56]通过计算模拟研究了轴向振动对垂直区域熔炼

的影响，结果表明振动对于热流和熔区形状控制是有效的。 

模拟过程能进一步明确区熔过程中的传热机制，获得熔区宽度与实验参数之间的相关

性，例如设备的尺寸、加热元件、保温层材料及厚度、功率大小等。Roussopoul. G. S等[57]

通过建立三维稳态模型发现，大直径石英管和较窄的加热元件能够减少输入能量的波动，

从而精确控制熔区宽度，确保熔区的稳定性，促进平整熔区界面的形成，如图 11所示。石

英管表面温度分布均匀，石英管内部等温线向内凹入。输入功率随石英管直径增大而增加。

通过模拟增加保温材料，能够获得合适的热源宽度，精确控制熔区。 

 
图 11 （a）石英管表面温度分布；（b）垂直中线上的等温线[57] 

Fig.11 (a) Surface temperature (K) distribution over the quartz tube, (b) Contours of temperature (K) on the 

vertical mid-plane. 

为提高杂质迁移效率及样品直收率，在固定区熔条件下探索最优的熔区宽度是十分必

要的。模拟过程除控制熔区移动速率、加热功率等参数外，还可以在模拟过程中改变坩埚

的尺寸、形状，加热器及保温层的尺寸、形状、材料等，进而优化对金属锭的加热过程，

有助于改善区熔提纯的效果。此外，通过对多熔区的温度场模拟，可以精确地确定加热器



安装位置，提高区域熔炼效率。如图 12所示，加热器沿金属棒移动，熔区随之移动。在金

属棒首端和尾端，熔区宽度明显更长且不稳定，这与实验现象相符，通过模拟对此可进一

步优化[58]。 

 

图 11 区熔过程温度场变化[58] 

Fig.12 Zone melting process temperature field change 

针对区熔过程中的熔区宽度难以测量的问题，Danilo C 等[59]提出一种利用红外成像技

术精确测量熔区宽度的方法，采用红外摄像机测量熔融表面温度，通过数学软件 MATLAB

对数据进行进一步分析，所得结果与熔区宽度的观测结果有很好的相关性。该技术有助于

将模拟结果与实验结果统一起来。通过模拟多个加热元件、多个保温材料耦合下的温度场，

得到最佳耦合方案，同时得到单个加热元件的最佳宽度。通过模拟区熔过程的温度场，对

区熔过程中熔区宽度控制、熔区移动速率控制、设备改进方面是有效的。 

由此可见，目前对区熔温度场的模拟主要局限于优化实验过程参数、设备改进方面，

在多物理场耦合及杂质迁移机理方面研究较少。 

5.4  小结 

区域熔炼提纯效果受平衡分配系数、区熔次数、熔区移动速率、杂质种类及浓度等因

素影响，通过实验优化参数非常耗时，甚至不可行。采用模型预测杂质分布及模拟区熔温

度场过程中，存在较多假设条件，例如忽略杂质分配系数随温度变化、忽略杂质在固相中

的迁移、假设扩散界面均匀等，这就不可避免地导致模拟结果与实际情况存在偏差。 

现阶段区熔模拟的研究重点应注重以下几个方面：（1）优化实验参数，提高区熔效率：

通过模拟与实验相结合，优化杂质有效分配系数、区熔次数及熔区移动速率；同时优化杂

质分布模型参数。（2）区熔温度场、气体流场及杂质浓度场之间的耦合：通过多物理场耦

合，精确模拟区熔过程，研究杂质迁移机理，提高杂质脱除效率。（3）改进设备参数：通



过区熔温度场模拟，改善设备加热器尺寸及保温层的设计，针对不同金属提纯开发更高效

的区熔设备。 

6  总结 

经过近 70年的发展，区域熔炼技术成熟，工艺研究和应用领域得到广泛拓展，但仍存

在以下几个方面的问题： 

（1）对原材料要求高。原料的纯度必须满足特定的要求，超过一定纯度范围的杂质对

区熔工艺影响较大。金属在进行区熔前要经过多次的化学提纯、真空蒸馏等，控制特定杂

质的含量。例如在金属碲进行区熔提纯前，电解精炼及真空蒸馏过程应严格控制杂质硒的

含量，此外在真空蒸馏之后，需加氢化脱硒工艺，进一步降低杂质硒的含量。（2）对平衡

分配系数接近 1的杂质去除效果较差：例如 Bi中的杂质 Mg、Ca、Fe、Sb等；In中的杂质

Pb、Mg、Si、Al等；Te中的杂质 Se等。目前主要通过增加区熔次数、采用多熔区区熔的

手段解决这一问题，生产周期长、能耗高。（3）生产效率低，成本高。区域熔炼需要在低

熔区移动速率下进行多次熔炼，生产周期长，能耗高。同时产品必须去除头、尾等杂质富

集区，区熔效率较低。例如，目前在实际生产中由 5N Al区熔制备 6N5高纯 Al，熔区移动

速率为 40 mm/h条件下需要区熔 12次以上；由 5N Te区熔制备 7N5超高纯 Te，熔区移动

速率为 60 mm/h条件下需要区熔 18次以上，同时区熔过程中需维持氢气还原气氛；生产周

期均在一周以上，效率较低，能耗较高。（4）高纯金属的分析检测技术发展相对滞后，目

前检测技术不能实现实时在线分析，对于高纯材料物理缺陷的分析手段相对落后。此外，

对高纯金属物相分析技术滞后，增加了对区熔过程杂质迁移机理研究的困难。（5）区熔过

程中存在二次污染，不能实现在线监测，投资成本较高等问题限制了区域熔炼技术的进一

步发展。高纯金属制备需要在全流程管控下进行，包括前端原料制备、原料转移、样品保

存、取样方法、检测技术等。 

近年高端材料领域持续膨胀，市场对高纯度金属的需求持续扩大。区域熔炼是深度除

杂技术，是高纯金属和半导体材料制备的首选方法，具有广阔应用前景。现阶段区域熔炼

的研究重点应注重以下几个方面： 

（1）区熔过程中难除杂质迁移机理研究，提高难除杂质脱除率。（2）区熔技术与其他

提纯技术耦合，如真空蒸馏、熔融氢化、直拉法、电迁移等，开发短流程、提纯效率高、

稳定可靠的工艺技术。（3）升级区熔设备，提高自动化程度，改进区熔技术，缩短操作流



程，提高生产效率，降低生产成本。（4）改进痕量杂质分析技术，实现痕量、超痕量杂质

连续测定。（5）开展高纯金属应用测试研究，研究杂质对应用端的影响机制，针对不同用

途制定不同金属纯度及特定杂质标准。随着研究的深入，区域熔炼技术将向低成本、高效

率、高可靠性、高针对性的产业化方向发展。 
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Research progress of high purity metals prepared by zone 

melting 

QIAN Qing-hua, HE Zhi-qiang, GUO Xue-yi, XU Zhi-peng 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, ChangSha 410083, China) 

Abstract: The zone melting method is a deep purification technique for the preparation of ultra-

high purity metals. With the further development of precision electronic instruments, aerospace, 

modern communications, photovoltaic semiconductors and other strategic emerging industries, the 

demand for high purity metals will further expand. Reducing the impurity content, clarifying the 

impurity migration mechanism, and improving the production efficiency have been the focus of 

high-purity metal research. This paper systematically summarizes the research progress on the 

preparation of high-purity metals by zone melting, including the principle of zone melting, 

parameter optimization, analysis methods, limitations and future development directions, which 

provides theoretical guidance for the study of zone melting mechanism, process parameter 

improvement, equipment optimization and production cost reduction, and gives an outlook on the 

development direction of zone melting preparation technology. 
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