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FeSi2Ti相重构对工业硅中杂质酸洗行为的影响
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为了强化酸洗提纯多晶硅技术，本工作通过 FeSi2Ti相重构来提高酸洗的除杂能力。研究结果发现，经 Si-Fe-Ti合金精炼之后，工业硅中的
主要杂质相由原来的 Si-Fe-Al、Si-Al-Fe 和 Si-Ti-Fe相转变成 FeSi2Ti、Si-Ti-Fe( τ5) 和 Si-Fe-Al相。采用原位刻蚀技术可以发现，去除工业硅和
Si-Fe-Ti合金中的杂质相的最佳溶剂皆为 HCl+HF混合酸，其中杂质相的酸洗行为和主要杂质的组成紧密相关。工业硅经 Si-Fe-Ti 合金化后能
够提高 HCl+HF混合酸的酸洗效果，特别是能够大幅降低 Mn、Ni、V和 Cu等难溶元素的含量，使得工业硅的纯度从 99．74%提高到 99．97%。
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To strengthen acid leaching in purifying metallurgical grade silicon for solar cell applications，a novel phase reconstruction technology was pro-
posed by Si-Fe-Ti solvent refining with forming FeSi2Ti phase． It was found that the main precipitated phases were transferred from Si-Fe-Al，

Si-Al-Fe and Si-Ti-Fe in metallurgical grade silicon to FeSi2Ti，Si-Ti-Fe( τ5 ) and Si-Fe-Al in Si-Fe-Ti alloy after Si-Fe-Ti solvent refining． By appl-
ying acid etching technology，HCl+HF mixture was found as an effective lixiviant for dissolving the precipitated phases in both metallurgical grade
silicon and its Si-Fe-Ti alloy． And the leaching behavior of the precipitated phases strongly depended on the composition of the major impurity ele-
ments． The impurity removal efficiency of acid leaching of metallurgical grade silicon was efficiently improved after Si-Fe-Ti solvent refining，espe-
cially for Mn，Ni，V and Cu． The purity of metallurgical grade silicon could be improved from 99．74% to 99．97% after once leaching Si-Fe-Ti alloy．
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0 引言

大量使用传统化石能源带来的环境污染、能源危机迫使
人类加快寻找可替代的能源。太阳能因其清洁无污染、取之
不尽、用之不竭和分布广等特点受研究者们的广泛关注。目
前，硅材料仍是制作太阳能电池的主要原料。根据欧洲光伏
工业协会的全球光伏产业展望报告可以看出［1］，晶体硅的使

用量有望在未来几年里占据太阳能电池原料 80%左右的市
场份额。因此，降低晶体硅的成本对于控制太阳能电池的成
本有着重要的实际意义。为了满足太阳能电池的要求，晶体
硅的纯度需达到 99．999 9%。目前多晶硅的主要生产方法为
化学法，包括改良西门子法、硅烷法和流化床法等。化学法
通常是将硅转化为硅的中间产物，再将其蒸馏提纯、还原并
沉积在高纯硅上，但此方法存在能耗高、投资大及关键技术
被国外垄断等缺点，使得多晶硅的提纯成本居高不下。因
此，找到一种可替代的低成本提纯技术对于提高太阳能电池

的使用率有重要的作用。
冶金法( 物理法) 具有低成本、低能耗等特点，因而受到

广泛的关注，该方法是利用杂质在硅中的物理化学性质将硅

中杂质去除的一种技术，在提纯过程中，硅不发生任何变化。

该技术包括酸洗技术［2-3］、熔剂精炼技术［4-5］、造渣处理技
术［6-7］、定向凝固技术［8-9］、真空电子束精炼技术［10-11］和等离
子体熔炼技术［12-13］等。
酸洗技术是利用硅的耐腐蚀性特点，将硅晶界处的杂质

酸洗去除的一种技术，此方法具有对设备要求低、操作简单
和除杂高效等特点。自 1924年 Tucker［14］首次提出了用酸洗
技术提纯破碎晶体硅以来，酸洗技术得到了充分的发展。许
多研究者开始研究不同的酸洗条件对硅提纯效果的影响。
Santos等［15］研究了不同的酸( HCl、H2SO4、HNO3、HF 以及它
们之间的混合酸) 、酸的浓度、颗粒尺寸、酸洗温度、酸洗时
间、搅拌方式等条件对酸洗效果的影响，他们发现，HCl 具有
比其他酸更好的酸洗效果。李成义等［2］研究了王水和氢氟
酸的酸洗效果，结果表明，氢氟酸对总杂质去除效率比王水

提高 12%，但其对 Cu的去除效率仅为 4．8%。Zhang 等［16］研
究了硝酸对酸洗工业硅除杂的效果，结果表明，在硝酸酸洗

过程中存在破碎酸洗效应，相对粗的颗粒酸洗效果较好。Lai
等［17-18］通过添加双氧水作为氧化剂加强 HF的酸洗效果，通
过添加双氧水，Cu 等难溶的杂质能被 HF 溶解; 工业硅在
1 mol·L－1 HF和 2 mol· L－1 H2O2下酸洗 2 h，纯度能从
99．74%提高到 99．99%。然而，酸洗技术并不能直接有效去

9061

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Xiamen University Institutional Repository

https://core.ac.uk/display/343511861?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


除非金属杂质 B和 P。由于 B 和 P 在硅中具有较大的分凝
系数( B为 0．8，P 为 0．35) ，它们在硅冷却过程中不会像其他
金属杂质一样，分凝于晶界以杂质相的形式存在，而是均匀

地分布于硅基体中。因此，需要在酸洗前对工业硅做必要的
预处理，使杂质富集在晶界的杂质相中。
合金精炼技术作为一种工业硅的低温提纯技术受到广

泛关注，该方法是利用金属熔剂作为杂质的熔析剂与硅一起

熔炼为合金溶液。该种熔析剂也可作为杂质的陷阱或者杂
质的捕获剂，当合金熔液从高温冷却时，晶体硅首先再结晶

析出，而杂质在析出硅与合金液之间的分凝系数不同于纯硅

的分凝系数，因此杂质将分凝于合金熔液中，再将合金相和

精炼后的硅相分离，达到去除杂质的目的。然而，选择金属
熔剂需满足一定的标准［19］。目前，已选为金属熔剂的有: Al、
Ca、Cu、Fe、Sn、Ni和 Ti 等，Johnston 等［20］对这些金属熔剂的
除杂效果进行了充分的对比分析。在这些金属熔剂中，铝由
于和硅无合金相生成，且铝具有低的熔点，因此铝作为金属

熔剂得到广泛的研究［21-23］。Yoshikawa 等［22］发现，硅中杂质
元素在 Si-Al合金中的分凝系数远小于杂质在纯硅中的分凝
系数，尤其是在低温区间。因此，Si-Al 熔剂精炼能够有效地
除去硅中的杂质，特别是传统定向凝固难以去除的硼、磷等
杂质。但是，为了获得高的杂质去除率，需要大量的铝作为
熔剂( ＞50% ( 质量分数) ) ，这造成了大量铝资源的浪费，也
提高了除杂成本，且铝具有和硅相近的密度，造成了硅铝分

离困难，限制了 Si-Al熔剂精炼技术的应用。因此，寻找一种
高效的、低成本的熔剂具有重要的意义。

Lai等［4］通过 Si-Al-Ca 相重构技术形成 CaAl2Si2 合金
相，该相对非金属杂质 P 有着极强的吸附能力，能够使大量
的 P 杂质溶解在该相中，再通过酸洗分离技术将杂质相和硅
相分离，达到提纯硅的目的。在 90%Si-6．7%Al-3．3%Ca ( 原
子分数) 一次合金中能将 P 的含量从 35×10－6 g降低至 3．8 ×
10－6 g，去除率达到 89%。因此，本工作的研究内容受该文献
启发，通过 Si-Fe-Ti相重构形成 FeSi2Ti 合金相，根据 Metele-
va-Fischer等［24-26］的研究发现该相中溶解有大量的 B和 P，将
形成的合金相和硅相通过酸洗分离，得到提纯后的硅，同时，

本工作通过刻蚀工艺研究了相重构对工业硅中杂质酸洗行

为和酸洗除杂效率的影响。

1 实验

1．1 实验材料和装置
工业硅从润翔有限公司购买，纯度为 99%，杂质含量如

表 1所示。单质铁粉和钛粒皆购买于国药集团化学试剂有
限公司，分析纯。在酸洗和刻蚀实验中所用的化学试剂( HF
和 HCl) 均为分析纯，过滤样品和配制溶液用水均为去离子
水。Si-Fe-Ti合金采用带保护气氛的横向管式炉烧结。酸洗
实验装置由带电磁搅拌功能的恒温水浴锅和 100 mL 的聚四
氟乙烯烧杯组成。

1．2 实验过程
1．2．1 合金化
根据 Si-Fe-Ti相图［27］，需合成 FeSi2Ti 相，合金中物质的

量比 n ( Fe) ∶n ( Ti) = 1 ∶1。将装有 10 g配比为 90%Si-5%Fe-
5%Ti( 原子分数) 合金的氧化铝坩埚放于横向管式炉中，样
品的加热温度控制在 1 550 ℃，保温 6 h，升温和降温速度均
为 5 K /min。温度的检测采用 Pt-6% Ｒh /Pt-30% Ｒh 热电偶。

表 1 工业硅( Metallurgical grade silicon，MG-Si) 中杂质的含量、对太阳
能级硅( Solar grade silicon，SOG-Si) 中杂质含量的要求［28］及各杂质的
分凝系数［29］

Table 1 The impurity concentration in metallurgical-grade silicon，the de-
sired impurity concentration of solar grade-Si［28］ and segregation coefficient of
elements［29］

Impurities Metallurgical-grade
silicon( MG-Si) / ( 10－6 g)

Solar grade silicon
( SOG-Si) / ( 10－6 g)

Segregation
coefficient

Fe 1 424 ＜0．1 6．4×10－6

Ti 109 ＜＜1 2．0×10－6

V 103 ＜＜1 4．0×10－6

Mn 289 ＜＜1 1．3×10－5

Ni 157 ＜0．1 1．3×10－4

Al 394 ＜0．1 8．0×10－2

Ca 39 ＜1 ( 1．3－5．2) ×10－4

Cu 56 ＜1 8．0×10－4

B 8．6 0．1—1．5 0．8
P 35 0．1—1 0．35

1．2．2 刻蚀实验
将高温熔炼得到的合金锭进行破碎处理得到合金块体，

再将一定尺寸的合金块体经镶嵌、高速打磨和抛光后得到平
整的表面。将抛光面中的杂质相在显微镜下标定，并用能谱
仪进行成分分析。将标定的抛光面分别在 HCl、HF 和 HCl+
HF酸中刻蚀，再对表面的残余杂质相进行成分分析。刻蚀
的条件分别为: 2 mol·L－1 HCl、2 mol·L－1 HF 和 2 mol·L－1

HCl + HF，温度为 25 ℃。

1．2．3 酸洗实验
通过对比刻蚀实验结果可得到最佳的酸洗剂。将破碎

后的合金硅块研磨成粒径小于 160 μm的粉体，再将 2 g的合
金粉体加入到最佳酸洗剂中，在电磁搅拌下进行酸洗实验，

酸洗温度保持在 55 ℃，时间为 4 h，固液体积比为 2 ∶1。最
后，将酸洗后的硅粉经去离子水冲洗至中性，并烘干待杂质

成分分析。

1．3 检测分析过程
采用 Glow discharge mass spectroscopy ( GDMS) 对硅中杂

质的浓度进行分析。形貌分析采用带有能谱仪( Energy dis-
perse spectroscopy，EDS) 的电子探针( Electron probe X-ray mi-
croanalysis，EPMA) 进行分析，分析过程采用 2．0×104 V 的加
速电压和 3．0×10－8 A 的电子束电流。采用 XＲD ( X-ray dif-
fraction) 对物相进行分析。

2 结果与讨论

2．1 工业硅的形貌分析
如表 1所示［28-29］，工业硅中主要金属杂质为 Fe、Al、Mn、

Ni、Ti、和 V，其他的杂质含量都低于 100 ×10－6 g。由于这些
金属杂质具有远小于 1的分凝系数，其在硅熔体冷却过程中
将趋向于分凝在晶界处，并以沉积相的形式存在。要了解这
些沉积相的腐蚀行为，首先应分析晶界处的沉积相的成分。
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图 1和表 2分别为工业硅表面形貌和杂质相的种类，杂
质相将根据主要杂质相的含量来命名，为了增加检测杂质相

成分的精度，对所检测相进行 10次点成分分析，最后取平均
值。图 1为工业硅的形貌图、主要杂质相的能谱图及代表性
杂质的面分布图。从图 1a 可以看出，工业硅中主要的杂质
相为 Si-Fe-( Al) 、Si-Ti-Fe和 Si-Al-Fe相。然而不同的硅源含
有不同的主要杂质相，例如在 Meteleva-Fischer 等［26］所使用
的工业硅中，主要杂质相除了 Si-Fe 相和 Si-Fe-Ti 相外，还含

有 Si-Ca-Cu相，不同的杂质相使得酸洗行为也会有差异。在
本工作使用的工业硅中，从图 1b、c 可以发现，杂质 Fe 和 Al
的比例不同，形成的杂质相也不同，同样的现象在表 2 中也
可以发现。此外，工业硅中还形成诸如 Si-V-Ti和 Si-Al-Fe-Ni
等杂质相，这些含量较少的杂质相大多是镶嵌于主要的杂质

相中。从图 1e可以看出，B和 P 这两种非金属杂质均匀分布
于硅基体中，这表明只通过酸洗很难将溶解在硅晶体中的 B
和 P 杂质脱出，必须对硅进行必要的预处理。

表 2 工业硅中主要析出相的化学成分( 原子分数，%)
Table 2 The chemical composition ( at%) of representative precipitates in metallurgical grade silicon

Precipitates
Chemical composition

Si Fe Ti V Mn Ni Al Other
Si-Fe-Al 63．28±0．9 24．2±0．5 — — 4．0±0．3 0．9±0．1 7．2±0．6 0．5±0．2
Si-Ti-Fe 49．4±0．9 17．7±0．4 20．8±1．4 2．7±1．4 4．6±0．7 0．9±0．2 2．7±0．7 1．2±0．5
Si-Al-Fe 37．0±1．0 18．8±0．7 — — 3．0±0．3 1．9±0．5 37．8±0．9 1．5±0．3
Si-V-Ti 63．3±1．2 2．4±0．5 8．5±1．0 15．2±0．4 5．9±0．8 — 3．8±1．0 0．9±0．5

Si-Al-Fe-Ni 46．2±2．0 15．9±0．2 1．5±0．3 — 0．6±0．1 7．6±0．3 19．7±0．9 0．7±0．5
Note:“—”indiate the instrument can not detect

图 1 工业硅的( a) 形貌、( b—d) EDS成分分析及( e) WDS面分析
Fig．1 ( a ) The microstructure，( b—d ) EDS analysis and ( e ) the WDS
mapping analysis of metallurgical grade silicon

2．2 工业硅在刻蚀过程中的形貌演变
为了研究工业硅表面的杂质相对不同酸的敏感度，将工

业硅分别用 HCl、HF和 HCl+HF刻蚀，其不同时间下的刻蚀
结果如图 2所示。从图 2a—c 中可以看出，Si-Fe-Al 和 Si-Ti-
Fe相难以被 HCl溶解，只有 Si-Al-Fe 能被溶解，该现象与 He
等［30］以及 Margarido 等［31］的研究结果一致。从图 2e—g 和

图 2h—j可以看出，工业硅表面的杂质相基本被腐蚀，无残留
的杂质相存在，这表明 HF对杂质相的腐蚀起决定性的作用，
Dietl［32］和张济祥等也发现了相似的结论。但鉴于 HF 酸的
高危险性，应降低氢氟酸的使用量，故经综合考虑后，HCl+
HF为最佳的酸洗剂。

2．3 Si-Fe-Ti 合金的形貌分析
图 3为 Si-Fe-Ti 合金的形貌图、主要杂质相的能谱图及

代表性杂质的面分布图。从图 3a 中可以发现，Si-Fe-Ti 合金
中的主要杂质相从工业硅的 Si-Fe-Al、Si-Al-Fe 和 Si-Ti-Fe 相
转变成 FeSi2Ti( 和 Si-Fe-Ti 相区别) 、Si-Ti-Fe( τ5 ) 和 Si-Fe-Al
相，根据 Si-Fe-Ti相图，这一结果符合实验的成分设计要求。
通过对合金硅的 XＲD 分析表明，合金硅中的主要杂质相为
FeSi2Ti相，其他的杂质相由于含量相对较低，难以被 XＲD检
测发现。从图 3e可以看出，B 和 P 易富集在杂质相中，如果
杂质相能够被酸溶解，便能够降低工业硅中 B 和 P 的含量。
但从表 3中可以发现，杂质相中并没有检测到 B 和 P 等杂
质，这可能是由于 B和 P 在硅中浓度较低，而 EDS 的检测限
较高，没能够检测到 B和 P 的缘故。

2．4 Si-Fe-Ti合金在刻蚀过程中的形貌演变
图 4 为 Si-Fe-Ti合金分别在 HCl、HF 和 HCl+HF 混合

酸下刻蚀不同时间的形貌变化图。从图 4a—c 可发现，只
有 Si-Al-Fe 相可以被 HCl刻蚀，而 FeSi2Ti 和 Si-Ti-Fe( τ5 )
杂质相不能被腐蚀，这与图 2a—c 的分析结果一致。从图
4d—f可知，Si-Fe-Ti 合金表面的杂质相都能被 HF 腐蚀，
在图 4f中有部分残余杂质未被腐蚀，这可能是由于 HF 酸
洗速率较慢，延长酸洗时间可以脱出表面的所有杂质相。
然而采用 HCl+HF酸洗剂，可以快速地脱除合金硅中的所
有杂质相( 如图 4g—i所示) ，且合金硅表面进行不同时间
刻蚀后，表面只留下了孔洞，而无其他杂质相残留。因此，
综合考虑氢氟酸用量和实际脱除杂质相的效果，HCl+HF
为最佳的酸洗剂。
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图 2 工业硅在不同酸洗溶剂中刻蚀不同时间的形貌变化; ( a—c) 2 mol·L－1 HCl; ( d—f) 2 mol·L－1 HF; ( g—i) 2 mol·L－1 HCl和 HF的混合液( 酸
洗温度为 25 ℃ )
Fig．2 Microstructural evolution of MG-Si after etching with different lixivients at various etching time: ( a—c) after exposure to 2 mol·L－1 HCl; ( d—f) after
exposure to 2 mol·L－1 HF; ( g—i) after exposure to 2 mol·L－1 HCl + HF mixture ( temperature: 25 ℃ )

图 3 Si-Fe-Ti合金的( a) 形貌、( b—d) EDS成分分析及 ( e) WDS面分析
Fig．3 ( a) The microstructure，( b—d ) EDS analysis and ( e ) the WDS
mapping analysis of Si-Fe-Ti alloy

2．5 最佳酸洗剂对硅中杂质去除的影响
通过 2．2节和 2．4 节的分析可以得出，对于工业硅和合

金硅来说，HCl+HF混合酸皆为其最佳的酸洗溶剂。将工业
硅和合金硅研磨成粒径小于 160 μm，在 55 ℃ 下经
2 mol·L－1 HCl+HF 酸洗 4 h，期间酸洗在电磁搅拌下进行，
这一方面有利于酸洗过程中产生的气体迅速排出，另一方面

有利于酸洗活性组分的扩散，加快酸洗速率。图 5和图 6分
别为工业硅与合金硅酸洗前后的 XＲD 对比图和酸洗前后杂
质含量的对比图。从图 5 中可以发现，工业硅经酸洗后，其
物相并没有变化，这是因为硅中的杂质相含量低于 XＲD 的
检测限的缘故。而 Si-Fe-Ti 合金酸洗后，硅中 FeSi2Ti物相完
全溶解，这与 2．4节的分析结果一致，主要杂质相 FeSi2Ti 和
Si-Ti-Fe( τ5 ) 能够被 HCl+HF混合酸溶解。
如图 6所示，除 B、Al 和 Ti 外，Si-Fe-Ti 合金经酸洗后的

杂质含量都比工业硅直接酸洗后的杂质含量低，特别是 Mn、
Ni、V和 Cu等难溶元素。这说明通过杂质相重构有利于酸
洗去除工业硅中的杂质。这可能是由于合金化降低了杂质
在固态硅和液态合金相中的分凝系数［22］，导致更多的杂质在

硅冷凝过程中分凝于晶界中，以杂质相的形式存在，这些杂

质通过主要杂质相的溶解而被带离工业硅。工业硅经合金
化和酸洗之后，其纯度从 99．74%增加到 99．97%，这极大地减
轻了后续多晶硅提纯工艺的除杂压力。由于 Fe和 Ti作为金
属熔剂加入工业硅中带入了 B 和 Ti 等杂质，导致 B 和 Ti 杂
质含量有所增加; 而 Al 的增加则是熔炼过程中使用氧化铝
坩埚所致。
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表 3 Si-Fe-Ti 合金中主要析出相的化学成分( 原子分数，%)
Table 3 The chemical composition ( at%) of representative precipitates in Si-Fe-Ti alloy

Precipitates
Chemical composition

Si Fe Ti V Mn Ni Al Other
FeSi2Ti 50．9±0．8 22．6±0．9 25．9±0．4 — — — —

SiTiFe( τ5 ) 64．4±0．7 7．6±1．1 27．9±1．5 — — — —
SiFeAl 65．9±4．4 27．9±1．3 — — — — 5．1±2．1 1．1±0．8
SiTi 65．9±0．5 33．2±0．3 — — — — 0．4±0．1

Note:“—”indiate the instrument can not detect

图 4 Si-Fe-Ti合金在不同酸洗溶剂中刻蚀不同时间的形貌变化: ( a—c) 2 mol·L－1 HCl; ( d—f) 2 mol·L－1 HF; ( g—i) 2 mol·L－1 HCl和 HF的混合
液( 酸洗温度为 25 ℃ )
Fig．4 Microstructural evolution of Si-Fe-Ti alloy after etching with different lixivients at various etching time: ( a—c) after exposure to 2 mol·L－1 HCl; ( d—
f) after exposure to 2 mol·L－1 HF; ( g—i) after exposure to 2 mol·L－1 HCl + HF mixture ( temperature: 25 ℃ )

图 5 工业硅和 Si-Fe-Ti合金酸洗前、后的 XＲD对比图( 2 mol·L－1 HCl+
HF; 55 ℃ )
Fig．5 XＲD patterns of metallurgical grade silicon and Si-Fe-Ti alloy before and
after acid leaching by 2 mol·L－1 HCl + HF mixture ( temperature: 55 ℃ )

图 6 工业硅和 Si-Fe-Ti合金酸洗前、后的杂质含量( 2 mol·L－1 HCl +
HF，温度 55 ℃，酸洗时间 4 h)
Fig．6 The variations of the impurity concentration in metallurgical grade
silicon and Si-Fe-Ti alloy before and after leaching in HCl + HF mixture
( HCl + HF mixture: 2 mol·L－1，temperature: 55 ℃，leaching time:
4 h)

3 结论

本工作构建了多晶硅形貌与其酸洗行为的关系，发现多

晶硅形貌的酸洗行为和其表面的主要杂质相的成分相关。

经 Si-Fe-Ti合金化后，多晶硅中的主要杂质相由工业硅的 Si-
Fe-Al、Si-Al-Fe 和 Si-Ti-Fe 相转变成 FeSi2Ti、Si-Ti-Fe ( τ5 ) 和
Si-Fe-Al相，而其他含量少的杂质相大部分镶嵌于主要杂质
相中，随着主要杂质相溶解而被脱出。经原位刻蚀处理后发
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现，工业硅和 Si-Fe-Ti 合金的最佳酸洗剂皆为 HCl+HF 混合
酸，工业硅经 Si-Fe-Ti 合金化后能够提高 HCl+HF 混合酸的
酸洗效果，特别是能够大幅降低 Mn、Ni、V 和 Cu 等难溶元素
的含量，使得工业硅的纯度从 99．74%提高到 99．97%，这也将
大大减轻后续的多晶硅提纯压力。
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