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摘要　　硅系合金法近年来已成为冶金法提纯多晶硅的研究热点。大量研究表明，适合的硅系合金能使杂质在
硅中的分凝系数大大降低。利用Ｓｉ－Ａｌ合金，通过定向酸洗工艺所得到的多晶硅制成太阳电池其效率最高可达

１０．６％，在感应磁场下凝固能使Ｓｉ有效分离，大大降低酸的用量。Ｓｉ－Ｇａ合金法制成的单晶硅锭，纯度可达５Ｎ，太阳
能电池的效率也达到了１５％，但成本较高。Ｓｉ－Ｃｕ合金则具有容易分离的优点。同时介绍了其他硅系合金的研究进
展。
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０　引言

随着全球煤、石油、天然气等传统能源逐渐短缺与耗尽，
光伏能源以其清洁、安全、资源充足且可持续利用等优点，在
缓解全球能源短缺和环境污染严重等问题的同时，也成为了
新世纪最重要的新型能源。多晶硅材料是生产半导体和太
阳能电池的主要原料，现在市场上９５％的商用太阳能电池是
利用硅材料制作的，硅在自然界分布广，硅的工艺也很成熟，
而且环境友好。在太阳能电池生产过程中，硅原料提纯的成
本占了太阳能电池生产总成本的４０％～６０％，随着全球光电
产业以每年３０％［１］的速率增长，低成本的多晶硅提纯技术在
太阳能电池的生产中显得至关重要，现在高纯多晶硅生产主
要采用改良西门子法等化学法生产，化学法生产的多晶硅虽
然纯度高、质量较好，但存在着投资大、工艺复杂且较难控
制、污染严重等较大缺点，因此，冶金法作为一种投资小、规
模大小可控、工艺简单、无副产品污染的提纯工艺越来越受
到各国研究者的青睐。

一般工业硅所包含的杂质主要包括 Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃ、Ｐ、Ｂ
等杂质元素，其纯度一般在９８．５％～９９．５％ ，而太阳能级硅

的纯度一般在９９．９９９９％［２］以上，所谓冶金法提纯多晶硅是
指将工业硅提纯至太阳能级硅的过程中硅自身没有经过化
学变化，没有通过生成化学中间产物来达到提纯的目的，主
要是利用各种杂质元素不同的物理性质，采用不同的工艺将
其分离去除的提纯工艺。现有的冶金法工艺主要包括酸洗、
造渣、定向凝固、真空冶炼、氧化精炼、硅系合金等过程［３－１２］。
上述每一种单一的过程都只能去除硅中的部分杂质，不能很
有效地去除全部杂质，所以冶金法提纯是一种综合多种工艺
过程的复合提纯工艺。其中酸洗、造渣是研究最早、效果比
较明显、并且较为成熟的工艺，但仍然存在着成本高、污染较
大等一些不可避免的缺点。硅系合金能大大降低硅中杂质
的分凝系数，使其成为近几年冶炼法提纯多晶硅的研究热
点。

１　硅系合金提纯硅的基本原理

硅系合金提纯工艺是基于分离结晶作用的基本原理［１３］。
在此工艺中，首先将杂质含量较高的工业硅熔于溶剂金属熔
体液中，待硅溶化后与溶剂金属完全互溶，杂质元素在熔液
中完全扩散，再将其熔体混合液冷却凝固，在冷却过程中，由
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于硅的熔点较高会先从溶液中结晶出来，又由于大部分杂质
元素在合金熔液中的溶解度比在固体硅中的固溶度要高，从
而产生分离作用（此时的分离作用比固体硅与液相硅之间的
分离作用要大很多）留在了合金熔液中，再利用电化学分解、
火法冶金（如高温蒸馏）、湿法冶金（如酸洗）等方法去除溶剂
金属将高纯硅从合金中分离出来。

以Ｓｉ－Ａｌ合金为例，首先分凝系数可以简单定义为杂质
在固相中的浓度与液相中的浓度之比，以ｋｉ表示，

　　ｋｉ＝
Ｘｉ　ｉｎ　ｓｏｌｉｄ　ｓｉｌｉｃｏｎ
Ｘｉ　ｉｎ　ｓｏｌｖｅｎｔ

（１）
由于杂质在固体硅中的含量非常低，所以很难以实验的

方法去测定分离比，而利用热力学方法进行推算，在热力学
中，在平衡的固体硅和熔融硅铝合金中，其杂质元素的化学
势是相等的。

　　μ
Ｏ
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（２）
在式（２）中，μ和ａ表示在标准溶液中的化学势和活度系数，ｌ
和ｓ表示固体和液体。从式（２）可推出分离系数，见式（３）。
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（３）
这里的额外吉布斯自由能主要是指纯硅从它的硅结晶

出来的自由能和破坏Ｓｉ－ｉ与Ａｌ－ｉ键形成Ｓｉ－Ａｌ键的吉布斯自
由能。

表１　在１０７３～１４７３Ｋ时，杂质在固相Ｓｉ和Ｓｉ－Ａｌ熔体液
中的分凝系数与杂质在固相Ｓｉ／液相Ｓｉ中的分凝系数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｅｖａｌｕａｔｅｄ　ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏｓ　ｏｆ　ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｏｌｉｄ　Ｓｉ　ａｎｄ　Ｓｉ－Ａｌ　ｍｅｌｔ　ａｔ　１０７３～１４７３Ｋｗｉｔｈ
ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄ　Ｓｉ

Ｅｌｅｍｅｎｔ

Ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｏｌｉｄ
ｓｉｌｉｃｏｎ　ａｎｄ　Ｓｉ－Ａｌ　ｍｅｌｔ

１０７３Ｋ １２７３Ｋ １４７３Ｋ

Ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ
ｃｏｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｏｌｉｄ
ａｎｄ　ｌｉｑｕｉｄ
ｓｉｌｉｃｏｎ　ａｔ　ｉｔｓ
ｍｅｌｔｉｎｇ　ｐｏｉｎｔ

Ｆｅ　 １．７×１０－１１　５．９×１０－９　３．０×１０－７　 ６．４×１０－６

Ｔｉ　 ３．８×１０－９　１．６×１０－７　９．６×１０－７　 ２．０×１０－６

Ｃｒ　 ４．９×１０－１０　２．５×１０－８　２．５×１０－７　 １．１×１０－５

Ｍｇ　 ３．４×１０－１０　４．５×１０－８　９．９×１０－７　 １．３×１０－５

Ｎｉ　 １．３×１０－９　１．６×１０－７　４．５×１０－６　 １．３×１０－４

Ｃｕ　 ９．２×１０－８　４．４×１０－６　２．５×１０－５　 ４．０×１０－４

Ｚｎ　 ２．２×１０－９　１．２×１０－７　２．１×１０－６　 １．０×１０－５

Ｇａ　 ２．１×１０－４　８．９×１０－４　２．４×１０－３　 ８．０×１０－３

Ｉｎ　 １．１×１０－５　４．９×１０－５　１．５×１０－４　 ４．０×１０－４

Ｓｂ　 ３．４×１０－３　３．７×１０－３　８．２×１０－３　 ２．３×１０－２

Ｐｂ　 ９．７×１０－５　２．９×１０－４　１．０×１０－３　 ２．０×１０－１３

Ｂｉ　 １．３×１０－６　２．１×１０－５　１．７×１０－４　 ７．０×１０－４

　　Ｔａｋｅｓｈｉ　Ｙｏｓｈｉｋａｗａ等［１４，１５］就利用上述公式计算了在

１０７３～１４７３Ｋ下无限稀释熔体中各金属杂质在固体硅和硅
铝熔体间的分离比，其结果如表１［１４，１５］所示。

从表１可以看出，硅中主要金属杂质在固体硅和液态硅
铝合金之间的分离系数比其在固体硅和液相硅之间的分离
系数要小很多，有的元素甚至要小几个数量级，如Ｆｅ、Ｔｉ、Ｃｒ
等，所以在利用合金去除硅中金属杂质比直接从液相硅中凝
固硅去除金属杂质的效果要好很多。

基于上述原理，要想能够在提纯硅中作为硅系合金溶剂
金属，一方面要能与硅在液态互溶形成合金，使熔化工业硅
的温度降低；另一方面需能够稀释硅中杂质使其浓度降低。
但在实际的工业化生产中此溶剂金属还必须满足一些条件，
如①作为一种低成本的冶金工艺其价格相对要比较便宜；②
自身或形成合金后与杂质的亲和力要大（比固体硅大）；③能
较容易实现与硅的分离；④熔点要比硅低；⑤有较强的溶解
硅的能力；⑥无污染，环境友好。现在有所研究的有Ａｌ、Ｇａ、

Ｃｕ、Ｓｎ、Ｓｂ等。

２　硅系合金提纯硅的研究进展

在所有冶金法提纯硅的工艺中硅系合金提纯是研究最
少的一种，国内在这方面的研究涉及的不多，在国外，日本、
美国等发达国家在这方面研究较为深入。

２．１　Ｓｉ－Ａｌ合金
在提纯硅的所有硅系合金领域，Ｓｉ－Ａｌ合金是研究最早，

也是研究最多的体系，Ａｌ以其较低的熔点、在硅中小的扩散
系数以及较低的成本博得了研究者们的青睐。

Ｐｅｓｈｏｔａｎ　Ｓ．Ｋｏｔｖａｌ等［１６］在１９８０年发明了一项提纯冶
金硅方法的专利，该专利中提到首先在氮气气氛下将工业硅
溶于熔融的液态铝中，待其完全互溶后，再将这混合的金属
液冷却，由于硅的熔点较高，在冷却过程中，硅会以薄片的形
式先在混合液中沉淀下来，冷却速度控制在６０℃／ｈ为最佳，
速度太快形成的薄片会太小很难过滤分离，速度太慢成本会
大大增加；取出沉淀的薄片过滤，并且采用质量分数为４％～
３７％的盐酸水溶液进行酸洗，用发射光谱分析，发现其中Ａｌ
的含量约１５００×１０－６［１６］，铁的含量约３０×１０－６［１６］；再将酸洗
后的硅薄片与ＳｉＯ２（６５％）－ＭｇＯ（１０％）－ＣａＯ（２５％）渣系进行
熔化，熔化温度在１４１０～１５００℃范围内为最佳，将熔化后的
渣硅熔体以２５ｍｍ／ｈ的速度拉锭进行定向凝固，再将凝固得
到的锭切除沉积在下部的渣料和少量杂质聚集的头部部分，
余下部分的硅即可达到太阳电池制作的要求，直接制成太阳
电池，其效率为８．９％，二次拉成多晶后效率为９．６％［１６］，拉
成单晶后效率可达１０．６％［１６］。

Ｏｂｉｎａｔａ等［１７］也采用铝作为溶剂金属精炼工业硅，但在
用铝作溶剂的工艺中通常夹杂着铝的氧化物，而这种氧化
物，利用酸洗等工艺都没有很好地将其分离出来。Ｔａｋｅｓｈｉ
Ｙｏｓｈｉｋａｗａ等通过电磁感应加热的方式凝固硅铝合金在实
现硅从合金中的分离方面取得了一定的进展，并且得到了很
好的提纯效果，若采用外部加热时，凝固的硅会分布在合金
熔体的各个位置，这样在酸洗提取硅的过程中就会造成大量
硅与铝的损失，并且会浪费大量的酸［１８］。采用电磁感应加热
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时，将合金样品放置在感应线圈下，样品上就会形成一个垂
直的温度梯度，这主要是由于在合金中不同位置的涡流电流
强度不同造成的，并且，由于这种涡流电流与磁场的相互作
用，会产生一种作用方向指向熔体中心的洛伦兹力，由于这
种洛伦兹力的作用，在熔体中就会产生一种离心式散流下
降，因此硅的凝固就会发生在样品中比较低的位置，并且随
着这种离心式散流下降聚集在样品的底部，进而会造成凝固

的硅聚集在样品的底部而样品的上部是合金熔体的分离现
象，利用酸洗就能较好地将硅从合金中分离出来。用这种方
法将两种不同的硅（ＰｒＳｉ－１：Ｆｅ－４５００，Ｔｉ－６９０，Ａｌ－１２８０，Ｂ－５６，

Ｐ－３６ｐｐｍｗ；ＰｒＳｉ－２：Ｆｅ－２１６０，Ｔｉ－２４８，Ａｌ－１５６０，Ｂ－３６，Ｐ－
１９ｐｐｍｗ），在交变电磁场下，电磁感应加热至１３２３Ｋ 保温

１０ｍｉｎ，再以０．２５～１．０ｍｍ／ｍｉｎ的拉锭速度进行定向凝固，
再酸洗得到提纯的硅，杂质的去除效果如表２［１９］所示。

表２　提纯的硅中杂质含量（ｐｐｍｗ）和杂质的去除百分比

Ｔａｂｌｅ　２　Ｉｍｐｕｒｉｔｙ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ（ｐｐｍｗ）ａｎｄ　ｒｅｍｏｖａｌ　ｆｒａｃｔｉｏｎｓ（ｇｉｖｅｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｐａｒｅｎｔｈｅｓｉｓ）ｏｆ　ｒｅｆｉｎｅｄ　Ｓｉ

Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｏ　 Ｓｏｕｒｃｅ　 Ｆｅ　 Ｔｉ　 Ｂ　 Ｐ　 Ａｌ
ＳＲ－１ ＰｒＳｉ－１　 １３（９９．７％） ５．２（９９．２％） ０．８１（９８．６％） ０．９３（９７．４％） ５９９（５３．１％）

ＳＲ－２ ＰｒＳｉ－２　 １３（９９．７％） ２．７（９９．６％） ０．８８（９８．４％） １．２（９６．７％） ５３４（５８．１％）

ＳＲ－３ ＰｒＳｉ－３　 ２０（９９．１％） ２．８（９８．９％） ０．７１（９８．１％） ０．７２（９６．３％） ５７５（６３．１％）

ＳＲ－４ ＰｒＳｉ－４　 ２７（９８．８％） ４．５（９８．２％） １．９０（９４．８％） １．０（９５．１％） ６０２（６１．３％）

ＳＲ－５ ＰｒＳｉ－５　 ４７（９９．０％） ７．７（９８．９％） ０．９８（９８．３％） ０．４２（９８．８％） ５３８（５７．８％）

ＳＲ－６ ＰｒＳｉ－６　 ３６（９９．２％） ５．６（９９．２％） ０．９９（９８．２％） ０．６６（９８．２％） ４５３（６４．５％）

　　从表２可以看出，这种方法在提纯Ｆｅ、Ｔｉ时，虽然去除
效果已经很明显，但是还没有达到上述热力学计算推出的水
平，这可能是由于酸洗过程进行得不够完全造成的。

利用Ｓｉ－Ａｌ合金除磷、硼，Ｔａｋｅｓｈｉ　Ｙｏｓｈｉｋａｗａ等 ［２０，２１］做
了很系统并且深入的研究，利用温度梯度区熔法得到了磷硼
在不同温度下的分离系数，结果如图１所示。

图１　Ｓｉ－Ａｌ合金中Ｐ和Ｂ的分离系数以及硅中Ｐ和

Ｂ的分离系数与温度的关系

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏｓ　ｏｆ　Ｐ　ａｎｄ
Ｂ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｏｌｉｄ　Ｓｉ　ａｎｄ　Ｓｉ－Ａｌ　ｍｅｌｔ　ｔｏｇｅｔｈｅｒ　ｗｉｔｈ　ｔｈｏｓｅ
ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｏｌｉｄ／ｌｉｑｕｉｄ　Ｓｉ

从图１可以看出，Ｐ和Ｂ在固体Ｓｉ与Ｓｉ－Ａｌ合金熔体之
间的分离系数比在固体Ｓｉ与液相Ｓｉ之间的分离系数（ｋＰ＝
０．３５，ｋＢ＝０．８［２２］）要小很多，并且随着温度的降低（要高于

Ｓｉ－Ａｌ合金的熔点），分离系数越来越小。因此利用Ｓｉ－Ａｌ合
金在较低温度下除Ｐ、Ｂ是一种很有效的方法。

以Ａｌ为溶剂金属提纯硅虽然除杂的效果很明显，并且
自身成本低廉，但是也存在着一定的缺点，首先Ａｌ与Ｓｉ间的
亲和力较大，而且密度相近，所以一般要利用多次酸洗的方
式才能将其去除，在一定程度上增加了成本，因此，如何能以
更低的成本更有效地将高纯硅从Ｓｉ－Ａｌ合金中剥离出来，将
有待进一步探索。

２．２　Ｓｉ－Ｇａ合金
Ｉ．Ｅｍａｒｏｎｃｈｕｋ等［２３］在２００５年发明了一种提纯冶金硅

的新方法，他们首先在真空下将硅溶于镓熔体中，待完全互
溶后，再将熔体液在真空下保持一段时间，这样做的目的是
去除硅中一些高蒸气压的杂质（例如Ｐ），再通入氮气，使一些
杂质形成氮化物去除，再将Ｓｉ－Ｇａ熔液冷却，由于硅的熔点
较高，会首先从熔体中沉淀出来，再将此硅沉淀酸洗，过滤，
利用直拉法将其拉成单晶硅锭，纯度可达５Ｎ［２３］，制成的太阳
能电池的效率也达到了１５％［２３］。

但是，Ｇａ是贵金属，用于提纯Ｓｉ时所需的成本会很高，
并且此工艺需要高真空长时间处理，在工业化过程中更会大
大增加成本，因此，利用Ｓｉ－Ｇａ合金体系重点是研究镓的回收
再利用，使其更具有工业生产的现实意义。

２．３　Ｓｉ－Ｃｕ合金
在大部分合金溶剂金属中铜被认为是最有前景的［２４］，

因为通过相图的分析可知，铜在硅中的固溶度几乎可以忽略
不计，而且铜通过水电解可以提取并重复使用，甚至在提纯
过程中形成铜的氧化物也可以从阳极泥中通过酸洗去除。

Ｊｕｎｅｊａ等［２５］就建议采用铜合金定向凝固结合电解除铜复合
工艺提纯硅。同时铜在硅中有比较低的固溶度，铜与硅的密
度相差很大，比较大的密度差也有利于在提纯硅时较轻松地
去除硅铜合金，这也是硅铜合金相对于硅铝合金较优越的一
点；铜与很多的杂质元素有比较大的亲和力，在硅中有很低
的活度系数，稳定的合金相，且价格也比较便宜。

Ａｌｅｋｓａｎｄａｒ等［２６］利用电磁熔炉熔炼５０％（质量分数）的
冶金级硅和５０％（质量分数）的电子级铜混合物，以氩气为保
护气体，加热至１４５０℃熔化并保温１ｈ，以０．６６℃／ｍｉｎ的降
温速率冷却至室温得到硅铜合金，再将此硅铜合金研磨至微
米级粒度，利用重力分离技术分离出纯硅相与合金相，再将
得到的颗粒进行微观形貌和元素分析，通过分析可知硅铜合
金主要以Ｃｕ３Ｓｉ相存在，部分杂质元素在固体硅和合金相的
分离系数如图２所示。
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图２　部分杂质元素在经过重力分离的Ｓｉ－５０％Ｃｕ（质量分数）中的分离比

Ｆｉｇ．２　Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ　ｉｎ　ｈｅａｖｙ　ｏｖｅｒ　ｌｉｇｈｔ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｓｉ－５０ｗｔ％Ｃｕ　ａｌｌｏｙ　ａｆｔｅｒ　ｇｒａｖｉｔｙ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

　　由于对于纯硅的提纯采用的是重力分离法，所以这里分
离比被表示成［２６］：

　　ｋ＝ＣＣｕ３Ｓｉ／ＣＳｉ （４）
这样得到的分离比可以很好地表征硅铜合金冶金硅的

能力，只不过这里分离比越大表示杂质的去除效果越好。

２．４　其他合金
在其他合金体系的研究中人们对锑锡等溶剂金属也做

了一些相关的探索，Ｄｒｉｏｌｅ等［２７］将工业硅熔于锑或锡熔液
中，待其完全互溶，形成合金，然后将此合金熔体进行定向凝
固，使杂质元素在固体硅和合金熔液间分离，由于锑、锡的
熔点较低可以通过蒸馏法去除溶剂金属，再将其酸洗，从而
得到太阳能级要求的硅料。但是该方法的缺点是大部分杂
质与硅一起留在了蒸馏后的残留物中，必须经过酸洗才能除
去，而这大大提高了成本。Ｔａｋｕｍｉ　Ｋｏｙａｍａ等［２８］利用定向
凝固工艺从Ｓｉ－４５％Ｎｉ（质量分数）合金熔体中提拉多晶硅
锭，得出在最佳拉锭速度（０．０１８～０．１５ｍｍ／ｍｉｎ）范围内得到
的硅锭的晶粒最大并且杂质分离效果最好。Ｄａｗｌｅｓｓ等［２９］

在他们的专利中提到通过添加合金元素，去除多晶硅中的
硼，并指出合金熔体中Ｓｉ的含量控制在２０％～８０％［２９］，并且
添加０．２％［２９］的Ｔｉ元素，其中Ｂ会以ＴｉＢ２ 的形式沉淀析出，
同时控制析出沉淀时体系温度不能超过合金熔点１００℃［２９］

以上，此方法也是利用了合金提纯的分凝结晶原理。

３　结语

硅系合金法在冶金硅方面的应用研究才刚刚起步，目前
研究较多的还是硅铝合金体系，对其工艺和大部分杂质的分
离系数等都有很深入的研究，硅铜、硅镓等其他硅系合金在
冶金硅方面的研究也在进一步的拓展，但是其中还存在着一
些问题，如如何以较低成本有效地实现Ｓｉ与溶剂金属的分
离，更好地拓展溶剂金属的选择范围，如硅锡、硅镁、硅锌等
合金在冶金硅上的研究，如何更有效地降低溶剂金属的用
量，降低硅的损失比例等。但是硅系合金法作为一种新型的

低成本、低能耗的冶金提纯工艺在以后的多晶硅提纯方面有
着非常广阔的应用前景。
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