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铜硅合金－冰晶石低温复合精炼去除硅中
硼杂质机理研究
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［摘　要］　太阳级硅制备过程中Ｂ杂质难以去除，合金－造渣复合精炼具有较好除Ｂ效果，但因渣系中
均含有氧化物，精炼温度需要控制在１５００℃以上，能耗较高。本研究采用冰晶石（氟铝酸钠）作为渣系
材料，利用氟铝酸钠低熔点与良好的流动性，将冶金级硅与铜结合，通过合金造渣法实现低温下高效复

合精炼除Ｂ，并考察了不同冷却速率、水淬温度和渣金比条件下铜硅合金－冰晶石熔盐体系中杂质 Ｂ的
含量变化及赋存状态。试验结果表明，在３～００５℃／ｍｉｎ范围内，冷却速率越低，Ｂ平衡分配系数越大，
硼由合金相偏析到冰晶石相中的能力越强，越有利于硼杂质的去除；在共晶点（８１０℃）到液相点（９１０
℃）范围内，水淬温度越低，Ｂ平衡分配系数越大，Ｂ去除效果越好；在渣金比１∶２到１０∶１范围内，渣金比
越高，Ｂ平衡分配系数越大；样品渣相中含有Ｂ化合物，说明Ｂ杂质由合金偏析至渣相中，低温下复合精
炼可以有效去除Ｂ杂质。
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０　引言
根据中国有色金属工业协会硅业分会的预测，

２０２３年底国内硅料产能将达到２４０４万 ｔ，全年新

增硅料产能约１２０１万 ｔ［１］。针对近几年我国日益
增长的硅料产能，如何降低硅料的制备成本成为光

伏行业发展面临的重要问题［２］。太阳级硅中杂质

含量对太阳电池的电池效率具有显著的影响［３］，因

此，在制备太阳级硅的过程中，必须对硅中的杂质含

量进行严格的控制，特别是Ｂ等元素含量［４］。

目前主流的太阳能级硅（６Ｎ～９Ｎ）制备方法是
“改良西门子法”［５］，该方法主要通过对超纯电子级

硅（９Ｎ～１１Ｎ）进行掺杂Ｂ以获得太阳级硅，但其具
有投资大、能耗高、污染大等缺点。过高的成本和环

保问题使得开发低成本的太阳能级硅制备技术成为

目前的热点和难点。

冶金法直接采用冶金级硅作为原料，通过分离
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提纯的方法直接将硼杂质含量控制到太阳能级硅的

纯度要求，整个提纯过程不改变硅的形态，工序流程

短，避免后续硼元素的掺杂工序，是一种低成本太阳

能级硅的新型技术路线。目前冶金法制备太阳级硅

的方法主要有造渣精炼法［６］、真空精炼法［７］、等离

子体精炼法［８］、酸洗法［９］、定向凝固法［１０］、合金

法［１１］等，其中造渣精炼法与合金法对冶金级硅中 Ｂ
杂质均表现出良好的去除效果。近年来，国内外学

者提出将合金法和造渣法相结合的方法，即合金造

渣法［１２］，来进一步提高除杂效果。ＨｕａｎｇＬｉｕｑｉｎｇ
等［１３］采用 Ｓｉ－５０％Ｃｕ合金体系结合 ４５％ＣａＯ－
４５％ＳｉＯ２－１０％ ＣａＣｌ２在１５５０℃下保温０５ｈ混合
熔炼，提纯后Ｓｉ中Ｂ质量分数从３１２×１０－６降低到
０２５×１０－６。ＦａｎｇＭｉｎｇ等［１４］采用Ｃｕ－Ｓｉ合金法结
合定向凝固提纯冶金级硅，结果表明该方法对 Ｂ元
素去除率达到 ８８７６％。ＤｅｎｇＲｏｎｇ等［１５］在 １５００
℃下，采用４０％ＣａＯ－４０％ＳｉＯ２－２０％Ａｌ２Ｏ３与 Ａｌ－
４０％Ｓｉ合金进行复合精炼，样品中 Ｂ去除率为
９２２８％，提纯后样品中杂质 Ｂ在渣相与合金相的
界面处富集。ＱｉａｏＤａｎ等［１６］先将冶金级硅与铜合

金化，再结合液态 ＣａＯ－ＳｉＯ２－Ｎａ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３渣系在
１５００℃下进行复合精炼，并讨论渣系碱度和氧势对
炉渣和合金中Ｂ分布的影响，得到Ｂ最高平衡分配
系数为４７。ＷａｎｇＺｈｉ等［１７］提出了在熔渣和合金之

间施加电势来提高熔渣精炼提纯硅合金的效果，结

果表明 Ｂ去除率随着外部电压的增加而显著提高；
当外加电压增加到６Ｖ时，Ｂ平衡分配系数可以达
到５７，相较于未施加外加电压提升了 １０倍。
ＨｕａｎｇＬｉｕｑｉｎｇ等［１８］利用６５％Ｎａ２Ｏ－３５％ＳｉＯ２渣系
在１６５０℃对硅料精炼 ０５ｈ，硅中硼质量分数从
８６×１０－６降低到 １０×１０－６，Ｂ去除效率高达
８８％，并算出 Ｂ在硅和渣中传质系数分别为３６×
１０－６ｃｍ·ｓ－１和 ５８×１０－６ｃｍ·ｓ－１。ＲｏｗａｉｄＡｌ－
ｋｈａｚｒａｊｉ等［１９］等将 Ｓｉ与 Ｓｎ合金化，并结合 ＣａＯ－
ＳｉＯ２－ＣａＣｌ２渣系去除 Ｂ杂质，结果表明，Ｓｎ含量增
加到５０％时，Ｂ去除效率为９３９％。

综上所述，合金－造渣复合精炼具有较好的除Ｂ
效果，但是渣系中均含有氧化物，为保证氧化物渣系

熔融相，精炼温度需要控制在１５００℃以上，能耗较
高且难以发挥合金化法低温精炼的优点。本研究采

用氟铝酸钠作为渣系材料，利用氟铝酸钠的低熔点

与良好的流动性，将冶金级硅与铜结合，通过合金造

渣法，实现低温下高效复合精炼除杂。

１　试验介绍
本试验采用的原料主要有纯度 ９９９９９％多晶

硅、纯度９９９９８％铜粒、纯度９９％六硼化硅和氟铝
酸钠（Ｎａ３ＡｌＦ６）等。

先将多晶硅与六硼化硅按照 Ｓｉ与 Ｂ质量比
２０∶１混合，氩气保护气氛下加热到 １５００℃，保温
４ｈ，冷却后获得Ｓｉ－Ｂ母合金；再将Ｓｉ－Ｂ母合金与
铜粒按照Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ的比例制备成合金体
系。渣相是纯氟铝酸钠。

　　按照表１配比将原料混合均匀，装入石墨坩埚
中，再将石墨坩埚整体置于井式炉中（图１），在氩气
气氛下升温到１１５０℃，保温４ｈ，再按照不同的冷却
速率冷却到相应的水淬温度，将样品连同石墨坩埚

整体进行水淬处理。水淬后烘干可得到上层渣相、

表１　Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６试验参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ
Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６

样品

编号
渣金比

精炼温

度／℃

保温

时间／ｈ

水淬

温度／℃

冷却速率／

（℃·ｍｉｎ－１）

Ｔ１ １∶１ １１５０ ４ １１５０ ０５

Ｔ２ １∶１ １１５０ ４ １０００ ０５

Ｔ３ １∶１ １１５０ ４ ９１０ ０５

Ｔ４ １∶１ １１５０ ４ ８９０ ０５

Ｔ５ １∶１ １１５０ ４ ８７０ ０５

Ｔ６ １∶１ １１５０ ４ ８５０ ０５

Ｔ７ １∶１ １１５０ ４ ８３０ ０５

Ｔ８ １∶１ １１５０ ４ ８１０ ０５

Ｚ１ １∶２ １１５０ ４ ９１０ ０５

Ｚ２ １∶１ １１５０ ４ ９１０ ０５

Ｚ３ ２∶１ １１５０ ４ ９１０ ０５

Ｚ４ ３∶１ １１５０ ４ ９１０ ０５

Ｚ５ ４∶１ １１５０ ４ ９１０ ０５

Ｚ６ ５∶１ １１５０ ４ ９１０ ０５

Ｚ７ １０∶１ １１５０ ４ ９１０ ０５

Ｖ１ １∶１ １１５０ ４ ８５０ ３

Ｖ２ １∶１ １１５０ ４ ８５０ ０５

Ｖ３ １∶１ １１５０ ４ ８５０ ０２

Ｖ４ １∶１ １１５０ ４ ８５０ ０１

Ｖ５ １∶１ １１５０ ４ ８５０ ００５
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下层合金相的块状样品。采用金相显微镜与扫描电

子显微镜观察渣相和合金相的微观形貌，利用 Ｘ射
线衍射仪（ＸＲＤ）与 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）分析
合金相和渣相的组成及杂质含量。

图１　试验装置示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ

　

２　试验机理
铜硅合金－冰晶石复合精炼涉及到两个除杂过

程，分别是Ｃｕ－Ｓｉ合金精炼和造渣精炼。
Ｃｕ－Ｓｉ合金精炼是利用铜作为熔剂金属与硅结

合进行合金化除杂。图２为 Ｃｕ－Ｓｉ二元合金相图。
选择Ｃｕ－Ｓｉ过共晶区间作为研究对象，随着合金熔
体的冷却，初晶硅相从Ｃｕ－Ｓｉ熔体相中偏析凝固析
出，而硅中大多数杂质元素与铜合金熔体相具有良

好的亲和力，故在Ｃｕ－Ｓｉ合金凝固过程中这些杂质
更多的偏析到合金熔体中，进而达到除杂的目的，合

金凝固后会产生初晶硅相和 Ｃｕ－Ｓｉ合金相，初晶硅
相即为最终的高纯硅产品。

造渣精炼则是利用造渣剂（冰晶石）与 Ｃｕ－Ｓｉ
合金相之间杂质浓度的差异性和硼杂质在不同物相

之间结合性的差异，在熔融状态下，液态冰晶石渣相

与Ｃｕ－Ｓｉ熔体在相界面发生硼原子的迁移扩散，使
硼杂质原子（相）由合金熔体相进入到液态渣相中，

进而实现硼杂质的去除，样品凝固后会产生渣相和

合金相。

复合造渣精炼充分发挥了合金精炼与造渣精炼

除杂的优势，利用两者的协同效应，提高杂质的去除

效率。

３　结果与讨论
３１　样品宏观形貌

图３为 Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６复合精炼

图２　Ｃｕ－Ｓｉ二元相图
Ｆｉｇ．２　Ｃｕ－Ｓｉｂｉｎａｒｙｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍ

　

后的样品俯视图和剖面图。由图３（ｂ）可知，样品分
为上层渣相（Ｎａ３ＡｌＦ６）与下层合金相（Ｃｕ－Ｓｉ）两部
分；除了下层合金相外，上层渣相又分为顶层白色相

与中层灰色相，上层白色相是纯冰晶石相，中层灰色

相中含有少量氧化硅相。

图３　Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６样品

Ｆｉｇ．３　Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６ｓａｍｐｌｅ
　

３２　不同冷却速率对除杂的影响
图４为 Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６（渣金比

１∶１）的样品在 ３℃／ｍｉｎ、０５℃／ｍｉｎ、０２℃／ｍｉｎ、
０１℃／ｍｉｎ和００５℃／ｍｉｎ速率下冷却到８５０℃并
水淬后样品中Ｂ平衡分配系数的变化曲线。Ｂ平衡
分配系数（ＬＢ）为渣相中 Ｂ含量与合金相中 Ｂ含量
的比值，ＬＢ＝ｗＢ（渣）／ｗＢ（合金）。Ｂ平衡分配系数越大，
说明有更多的杂质 Ｂ从合金中迁移到冰晶石中，即
Ｂ的除杂效果越好。由图４可知，随着冷却速率减
小，Ｂ平衡分配系数总体呈现上升趋势。３℃／ｍｉｎ
冷却速率下的样品中Ｂ平衡分配系数为０６４；当冷
却速率降至０２℃／ｍｉｎ时，Ｂ平衡分配系数分别为
２８９；当冷却速率进一步降低至００５℃／ｍｉｎ时，Ｂ
平衡分配系数升高到５５６，与３℃／ｍｉｎ时Ｂ的分配
系数相比，提升了 ７６９％。以上结果表明，在 ３～
００５℃／ｍｉｎ范围内，冷却速率越低，Ｂ平衡分配系
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数越大，硼由合金相偏析到冰晶石渣相中的能力越

强，越有利于硼杂质的去除。

图４　不同冷却速率样品的Ｂ平衡分配系数
Ｆｉｇ．４　Ｂｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｐａｒｔｉｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｒａｔｅｓ

　

３３　不同水淬温度对除杂的影响
图５为 Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６（渣金比

１∶１）的样品在 ０５℃／ｍｉｎ速率下冷却到 ９１０℃、
８９０℃、８７０℃、８５０℃、８３０℃和８１０℃并水淬后样
品中Ｂ的平衡分配系数的变化曲线。由图５可知，
随着水淬温度减小，Ｂ平衡分配系数总体呈现上升
趋势。９１０℃水淬后样品的 Ｂ平衡分配系数为
０４６；８５０℃和８３０℃水淬后样品中 Ｂ平衡分配系
数分别为１１２和１５０；当水淬温度进一步降低至
８１０℃时，Ｂ平衡分配系数升高到了１９７，与９１０℃
时的硼分配系数相比，提升了３２８％。以上结果表
明，在共晶点（８１０℃）到液相点（９１０℃）范围内，水
淬温度越低，Ｂ平衡分配系数越大，越有利于硼杂质
的去除。

３４　不同渣金比对除杂的影响
图６为不同渣金比的 Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋

Ｎａ３ＡｌＦ６的样品在０５℃／ｍｉｎ速率下冷却到８５０℃
并水淬后样品中 Ｂ平衡分配系数的变化曲线。由
图６可知，随着渣金比提高，Ｂ平衡分配系数总体呈
现上升趋势。渣金比１∶２的样品Ｂ平衡分配系数为
０５８；渣金比４∶１的样品的 Ｂ平衡分配系数分别为
２０６；当渣金比提高到１０∶１的样品时，平衡分配系
数升到高了５９，与渣金比为１∶２时的硼分配系数相
比，提升了９１７％。以上结果表明，在渣金比１∶２到
１０∶１范围内，渣金比越高，Ｂ平衡分配系数越大，越
有利于硼杂质的去除。

图５　不同水淬温度样品的Ｂ平衡分配系数
Ｆｉｇ．５　Ｂｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｐａｒｔｉｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ
ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕｅｎｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　

图６　不同渣金比样品的Ｂ平衡分配系数
Ｆｉｇ．６　Ｂｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｐａｒｔｉｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｏｆｓｌａｇｔｏａｌｌｏｙ

　

３５　杂质相的赋存状态及形成机制
图７是 Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６复合体系

在渣金比１∶１、８１０℃水淬条件下精炼后样品的面扫
描形貌图，通过Ｃｕ、Ｓｉ、Ｎａ、Ａｌ、Ｆ的元素分布可以观
察到合金相（Ｃｕ－Ｓｉ）与渣相（Ｎａ３ＡｌＦ６）之间存在明
显晶界，这说明两者是互不相融的，便于渣相与合金

相的分离。

图８为 Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６复合体系
在渣金比１∶１、９１０℃水淬条件下精炼后合金相的面
扫描分布图。由图８（ａ）可知，合金基体相为铜硅
相，在基体相中有深灰色片状与黑色块状物质，结合

Ｃ、Ｓｉ、Ｃｕ、Ｂ的元素分布图可知，深灰色片状为初晶
硅相，黑色块状为含Ｂ相。图９为Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％
Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６复合精炼后样品中合金相的线扫元素含
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图７　Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６精炼后样品ＳＥＭ图及面扫描元素分布

Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６ｓａｍｐｌｅ
　

图８　Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６精炼后合金相ＳＥＭ图及面扫描元素分布

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６ａｌｌｏｙ
　

量分布图，由图９可知，Ｂ与Ｃ、Ｃｕ、Ｓｉ元素的峰部分
重叠，表明Ｂ以含Ｂ化合物的形式分布在样品的合
金相中。

图１０（ａ）、（ｂ）分别为９１０℃和８１０℃水淬样品
合金相的扫描电镜图。在图１０（ａ）和（ｂ）的黑色块
状物质中分别选取３个点进行能谱分析，其分别对
应的原子百分比数据见表２。由表２可知，含 Ｂ相
的元素组成为Ｂ与微量的 Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｃｕ，其以化合物
的形式分布在样品中。在８１０℃下水淬后，合金相
中１＃～３＃点的 Ｂ含量分别为 ７７７１％、７４９５％和

７５６２％；而在９１０℃下水淬后，合金相中１＃～３＃点
的Ｂ含量分别为４６１８％、４６１５％和４５０２％。相
比于８１０℃，９１０℃条件下水淬后 Ｂ含量少了约
３０％，这说明８１０℃水淬后样品的合金相中 Ｂ含量
更高。

图１１为Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６精炼后渣
相的面扫描分布图。由图１１可知，在冰晶石基体相
中有合金相嵌入，结合图７也进一步证实了冰晶石
相与合金相不互融。同时由面扫描分布图１１（ｇ）可
以看出，在球形Ｓｉ－Ｃｕ合金相与冰晶石相的边界上
有一层黄色的Ｂ元素分布，表明Ｂ元素在合金相与
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图９　样品合金线扫描元素含量分布图
Ｆｉｇ．９　ＬｉｎｅｓｃａｎｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｍａｐｏｆＣｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６ａｌｌｏｙ

　

图１０　不同水淬温度下合金扫描电镜
Ｆｉｇ．１０　Ｍｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆａｌｌｏｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｑｕｅｎｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

冰晶石相的边界产生了富集，也为 Ｂ杂质的去除提
供了可能。

表２　不同水淬温度下合金相对应点的元素
原子百分比

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆａｌｌｏｙ
ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｓｐｏｎｓｅｐｏｉｎｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒ

ｑｕｅｎｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ％

元素
８１０℃－

１＃
８１０℃－

２＃
８１０℃－

３＃
９１０℃－

１＃
９１０℃－

２＃
９１０℃－

３＃

Ｂ ７７７１ ７４９５ ７５６２ ４６１８ ４６１５ ４５０７

Ｃ １０７２ １７２２ ８７３ １１７７ １２０５ １２３３

Ｏ １２５ ０２１ ２６０ ２９６ ５３７ ５８８

Ｓｉ ８９８ ６０８ ８７９ １１１４ １６３ １６５５

Ｃｕ ２４７ １５４ ４２６ ２７９５ ２０１３ ２０１７

　　图１２为Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６样品精炼
后渣相扫描电镜照片，在其冰晶石基体上的黑色块

状物质中分别选取３个点进行能谱分析，对应的原
子百分比数据见表３。由表３可知，含 Ｂ相的元素
组成为Ｂ与微量的 Ｃ、Ｏ、Ｓｉ、Ｃｕ，其以化合物的形式
分布在冰晶石中，１＃ ～３＃点的 Ｂ含量分别为
２７８３％、２１１１％和１８４０％。

图１３为Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６复合精炼
后样品渣相的 ＸＲＤ谱图。由图１３可知，精炼后样
品渣相中除了 Ｎａ３ＡｌＦ６外还存在着 Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４、ＳｉＯ２
与Ｂ３１Ｓｉ１１等物质，渣相中含 Ｂ物质的存在说明合金
相（Ｃｕ－Ｓｉ）中 Ｂ元素迁移到了渣相（Ｎａ３ＡｌＦ６）中。
图１４为试验除杂原理示意图。由图１４可知，精炼
开始前，杂质Ｂ存在于合金中，而渣相不含 Ｂ，高温
精炼过程中，合金与渣均为液态，Ｂ与其他元素结
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图１１　Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６渣相ＳＥＭ图及面扫描元素分布

Ｆｉｇ．１１　ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｍｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６ｓｌａｇ
　

合，以含 Ｂ化合物的形式从高浓度的合金相向低浓
度的渣相中迁移，部分随着渣相挥发，部分存在冷却

凝固后的渣相中，由于 Ｓｉ具有更高的凝固温度，在
冷却过程中，有初晶硅在合金中析出。

图１２　Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６渣相扫描

电镜图片

Ｆｉｇ．１２　ＭｉｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＣｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋
Ｎａ３ＡｌＦ６ｓｌａｇ

　

表３　Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６渣相对应点
的元素原子百分比

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆｔｈｅ
Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６ｓｌａｇ ％

元素 １＃ ２＃ ３＃

Ｂ ２７８３ ２１１１ １８４０

Ｃ １２６１ １９７３ １６４１

Ｆ ３８２６ ２７８７ ３２１８

Ｎａ １５３７ ２２９５ ２５６８

Ａｌ ５９６ ８３４ ７３３

图１３　Ｃｕ－２０％Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６复合精炼后

样品渣相ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓｌａｇｐｈａｓｅｏｆＣｕ－
２０％－Ｓｉ－１％Ｂ＋Ｎａ３ＡｌＦ６ａｆｔｅｒｃｏｍｐｏｓｉｔｅｒｅｆｉｎｉｎｇ
　

４　结论
本研究采用氟铝酸钠作为渣系材料，利用氟铝

酸钠的低熔点与良好的流动性，将冶金级硅与铜结

合，通过合金造渣法实现低温下高效复合精炼除Ｂ，
并考察不同冷却速率、水淬温度、渣金比条件下杂质

Ｂ的含量变化及赋存状态，得到以下主要结论。
１）在３～００５℃／ｍｉｎ范围内，冷却速率越低，Ｂ

平衡分配系数越大，硼由合金相偏析到冰晶石相中

的能力越强，越有利于硼杂质的去除。３℃／ｍｉｎ冷
却速率下的样品Ｂ平衡分配系数为０６４，当冷却速
率降至００５℃／ｍｉｎ时，Ｂ平衡分配系数升至５５６。
２）在共晶点（８１０℃）到液相点（９１０℃）范围

内，水淬温度越低，Ｂ平衡分配系数越大，Ｂ去除效
果越好。９１０℃水淬后样品 Ｂ平衡分配系数为
０４６，当水淬温度降至８１０℃时，Ｂ平衡分配系数升
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图１４　除杂原理示意图
Ｆｉｇ．１４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌ

　

至１９７。
３）在渣金比１∶２到１０∶１范围内，渣金比越高，Ｂ

平衡分配系数越大。渣金比１∶２的样品Ｂ平衡分配
系数为０５８，当渣金比提高到１０∶１时，Ｂ平衡分配
系数升至５９。
４）铜硅合金造渣复合精炼后，样品渣相中含有

Ｂ化合物，说明Ｂ杂质由合金偏析到渣相中，低温下
复合精炼可以有效去除Ｂ杂质。
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