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[摘摇 要]摇 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 1 500 益以上,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郾 05 益 / 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 益 )到液相点(910
益 )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颐 2到 10颐 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摇 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郾 4 万 t,全年新

增硅料产能约 120郾 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(6 N ~9 N)制备方法是

“改良西门子法冶 [5],该方法主要通过对超纯电子级

硅(9 N ~11 N)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。 Huang Liuqing
等[13] 采用 Si - 50% Cu 合金体系结合 45% CaO -
45% SiO2 -10% CaCl2 在 1 550 益下保温 0郾 5 h 混合

熔炼,提纯后 Si 中 B 质量分数从 3郾 12 伊 10 - 6降低到

0郾 25 伊 10 - 6。 Fang Ming 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郾 76% 。 Deng Rong 等[15] 在 1 500
益下,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郾 28% ,提纯后样品中杂质 B 在渣相与合金相的

界面处富集。 Qiao Dan 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

1 500 益下进行复合精炼,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。 Wang Zhi 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 6 V 时,B 平衡分配系数可以达

到 5郾 7, 相较于未施加外加电压提升了 10 倍。
Huang Liu鄄qing 等[18]利用 65%Na2O-35% SiO2 渣系

在 1 650 益 对硅料精炼 0郾 5 h,硅中硼质量分数从

8郾 6 伊 10 - 6 降低到 1郾 0 伊 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郾 6 伊
10 - 6 cm·s - 1 和 5郾 8 伊 10 - 6 cm·s - 1。 Rowaid Al -
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郾 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 1 500 益以上,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摇 试验介绍
本试验采用的原料主要有纯度 99郾 999% 多晶

硅、纯度 99郾 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颐 1混合,氩气保护气氛下加热到 1 500 益,保温

4 h,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。
摇 摇 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 1 150 益,保温 4 h,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摇 Cu-20% Si -1%B + Na3AlF6试验参数

Table 1摇 Experimental parameters of
Cu -20% Si -1%B + Na3AlF6

样品

编号
渣金比

精炼温

度 / 益
保温

时间 / h
水淬

温度 / 益

冷却速率 /

(益·min - 1)

T1 1颐 1 1 150 4 1 150 0郾 5

T2 1颐 1 1 150 4 1 000 0郾 5

T3 1颐 1 1 150 4 910 0郾 5

T4 1颐 1 1 150 4 890 0郾 5

T5 1颐 1 1 150 4 870 0郾 5

T6 1颐 1 1 150 4 850 0郾 5

T7 1颐 1 1 150 4 830 0郾 5

T8 1颐 1 1 150 4 810 0郾 5

Z1 1颐 2 1 150 4 910 0郾 5

Z2 1颐 1 1 150 4 910 0郾 5

Z3 2颐 1 1 150 4 910 0郾 5

Z4 3颐 1 1 150 4 910 0郾 5

Z5 4颐 1 1 150 4 910 0郾 5

Z6 5颐 1 1 150 4 910 0郾 5

Z7 10颐 1 1 150 4 910 0郾 5

V1 1颐 1 1 150 4 850 3

V2 1颐 1 1 150 4 850 0郾 5

V3 1颐 1 1 150 4 850 0郾 2

V4 1颐 1 1 150 4 850 0郾 1

V5 1颐 1 1 150 4 850 0郾 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摇 试验装置示意图

Fig. 1摇 Schematic of the experimental apparatus
摇

2摇 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摇 结果与讨论
3郾 1摇 样品宏观形貌

图 3 为 Cu -20% Si -1% B + Na3AlF6 复合精炼

图 2摇 Cu-Si 二元相图

Fig. 2摇 Cu-Si binary phase diagram
摇

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摇 Cu-20% Si -1%B + Na3AlF6样品

Fig. 3摇 Cu-20% Si -1%B + Na3AlF6 sample
摇

3郾 2摇 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颐 1)的样品在 3 益 / min、0郾 5 益 / min、0郾 2 益 / min、
0郾 1 益 / min 和 0郾 05 益 / min 速率下冷却到 850 益并

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 益 / min
冷却速率下的样品中 B 平衡分配系数为 0郾 64;当冷

却速率降至 0郾 2 益 / min 时,B 平衡分配系数分别为

2郾 89;当冷却速率进一步降低至 0郾 05 益 / min 时,B
平衡分配系数升高到 5郾 56,与 3 益 / min 时 B 的分配

系数相比,提升了 769% 。 以上结果表明,在 3 ~
0郾 05 益 / 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摇 不同冷却速率样品的 B 平衡分配系数

Fig. 4摇 B equilibrium partition coefficient of
samples with different cooling rates

摇

3郾 3摇 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颐 1)的样品在 0郾 5 益 / min 速率下冷却到 910 益、
890 益、870 益、850 益、830 益和 810 益并水淬后样

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 益 水淬后样品的 B 平衡分配系数为

0郾 46;850 益和 830 益水淬后样品中 B 平衡分配系

数分别为 1郾 12 和 1郾 50;当水淬温度进一步降低至

810 益时,B 平衡分配系数升高到了 1郾 97,与 910 益
时的硼分配系数相比,提升了 328% 。 以上结果表

明,在共晶点(810 益)到液相点(910 益)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郾 4摇 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郾 5 益 / min 速率下冷却到 850 益
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颐 2的样品 B 平衡分配系数为

0郾 58;渣金比 4颐 1的样品的 B 平衡分配系数分别为

2郾 06;当渣金比提高到 10 颐 1的样品时,平衡分配系

数升到高了 5郾 9,与渣金比为 1颐 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颐 2到
10颐 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摇 不同水淬温度样品的 B 平衡分配系数

Fig. 5摇 B equilibrium partition coefficient of
samples with different quenching temperature

摇

图 6摇 不同渣金比样品的 B 平衡分配系数

Fig. 6摇 B equilibrium partition coefficient
of samples with different ratio of slag to alloy

摇

3郾 5摇 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颐 1、810 益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颐 1、910 益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摇 Cu-20% Si -1%B + Na3AlF6精炼后样品 SEM 图及面扫描元素分布

Fig. 7摇 SEM image and surface scanning element distribution of Cu -20% Si -1%B + Na3AlF6sample
摇

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

Fig. 8摇 SEM image and surface scanning element distribution of Cu -20% Si -1%B + Na3AlF6 alloy
摇

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 益和 810 益水淬样品

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 益下水淬后,合金相

中 1# ~ 3# 点的 B 含量分别为 77郾 71% 、74郾 95% 和

75郾 62% ;而在 910 益下水淬后,合金相中 1# ~ 3#点

的 B 含量分别为 46郾 18% 、46郾 15% 和 45郾 02% 。 相

比于 810 益,910 益 条件下水淬后 B 含量少了约

30% ,这说明 810 益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摇 样品合金线扫描元素含量分布图

Fig. 9摇 Line scan element content distribution map of Cu -20% Si -1%B + Na3AlF6 alloy
摇

图 10摇 不同水淬温度下合金扫描电镜

Fig. 10摇 Micromorphology of alloy at different water quenching temperatures
摇

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摇 不同水淬温度下合金相对应点的元素

原子百分比

Table 2摇 Elemental atomic percentage of alloy
relative response point at different water

quenching temperatures %

元素
810益 -

1#

810益 -

2#

810益 -

3#

910益 -

1#

910益 -

2#

910益 -

3#

B 77郾 71 74郾 95 75郾 62 46郾 18 46郾 15 45郾 07

C 10郾 72 17郾 22 8郾 73 11郾 77 12郾 05 12郾 33

O 1郾 25 0郾 21 2郾 60 2郾 96 5郾 37 5郾 88

Si 8郾 98 6郾 08 8郾 79 11郾 14 16郾 3 16郾 55

Cu 2郾 47 1郾 54 4郾 26 27郾 95 20郾 13 20郾 17

摇 摇 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郾 83% 、21郾 11%和 18郾 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 Na5 Al3F14、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摇 Cu-20% Si -1%B + Na3AlF6渣相 SEM 图及面扫描元素分布

Fig. 11摇 SEM image and surface scanning element distribution of Cu -20% Si -1%B + Na3AlF6 slag
摇

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摇 Cu-20% Si -1%B + Na3AlF6渣相扫描

电镜图片

Fig. 12摇 Micromorphology of Cu -20% Si -1%B +
Na3AlF6 slag

摇

表 3摇 Cu-20% Si -1%B + Na3AlF6渣相对应点

的元素原子百分比

Table 3摇 Elemental atomic percentage of the
Cu -20% Si -1%B + Na3AlF6 slag %

元素 1# 2# 3#

B 27郾 83 21郾 11 18郾 40

C 12郾 61 19郾 73 16郾 41

F 38郾 26 27郾 87 32郾 18

Na 15郾 37 22郾 95 25郾 68

Al 5郾 96 8郾 34 7郾 33

图 13摇 Cu-20% Si -1%B + Na3AlF6复合精炼后

样品渣相 XRD 谱图

Fig. 13摇 XRD pattern of the slag phase of Cu -
20% - Si -1%B + Na3AlF6 after composite refining

摇

4摇 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郾 05 益 / 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 益 / min 冷

却速率下的样品 B 平衡分配系数为 0郾 64,当冷却速

率降至 0郾 05 益 / min 时,B 平衡分配系数升至 5郾 56。
2)在共晶点(810 益)到液相点(910 益)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 益 水淬后样品 B 平衡分配系数为

0郾 46,当水淬温度降至 810 益时,B 平衡分配系数升
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图 14摇 除杂原理示意图

Fig. 14摇 Schematic illustration of impurity removal
摇

至 1郾 97。
3)在渣金比 1颐 2到 10颐 1范围内,渣金比越高,B

平衡分配系数越大。 渣金比 1颐 2的样品 B 平衡分配

系数为 0郾 58,当渣金比提高到 10 颐 1时,B 平衡分配

系数升至 5郾 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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Removal mechanism of born from silicon by Si -Cu-Na3AlF6

composite refining at low temperature
YU Wenqing1,ZHA Hongkai1,SHI Jian2,LI Jingwei1,LIN Yinhe3,LI Juncheng4,TANG Wenming1

(1. Engineering Research Center of High Performance Copper Alloy Materials and Forming Processing(Ministry of Education),
School of Materials Science and Engineering,Hefei University of Technology,Hefei 230009,China;

2. College of Chemistry and Chemical Engineering,Fuyang Normal University,Fuyang 236037,China;
3. College of Chemistry and Chemical Engineering,Yangtze Normal University,Fuling 408100,China;
4. School of Energy and Environment Science,Yunnan Normal University,Kunming 650500,China)

Abstract: B impurity is difficult to remove during the preparation of solar grade silicon, and alloy鄄slag composite
refining has a good effect on B removal. However, because the slag system contains oxides, the refining
temperature needs to be controlled above 1 500 益, and the energy consumption is high. In this study, sodium
fluoroaluminate was used as a slag material. Using the low melting point and good fluidity of sodium
fluoroaluminate, metallurgical grade silicon and copper were combined to achieve high鄄efficiency composite refining
and B removal at low temperature by alloy slagging method. The content change and occurrence state of impurity B
in copper鄄silicon alloy鄄cryolite molten salt system under different cooling rates, water quenching temperatures and
slag鄄to鄄metal ratios were investigated. The experimental results show that in the range of 3 ~ 0郾 05 益 / min, the
lower the cooling rate is, the larger the equilibrium distribution coefficient of B is, and the stronger the ability of
boron to segregate from the alloy phase to the cryolite phase is, which is more conducive to the removal of boron
impurities. In the range of eutectic point (810 益) to liquid point (910 益), the lower the water quenching
temperature, the greater the B equilibrium distribution coefficient, and the better the B removal effect. In the range
of slag鄄to鄄metal ratio from 1颐 2 to 10颐 1, the higher the slag鄄to鄄metal ratio, the greater the equilibrium distribution
coefficient of B. The slag phase of samples contains B compound, indicating that B impurity is segregated from
alloy to slag phase, and B impurity can be effectively removed by compound refining at low temperature.
Key words: Cu - Si alloy slagging; cryolite slag agent; boron impurities; equilibrium distribution coefficient;
silicon purification
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