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Si­Sn合金精炼−定向凝固过程硅的分离和提纯 

巫 剑 1, 2 ，王 志 2 ，胡晓军 1 ，郭占成 1 ，范占军 3 ，谢永龙 3 

(1. 北京科技大学 钢铁冶金新技术国家重点实验室，北京  100083； 

2. 中国科学院过程工程研究所 绿色过程与工程重点实验室 湿法冶金清洁生产技术国家工程实验室，北京  100190； 

3. 宁夏银星多晶硅有限公司，吴忠  751100) 

摘 要：采用 Sn­Si熔析体系，利用工业规模多晶硅铸锭炉通过控制温度梯度和热场上移速率进行定向凝固处理， 

研究硅锭的形貌特征、组织结构和提纯效果。结果表明：在定向凝固过程中析出了连续密实的硅晶，且晶体硅与 

金属熔析剂之间形成了平坦稳定的相界面，实现晶体硅与金属熔析剂的有效分离。晶体硅经过混酸酸洗后，总金 

属杂质含量由 58.3×10 −6 降低为 7.6×10 −6 ， 去除率可以达到 87%； 非金属 P含量由 50.12×10 −6 降低为 8.48×10 −6 ， 

去除率大于  80%。因此，Si­Sn 合金精炼与定向凝固过程复合，解决了硅与金属熔析剂的有效分离问题，同时也 

实现了杂质的高效去除。 
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Separation and purification of silicon by combined Si­Sn alloy 
refining and directional solidification process 
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Abstract: The  directional  solidification  of  Si­Sn melt was  carried  out by  controlling  the  temperature  gradient  and  the 
moving velocity of thermal field in the ingot furnace. The morphology characteristics, structure and purification effect of 
the silicon ingot were studied. The results indicate that the growth of bulk Si is achieved from Si­Sn melt, and a flat and 
stable  phase  interface  forms  between  the  silicon  and  solvent  by  directional  solidification,  resulting  in  an  effective 
separation.  Meanwhile,  purification  of  the  refined  Si  by  acid­leaching  shows  that  metallic  impurities  decrease  from 
58.3×10 −6  to  7.6×10 −6 ,  and  the  removal  rate  reaches  87%.  Non­metallic  P  content  decreases  from  50.12×10 −6  to 
8.48×10 −6 , and the removal rate is over 80%. Therefore, not only the effective separation of silicon and solvent, but also 
the efficient removal of impurities is realized through Sn­Si alloy refining and directional solidification process. 
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太阳能光伏发电产业因其取之不尽、用之不竭、 

清洁环保和安全可靠等独特优势而被誉为  21 世纪的 

朝阳产业。随着光伏产业的快速发展，对太阳能级多 

晶硅的需求急剧增大。长期以来，太阳能级多晶硅的 

原料主要来自西门子法生产中的过剩产能、废料和碎 

料 [1−2] 。然而，西门子法等化学法生产太阳能级多晶硅 
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工艺存在能耗高、成本高和污染严重等问题，这种借 

用半导体工业满足光伏产业需求的方式显然是不合理 

的，因此，开发低成本、低能耗和环境友好型的太阳 

能级多晶硅生产技术迫在眉睫。冶金法以其潜在的成 

本低和能耗低的优势，受到越来越多的重视 [3−4] 。冶金 

法提纯是利用硅和杂质元素物化性质的差异，通过逐 

级净化达到杂质元素与硅的分离，最终满足太阳能级 

多晶硅纯度要求。主要包括酸洗、吹气、造渣、真空 

处理、定向凝固和熔析精炼等工艺 [5−8] 。 

近年来，熔析精炼受到了越来越多的关注，研究 

者对其进行了广泛的研究。熔析精炼类似于化工领域 

的重结晶净化，可以在硅熔点以下实现硅中微量杂质 

的快速去除。杂质在析出硅与合金液之间的分凝系数 

将不同于纯硅中的分凝系数，通过高温合金液化与凝 

固偏析分凝，改变了杂质存在的形式和位置，可将金 

属熔剂作为典型的熔析剂，也可作为杂质陷阱或杂质 

捕收剂。 

研究者对不同的熔析体系开展了大量的研究工 

作。JUNEJA 等 [9] 研究铜硅合金体系净化冶金硅，合 

金化后采用电解来分离铜。MITRAŠINOVIĆ 等 [10] 也 

利用铜作为熔析介质精炼提纯硅。由于铜在硅中较低 

的固溶度，并且铜与硅的密度相差很大，因此可利用 

重介质分离的方法实现提纯硅与硅铜合金的分离。但 

在熔析过程中铜与硅形成了中间化合物，造成净化后 

铜与硅分离难度很大。MORITA等 [11−12] 通过电磁感应 

加热的方式凝固硅铝合金，在实现硅从合金分离方面 

取得了一定的进展，并且得到了很好的提纯效果，但 

由于铝与硅之间的亲和力较大，两者密度相近，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。LI 等  [13] 在铝硅体系中引入超重力，在 

硅结晶析出的过程中实现了硅和铝的分离，但提纯效 

果不是很理想。ESFAHANI等 [14−15] 采用铁作为熔析介 

质提纯硅，铁与硅的密度差较大，利用重介质分离的 

方法，可以使残留的硅铁合金循环使用。但也存在着 

分离效果不太理想的问题， 加上重介质成本高等原因， 

在一定程度上增加了分离成本。总之，上述研究都缺 

乏对熔析体系的凝固过程进行有效控制。定向凝固提 

纯主要是在凝固的过程中采用热场控制，在固相与液 

相之间建立起沿特定方向的温度梯度，根据溶质分凝 

理论即杂质在固液相之间的分凝系数不同，从而去除 

硅中的杂质。 

综上所述，熔析精炼提纯方法仍然存在众多问题 

需要解决，尤其是精炼提纯后如何实现硅晶与介质的 

高效分离问题。针对上述问题，本文作者提出在熔析 

精炼的过程结合定向凝固热场控制的思路，选择在 

Si­Sn 熔析体系下，采用定向凝固的方法，通过控制合 

金体系硅的定向生长，重点研究硅与金属熔剂的有效 

分离，同时探讨定向凝固过程中杂质的提纯效果。 

1  实验 

1.1  实验原料与设备 

本研究所用硅的纯度为  99.988%，产地为宁夏， 

其主要杂质含量见表 1。实验采用金属锡作为熔析剂， 

其纯度为  99.9%。实验所用盐酸、硝酸、氢氟酸均为 

分析纯试剂，生产厂家为北京化学试剂厂。 

表 1  硅原料的杂质含量 

Table 1 Contents of impurities from Si (mass fraction, 10 −6 ) 

B  P  Fe  Al  Ca  Ti  Mg  Mn  Cu  Na 

0.22  50.12  43.21  3.3  4.33  7.46  2.66  1.14  0.76  7.96 

实验主要设备：多晶硅铸锭炉(JJL500，浙江精功 

科技股份有限公司生产)、线切割机(G544090A，石家 

庄威锋机械制造有限公司生产)等。 

分析检测仪器：金相磨抛机(UNIPOL−830，沈阳 

科晶科学仪器有限公司生产 )、光学显微镜 (Axio 
Imager A1型，Carl Zeiss公司生产)、扫描电镜和能谱 

仪(SEM­EDS， 日本电子 JSM−6480扫描电镜配备牛津 
INCA Energy 350能谱仪)、电感耦合等离子体发射光 

谱仪(ICP­OES，Perkin Elmer Optima 5300DV)。 

1.2  Sn­Si熔析体系定向凝固实验 

按质量比 55:45称取总质量为 184.7  kg金属锡和 

硅，然后装料于坩埚中，接着用升降机将坩埚升入多 

晶硅铸锭炉中。开启机械泵−罗茨泵抽真空，改变铸 

锭炉的功率进行加热，直到加热到  1175 ℃，进入熔 

化阶段。之后采用程序加热(见图 1)的方法进行熔化， 

在 1550 ℃持续恒温 3 h，再经过 2 h 降温至 1380 ℃， 

开始调控热场上移(见图 1)，每降温 20 ℃，热场上移 
1  mm，直到温度降至 1150 ℃，每降温 50 ℃，热场 

上移 0.5  mm，一直到温度降至 680 ℃，停止上移热 

场。冷却至室温，将样品从坩埚里取出，采用切割机 

进行切割，金相磨抛机抛光，金相显微镜和扫描电镜 

观察。 

1.3  酸洗实验 

称取  2  g 定向凝固后得到的硅粉，采用  HCl­HF 
混酸体系在 70 ℃、200 r/min水浴恒温振荡器中酸洗
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6 h。然后用去离子水将酸洗后的冶金硅粉清洗至中性 

止，最后将得到的样品烘干。杂质元素分析采用电感 

耦合等离子体发射光谱仪(ICP­OES)分析。 

图 1  Si­Sn熔析体系定向凝固实验温度与热场上移距离 

Fig.  1  Directional  solidification  temperature  of  Si­Sn  alloy 

refining and moving distance of thermal field 

2  结果与分析 

2.1  合金定向凝固过程硅的晶体生长 

图 2 所示为 Si­Sn 相图。由图 2 可知，在熔融状 

态下，硅锡可互溶形成硅锡合金，而在凝固过程中并 

没有共晶合金相形成。因此，本研究设计了  Si­Sn 合 

金定向凝固实验。在温度梯度 G=1×10 4 K/m，热场移 

动速率 v=1.84 μm/s条件下， 对硅的晶体生长进行了研 

究。图 3 所示为 Si­55%Sn(质量分数)合金定向凝固后 

所得硅锭的剖面图。由图 3 可知，在生成硅锭底部的 

区域，有气孔生成，从硅锭底部向上的区域，气孔逐 

渐消失，从中部到顶部生成了连续密实的硅晶。原因 

有：一方面，在结晶初期，Sn 和  Si 的合金液处在恒 

温区，随着热场的上移，由于坩埚底部散热最快，温 

度最低，因此，在坩埚底部和顶部之间形成温度梯度， 

进而熔点较高的硅相从底部开始凝固。热场上移速率 

较快，使得固液界面发生波动，硅晶的选择性成核与 

异常长大造成硅晶之间存在物理缺陷，包括气孔的生 

成和熔析剂的夹带。而随着结晶的继续进行，由于固 

液界面前沿的温度梯度始终是正的，而热场上移的速 

率变慢，使得硅熔体在高温区内的停留的时间增长， 

因而优先结晶析出的硅晶的生长速率明显下降，或是 

被后面的固液界面所追及，或是被熔化，因而，界面 

恢复平坦， 气孔消失， 进而生成了连续密实的硅晶 [16] 。 

另一方面，由于先结晶析出的硅晶对后续硅生长具有 

晶种诱导作用，也促进了连续密实硅晶的生成。 

图 4 所示为 Si­94%Sn(质量分数)合金熔析精炼后 

的剖面图 [17] 。图 5 所示为 Si­Sn 合金定向凝固后所得 

硅锭顶部的剖面图和 SEM 像。由图 4 可知，由于没 

有对熔析精炼凝固过程进行有效控制，造成树枝状硅 

弥散分布在硅锭的各个位置，即 Si中有 Sn、而 Sn中 

有  Si，进而导致  Si 与金属熔析剂难以分离。由图  5 
可知，由于  Si­Sn 熔析精炼过程中采用了定向凝固的 

方法，在硅锭的顶部可明显看到生成了一条平坦稳定 

的相界面分界线，上部是 Si­Sn合金，下部是 Si相， 
Si­Sn 合金相与 Si 相之间有明显的相界面，实现了很 

好的分离。MA 等 [18] 的研究表明，在同样的温度梯度 

和下拉移动速率下，由相图知,随着硅含量的增加，相 

界面将变得更加稳定和平缓。然而在快速下拉的条件 

下，Si在定向凝固过程生成大量的片状硅晶，不利于 

生成稳定平缓的相界面分界线。 

通过扫描电镜和能谱对硅样品进行表征。 由图 5(b) 

图 2  Si­Sn相图 

Fig. 2  Phase diagrams of Si­Sn 

图 3  Si­55%Sn合金定向凝固后的剖面图 

Fig.  3  Cross­section  of  Si­55%Sn  alloy  after  directional 

solidification
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图 4  Si­94%Sn合金熔析精炼后的剖面图 [17] 

Fig.  4  Cross­section  of  Si­94%Sn  alloy  after  solvent 

refining [17] 

图 5  Si­55%Sn合金定向凝固后的上部剖面图和 SEM像 

Fig. 5  Top­cross­section and SEM image of Si­55%Sn alloy 

after directional solidification 

和表 2可知，颜色较深(黑色)的区域是 Si 相，基本没 

发现杂质元素。但在  Si 相中也发现有少量熔析剂  Sn 
被 Si 相包裹。而颜色较亮(灰色)的区域是 Sn 相，在 
Sn 相区里也夹杂了少量 Si。能谱分析表明，在熔析剂 
Sn 的区域内，有少量金属杂质 Al富集在 Sn相，原因 

是在 Si­Sn体系下， Al的分凝系数较固体中的 Si的小， 

表 2  图 5(b)中 Si­55%Sn 合金定向凝固后上部剖面的 EDS 

分析结果 

Table  2  EDS  analysis  results  of  top­cross­section  of 

Si­55%Sn alloy after directional solidification in Fig. 5(b) 

Mass fraction/% 
Position No. 

Si  Sn  Al 

1  100 

2  100 

3  100 

4  97.53  2.47 

5  97.15  2.85 

6  97.87  2.13 

且其分凝系数随着温度降低也是减小的，因此，会有 

少量金属杂质  Al 富集在  Sn 相。一方面由于硅晶与 
Si­Sn熔体的密度差(ρSi(1689K,s)=2.29 g/cm 3 ，ρSi(1555K,undercooling)= 
2.60  g/cm 3 ，ρSn(1555K,l)=6.32  g/cm 3 ) [19−21] ，形核长大的 
Si晶由于密度差异产生的浮力作用在定向凝固过程时 

出现在 Si 锭的顶部。而 Si 锭的顶部也形成大量白色 
Sn 相，这是因为随着加热体的缓慢上移，坩埚底部是 

散热最快的区域， 熔点较高的 Si相从温度最低的底部 

开始凝固，随着硅相的凝固，将液态的锡相逐渐推赶 

至坩埚的顶部。另一方面，由于较慢的热场移动速率 

降低了冷却速率，避免了成分过冷的出现。若晶体生 

长过程中出现了成分过冷，这意味着熔体处于过冷状 

态，这样在平坦界面由于干扰就会产生凸缘，而其尖 

端处于过冷度较大的熔体中，因而其生长速率比界面 

的快，凸缘不能自动消失，于是平坦界面的稳定性被 

破坏。晶体中形成胞状组织，溶质偏聚十分严重，同 

时导致在硅晶与Si­Sn熔体界面上硅的形核优于生长， 

难以形成稳定的相界面以实现硅与熔析剂的有效分 

离。因此，如何改变工艺条件避免成分过冷的出现是 

定向凝固的关键问题。通常，产生成分过冷的条件表 

示为 [16, 18] 

Sn, M Sn, S 
c 

( ) 
( ) 

m c c G G 
v v D 

− 
= ≤  (1) 

式中：G为温度梯度(K/m)；v为生长速率(m/s)；(G/v)c 
为临界条件下温度梯度与生长速率的比值； m为 Si­Sn 
液相线的斜率(K)；cSn,M 是金属 Sn 在 Si­Sn 熔体中的 

平均浓度(mol/m 3 )； cSn,S 是金属 Sn 在固体 Si中的平均 

浓度(mol/m 3 )；D是在液体合金的扩散系数(m 2 /s)。 

图 6 所示为 G/v 与 x(Si)(Si 在合金中的摩尔分数) 
的关系曲线。由图 6可知，虚线是通过式(1)计算所得 

的(G/v)c 临界值，虚线的下部是成分过冷出现的区域， 

在此区域可以生成连续密实的 Si 晶。在 Si 含量较低



第 24 卷第 7 期 巫 剑，等：Si­Sn合金精炼−定向凝固过程硅的分离和提纯  1875 

的条件下容易出现成分过冷，而成分过冷会导致  Si 
的形核优先于平坦稳定相界面的形成。而虚线的上部 

是不出现成分过冷的区域，在此区域可以生成连续密 

实的硅晶。通过计算可知，在  x(Si)=0.77 时，本实验 

的 G/v值(＞5×10 4 K∙s/m 2 )位于(G/v)c 临界值的上部， 

在定向凝固的过程中没有出现成分过冷，实验结果也 

验证在虚线区域上部可以生成连续密实的  Si 晶。因 

此，可以通过控制工艺条件避免  Si­Sn 合金在定向凝 

固过程中由于成分过冷造成不稳定固液界面的形成。 

图 6  G/v与 x(Si)的关系 [18] 

Fig.  6  Relationship  between  bulk  Si  growth  with  G/v  and 

mole fraction of Si [18] 

2.2  合金精炼−定向凝固复合提纯 

在本实验中， Si­Sn合金定向凝固后得到的硅锭在 

生长的过程中夹杂着少量的熔析剂 Sn。 酸洗由于其低 

成本、高效率的特点而被应用于冶金硅的提纯，但只 

能去除偏析在硅晶界的可溶性杂质，对在硅基体中的 

固溶杂质不能通过酸洗去除。因此，硅晶界中的杂质 

可以通过简单的酸洗达到去除的目的。表 3所列为实 

验样品硅中典型杂质的含量，其中 Si是原始硅样品， 
Si­1 是直接混酸酸洗后的样品，Si­2 是合金定向凝固 

再经过与 Si­1同样酸洗后的样品。由表 3可知，Si­Sn 
合金体系定向凝固酸洗后，Si中典型杂质含量较直接 

酸洗后的  Si  大幅度降低，Fe  由  32.36×10 −6  降为 
5.18×10 −6 ，Al 由 2.40×10 −6 降为 1.21×10 −6 ，Ca 由 
3.51×10 −6 降为  0.66×10 −6 ，Ti  由  4.57×10 −6 降为 
0.55×10 −6 ，P由 41.25×10 −6 降为 8.48×10 −6 ，尤其是 
Fe、Ca 和  P 降幅最大，与原硅样品相比，降幅达到 
60%，由此充分说明 Si­Sn合金精炼−定向凝固复合提 

纯实现了很好的除杂效果。定向凝固后的硅料经酸洗 

后铁含量为  5.18×10 −6 ，其他金属杂质含量基本在 
1×10 −6 以内，金属杂质的总去除率为 87%。非金属杂 

质P由50.12×10 −6 下降至8.48×10 −6 ， 去除率超过80%。 

表 3  硅原料与定向凝固后的硅混酸酸洗后硅的杂质含量 

Table  3  Concentration  of  impurities  from  Si  and  refined  Si 

after acid leaching 

Mass fraction/10 −6 
Element 

P  Fe  Al  Ca  Ti 

Si  50.12  43.21  3.30  4.33  7.46 

Si­1  41.25  32.36  2.40  3.51  4.57 

Si­2  8.48  5.18  1.21  0.66  0.55 

Removal rate/%  83.1  88.0  63.3  84.8  92 

2.3  杂质相的微观结构 

为进一步说明复合过程对杂质提纯的效果， 图 7(a) 
所示为  Si­55%Sn 的合金定向凝固后所得硅锭破碎分 

级后硅粉(74~150  μm)的 SEM 像。由图 7(a)可知，颜 

色较深(灰色)的是 Si相，颜色较亮(白色)的是金属 Sn 
相，Si相和 Sn 相是单独分开的，没有出现 Sn 相包裹 

或夹带 Si相， 且之前 Si相中夹带的 Sn相也基本消失， 

从而为酸洗除 Sn 提供了有利条件。图 7(b)是 Si 中杂 

质相的 SEM 像。由图 7(b)可知，杂质相与 Si 相之间 

有明显的分界线。在熔析体系下，由于金属杂质的分 

凝系数较在纯硅体系下的分凝系数小(见表 4 [18] )， 在定 

向凝固的过程中，杂质相从 Si基体中偏析到硅晶界， 

所以硅相中很少有杂质相存在。 杂质相与 Si相之间的 

有效分离为金属杂质的去除提供了有利条件，硅料酸 

洗的结果也验证了此结果。通过能谱分析可知(见表 

图 7  定向凝固后硅的 SEM像 

Fig.  7  SEM  images  of  refined  Si  after  directional 

solidification:  (a)  Cross­section  of  crushed  particles; 

(b) Fragment of grain boundary in refined Si
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表 4  杂质在固体硅与 Si­Sn熔体的分凝系数 [18] 

Table 4  Segregation ratios of impurities between solid Si and Si­Sn melts [18] 

Segregation ratio between Si and Si­Sn melt  Segregation ratio between solid and liquid Si 
Element 

1605 K  1633 K  1666 K  1687 K 

Al  7.6×10 −4  2.0×10 −5  2.7×10 −3  2.8×10 −4 

Fe  1.2×10 −5  2.8×10 −5  6.7×10 −5  6.4×10 −4 

Ti  7.8×10 −4  7.8×10 −5  5.7×10 −6  2.0×10 −4 

表 5  定向凝固后硅中主要的杂质相及其含量 

Table 5  Average composition of main impurity phase in refined Si 

Mass fraction/% 
Phase 

Si  Fe  Mn  Cr  Ti  V  Ni  Cu 

FeSi2 [22­25]  56.6  41.4  2.0 

FeSi2Ti [26]  36.5  26.0  26.33  2.1  7.8 

Cu2Si  14.2  4.5  81.3 

VTiSi  54.0  3.6  0.5  1.6  12.80  27.5 

5)，杂质相主要是  FeSi2 [22−25] 、FeSi2Ti [26] 、Cu2Si 和 
VTiSi。在混酸体系下，偏析到硅晶界的杂质相能够得 

到很好的去除。在杂质相和硅相中都没有发现  Sn 相 

的存在，进一步表明熔析剂  Sn 可以通过定向凝固与 
Si实现有效的分离。而非金属 P含量由定向凝固前的 
50.12×10 −6 降为 8.48×10 −6 。MIN等 [27] 和MORITA [28] 

发现，Ca 对 P 具有很大的亲和力，P 可能与 Ca 形成 

杂质相，然后通过酸洗去除。由此可以推断出，P 在 

定向凝固过程与金属杂质形成新的杂质相被熔析剂捕 

获进入熔析剂中，从而获得较好的去除效果。因此， 

在 Si­Sn 熔析体系下，P可以与金属杂质 Al、Ca、Mg 
和 Si形成新的杂质相 [29] ，随着金属杂质偏析到晶界， 

然后通过酸洗实现去除。 

3  结论 

1)  Si­Sn 合金定向凝固，由于合金精炼和 Si的晶 

体生长作用，调控 G/v 值可避免成分过冷的出现，进 

而通过控制  Si 晶的定向生长，生成平坦稳定的相界 

面，从而实现 Si晶体和金属熔析剂分离的目的。 
2) Si­Sn 合金定向凝固后，由于合金精炼的作用， 

金属杂质的分凝系数较在纯硅体系下的分凝系数小， 

在定向凝固的过程中杂质随着熔析剂从  Si 基体偏析 

到硅晶界中，经过混酸酸洗后金属杂质的去除率可以 

达到 87%。 
3)  P在定向凝固过程与金属杂质形成新的杂质相 

被熔析剂捕获进入熔析剂中，从而获得较好的去除效 

果，P 的含量由 50.12×10 −6 降低为 8.48×10 −6 ，去除 

率超过了 80%。 
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