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摘  要：针对工业硅中杂质深度去除困难的问题，本文提出在传统湿法除杂的基础上，通过借助金属辅助

化学刻蚀技术在工业硅中引入多孔结构，使工业硅内部包裹的杂质充分暴露给浸出剂以实现各主要杂质深

度去除目的。系统考查了不同工业硅粉粒度、刻蚀时间对主要金属杂质Fe、Al、Ca、Ti和V的去除影响，

探究了工业硅中杂质相及周边硅相形貌的原位衍变过程及多孔硅形成原理。结果表明：随着工业硅粉粒度

的减小，多孔硅表面多孔形貌逐渐变得紧致，硅中杂质的去除率升高；随着刻蚀时间的延长，多孔形貌变

得更为疏松并有利于杂质的去除；杂质相的存在可促进金属辅助化学刻蚀反应的进行并有利于多孔形貌的

引入。在较优试验条件下，工业硅中各主要杂质去除率为Fe 98.91%、Al 98.15%、Ca 95.41%、Ti 99.76%、

V 100%。
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随着科学技术的发展，硅材料作为基础原料已

被广泛应用于化工、冶金、电子信息、机械制造、

航空航天、船舶制造和能源开发等各工业领域，其

重要作用不可忽视，成为名副其实的“工业味

精”[1]。为获取硅材料，需要将硅石通过碳热还原

的方式制备成工业硅 (Metallurgical grade silicon, 

MG-Si)。然而硅石、碳质还原剂等生产原料中天然

存在非硅元素，冶炼出的工业硅中不可避免含有杂

质。根据工业硅中杂质的性质，主要分为金属杂质

和非金属杂质两类，其中，金属杂质以铁、铝、

钙、钛、钒为主，非金属杂质主要由碳、硼、磷组

成[2−3]。杂质问题正严重阻碍着工业硅的进一步应

用，例如硅中存在的杂质会影响高端硅合金产品的

性能和锂电硅基负极储能系统的安全性能以及降低

硅基太阳能电池的发电效率等[4−6]。然而，目前，

制备高纯硅的成本依然较为高昂且一些关键技术大

多掌握在少数发达国家手里。以廉价工业硅为原

料，直接用其制备高纯硅或高效去除影响相应硅产

品性能特有杂质的技术越来越受关注。

目前，工业硅制备高纯硅的方法主要有化学法
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及物理法[7]。其中，物理法又称为冶金法，制备过

程主要是利用硅和杂质元素物理化性质的差异，在

不改变硅主体的情况下来实现工业硅中各杂质去除

而获得高纯硅的方法[8−9]。冶金法中的火法冶金提

纯技术往往需要多次高温精炼处理，尤其是真空精

炼、等离子体精炼等技术对设备要求高、耗能

大[10−11]。冶金法中的湿法冶金提纯技术是一种能在

较低温度下就可以实现工业硅中杂质去除的方法，

具有设备要求简单、操作容易、适合规模化工业生

产等优点，因而被广泛关注。工业硅湿法除杂的机

理主要是基于硅基体与杂质在酸性溶剂体系中所存

在的化学差异，利用酸溶液对杂质的腐蚀特性将杂

质离子化浸出的过程[12−13]。然而杂质形状、大小和

位置在工业硅中具有随机分布的特点且部分杂质被

包裹在硅基内部，要使工业硅中所有杂质在湿法酸

浸处理过程中与浸出液充分反应几乎是不可能的，

这也导致工业硅湿法深度除杂的效果相对有限。为

提高工业硅湿法除杂的效率，DIETL[14]采用湿磨手

段获得了平均粒径小于20 μm的工业硅粉，再结合

HF/HCl混合溶剂酸浸处理实现了99.98%高纯硅的

制备；马晓东等[15]在酸浸过程中引入了超声外场进

行搅拌强化，主要杂质的总去除率相比传统机械搅

拌分别提高16.2%(HF)、7.1%(HNO3)和6.8%(HCl)；

谢克强等[16]研究发现，氧压浸出实验条件可进一步

将工业硅中杂质Al的去除率提高19.5%。为进一步

提高湿法除杂的效果，在工业硅上引入一定的多孔

结构或裂纹可以非常有效地暴露硅基体中杂质给浸

出液。在多孔硅材料制备领域中，金属辅助化学刻

蚀(MACE)技术也属于湿法技术中的一种并具备操

作简单、设备要求低、结构可控等优点[17−18]。

GUAN等[19]利用金属铜催化刻蚀制备纳米硅光催化

材料时发现，该方法不但可以细化硅料，而且硅中

主要杂质 Fe、Ca、Al 的去除率分别被提高到

98.2%、62.6%和61.0%。本文作者课题组对工业硅

和硅切割废料的MACE制备锂电多孔硅基材料进

行了研究，发现获得的多孔硅纯度也可以在一定程

度上得到提高[20−21]。基于以上，本研究将金属辅助

化学刻蚀技术与工业硅湿法冶金除杂技术有效结

合，通过可控地引入纳微米级孔道来强化酸浸过程

中浸出剂与硅中内部包裹杂质的接触和反应活性，

从而达到工业硅中主要金属杂质深度去除的目的。

1　实验

1.1　实验原料

试验中所用的工业硅来源于云南某硅企业，经

过对工业硅原料成分进行分析，其中主要金属杂质

Fe、A1、Ca、Ti、V含量如表1所示。

除对工业硅原料进行化学成分分析外，还进一

步对硅中的典型杂质相作了EPMA面扫元素分析，

结果如图 1所示。通过EPMA表征可以发现，Fe、

Al元素的分布区域不仅与整个杂质相形状高度吻

合，而且还检测出较高的含量，尤其是杂质Fe几

乎遍布了整个杂质相，Fe成为工业硅中分布较广的

杂质主要是由其较小的冷凝系数所致；杂质Ca主

要分布在SEM形貌图的浅灰色区域；Ti和V在硅

中均具有较小的分凝系数和较高的扩散系数，因

此，这两种杂质的分布较为集中且几乎伴生存在。

根据杂质相EPMA的元素检测情况，可以将主要杂

质相细分为 Si-Fe、Si-Fe-Al、Si-Fe-Al-Ca、Si-Fe-

Ti、Si-Ti-V和少部分Si-Ti-Ni。

1.2　实验试剂与仪器

实验试剂去离子水、无水乙醇、H2O2、HF、

HNO3、 AgNO3 均 为 分 析 纯 ， 电 子 分 析 天 平

(AL204，上海梅特勒托利多仪器有限公司)，超声

波清洗仪(SK5210HP，上海科导超声仪器有限公

司)，磁力搅拌器(AM-5250B，天津奥特赛恩斯仪

器有限公司)，电热鼓风干燥箱(上海恒科学仪器有

限公司)，扫描电镜(SEM，FEI Quanta 200，加速电

压 20~30 kV)，电子探针(EPMA，JXA8230JEOL，

加速电压20 kV)，采用电感耦合等离子体发射光谱

(ICP-AES，Optima 8000)对刻蚀前后样品中主要杂

质元素进行测定。

表1　工业硅原料中杂质含量

Table 1　 Impurities in metallurgical grade silicon (mass 

fraction, 10−7)
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炼、等离子体精炼等技术对设备要求高、耗能
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较低温度下就可以实现工业硅中杂质去除的方法，

具有设备要求简单、操作容易、适合规模化工业生

产等优点，因而被广泛关注。工业硅湿法除杂的机

理主要是基于硅基体与杂质在酸性溶剂体系中所存

在的化学差异，利用酸溶液对杂质的腐蚀特性将杂
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将工业硅中杂质Al的去除率提高19.5%。为进一步

提高湿法除杂的效果，在工业硅上引入一定的多孔

结构或裂纹可以非常有效地暴露硅基体中杂质给浸

出液。在多孔硅材料制备领域中，金属辅助化学刻

蚀(MACE)技术也属于湿法技术中的一种并具备操

作简单、设备要求低、结构可控等优点[17−18]。

GUAN等[19]利用金属铜催化刻蚀制备纳米硅光催化

材料时发现，该方法不但可以细化硅料，而且硅中

主要杂质 Fe、Ca、Al 的去除率分别被提高到

98.2%、62.6%和61.0%。本文作者课题组对工业硅
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度上得到提高[20−21]。基于以上，本研究将金属辅助
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合，通过可控地引入纳微米级孔道来强化酸浸过程

中浸出剂与硅中内部包裹杂质的接触和反应活性，

从而达到工业硅中主要金属杂质深度去除的目的。

1　实验

1.1　实验原料

试验中所用的工业硅来源于云南某硅企业，经

过对工业硅原料成分进行分析，其中主要金属杂质

Fe、A1、Ca、Ti、V含量如表1所示。

除对工业硅原料进行化学成分分析外，还进一

步对硅中的典型杂质相作了EPMA面扫元素分析，

结果如图 1所示。通过EPMA表征可以发现，Fe、

Al元素的分布区域不仅与整个杂质相形状高度吻

合，而且还检测出较高的含量，尤其是杂质Fe几

乎遍布了整个杂质相，Fe成为工业硅中分布较广的

杂质主要是由其较小的冷凝系数所致；杂质Ca主

要分布在SEM形貌图的浅灰色区域；Ti和V在硅

中均具有较小的分凝系数和较高的扩散系数，因

此，这两种杂质的分布较为集中且几乎伴生存在。

根据杂质相EPMA的元素检测情况，可以将主要杂

质相细分为 Si-Fe、Si-Fe-Al、Si-Fe-Al-Ca、Si-Fe-

Ti、Si-Ti-V和少部分Si-Ti-Ni。

1.2　实验试剂与仪器

实验试剂去离子水、无水乙醇、H2O2、HF、

HNO3、 AgNO3 均 为 分 析 纯 ， 电 子 分 析 天 平

(AL204，上海梅特勒托利多仪器有限公司)，超声

波清洗仪(SK5210HP，上海科导超声仪器有限公

司)，磁力搅拌器(AM-5250B，天津奥特赛恩斯仪

器有限公司)，电热鼓风干燥箱(上海恒科学仪器有

限公司)，扫描电镜(SEM，FEI Quanta 200，加速电

压 20~30 kV)，电子探针(EPMA，JXA8230JEOL，

加速电压20 kV)，采用电感耦合等离子体发射光谱

(ICP-AES，Optima 8000)对刻蚀前后样品中主要杂
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表1　工业硅原料中杂质含量

Table 1　 Impurities in metallurgical grade silicon (mass 

fraction, 10−7)

Fe

3238

Al

1908

Ca

350

Ti

335

V

326
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图1　工业硅中典型杂质相的SEM像及EPMA元素面扫描分析

Fig. 1　SEM image (a) and EPMA map scanning analysis ((b)− (h)) of typical impurity precipitate in metallurgical-grade 

silicon

1.3　实验步骤

本研究实验过程如图 2 所示，将工业硅块破

碎、冲洗、干燥、研磨、筛分后获得不同粒度等级

的工业硅粉，对获得的工业硅粉进行金属辅助化学

刻蚀处理。本研究采用的两步金属辅助化学刻蚀工

艺需要分别进行沉积和刻蚀过程，沉积过程溶液为

0.01 mol/L AgNO3和 4.6 mol/L HF的混合液；金属

纳米颗粒沉积1 min后缓慢滴加氧化剂H2O2进行刻

蚀过程，H2O2浓度为0.75 mol/L。刻蚀过程在室温

避光条件下进行，反应结束后将刻蚀后多孔硅料置

于 20%稀HNO3溶液中去除残留的金属纳米颗粒，

浸泡 0.5 h后用去离子水冲洗样品直至中性，将样

品过滤烘干后进行分析检测。

2　结果与讨论

2.1　硅粉粒度对孔结构及杂质脱除的影响

图3所示为不同硅粉粒度下金属辅助化学刻蚀

2 h后的多孔硅粉表面形貌图。由图3可以看出，制

备的多孔硅粉样品表面微观形貌随粒度增大而变得

越来越疏松。粒度小于 106 μm时，多孔硅粉表面

呈现出较为致密的多孔结构；硅粉粒度处于 106~

150 μm时，多孔硅粉表面呈现较为蓬松的海绵状

多孔结构且开始有横向孔出现；而当硅粉粒度大于

150 μm时，多孔硅粉表面的孔径变大且孔结构变

得更加蓬松。进一步对所得多孔硅粉比表面积孔径
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蚀过程，H2O2浓度为0.75 mol/L。刻蚀过程在室温

避光条件下进行，反应结束后将刻蚀后多孔硅料置

于 20%稀HNO3溶液中去除残留的金属纳米颗粒，

浸泡 0.5 h后用去离子水冲洗样品直至中性，将样

品过滤烘干后进行分析检测。

2　结果与讨论

2.1　硅粉粒度对孔结构及杂质脱除的影响

图3所示为不同硅粉粒度下金属辅助化学刻蚀

2 h后的多孔硅粉表面形貌图。由图3可以看出，制

备的多孔硅粉样品表面微观形貌随粒度增大而变得

越来越疏松。粒度小于 106 μm时，多孔硅粉表面

呈现出较为致密的多孔结构；硅粉粒度处于 106~

150 μm时，多孔硅粉表面呈现较为蓬松的海绵状

多孔结构且开始有横向孔出现；而当硅粉粒度大于

150 μm时，多孔硅粉表面的孔径变大且孔结构变

得更加蓬松。进一步对所得多孔硅粉比表面积孔径

图3　硅粉粒径对MACE制备多孔硅形貌的影响

Fig. 3　Effect of silicon powders size on MACE preparing porous silicon morphology: (a) 250−325 μm; (b) 180−250 μm; (c) 

150−180 μm; (d) 106−150 μm; (e) 75−106 μm; (f) ＜75 μm

图2　实验过程示意图

Fig. 2　Schematic diagram of experiment
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参数进行检测，结果如表2所示，多孔硅孔径随硅

粉粒度减小而显著减小。在硅粉粒度为 250~325 

μm时，多孔硅孔径可高达58.638 nm；而当硅粉粒

度小于 75 μm 时，多孔硅孔径迅速下降到 3.555 

nm。所制备多孔硅的孔结构和孔径主要与金属辅

助化学刻蚀过程中金属纳米颗粒在硅颗粒上的沉积

和刻蚀过程有关，较大的硅颗粒有助于金属纳米颗

粒的沉积和刻蚀；较细的硅颗粒在一定程度上会不

利于金属纳米颗粒的沉积和刻蚀过程，从而导致金

属纳米颗粒在其表面“钻孔”的难度有所增大。

表3所示为实验后所获不同硅粉粒度多孔硅杂

质含量检测结果，所得多孔硅样品中主要杂质含量

整体呈现随硅粉粒度增大而逐渐增大的趋势。当硅

粉粒度小于75 μm时，杂质Fe、Al、Ti和V的含量

均达到了最低值，而Ca含量仍然高达 2.668×10−7；

硅粉粒度从75 μm增加到150 μm时，多孔硅中杂质

含量变化不明显；值得注意的是，杂质Ca含量在

粒度 106~150 μm时达到了最低值，表明多孔结构

与超细粒度强化湿法酸浸效果达到了平衡；而当硅

粉粒度从150 μm增大到180 μm时提纯后的工业硅

各杂质含量迅速增高，当粒度处于 180~325 μm之

间，各残留杂质含量仍然较高。

图4所示为计算出的不同硅粉粒度下各主要杂

质去除率。由图4可以看出，除了Ca外，各杂质的

去除率均随粒径增大而减小。当粒径大于 150 μm

时，各杂质的去除率变化趋势显著，随后趋于平

缓。当粒度小于 150 μm时杂质去除率变化趋势不

明显，粒度在150 μm时出现拐点；当粒度大于150 

μm时，杂质去除率降低的趋势非常明显。值得注

意的是，Ca的去除率在粒径为106~180 μm区间达

到了最高；而粒径小于 106 μm时，其去除率呈现

微下降趋势。这说明Ca在硅料粒径106~180 μm区

间即可得到充分暴露，但随着粒径的进一步细化，

杂质的富集效应会对Ca的有效去除造成一定的阻

碍[2]。尽管通过细化硅料可以带来一定的杂质去除

效果，但超细磨过程的同时会消耗更多的成本而且

容易带来环境问题。综合考虑到多孔形貌变化以及

工业硅中杂质去除情况，硅粉粒度为 106~150 μm

比较合适。

2.2　刻蚀时间对孔结构及杂质脱除的影响

实验选取 106~150 μm粒度的硅粉通过不同刻

蚀时间作进一步研究，获得的多孔硅粉样品SEM

表征结果如图5所示。由图5可以发现，随着刻蚀

时间的延长，多孔硅形貌逐渐从致密变得疏松多

孔。当刻蚀时间在10 min以下时，硅粉表面未出现

明显的多孔结构；刻蚀时间达到30~60 min时，硅

表2　不同粒度多孔硅的孔径尺寸

Table 2　 Pore diameters of porous silicon with different 

silicon powders size

Grain size/μm

250−325

180−250

150−180

106−150

75−106

＜75

Pore diameter/nm

58.638

25.810

25.025

24.976

23.780

3.555

表3　不同粒度多孔硅中杂质含量

Table 3　 Impurities in purified porous silicon with 

different silicon powders size

Grain size/

μm

＜75

75−106

106−150

150−180

180−250

250−325

Content, w/10−7

Fe

29.85

31.83

35.32

79.30

186.20

345.50

Ca

26.68

20.71

16.06

31.96

33.69

33.90

Al

27.03

36.87

35.22

51.33

65.33

103.43

Ti

−
−

0.81

4.26

14.04

14.74

V

−
−
−

3.46

13.59

21.20

图4　硅粉粒径对MACE去除工业硅中主要金属杂质的

影响

Fig. 4　 Effect of silicon powders size on metallic 

impurities removal from MG-Si by MACE
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图5　刻蚀时间对MACE制备多孔硅形貌的影响

Fig. 5　Effect of etching time on MACE preparing porous silicon morphology: (a) 5 min; (b) 10 min; (c) 30 min; (d) 60 min; 

(e) 120 min; (f) 240 min; (g) 360 min; (h) 480 min
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粉上开始形成较为明显的多孔薄层；当刻蚀时间处

于120~360 min时，硅粉表面形成的多孔结构呈现

较为疏松均匀状态；值得注意的是，当刻蚀时间达

到480 min时，可以观察到较为明显的“蜂窝”状

疏松多孔结构。该现象与LI等[22]的研究结果一致，

孔洞在金属辅助化学刻蚀下具有一定的生长速率，

而延长刻蚀时间一定程度上有利于多孔结构的

形成。

不同刻蚀时间所得多孔硅中残留杂质含量如表

4所示。由表 4可知，随刻蚀时间延长，各残留杂

质含量整体呈现逐渐降低趋势。在刻蚀时间为 5~

60 min时，金属辅助化学刻蚀方法即对各杂质去除

体现出了较好的效果，特别是对于Ti和V的去除，

但整体残留的杂质含量仍然较多。直到刻蚀时间达

到 120 min，所得多孔硅中主要杂质 Fe、Al、Ca、

Ti、V的总含量降到了1×10−5以下。当刻蚀时间为

240~480 min时，残留杂质含量降低趋势开始趋于

平稳。随着刻蚀时间的延长，杂质与浸出液的反应

变得更充分。此外，延长刻蚀时间也有助于孔洞的

加深，进一步促进了硅中杂质向浸出液暴露的程

度。因此，大部分杂质随着刻蚀时间的延长相对更

容易被去除。

图6所示为计算的不同刻蚀时间对各杂质去除

率的影响，可以看出，各杂质的去除率随刻蚀时间

的升高而增加。在刻蚀时间处于前30 min时，各主

要杂质的去除率增长趋势直线上升；刻蚀时间处于

30~120 min时，去除率增长趋势变缓；而当刻蚀时

间大于120 min时，各杂质的去除率增长趋势基本

无变化。不同刻蚀时间实验条件下，各杂质最大去

除率分别为 Fe 99.71%、Al 99.00%、Ca 98.18%、

Ti 100%、V 100%。值得注意的是，杂质Ti和V的

去除率始终保持较高的去除水平。从实验结果还

可以发现，刻蚀时间超过 120 min后，Ca和Al的

去除率随时间延长微降，这主要是在含 HF 体系

内，Ca 和 Al 与氟离子生成难溶氟化物 CaSiF6和 

Al2(SiF6)3所致，并黏附在多孔硅表面，从而影响了

Ca和Al的有效去除[13, 23]。结合杂质残留含量和去

除率变化趋势，刻蚀时间为2 h时比较合适。

2.3　工业硅中杂质 MACE 去除效果及原位腐蚀

行为

在较优实验条件下，进一步对比了相同HF浓

度下金属辅助化学刻蚀方法与普通湿法对工业硅中

主要金属杂质的影响，各主要杂质去除率结果如图

7所示。对比不同浸出体系下的工业硅中杂质去除

情况，可以发现两种浸出方法表现出了较好的杂质

去除效果。经过HF体系2 h刻蚀处理后，工业硅中

主要金属杂质Fe、Al、Ca、Ti、V均实现了有效去

除 ， 其 去 除 率 分 别 达 到 了 93.56%、 89.57%、

85.65%、90.14%和96.15%。其中，Al和Ca的去除

率小于 90%，这主要是HF酸浸出过程中生成了难

溶氟化物 CaSiF6 和 Al2(SiF6)3 的原因。而经过

MACE方法处理后，工业硅中主要金属杂质的去除

率相比于HF酸体系有待进一步提高。HF体系难溶

杂质Al和Ca的去除率分别从89.57%、85.65%提高

到了98.15%、95.41%，杂质Fe、Ti、V的去除率也

表4　不同刻蚀时间下的多孔硅中杂质含量

Table 4　 Impurities contents in porous silicon under 

different etching time

Etching 

time/min

5

10

30

60

120

240

360

480

Content, w/10−7

Fe

746.69

565.70

191.10

51.18

35.32

10.89

10.96

9.43

Ca

160.33

133.93

74.85

70.82

16.06

6.38

14.31

22.39

Al

198.23

111.83

72.93

45.53

35.22

19.06

30.21

33.61

Ti

5.24

4.94

1.60

1.46

0.81

−
−
−

V

5.97

4.26

0.19

0.31

−
−
−
−

图6　刻蚀时间对MACE去除工业硅中主要金属杂质的

影响

Fig. 6　 Effect of etching time on metallic impurities 

removal from MG-Si by MACE
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进一步提高到了 98.91%、99.76%、100%。经过纯

度计算和对比浸出前后工业硅中具体残留杂质含

量，MACE处理得到的硅产品纯度可以达到 4N级

别，优于HF酸处理后的3N硅产品。

为揭示工业硅MACE过程中多孔硅的形成与

杂质去除的关系，本研究进一步对工业硅作了不同

时间的原位MACE处理，典型杂质相及其周边硅

相的原位腐蚀行为如图8所示。可以看到，该杂质

相主要由Si-Ti-V、Si-Fe-Al-V和Si-Fe-Al-Ca组成，

与工业硅中主要金属杂质元素的组成较为一致。经

过5 min的刻蚀处理，除少部分嵌入硅中深处的Si-

Fe-Al相外，大部分杂质相已被有效腐蚀，并且在

杂质相周边还出现了较为明显的多孔结构；随着刻

蚀时间延长至10 min，几乎所有杂质相均被MACE

过程所腐蚀；刻蚀时间达到20 min时，原杂质腐蚀

坑被明显扩大并已不能原位追踪到该杂质相的存

在，表明杂质相已被完全去除。值得注意的是，

MACE处理会致使硅相与杂质相接触部分比纯硅相

出现更多的多孔结构，这说明杂质的存在会促进

MACE过程在硅中引入多孔结构。而多孔结构的引

入会进一步向浸出剂暴露硅中内部的杂质，两者的

互相作用强化了工业硅中杂质的深度去除。

2.4　工业硅多孔硅刻蚀原理

本研究采用的两步金属辅助化学刻蚀是基于

Si-Ag(NO)3-H2O2-HF 溶液体系中发生的电化学反

应，其反应式如式(1)、(2)、(3)所示[24−25]。如图 9

(a)所示，银离子会首先形核成银纳米颗粒被沉积到

图7　工业硅中杂质MACE去除效果及与HF对比

Fig. 7　Removal of impurities from MG-Si with MACE 

and HF

图8　金属辅助化学刻蚀下工业硅中杂质相不同时间的形貌衍变

Fig. 8　Morphologies evolutions of typical impurity precipitate in metallurgical-grade silicon after metal assisted chemical 

leaching for different times: (a) 0 min; (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 20 min
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工业硅基表面，致使硅基体与银纳米颗粒之间形成

原电池。在原电池体系中，银纳米颗粒为微阴极，

硅基作阳极。如图9(b)所示，刻蚀液中的H2O2在银

纳米颗粒的催化作用下会将空穴(h+)注入到硅的价

带(被还原)，随即引起与银纳米颗粒底部接触的硅

被氧化，硅氧化所提供的电子又进一步促进H2O2

的还原，从而在硅的表面形成一个自发的电化学反

应[26]。如图9(c)所示，上述氧化还原反应的持续进

行会引起银纳米颗粒接触的硅基底不断氧化，氧化

的硅在HF的作用下溶解，导致银纳米颗粒不断下

陷，从而在硅基体上形成大量纳米结构和孔道。

阴极：

H2O2+2H+→2H2O+2h+; 2H++2e→ H2↑ (1)

阳极：

Si+2H2O+4h+→SiO2+4H+;

SiO2+6HF→H2SiF6+2H2O (2)

总反应式：

Si+H2O2+6HF→2H2O+H2SiF6+H2↑ (3)

3　结论

1) 随着硅粉粒度的降低，其表面多孔结构变得

紧实，硅中杂质的去除率升高。综合考虑多孔形貌

变化以及工业硅中杂质去除率认为，106~150 μm

为刻蚀硅粉较优粒度范围，较优实验条件下各杂质

去除率 Fe 98.91%、 Al 98.15%、 Ca 95.41%、 Ti 

99.76%、V 100%。

2) 较长的刻蚀时间可以使多孔硅粉表面变得更

加疏松，有利于充分暴露包覆在工业硅内部的杂

质。同时，硅粉中杂质去除率也逐步得到提高，最

大去除率为 Fe 99.71%、Al 99.00%、Ca 98.18%、

Ti 100%、V 100%。结合杂质去除率变化趋势刻蚀

时间为2 h时比较合适。

3) 工业硅中存在的杂质会促进MACE过程在

硅中引入多孔结构，多孔的形成又可以进一步将杂

质暴露给浸出剂，两者的互相作用强化了工业硅中

杂质的深度去除。
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Metallic impurities intensified removal from 

metallurgical grade silicon by metal assisted chemical etching

XI Feng-shuo, XIANG Dong-fei, CAI Hong-zheng, ZHAO Li-ping, CUI Xiang-wen, LI Shao-yuan, MA Wen-hui

(Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, 

Kunming 650093, China)

Abstract: Based on difficult problems in depth removal of impurities from metallurgical grade silicon, the metal 

assisted chemical etching (MACE) was proposed and discussed in this study. With the metal assisted chemical 

etching treatment, the formation of pores would provide numerous micro-scale “channels” for a better contact 

between impurities and acid lixiviants during acid leaching process. It is useful for deeply removing impurities 

from metallurgical grade silicon powders. The principle of pores formation, microstructural evolution of 

precipitates phase and MG-Si, the effects of etching time and silicon particle size on the morphologies and the 

structures of porous silicon as well as the removal rate of main impurities Fe, Al, Ca, Ti, V were studied. The 

results show that the porous silicon surface compacted and the impurities content reduce with the size of the 

silicon powder decrease. As the etching time prolonging, the porous structure become fluffy and have an important 

influence on the impurities removal from metallurgical grade silicon. As the size of silicon powder decreasing, the 

porous silicon surface compacted and the impurities content reduce. The impurities precipitates on the Si grain and 

surface are beneficial for etching of silicon and forming micro-pores. Under the optimized experiment condition, 

the better impurity removal efficiencies are Fe 98.91%, Al 98.15%, Ca 95.41%, Ti 99.76%, V 100%.

Key words: metallurgical grade silicon; metal assisted chemical etching; porous structure; impurities removal; 

hydrometallurgy
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