
第５９卷第３期２０１０年３月
１０００３２９０ ／ ２０１０ ／ ５９（０３）／１９３８　 ０８

物　 理　 学　 报
ＡＣＴＡ ＰＨＹＳＩＣＡ ＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ． ５９，Ｎｏ． ３，Ｍａｒｃｈ，２０１０
２０１０ Ｃｈｉｎ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ．

电解精炼制备太阳级硅杂质行为研究

贾　 明　 田忠良 　 赖延清　 李　 稢　 伊继光　 闫剑锋　 刘业翔
（中南大学冶金科学与工程学院，长沙　 ４１００８３）

（２００９年４月２２日收到；２００９年６月３０日收到修改稿）

　 　 在氟化物电解质体系下，把Ｃｕ与冶金级多晶硅熔配成合金作为阳极，利用杂质与硅析出电位的差别，通过控
制电解工艺条件和参数，对冶金硅进行了电解精炼提纯研究．结果表明，阳极铜硅合金对硅中的杂质有滞留作用，
且在大电流密度下Ｃｕ不会随着合金中硅的减少而溶解到电解质中；预电解对电解质净化效果明显，ＸＲＦ分析表明
Ｐ含量从１０降为１ ｐｐｍｗ；阴极电沉积的硅呈颗粒状，并与电解质混杂，随着电解时间的延长，分散的硅的颗粒聚集
成１—２ ｃｍ直径的大尺寸硅球． ＩＣＰＡＥＳ分析表明，最后得到的产物硅与冶金级硅相比，硼含量由１２ ７降低到２ ２
ｐｐｍｗ，磷含量由９８ ６减少到４ １ ｐｐｍｗ，说明电解精炼除杂进行多晶硅的提纯是有效和可行的．

关键词：多晶硅，太阳电池，电解精炼，定向凝固
ＰＡＣＣ：６１２５ Ｋ，６１２５ Ｍ，６１７０ Ｒ，８１１０

高等学校博士学科点专项科研基金（批准号：２００８０５３３１１２０）资助的课题．
 通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｔｉａｎｚｏｎｇｌｉａｎｇ＠ １２６． ｃｏｍ

１ 引 言
近年来，光伏产业的发展对太阳级硅的需求日

趋紧迫［１—４］．传统的西门子法提纯制备高纯硅材料
是先将硅石还原成工业硅，然后氯化制成ＳｉＨＣｌ３，再
对其进行还原．生产流程安排上明显不合理，而且
工艺复杂，能耗高，因此世界各国都相继开展了低
成本制备太阳级硅新方法的研究．其中物理提纯方
法（一般是定向凝固和真空熔炼等多工艺的组合）
相对能耗低、工艺简单、且无副产物．但是由于分凝
系数的关系，冶金级硅中某些非金属杂质如Ｂ，Ｐ等
用物理提纯方法不能有效去除，对电池效率的提高
影响很大［５］．从电化学的角度出发［６，７］，Ｂ和Ｐ的电
负性比硅高，从含Ｓｉ４ ＋化合物熔体中电沉积单质硅
在理论上是可行的．通过工艺优化，电沉积过程也
可以在低于硅熔点的温度下进行，能耗相对较低，
所以用电解方法制备高纯硅受到了广泛的关
注［８，９］． Ｍｏｎｎｉｅｒ 等［９］使用石墨电极，从ＳｉＯ２ ／
Ｎａ３ＡｌＦ６ 体系中电解得到９９ ９％—９９ ９９％的高纯
硅，但是由于硅以固态形式析出，导电性能差，导致
沉积速率太慢． Ｏｌｓｅｎ等［１０］在Ｋ２ＳｉＦ６ ／ ＫＦＬｉＦ体系中
通过选用表面质量好的电极材料（Ａｇ，石墨），电解
沉积得到了高纯硅的薄膜；为了保证薄膜质量，所

采用的沉积电流密度必须比较小，为１０—５０ ｍＡ ／
ｃｍ２，电流效率低且沉积速率慢，使得电解沉积法制
备高纯硅一直未能得到实际应用．

从高纯铝生产和电解精炼的相关理论出发，作
者提出了一种“三层液熔盐电解精炼多晶硅”的新
方法［１１］．采用ＣｕＳｉ合金作为阳极和硅源，利用杂
质元素与硅电负性的差别，在电极和电解质都为熔
融态的条件下进行电解精炼．三层液的采用使得电
解反应面积大，电解过程可以在２００—４００ ｍＡ ／ ｃｍ２
的大电流密度下平稳进行，提高了沉积效率．本文
着重研究了精炼过程中杂质的行为及影响产物纯
度的主要因素，同时对大电流密度下液态电极上沉
积产物形貌及其形成机理进行了探讨．

２ 电解精炼的基本原理及计算
　 　 与单纯的电沉积不一样的，电解精炼所采用的
硅源为ＣｕＳｉ合金，而非电解质中溶解的ＳｉＯ２ 或含
硅化合物．采用合金主要是基于以下考虑：

１）阴阳极电化学反应简单：Ｓｉ － ４ｅ ＝ Ｓｉ４ ＋，Ｓｉ４ ＋
＋ ４ｅ ＝ Ｓｉ，只有硅的溶解和析出，而单纯的电沉积可
能有气体的析出和反应，导致电解过程复杂及效率
降低．

２）电解过程中，由于正负电性的关系，阳极合
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金中Ｃｕ，Ｂ，Ｐ，Ｆｅ等元素不溶解，在一定浓度范围内
仅积聚于阳极合金中，这是由于其电位均正于硅．
而合金中夹杂的Ｎａ，Ｃａ，Ｍｇ等几种电位负于硅的元
素同硅一起溶解，生成Ｎａ ＋，Ｃａ２ ＋，Ｍｇ２ ＋进入电解液
并积聚起来，在一定浓度、温度与电流密度下，这些
杂质不会在阴极上放电．
　 　 从某种意义上说，精炼过程中原料硅的纯度并
不是影响产物纯度的主要因素，如果能保证合金中
的主元素（在这里是Ｃｕ）电负性要比硅高，电解质
体系中没有比硅电负性更高的元素，就可以使得电
解过程中只有硅的溶解和析出，达到提纯的效果，
如图１所示．

图１　 三层液电解精炼硅原理图

　 　 但是由于电解质中不可避免的夹杂有一定量
的杂质元素，其中电负性较高的元素（Ｂ，Ｐ，Ｃｕ等）
会在电解过程中优先于硅沉积出来，导致产物纯度
降低，这也是产物硅中杂质元素的主要来源．所以
在电解精炼之前，必须对电解质体系进行预电解净
化．预电解主要是根据熔盐体系中不同种类阳离子
的析出电位差别，通过恒压或恒流极化使得电位高
的元素析出，从而达到对电解质净化的效果．在单
一电解质体系中，分解电压的理论计算公式为

Ｅ ＝ － ΔＺ
０ ２３９ｎＦ

， （１）
式中ΔＺ为参加反应物与生成物的吉布斯自由能变
化，单位用ｃａｌ （１ ｃａｌ ＝ ４ １８ Ｊ）表示，不同体系不同
温度下ΔＺ可由文献［１２］得到；ｎ为得失电子数；Ｆ
为法拉第常数．进而得到各元素相对于Ｎａ的电极
电位，

φ０ ＝ － （Ｅ － ＥＮａ）． （２）
在复杂熔盐体系中，熔盐电解质中元素浓度变

化会引起该金属化合物分解电压的变化，此时根据
能斯特方程

φ ＝ φ０ ＋ ＲＴｎＦ
ｌｎ
Ｃ１
Ｃ２
， （３）

式中φ为待求的电极电位；φ０ 为温度Ｔ时熔盐中元
素相对于Ｎａ的电极电位；Ｃ１ 是以摩尔分数表示的
单一盐浓度，其值为１；Ｃ２ 是熔盐混合物电解质中该
金属卤化物的浓度．

在电解过程中，如果有两种金属卤化物同时分
解，也就是说两种物质共同沉积，那么此时φ１ ＝
φ２，即

φ０１ ＋
ＲＴ
ｎ１Ｆ
ｌｎ
Ｃ１，０
Ｃ１，Ｒ

＝ φ０２ ＋
ＲＴ
ｎ２Ｆ
ｌｎ
Ｃ２，０
Ｃ２，Ｒ
， （４）

Δφ ＝ φ０１ － φ
０
２ ＝

ＲＴ
Ｆ
ｌｎ
Ｃ２，０

１
ｎ２Ｃ１，Ｒ

１
ｎ１

Ｃ２，Ｒ
１
ｎ２Ｃ１，０

１
ｎ１

． （５）

　 　 对于硅的电解沉积，即前一种物质是Ｓｉ时，ｎ１
＝ ４，产物中硅浓度可以看成是１，即Ｃ Ｓｉ ＝ Ｃ１，Ｒ ＝ １，
本次研究中电解质中Ｓｉ的摩尔分数为６ ７ ％，则
Ｃ１，０ ＝ ０ ０６７，当某元素Ｍ与硅发生共沉积时，如果
要控制产物中杂质的含量在１ ｐｐｍａ以下（达到太阳
级硅要求），即ＣＭ ＝ Ｃ２，Ｒ ＝ １０ － ６，则电解质中Ｍ元素
浓度ＣＭｎ ＋必须满足

（ＣＭｎ＋）１ ／ ｎ ＝（ＣＭ）１ ／ ｎ × （Ｃ Ｓｉ４ ＋）１ ／ ４

× ｅｘｐ Ｆ
ＲＴ
（φ０Ｓｉ － φ０Ｍ( )） ． （６）

根据该公式和Ｍ元素与硅的电极电位差、转移电荷
数等就可以计算出ＣＭｎ ＋，熔盐电解质中Ｍ元素离子
含量在此含量或者此含量以上就可以与硅发生共
沉积而影响产物纯度，在这里把正好能与硅发生共
沉积的电解质中杂质元素含量ＣＭｎ ＋叫做电解极限
浓度．

表１分别列出了１０００ Ｋ和１２２５ Ｋ时，电解质
中各种杂质的电解极限浓度．由表１中数据可知，有
些杂质在电解过程中不会析出（主要是碱金属和碱
土金属），如Ｃａ，Ｂａ等，它们的电极电位都比Ｓｉ负；
而有些杂质几乎只要存在就会析出，如Ｐ，Ｃｕ，Ｆｅ
等，它们的电极电位正于Ｓｉ，如果在电解精炼时电解
质中存在这些杂质，将极大的影响电解精炼的效
果．预电解净化的目的就是使得熔盐电解质中杂质
含量减少到电解极限浓度．
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表１　 电解质中Ｓｉ及杂质元素的阴极还原电位φ（相对于Ｎａ）及电解极限浓度ＣＭｎ ＋计算值
氟化物 φ１０００Ｋ ＣＭｎ ＋ φ１２２５Ｋ ＣＭｎ ＋

ＢａＦ２ － ０ ５３１ 不会沉积 － ０ ６０４ 不会沉积
ＢＦ３ １ ０９４ ４ ５９ × １０ － ６ ０ ８８７ １ ５００４２ × １０ － ０５

ＣａＦ２ － ０ ５７６ 不会沉积 － ０ ６５ 不会沉积
ＣｕＦ２ ２ ７７８ ２ ９１ × １０ － ２３ — —
ＦｅＦ２ １ ９５５ ５ ７７ × １０ － １５ — —
ＦｅＦ３ ２ １９３ １ １ × １０ － ２２ — —
ＭｎＦ２ １ ４３４ １ ０３ × １０ － ０９ — —
ＮｉＦ２ ２ １５ ６ ２４ × １０ － １７ — —
ＰＦ３ ２ ７１２ １ ５６ × １０ － ３０ ２ ５４１ １ ４５７６１ × １０ － ３０

ＳｉＦ４ １ １９６ 产物 １ ０２３ 产物
ＮａＦ ０ ０ ５４３６８２ ０ ０ ０７２９９３２１４

ＴｉＦ２ １ ３６９ ４ ６７ × １０ － ０９ １ ５０４ ３ ６６２３８ × １０ － １２

３ 实　 　 验
　 　 实验装置如图２所示，电解槽底部为Ｃｕ ２０
ｗｔ％ Ｓｉ合金（Ｃｕ为电解精铜，纯度９９ ９％；硅为工
业硅，纯度９９ ５％）阳极层，中间为密度可调的ＫＦ
ＡｌＦ３ ＢａＦ（分析纯）电解质体系，电解质中加一定量
的含硅化合物（分析纯）作为Ｓｉ４ ＋离子迁移的媒
介，最上层为高纯液态金属Ａｌ（９９ ９９９％，上海交通
大学提供）．电解温度为９５０ ℃，在此温度下，可以
保证电极和电解质都为液态，从而形成三层液（如
图１）．这种结构的电解槽，由于电极和电解质接触
良好且反应面积较大，为大电流下电解平稳顺利进
行提供了保障．因为阴极和阳极都为液态（如图１），
占满了整个槽面积，所以电流密度是基于电解槽的
横截面积来计算的． 并且由于上层金属的覆盖作
用，防止了电解硅在高温下的氧化，实验可以在大
气气氛下进行，降低了对设备的要求．预电解槽型
与上述槽型类似，但是阴极采用１０ ｍｍ的光谱纯
石墨圆柱条，预电解过程中让杂质沉积在石墨圆柱
条上并带出电解质．循环伏安测试在电化学工作站
（Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ，Ｍ２７７３）上进行，工作电极为石墨，参
比电极为铂丝． 电解结束后，对电解产物进行扫描
电镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ６３６０ＬＶ）分析、能谱（ＥＤＳ，ＥＤＡＸ
ＧＥＮＳＩＳ６０Ｓ）分析和Ｘ射线荧光分析（ＸＲＦ），对最终
得到的单质硅进行了Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ，
Ｒｉｇａｋｕ３０１４）和电感耦合等离子体原子发射光谱
（ＩＣＰＡＥＳ，ＪＹＵＬＴＩＭＡ）成分分析．电解槽模拟和仿
真是采用基于有限元方法的ＡＮＳＹＳ计算程序，计算
采用的参数与实际实验情况相同．

图２　 电解精炼硅电解槽结构图

４ 结果与讨论

４ １ 预电解过程杂质及硅的行为
　 　 为了更好的除去电解质中的杂质，并且不让硅
在预电解过程中损失，必须选取一个最佳的预电解
工艺和条件．由图３所示ＣＶ曲线可以看出，只有一
个明显的阴极还原峰和一个阳极氧化峰，且两次循
环曲线形状基本重合．曲线中从Ａ到Ｂ的部分为一
个还原电流平台，且绝对值比较小，主要对应于杂
质的析出和沉积硅的形核．从Ｂ到Ｃ，出现一个大的
还原电流，对应于硅的沉积和长大，并且从后续扫
描中的大的氧化峰也可以看出，在整个扫描过程
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图３　 ＮａＦＡｌＦ３ Ｋ２ ＳｉＦ６ 体系循环伏安（ＣＶ）曲线（扫描速率：５０
ｍＡ ／ ｓ）

中，主要存在一种物质，即硅的还原与氧化反应．为
了使得电解质净化能达到很好的效果，我们选择恒
压极化进行预电解，电位的选择主要是基于图３中
Ｂ位置所对应的电位值（－ ０ ８ Ｖ），在这个位置进行
恒压极化，可以保证硅没有大量析出，同时又能很
好的去除电解质中析出电位比硅更正的杂质元素
（Ｆｅ，Ｃｕ，Ｂ，Ｐ等）．

图４　 电解质中Ｆｅ含量随预电解时间的变化

图４为电解质中Ｆｅ含量随预电解时间的变化，
可以看出，在预电解开始的一个小时之内，杂质Ｆｅ
含量显著降低，从２００降到９０ ｐｐｍｗ左右，随着时间
的进一步延长，其含量继续降低，但下降趋势比较
平缓，三个小时后，其含量基本不再随时间变化，说
明此时预电解效果已经不明显，即当电解质中Ｆｅ杂
质含量降低到４０ ｐｐｍｗ时，由于浓差极化，不会再
从电解质中还原析出，同时从图４中可以看出，在过
热度不太大的情况下，温度对预电解效果影响并不

太明显．电解质中Ｐ含量的变化与Ｆｅ类似，从开始
的４—５ ｐｐｍｗ降低到１ ５ ｐｐｍｗ．由于ＸＲＦ分析只
能检测到１ ｐｐｍ以上的元素，很多杂质无法检测出
来，但是对于电解质中浓度小于１ ｐｐｍｗ的杂质元
素，其对电解和电解精炼的影响就非常小了．从预
电解后产物形貌来看，石墨电极表面附着了一层灰
色物质，ＥＤＳ分析表明其成分主要为Ｓｉ与电解质的
夹杂混合物，虽然我们采用的极化电位比较正，但
是还是有Ｓｉ的析出，说明在此熔盐体系下，浓差极
化的影响是比较大的．采用ＣｕＳｉ合金作为电解的
阳极和硅源，从电化学原理来看，只有硅的阳极溶
解，但是在硅溶解的过程中，合金表面可能会出现
Ｃｕ浓度比较大的情况，导致浓差极化而出现Ｃｕ的
溶解．但对预电解后电解质的ＸＲＦ分析表明，Ｃｕ含
量从１００ ｐｐｍｗ降低到了２０ ｐｐｍｗ，说明硅在合金中
的扩散速度较大，不会造成合金表面局部Ｃｕ含量
过高所引起的浓差极化．更进一步地，Ｏｌｓｏｎ等［１０］发
现，由于冶金硅中的大部分杂质在Ｃｕ和硅中的溶
解度差别很大，合金中的Ｃｕ对冶金硅中的杂质有
较强的滞留作用，在冶金硅未溶解到电解质之前即
对其起到了净化的作用，提高了后续过程的除杂
效果．
４ ２ 电沉积硅形貌及形成机理
　 　 电解过程中，液态阴极由于表面自由能的关
系，与电解质接触部分呈现半球状．图５（ａ）所示为
电解槽仿真模拟的电流密度分布图，计算所采用的
平均电流密度为２００ｍＡ ／ ｃｍ２ 从模拟结果来看，从
电解槽的周围区域往中心区域过渡，电流密度逐渐
增加，最高可达３２１ ｍＡ ／ ｃｍ２，整的变化趋势不是特
别明显，没有出现采用固态电极导致的电极边角位
置有异常电流密度增加的情况，减少了可能发生的
局部极化反应，对电解的正常进行以及产物纯度提
高有很大的帮助．

图５（ｂ）所示为在２００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 电流密度下，靠
近阴极部分沉积产物截面的形貌，从图中可以看
出，采用液体阴极得到的沉积硅在靠近阴极位置与
电解质混杂在一起，并不是附着在阴极上形成薄
膜．电沉积产物从上往下，最靠近阴极的位置有一
层厚约２ ｍｍ左右均匀的致密层，然后是厚度２ ｃｍ
左右的灰色的疏松层，最下部为干净的纯白色电解
质层．图５（ｃ）为致密层ＳＥＭ显微照片，结合ＥＤＳ分
析表明致密层主要成分为Ａｌ２Ｏ３，同时里面夹杂有
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图５　 （ａ）电解槽电流密度分布；（ｂ）沉积产物截面形貌；（ｃ）致密层ＳＥＭ图

一定量的硅．由实际电解条件和反应过程可以得
到，Ａｌ２Ｏ３ 致密层的形成主要是由于电解质中水分
的存在，导致ＡｌＦ３ 发生水解反应：２ＡｌＦ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ ＝
Ａｌ２Ｏ３ ＋ ６ＨＦ．该层的存在也阻止了Ｓｉ向液态阴极的
扩散．
　 　 Ｒａｏ等［１３］研究指出，当电流密度较大时，沉积
产物为颗粒状，而不是致密的Ｓｉ薄膜．电解过程中
我们所采用的电流密度为２００ ｍＡ ／ ｃｍ２，比文献
［１３］中所采用的电流密度远远的要大，导致硅的沉
积速率太快，并且由于沉积硅没有与阴极直接接
触，晶体生长比较自由，没有择优取向，根据晶体生
长能量最小化原则，容易长成近球状的颗粒，如图６
所示．但是值得指出的是，硅的形貌在沉积过程中
变化非常明显，从开始的形核生长，然后经过长大，
聚集，最后形成尺寸１ ｍｍ左右小颗粒．

硅与电解质的夹杂不利于产物硅的提取，为了
解决上述问题，电解精炼电流密度从２００ ｍＡ ／ ｃｍ２
增加至４００ ｍＡ ／ ｃｍ２，电解时间进一步延长到１０ ｈ，
硅在靠近阴极区域大量沉积出来，形貌变化明显，
如图７（ａ）所示，在产物中第一次发现了有大尺寸球

形硅出现，直径大约为１—２ ｃｍ．破碎后对碎屑进行
初步ＥＤＳ分析（图７（ｂ）），结果表明硅含量大于
９９％ ．考虑到我们的电解温度为９５０ ℃，远远小于硅
的熔点，球状硅的形成主要是由于阴极附近沉积硅
含量增加导致硅的固相再结晶和聚集生长所致，球
形的光滑表面归结于生长过程中能量最小原理以
及高温下电解质熔体对流对球状硅表面的冲刷．本
次研究中发现的大尺寸球状硅的形成解决了沉积
产物难收集的问题，对于电解精炼硅的实际应用有
着非常重要的意义，其具体微观过程及影响因素有
待进一步深入研究．
４ ３ 电解电流效率及产物硅纯度
　 　 在上述大电流密度下，通过对阳极合金中硅的
溶解量随时间的变化规律的研究发现，阳极电流效
率远远大于１００％，最高达到１５０％，并且从阴极收
集到的硅质量来看，阴极电流效率也高于１００％ ．其
原因主要是随着电解密度的增加，电解质靠近阳极
部分Ｓｉ４ ＋浓度升高，出现了如下反应［１３，１４］：Ｓｉ ＋ Ｓｉ４ ＋
＝ ２Ｓｉ２ ＋，导致阳极硅的溶解不需要额外消耗电量，
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图６　 沉积硅形貌演化图（电解时间：（ａ）２ ｈ；（ｂ）４ ｈ；（ｃ）６ ｈ；（ｄ）８ ｈ）

图７　 （ａ）球状硅外观形貌；（ｂ）球状硅ＥＤＳ成分分析结果

而电流效率计算公式是基于
η ＝

４Ν０Δｍ
ＱＭ

， （７）
Δｍ为电解过程中阳极失重或者阴极产物硅的质
量，Ｑ为电解过程中转移的总电荷数，Ｍ为硅的摩尔
质量，Ｎ０ 为Ａｖｏｇａｄｒｏ常数． （７）式右边分子上的常
数４是因为理论计算值是根据反应Ｓｉ － ４ｅ ＝ Ｓｉ４ ＋，
Ｓｉ４ ＋ ＋ ４ｅ ＝ Ｓｉ，即认为一个硅原子的溶解需要失去４

个电子，但是反应Ｓｉ ＋ Ｓｉ４ ＋ ＝ ２Ｓｉ２ ＋的存在使得不需
要电子转移即可使硅原子溶解，从而使得阳极质量
变化比理论计算值要大．并且大电流密度下，阳极
附近Ｓｉ４ ＋浓度短时间内升高，促进反应Ｓｉ ＋ Ｓｉ４ ＋ ＝
２Ｓｉ２ ＋的进行［１３，１４］．

Ｓｈａｒｍａ等［１５］指出，在大电流密度下进行硅的
精炼，固体条状石墨阴极上沉积的Ｓｉ呈粉末状，而
不是致密的薄膜，这会使得电流效率下降，电流密
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度从１３５ ｍＡ ／ ｃｍ２ 增加到２００ ｍＡ ／ ｃｍ２，电流效率将
由９５％降低到７０％左右．我们的电解实验所用电流
密度为２００—４００ ｍＡ ／ ｃｍ２，但是电流效率保持在
９５％以上，没有出现效率降低的情况，这可能与我们
所采用的液态金属阴极具有较大的反应面积和良
好的电导率等优点有关．

表２　 原料及精炼产物主要杂质元素含量对比（ＩＣＰＡＥＳ）
杂质元素 冶金级硅／ ｐｐｍｗ 精炼硅／ ｐｐｍｗ

Ａｌ １７４５ ９５
Ｂ １２ ７ ２ ２
Ｐ ９８ ６ ４ １
Ｔｉ １０７ ３ １３ ５
Ｍｎ ２８７ ４ ５ ７
Ｎｉ ４０ ７ １９ ０
Ｃｕ １７ ４ ４ ３
Ｖ １７６ ３ ＜ １
杂质总含量 ４１３７ ７ １４５
纯度／ ％ ９９ ５８６ ９９ ９９

　 　 为了进一步的检验电解精炼的效果，对最终的
单质硅进行了ＩＣＰＡＥＳ分析（表２），结果表明：电解
精炼明显降低了硅中的杂质含量，硅的纯度约为
９９ ９９％，特别的，其中Ｂ和Ｐ的含量分别由１２ ７和
９８ ６ ｐｐｍｗ降到了２ ２和４ １ ｐｐｍｗ． Ｏｌｓｅｎ等［１６］分
别采用冶金硅（９９％）和电子级硅（＞ ６Ｎ）作为原料
进行了电解精炼，结果表明最后的产物硅中杂质含
量几乎没有差别，说明产物中的杂质含量受原料影
响不大，主要由电解质熔体和坩埚等电解设备引入
的杂质所决定．如果进一步系统的研究电解质熔体
　 　 　

净化工艺，相信电解硅产物纯度将会有较大的提
高，相关工作及研究结果将另外行文．值得提出的
是Ｆｅ，Ｔｉ等杂质含量相对比较大，但是这些杂质在
硅中的分凝系数较小，可以通过定向凝固等物理方
法除去，从而达到太阳级硅的要求．

５ 结　 　 论
　 　 本研究通过对预电解和电解精炼过程杂质行
为的研究，在低于硅熔点温度下从氟化物熔盐中电
解精炼得到了高纯硅，具体研究表明：

１．预电解能明显降低电解质中比硅电位更正的
杂质元素（Ｃｕ，Ｆｅ，Ｐ等）含量，而电解质中这些杂质
的存在将极大的影响电解精炼的效果．

２．采用ＣｕＳｉ合金作为阳极硅源，由于Ｓｉ有较
高的扩散速度，不会造成表面浓差极化所导致的Ｃｕ
的溶解．同时合金对冶金硅中的杂质有滞留作用．

３．三层液精炼具有较大的反应和接触面积，电
解过程可以在大电流密度４００ ｍＡ ／ ｃｍ２ 下平稳进
行，提高了沉积速率．电沉积硅的形貌主要有两种
形态：含有Ａｌ２Ｏ３ 的致密层和与电解质混杂的疏松
层．随着电解时间的延长，沉积硅会聚集成１—２ ｃｍ
大尺寸的具有金属光泽的球状硅．
　 　 ４．电解过程提纯效果明显，收集得到的产物硅
中的Ｂ，Ｐ杂质与冶金硅相比，分别从１２ ７ 和９８ ６
减少到２ ２和４ １ ｐｐｍｗ．电解精炼方法有望为低成
本制备太阳级硅提供一条新的思路．
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