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Abstract: In this study, directional solidification method was used for preparing multicrystalline grade silicon 
ingot. We have studied three technological parameters which influenced the results of the removal efficiency 
of the impurities. Experimental results showed that an integral silicon ingot with high-quality is successfully 
fabricated. Element analysis revealed that the metal impurities Al, Fe and Ca were concentrated in the middle 
of the silicon ingot mostly. It was inferred that we should carry on more directional solidification experiments 
to remove the metal impurities. Moreover, it showed that the Cooling water flow rate is the major parameter 
to the efficiency of the purification in the orthogonal experiment. 
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摘  要：本文采用定向凝固法提纯冶金级硅, 探讨了定向凝固的三个工艺参数对金属杂质去除效果的
影响。实验表明铸锭中有柱状晶生成，金属杂质在中心位置分布最多，要多次定向凝固才能有效除杂。
通过正交试验发现，冷却水流量即温度梯度变化速率对除杂起主要作用。 
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1 引言 

在众多制备太阳能级硅材料的方法中，已经投入

产业化生产的只有改良西门子法，但改良西门子法和

硅烷法具有设备投资大、成本高、污染严重、工艺复

杂等问题。不利于太阳能电池的普及性应用，世界各

国都在积极探索新的提纯工艺，其中冶金法制备多晶

硅被认为是最能有效地降低多晶硅生产成本的技术之

一[1]，它具有生产周期短、污染小、成本低的特点，

是各国竞相研发的重点。冶金法提纯多晶硅主要采用

定向凝固、造渣、电子束熔炼、等离子束熔炼等熔炼

手段，以工业硅为原料，综合使用其中的几道工序，

分别对工业硅中不同种类的杂质元素进行去除。其中

定向凝固可以使工业硅中的金属杂质含量降低两个数

量级以上，由此，定向凝固成为物理冶金法提纯工艺

中极其重要的一环。目前国内多家研究机构使用定向

凝固工艺对工业硅的提纯作了报道。昆明理工大学研

究了定向凝固工艺对工业硅中 Al、Ti 的去除效果，大

连理工大学采用电磁感应加热后直接拉锭的方法，在

真空条件下使熔融的硅逐步脱离感应加热区形成定向

凝固的趋势，对工业硅进行提纯。与原料相比，金属国家重点基础研究发展计划资助课题（ 2 0 0 9 C B 2 2 6 1 0 9）
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杂质的含量有了明显的降低。Fe、Cu、Ni 元素的含量

降低了 90%以上[2]，而 Al 元素的含量降低了 56%。非

金属元素 P 也有一定的定向去除效果，但不明显[3]。B

元素整体分布基本没有变化，这主要是由于 P、B 在

硅里的分凝系数(即界面处固液两相中溶质浓度的比

值)较大造成的。本文在上述研究基础上，进一步研究

定向凝固法提纯冶金硅的工艺，对提纯工艺中影响除

杂效率的因素进行探讨。 

2 实验部分 

2.1 实验原料 

本实验选用牌号为 3303 的冶金硅为原料，进行定

向凝固提纯研究，其中主要杂质含量是：Fe 为

2040ppm、Al 为 1640ppm、Ca 为 290ppm。 

2.2 实验设备 

本实验所用坩埚为高纯石英坩埚，在 DJGS-100

型 KGPS 中频真空定向凝固炉进行实验。该设备由熔

炼系统和拉锭系统构成。熔炼系统为中频感应电源加

热，最大功率为 40 kW，采用 DT-8869H 型红外线测

温仪测温，熔炼区最高温度可达 1800℃。熔炼后用直

接拉锭的方式使得液态硅脱离感应加热区实现定向凝

固。样品用 SYJ-150 型金刚石切割机进行切片、采用

IRIS Intrepid ⅡXSP 型电感耦合等离子体发射光谱仪

进行元素分析，利用 NIKON INSEC HCS601 型偏光显

微镜和 Quanta 400 型热场扫描电镜对样品形貌进行表

征。 

2.3 实验方法 

采用正交实验，考察保温时间、冷却水流量、拉

锭速度对金属杂质 Fe、Al、Ca 去除效果的影响。将 1 

kg 工业硅原料清洗烘干后放入石英坩埚中进行感应

加热[4]，加热功率为 20 kW。用红外线测温仪测温度，

待硅块熔化后，设定不同的保温时间和冷却水流量。

然后开启拉锭系统，保持一定的温度，以不同的拉锭

速度使液态硅逐步脱离感应加热区。工艺参数如表 1

所示。待硅液全部凝固后关闭电源，炉冷至室温后取

出硅锭。将硅锭切开，纵向上以硅锭上表面正中位置

为起点，每隔 3 cm 取一样品（厚度约 2mm），横向

上以左侧面正中位置为起点，每隔 5 cm 取一样品（厚

度约 2mm），取样位置如图 1 所示。然后抛光腐蚀，

进行显微组织、成分测试。 

Table 1.  orthogonal experiment 

表 1.正交实验表 
因素 

水平
A(保温时间 / min) 

B(冷却水流量/ 
L/h) 

C(拉锭速度

/ mm/min)

1 15 560 1.5 

2 10 500 1.8 

3 5 440 2.1 

 

3 结果 

3.1 实验原理 

定向凝固法是依据分凝效应的原理, 将某些分凝

系数远远小于 1 的杂质从硅中分离出来。当含有杂质

的熔体硅缓慢凝固时, 其中同种杂质在固相硅和液相

硅中的浓度不同, 这种现象称之为分凝现象[5]。定向凝

固过程中，由于分凝效应的影响，杂质元素逐步富集

到铸锭顶部。定向凝固提纯工艺要求尽可能增大界面

温度梯度，减缓凝固速率，以提高提纯效果。 

3.2 实验结果 

3.2.1 宏观形貌分析 

实验得到 0.98 kg 的圆柱形铸锭，然后把铸锭破碎
[6]，数码照片如图 2(a) 、2(b)、2(c)所示，作为对照，

图 2(d)给出了原料冶金硅的照片。从图 2(a)可以看出，

铸锭表面有金属光泽并有明显的粗大枝状晶，从图 2(b)

可以看出，硅锭完整无裂纹，外表面有部分坩埚材料

石英粘连，上表面凸起，中心部位呈现尖状，中心高

度为 6cm。将 2(c)与 2(d)对比可以发现，定向凝固后

的样品表面比原料硅更加光亮，表面光洁无裂纹，晶

粒粗大均匀。铸锭出现了均匀粗大的柱状晶，说明定

向凝固达到了预定的效果。 

 

 

 Figure 1. The sketch of the specimen 

图 1.实验取样部位示意图 
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Figure 2. The photos of silicon ingot and the slices of silicon ingot (a) 

the top surface, (b) the side surface, (c) the silicon ingot after 

solidification and (d) the raw metallurgical silicon 

图 2. 硅铸锭和切割后样品的照片 (a)上表面, (b)侧面, (c)凝固后的

硅块, (d)原料冶金硅 

3.2.2 微观结构组织分析 

将铸锭切片，并取出图 1 所示纵向上①位置的一

片样品，经 20 %的NaoH溶液腐蚀 20分钟，用NIKON 

INSEC HCS601 型偏光显微镜观察显微组织，如图 3

所示：  

 

 

Figure 3. The metallographic structure of MC-Si ingot 

图 3. 多晶硅铸锭的金相组织 

从图 3 可以看出:硅片在竖直方向上晶粒较为粗

大，同时长出很多孪晶，晶界呈直线，并有堆垛位错

存在，晶粒生长方向趋于一致。图 4(a)、(b)为图 3(a)、

(b)位置的扫描电镜照片。从图 4(a)可以看出铸锭切片

表面光滑，未出现大面积的析出相，也没有析出物淤

积的现象。从图 4(b)可以清晰看到整个晶界的形貌，

金属杂质并未在晶界处发生聚集，晶界上没有明显的

析出相。可能是析出相并不是在所有的晶粒表面都析

出，而是选择拥有合适晶向的晶粒析出。 

3.3 成分分析 

实验完后按图 1 所示方法进行取样，每个位置取

大约 0.2000g，然后消解，并把原料冶金硅按同样的方

法取样消解，用 ICP-AES 测定了硅锭不同位置 Al、

Ca 、Fe 三种元素的含量分别如图 5、图 6、图 7 所示。

从图 5-7 可以看出 Al、Ca、Fe 的分布规则如下：不同

条件的实验结果都显示铸锭中 Al、Ca、Fe 在中间处

分布最多，并以此位置为起点在纵向和横向上向两边

依次减少。这是由于凝固开始时底部激冷导致起始阶

段杂质含量基本保持不变，在随后的晶体生长起始阶

段，激冷微晶择优生长为粗大的柱状晶。但由于此时

凝固界面为下凹状，先生长的粗大柱状晶之间的微粒

无法长大为柱状晶，由这些小晶粒偏析出的杂质含量 

无法及时排除到液相中，导致该部分铸锭金属杂质含

量增大[7]。而在随后的柱状晶生长过程中，固-液界面

保持平稳缓慢上升，偏析出的金属杂质被电磁场带到

熔体表面，从而使该部分铸锭的纯度得到提高[8]。 

 
 

(c) (d) 

(a) 

   

Figure 4. SEM of polycrystalline silicon: the left image for a position 
in Figure 3 and right for b position in Figure 3 

图 4 多晶硅铸锭的表面形貌(SEM) (左) 图 3 中 a 位置 

的扫描电镜, (右) 图 3 中 b 位置的扫描电镜 
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Figure 5. Distribution of Al contents in the ingot (a) Al contents in Vertical distance and (b) Al contents in Horizontal distance 

图 5. 铝含量分布 (a)竖直方向上铝含量分布; (b)水平方向上铝含量分布 

 

Figure 6. Distribution of Ca contents in the ingot (a) Ca contents in Vertical distance and (b) Ca contents in Horizontal distance 

图 6. 钙含量分布 (a)竖直方向上钙含量分布；(b)水平方向上钙含量分布 

 

Figure 7. Distribution of Fe contents in the ingot (a) Fe contents in Vertical distance and (b) Fe contents in Horizontal distance 

图 7. 铁含量分布 (a)竖直方向上铁含量分布; (b)水平方向上铁含量分布 
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3.3 正交试验结果 

Table 2. Results of orthogonal experiment 

表 2.正交试验结果表 

 

因素 

 

       

   试验 

A(保温时间/min) 
B(冷却水流量/ 

L/h） 

 C(拉锭速度/ 
mm/min) 

Al 的去除率

(%) 

Ca 的去除率

(%) 

Fe 的去除

率(%) 

1 A1(15） B1(560) C1(1.5) 80.48 72.68 78.54 
2 A2(10） B1(560) C2(1.8) 77.45 95.05 70.67 
3 A1(15） B2(500) C2(1.8) 89.36 71.91 99.25 
4 A1(15） B3 (440) C3(2.1) 17.48 77.81 30.39 
5 A2(10） B2(500) C3(2.1) 16.02 46.76 14.04 
6 A3(5） B1(560) C3(2.1) 10.53 3.81 93.59 
7 A2(10） B3(440) C1(1.5) 9.01 56.51 27.75 
8 A3(5） B2(500) C1(1.5) 40.57 43.86 19.28 
9 A3(5） B3(440) C2(1.8) 9.51 56.33 20.78 

62.44%(Al) 56.15%(Al) 43.35%(Al) 

74.13% (Ca) 57.18%(Ca) 57.68%(Ca) K1 

69.39%(Fe) 80.93%(Fe) 41.86%(Fe) 

   

34.16%(Al) 48.65%(Al) 58.77%(Al) 

66.11% (Ca) 54.18%(Ca) 74.43%(Ca) K2 

37.49%(Fe) 44.19%(Fe) 63.57%(Fe) 

   

20.20%(Al) 12.00%(Al) 14.68%(Al) 

34.67% (Ca) 63.55%(Ca) 42.79%(Ca) K3 

44.55%(Fe) 26.31%(Fe) 46.01%(Fe) 

   

0.4224(Al) 0.4415 (Al) 0.4409(Al) 

0.3946 (Ca) 0.0937(Ca) 0.3164(Ca) 
R 

0.3190(Fe) 0.5462(Fe) 0.2171(Fe) 

   

 
理论上，定向凝固的杂质应该集中在铸锭顶部，

底部纯度最高。下面通过正交试验分析各因素对硅锭

底部纯度的影响结果。由表 2 可知，分析由计算得到

的综合平均值 K1、K2、K3 大小可知，Al 的去除平均

最优化的条件为 A1B1C2，Ca 的去除平均最优化的条

件为 A1B3C2，Fe 的去除平均最优化的条件为

A1B1C2。由计算的极差 R 值的大小分析可知，影响

Al 提纯效果的最主要因素是冷却水流量，即温度变化

梯度，其次为拉锭速度，次要因素为保温时间；影响

Ca 提纯效果的最主要因素是保温时间，其次为拉锭速

度，次要因素为冷却水流量。影响 Fe 提纯效果的最主

要因素是冷却水流量，其次为保温时间，次要因素为

拉锭速度。综合可知冷却水流量即温度梯度变化速率

起主要作用，可以选择适当的冷却水流量来进行实验，

以得到令人满意的结果。 

4 结论 

    采用一次定向凝固法制备了多晶硅铸锭，表面光

洁无裂纹，晶粒粗大均匀，晶向基本相同。铸锭出现

了均匀粗大的柱状晶，并有晶界和位错存在。同时杂

质元素在铸锭横向和轴向上中间位置分布都是最多

的。结果表明必须经过两次以上的定向凝固才能将其

含量降低至适合制备太阳能电池。 
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