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摘要: 采用电子束设备对多晶硅进行熔炼, 设计熔炼功率和时间相同、降束时间不同的三组实验, 评价硅中杂质磷在熔

炼及凝固过程中的去除效果。根据熔炼后硅锭的杂质分布特点推导出表征硅中杂质磷的去除率公式, 经计算得到去除

率为 80%以上,并由磷的蒸发方程计算出在本实验中当电子束熔炼多晶硅锭的束流密度在 235mA 之上时, 硅中的磷都

可以被蒸发去除。
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Abstract: In order to evaluate the ef fect o f dephospho rizat ion in silicon during melt ing and solidif ica-

t ion, three-group elect ron beam melt ing exper iments w ith the same melt ing pow er but dif ferent t ime

for ext inguishing beam density w ere carried out . According to the dist ribut ion of the phosphorus con-

tent in the obtained ingot , the formulas fo r the est imat ion of the phosphorus content in silicon is de-

veloped and the r emoval r ate of phosphorus is calculated to be over 80%. Phosphor us in silicon could

be ef fect ively removed by evaporat ion w hen the beam density is ov er 235mA.
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  多晶硅材料是太阳能电池中最重要的基础原材

料,其高昂的制造成本以及复杂的制造工艺是制约光

伏产业大发展的瓶颈, 严重阻碍了我国太阳能电池的

推广和使用。我国能够自主生产的太阳能级多晶硅不

足需求的 5% , 绝大部分原材料需要进口 [ 1, 2] , 开发适

合我国国情的太阳能多晶硅制造技术符合国家能源战

略的要求, 是中国光伏产业大发展的必经之路。冶金

法是通过定向凝固、湿法冶金、载能束熔炼等手段, 在

硅不参与化学反应的前提下进行提纯的, 其成本远低

于西门子法,是中国低成本太阳能级多晶硅制备的主

要方法。Chu T L, Chu S 等人采用湿法冶金的方

式[ 3- 6] , 综合运用稀盐酸、稀硝酸、王水和稀氢氟酸得

到了纯度为 99. 96%(质量分数,下同)的硅料, 李雯霞

等人通过定向凝固有效的去除的硅中的金属杂

质[ 7- 9] ,对磷也有一定的去除效果。但由于磷的化学

性质活泼及分凝系数较高的原因, 以上方法都无法有

效去除多晶硅中杂质元素磷,磷是太阳能级硅材料的

有害元素, 直接影响了产品的电学性能, 其含量只有在

0. 0001%以下才可以使用。

杂质磷是易挥发性的元素, 可以通过电子束熔炼

方式,利用其在熔硅中具有很高的蒸气压的特性, 将其

以气态方式加以去除。前研究通过电子束熔炼可以将

杂质磷有效去除 [ 10, 11] , 表明了电子束熔炼对除磷的效

果明显。本研究进一步就熔炼参数与除磷效果进行探

讨,主要通过调整电子束不同的降束(电子束束流密度

降低)时间,评价对硅锭除磷效果的影响。

1  试样制备与实验方法

实验采用通过真空熔炼处理后的硅料(纯度为

99. 99%,其中杂质磷的含量为 0. 00142% )。将定向

熔炼后的硅锭取其中的柱状晶区约 20kg 通过金刚石
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切方机切割成 100g 的硅锭, 并用金刚石片锯切割机一

步将硅锭切成 20g 的硅块,将其混合后充分搅拌,避免

定向凝固硅锭不同位置带来成分误差。混合均匀后,

从中取质量为 500g 的三组样品, 用 5%的盐酸 (分析

纯)、1%的氢氟酸(分析纯) 1 B 1配比清洗液
[ 12]

,在超

声振荡下将硅料清洗 15min,保证硅材料表面清洁,消

除取样过程中带来的表面污染。

将清洗后的硅料放入双枪电子束熔炼炉中,该设

备安装有功率为 30kW 的两把电子枪,可以在2min内

达到 1500 e ,将硅料全部熔化, 电子束真空系统采用

三级泵组构成, 可以稳定将炉内的真空度维持在 4 @

10
- 3
Pa以上。设置电子枪的参数, 高压 30kW,束流密

度 500mA, 电子束光斑形态为圆形, 聚焦点略高于硅

料表面。以便使电子束在熔炼过程中始终以圆形光斑

的状态轰击到硅料表面, 保证硅料受热均匀、稳定。

将硅料放在电子束熔炼炉中的水冷铜坩埚中, 启

动真空系统,约 1. 5h 后达到高真空度 4 @ 10- 3 Pa, 预

热电子枪, 分别设置熔炼时间为 30m in, 降束时间为

20, 10, 0m in 进行实验,实验所得硅锭分别标注为 1号

锭、2号锭、3号锭,硅锭形貌如图 1所示。

图 1  不同凝固速度熔炼后硅锭形貌

Fig. 1  T he m or phology of silicon ingots af ter melt ing in di fferent solidif icat ion rates

  将得到的硅锭沿中心轴抛开, 取样位置如图 2所

示。沿硅锭中心位置从底部到顶部依次五个样品, 标

记 1~ 5# ,沿表面中心向边缘取同样样品 4个,标记 6

~ 9# , 并使用电感耦合等离子质谱仪设备( ICP-M S)

进行纯度分析。

图 2  硅锭取样位置

Fig. 2  T he locat ion of samples in silicon ing ot

2  实验结果与分析

2. 1  杂质磷去除量的计算方法
电子束以圆形斑状态进行熔炼, 可以近似认为硅

锭以中心为轴呈对称趋势;底部是水冷铜坩埚进行冷

却,在熔炼过程中形成自上而下的热温度场, J. C. S.

Pires[ 13]在 2005年做过电子束熔炼实验, 其去除效果

达到了 99. 8%,但文献中没有具体给出分析的位置及

数据来源, 由于硅锭中各个部分磷含量实际是不相同

的,因此无法进一步判断其分析结果是局部的还是整

体。将硅锭整个区域内沿轴线积分, 可以更加全面的

评价硅锭中磷的去除情况,得到的结果更加可靠。

原料成分均一, 在熔炼过程中始终保持向上的温

度梯度,中心部位磷杂质的含量可以近似代表所在层

面的成分, 但由于硅表面区域受到电子束扫描及凝固

后影响,成分状态发生改变,因此将整个硅锭分为 1~

4
#
区和 5

#
区两个区域,其中 5

#
区域为表面区域。对

每一个硅锭 1~ 4
#
区域沿垂直方向进行积分,如公式

( 1)所示:

m体 =

E
r
4

r
1

1
6
Pha( 3r2a + h

2
a )Qs i - 1

6
Pha- 1( 3r2a- 1 + h

2
a- 1) Qs i

X | 1, 2, 3, 4  ( A I [ 1, 4] ) (1)

式中 r 代表所在层面上硅锭的半径, h 代表硅锭的高

度, Qsi代表 Si的密度, X为各部分杂质磷含量。

5
#
区域,在熔炼中电子束始终以圆形般的形式进

行熔炼,硅料外侧是水冷铜坩埚,因此表面温度分布呈

中心对称趋势, 假定表面温度场直接影响杂质分布,则

表面杂质分布也呈中心对称趋势。如图 2所示, 将 5

~ 9# 部位以圆环做积分, 可得表面区域的杂质含量

为:

m表 = E
r
9

r
5

( Pr 2
a+ 1 - Pr 2

a)HQsiX | 5, 6, 7, 8, 9

(A I [ 5, 8] ) (2)
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式中 r 为距圆心半径, H 为表面层厚度, Qs i代表 Si的

密度, X为各部分杂质磷含量。

由( 1)式和( 2)式可得硅锭中杂质磷的总含量为:

m总 =

E
r
4

r
1

1
6
Pha( 3r2a + h

2
a )Qs i - 1

6
Pha- 1( 3r2a- 1 + h

2
a- 1) Qs i

X| 1, 2, 3, 4 + E
r
9

r
5

( Pr 2
a+ 5 - Pr 2

a+ 4)HQsiX | 5, 6, 7, 8, 9

(A I [ 1, 4] ) (3)

2. 2  杂质磷的去除效果
实验采用的硅原料平均磷含量为 0. 001420%, 则

500g 硅锭中杂质磷的总含量为 0. 0071g。表 1是三种

降束时间铸锭的各部位磷含量的测试结果, 通过公式

( 3)计算可得, 三个锭的磷含量依次为 0. 00052g,

01 00073g , 0. 00152g , 硅锭中磷的总体去除率达到
921 67%, 89. 68%, 78. 58%。从结果可知,电子束熔炼

可大幅降低杂质磷的含量,并且去除率随着降束时间

的增加而增加。

表 1 1~ 3 号硅锭各部位磷含量测试结果(质量分数/ 10- 4%)

T able 1 Results o f phosphorus content in No 1 to

No3 ingots obtained by differ ent beam density

r educe time( mass fraction/ 10- 4% )

1# 2# 3# 4# 5# 6# 7# 8# 9#

Raw material 14. 2 14. 2 14. 2 14. 2 14. 2

No 1 in got 5. 19 1. 07 0. 8 0. 91 1. 04

No 2 in got 1. 1 1. 1 1. 2 3. 2 4. 16 1. 7 1 1. 2 0. 4

No 3 in got 3. 3 3. 4 7. 2 4. 7 2. 7

图 3是各个硅锭的磷成分趋势线, 从中可以看出

相对于原料,通过电子束熔炼后硅锭的磷整体上大幅

降低,其中 1号锭和2号锭中 2# , 3# 部位置降低最多,

磷的去除率达到了 90%以上, 与 J. C. S. Pires做的实

验趋势相同 [ 16] , 但其在1 4 ~ 17kW的功率下熔炼

图 3  硅锭磷成分分布

Fig. 3  T he dist rib ution of p hosphorus in sil icon ingot

20min,去除效果为 85%,可能是熔炼时间影响了去除

的结果,时间越长,磷的去除率越高。

1号锭和 2 号锭顶部区域均有上升趋势, 而 3号

锭则没有这种规律, 可能的原因是磷的分凝效应造成

的。磷的分凝系数为 0. 35, 随着凝固时间的延长, 杂

质磷体现出分凝效应, 部分杂质磷随着固液界面向后

凝固区域富集, 最后凝固区域磷的含量越高。降束时

间 0min 的导致硅中的杂质磷没有经过定向凝固, 因

此保留了磷在液态时的分布情况, 5# 区域的磷含量降

低说明在表面蒸发效应的影响下, 磷的含量低于熔体

内,因此磷含量没有表现出上升趋势。

2. 3  杂质磷去除的临界束流密度

杂质磷的原始含量小于 0. 005% , 由 T akahiro 等

学者
[ 14]
研究的结果可知磷是以单原子的形式被去除,

因此磷在硅中的去除量可有公式( 4)表示 [ 14]。

mpt =
k

(
k

m pt
0

) # exp(
A
V
k t)

(4)

其中, $mpt为 t 时刻杂质磷的蒸发量, k ( m/ s)表示磷

在硅表面的蒸发常数, mpt
0
表示原料中磷的含量, A 为

熔融硅的表面积, V 是熔融硅的体积, t 表示熔炼时

间,M P 为 P 的原子量, $G0 是磷从熔融态转变为单原

子分子的自有能, Qsi是硅的密度。

3号锭的熔炼时间为 30m in, 即 t3 = 30min,
A
V
可

以在实验中测定, 将磷的去除量带入公式 ( 4)可得式

( 5)。

(1 - 78. 58% )mpt
0
=

k

(
k

m pt
0

) # exp( A
V
kt 3 )

(5)

  经解 k= 1. 02 @ 10- 5m/ s

将 $G
0
= - 387000( ? 2000) + 142( ? 10) T ( J/

mol ) 和 表 面 蒸 发 常 数 k 带 入 方 程 k =

4. 43 @ 104 # MP

T

exp(
- $G

0

RT ) #Qsi
中

[ 14]
, 求得 硅锭 的温 度 T 为

1947K。

在降温过程中, 温度 T 是逐渐降低的, 直到

1690K 时达到硅凝固点, 蒸发系数 k = 1. 42 @ 10- 6

m/ s。

蒸发系数 k 和束流密度均是关于温度 T 的函数,

随着电子束束流密度的降低,作用在硅料上的能量减

少,硅表面的温度降低, 表面蒸发率 k 也随之下降, 在

降束过程中存在维持液态硅的临界束流密度,束流密

度低于临界束流密度时硅锭凝固, 磷蒸发停止。如图

4所示, 水平线 i表示临界束流密度, t 1 , t 2 为两个硅锭
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束流密度降低到临界束流密度所需的时间,则 t1 , t2 的

关系为

t 1 = ( t2 - 30) @ 2 (6)

  将 1号锭、2号锭中磷去除率带入公式( 4) , 与公

式( 6)组成如下方程组:

(1 - 92. 67% )mpt
0
=

k

(
k

m pt0

) # exp( A
V
kt 1 )

(7)

(1 - 89. 68% )mpt
0
=

k

(
k

m pt0

) # exp( A
V
kt 2 )

(8)

  解该方程组,在相同束流密度下,
A
V
的值相同, 可

得到 t 1= 40. 6m in, t 2= 35. 3m in。

图 4  束流密度与时间关系曲线

Fig. 4  Th e relat ionsh ip b etw een

ext inguishing beam den sity and t ime

从图 4中可以得到, 临界束流密度 I = 235mA,与

熔炼硅锭的表面积 A 与体积 V 有关。

由此可以看出, 临界束流密度是去除磷的最低束

流密度值, 超过该值磷就可以被去除。尽管三个锭在

熔炼时束流密度和时间相同,但由于在凝固过程中新

增的束流密度高于临界束流密度的时间不同,三者存

在 t1> t 2 > t3 的关系, 作用在 1号锭上的熔炼时间最

长,所以 1号锭的除磷效果最好。

3  结论

( 1)电子束熔炼可以有效的去除硅中杂质元素磷,

根据推导出的硅锭中磷含量计算公式, 实验中磷的去

除率可达到 80%以上, 可将含量为 0. 001420%的杂质

磷最低降到 0. 0001%以下。

( 2)电子束存在能够维持硅熔化的临界束流密度,

当束流密度高于该密度时,均可以起到除磷的作用。

( 3)临界束流密度与硅锭表面积和体积有关, 在相

同熔炼条件下, 束流密度在临界值以上的时间越长,除

磷的效果越好。
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