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摘要 : 采用电子束熔炼方式, 利用铝的蒸发系数较大的特点通过蒸发去除硅中的杂质铝。将实验的实测值与理论计算

的蒸发量、损失量等加以比较, 得到了铝在电子束下的蒸发去除速率由其在硅中扩散过程所决定的结论, 并对铝的去除

量与硅的损失量之间关系进行分析。
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Abstract: Aluminum impurity w ith high vapor pressure in metallur gical g rade silicon w as r emoved ef-

fect ively by elect ron beam melt ing. Comparing the calculated value and the measure evapo rat ion lo ss,

the mechanism o f aluminum evaporat ion thr ough the surface of the molten silicon can be assumed that

the removal rate- limit ing step of aluminum impurity in silicon is dif fusion step. In addit ion, the rela-

t ionship betw een the removal amount of the alum inum and silicon loss is also discussed.
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  随着光伏产业的快速发展与太阳能电池使用的普
及,需要大量的纯度为 99. 9999%(质量分数,下同)的

太阳能级多晶硅材料作为电池基板的材料[ 1] ,在这种

背景下,成本较低、环境污染小的冶金法制备的多晶硅

技术越来越受到关注 [ 2]。铝是工业硅中的主要杂质元

素,直接影响了硅材料的电阻率和少数载流子寿命,一

般认为太阳能级硅材料需要将杂质铝降低到 10- 5%

以下[ 3] 。由于杂质铝在硅凝固过程中存在分凝效应,

现在工业生产和科研中广泛采用定向凝固的方式去除

硅中的杂质铝
[ 3, 4]
。但铝的分凝系数较大, 一次定向

凝固远不能满足纯度要求,因此往往采用多次定向凝

固,提高了提纯成本。电子束熔炼作为冶金法的重要

手段, 通常用于对硅中杂质磷的去除 [ 5] ,但杂质磷与铝

都具有饱和蒸气压高的特点,如果对经定向凝固处理

的硅材料应用电子束熔炼,将会进一步去除杂质铝,减

少定向凝固次数,降低提纯成本。

本工作是对冶金法去除挥发性金属杂质铝的一种

新探索,在定向凝固基础上,将硅中的挥发性杂质铝降

低到 10- 4%时,进一步采用电子束对多晶硅材料进行

熔炼,可以在电子束去除杂质磷的同时进一步降低杂

质铝的含量,达到太阳能级硅的要求。本工作探讨了

电子束对杂质铝的去除效果, 分析了去除机理,并与电

子束除磷的机理进行比较。实验还进一步研究了铝的

去除率与硅的损失量之间的关系, 分析电子束除铝的

可行性。

1  实验材料及方法

实验采用通过真空熔炼处理后的硅料(纯度为

99. 99%, 其中铝的含量为 0. 00022%) , 用 1. 4mo l/ L

的盐酸(分析纯)、0. 5mol/ L 的氢氟酸(分析纯) 1 B 1

配比清洗液[ 6] ,在超声振荡下将硅料清洗 15m in,保证

硅材料表面清洁,消除取样过程中带来的表面污染。

实验所用的电子束熔炼炉如图 1所示, 将清洗后

的硅料装入水冷铜坩埚中,用机械泵、罗兹泵和扩散泵

分别抽炉体和电子枪真空,约 40m in后炉体和电子枪

的真空度达到 10- 3 Pa。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, 以
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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。启动熔炼系

统,通过观察窗观察熔炼过程中硅的状态,共进行两次

实验,分别熔炼 15, 30min,实验结束后冷却电子枪及

扩散泵, 0. 5h后打开炉体,取出硅锭。

图 1  电子束设备构造图

Fig. 1  S chemat ic of elect ron b eam melt ing equ ipmen t

实验后得到的硅锭致密, 呈铁饼状,表面有金属光

泽,中心部位有一定突起。将硅锭用金刚石切割机取

样,并使用 ELAN DRC-II 型电感耦合等离子质谱仪

设备( ICP-M S)进行纯度分析。

2  结果与讨论

2. 1  熔硅中铝的理论蒸发系数

设开始时有 A( g)铝和 B( g)硅,真空处理后, x ( g)

铝和 y ( g )硅蒸发, 因为铝是以单原子气体为生成物,

根据 Olet te 方程可得到如下等式 [ 7] :

y
B

= 1- (1 -
x
A
)
B

(1)

式中: B=
MA l

MSi
# C0AlP Al

PSi
, 蒸发系数, 是衡量溶质原子

蒸发程度的物理量, 其中 MA l, M Si分别为铝和硅的原

子量, C0Al为铝的活度系数, PA l和 PSi为铝和硅的饱和

蒸气压( Pa)。一般认为, 当 B> 10时杂质可以有效被

去除, 1< B< 10时, 杂质去除效果不明显, B< 1时, 杂

质被浓缩,基体溶剂的蒸发量大于溶质[ 8] 。

熔硅中铝的活度系数 C0Al与温度 T 的关系为:

lgCoA l = -
1570
T

+ 0. 236[ 8]
(2)

  铝的蒸气压 PA l可以有两种方法获得:

第一种方法是由液态铝到气态铝的吉布斯自由能

变求得:

Al( g ) = A l ( mass f ract ion, in Si) (3)

$G0
Al = - 335000+ 76. 5T ( J/ mol) [ 9]

(4)

  将方程( 4)中铝以质量为标准的吉布斯自由能变

转化为以摩尔量为标准( X表示摩尔量标准) ,则可推

导出方程( 5) :

Al( g) = Al ( X, in Si) (5)

$G
0
A l = - 335000 + 125. 5( ? 3) T ( J/ mol) (6)

  由从气态到摩尔量为标准的吉布斯自由能变为

$G0
Al= RT ln(

PA l

P
0 ) ,其中 R为气体常数, P0 为 A l的气

态蒸气压, T 为温度( K) ,可求出铝的蒸气压 PA l。

第二种方法是由铝的饱和蒸气压公式得到:

lgPA l = -
16380
T

- lo gT + 14. 45 (7)

  两种方法获得的铝的蒸发系数与温度的关系如图

2所示。可以看出二者具有相同的趋势, 并且蒸发系

数 B均远大于 10,可见硅中杂质铝在理论上可以通过

蒸发的方式加以去除。

图 2  铝在硅中的蒸发系数与温度之间的关系

Fig. 2  Relat ionship b etw een th e evaporat ion

coef f icient of alum inum in silicon and th e

su rface tem perature of the m elt ing sil icon

2. 2  硅中铝的理论与实际蒸发量
硅中杂质铝在熔炼去除中存在三个过程,即熔体

内的扩散过程, 溶液的界面反应过程和气态蒸发过程,

三个过程中速度最慢的为杂质铝去除速率决定过程。

假设界面反应过程为速率决定过程, 则可通过计

算理论蒸发值得到铝的去除量。

结合铝的饱和蒸气压 P Al、铝的活度系数 C0A l, 根据

Langmuir 方程可得 [ 10] :

XA l = 4. 37 @ 10- 3 @ PA l
MA l

T
C0

AlCS-Al (8)

  CS-A l是随时间变化的函数, 随着熔炼时间增加,
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CS-A l含量降低,公式为:

ln( CS-Al / C0-A l) = - Bt ( Am / V ) (9)

式中: C0- Al ( %)是杂质 A l的初始浓度; A m ( cm
2
)为蒸

发表面积; V ( cm
3
)为熔硅体积,则硅的蒸发量 M ( g )可

表示为:

M = XAl @ Am @ t (10)

将方程( 8) ~ ( 10)联立, 可得到蒸发量 M 与时间 t 和

温度T 的函数:

M = b(-
texp(- A m t)

a
+

exp(- Am t )

a
2 ) -

b
a

2

(11)

式中: a= B(
A m

V
) , b= 4. 37 @ 103 @ PA l

M Al

T
C0

Al C0-A l @

Am。

实验中, 初始浓度 C0-Al为 0. 00022%, 表面积为

01 0177m2 , t= 1800s,带入到方程( 11)中, 可得到不同

熔炼温度下铝的剩余量与时间 t的关系,如图 3所示。

图 3  铝的剩余量与熔炼时间的关系

Fig. 3  Relat ionship betw een the remains of

aluminum and melt ing t im e

为了确定硅中杂质铝去除的机制, 在表面积和体

积相同的条件下进行了两组实验, 熔炼时间分别为

15m in和 30m in,表面平均温度为 1947K
[ 9]
, 电子束是

以光斑扫描的方式熔炼的,硅熔体表面被电子束光斑

直接扫描的区域称为直接辐照区, 其他区域通过热传

导来升温,从 Ohr iner E K
[ 10]
研究可知,电子束直接辐

射区的温度高于表面平均温度 200K 左右, 因此判断

直接辐射区的温度在 2000K以上。

由图 3可以看出, 随着熔炼时间的增加和熔炼温

度的升高,铝的去除率在提高,剩余量降低。熔炼时间

为 15m in 和 30m in的两个样品铝的去除率与 1927K

的理论熔炼温度符合较好,而不是其所在的 1947K,理

论计算值是基于界面反应速率为决定环节做出的, 而

气态蒸发速率又远大于其他两个环节, 因此可以判断

是熔体内部铝的扩散速率小于界面反应导致理论和实

验的偏差。由于硅中的杂质铝扩散速率低于界面反应

速率,在实验温度下扩散到表面的铝原子不足以提供

在该温度下足够发生界面反应的原子数量, 制约了铝

的去除。

杂质磷在硅熔体同样具有高的蒸发系数,前期实

验对磷蒸发的理论计算和实际测量结果进行对比, 吻

合较好,说明磷的去除决定性环节是硅熔体表面的界

面反应,这与 Yuge N 等学者得到的结论相同
[ 11]
。

如果想进一步提高铝的去除率, 需要通过加快熔

体内的扩散,减少坩埚深度,增加搅拌等方式提高铝原

子向表面的扩散速率。

2. 3  铝蒸发量和硅的损失率关系
硅熔体会随着电子束熔炼去除铝的过程而蒸发损

失,因此在熔炼时要尽量避免硅的损失。铝的去除率

与硅的损失率之间的关系可以通过定量计算得到。

硅和铝的蒸发量关系如方程( 1)所示。M iki T
[ 12]

将方程( 1)推导为:

1 - y
B

= (
(A - x ) / (B- y)

A/ B
)

1
B- 1 (12)

  式中 1-
y
B
表示溶液中硅的剩余量。由于杂质铝

的含量很低,因此铝可近似为无限稀溶液,则方程( 12)

可进一步转化为:

1- y
B

= (
CS- Al

C0-A l
)

1
B- 1 (13)

  由方程( 13)可以得到铝的剩余量与硅的损失量之

间的关系,如图 4所示。

图 4  不同熔炼温度下铝的剩余量与

硅的损失量之间的关系

Fig. 4  Relat ionship b etw een th e rem ains of alum inum

and mass loss of s ilicon at dif ferent temp eratu res

从图 4可以看出,电子束熔炼温度越高, 去除等质

量的铝所对应的硅损失率越大,因此为避免硅的损失,

应在较低的温度下熔炼。但温度过低会延长去除铝的

时间,提高能耗,因此在今后的研究中将进一步优化电

子束熔炼去除铝的温度与时间关系。
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从上述实验可以看出,电子束熔炼可以将杂质铝

降低到 10
- 5
% ,达到太阳能级硅的要求。综合电子束

除磷的效果,表明用电子束熔炼定向凝固后的多晶硅,

可以在去除磷的基础上进一步降低杂质铝的含量, 有

效降低了定向凝固提纯的次数,节约了成本。

3  结论

( 1)硅中铝的蒸发系数 B> 10, 可以通过蒸发的方

式,采用电子束熔炼加以去除。

( 2)去除铝的速率决定环节是铝原子扩散到表面

的速度,提高硅熔体中铝原子的扩散速度将提高其去

除效果。

( 3)铝的去除伴随着硅的蒸发,受熔炼温度影响很

大,熔炼温度越高,降低到同样程度的铝含量所对应的

硅损失量就越大。
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