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摘 要：近几年来，用冶金法提纯冶金级硅，制造太阳能级多晶硅取得了可喜的成绩，但是，硅料中杂质

的彼此影响和杂质浓度对电池转化效率的作用、以及冶金过程中装料坩埚对硅料的二次污染是产业化

过程中面临的两个难题，前者的作用机理尚不明确，后者工艺的有待改进，无论哪一点都对用冶金法提

纯多晶硅提出了挑战．本文对这些问题进行了分析，并介绍了当前国外的一些新的研究成果和工艺．
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自2010年下半年开始，沉寂了两年的多晶硅行

业又迅速爆发，无可厚非，受下游终端市场需求超预

期的带动，多晶硅供需状况的改善成为下半年多晶

硅报价走高的直接原因，目前，多晶硅的主要生产方

法是西门子法和，主要原因是西门子法可以生产出

高纯的多晶硅．但是西门子法也存在一些缺点，包括

能耗较大(120 kWh／kg)、生产过程有废气排放等．

相比西门子法，冶金法提纯硅虽然其金属和非金属

杂质含量较高但它的能耗相对较低(25～30 kwh／

kg)，因而低成本提纯冶金级的硅至太阳能级的硅

工艺技术也越来越受到重视．

冶金级硅中主要含有Fe，Al，Ca等金属杂质和

B，P，C，O等非金属杂质，太阳能级硅中杂质总含量

在ppm级别．目前，太阳能级电池硅原料的生产主

要是改良西门子法，其产量约占世界总产量的

78％，但是该技术一直为美国、日本和德国几家大公

司垄断，对我国实行技术封锁H]．因而对于我们国家

而言急需要寻找一条新的方法来制备太阳能级硅原

料，冶金法中定向凝固法和高温真空精炼法[5]可有

效去除冶金级硅(MG-Si)中分凝系数小的杂质元素

Fe，AI，Ca等和易挥发元素P，Al等，但对分凝系数

较大和不易挥发的杂质元素几乎不起作用，尤其对

硅中重要的杂质元素B无能为力．而且硅原料中杂

质浓度过高对提纯效果和电池转换效率的影响机理

以及提纯过程中坩埚的一个二次污染显然目前还有

待进一步的探索，鉴于此本文综述了目前国内外科

研人员的一些研究成果，重点介绍了硅中杂质的影

响、硅料二次污染的防止措施．

1 硅中杂质浓度的影响

早在1980年的时候，Hopkins[63和PizzineE73等

人就开始系统地研究硅中一些杂质对少数载流子的

扩散长度的影响，其主要的研究成果如图1和图2

所示．

从图1中我们可以清楚地看到金属杂质对单晶

硅电池的影响，Ta，Mo，Nb，Zr这些元素含量即便

达到PPb的级别对电池的影响都很大，而对于P，
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Cr，Mn，Fe这些常见元素对单晶硅电池的影响相对

只要含量达到ppm级别的时候才会有影响；从图2

中我们可以看到多晶硅中金属杂质含量浓度对少数

载流子的扩散长度的影响，其中Ti、V和Fe的影响

是非常大的．同时指出的是：当金属杂质的含量过多

的时候，铸锭过程中就会出现一个不规则生长[8]，断

裂和多孔的结构就会增多，进而形成高密度的位错，

这样就进一步影响了电池的转换效率，当然这和铸

锭过程中的工艺条件也是密不可分的．
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Metal impurity concentration【cm。】

图1 金属杂质含量浓度对单晶硅电池效率的影响
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圈2金属杂质含量浓度对多晶硅电池少子扩散长度的影响

Dubois和Hofstetter[91等人研究指出硅料中对

于每一种杂质元素都有一个明确的临界值，一旦超

过临界值，对于硅料的提纯以及电池的转换效率就

会有很大的影响．德国也有学者提出硅料中某些杂

质元素的含量浓度并非要提高至很高的纯度，机理

的不明确给太阳电池的有效利用造成一定的影响．

杂质对其主要的影响可以概括为以下几点：(1)成为

复合中心使硅片的少数载流子寿命下降，影响电池

的效率；(2)改变硅片的电阻率；(3)促进硅晶体中

缺陷的形成，影响电池的转换效率．另外硅料中硼含

量过高会使材料的俄歇复合迅速增加、载流子迁移

率减小，从而导致少子扩散长度下降，电池效率降

低；另外，B与0、Fe形成的BOn型亚稳态缺陷以及

B-Fe深能级化合物是硅电池衰减的主要原因．

2硅料的二次污染

电磁感应熔炼由于其发热的速度快以及可控和

安全性等优点而在当前的金属冶炼和提纯过程中得

到广泛的应用．它通过电磁感应的原理，利用电磁场

将能量从水冷铜线圈传到发热体当中，因而发热体

必须具备能在磁场中感应产生涡旋电流，进而产生

热量得特性．在冶炼过程当中除了发热体以外，硅料

的溶解也需要有个坩埚来装料，正是因为这个装料

的坩埚，使得硅料在熔炼的过程当中肯定会被其所

污染，即二次污染，这样无疑降低了提纯的效果．甚

至还引入了一些较难除去的一些非金属杂质．

当前冶金法工艺中，石墨坩埚和石英坩埚是装

料坩埚的首选，石墨坩埚因为点导电和传热性好等

因素被广泛的应用，但是在熔炼硅料的过程中，因为

硅熔体接触了坩埚的底部和内壁就造成碳杂质的一

个二次污染；而对于石英坩埚，虽然没有碳杂质的污

染，但是石英砂中的氧杂质也会对硅熔体造成一个

污染．国内也有学者提出使用涂层坩埚冶炼，在坩埚

的内壁和底部涂上一层氮化硅，这样既能重复使用

坩埚，降低成本，又能降低杂质的二次污染，但是涂

层易脱落的缺点限制了其进一步发展．法国有学者

研究使用利用电磁冷坩埚连续融化铸锭等工艺来降

低坩埚的污染口州，这样即便能降低二次污染，但是

很大的热能都损失在冷坩埚上，这样能源的补偿是

一个值得考虑的问题．最近韩国Bo Yun JangLlu等

人就提出了一种新型结构的坩埚，这种坩埚最大的

好处就是可以使硅料的熔炼过程当中不会与坩埚的

内部接触，只和坩埚的底部接触，因而能有效降低二

次污染．这种坩埚的结构和实物图如图3、图4

所示．
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图3坩埚3D模型

图4有缝石墨坩埚

从上面两个图可以非常直观的看到这种结构的

坩埚和平时的石墨坩埚是不一样的，最显著的特点

是它的壁有裂缝，这种裂缝有4，8，12，24不等条数，

值得注意到的是图三中硅料和内壁之间有一条1

mm宽的细缝，这细缝宽度是一个假设，用于数学上

的模拟和推算．Bo Yun Jang等人经过了数学上模

拟和推算，也对比了具有相同结构的铜坩埚，如图

5、图6所示．

图5中可以看到在离感应铜线圈1～3 cm处的

坩埚内壁，铜坩埚的磁通量密度迅速降低，当到达坩

埚的内部的时候基本上维持在0．02 T，而对比石墨

坩埚，整个是一条非常平滑的曲线，从坩埚外侧到内

侧整体下降的幅度很小，最后到达坩埚内部的时候

基本上维持在0．05 T，这是因为铜和石墨电导率的

不同而引起的，铜的电导率是石墨的300倍．而对于

石墨坩埚，这样的磁通密度完全可以使得硅料不接

触坩埚的内壁而降低二次污染．图6则是一个直接

的验证，从中可以看到，流体静力与电磁场力的关

系，实线代表的硅熔体的流体静力，其位置都处在虚

线的下方，也就是说在任何位置高度有缝的石墨坩

埚其电磁场力都比没有缝的坩埚以及硅熔体的流体

静力都要大，这样就使得硅熔体不接触坩埚内壁．上

述的计算和模拟得到了实验的验证．

图5磁通量密度与坩埚化置的关系

图6流体静力与电磁场力的关系

上述所提到的杂质含量对电池的转换效率和提

纯效果的影响以及二次污染问题是我们在冶金法中

所遇到的很常见一类问题．虽然现有的改善工艺不

能够保证解决实际工业化生产中遇到的所有问题，

但是无疑也给我们以后大规模的工业生产提供了一

个借鉴．

3 结 语

进入21世纪以后，能源、环境、经济这3E问题

一直困扰人类，而对于光伏产业的开发和利用都跟

这3E有着直接的关系，让太阳电池进入普通人的

生活当中，无疑给了光伏市场一个新的机遇和挑战．
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对于硅料提纯的探索，相比国外的工艺，我们国家虽

然发展比较迅速，但是很多都是借鉴国外的方法，产

品也参差不齐，鉴于此我们实验课题组采用冶金法

提纯多晶硅，开辟自己的一条优化生产路线，虽然上

述问题也是我们实验中所遇到，以后随着实验进展

的深度，还会有更多问题的出现，但是无疑降低成

本、提高纯度始终是我们的方向．
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New process and research progress of production of solar grade poly silicon

by metal l urgical method
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Abstract：In recent years，though are the gratifying achievements gotten in the process of purifying metal—

lurgical grade silicon to solar grade silicon by metallurgical method，there are also two large challenges in

further purification．First，the impurities existing in the charged materials affect not only each other but

also the translation efficiency of the cells；secondly，impurities were introduced into the silicon by the cru—

cible during the process．The mechanism of the former one is still undefined，and the purification tech—

niques of the second one need to be improved．In this paper，these two common problems as well as some

new achievements and techniques development are introduced．

Key words：metallurgical method；refining；impurity concentration；secondary pollution
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