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一、硅管制备 1

目前，国外已能生产出各种规格的硅管，包括非掺

杂的高纯硅和各种类型的导电性硅管。硅管与硅器件、

材料同质，纯度高，使用寿命长，熔点高，综合性能比

石英管好很多，所以采用外延炉、扩散炉、退火炉等材

料，可以取代石英管的外延炉、扩散炉、退火炉等。

另外，本文所研究的硅管可以生产出高品质、低成

本的多晶硅，这将会大大拓展它的应用和价值，从而为
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区熔法生产高品质、低成本的单晶硅提供了有利的条件。

国外因其专利的保护，其生产技术和生产方法尚未报道，

目前国内尚无相关研究。

根据多年开发单晶硅和多晶硅的经验，本文认为：

单晶硅和直拉硅单晶炉可以通过切克劳斯基法（CZ）进

行单晶硅的拉制和炉（cz）的生产（大规模生产时，需

要开发一种特殊的单晶熔炉）。CZ 法是目前硅锭生产中

最主要的一种工艺，它被称为“直拉硅”，而 CZ 法则是

基于液相结晶的生长原理。硅熔体的形成和结晶是在 CZ

硅单晶炉中进行的 [1]。在 CZ 炉内，硅坩埚内的硅料在适

当的温度场分布下，可以在硅坩埚的中心区域形成一个

理想的过冷温区。利用过冷的温度来测量相变驱动力，

CZ 法制备的硅晶体是一种不均匀的热力学过程，在中间
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区域的晶核（一般被称作籽晶）和硅的结合部位，会形

成具有最大过冷度和最大相变驱动力的相变源。

为防止形成新的晶核中心，过冷区必须集中在靠近

晶核熔区的一小块地方，而其它的硅片则是过热，不能

再形成晶核。在 CZ 炉热场的作用下，获得了合理的熔体

熔硅温度纵向和径向温度梯度。固体结晶的膨胀需要一

个动态的条件，在单晶炉中，提拉设备会把生长着的结

晶抬高，从而把相变的热量从结晶中排出。由于晶体的

不断增长，吸收的潜热越来越多，所以加热器必须持续

地加温，以确保其自由能的平衡。只要单晶炉的温度控

制和拉制体系能够保证系统的动态相变自由能差，就可

以实现预定的结晶形态 [2]。

二、硅管制备实例

本文的硅管制备方法包括以下步骤：

1）用氢氟酸、硝酸、水混剂和纯水分别将纯度

99.99999% 或更高的硅和石英坩埚分别进行清洁和干燥。

2）在装炉时，将经过清洁处理的硅和含有杂质的母

料一起装入石英坩埚中，而在制造本征导电性的超纯硅

管时，在不添加杂质硼的母料的情况下，将坩埚置于坩

埚轴（也称为下轴）上，并将结晶硅环籽晶固定到上拉

杆上。

3）封炉。

4）将炉膛排出空气，开启水冷系统。

5）转动石英坩埚并开始加热化料。

6）在单晶炉主炉室中，在硅快要完全融化的时候，

开启炉室上方的氩气进口和下氩气的出口，并与炉口的

氩气相连接，在进气口和下氩气之间进行连接，这样，

在正负压力条件下，氩气自上而下地流动。由于存在着

在硅管中形成的氩漩涡，因此不能完全排除采用真空拉

晶的方法。

7）在硅料完全融化后，将其上液位调节到最适宜的

热冷温区。

8）将提升轴与下部转子反转，将提升轴上的硅环

种晶靠近熔硅时进行加热，然后将其与硅环籽晶相接触，

然后再进行结晶。

9）光环控径法控制硅管等径生长。

10）在硅管达到要求的尺寸后，加热、拉速、收尾，

最终将硅管从硅中取出。

11）停气、停电、关机，数小时后停水停炉 [3]。

因为同等尺寸的硅棒的重量比硅棒要轻得多，所以

在使用 CZ 单晶体炉拉制硅管时，一个坩埚硅材料可以同

时拉伸多个硅管。从制程中取出硅晶粒和替换硅环晶种，

可以按照在单晶炉子上进行替换。最终的硅管材采用各

种焊接工艺，如切割或激光，生产出各种长度的制品。

硅管的晶潜热具有较高的热传导率，其尺寸与硅锭

比较，其体积比均低于硅棒，且同样尺寸的硅棒所得到

的硅管的长度要大于硅棒，因而其投入和热场均较少，

其发热功率也较低，因而大大减少了能源消耗 [4]。同样

的晶圆尺寸，其成本是晶圆的几倍，但因为晶圆可以迅

速成型，所以晶圆的生产效率要比晶圆大得多。充分满

足生产多晶硅和单晶硅的需求。要使硅管材更高效、更

好地批量制造，必须针对硅管材的成长特性，开发出一

种特殊的硅管炉，其副腔体长度较长，功率较小，热场

较小，成本较小。

三、化学西门子法中硅管热载体高效制备掺杂多

晶硅

目前生产多晶硅的主要工艺是西门子法，它是将高

纯度的三氯化硅和高纯氢引入到还原炉中进行还原反应，

将还原后的硅沉淀到 1050-1100℃的高温棒上，形成多

晶硅。本方法在国内多晶硅的产量中占据了 80% 以上，

技术成熟，可以得到高品质的多晶硅，其纯度在 9N~11N

之间。

目 前， 棒 式 热 媒 主 要 由 5~10 毫 米、1~2 米 长 的 纯

硅制成，称为硅芯。由于硅核心具有高纯度、接近绝缘

体、截面小、电阻大等特点，使其发生初期的击穿电流

拐点非常困难，需要精密的电气控制装置和技术 [5]。同

时，由于硅核非常细小，所以硅在热媒上的初期沉积速

度非常缓慢，而随着硅的不断沉积（这时硅也变成了热

载体），随着载体表面的厚度越来越大，硅的沉积速度就

会加快。

所以，多晶硅的生产效率在中、后期都有明显的表

现。利用已掺杂的高纯硅管，在还原炉中制备了一种掺

杂的多晶硅棒。通过大幅度的减小，可以很好地解决热

载体的初始击穿电流拐点问题；同时，由于硅管的表面

面积较大，可以极大地提高三氯化硅和高纯度氢的反应

机会，从而大大地提高了多晶硅在硅管热载体上的淀积

速度，从而大大降低了成本。

在生产多晶硅时，硅管的粒径大小应该根据不同的

工艺条件而有所不同。硅管和加热器的连接可以通过焊

接或者机械方式来解决。

可以将导电硅管制成电子导电类型（n 型）或作为

空穴传导类型（p 型）。西门子工艺中的多晶硅，其基本

的硼和磷量可以用来作为掺杂，而硅管中的杂质和产生

的多晶硅杂质的计算方法就不讨论了。这种方法也适用
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于多种元素的掺入，如镓和锗 [6]。

该方法对于导电型号和电阻率基本定型的太阳能级

单晶硅的制备有特别重大的意义。为以棒状硅为先决条

件又难以重掺杂的悬浮区域炼熔法（FZ 法）制备太阳能

级区熔硅（FZ 硅）创造了条件。硅管西门子法中硅管生

长形状可通过不同工艺确定，封闭内径在外壁生长的多

晶硅具有中心这种方法在制作具有基本固定电阻率和导

电模式的太阳能量级单晶硅方面具有重要的应用价值。

研究了采用悬浮区炼熔法（FZ）来制备太阳能级区熔硅

（FZ）的前提条件，且不容易进行再掺杂。

西门子法硅管中的硅管可以根据不同的工艺来形成，

其中，内径闭合的多晶硅管内径不同，内径不同的多晶

硅管，在该内芯内可以装有一根掺杂母合金条（杆），用

于在 FZ 硅的生产过程中进行固相和固相气相联合法，以

生产各种类型的 FZ 硅单晶；或根据内径的不同，将不同

等级的多晶硅按内径大小填充到管内，再用 FZ 方法分别

生长出不同等级的多晶硅或单晶硅。硅管作为传热材料，

可以通过实际工作试验来测定，不管是在管的外壁、内

壁，还是在内壁和内壁上都能同时生长不同内径的高纯

多晶硅管。

四、物冶法中硅管定向凝固法制备太阳能级的多

晶硅

近年来，为了进一步降低成本，提高效率，以及太

阳能多晶硅的纯度要求，国内外有关单位和科研机构都

在积极探索利用物冶法生产多晶硅，以取代化学法。目

前，物熔法提纯硅的方法有很多，但硅的纯度普遍低

于 55N，而且不稳定，如果能进一步提高，就能大量生

产，但想要将其提纯到更高的程度，却是一件非常困难

的事情。

虽然国外已经有利用物冶法生产多晶硅的例子，但

是由于电池质量差、转换率低、生产成本较低，所以从

各方面来看，还是不能替代化学方法。但由于化学方法

降低成本的可能性不大，因此开发物冶法生产高品质、

低成本的多晶硅已成为今后的发展趋势。物冶法精制硅

的方法有很多，但无论是湿法还是干法，都是以取向凝

固杂质为主要原料 [8]。

分凝作用是指在硅熔融凝固时，固相间存在着一定

的固相量。通常，用一个所谓的凝聚因子来描述这种杂

质的凝聚程度，当硅中的主要杂质分离因子小于 1 时，

当硅从液体相向固相转变时，杂质聚集到固相中，分凝

因子越低，则颗粒向固相迁移的倾向就越大。

硅的取向凝固分离技术是利用杂质的分离作用，在

硅的方向上进行取向固化，并将杂质送入硅锭中，然后

将其切除。采用悬浮区炼熔法生产出的单晶硅片，即 FZ

型硅片没有昂贵的制热和隔热系统，只在单晶炉中对线

圈进行加热，硅不与任何物质接触，而非氧化硅的单晶

只能通过悬浮区炼熔法来实现。除硼为 0.8，磷为 0.35，

砷 0.3 为 0.3，其他杂质均低于 0.01，如果在前期净化过

程中，将硼的含量控制在可接受的范围之内，FZ 方法可

以轻松地去除杂质。

目前的物冶法大多是将熔融的硅片置于诸如石英等

的容器中，通过水平区熔法、CZ 法、浇注法等方法进

行取向固化。由于高温熔融硅与容器发生化学反应，导

致了对硅的污染，因此，物冶法生产多晶硅的一个难

点。二氧化硅是硅中难以去除的一种主要污染物，其

中的氧元素会大量地渗入到硅中，由于掺杂了硼硅的

介孔氧，会导致太阳能电池的光致衰减，从而降低了

10%~20% 的光电效率 [9]。另外，由于高温环境中的碳等

杂质也会大量地渗入到硅中，对其纯度和品质造成一定

的影响。若用硅管代替其它非高纯硅材料填充纯度高于

99.99% 的多晶硅，再将硅管和硅管中的多晶硅经悬浮

区熔，完全可以获得高纯致密的高纯多晶硅棒（除了掺

杂元素）。

物冶法中采用本征导电或导电硅管的取向凝固生产

高纯度的高密度多晶硅棒的方法和区熔硅棒的纯化（扫

除）过程基本一致。但是，采用 FZ 法精制纯硅材料，会

导致硅管中的硅料疏松、制程稳定性差等问题。为了快

速从流动的氩气中除去杂质，可以采取直拉式负压式大

流量的顶风工艺，主炉室的抽气孔按照单晶直拉的方式

设计，并配有扩散泵、机械真空泵等强力抽吸装置 [9]。

充氩气后，炉室上开氩气进口和下氩气出口，与炉

口的抽氩系统相连通，同时抽氩，使炉室在负压情况下

氩气由上至下地快速流动，氩气纯度不低于 99.999%，

流量不少于 50~60L/min。还应该调节区域熔化速度。

目前，铸造硅取向固化技术是太阳能电池多晶硅的

主要生产工艺。

众所周知，这种方法的缺点在于，硅的熔融和浇铸

过程都是用石英或其它容器进行的，导致了多级的污染；

另外，由于硅被倒入一个方形的容器中，硅的固化速度

比较快，固体硅中的杂质含量与凝固运动的速率呈反比

关系，大量的杂质没有分凝，导致结晶质量不高 [10]。若

将含 6N 或更高纯度的原铸硅掺杂多晶硅置于大直径硅管

（或掺杂硅管）内，使用大功率高频线圈悬浮区或电阻

式加热的特殊装置中进行更迅速的取向固化，可以生产
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出比铸硅法更便宜的优质太阳能电池多晶硅。因此，用

硅管进行多晶硅、单晶硅的化学和物冶法将会有更广阔

的想象空间。

五、结语

现如今国内尚未进行本征或导电性硅控制备的开发，

而导电型硅管作为化学西门子法还原炉中的热载体，可

制得高纯度 99.99999% 的硅管多晶硅，硅管物理冶金法

可制得 99.9999% 以上的多晶硅，国外尚未有报道 [11]。两

种硅管多晶硅均满足了采用区熔法生产高品质、低成本

的单晶硅（原料棒材和高纯度）的工艺要求。本文基于

硅的生长机制，以及作者在多晶硅、单晶硅方面的工作

经验，认为上述工作是可行的，如果能够成功，将会大

大降低太阳能电池的生产成本，从而提高太阳能电池的

转化效率。
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