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电子级多晶硅循环氢气深冷分离除杂技术研究
许  跃

江苏中能硅业科技发展有限公司 江苏 徐州 221000

【摘要】目前在化工行业发展过程中，对于各项的化工工艺而言，伴随着现代化科技的不断更新和改造，对于多种杂质来

源和去除工艺的质量要求越来越高。本文通过分析电子级多晶硅循环氢气深冷分离除杂技术，结合整个回收装置中的杂质

种类和来源，确定相关的去除工艺，在明确循环氢气深冷分离除杂技术的主要原理后，通过解决在氢气循环过程中磷化氢

的累积情况，更好地对之中的杂质进行深度分离，从而保证在还原炉化学气相沉积过程中循环氢气的纯度时，能够更好地

达成预期的目标。
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目前在西门子生产工艺的运用过程中，可以发现在

改良期间多晶硅的还原炉尾气中含有大量的磷化氢，二

氧化硫等等。这些杂质伴随着尾气回收装置的烟气吸收

塔进行分离后可以更好的去除氯硅烷。但在此过程中，

依旧会有部分的氯硅烷杂质会伴随着相关的工艺生产流

程进入到精馏的装置中。此时大部分的杂质在微量的循

环过后会进入尾气回收装置吸收解吸系统，此时在电子

级多晶硅没有达到相关纯度的情况下，会因为这些问题

导致多晶硅的性能迅速下降。为了更加有效提升电子级

多晶硅质量，相关人员就必须要重视及微量杂质的有效

去除，再明确还原炉尾气回收装置循环杂质的种类来源

后，对于影响因素进行透彻分析，选取正确的去除工艺

后，结合现状和问题来更好地利用除杂技术来保证电子

级多晶硅的纯度，避免因外界因素和生产中的杂质侵入，

影响整个电子级多晶硅的生产效率。

1 循环H 2中杂质的种类及来源

在多晶硅还原炉中 H2除了与氯硅烷发生还原反应

外，还可能与 B、P杂质发生还原反应：

２ＢＣｌ３＋３Ｈ２→２Ｂ＋６ＨＣｌ

２ＰＣｌ３＋３Ｈ２→２Ｐ＋６ＨＣｌ

Ｐ４＋６Ｈ２→４ＰＨ３

所以多晶硅还原炉尾气中可能含有BCL3、PCL3、B、P

、PH3等杂质。在尾气回收装置中，BCL3、PCL3以及单质B

、P等可以通过加压冷凝、碳吸附塔吸附，吸附过程中

SiCL4从H2中分离，但PH3、AsH3难以直接去除。随着还原

炉内H2的不断循环，杂质PH3、AsH3可能在循环H2中不断积

累，最终将影响电子级多晶硅成品的质量。

2 循环H 2中杂质的去除工艺

明确电子级多晶硅循环氢气杂质去除工艺时，首先

要明确主要的工艺来源，常见的有金属钯膜晶气纯化技

术。该技术可以根据实际多晶硅生产应用强度的预期要

求，将厚度控制在可控范围内。但由于该技术会消耗大

量的贵金属钯，导致透清亮非常的低下，且成本耗费的

比较高，造成分离能耗高，造价预估高的缺陷，无法满

足实际工业化生产的要求。另外有变温变压吸附技术，

该技术在实际过程中，会因为吸附作用下的数值，在氢

气的大流速冲刷下，产生磨损中的杂质污染。一般在一

些太阳能级多晶硅生产企业中会应用到此技术。由于该

技术的本身缺陷，导致整个电子级多晶硅生产装置中会

存在一定的安全风险，运用过程还需要得到进一步的理

论实验论证。最后一种是常见的深冷分离除杂技术，由

于本身设备的应用成本较高，能耗较高的缺点并未得到

广泛的应用。综合比较而言，深冷分离除杂技术在上述

的多种技术研究中，安全风险最小。工业化应用过程中

能够有效的进行循环氢气除杂措施应用。

3 循环H 2深冷分离除杂技术研究

3.1在碳吸附塔出口增加深冷冷凝器

在尾气回收装置碳吸附塔出口增加深冷冷凝器，为

分析碳吸附塔出口增加深冷冷凝器后循环H 2中杂质PH3

、ＡｓH3、C H 4的分离效果，测定不同冷凝温度（－

150～－ 250℃）下出口杂质含量，当冷凝温度在－195

℃以下时，循环H 2中杂质PH3、ＡｓH3才被逐步分离；当

冷凝温度在－ 220０℃以下时，杂质CH4才被逐步分离

；当冷凝温度达到－ 240℃时，循环H2中PH3、AsH3、

C H 4才被完全分离。由于在碳吸附塔出口增加深冷冷凝

器分离除杂时所需温度极低，不适于工业化生产。

3.2在碳吸附塔入口增加深冷冷凝器

碳吸附塔入口处循环 H2中氯硅烷含量较出口多，混

合物的沸点相对较低，因此，在碳吸附塔入口增加深冷

冷凝器，对循环 H2进行深冷分离除杂。为分析碳吸附塔

入口增加深冷冷凝器后，循环 H2中杂质PH3、AsH3的分离

效果，测定不同冷凝温度（－ 50～－ 150℃）下出口杂

质含量。当冷凝温度在－ 70℃以下时，循环 H2 中PH3才

被逐步分离；当冷凝温度在－ 60℃以下时，循环 H2中

AsH3才被逐步分离；当冷凝温度达到－150℃时，能分

离 70％P H 3和 95％AsH3。因此，在碳吸附塔入口增加

深冷冷凝器对循环 H2中的PH3、AsH3杂质进行分离是可行

的。
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图 1 碳吸附塔入口增加深冷冷凝器后，不同冷凝温度下出口杂质含量变化曲线

3.3尾气回收工艺优化

在ＨＣｌ吸收塔顶除沫器出口管线至碳吸附塔入口

管线之间增加一级液氮深冷冷凝器可以有效去除杂质

PH3、AsH3。而深冷冷凝器冷凝温度达到－ 150℃，对这

部分冷量可以进行回收利用。通过计算分析可知，在碳

吸附塔入口增加一级液氮深冷冷凝器后的热负荷为

228ｋＷ，与原工艺吸收塔换热器热负荷（255ｋＷ）基

本接近，所以，可以将深冷后的低温循环 H2作为冷源代

替吸收塔换热器壳程冷剂RF3。这样既可以保证满足原

工艺要求，又可以保证循环 H2进入碳吸附塔的温度达到

原设计温度，同时节约RF3用量。

１．氢气压缩机 ２．一级液氮深冷冷凝器 ３．碳吸附塔 ４．气液分离器５．塔顶冷凝器 ６．缓冲罐 ７．氯硅烷一级换热器８．

氯硅烷二级换热器 ９．釜液泵

图 2增加一级液氮深冷冷凝器的工艺流程

4 结论

综上所述，通过对电子级多晶硅循环氢气杂质的种

类，来源和去除工艺进行研究分析，能够更加明确目前

深冷分离除杂技术为较为有效的循环除杂措施之一，在

此利用软件模拟和对比，可以更好地得出。碳吸附塔出

口增加深冷了凝剂分离除杂时所需的温度非常低，并比

如适合工业化生产，而在碳吸附塔入口增加栅栏，冷凝

器将冷凝温度控制在负 150℃时，能够更好地提高分离

循环质量，便于工业化生产作业的要求。在此过程中，

相关人员应当不断的调整深冷分离技术的应用范围和基

础流程，在满足原工艺要求的情况下，更好地节约能耗。

改善周边环境，在保证可持续性发展的情况下，达到预

期的节能降耗要求。
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