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0 引言
伴随着石化能源的开采枯竭，使得石油的价格不断

提升。太阳能是一种环境友好能源，已经受到全世界范
围的广泛关注。特别是在进行生产的过程中，高效能与
低费用的太阳能，成为了研究学者的重点研究对象。而
多晶硅是一种十分重要的光伏转换器，因此就需要不断
的提升这个物质的质量性，以此提升太阳能的转换率。

1 研究背景
太阳能是一种可再生能源物质，其具备着储量巨大、

清洁无污染，同时在来源方面十分的稳定，并不会受到
额外的地域限制，成为了当下解决未来能源解决问题的
关键所在。当下已经在全世界范围内，都得到了较为广
泛的研究以及重视，太阳能的使用过程中，基本上可以
分为光电与光热利用这两种形式。对于光电利用而言，
就是一种基于光生伏特的基本原理，让太阳能可以顺利
地转变为电能。而光热利用，则是由于基于太阳能的热
效应，将其太阳能全部转变为热能，以此可以基于不同
的转变方式，将其利用到不同的地点当中，这样就可以
极大地提升了人类社会对于生产以及生活能量方面的实
际需求。

太阳能是一种在光电利用的过程中，其能源的主要
载体为太阳能电池。当下市场当中出现了多种类型的太
阳能电池，例如晶体硅电池、薄膜电池、聚合物电池等
不同的类型。其中晶体硅电池有着较高的转化率，同时
在制作过程中的工艺也较为的稳定，因此被社会各界广
泛地使用当中。在我国当下的发展中，已经将晶体硅当
做了太阳能电池的主要使用类型。

但是在太阳能快速发展的当下，始终对于太阳能级
硅材料的制作和制备方式，采用的是传统的工艺手段，
这就导致没有顺应时代的发展，特别是在改良西门子法
的发展过程中，受到了严重的阻碍。在使用传统工艺的
过程中，会释放出一定的尾气，因此对环境造成了较大
的污染。其次，还存在着投资成本过高，以及核心技术
等受到严重制约和阻碍的问题。我国在这一领域的门槛
设置过高，导致无法全面得到社会各界的资源的帮助，
进而影响到技术的发展。

2 冶金法制备太阳能级多晶硅技术以及未来发展
2.1 饱和蒸气压

2.1.1 技术

这是一种能够对于多杂质的机体金属，或者合金进
行处理的过程，将其放入到高温、高真空的反应环境下，
利用饱和蒸气压大的元素发挥性，会高于饱和蒸气压的
元素特征。在物质当中的杂质元素，基本上由磷、铝、
钙等物质组成，在真空条件下，熔融态的挥发性元素，
会不断地在气相中富集，以此导致硅溶体当中的杂质元
素，会出现不断的降低含量。
2.1.2 技术发展

2.1.2.1 真空熔炼

这是基于硅当中的各种杂质饱和蒸汽压，远远大于
硅的饱和蒸汽压，因此就可以在处理的过程中，基于真
空熔炼的方式，进行多晶硅的提取。在真空状态下，首
先将冶金级硅，放入到高温环境进行熔炼，并保持控制
在熔融状态下一段时间，让硅当中的挥发性杂质，都可
以得到彻底的挥发，实现真空中的去处。在高真空度的
环境中，可以促进这一发挥作用的效果。为了位置液态
与气态中的杂质元素，就需要保障是吸纳不平衡性的稳
定，让硅液当中的全部杂质元素，可以始终持续性地挥
发初期，并将其实现提纯多晶硅的效果。

在相关学者的研究中，发现可以在进行真空熔炼的
过程中，对于这些元素的去除反应，可以进行针对性的
控制。以此最大程度上提升技术的合理性以及效果性。
2.1.2.2 电子束熔炼

对于这种方法，就是在进行冶金的过程中，利用能
量密度教改的电子束，当做熔炼的主要热源，并将其处
于高真空状态下，让其电子束对原材料进行轰击。在电
子束实际与材料碰撞的过程中，会将全部动能都 hi 转变
成热能，因此就可以实现材料的熔化。

电子束是的熔炼过程中，往往需要在较高的真空度
下完成熔炼。这是由于处于高真空度的环境中，可以让
整个熔炼环节的脱气、分解、挥发以及脱氧过程，始终
可以获得最佳的提纯效果。但是，由于这种电子束的处
理方式较为特殊，就会导致会首先呈现出较强的表面反
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应效果。因此一定程度上，提升了熔池的流动性，这是
一种便于杂质向表面进行扩散，并全面提升反应效率的
途径。为了保障最大程度上保障去除效果，就需要将其
进行高熔点金属的熔炼处理。

在一些学者的研究过程中发现，这种电子束熔炼方
法，可以利用 P 杂质去除影响的方式，对其反应过程产
生直接的影响。在去除率与电子束流密度的关系上，呈
现出一定的正比例关系。因此，所提出的 P 去除表面的
自由挥发过程控制，可以很好地利用计算或者测得的方
式，将其熔融表面的温度，将其进行有效地控制。在这
样的试验基础上，可以测出熔融柜表面的自由挥发过程，
形成二级反应模式。将内部的温度，控制在 250-400k
的程度。在现阶段进行测量的过程中，电子束的熔炼处
理方式，可以有效地对铸锭内的不同杂质，进行含量的
测得，并在之后的处理过程中，掌握杂质的实际含量，
以及内部元素的分布规律。

在我国现阶段的研究过程中，一直都在太阳能级多
晶硅的研究领域，投入了大量的资源，明确出电子束去
除硅当中的 P、AL、Ca 杂质的理论机制。这样就可以在
未来的研究过程中，提出更多的制备技术以及工艺，最
大程度上满足现阶段的多晶硅制备发展需求。对于这种
太阳能多晶硅而言，则是一种利用电子束的熔炼方法，
全面提升电子束除杂效率，以及能量利用率的效果。
2.2 偏析技术以及未来发展

2.2.1 技术

在进行合金的凝固环节，在溶质元素的方面，呈现
出固态以及液态的不同溶解度。这样就会导致在硅当中
的溶质，出现重新分布的效果。在重新分布的过程中能
够，其实际的平衡分凝系数，基本上都需要受到固态当
中的溶解度，以及受到液态当中的实际溶解度进行处理。
其次，在溶质当中，重要是受到片合金当中最先凝固的
部分，进行针对性的处理。因此，这就形成了当下多晶
硅提纯的主要基础条件。
2.2.2 技术发展

2.2.2.1 定向凝固

图 1   定向凝固技术使用期间的参数变化情况
对于这种技术而言，就是在实际的使用过程中，通

过元素当中的分凝效应，可以让硅当中的杂质进行针对
性地去除。硅当中大部分的杂质元素，在其分凝系数上，
都小于 1。特别是对于硅当中的金属元素而言，远远小
于 1 这个水平。因此，在进行制备的过程中，就可以充
分地利用好分凝效应，全面结合其技术手段，将硅当中

的分凝系数在 1 之下的杂质，进行全面的去除。在使用
的定向凝固技术的过程中，可以有效地将其内部的实际
金属杂质含量，始终控制在两个数量级之上。定向凝固
技术使用期间的参数变化情况见图 1。

由于硅当中的技术杂质分凝系数，远远的小于 1，
这就导致在凝固的过程中，可以利用温度的控制方式，
让其固液交接的位置上，可以出现分凝效应，将其杂质
元素都可以偏聚在液相当中。并且在完成了凝固之后，
就可以让其杂质全部富集到最后的凝固位置。在将硅当
中的凝固部分进行彻底的切除，既可以实现高纯度多晶
硅的制备。硅当中的杂质处理环节，例如 B、P、O、C
之外，都可以利用两次这样的定向凝固处理，实现多晶
硅的有效去除。需要注意的是，在现阶段凝固处理的过
程中，需要对温度梯度、凝固速率，以及多热场分布，
进行科学合理的处理，避免对定向凝固产生较大的影响。

在现阶段我国的研究中，已经可以利用这样的技术，
将多晶硅的提纯程度提升到 10-6 的金属杂质含量，并在
现阶段的分析中着重分析铸锭过程中的电阻率、固液截
面特性，以及在反应的过程中，实际的初始杂质浓度、
拉锭速率等各种影响因素，以此全面的提升提纯过程中
的效率性与合理性。另外，还有一些学者重点关注凝固
多晶硅的生长过程，并利用计算机模拟计算的方式，进
行了系统性的分析。
2.2.2.2 酸洗

这种技术方式，就是利用酸洗的方式，利用硅当中
的杂质偏析效应，进行杂质的去除。在进行分析的过程
中，这种定向凝固的过程，基本上都是基于固液界面位
置的杂质分配，进行去除杂质。但是，酸洗的技术原理 
上，是基于合金在凝固的过程中，杂质元素会出现聚集
或者偏聚的情况，以此位于晶界、空隙位置，因此将其
多晶硅进行磨碎处理，就会发现杂质基本上都会富集在
硅粉的表面上。但是，硅有着较强大的抗酸能力，以此
就可以利用好强酸的方式，将其杂质进行全面的溶解处
理。在现阶段进行杂质与硅的分离过程中。往往去除的
根本目的，就是为了那个能够在进行去除的过程中，基
于硅的最小分子系数，并让溶解杂质当中，保障剩余的
硅晶体，都可以得到良好的提纯。

现阶段我国在对其进行研究的过程中，主要针对硅
粉的粒径、浸出剂浓度、时间以及搅拌的各种因素出发，
对其提纯的效果实现良好的分析。在进行铁 - 硅合金的
酸洗过程中，其动力学机理进行了详细的研究，另一方
面发现提纯的过程中，会受到合金体系化的状态影响，
以此就可以基于收缩模型的分析方式，对酸洗过程中的
实际反应效率，进行良好的控制。
2.2.2.3 合金化

合金化的去除杂质方式，是一种严格的基于多晶硅
的分离结晶的案例，将 Al、Cu 等金属杂质，与 Si 进行
混合，并处于熔融的状态下，形成低熔点的融合物。这
样的合金组成之后，就可以受到外场力的影响，让硅与
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合金进行有效的分离，这样的提纯效果也十分明显和高
效。

一般情况下，在进行合金体系的选择过程中，其基
本原理就是金属在硅当中的固体溶度十分低。同时分凝
系数也相对较小。这样就会导致在硅当中的众多金属杂
质，可以有着较强的亲和力。当下所采用的合金法提纯
方式，基本上都是利用 Si-Al、Si-Cu 的方式进行使用，
也相应地成为了一种十分高效率的提纯方式。

在国外的一些学者研究过程中，从硅铝合金化的角
度进行分析。针对不同温度下的分离比率关系，以及在
固体当中的 Al 与 P 之间的关系，进行相互作用系数的
分析，发现 P、Al 可以有着较强的亲和力，这样的计算
分析结果，可以很好地将其凝固并去除溶体当中的大量
杂质，以此形成较高程度的多晶硅。之后利用实验的方
式，可以实现外加磁场感应加热的方式，并在凝固之后，
保障铸锭当中的初晶相硅可以形成共晶体 [1]。这样会在
后续的酸洗之后，可以全面提升酸洗的效果。
2.3 氧化性差异技术以及技术发展

2.3.1 技术

在 B 的饱和蒸汽压，由于低于 Si 的饱和蒸气压，因
此在进行处理的过程中，无法有效地利用真空熔炼，或
者使用电子束熔炼的方式，进行 B 的完整去除。其次，
在 B 的分凝系数为 0.8 的时候，就证明普通的处理方式，
已经无法有效地实现去除硅当中的杂质。其次，在普通
定向的凝固技术使用过程中，可以很好地达到去除硅当
中杂质的效果。但是，B 是一种太阳能级多晶硅的主要
杂质，急需要在进行处理的过程中，能够对其内在成分
进行针对性的处理。很多会导致寿命的降低，或者多扩
散距离造成直接的影响，以此导致电池的整体效率出现
不断降低的问题 [2]。

虽然当下 B 的性质比较稳定，但是在设计的 B 当中
的氧化物蒸气压而言，经常会在偏析的过程中。出现与
Si 的差异问题。其次，在利用氧化方式进行去除的时候。
对于 B 与 O 有着一定的亲和力，因此硅当中就可以利用
氧化性物质，让 B 转化为蒸气压，以此加入一定量的氧
化物性质。当下在进行使用的过程中，B 所添加的氧化
物体系当中的分配系数，往往会大于 Si 当中的分配系数，
以此就需要有效地进行 B 的分离处理，以此全面提升多
晶硅的提纯处理效果。
2.3.2 技术发展

2.3.2.1 等离子体精炼

在现阶段等离子熔炼的过程中，是一种利用辉光放
电过程，所产生的等离子体活性离子，与高温环境下的
Si 溶体 B 进行气固反应。通过这样的化学反应，既可以
很好地 B 进行挥发，或者将一些氢氧化物进行挥发处理。
在真空炉当中的环境中，可以将其输入一定量的氧化性
气体，以此保障有效地去除硅当中的各种杂质 [3]。等离
子体精炼技术原理见图 2。

当下在一些研究学者的研究中，发现可以利用电磁

搅拌的方式，或者利用感应等离子体的方式，进行硅液
当中的物质去除。现阶段经过详细的热力学计算以及试
验，可以确定出在 Si 当中的杂质 B，是基于 BOH 的形式，
所挥发出来。其次，在等离子状态下，也相应的需要在
熔融硅的状态当中，进行良好的处理。现阶段在氧化精
炼去除硅当中的 B 的时候，往往受到其他方面的影响，
因此就需要保障对其扩散问题，进行良好的控制。在现
阶段利用电磁铸造技术的方式，可以很好的对等离子体
的处理方式，起到提升的效果。

图 2   等离子体精炼技术原理
2.3.2.2 造渣

对于这种技术而言，就是一种能够在熔融硅当中，
可以加入一定量的造渣剂，以此让硅当中一些并不容易
挥发的杂质元素，可以发生相应的化学反应，进而可以
形成不挥发的一些第二相上浮，或者可以下沉到硅溶体
的底部位置。在完成凝固处理之后，由于杂质元素富集
到渣相当中，以此达到了多晶硅除杂的效果。之后，利
用造渣的精炼方式，可以很好地去除多晶硅当中的一些
问题，进而保障利用真空熔炼，或者可以利用定向凝固
的方式，实现相应的杂质 B 的去除。

但是需要注意的是，在进行造渣技术使用的过程中，
往往要保障处理过程中，将硅当中的杂质元素，将杂质
元素形成第二相，以此就避免在这个环节，出现其他杂
质的进入。从现阶段的研究进度以及生产情况来看，可
以利用以此造渣的方式，对其冶金硅当中的实际含量，
进行良好的控制，充分的保障去除 Si 当中的 B。

综上所述，在冶金法制备太阳能级多晶硅的过程中，
现阶段已经得到了技术方面的全面发展与变革，特别是
在未来发展中，更加需要着眼于技术的原理，进一步提
升去除硅当中的各种杂质，以此保障处理的合理性与价
值性，提升硅纯度。
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