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摘 要

在新能源的开发与利用上，太阳能发电是目前人类所知，可以成熟利用的、清洁

安全的、并能够解决人类未来所需的最佳选择。单晶硅太阳能电池作为其中的佼佼

者，倍受世界各国研究者的重视和青睐。

本文对直拉法单晶硅生长原理、国内外研究现状及生长工艺(设备工装、杂质掺

杂、生长参数、环境参数、温场结构、晶体生长过程等)，进行了全面深入的分析。

从中发现熔体的流动直接影响到了①晶体生长热系统中的热量传输；②氧杂质的分布

情况。对提升晶体质量的意义十分重大。因此通过对紊流进行数值模拟分析和实验数

据对比，确定了合理的晶体转速和坩埚转速，并对现有直径为6英寸的直拉法单晶硅

生长工艺进行了完善。

关键词：直拉法单晶硅紊流现象数值模拟



ABSTRACT

With the development and utilization of new energy,it’S known*,hat solar cells is the

best choice in the future for its cleanliness and security characters．Among them,single·

crystal silicon solar hasbeen studied extensively for its unique properties．

In this thesis，the growth mechanism，development of research and growth technics of

CZ method were analysed including equipment assemblage,impurity of doping,growth

parameters，environmental parameters，temperature field structure and crystal growth．And

the melt flow influences the heat transmission，distributing of oxygen impurity．This is

important to improve the quality of crystal．Compared wim the analysis of value simulation

and data,We find the best rotate of crystal and crucible，then the growth technics of CZ

method of 6．inch single．crystal silicon were improved．

Key words：CZ methord monocrystai silicon melt turbulence numerical simulation
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第一章绪论帚一早三：酉T匕

1．1引言

21世纪，人类将面临实现经济和社会可持续发展的重大挑战，在有限资源和环保

严格要求的双重制约下发展经济己成为全球问题。而能源问题将更为突出：①能源短

缺。世界上大部分国家能源供应不足，不能满足其经济发展的需要。从长远来看，全

球己探明的石油储量只能用至U2020年，天然气也只能延续雪}1J2040年左右，即使储量丰

富的煤炭资源也仅能维持二三百年。②环境污染。由于燃烧煤、石油等化学燃料，每

年有数十万吨有害物质被抛向天空，使大气环境遭到严重污染，直接影响居民的身体

健康和生活质量：局部地区甚至形成酸雨，严重污染水土。③温室效应。能源的利用

产生大量的温室气体而导致温室效应，引起全球气候变化。能源危机即是当今世界的

一大挑战，但同时也是一次重大历史机遇，新能源的开发与利用势在必行Ⅲ。

在众多种类的新能源中，我们之所以选择太阳能发电主要是因为其具备以下四大

优势‘羽：

①能源的可再生性。太阳能是因太阳核聚变反应而产生的巨大能量，它以光辐

射的形式每秒钟向太空发射约3．8 X 1020 Mw能量，有22亿分之一投射到地球上，一

年内到达地球表面的太阳能总量折合标准煤共约1．892×1013千亿吨，是目前世界主

要能源探明储量的一万倍。作为一种可再生能源，可以说太阳能是取之不尽、用之不

竭的，而且它供应的能量是免费的。

②使用的清洁性。太阳能电池是利用半导体中的光电效应∞嘲，直接把光变为电，

所以不需要燃料燃烧，一直视为必不可少的马达等运动部件，均不需要了，因此既无

废弃物排出，也无噪音。太阳能像风能、潮汐能等洁净能源一样清洁安全、其开发利

用时几乎不产生任何污染，也不会影响生态平衡哺1。

③广泛的适用性。以往的发电系统从发电站到消费地需要送电，而太阳光发电

口3，只要把装置安装在有阳光的地方，即在用电的现场就能发电，无需运输，应用十

分广泛。太阳能电池已经被广泛应用于航天、农业灌溉、交通导航、微波中继、电视

转播、边远通讯、军事国防及农村用户等多个领域。

④使用的经济性。可以从两个方面看太阳能利用的经济性。一是太阳能取之不

尽，用之不竭，可以随地取用：二是在目前的技术发展水平下，太阳能利用不仅可能

而且可行。在同样不对环境造成污染的前提下，与其他清洁能源相比，太阳能也具有

更多的优点。从可用总量上看，水能、风能、潮汐能都太小，不足以满足人类需求。

受控核聚变或许是一个选择，但“受控’’的实现可能还要耗费人类几十、上百年或者

更长的时间。况且，即使受控核聚变实现，安全问题也总会相伴左右。地热能从理论

上看也具有潜力，但如何利用是一个天大的难题，技术上的挑战比受控核聚变更高，

安全性也难以保障。



所以太阳能发电是目前人类所知，已经可以利用的，清洁安全的，能够解决人类

未来所需的最佳能源选择。鉴于此，太阳能发电必将在世界能源结构转换中担当重

任，成为常规能源理想的替代能源。

自20世纪50年代发明硅太阳能电池以来，人们为太阳能电池的研究开发与产业化

做出了很大努力。太阳能光电技术中新工艺，新材料和新结构层出不穷，研制成功的

太阳能电池的种类也已经达至Uloo种以上随1。从结构上看，有p-n同质结、p-n异质结、

金属一半导体的肖特基结构和金属一绝缘体一半导体结构等呻1；从材料方面来看，涉及几

乎所有半导体材料，包括单晶硅、多晶硅、非晶硅、微晶硅n们、化合物半导体和有机

半导体等。50年代的硅电池、60年代的Gahs电池、70年代的非晶硅电池、80年代的铸

造多晶硅电池和90年代II一Ⅶ化合物电池的开发和应用，构成了太阳能光电材料和器

件发展的历史脚印。

近年来，我国在太阳能电池研发、生产和应用取得了突破性进展。在东部沿海地

区形成一个世界级的产业基地，太阳能电池总产量进入世界前四名，排在日本、德国

和美国之后，而j!U2010年，我国有望名列世界第二。中国也崛起了像无锡尚德等世界

一流的光伏产业，预计至J]2020年中国光伏电池发展规模将达1000～8000 MWp以上，在

世界太阳能产业中占据重要地位跚。

硅材料是目前世界上最主要的元素半导体材料，在半导体工业中广泛应用，人们

对它研究的最多，技术最成熟，并且性能稳定、无毒，无效率衰减问题。到目前为

止，太阳能光电工业基本上是建立在硅材料的基础之上，世界上绝大部分的太阳能光

电器件是用晶体硅制造的。其中单晶硅太阳能电池是最早被研究和应用的，至今它仍

是太阳能电池的最主要材料之一。单晶硅的晶体非常完整、材料纯度很高、资源丰

富、技术成熟、工作效率稳定、光电转换效率较其它种类硅太阳能电池高、使用寿命

长、对使用环境适应性强等优点，其禁带宽度为1．12eV，是制备太阳能电池的理想材

料。因此倍受世界各国研究者的重视和青睐，其市场占有率为太阳能电池总份额中的

40％左右，地位十分重要心1。

1．2硅的物理、化学及其半导体性质

由于三方面原因，并不是所有半导体材料都能用于实际太阳能光电材料。材料物

理性质的限制，如禁带宽度、载流子迁移率和光吸收系数等，使得一些材料制备的太

阳能电池的理论转换效率很低，没有开发和应用价值。另一方面是材料提纯、制备困

难，在目前技术条件下，并不是所有的半导体材料都能够达到制备成太阳能电池所需

的高纯度；再者，材料和电池制备的成本问题，如果相关成本过高，也就失去了开发

和应用的意义。

硅是地壳中最丰富的元素之一，仅次于氧，在地壳中的含量达到了25．8％，硅在

常温下的化学性质极其稳定，是具有灰色金属光泽的固体，不溶于单一的酸，易溶于
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碱或酸的混合液，在高温下很容易与氧等化学物质反应，所以在自然界中没有游离的

单质硅存在，一般以氧化物的形态存在，是常用硅酸盐的主要元素。硅在元素周期表

中属于Ⅳ族，相对原子质量为28．086，硅原子的电子排列为ls22s22p63s23p2，原子价主

要是4价，其次为2价，熔点为1420℃。

硅在自然界的同位素有3个，其中所占比例分别是：船Si=92．23％，相Si=4．67％，

驾i=3．10％。

硅晶体中原子以共价键结合，具有正四面体特征。在常压下为金刚石结构，晶格

常数为Q=0．5430710nm。当压力增加至15GPa时则可变为简单的面心立方结构，晶格

常数为Q=0．6636nm。

光学性质：硅在室温时的禁带宽度为1．12eV，光的吸收是处于红外波段。虽然硅

在可见光谱范围内是不透明的，但对l～7 u m的红外光是透过的。它是一种不仅具有

很高的折射系数，同时也是具有极高的反射率的材料。因此硅被广泛用于制作接近红

外光谱频率的光学元件、红外及Y射线探测器、太阳能电池等。

热学性质：硅材料是具有明显热膨胀及热传导性质的材料，融化时体积缩小，固

化时体积增大。

机械性质：硅材料的硬度高，但脆性大，易破碎；作为脆性材料，硅材料的抗拉

应力远远大于抗剪切应力，在室温下没有延展性；在热处理温度大于750℃时，硅材

料由脆性材料转变为塑性材料，在外加应力的作用下，产生滑移位错，形成塑性形

变。

化学性质：硅晶体在常温下其化学性质十分稳定，但是在高温下几乎可以与所有

物质发生化学作用，在400"C时能与氧反应、在1000℃时能与氮发生反应。硅对于大

多数酸是稳定的。硅不溶于HCI、H：SO。、HN03、HF及王水，但极易被HN03-HF的混合

酸所溶解。硅与金属作用能生成许多硅化物，这些硅化物具有良好的导电性、耐高

温、抗电迁移等特性，常常被用于制备电阻元件等。在自然状态下，硅材料表面可以

被氧化，生成数纳米至数十纳米的自然氧化层，生成一层致密的绝缘二氧化硅，可以

作为硅器件的保护层和选择扩散层，也可以作为绝缘层。因此，硅材料是制备超大规

模集成电路的基本材料。

硅还具有良好的半导体性质，其本征载流子浓度为1．5×1010个／cm3，本征电阻率

为1．5×10mQ·am，电子迁移率为1350cm2／(V·S)，空穴迁移率为480cm2／(V·S)，禁

带宽度为1．12eV。硅器件的结漏电流相对较小，工作温度可达到250℃。但是，硅材

料的电子迁移率较其它半导体材料小，在高频条件下工作时，硅器件的性能不如化合

物半导体材料。作为元素半导体，硅材料具有典型的半导体材料的电学性质：

①电阻率特性硅材料的电阻率在10一～lOmQ-am之间，介于导体和绝缘体之

间，高纯未掺杂的无缺陷的晶体硅材料称为本征半导体，电阻率在106 Q·cm以上。

在实际应用中，通过掺入可控制的少量电活性杂质来控制硅材料的电阻率，达到控制

硅材料和半导体器件性质的目的。对于四价硅材料而言，如果掺入五价元素(如磷、
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砷和锑)杂质，则对硅材料提供电子。杂质称为施主杂质，硅材料称为n型半导体材

料：反之，如果掺入三价元素(如硼、铝和镓)，则对硅材料提供空穴，杂质称为受

主杂质，硅材料称为P型半导体材料。此外，硅材料的导电性还受到光、电、磁、

热、温度等环境嚣素的明显影响。

@p-n结特性n型半导体材料和P型半导体材料相连，组成p-n结，这是所有

硅半导体器件的基本结构，也是太阳能电池的基本结构，具有单向导电性等性质。

@光电特性与其它半导体材料一样，硅材料组成的p-n结在光作用下能产生

电流，如太阳能电池：而在屯作用下能产生光，但是硅材料是间接带隙材料，发光效

率极其低下。

典型的单晶硅太阳能电池本质上是一个大面积的半导体二极管““．它利用光伏效

应原理把太阳辐射能转换成电能。工作原理可以概括成如下几个主要过程：当太阳光

照射到太阳电池上并被吸收时，其中能量大于禁带宽度尾的光子能把价带中电子激发

到导带上去，形成自由电子，价带中留下带正电的自由空穴，即电子一空穴对，通常称它

们为光生载流子：自由电子和空穴在不停的运动中扩散到p-n结的空间电荷区，被该

区的内建电场分离。电子被扫到电池的n型一侧．空穴被扫到电池的P型一侧，从而在

电池上下两面(两极)分别形成了正负电荷积累，产生“光生电压”，即“光伏效应”

(photovoltaic effect)“2。。1；若在电池两侧引出电极并接上负载，负载中就有“光生

电流”通过，得到可利用的电能。这就是单晶硅太阳能电池的工作原理，如图1．i所

球。

图1 l单晶硅太阳电池的工作原理““

1 3单晶硅制备技术现状及发展趋势

当前制各单晶硅主要有两种技术，根据晶体生长方式不同，可以分为区熔单晶硅

和直拉单晶硅。区熔单晶硅是利用悬浮区域熔炼(float zone)的方法制备的，所以

又称为Fz单晶硅“’“。直拉单晶硅是利用切氏法(czochralski)制各，称为cz单晶



硅n旬。这两种单晶硅具有不同的特性和不同的器件应用领域，区熔单晶硅主要应用于

大功率器件方面，只占市场的很小一部分，在国际市场上约占10％左右：而直拉单晶

硅主要应用于微电子集成电路和太阳能电池方面，是单晶硅的主体。

1．3．1区熔法

区熔法是运用硅熔体具有较大的表面张力(熔点时为736mN／m)和较小的密度

(液态时为2，5539／cra3)，据此特性使硅熔融区呈悬浮状态。硅熔体不接触其它任何物

体，因而不会被污染。此外由于硅中杂质的分凝及蒸发效应的作用，故可生长出远比

直拉法生长纯度高的单晶硅。一般工业用区熔单晶硅的电阻率约在10～200 Q·锄

间，如果采用中子辐射掺杂生长的区熔单晶硅n刀，则可精确控制其电阻率。因其电阻

率均匀、氧含量低、金属污染低的特性，主要用于生产高反压、大功率电子元件和制

备红外探测器。

图1．2基本的区熔法单晶硅生长示意图n们

区熔单晶硅的生长系统主要由炉体(包括炉膛、上轴、下轴、导轨、机械传动装

置和基座等)、高频发生器和高频加热线圈、系统控制柜、真空系统及气体供给控制

系统组成。当前国际上供应区熔单晶硅生长设备的著名厂商公司是丹麦HALDORTOPSOE

公司。

但是由于生长周期较长、采用中子辐射掺杂使得成本很高、晶棒尺寸较小(目前

区熔法虽说已能生长出最大直径是8英寸的单晶硅棒，但其主流产品却仍然还是直径

4---,6英寸)，作为民用太阳能电池过于昂贵，无法商业化普及。
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1．3．2直拉法

直拉法是运用熔体的冷凝结晶驱动原理，在固液界面处，藉由熔体温度下降，将

产生由液态转换成固态的相变化。当前国际上供应单晶硅生长设备的主要著名厂商是

美国KAYEX公司和德国CGS公司。这两个公司能供应生长不同直径的单晶硅生长设备，

尤其是生长直径大于200ram的单晶硅生长设备系统。

为了生长质量合格(硅单晶电阻率、氧含量及氧浓度分布、碳含量、金属杂质含

量、缺陷等)的单晶硅棒，在采用直拉法生长时，必须考虑以下问题。首先是根据技

术要求，选择使用合适的单晶生长设备；其次是要掌握一整套单晶硅的制备工艺、技

术，包括： (1)单晶硅系统内的热场设计，确保晶体生长有合理稳定的温度梯度；

(2)单晶硅生长系统内的氩气气体系统设计； (3)单晶硅夹持技术系统的设计；

(4)为了提高生产效率的连续加料系统的设计； (5)单晶硅制备工艺的过程控制。

本文将在以后章节中重点介绍。

采用直拉法比用区熔法更容易生长获得较高氧含量(12～14mg／kg)和大直径的

单晶硅棒。根据现有工艺水平，采用直拉法已可以生长出6～18英寸(150"--450衄)

的大直径单晶棒。主要用于生产低功率的集成电路元件和单晶硅太阳能电池。与区熔

单晶硅相比，由于直拉单晶硅的制造成本相对较低，机械强度较高，易于制备大直径

单晶。所以太阳能电池领域主要应用直拉单晶硅。

虽然经过了几十年的努力，单晶硅太阳能电池的制造成本有了很大的降低，但与

常规能源相比，仍然显得比较昂贵，这也就限制了它进一步大规模的使用。而单晶硅

的高质量、大尺寸和高光电转换效率，作为有效降低生产成本和使用成本的主要途

径，一直是我们努力追求的目标。

为了提高晶体质量和进一步降低生产成本，在传统的直拉单晶硅生长工艺上又派

生出磁场直拉单晶硅生长工艺和连续加料的直拉单晶硅生长工艺。

l、磁场直拉单晶硅生长工艺

1980年日本SONY公司将磁场直拉晶体技术正式运用到单晶硅生长工艺中n引。由于

磁场具有抑制导电流体的热对流能力，而且大部分金属及半导体溶体都具有良好的导

电性。故在传统的直拉生长系统上外加一个磁场，可以抑制熔体里的自然热对流，避

免产生紊流现象。在合适的磁场强度及分布下进行晶体生长，能起到减少氧、硼、铝

等杂质经石英坩埚进入硅熔体后进入晶体的作用。从而可制备出氧含量可以控制及均

匀性好的高电阻率的直拉单晶硅。

采用磁场晶体生长技术时磁场对于晶体生长轴的方向对于实际效果有着很大的影

响，根据所加磁场结构、方向的形式不同可有横向磁场、纵向磁场及各种非均匀分布

的复合式磁场三种n铲2钔，如图1．3N示。其中以复合式磁场效果最好，使用最普遍。
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柒寨
伯)鳅向磁场 (c)复合式磁场

图1 3外加磁场方向示意酗“”

目前我国已使用美国KAYEX公司KX 150}^CZ磁场单晶硅生长系统(最大装料量为

150kg)，运用拥有自主知识产权，采用磁场及计算机控制的热辐射的完美晶体生长

技术，己研制生产出氧、碳含量可控、缺陷密度低、电阻率均匀性好的直径大于200

砸的大直径单晶硅。

2、连续加料的直拉单晶硅生长工艺

它是让晶体生长的同时不断地向石英坩埚内补充添加多晶硅原料侧，以此来保持

石英坩埚中有恒定的硅熔体，致使硅熔体液面不变而处于稳定状态，减少电阻率的轴

向偏析现象，并可以生长出比较长的单晶硅棒以增加产量，提高了生产效率。当前连

续加料方法主要有液态连续加料和固态连续加料两种方式，生长晶棒程序如图1．4所

不。

图1 4利用二次加料生长晶棒的程序“”

虽然因采用新的单晶硅生长技术，会使设备变得复杂而增加前期投资，但预期仍

然可降低约40％的生产成本””。

同时在生长工艺控制上，大力研发运用新型的监控设备和自动化控制设备．对不

同的生长参数进行系统的理论研究，合理的控制单晶硅生长过程．根据不同生长阶段

采用不同的生长控制参数，为生长高质量、大尺寸的单晶硅奠定了基础。

北京有色金属研究总院有研半导体材料股份有限公司自1995年8月研制出我国第

一根直径8英寸直拉单晶硅和1997年8月研制出我国第一根直径12英寸直拉单晶硅后，

又于2002年11月研制出我国第一根直径18英寸直拉单晶硅”1。

在技术方面，我国北京有色金属研究总院和北京太阳能研究所从90年代起进行

高效单晶硅太阳能电池研究开发。采用倒金字塔表面织构化、发射区钝化、背场等技

术，使电池效率达到了19 8％，激光刻槽埋栅电池效率达到了18 6％。我国光伏产
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业在开拓中前进，有了一定基础。但在总体水平上与国外相比还有很大差距，如生产

规模较小，技术水平低，专用原材料及专用生产设各国产化程度低，产品质量有待提

高，组件成本高等。因此。应该积极开展太阳电池的研究与开发。在提高太阳电池的

转换效率的同时，更要研究适合大规模生产的工艺，把科研成果真正转化为社会经济

效益，这对于我们国家的太阳能电池产业具有重大的意义。

1．4直拉法制备单晶硅原理

1．4．1直拉法单晶硅生长原理

l、凝固结晶的驱动力

在熔体长成晶体的过程中(Melt Growth)，藉由熔体温度下降，将产生由液态转

换成固态的相变化(Phase Transformation)。这要从热力学观点来解释。对于发生

在等温等压的相变化，不同相之间的相对稳定性，可有自由能G来决定。

G=H—TS (1．1)

其中H是焓，T是绝对温度，而S是熵。一个平衡系统将具有最低的自由能。加

入一个系统的自由能△G高于最低值，它将设法降低△G以达到平衡状态。因此我们

可以将△G视为结晶的驱动力，如图1．5所示。在温度T时，液固二相的自由能可表

示为：

G。=HL-TS。 (1．2)

G5=HLTS5 (1．3)

因此在温度T时

△G=A H-T A S (1．4)

另外在平衡的熔化温度Tl时，液固二相的自由能是相等的，即 A G=0，因此

△G=AH-TAS=0 (1．5)

△S=A H／T (1．6)

其中△H即是所谓的结晶潜热。可得到

△G=A H△T／T=△S△T (1．7)

其中△T=T-一T，亦即所谓的过冷度，由于凝固时，△S是个负值常数，所以△T可

被视为唯一的驱动力。
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图1．5液固二相的自由能随着温度分布

2、晶体生长系统的热平衡

加热器的作用是在于提供系统热量Q。，以使硅熔体维持在高于熔点的温度。我们

以简单的直拉法为例，如图1．6所示。如果我们在液面上浸入一籽晶，在籽晶与熔体

达到热平衡时，液面会靠着表面张力的支撑吸附在籽晶下方。若此时将籽晶往上提

升，这些被吸附着的熔体也会跟着籽晶往上运动，而形成过冷状态。这个过冷的熔体

会凝固结晶，且随着籽晶方向长成单晶棒。在这个凝固过程中，所释放的潜热Q。则是

一间接的热量来源，将藉热传导而沿着晶棒传输。同时晶棒表面也会藉由热辐射与热

对流将热量散失到外围Q。，另外熔体表面也会将热量Q。散失掉。于是，在一个稳定

的条件下，进入系统的热能等于输出系统的热能例。

Q+统=绒+Q

图1．6一个简单的直拉法热传导示意图

(1．8)

现在我们将讨论重点放在固液界面上，因为在这界面上的所有物理化学现象与晶

棒的品质有着密不可分的关系，如图1．7所示为固液界面的温度梯度及输送现象。在

固液界面附近的热平衡方程式为：

LVd+AK。(dT。／dx)=AK。(dT。／dx) (1．9)

其中L为潜热；V为凝固速度；K。熔体热传导系数；K。固体热传导系数；

dT。／dx，dT。／dx为临近界面的液态及固态之温度梯度；A为固液界面的截面积；d为

9
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硅的密度。
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图1．7 固液界面的温度梯度及输送现象

3、晶体生长速度．

我们发现当在液态区的温度梯度(dT，／dx)等于O时，生长速度可以达到最大值，

因此
’

vM。=hk。／(Ld)·(dT／dx。) (1．10)

对硅而言，K。在1000K以下和温度分布成反比，但超过此一温度则几乎和温度无

关。我们假设K。在任何温度下与温度成反比，亦即K。=IQTdT，其中．＆为在熔点时的热

传导系数。另外，边界条件可设为

在X=oo时，T=O

在x=O时，T=T-

于是我们可得到

dT／dx。=(2 0 e T．'／3rK．)“2 (1．11)

V。，=(1／dL)(2 0￡KJ。3／3r)Ⅸ1／rⅣ2 (1．12)

由上式可知，最大的晶体生长速度只有与晶棒的尺寸有关，随着晶棒尺寸的增

大，最大的生长速度变得越低。反之，如果增加拉速，晶棒的直径会变小。不过在实

际直拉法里，最大的生长速度大概只有理论值的80％而已。事实上我们必须了解到，

籽晶的拉速并非等于实际的晶棒生长速度，晶棒瞬间生长速度会随着熔体温度的变动

而改变。因此，实际的生长速度应考虑液面下降效应后的瞬时生长速度的平均值。

参考图1．8，假设我们生长一根圆形晶棒，那么晶棒每单位时间的生长数值可表

示为

Gc：1，兀r2d。=(p+h)：It r2d。 (1．13)

其中，u是实际的晶棒生长速度P是籽晶的拉速，h是液面下降速度，r是晶棒

的半径，d。是固体密度。同理，熔体每单位时间的凝固数量

GL-h靠R2dL (1．14)

其中R是坩埚半径，d。是熔体的密度。由于G。必须等于G。，所以

lO



v=p+h=pr2dd(R2d。一r2d。) (1．1 5)

不过一般工业上的直拉法，都将坩埚上升以补偿液面下降量，以保持液面保持在

不变的位置。在这种情况下，实际的晶体生长速度就等于拉速。但是在微观上，由于

温度的瞬时变动及坩埚上升速度的准确性等因素，还会存在一定的误差。

图1．8实际的晶棒生长速度与拉速的关系

4、光环区

光环区是指液面藉由毛细作用，靠表面张力而吸附在晶棒下方的区域。如图1．9

所示，光环区有一个与材料特性有关的角度中。，中。是指在晶棒表面与在光环区三相

点正切线间的夹角。对硅而言中。=11±1。。当o。不等于0时，这暗示着一个物体的

固态表面不被其本身的液态完全湿化。光环区的形状可由解Laplace—Young方程式而

得。

厅~[肌训+(下pCOS40玎2一下peOS硒o (1．16)

其中，B是Laplace常数(B=2y／d。g)，r是晶棒半径，Y是表面张力，d。是液

态密度，g是重力速度。

高度h与半径有关，当晶棒的直径越大则h越小。但是h不受晶棒转速的影响。

如果我们增加熔体温度，便会使得固液界面位置上移，也就是说h会增加，那么晶棒

的直径就缩小了。但若温度增加太大，h增加到让表面张力支撑不了，这时晶棒就会

与液面分开。



图1．9光环区高度h与角度o。及晶棒半径三者之间的关系

5、热的传输与温度分布

热的传输靠着三种主要模式，亦即辐射，对流及热传导咖1。因为晶体生长是在高

温下进行，所以这三种模式都存在于系统中，因此我们必须去了解到每一种模式在晶

体生长中所扮演的角色。在直拉法里，熔体是藉由石墨加热器的辐射热而被加热，而

熔体内部的热传导则是主要靠着对流，晶棒内部的热传输是主要靠着传导。另外，从

液面及晶棒表面散失到外围的热则是藉由辐射作用(因为直拉法是在真空内操作；所

以对流作用不大)。

系统内的温度分布对晶体质量有很大的影响。包括缺陷的密度与分布、氧的析出

物生成等。

数学处理上，晶棒可视为圆柱体，其底部界面为T=T。的等温线。当晶棒长到一定

的长度，进一步的长度变化并不会影响到固液界面处的热流。我们假设①晶棒生长速

度处于稳定状态，亦即温度不随时间变化；②拉速保持不变；③热传导系数为常数；

④坩埚的温度维持不变。于是

(d2T／dr2)+l／r(dT／dr)+(d2T／dz2)=0 (1．17)

以上的假设可以很简单的算出整根晶棒的温度分布。然而实际的直拉系统是没有

真正的稳定状态，如容质量，晶棒长度等都会随着时间而异。

6、固液界面

晶体生长时的固液界面形状，和晶轴方向及温度梯度有关，共有三种可能的固液

界面形状，即平面形、凹形和凸形，如图1．10所示。一般的说法是，当固液界面为

平面时，较容易维持良好的晶棒品质。但在实际的晶体生长过程中，由于热环境的不

断变化，很难维持长时间的平面状界面。在定性上，固液界面形状可由考虑热平衡的

关系去了解。当热的散失程度大于热来源时，固液界面会变成凸状。而凹形界面就意

味着过多的热源进入固液界面而提升了等温线的位置。

当固液界面形状不是平面状时，在凝固过程中会使晶棒内产生热应力。当然应力

小于弹性应力时，这些热应力会在晶棒的冷却过程中消失掉。若固液界面形状太凸或

太凹时，热应力大于弹性应力，于是晶棒内就会产生位错而失去晶格的完整性。

12



图1．10固液界面形状与所通过热流的关系

1．4．2熔体流动现象

在系统中的流体现象，是由五种基本形态所组成的口¨。其中包括①由温度梯度造

成的自然对流；②由晶轴旋转引起的强迫对流③由坩埚旋转引起的强迫对流：④由熔

体表面的温度梯度造成的表面张力对流；⑤外加磁场及电场引起的对流。在以上五种

对流形态相互作用下，熔体流动在系统里变得相当复杂。流体现象不仅会影响固液界

面的形状，它也会影响到熔体及晶棒内杂质的浓度分布。

①自然对流

一般的直拉系统里，热源是由坩埚侧面的加热器件所提供，造成熔体的外侧温度

比中心轴高，熔体的底端比液面温度高。我们知道密度是随着温度的增加而降低，于

是在底部的熔体会藉由浮力往上流动，这种对流方式，称为自然对流，自然对流的程

度大小由Gr常数来判定。

Gr=ag△Td3／D k2 (1．18)

其中a是熔体的热膨胀系数，d是坩埚的内径或熔体深度，△T是熔体内最大的

温差，钆是动力粘滞系数。

随着自然对流的驱动力的增加，熔体内的对流形态便会出现不稳定性，而导致温

度及流动速度随时间变动。有很多因素会影响不稳定性的出现。包括坩埚的形状、熔

体的热力学性质、熔体随温度变化的性质、其它形态对流方式的影响等。对硅而言。

a=1．43×10_℃～，u k-3×10叼锄2／sec，因此Gr=1．56X 104△Td3。然而实际的Gr及Ra

的临界值分别是在108及107左右。除非靠其它对流形态的抑制，否则熔体很容易出现

不稳定性。

②强迫对流一晶轴旋转的影响

在直拉法里，熔体的温度的不对称性可以靠着晶轴旋转来改善。如果晶轴没有旋

转，长出的晶棒形状便不会是圆形的。晶轴旋转会使紧临固液界面下的熔体往上流

动，再藉由离心力往外侧流动，而造成一个强迫对流区。由晶轴旋转引起的熔体扰动

的程度，可由Re常数表示：

Re=∞rV l，k (1．19)

其中r是晶棒半径。



在大尺寸的坩埚里，晶轴旋转在隔绝固液界面受到自然对流影响的作用上，变得

比较小。所以当溶体较深时，强迫对流只局限在固液界面下方的--d,区域，其它区域

的熔体则仍主要受自然对流的影响。当熔体变得很浅时，自然对流的程度变得不显

著，于是整个流动形态主要为强迫对流。如果Re值超过3×105，则强迫对流也会变

成紊流，我们生长一个8时晶棒，要达到这个值的转速为20rpm。

③强迫对流一坩埚旋转的影响。。’

坩埚的旋转将使得坩埚外侧的熔体往中心流动。由坩埚旋转所引起的对流程度可

由Ta常数来判定

Ta=(2(1)。h2／u k)2 (1．20)

其中∞。是坩埚的旋转速度，h是熔体的深度。坩埚的旋转不仅可以改善熔体内的

热对称性，另外也促使容体内的自然对流形成螺旋状的流动路径，而增加径向温度梯

度。当晶轴与坩埚之间存在着方向相反的角速度时，引起熔体中心形成一个圆柱状的

滞怠区，在滞怠区内，熔体以介于坩埚与晶轴转速的角速度以螺旋状运动。而滞怠区

外面，则随着坩埚旋转速度而运动。这些流动现象随着不同的相对转速而呈现复杂的

模式，甚至引起固液界面的扩散边界层厚度不均匀，因而造成晶棒内杂质分布不均

匀。

④表面张力对流 ．

由液面的温度梯度，所造成的表面张力差异，而引起的对流形态，称为表面张力

对流。在地表上较大的晶体生长系统主要受自然对流的控制。而表面张力对流则在低

重力状态及小的晶体生长系统中，才会凸显其重要性。

⑤外加磁场及电场的影响

磁场稳定热对流的程度可由Ha常数来判别b引，对于大部分半导体及金属材料。

Ha=O．026P10d (1．21)

其中H。是磁场强度，单位是高斯；d是坩埚直径，单位是厘米。当Ha值达到103

时，磁场就能很有效的抑制自然对流了。这相当于施加1500高斯的磁场强度到硅熔

体内。磁场要达到抑制热对流的效果，除了强度的考量外，其相对于温度场的方向也

必须考虑。对于热源来自坩埚侧面的系统，磁场方向必须垂直温度梯度的方向，才能

有效的抑制热对流。

此外，由于硅熔体的导电系数与介电率随温度变化的特性，电场的存在也会影响

到熔体的流动。所以当使用三相电源时，三相电流将使熔体受到旋转的力量，因而抑

制热对流。如为了改善晶棒的杂质物质分布的均匀性，可以使用三相电源的加热方

式。

1．4．3直拉单晶硅棒中的杂质分布

直拉单晶硅为超纯材料，在实际应用中需要有意掺入一定量的电学杂质，才能控
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制单晶硅的导电类型和电阻率，得到实际所需的单晶硅。

单晶硅为V族元素半导体，要得到P型硅，一般需要掺入一定量的Ⅲ族元素杂

质，如B、Al、Ga和In；要得到n型硅，需要掺入V族的P、As和Sb。但是，在实

际应用中，选择何种掺杂剂则取决于掺杂剂在硅熔体中的分凝系数、蒸发系数以及所

需的掺杂量。对p型掺杂，由于Al、Ga和In在硅中的分凝系数很小，难以得到晶体

所需的晶体电阻率，所以很少作为单晶硅的p型掺杂剂；而B在硅中的分凝系数为

0．8，而且它的熔点和沸点都高于硅的熔点，在熔硅中很难蒸发，是直拉单晶硅最常

用的P型掺杂剂。对于n型掺杂，P、As和Sb在硅中的分凝系数较大，都可以作为掺

杂剂，它们各有优势，应用于不同的场合。P是直拉单晶硅中最常用的n型半导体掺

杂剂，而重掺n型单晶硅常用As和Sb作为掺杂剂。相对而言As的分凝系数比Sb

大，原子半径接近硅原子，掺入后不会引起晶格失配，是比较理想的n型掺杂剂；但

是砷及其氧化物都有毒，在晶体硅生长时对废气处理和晶体生长设备都有特殊要求，

否则会对人和环境造成伤害。

太阳能用直拉单晶硅的电阻率一般要求在1 Q·cm左右，出于低成本的目的，工

艺中通常采用B和P分别作为P型和n型直拉单晶硅的掺杂剂。在实际生产中，～般

生长的是掺入B的P型单晶硅。在太阳能电池工艺中，在P型单晶硅片的一边通过扩

散掺入P杂质，形成n型半导体区域，构成p-n结。

l、平衡分凝

由两种或两种以上元素构成的固溶体，在高温熔化后，随着温度的降低将重新结

晶，形成固溶体。在再结晶过程中，浓度小的元素(作为杂质)在浓度高的元素晶体

及熔体中的浓度是不同的，称为分凝现象。

对于晶体硅中的杂质而言，无论是为控制晶体硅电学性能而有意掺入的点电学杂

质，还是无意引入的杂质，其浓度都很低；在晶体硅生长时，这些杂质在晶体硅和硅

熔体中的浓度也是不同的，同样取决于杂质的分凝。

在固溶体结晶时，如果固相和液相接近平衡状态，即以无限缓慢的速度从熔体中

凝固出固体，固相中某杂质的浓度为C。，液相中该杂质的浓度为C。，那么两者的比值

(ko)称为该杂质在此晶体中的平衡分凝系数。

k。=C。／C。 (1．22)

对于晶体硅而言，杂质浓度极低，杂质的平衡分凝系数就是固液相图中固相线与

液相线的斜率之比，如图1．1l所示。对于硅中不同的杂质，平衡分凝系数k也不

同。l(0<l意味着晶体生长时，杂质在晶体中的浓度始终小于在熔体中的浓度，即杂

质在硅熔体中富集，最终导致晶体尾部的杂质含量高于晶体头部；反之，k。>1意味

着晶体生长时，杂质在晶体中的浓度始终大于在熔体中的浓度，即杂质在硅熔体中的

浓度会越来越小，使得晶体尾部的杂质含量低于晶体头部；k。=1时，杂质在晶体和熔

体中的浓度始终一致，导致晶体生长完成后，从晶体的头部到晶体的尾部，浓度都保

持一致。



神岛-矧q产l 嘞‰·白，c‘>I

图1．1l基本的二元相图(a)平衡分凝系数ko<1，(b)ko>l

如下表卜1所示， 为一些杂质元素在硅中的平衡分凝系数，最大溶解度，及浓

度。‘113

表卜1一些杂质元素在硅中的平衡分凝系数，最大溶解度，及浓度

16



2、有效分凝

在实际生长时，不可能达到平衡状态，也就是说固体不可能以无限缓慢的速度从

熔体中析出，因此，熔体中的杂质不是均匀分布，对于l(0<l的杂质，由于G<C。，

晶体凝固时有较多的杂质从固液界面被排进熔体，如果杂质在熔体中的扩散速度低于

晶体凝固的速度，则在固液界面熔体一侧会出现杂质的堆积，形成一层杂质富集层。

此时固液界面处固体侧杂质浓度C。和液体中杂质浓度C。的比值，称为有效分凝系数。

I【eH=Cs／C。 (1．23)

有效分凝系数k。玎和平衡分凝系数k。遵守BPS关系式

， ‰锄5而面葡 (1．24)

式中D是杂质扩散系数，60为正常流体速度，v为固液界面移动的速度，也就是

晶体生长的速度，显然当晶体生长非常缓慢时，v接近于零，则k仃趋近于l(o。 ．

在晶体生长时，如果溶质和溶剂的总量保持不变，即所有所有的原料熔化后，全

部生长成晶体，而且晶体生长在单一的界面下进行，则称为晶体正常凝固过程。此时

假设：

①杂质在固体(晶体)中的扩散速度较凝固速度慢得多，即忽略杂质在固体中的

．扩散；
。

②杂质在熔体中的扩散速度较凝固速度快得多，即杂质在熔体中的分布是均匀

的：

③杂质的分凝系数k为常数；

④生长时固体和熔体的密度分别保持不变。

对于晶体硅而言，绝大部分杂质的扩散速度(10叫--一10。3cm／s)与晶体生长速度相

比很小，可以忽略杂质在晶体中的扩散；熔体中有强烈的热对流和机械对流，可以认

为熔体中杂质的浓度是均匀的；进一步地，杂质在硅熔体中的浓度极小，其分凝系数

也可以看成常数。因此，晶体硅的实际生长过程近似于正常凝固过程。

对于正常凝固的单位体积的晶体，如图1．12所示。

暑

ll盈诧—I

图1．12正常凝固现象的示意图

设截面为单位面积，长度为单位长度，g为凝固分数，即已凝固的长度与总长度

之比，如果再经过一个短时间后，又凝固dg，S为凝固g后熔体中剩余的杂质总量，
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则靠近界面的固体中的杂质浓度为

Cs=一dS／dg (1．25)

而液体中的杂质浓度C。分凝系数为：

CL=S／(卜g) (1．26)

因为分凝系数k=Cs／C。

Cs=l【e仃S／(卜g) (1．27)

S=So(卜g)。 (1．28)

综上得到：

C。=一dS／dg=k。付S。(1一g)卜1 (1．29)

式中，S。为晶体内杂质总量，因为晶体是单位体积，So=Co；Co为初始晶体中的杂

质浓度。晶体在凝固了g凝固分数处的杂质浓度为：

Cs 2k硪Co(1·曲。可一 ． (1．30)

如图1．13所示，杂质元素在硅直拉单晶硅棒中的分布曲线。

凝露上匕率，g

图1．13 杂质元素在硅直拉单晶硅棒中的分布曲线他1

但是，在晶体生长的收尾部分，上式并不适用，因为杂质在晶体尾部富集很多，

k不再是常数，此时的晶体生长不再属于正常凝固过程。

由以上讨论，我们可以了解到杂质在晶棒的轴向分凝是一种自然现象，而分凝的

程度则受到杂质种类与熔体流动的影响。

3、组分过冷现象

当晶体生长的固液界面形状，随着时间维持在凸出状或凹陷状，而不会随时间增

加大小，在这种情况下，我们称之为稳定的界面。在直拉法生长单晶硅里，由于我们

加入了掺杂物(如硼、磷、砷、锑等)，再加上熔体内的杂质(如氧、碳等)，使得固
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液界面前端的扩散边界层积累着高浓度的杂质。．因此，在边界层内的凝固温度T。将低

于中心熔体的凝固温度。倘若边界层熔体的实际温度TL，小于凝固温度，固液界面形

状即会出现不稳定现象，如图1．14所示，固液界面形状因组分过冷现象，而形成的

不稳定突起。

泐 绀 t由 蜥

图1．14固液界面形状因组分过冷现象，而形成的不稳定突起

这种由杂质浓度引起的过冷现象称之为组分过冷。在一个极度过冷的晶体生长

里，很容易导致多晶生长。

争≥兰铲 (1．31)

其中G是温度梯度，V是生长速度，nl是凝固温度线的斜率，c：是杂质在固液界

面的浓度，D是扩散系数。由上式可知，为了维持稳定的固液界面形状，必须满足以

下条件：(1)温度梯度G必须够大：(2)晶体生长速度必须要慢；(3)杂质浓度也要小。在

轻度掺杂的硅单晶生长过程中很少有组分过冷现象，但在重度掺杂的硅单晶生长中，

则较容易出项组分过冷的情况。

掣一D聊(9必2⋯．4l，4。一0．0069) (1．32)

口是掺杂浓度的临界值，高于此值则容易出现组分过冷现象。如图1．15所

示，为临界掺杂浓度值晶体生长速度及晶棒尺寸大小的关系图。
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图1．15掺杂临界值在不同的晶棒尺寸下与拉速的关系

1．4．4硅晶体的掺杂与电阻率的关系

太阳能电池用直拉单晶硅一般利用高纯的硼(B)或磷(P)作为掺杂剂嘲1，掺杂剂

本身纯度超过99．999％"-'99．9999％，通过掺杂剂的掺杂，单晶硅的电阻率得到控制，

以达到各种电性要求。我们所选取的掺杂就是其中最简单同时也是最成熟的重度硼掺

杂。掺杂时只需要将一定重量的元素硼加入石英坩埚即可。下式为单晶硅的电阻率p

与掺杂浓度C。的关系式。

1 1p5一：_
盯cs掣 (1．33)

式中，0为电导率；e为电子电荷，e=1．6×10‘19C：u为电子或空穴的迁移率，

分别为1350cm2／(V·S)和480cm2／(V·s)。对于l Q·cm的p型掺硼单晶硅而言，硼

的掺杂浓度为1．4×i016cin‘3：对于1 Q·cm的n型掺磷单晶硅而言，磷的掺杂浓度为

4．2×1015cm～。

通过控制掺杂剂的浓度，就可以控制单晶硅的电阻率和载流子浓度。在晶体硅生

长时，一般在多晶硅装料的同时，加入一定量的高纯掺杂剂(B、P等)。当多晶硅熔

化时，掺杂剂就熔入硅熔体，通过晶体生长，最终进入晶体硅，达到掺杂的目的。因

此单晶硅的电阻率主要取决与硅熔体中加入的掺杂剂的量。根据平衡分凝系数公式：

k产C。／CD可以计算出硅熔体中需要掺入杂质的重量

m=(W／d)(M／N。)(C。／k。) (1．34)

式中，W为高纯多晶硅的重量；d为硅的密度；M为杂质原子量；N0为阿伏伽德罗
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常数；C。为硅晶体头部的杂质浓度。

在实际生产中，对于高电阻率(p>O．1 Q／an)

是晶棒轴向的电阻率分布由下式表示

p-p．(1一／)H

的硅单晶，电阻率pⅨ1／N，，于

(1．35)

其中P是晶棒任意位置的电阻率，风是晶棒最头端的电阻率，f是凝固率，k是

分凝系数。电阻率的轴向分凝是自然现象，分凝系数越小，电阻率的轴向变化越大，

如图1．16所示。
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图1．16电阻率的轴向变化

事实上，这种轴向的电阻率分布也会类似的反映在晶棒的径向分布上。我们可用

图1．17做说明，晶片的切割总是垂直于生长轴，因此当固液界面为凹形时，晶片的

截面并非固液面的轨迹。在晶片截面上每一位置的凝固时间并不相等，外侧的部分比

中一Ii,部分先凝固。所以晶片径向电阻率会由边缘向中心部分递增。

图1．17 在固液界面为凹形时，晶片的切割截面与固液界面轨迹的关系

2l



径向电阻的分凝现象在<lii>方向远比<100>方向严重。这也是我们选择生长

<i00>方向的一个主要原因。在<lll>方向硅单晶生长时，平行于(111)面的晶面

(facet)出现在晶棒的中心或边缘，端视固液界面的形状为凹形或凸形而定。

‘曩) ‘b) 斛

图1．18晶面的形成与固液界面形状及晶棒生长方向的关系。

如图1．18所示，晶面的形成与固液界面形状及晶棒生长方向的关系。在(a)与

(b)的晶面区域，k值大于非晶面区域。(c)[100]方向不会形成晶面图中的曲线代

表熔点的等温线，水平的晶面则是过冷的区域。在<1ll>方向，过冷度△T是为了维持

晶棒的生长速度。晶面(facet)区域的生长主要是藉由快速的横向生长。于是也快

速的将固液界面中的杂质带进了晶棒。因此在晶面(facet)区域的有效分凝系数会

大于其它区域。图1．19为凸形固液界面生长<111>方向单晶硅的电阻率分布情形，电

阻由边缘向中心递减。

图l，19生长(1Ii>方向单晶硅的电阻率沿着晶棒径向的电阻率分布

掺杂剂在硅熔体中的蒸发也会直接影响到直拉单晶硅的掺杂浓度。由于多晶硅的

熔化和直拉单晶硅的晶体生长都需要一定的时间，随着多晶硅的熔化和晶体生长的进



行，蒸发系数大的杂质黑不断地从硅熔体的表面蒸发，导致硅熔体中相关杂质的浓度

不断降低，从而不能利用上式估算直拉单晶硅中的杂质浓度，此时实际单晶硅中的杂

质浓度要低于计算值。单晶硅中P杂质的浓度蒸发系数较大，如果利用直接掺磷的方

法，P很容易从硅熔体表面蒸发，所以需要采用特殊的掺杂技术来保证直拉单晶硅中

P杂质的浓度。

另外，直拉单晶硅中的掺杂量还受到原料和石英坩埚质量的影响。为了避免这种

情况，可以利用同种多晶硅原料和坩埚首先在不掺杂的情况下生长直拉单晶硅，通过

测试单晶硅的电阻率，转化为载流子(电子或空穴)浓度Ci，得到多晶硅原料中杂质

和石英坩埚对直拉单晶硅载流子浓度的影响，然后计算要得到所需电阻率的单晶硅的

掺杂量。

1．5论文的主要研究内容及意义

大约3英寸单晶硅生长时，葛拉晓夫数就大于108，采用层流模型不能得到收敛。

因此对于大直径单晶硅的模拟需要采用与实际相符的紊流模型。而采用紊流模型对大

直径单晶硅生长的数值模拟也只是近年来美国、日本、德国等少数发达国家从事这方

面的研究，国内则较少。

本论文的主要内容及意义就是：

1、对直拉法生长单晶硅原理及工艺的现状进行了系统的分析。

2、采用低雷诺数K—e紊流模型，对大直径单晶硅生长中的自然对流和晶体旋转、坩

埚旋转、晶体与坩埚共同旋转所产生的强迫对流进行研究。其直接影响到了①晶体生

长热系统中的热量传输；②氧杂质的分布情况，对提升晶体质量的意义十分重大。

3、我们通过对紊流现象进行数值模拟，并与生产实践相结合的方式，摸索并完善直

径为6英寸的直拉单晶硅生长过程控制工艺。



第二章紊流复合模型数值模拟

2．1晶体转速与晶棒长度的关系

通过前面文章的阐述和分析，可见在晶体生长过程中熔体的流动和晶体质量有着

密切的关系，这就要求在晶体生长过程中通过合适的生长控制参数对晶体进行生长控

制。

晶棒与坩埚在晶体生长过程中，必须反向旋转，以改善硅熔体内的热对称性，及

晶棒内杂质分布的均匀性。一般增加晶体的转速，使晶棒内杂的质在径向分布均匀。

但是过高的晶体转速也使得固液界面形状变得太凹，增加生长晶体的难度。甚至在某

些转速范围内，会发生自然共振的现象，而引起晶棒长成扭曲状。简单的钟摆周期T

可表示为：

r：h压
、f g

其中l是钟摆长度(吊线支轴至晶棒重心的距离)，

速的l临界值SR可表示为：

艘=；=c专悟

晷
瑗
譬
蒽
喀
燕
毪

(2．1)

g是重力加速度。于是晶体转

图2．1 晶体转速临界值随着晶棒长度变化的关系

(2．2)

幅界晶体转速，随着吊线支轴至晶棒重心的距离增加而下降。支轴至晶棒重心的

距离，则随着晶棒长度增加而下降。另外，由于晶线会与直径的读取速度同步，引起

直径读值及拉速的大幅度跳动，所以晶体生长时必须避开这些转速。此外直径读值干

扰的程度，随着晶线受扫描的数目增加而递减。
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2。2建立紊流复合数值模型

如图2．2所示，直拉法单晶硅生长系统中的5种对流模型。(a)为温度梯度造成

的自然对流：(b)为熔体表面的温度差造成的表面张力对流(c)由晶体提拉速度引起

的强迫对流；(d)有晶体旋转造成的强迫对流；(e)由坩埚引起的强迫对流。

卤黼，凸幽黼，凹
凸凸凼

U～
鳓

图2．2直拉法单晶硅生长系统中的5种对流模型

单晶硅的生长简化为理想模型，假定熔体高度为H，晶体半径为Rx，旋转角速度

为Q。，坩锅半径为＆，旋转角速度与晶体旋转方向相反为Q。。数值模拟中假定：熔

体为二维不可压缩的轴对称牛顿流体；熔体与坩锅和相变面的流动满足无滑移边界条

件；浮力满足Bousinesq假设；熔体的热物性除密度外，其余都与温度无关：自由表

面为灰体辐射，满足Stefan-Boltamann方程；晶体与熔体的相变面及自由表面为平

面；因坩锅直径较大，忽略Maragoni影响；晶体的向上提升速度十分小，忽略不

计。

l、紊流模型的无量纲方程：

引入无量纲变量：x=R。妒，，．=R。，．·，U=U毒∥l(pR。)，V=v牛／xl(pR。)，

W=w掌∥l(pR。)，r=p《，幸／／a，P=∥2P专／(p《)，K=∥2K木／(p2尺；)，g=∥3占·I(p3《)

r=L+丁‘(疋一L)，la,=／a，十／a， ％=CoC， 墨=v／D， 力=v／a，

c。=3．99 x 1023 exp(-2．Ox l 04／乙)atom／cm3，G，=p2风(乏一乙)群／∥2。



“，Ic”表示无量纲变量。其中夕为熔体的密度，∥为动力粘性系数，v为运动粘性

系数，口为热扩散率，∥为热膨胀系数，g为重力加速度，T-为结晶温度，T。为坩埚

壁的温度，D为氧分子扩散系数，，．‘、x’为圆柱的径向和轴向，掰‘、u‘、w’为无量

纲轴向、径向和切向速度，r‘为熔体无量纲温度，C为氧的无量钢浓度，P‘为无量

纲压力，K‘为无量纲紊动能，￡‘为无量纲耗散率，正为无量纲紊流粘性系数，白为

葛拉晓夫数，Pr为普朗特数，＆为施密特数。

无量纲非稳态质量连续性方程、动量方程、能量方程、紊动能方程、耗散率方程

和氧的运输方程统一写成下式：

娑+学+三三(，．‘。幸≯‘)：喜(r．箕)+三三∥r宰箕)o (2．3)
ot 呶 r or OX ox r Or Or

其中彳=气工足屹／6‘，如=1+衍，气=o．09，c1=1．44，

c2=1．92，吼2 1·o，吒2 13，听2 o．9，z=1，‘2 exp‘再责吾丽)， ：

石=1．0—0．3exp(一RIe：2)，Re：=K屹／s‘。

其中≯‘为通用变量，r’为通用扩散系数，J‘为通用源项。

q=∥{2【(答)2+(芸)2+(之)z】+(豢+芸)：+(芸)z+(篓一善)2) (2．4)
ax Or r 0r Ox 呶 Or r

2、无量纲边界条件：

在自由表面，马拉贡尼效应忽略不计，在晶体生长界面及熔体一坩锅界面满足非

光滑条件， 7．1‘=’，‘=0， w．=，．‘Rex； “+=1，‘=0， w’=，‘R∞；轴心线处

婺：“‘：w‘：0，其中如：垒，Rec=—R2c—Qc。在自由表面为灰体辐射，满足
Stefan-Boltzmann方程，将该方程进行无量纲化后为

等一才力cc眢)4-c去)4】， 汜5，

?Pr?／／／盯T

吼为斯蒂芬一玻尔兹曼数，C。为比热，T为环境温度，计算中取结晶温度：晶



体生长界面处的温度恒定为熔点乙，故r：O；轴心线处：OT7"：O：坩锅底部满足线

性关系瓦：竖翌二2盘：掣，无量纲化后7。：。．5+。．5，．．：侧壁温度恒定为
坩锅壁的特征温度瓦，故T’=1．0。

3、无量纲紊动能和无量纲耗散率边界条件：

在自由表面iOK下"：万OC*：o；晶体生长界面K‘：s。：o；中心线处-OK了"：萎：o；
OX 院 Or Or

坩锅底部K‘=占’=0；坩锅侧壁K’=s’=0。

4、无量纲氧的浓度边界条件：

自由面e=o，晶体生长界面垒Or盖"=o；坩锅底部c=exp[2．o×104(／梭一／垤)】1加
1

6

坩锅壁c=exp[2·o×104(％一‰)】。

2．3实验方法

根据实际晶体生长，H=12cm，Ro=12．5cm，R，=7．5cm，熔硅的无量纲参数分别为：

口=2．6x10．5m2·s一 ， ∥=laxl0-4K—j ， 乙=1683K ， ￡=1740K ，

七=64W．m～．K～，D=5x10—8聊2．s～， 仃。=5．67x10-Sm2．s～， 只=0．01l，

Gr=7．5×109，&=5．8，口’=％=0．6。本文中分三组讨论，第一组晶体分别以
，1、c

2．5、10、20(rpm)旋转：第二组坩埚分别以一1．25、一5、一10(rpm)：第三组晶体坩埚

共同旋转，晶体分别以2．5、10、20(rpm)旋转，坩锅相应的分别以一1．25、一5、一

10(rpm)旋转。在这三组中都考虑自然对流的影响。

并按照第三组参数进行晶体生长过程控制实验。



第三章直拉法生长单晶硅

3 1直拉法单晶硅生长设备

圉3．1直拉法单晶硅生长炉

如直拉单晶硅设备的示意图3 2所示，直拉单晶硅炉可分为四部分。



图3．2直拉单晶硅设备的示意图

1、炉体：

炉体下部有一石墨托(可以上下移动和旋转)，上面放置圆柱形石墨坩埚(用以

支撑石英坩埚)、石英坩埚、石墨加热器及保温罩、炉壁等。在炉体内部这些加热和

影响温度分布的元件，一般通称为热场。所用的石墨件和石英件都是高纯材料，以防

止对单晶硅的污染。

2、晶棒及坩埚的拉升旋转装置：

我们使用的籽晶是由软性的吊线挂住

与坩埚拉升速度，必须能够维持高准确度，

的生长速度。

3、气氛压力控制：

(但也有使用水冷式的不锈钢杆的)。晶棒

才能保持液面在同一位置，精确控制晶棒

在直拉法单晶硅生长过程中，石英坩埚会和硅熔体起反应，产生大量SiO。在硅

的熔化温度之下，一氧化硅的蒸汽压达到9托，因此很容易从熔体表面挥发掉。如果

生长过程是在高度真空下操作，那么SiO从熔体表面挥发所带来的沸腾现象，将给晶

体生长带来极大的影响。因此，晶体生长炉内的操作压力很少低于5托。除非硅熔体

发生过热现象，否则在5托以上沸腾现象是不会发生的。

从硅熔体表面挥发的SiO气体，在受到冷炉壁及氩气的降温作用后，会凝结成雾

状微粒。如果炉壁上凝结了过多的微粒，这些微粒可能会重新掉入硅熔体表面。而且

29



当这些微粒撞到晶棒时，还可能使晶棒产生位错而导致多晶的产生。当炉体内的操作

压力接近大气压时，上述现象更为严重，因此晶体生长时必须保证压力在5托以上。

为了减少SiO的凝结，炉体内必须通入氩气，以带走硅熔体表面挥发出来的

SiO气体。通入的氩气及大部分的SiO则由炉体底部的真空系统抽走。通入氩气的另

一目的是要同时带走C0气体，以避免co气体重新进入熔体内，造成晶棒受到碳的污

染。一般氩气的流量在20一-．150dlpm之间，端视生长晶体系统的大小及制程而定。

4、控制系统

控制系统是用以控制制程参数，如晶棒直径、拉速、温度及转速等。控制系统一

般是采用闭环式回馈控制。直径控制sensor(CCD camera)是用以读取晶棒直径，并

将读取之数据送至控制系统(PLC)。如为了控制直径，控制系统会输出讯号调整拉速

及温度。相同地，晶体生长炉内氩气的流量等参数，也是靠这种闭环回馈方式控制。

直径自动控制依靠的是侦测光环区形状变化的光学系统。光环区的高度(h)会

随着晶棒直径(d)的增加而增加，且光环区的直径略大于晶棒的直径，如图3．3a所

示。另外由于固液界面在晶体生长过程中放出结晶潜热，使得结晶面显得较自然液面

来得明亮，而呈现一明亮光环。光环的亮度并非均匀分布，而是随着晶棒到自由液面

的距离而递减，图3．3a显示用一光学侦测器侦测光环区控制直径的方法。

图3．3b显示光学侦测器的输出电压(明亮度)与晶棒到自由界面的距离关系。

光擘测沼静

警妻叁
一晶格

： ： ：一l一
‘幽鼯魅

《b)

图3。3(a)显示直径的变化影响光学侦测光环区位置的示意图：

(b)显示光学侦测器输出电压与晶棒到自由界面的距离关系。

如图3。3(b)中所示的输出电压Y值被用来当成直径的设定值。如果晶棒的直径突

然增加到晶棒A的尺寸，那么光环区的位置将跟着往上移动，此时侦测器对焦的位置

点A。更靠近晶棒本身。这相当于输出电压将会增加到X值。因为X值大于设定值，控

制系统便会调高温度或拉速来达到直径控制的目的。反之，如果晶棒的直径突然缩小

到晶棒的C尺寸，那么侦测器将侦测光环区上C’点的讯号而得到输出电压Z。由于Z

值小于设定值，控制系统便会调低温度或拉速来增大直径。

由于侦测器的位置在晶体生长过程中是固定不变的，如果液面位置不同于原先的



起始位置．侦测器所侦测到的光环区相对位置也会随之改变，甚至直径的设定参数也

会有所不同。这会造成晶棒直径的侦测值偏离实际值。于是即使控制系统做得很好，

但读取的设定数值也只是近似值。实际测量晶棒尺寸时，会发现其实有异于设定值。

这也就是为什么在晶体生长过程中，蚶埚位置须随着拉速而不断往上运动来保持液面

位置固定的原因。坩埚的上升速度(v)可由晶棒与熔体之间的质量守恒计算。

r

2瓦,osFr
2耳

(3 1)

其中p；及p。分别为固态硅和液态硅的密度，r及r分别为晶棒和坩埚的半径，

v，则是拉速。另外即使液面位置维持不变．但由于液面高度的持续下降，使得晶体受

到坩埚壁热辐射的程度越来越太，于是晶棒的拉速必须随之递减。提拉速率递减也会

影响光环区的形状与高度，进而影响侦测器对直径测量的准确性。侦测参数必须对这

些因素加阻补偿修正。

3 2直拉法生长单晶硅过程

直拉法生长单晶硅的制各步骤一般包括：多晶硅的装料和熔化、种品、缩颈、放

肩、等颈和收尾。如图3．4所示。

尊 ·’母一一

圆岛
图3 4直拉法生长单晶硅工艺图

①多晶硅的装料和熔化：

首先将高纯多晶硅料粉碎至适当的太小，并在硝酸和氢氟酸的混合溶液中清洗

掌耋。塞



外表面，以除去可能的金属等杂质嘶1，然后放入高纯的石英坩埚内。对于高档多晶硅

原料，可以不用粉碎和清洗而直接应用。在装料时，要注意多晶硅放置的位置，不能

使石英坩埚底部有过多的空隙。因为在多晶硅熔化时，底部首先熔化，如果在石英坩

埚底部有过多空隙，熔化后熔硅液面将与上部未熔化的多晶硅有一定的空间，使得多

晶硅跌入到熔硅中，造成熔硅外溅。同时，多晶硅不能碰到石英坩埚的上边沿，以免

熔化时这部分多晶硅会黏结在上边沿，而不能熔化到熔硅中。

在装料完成后，将坩埚放入单晶炉中的石墨坩埚中，然后将单晶炉抽成一定的真

空使之维持在一定的压力范围之内，再充入一定流量和压力的保护气，最后加热升

温，加热温度超过硅材料的熔点1412℃，使其熔化。

②种晶：

籽晶一般是已经精确定向的单晶，可以是长方形或圆柱形，直径在8mm左右，长

为120mm左右。籽晶截面的法线方向就是直拉单晶硅晶体的生长方向，一般为<IIi>

或<i00>方向，我们选取方向为<100>方向啪1。籽晶制备后，需要化学抛光，可去除表

面损伤，避免表面损伤层中的位错延伸到生长的直拉单晶硅中；同时，化学抛光可以

减少由籽晶带来的可能的金属污染。多晶硅溶化后，需要保温一段时间，使熔硅的温

度和流动达到稳定，然后再进行晶体生长。在硅晶体生长时，首先将方形<i00>方向

的单晶籽晶，固定在旋转的籽晶轴上，然后将籽晶缓缓下降，距液面数毫米处暂停片

刻，使籽晶温度尽量接近熔硅温度，以减少可能的热冲击；接着将籽晶轻轻浸入熔

硅，使头部首先少量溶解，然后和熔硅形成一个固液界面；随后，籽晶逐步上升，与

籽晶相连并离开固液界面的硅温度降低，形成单晶硅，此阶段称为种晶。

③缩颈：

去除了表面机械损伤的无位错籽晶，虽然本身不会在新生长的晶体硅中引入位

错，但是在籽晶刚碰到液面时，由于热振动可能在晶体中产生位错，这些位错甚至能

够延伸到整个晶体，而缩颈技术可以生长无位错的单晶口卜391。

单晶硅为金刚石结构，其滑移系为(111)滑移面的<110>方向。通常单晶硅的生

长方向为<11l>或<100>，这些方向和滑移面(111)的夹角分别为36．16。和19．28

。；一旦产生位错，将会沿滑移面向体外滑移，如果此时单晶硅的直径很小，位错很

快就能滑移出单晶硅表面，而不是继续向晶体内部延伸，以保证直拉单晶硅能无位错

生长。

因此，种晶完成后，籽晶应该快速提拉向上，晶体生长速度加快，新结晶的单晶

硅的直径将比籽晶的直径小，可以达到3mm左右，其长度约为此时晶体直径的6---10

倍，旋转速率为2～10rpm，称为缩颈阶段。对于<100>方向而言，晶颈的直径越小，越

容易消除位错。但是，缩颈时单晶硅的直径和长度会受到所要生长单晶硅的总重量的

限制，如果重量很大，缩颈时晶颈的直径就不能很细。晶颈能支撑晶棒重量的最小值

由下式表示：

d≈1．608×10’3DL∥2 (3．2)
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其中D是晶棒直径，L是晶棒长度。

④放肩：

在缩颈完成后，晶体的生长速度大大放慢，此时晶体硅的直径急速增加，从籽晶

的直径增大到所需的直径，形成一个近180。的夹角，此阶段称为放肩。在此步骤

中，最重要的参数值是直径的增加速率。放肩的形状与角度将会影响晶棒头端的固液

面形状及晶棒品质。如果降温太快，液面出现过冷情况，肩部形状因直径快速增大而

变成方形，最严重时导致位错的再现而失去单晶结构。

⑤等径：

当放肩达到预定晶体直径时，晶体生长速度加快，并保持几乎固定的速度，使晶

体保持固定的直径生长，此阶段称为等径。

拉速与温度的不断调整，可使晶棒的直径误差维持在±2衄之间。此阶段的参数

控制是非常重要的，如坩埚与籽晶的转速关系着氧含量的浓度及分布；拉速控制着晶

棒直径的均匀度及晶棒内部缺陷的形成。由于生长过程中，液面会逐渐下降及加热功

率上升等因素，使得晶棒的散热速率随着晶棒长度而递减，如图3．5所示。因此固液

界面处的温度梯度减小，使得晶棒的最大拉速随着晶棒长度而减小。要注意保持硅单

晶的无位错生长。有两个重要因素可能影响到晶体的无位错生长：一是单晶硅径向的

热应力；二是单晶炉内的细小颗粒。在晶体硅生长时，坩埚的边缘和坩埚的中央存在

温度差，有一定的温度梯度，使得生长出的单晶硅的边缘和中央饿存在温度差。一般

而言，该温度梯度随半径增大而呈指数变化，从而导致晶体硅内部存在热应力；同时

晶体硅离开固液界面后冷却时，晶体硅边缘冷却得快，中心冷却得慢，也加剧了热应

力；如果热应力超过了位错形成的临界压力，就能形成新的位错。另一方面从晶体硅

表面挥发的SiO：气体，在炉体的内壁冷却，形成了SiO。颗粒，如果这些颗粒不能及时

排出炉体，就会掉入硅熔体，最终进入晶体硅，破坏晶格的周期性生长，导致位错的

产生。
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图3．5 晶棒生长的拉速随着晶棒长度而递减

在等径生长阶段，一旦生成位错就会导致晶体硅的外形变化，俗称“断苞”。通
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常晶体硅生长时，外形上有一定规则的扁平晶线。如果是<111>晶向生长，则有3条

互成120。夹角韵扁平棱线；如果是<i00>晶向生长，单晶硅则有4条互成90。夹角

的扁平晶线。在保持晶体硅生长时．这些晶线连续不断：一旦产生位错，晶线将中

断。这个现象可以用来判断晶体硅是否在无位锫生长。

⑥收尾：

在晶体硅结束生长时，晶体硅的生长速度再次加快，同时升高硅熔体的温度，使

得晶体硅的直径不断缩小，形成一个圆锥形，最终晶体硅离开液面，单晶硅生长完

成，最后这个阶段称为收尾。

单晶硅生长完成时，如果晶体硅突然脱离硅熔体液面，其中断处将会受到很大的

热应力，超过硅中位错产生的临界应力，导致大量位错在界面处产生，同时位错向上

部单晶部分反向延伸，延伸的距离一般能达到一个直径的长度。因此，在晶体硅生长

结束时，要逐渐缩小晶体硅的直径，直至很小的一点，然后再脱离液面，完成单晶硅

生长。如图3 6所示，为生长出的单晶硅棒。

图3．6生长出的单晶硅棒



3．3实验结果及讨论

3．3．1检测结果

如表3-1为直拉法6英寸太阳能单晶硅电池P型(100)方向的产品质量标准。

表3-1单晶硅p型(100)方向产品质量标准

如表3—2晶体与坩埚共同旋转所生长出的晶体检测结果，所选样品为P型

(100)方向，未经过退火的直拉单晶硅片，电阻率相同为1．7／Q·锄。控制参数

为：晶体分别以2．5、lO、20(rpm)旋转，坩锅相应的分别以一1．25、一5、一10(rpm)

旋转。

表3-2晶体与坩埚共同旋转所生长出的晶体检测结果

通过对两组数据的对比可以发现，

5rpm旋转，所生长出的晶体质量最好，

控制参数为：晶棒以lOrpm旋转，坩埚以一

远远优于市场上的单晶硅产品。
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3．3．2讨论

如图3．7所示，不同情况下生长界面处的氧浓度变化。

图3．7不同情况下生长界面处的氧浓度变化：

(a)晶体转动 (b)坩埚转动 (c)晶体与坩埚相应转动

1、自然对流、晶体旋转共同作用：

晶体旋转在熔体中产生离心力，产生的强迫对流与自然对流的方向相反。当晶体

旋转较小时，熔体内的流动以自然对流为主，当晶体的转速高达20rpm时，在晶体下方

明显形成与自然对流流向相反的漩涡，这是由于生长界面邻近的熔体在离心力的作用

下被甩出去，生长界面下部的流体沿轴向向上流向生长界面以填补空隙，于是形成与自

然相反的涡。

如图3．8所示，晶体旋转时的无量纲等温线图。随着晶体转速的提高，晶体下方

的等温线也逐渐平坦。这是由于熔体内的温度梯度矢量是向下的，即离开生长界面越

远，越深入熔体，温度越高，因此晶体旋转引起的流动就将较多的热量携带至生长界

面，晶体旋转速度越快，流向界面的液流越大，传输到固液界面的热量也越多，这就

等于将等温线向上推挤，提高了生长界面邻近熔体中的温度梯度。

晶体转速为2．5、10(rpm)时，生长界面的氧的浓度变化不大，如图3．7(a)

所示。但当转速达到20(rpm)时，氧浓度增加较多，这主要是晶体下方晶体旋转形

成的涡引起的。氧来源于石英坩锅，自然流动形成的漩涡沿着自由表面流向轴心，低

氧熔体从自由界面流向轴心，使该处氧的浓度降低，而晶体的旋转产生的强迫对流与

自然对流方向相反，减少了低氧区对生长界面的影响，致使氧浓度增加。另外，当转

速为lOrpm时生长界面处的氧浓度径向均匀性更好，因此可以通过控制晶体的转速，



提高晶体内部的径向均匀性。

(b) (c)

图3．8晶体旋转时的无量纲等温线图

(a)转速为2．5rpm (b)转速为lOrpm (c)转速为20rpm

2、自然对流、坩锅旋转共同作用： ．

如图3．9所示，坩埚旋转时的无量纲等温线图。在坩锅转速较低的情况下，流函

数的值也显著减小，这是由于离心力的作用。当坩锅转速为lOrpm时，无量纲流函数

的最大值由坩锅静止时的2831．4急剧减少为37．5，坩锅旋转基本上控制了整个熔体。

正是由于坩锅旋转控制了熔体的流动，抑制了自然对流，减少了热量由坩锅壁向晶

‘体、熔体和自由界面三相交界处的传递，特别是坩埚转速相对较高时，在自由界面下

方的流动很弱，热量只能靠导热传递，导致等温线也相应发生变化，随着坩锅转速的

增加，在晶体、熔体界面处变得更为平坦，有利于晶体生长。

由于熔体内的流动的改变，氧的浓度分布也相应的发生了变化，如图3．7(b)所

示。随着坩埚转速的提高，熔体内的浓度有所上升，尤其是生长界面处的氧的浓度，

这主要是从自由界面到生长界面的流动减少，即低氧区对生长界面的影响减少，而从

生长界面下方是从坩锅底部高氧区到生长界面的流动，因此导致生长界面处的氧的浓

度升高。

与坩埚静止相比，当坩埚以很低的速度1．25rpm旋转时，熔体产生的轴向速度。

当坩埚转速继续增大时，自由界面熔体流动的减弱幅度大于轴向速度紊流的增加，结

果紊流粘性系数和紊动能随着坩埚转速的提高而下降。即紊流粘性系数和紊动能随着

坩埚转速的提高先是增加，然后是下降，而一般情况下，紊流粘性系数和紊动能是紊

流程的标志，它们的值越小，紊流程度也越小。因此当坩埚速度大于某一临界值时，

确实可以对紊流有一定的抑制作用。
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(a) (b) (c)

图3．9坩埚旋转时的无量纲等温线图

(a)转速为1．25rpm (b)转速为5rpm (c)转速为lOrpm

3、自然对流、晶体和坩埚旋转共同的影响：

Br=Gr／Re2，Br数是测量浮升力和离心力相对大小的尺度，Br数大，自然对流为

主；Br数小，强迫对流为主。如图3．10所示，晶体与坩埚共同旋转的无量纲流线

图。当晶体和坩埚的雷诺数较小时，Br数较大(Br=5．11)，整个熔体中仍以自然对流

为主。当雷诺系数增大时(Br=O．32)，流函数急剧减少，在流体中有更多的涡。在晶

体下方较大的涡是由坩埚旋转所致，而在自由表面下方存在相对较弱的流动，坩埚的

垂直侧壁外的涡是浮力产生的自然流动。当雷诺系数增大时(Br=O．08)，流动减弱，

坩埚旋转作用是主要的。

如图3．7(c)所示，氧的浓度分布总体上随着晶体、坩埚旋转速度的增加，熔体

内的氧含量有提高的趋势，特别是当晶体、坩埚的转速分别由2．5rpm、1．25rpm增至

lOrpm、5rpm时，氧的浓度增加很快，这主要是由于熔体内的流动由单一的自然对流

模式变为复合流动模式，自然对流由主导地位变为次要地位，坩埚速度的较小增加却

能导致熔体内的流动变为以坩埚旋转为主的强迫运动，自然界面低氧区对熔体的作用

减少，而坩埚底部高氧区的熔体由于坩埚旋转的作用带至熔体中心导致熔体内氧的浓

度增加。另外从自由界面流向生长界面的流动减弱，导致生长界面处氧的浓度提高。

Q，=20rpm，Q。一lOrpm时，界面处氧的浓度最高。

38



陶翰幽
(a) (b) (c)

图3 10晶体与坩埚共同旋转的无量纲流线图

(a)晶体2 5rpm坩埚一1．25rpm(b)晶体]OrpⅡ坩埚一5rpm(c)晶体20rpm坩埚一lOrpm

结论：

(i)晶体旋转增加时，等温线变密，提高了生长界面轴心处邻近熔体中的温度

梯度，氧的浓度增加，但径向均匀性提高；

(2)坩埚旋转时，紊流粘性系数和紊动能随着坩埚转速的提高先是增加，然后

是下降；

(3)晶体坩埚同时作用时并不能有效降低紊流粘性系数，但能使自由界面上的

熔体流动受到抑制，等温线更为平坦，有利于生长出无位错单晶硅，并使得杂质分布

更为均匀。

(4)经过晶体生长过程中控制对比．晶棒以lOrpm旋转，坩埚以一5rpm旋转，

所生长出的晶体外形晟好．品格最完整，氧分布最均匀。



3．4本章小结

1、通过对紊流复合模型进行的数值模拟，首先根据技术要求，选择使用合适的

单晶硅生长设备，对工装类型及结构进行了系统的分析；对监控设备、自动化控制设

备的使用方法及原理进行了阐述。

2、依据所给控制参数，进行晶体生长。

3、实验结论

(1)晶体旋转增加时，等温线变密，提高了生长界面轴心处邻近熔体中的温度

梯度，氧的浓度增加，但径向均匀性提高：

(2)坩埚旋转时，紊流粘性系数和紊动能随着坩埚转速的提高先是增加，然后

是下降：

(3)晶体坩埚同时作用时并不能有效降低紊流粘性系数，但能使自由界面上的

熔体流动受到抑制，等温线更为平坦，有利于生长出无位错单晶硅，并使得杂质分布

更为均匀。

(4)经过晶体生长过程中控制对比，晶棒以lOrpm旋转，坩埚以--5rpm旋转，

所生长出的晶体外形最好，晶格最完整，氧分布最均匀。



4．1晶体缺陷

第四章直拉单晶硅的晶体缺陷及杂质

尽管单晶硅是晶格最为完整的人工晶体，但是依然存在晶格缺陷。晶体硅的缺陷

有多种类型。按照缺陷的结构分类，直拉单晶硅主要存在点缺陷、位错、层错和微缺

陷；按照晶体生长和2nT过程分类，可以分为晶体原生缺陷和二次诱生缺陷。原生缺

陷是指晶体生长过程中的引入的缺陷，对于直拉单晶硅而言，主要有点缺陷、位错和

微缺陷；而二次诱生缺陷是指在硅片或器件加工过程中引入的缺陷，除点缺陷和位错

以外，层错是主要可能引入的晶体缺陷。

对于太阳能电池用直拉单晶硅，位错是主要的晶体缺陷，引入的途径主要有以下

三种。一是在晶体生长时，由于籽晶的热冲击，会在晶体中引入原生位错。这种位错

一旦产生，会从晶体的头部向尾部延伸，甚至能达到晶体的底部。但是，如果采用控

制良好的“缩颈”技术，位错可以在引晶阶段排出晶体硅。另外，在晶体生长过程

中，如果热场不稳定，也能从固液界面处产生位错，延伸进入晶体硅。对于太阳能电

池用直拉单晶硅，。因为晶体生长速度快，有时有可能会有热冲击位错产生。如果位错

密度控制在一定范围内，对太阳能电池的影响较小，否则制备的太阳能电池效率就会

很低。二是在晶体滚圆、切片等加工工艺中，由于硅片表面存在机械损伤层，也会引

入位错，在随后的热加工过程中，也可能延伸进入硅片体内。三是热应力引入位错，

这是由于在硅片的热加工过程中，由于硅片中心部位和边缘温度的不均匀分布，有可

能导致位错的产生。

位错对太阳能电池的效率有明显的负面作用，位错可以导致漏电流、P—n结软击

穿，导致太阳能电池效率的降低。所以在直拉单晶硅的制备、加工和太阳能电池的制

造过程中过程中应尽力避免位错的产生和增加。

4．1．1位错的基本性质

单晶硅可以看成是由两套面心立方晶体结构的原子，沿对角线方向移动1／4对角

线长度而构成，而且两套面心立方晶体结构的原子都是同种元素。显然单晶硅是立方

晶系，在晶胞的8个顶点和6个面心上都有硅原子，在晶体的内部另有4个硅原子，

位于晶胞对角线上离顶点1／4距离处。其晶胞中含有的总原子数为8，硅的晶格常数a

=5．4395×1010m，相邻原子的间距为2．35×10叫om，原子密度为5×1022个／cm3。
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翻4 1晶体硅结构组成示意图

晶体硅最重要的晶面是(111)、(110)和(100)，相应的晶向是<儿1>、<110>和

<i00>。其中(111)面是原子密排面；<110)为原子密排方向；(111)面的面间距最

大，键密度最小；(100)面的间距摄小，键密度最大；(110)面的问距和密度居中。

所以晶体最易沿(111)面解理。(1lO)面则是第二解理面，在硅器件工艺中常用于

划片方向，而晶体硅最易滑移体系是(111)面的<110>方向。由于(111)面是密排

面，表面态密度大，所以腐蚀速率小：而(110)面和(100)面是非密排面，腐蚀速

率大，而且(1】0)面和(100)面生长的晶体硅的晶片容易碎裂呻”1。

位错是一种线缺陷，它是晶体在外力作用下，部分晶体在一定的晶面上沿一定晶

体方向产生滑移，其晶体移动部位和非移动部位的边界就是位错。位错主要有三种类

型．即刃型位错、螺形位错咀及由它们组成的混合位错。

(8) (b)

图4 2为一个简单立方晶体点阵受力示意田(8)受力前伯)受力后
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如图4．2(a)所示为一个简单立方晶体点阵结构的平面示意。如果在晶体上部的右

方施加一个外力，则晶体上部的原子面将自右向左发生滑移，这个滑移是逐步的，一

个原子面接着一个原子面地进行；此时撤去外力，滑移即停止，那么，晶体内部就出

现了一个多余的半个原子面，如图4．2(b)所示，右上部的晶体已经发生了一个原子面

的滑移，而左上部的部分晶体尚未发生滑移，而在两个区域之间，则有多余的半个原

子面，在这个半原子面的顶端，晶格的周期性遭到了破坏，形成了缺陷，这就是位

错。如果外力继续作用，上部未滑移的晶体将继续自右向左滑移，直到最后一个原子

面移出体外，从而造成上部的原子晶格和下部晶格相差一个原子面，导致晶体发生了

相对位移，产生了机械形变。

4．1．2晶体硅中的位错结构

如上所说，位错线是晶体滑移部分和未滑移部分的分界线，通常位于晶体易滑移

的晶面上，该晶面一般是晶体点阵的密排面。在外力作用下，位错往往沿着密排面向

原子密排方向移动。对于晶体硅而言，其晶体的密排面是(111)，其次是(110)和

(100)，密排方向是<1i0>方向，其次是<112>方向。所以晶体硅中最易发生的位错运

动一般是在(111)面的<1i0>方向H别。

在晶体硅中，最常见的位错是60。位错。它是在(工11)滑移面上，滑移方向为

<110>，伯氏矢量为a／2<110>，从图4．3可以看出，60。位错有多余的半个原子面，

边沿原子具有悬挂键，其位错线的方向与伯氏矢量方向呈60。角，是一种由刃型位错

和螺型位错组合而成的混合型位错。
‘

而晶体硅中另一种常见的位错则是90。位错。其滑移面在(111)晶面上，滑移

方向也是<li0>，伯氏矢量a／2<110>。此时，其位错方向与伯氏矢量方向成90。角，

组成了一个纯刃型位错。而且从图中还可以看出，90。位错也有多余的半个原子面，

但边沿原子具有两个悬挂键，如图4．4所示。

图4．3晶体硅中的60。位错 图4．4 晶体硅中的90。位错
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4 1 3晶体硅中位错的腐蚀和表征

晶体硅中的位错可以用光学显微镜、红外显微镜、电子透射或扫描显微镜以及x

射线形貌分析等方法进行观察和表征，其中最常用且最方便的是化学腐蚀，然后利用

光学显微镜观察。

晶体硅可以被化学腐蚀液腐蚀。一般而言，化学腐蚀液可以分为两种，一种是非

择优腐蚀，也就是说对任何晶面都具有相同的腐蚀速度，一旦晶体硅被这种腐蚀液腐

蚀，晶体表面就会被均匀地逐层被腐蚀，是一种化学抛光：另一种是择优腐蚀．这种

腐蚀液对晶体表面具有不同的腐蚀速度，其速度取决于晶面间距、键强和原子密度

等，因此，晶体一旦被这种腐蚀液腐蚀，部分晶面就会腐蚀很快，而其它的晶面可能

腐蚀的很慢。对于晶体硅而言，(111)面是原子密排面，而且其表面原子裸鼹在外的

有一个悬挂键，而在这个原子的背面有三个共价键，如果要将这个原于腐蚀掉．那么

就必须打断其背面的三个键，所以晶体硅中(iIi)面的腐蚀速度最慢。

当晶体硅中含有位错时，位错和晶体表面交叉处存在晶格畸变。一旦被腐蚀，在

此处晶体硅首先与腐蚀液发生化学反应，产生腐蚀坑。如果是非择优腐蚀，在晶体硅

表面就会形成一个圆形的位错坑。

如果是则优腐蚀，因为晶面的腐蚀速度不同，在不同晶向的单晶硅上就会形成不

同特征形状的为错坑。对于<iil)晶体硅．位错腐蚀坑呈三角形； 对于<i00>晶体

硅．位错腐蚀坑呈正方形，如图4．5所示。如果晶体硅的晶向有偏差，则腐蚀坑的

形状可能不规则。当晶体硅中的位错发生滑移，可能产生位错排。

a)(iii)晶体硅

图4 5晶体硅中位错的择优腐蚀坑

显示晶体硅中位错的腐蚀液有多种，不同的腐蚀液需要不同的腐蚀时间，对不同

的晶向有不同的敏感性，所以，在腐蚀晶体硅时，需要根据具体要求选择腐蚀液。对

于太阳能电池用<100>晶向的直拉单晶硅，我们选择Secco腐蚀液(2吐HF，imL

Cr,Oa)腐蚀时间为5rain。



在实际晶体硅的位错腐蚀时，有两个注意事项：一是硅片表面需要保持清洁，需

要去除油脂等有机污染；二是需要去除硅片表面的机械损伤层，因为晶体表面的机械

损伤层也可能引入位错，所以需要进行硅片化学抛光，然后再进行位错的腐蚀显示。

4．1．4晶体硅中位错对太阳能电池的影响

由位错结构可知，大部分位错尤其是刃型位错，具有悬挂键，从而在晶体硅中引

入深能级中心，而且，晶体硅中的位错还可能吸引其它杂质原子(如金属杂质)在此

沉淀。另外，位错还可能直接影响p-n结的性能。这些因素导致晶体硅和器件性能的

下降，降低硅太阳能电池的光电转换效率m，。

晶体硅中的位错常常含有悬挂键，它可以失去电子以提供晶体硅类似于施主杂

质，形成施主能级；或者它接受电子，形成稳定的电子层结构，类似于晶体硅中的受

主杂质，形成受主能级。一般认为，n型晶体硅中，位错产生受主能级；而在P型晶

体硅中，位错则产生施主能级。如果位错密度达到109锄一，那么位错引入的缺陷浓度

达到3×1016咖q，这个浓度足以影响晶体硅中载流子的浓度。如果将位错控制在105

em吨以下，位错引入的缺陷密度只有3×1012锄。3，对载流子的浓度就没有很大的影

响。

即使位错缺陷的密度比较低，不影响载流子的浓度，但是，它引入了受主能级，

形成深能级中心，影响少数载流子的寿命。当晶体硅中的位错密度为104～107∞一，

少数载流子的寿命和位错密度有如下关系

T=I／Nd o R (4．1)

式中，N。为位错密度；o。为单位长度位错线的复合强度。1／o。为15。

位错除了可能影响载流子浓度，少数载流子寿命以外，还可能影响载流子的迁移

率。由于位错有悬挂键，是受主，在接受电子以后，形成一串负电中心，在库仑力的

作用下，位错线周围形成一个圆柱形的空间电荷区。由于空间电荷区的存在，一方面

其电场增加了对电子的散射；另一方面载流子运动时要绕过它，导致电子迁移率的降

低。

硅太阳能电池是一个简单的p-n结，位错还对p-n结的性能有重要的影响。首

先，贯穿p-n结的位错，由于金属沉淀，将导致p-n结的反向I—V特性曲线出现不

连续点，击穿电压降低，形成p-n结软击穿。其次，贯穿p-n结的位错，可以导致扩

散增强现象。位错沿位错线的晶格畸变，容易形成杂质扩散的“管道”，在位错线的

位置处扩散特别迅速。在太阳能电池p-n结制备的磷扩散工艺中，磷杂质容易沿位错

筻道增强扩散，导致p-n结的不平整或者贯穿，直接影响太阳能电池的效率。
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4．2氧杂质

直拉单晶硅中存在杂质。一方面，直拉单晶硅需要有意掺入电活性杂质，以控制

电阻率和导电类型；另一方面，在直拉单晶硅生长和加工过程中会引入其它不需要的

杂质，如氧、碳等H4’蛎3。另外，由于单晶硅生长时温场不稳定等原因，晶体生长后，

直拉单晶硅中可能存在晶体缺陷，包括点缺陷、位错，甚至晶界。这些杂质和缺陷对

硅器件的性能有致命的影响，必须严格控制。

对于太阳能用直拉单晶硅而言，一方面，为了降低成本，晶体生长工艺的控制要

求相对较低，生长设备相对简单，而且晶体生长速度快，会引起较多的杂质和缺陷：

另一方面，由于生长太阳能电池用直拉单晶硅的原材料来源复杂，既有电子级高纯多

晶硅的废、次料，又有电子级直拉单晶硅的头尾料、锅底料，甚至有太阳电池用直拉

单晶硅的头尾料，导致较多杂质的引入。因此，太阳能电池用直拉单晶硅比集成电路

用直拉单晶硅具有更多的杂质和缺陷。目前，在太阳能电池用直拉单晶硅中，主要的

杂质是氧、碳和金属杂质。

氧是直拉单晶硅中的主要杂质，它来源于晶体生长过程中石英坩埚的污染，是属

于直拉单晶硅中不可避免的轻元素杂质；氧可以与空位结合，形成微缺陷；也可以团

聚形成氧团簇，具有电学性能；还可以形成氧沉淀，引入诱生缺陷，这些都可能对硅

太阳能电池的性能产生影响。自20世纪50年代开始，人们一直认为氧是直拉单晶硅

中的有害杂质，设法降低其浓度。直到20世纪70年代末，研究者发现，利用氧的沉

淀性质，设计“内吸杂”工艺，可以达到吸除直拉单晶硅中的金属杂质，提高集成电

路产品成品率的作用，因此，人们对集成电路用直拉单晶硅中的氧开始了有控制的利

用。

但是，太阳能电池不像集成电路，其器件工作区域是硅片的整个横截面，而不是

仅在硅表面，因此，太阳能电池不能利用所谓的“内吸杂’’工艺。但是，太阳能级直

拉单晶硅的生长速度快，电池制备工艺经历的热过程时间短，因此，氧沉淀和相关缺

陷形成的机会和数量都较少，对太阳能电池性能的影响也小，远比不上其对集成电路

性能的影响。

直拉单晶硅的生长需要利用高纯的石英坩埚，虽然石英坩埚的熔点要高于硅材料

的熔点(1420℃)，但是，在如此的高温过程中，熔融的液态硅会侵蚀石英坩埚，导

致少量的氧进入熔硅，最终进入直拉单晶硅。太阳能电池用直拉单晶硅实际工业制备

时，为了节约成本，常常使用质量相对较差的石英坩埚，这样就更可能导致氧的进

入。

直拉单晶硅中的氧一般在(5～20)X 10”cmq范围内，以过饱和间隙状态存在于

晶体硅中，如图4．6所示。



图4．6直拉单晶硅中间隙氧的原子结构示意图Ⅲ’

，

氧位于硅一硅键中间偏离轴向方向，键角为129。，它与周围的两个硅原子以共

价键结合，所以间隙态的氧原子在硅中是中性的。

在硅的熔点(1420℃)附近，熔硅与石英坩埚作用，生成SiO进入硅熔体。然后

通过机械对流，热对流等方式，SiO传输到熔体表面，而SiO的蒸汽压为12mbar，因

此，到达硅熔体表面的SiO以气体的形式挥发。仅有少量的SiO(约1％)溶解到熔硅

中，以氧原子形态存在于液体硅中，最终进入直拉硅晶体中。其熔硅，石英作用的示

意图如4．7所示。

■麓麓■

坩辅旋■

图4．7氧在直拉法硅熔体内的传输过程示意图
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熔硅与石英坩埚的化学作用式为

Si+Si02_2SiO
SiO——专Si+o

氧在晶体硅中的浓度要受到固溶度的限制，在硅的熔点温度附近，氧的平衡固溶

度约为2．75×10埔cm-3。随着晶体硅温度的降低，硅中氧的固溶度会逐渐下降，在

1000℃以上其表达式为

C(0)=9义1022e-1．52枞7(cm-3) (4．2)

式中，C(0)为硅中氧的浓度；k为波尔兹曼常数；T为热力学温度。

由于氧在晶体硅生长过程中存在分凝现象，一般认为其分凝系数为1．25。因此，

在实际直拉单晶硅中，氧浓度的表现为头部高、尾部低，氧浓度从头部开始到尾部逐

渐降低，在收尾处氧浓度有所上升，这是受晶体生长工艺变化的影响。同时，氧浓度

从单晶硅的中心部位到边缘是逐渐降低的。

直拉单晶硅中的氧浓度受多方面的影响，包括：熔硅中的热对流：熔硅与石英坩

埚的接触面积；晶体生长时的机械强制对流；SiO自熔硅表面的蒸发；氧与晶体中点

缺陷的作用。因此，可以采取大尺寸的石英坩埚；精细的工艺(如我们采用高晶轴转

速和低坩埚转速控制氧的分布)和利用外加磁场加以控制；采用高氩气流量或低炉内．

压力，增加SiO挥发速度。但是，对太阳能电池用直拉单晶硅来说，为了节约成本，

一般对氧浓度的控制不是很严格。

单晶硅中氧浓度的测量有多种技术：一是带电粒子活化法；二是溶化分析法：三

是二次离子质谱法。这些技术各有优劣，在实际工作中，最常用的测试技术是红外吸

收光谱。

红外技术测量晶体硅中间隙氧的浓度，操作简便，样品制备方便。在单晶硅的红

外吸收光谱中，有515 cIn～、1107 cnl叫和1720锄。1等多个吸收峰和间隙氧相关，分别

对应于单晶硅中Si巾Si键的不同振动模式，通常1107 cml吸收峰最强(在低温液
氦温度，峰位在1136锄_)，用来计算硅中间隙氧的浓度。

直拉单晶硅的室温红外光谱图，其1107锄’1峰是Si十Si的反对称伸缩红外局
域振动模式吸收，其半高宽度约为32锄～，在室温下硅中间隙氧浓度表达式为

[0i]=C。。，×10¨锄q (4．3)

式中C为校正系数；Q max为1107锄q峰的最大吸收系数。显然校正系数的确定

对硅中间隙氧的精确测量至关重要。早期不同的国家有不同的标准，目前一般采用

3．14±0．09。

在利用红外系吸收技术测量单晶硅中间隙氧浓度时，由于晶体硅晶格吸收、载流

子吸收等因素影响，会在吸收光谱中造成一定的背景吸收，需利用参比样品来去除这

些因素的影响。通常，参比样品是具有低氧浓度(氧浓度低于红外探测极限)的区熔



单晶硅，并与测试样品有相同的载流子浓度和样品厚度。

除此之外，硅片表面的粗糙度，测量温度和参比样品中残留的氧浓度都会对测量

精度有影响。因此，测量时硅片要双面机械或化学抛光，并保持一定的温度。同时样

品的厚度以2咖为宣。对于太阳能用直拉单晶硅，一般利用P型，电阻率在1,---,5

Q·锄的单晶硅，此时载流子浓度为1×1016个／an 3，对红外光谱能够产生较强的吸

收，必须注意需要利用相同载流子浓度的参比样品，才能得到精确的氧浓度。

值得注意的是，利用红外技术测量的仅仅是间隙氧的浓度，氧在晶体硅中还可以

其它形式存在，如复合体或沉淀。因此，要利用红外测量晶体硅中总的氧浓度，通常

采用的技术是将晶体硅在1300。C以上短时间热处理，然后快速降温，使复合体、氧沉

淀等重新溶解到硅基体中，以间隙氧的形态存在，再加以测试。

4．3碳杂质

碳是直拉晶体硅中的另一种重要杂质，它在硅中一般占据替代位置，由于碳是四

价元素，因此，在硅中不引入电活性缺陷，不会影响到单晶硅的载流子浓度。但是碳

可以与氧作用，也可以与自间隙硅原子和空位结合，以条纹状存在于晶体中，当碳浓

度超过固溶度时，会有微小的碳沉淀生成，这些缺陷会使硅器件的击穿电压大大降

低，漏电流增加，’对器件性能产生严重的影响。而且在无生长位错晶体时，如果碳浓

度在熔体中超过固溶度，会有碳化硅颗粒形成，导致硅多晶体的形成。

在直拉晶体硅研究和生产的早期阶段，碳浓度较高，严重破坏器件的性能。经过

多年的努力，在目前集成电路用直拉单晶硅中，碳杂质已经能被很好的控制，浓度在

5×10幅锄叼以下，对器件性能的影响几乎可以忽略。但是，对于太阳能电池用直拉单

晶硅，通常碳浓度较高，因而可能对氧沉淀以及硅太阳能电池的性能产生影响。

直拉单晶硅中的碳杂质主要来自多晶硅原料、晶体生长炉内的剩余气体以及石英

坩埚与石墨加热件的反应。在早期，直拉单晶硅一般在真空中生长，因此碳的浓度很

高。后来多晶硅的质量不断提高，原料中的碳含量不断降低；而且人们采用了减压氩

气保护生长单晶硅，使得炉膛内的碳杂质以CO气体形式被流动的保护气带出晶体生

长炉，从而使直拉单晶硅中的碳浓度大幅降低。但是，对于太阳能电池直拉单晶硅，

其原料来源并不完全是高纯多晶硅，还包括微电子用直拉单晶硅的头尾料等；而且晶

体生长的控制也远不如微电子用直拉单晶硅严格，所以其碳浓度相对较高。

在直拉单晶硅生长时，高温石英坩埚与石墨加热器件反应，生成SiO和C0，其中

CO气体不易挥发，大多进入硅熔体与熔硅反应，产生单质碳和SiO，而SiO大部分从

熔体表面挥发，碳则留在熔硅中，最终进入晶体硅。其化学反应方程式为

C+SiO，——辛SiO+CO

CO+Si——专SiO+C
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进入晶体硅中的碳杂质在硅中处于替位位置，由于碳是四价元素，所以在晶体硅

中属于非电活性杂质。在特殊情况下，碳在晶体硅中也可以间隙态存在。当碳原子处

于晶格位置时，因为碳的原子半径小于硅的原子半径，就会引入晶格应变。

在硅熔点附近，碳在硅熔体和晶体硅中的平衡固溶度分别为4×1018锄嵋和4X 1017

锄一，其固溶度随温度变化

C(C)=3．9×1024e‘二驯¨(cm。3) (4．4)

式中，C(C)为硅中碳的浓度；k为波尔兹曼常数。T为热力学温度。

碳在硅中的分凝系数很小，一般认为是0．07．在晶体硅生长时，与氧浓度的分布

相反，碳浓度在晶体头部很低，而在晶体尾部则很高。如果晶体的生长速度很快，会

使碳的实际有效分凝系数大大增加，甚至接近于l。

要减少晶棒碳污染的程度，最直接方法是改变炉内热场的设计。可以在石墨元件

上利用CVD的方法镀上一层SiC，可以减少C0气体生成，进而有效减少晶棒中的碳含

量。另外，如果热场的设计能够使得由液面挥发出的Si0气体有效的被氩气带出炉体

的话，也可以降低晶棒中的碳含量。如图4．9(a)显示氩气的出口在炉体下方，这

种设计使得SiO气体的流动路径经过大部分的高温石墨元件，因而产生较多的CO气

体。反观图4．9(b)氩气的流动路径是沿着绝缘材料与炉壁之间，所以大部分Si0

气体不会接触到高温石墨元件，所以这种设计较能够降低晶棒碳污染的程度。

t1) (b)

图4．9(a)与(b)为单晶硅炉体结构图

SiC卜c0

与氧的测量一样，常规的替位碳的测试方法也是红外吸收光谱法。

位碳的红外振动吸收峰位于607锄叫处。

其计算公式为

[Cs]=C CI。×1017crll嵋

在室温下，替

式中，C为校正系数：Q。为607锄q峰的最大吸收系数。对于替位碳而言，

正因子一般采用1．0，其探测极限约为5×1015cm一。

(4．5)

其校



实际测量时，其测量技术和和步骤与利用红外光谱测量氧浓度的相同，事实上人

们常常在同一实验中同时测量氧和碳的浓度。但是，在替位碳的吸收峰附近，晶体硅

的吸收非常强烈，特别是太阳能电池用直拉单晶硅，载流子浓度在1016 Cm。3左右，已

经能够对红外线产生额外的吸收H¨，因此，在碳测量浓度时一定要用无碳的、具有相

近载流子浓度的区熔单晶硅标样，仔细去除晶格吸收和载流子吸收的影响。

4．4金属杂质

金属，特别是过渡族金属是硅材料中非常重要的杂质，它们在单晶硅中一般以间

隙态、替位态、复合体或沉淀存在，往往会引入额外的电子或空穴，导致单晶硅载流

子浓度的改变；还会直接引入深能级中心，成为电子、空穴的复合中心，大幅度降低

少数载流子的寿命，增加p-n结的漏电流；降低双极性器件的发射极效率；使得MOS

器件的氧化层被击穿等等，导致硅器件包括太阳能电池的性能降低H"。

金属杂质不论以何种形式存在于硅中，它们都很可能会导致硅器件的性能降低

嘲。与其它硅中杂质一样，硅中金属杂质的存在形式主要取决于固溶度，同时也受热

处理温度、降温速率，扩散速率等因素的影响。一般情况下，如果某金属杂质的浓度

低于该金属在在晶体硅中的固溶度，它们可以以间隙态或替位态形式的单个原子存

在。对于硅中金属杂质而言，大部分金属原子处于间隙态位置；如果某金属杂质的浓

度大于其在晶体硅中的固溶度，则可能以复合体或沉淀的形式存在。

除固溶体以外，晶体硅的降温速度和金属的扩散速率也是影响金属在硅中存在的

主要因素。高温时，硅中金属浓度一般低于固溶度，主要以间隙态存在于晶体硅中；

低温时，硅中金属的固溶度较小，特别是在室温下，因此晶体硅中的金属将是过饱和

的。此时，晶体硅的冷却速率和金属的扩散速率将起主要作用。如果高温处理后冷却

速率很快，而金属的扩散速率又相对较慢，金属来不及运动和扩散，它们将以过饱

和、单个原子形式存在于晶体硅中，，或者是间隙态，或者是替位态。一般而言，硅

中金属是以间隙态存在的，如硅中的铁杂质等。此时它们是电活性的，形成了具有不

同电荷状态的深能级，如单施主、单受主、双受主等，有时也会同时出现受主和施主

状态。实际上，即使金属以单个原子形态存在于晶体硅中时，这些金属原子也是不稳

定的，或者说是半稳定的。在室温下，它们有一定的扩散速率，能够移动，从而与其

它杂质形成复合体，如施主一受主对，有些复合体也具有电活性。进一步低温退火

时，这些复合体还会聚集，最终能形成金属沉淀。

如果高温热处理后冷却速率较慢，或者说虽然冷却速率很快，但金属杂质的扩散

速率特别快，那么在冷却过程中，金属扩散表面或晶体缺陷处将形成复合体或沉淀。

如晶体硅中的钴、铜、镍和锌，它们的扩散速率非常快，几乎全部形成了沉淀，高温

冷却时只有极少部分(少于1％)的相应金属以单个原子形式存在，大部分都以沉淀形

式存在。金属沉淀可能出现在晶体内或表面，有时同时出现在体内和表面，这取决于



金属的扩散速率、冷却速率和硅片样品的厚度。如果金属的扩散速率快，冷却速率

慢，且样品不是很厚，金属就会沉淀在表面，如铜和镍金属；而对于扩散速率相对较

慢的金属，它们往往沉淀在体内。

当金属原子以单个形式存在于晶体硅中时，它们具有电活性，同时也是深能级复

合中心，所以，原子态的金属从两方面影响硅材料和器件的性能，一是影响载流子的

浓度；二是影响少数载流子的寿命。就金属原子具有电活性而言，当其浓度很高时，

就会与晶体中的掺杂剂起补偿作用，影响总的载流子浓度。

原子态的金属对器件性能的影响更主要地体现在它的深能级复合中心性质上，它

对硅中少数载流子有较大的俘获截面，从而导致少数载流子的寿命大幅度降低，并且

金属杂质浓度越高，影响越大。说明硅中少数载流子寿命与金属杂质的浓度成反比
[4∞
o

下o=1／v 0 N (4．6)

式中，．r。为载流子寿命；V为载流子的热扩散速率；0为少数载流子的俘获截

面；N为金属杂质浓度。室温时，P型晶体硅中电子的热扩散速率为2×107 m／s，n

型晶体硅中空穴的热扩散速率为1．6X 107m／s。如果室温下存在的间隙铁，其能级为

价带上0．4eV(Ev+O．4Ev)，是电子和空穴的复合中心，导致少数载流子寿命的降低，

从而影响太阳能电池的效率。．

金属在晶体硅中更多的是以沉淀的形式出现。～旦沉淀，它们并不影响晶体硅中

载流子的浓度，但是会严重影响载流子的寿命，如晶体硅中常见的金属铁、铜和镍。

金属沉淀对晶体硅和器件的影响还取决于沉淀的大小、沉淀的密度和化学性质。如果

金属沉淀出现在晶体硅内，它能使少数载流子的寿命减少，降低其扩散长度，漏电电

流增加；如果金属沉淀出现在空间电荷区，会增加漏电流，软化器件的反向I—V特

性，这种沉淀对太阳能电池的影响尤为重要；如果金属沉淀在表面，对于集成电路而

言，这将导致栅氧化层完整性明显降低，能引起击穿电压的降低。

晶体硅中的金属杂质常常以沉淀形式出现，而且总的浓度又比较低，所以硅中金

属浓度的直接测量相对比较困难，缺乏实用、常规的测量技术。我们经常通过测量其

它参数来确定硅中的金属浓度，但缺乏准确性。很重要的一点是它对太阳能电池性能

的影响也非常有限，而且在太阳能直拉单晶硅的商用生产上，为了降低成本，提高生

产效率，我们也不对金属杂质进行测量。

对于金属杂质的控制，首先要防止任何金属工具与单晶硅料的直接接触。如果使

用的是特种塑料夹具，应避免长时间使用，实行定期有规律的清洗制度，以保证夹具

的清洁。其次，单晶硅料不可避免地含有各种各样的杂质和污染物，因此要用硝酸和

氢氟酸的混合液清洗，对原料进行清洗时，应尽量使用高纯的清洗剂，其中的金属杂

质浓度越低越好。另外，根据部分重要的金属杂质易于吸附在硅片上的特性渤1，在清

洗剂中放置大量的无用破损硅片，以去除或减少清洗剂中的金属杂质。再者，如果在

炉内进行高温热处理时，最好能够利用双层石英管，以隔绝来自金属加热件的污染。
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否则，在使用单层石英管时，可以利用氧气和1％浓度HCl的混合气体，在高温处理

前，以比随后需要的温度高出约50℃的温度进行适当时间的热处理，使大部分可能金

属污染杂质与氧气反应，形成可移动或可挥发的氧化物，并由气体带出炉体，从而减

少可能的污染。

～般存在于硅晶体表面的金属杂质是通过物理吸附或化学吸附，可以利用化学清

洗予以去除。但是，如果硅晶体经历了热处理，金属杂质就会扩散进体内，以各种形

式存在，影响材料和器件的性能哺¨。

另外，在硅太阳能电池的制备工艺中，包括化学腐蚀、绒面制造、磷扩散、背场

制备、减反射膜沉积、金属电极制备等工艺步骤，会遇到来自气体和相关设备的金属

杂质的污染。研究指出，当硅片在石英管内高温热处理时，金属加热体能辐射金属杂

质，透过石英管，经保护气而污染硅片。在1170℃时，污染引入的铁浓度最高可达

6．6×1016 cm～。而且当设备的金属部件或金属内腔直接接触硅片，或供气系统中使用

铜部件，都可能引入金属杂质。

硅材料一旦被金属污染，就很难完全去除。如果金属污染仅仅在表面，最可靠的

去除方法是利用具有腐蚀性的化学清洗剂，去除表面近l p m的硅材料，基本上能消

除金属污染的影响。当金属杂质存在于体内时，依靠化学清洗就不行了，人们利用吸

杂的方法来解决。对于硅太阳能电池而言，其整个截面是工作区，要尽量节约成本，

一般是结合太阳电池的p-n结制各的磷扩散，在背面形成磷重掺层，吸除金属杂质，

然后再去除掉磷重掺层，达到去除金属杂质的目的。

4．5本章小结

我们对晶体中缺陷及杂质的形成机理进行了全面系统的分析，通过对各个制备工

艺环节的精细控制，完善拉晶辅助工作，弱化干扰因素。尽可能做到实验数据的准确

性。 ，

(1)对单晶硅中的位错形成机理进行了分析，通过各个工艺环节的控制，可有

效抑制位错的产生，生长出无位错单晶硅。

(2)对单晶硅中的氧含量红外吸收光谱法检测方法进行了介绍，对氧杂质的引

入机制进行了分析。通过使用大尺寸坩锅，高氩气流量和低炉内压力以增加SiO挥发

速度，可以减少单晶硅中的氧杂质。

(3)对碳杂质的引入机制进行了分析。通过使用高氩气流量和低炉内压力，合

理的氩气流动路径，以使得CO被有效的带出炉内。

(4)对单晶硅中的金属杂质引入途径进行了分析，通过尽量避免原料与金属的

接触，对洗料环节、加工环节实行严格的控制，选用合适的炉内高温热处理工艺，以

减少金属杂质的污染。
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结 论

一、本论文研究内容的归纳和总结：

1、本文对直拉法单晶硅生长原理及工艺进行了系统深入的研究，详尽地分析了

各种因素(如生长环境、生长参数、掺杂比例、晶体生长设备、工装使用情况、监视

设备、控制设备、生长过程等)对单晶硅的电阻率、缺陷、氧含量及氧浓度分布、碳

含量、金属杂质等多方面的影响。

2、通过分析和比对将研究重点放在强迫对流对晶体生长的影响上，通过对紊流

进行数值模拟并与晶体生长对比，得到以下结论：

(1)晶体旋转增加时，等温线变密，提高了生长界面轴心处邻近熔体中的温度

梯度，氧的浓度增加，但径向均匀性提高；

(2)坩埚旋转时，紊流粘性及动能随着坩埚转速的提高先是增加，然后是下

降；

(3)晶体坩埚同时作用时并不能有效降低紊流粘性，但能使自由界面上的熔体

流动受到抑制，等温线更为平坦，有利于生长出无位错单晶硅，并使得杂质分布更为

均匀；

(4)经过晶体生长过程中控制对比，晶棒以lOrpm旋转，坩埚以一5rpm旋转，

所生长出的晶体外形好，晶格完整，氧分布均匀。

3、完善了直拉法6英寸单晶硅生长工艺。同时也为以后生长尺寸更大、性能更

优的直拉单晶硅打下了坚实的基础。

二、进一步研究工作与展望：

在生长8英寸单晶硅棒时，质量还很不稳定，晶棒形状、杂质分布状况很难控

制，紊流现象更为复杂。我们在这方面还将继续深入下去，在现有基础上，将通过对

90炉生长8英寸单晶硅的熔体流动进行数值模拟分析，力争摸索出一套成熟稳定的直

拉8英寸单晶硅生长控制工艺。
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