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#测定定向凝固太阳能电池用多晶硅的轴向碳浓度分布$结果表明&实验

样品的轴向碳浓度分布符合分凝规律$用经典分凝公式模拟该铸造多晶硅的轴向碳浓度分布!得到该铸造多晶硅

的有效分凝系数为
"=AD

$取硅熔点温度为定向凝固过程温度!通过
OL3

公式计算得到!碳在定向凝固过程中的扩散

速度在
A=F#S$"

@E

"

A=F#S$"

@F

4H

(
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的范围$
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相比其他硅材料制成的太阳能电池%多晶硅太

阳能电池由于具有容易制成方形基片%可以进行组

件排列的优势%近年在太阳能电池用硅材料中的地

位越来越重要'

$

(

&太阳能电池用多晶硅主要有铸造

多晶硅)冶金法多晶硅)西门子法多晶硅等&其中%

光伏市场上主要使用铸造多晶硅&多晶硅的铸造技

术主要有铸锭浇注法"

1)

2

&:4*9:1)

2

#)定向凝固法和

电磁感应加热连续铸造"

G?RL

#等&目前%国内主

要使用定向凝固法&

杂质对材料和器件的性能都会产生影响&碳是

铸造多晶硅中的重要杂质&一方面%碳对材料的电

学性能没有影响%并能起到释放应力的作用%它会抑

制热施主的形成%核化新施主的形成$另一方面%碳

可与其他杂质或缺陷形成复合体%或以第二相的形

态沉淀%也会在硅中诱生缺陷'

#5F

(

&

碳在材料中的分布由于位置的不同而不同&因

此%测定碳浓度在材料中的分布具有重要意义&氧

也是铸造多晶硅中一种重要杂质%邓海'

E

(研究得出

氧沿铸造多晶硅锭轴向的分布主要取决于生长过程

中氧的分凝和氧的挥发%但目前对碳在定向凝固法

铸造多晶硅中分布的研究较少&本文研究太阳能电

池用定向凝固法铸造多晶硅硅锭的轴向碳浓度分

布%探讨碳浓度分布的规律%以及碳在铸造多晶硅中

的固液转变过程中的分凝系数和扩散速度&
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实验部分

$=$

!

实验材料

P

型铸造多晶硅"电阻率约
$

)

,

4H

#%长条状%

厚度
#HH

%长度方向即为铸锭底部到顶部的轴向

方向%长度
#$4H

%宽度
#4H

$硝酸"分析纯%

KC

%无

锡市展望化工试剂有限公司#$氢氟酸"

Y]

%杭州高

晶精细化工有限公司#$去离子水"电阻率
%

E?

)

,

4H

%自制#$氮气"纯度
%

BB=BBBX

%杭州电化集团气

体有限公司#&

$=#

!

实验仪器

测试仪器为美国热电公司"

6./(H&KCb

#生产的

>14&+/:DF""

*

R&):1)''H

型傅里叶转换红外光谱仪&

$=!

!

实验方法

沿宽度方向将样品裁切为等长的两段%将样品

在酸抛光液"

(

"

Y>\

!

#

k(

"

Y]

#

a!k$

#中抛光至

样品表面呈镜面&用去离子水将表面冲洗干净%用

氮气枪将样品表面吹干&

从硅锭的底部到顶部%每隔
"=D4H

取一个位

置%测定样品的碳浓度&
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结果和分析
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铸造多晶硅轴向碳浓度分布

实验测得的样品沿铸造多晶硅轴向的碳浓度分

布如图
$

中数据点分布所示&

图
$

!

)a"="F

时按经典分凝公式得到的分布模拟曲线

杂质在材料中是存在分凝现象的&

在指定的温度下%当体系处于平衡状态时%杂质

在固液两相中浓度的比值称为平衡分凝系数%记为

)

"

&碳在硅中的平衡分凝系数为
"="F

&

实际的生产过程中%结晶不可能在十分缓慢的

近乎处于平衡的情况下进行%因此%实际中更有意义

的是有效分凝系数"

)

/,,

#&它用于描述界面处薄层

杂质浓度偏离对固相中杂质浓度的影响&具体是指

固相杂质浓度
K

3

与熔体内部杂质浓度
K

b"

的比值'

B

(
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讨论并推导出

了分凝系数
)

/,,

与平衡分凝系数
)

"

的关系式%称为

OL3

关系式&根据
OL3

关系式%对于铸造过程中%

固液交界面移动速度
Z

)扩散层厚度
-

和扩散系数
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%当
Z

E

3
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时%
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时%
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&当
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时%
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变化最快&即
)
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在
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的范围变化&

对于碳%碳的分凝系数在
"="F

"

$

的范围变化&

在多晶硅的铸造过程中%越靠近铸造多晶硅的顶部%

碳浓度越高&

从图
$

可以看出%与氧在铸造多晶硅的轴向碳

浓度分布取决于生长过程中的氧的分凝和氧的挥发

不同%碳浓度沿铸造多晶硅轴向的碳浓度分布符合

分凝规律揭示的浓度分布&

#=#

!

铸造多晶硅轴向碳浓度分布规律的探讨

为方便讨论正常凝固过程中杂质的运动和分布

情况%通常作如下假设!

*

#杂质在固体中的扩散速

度比凝固过程的凝固速度慢得多%可忽略在固体中

的扩散$

W

#杂质在熔体中的扩散速度比凝固过程的

凝固速度快得多%可以认为杂质在熔体中的分布是

均匀的$

4

#杂质的分凝系数是常数&在实际的生产

过程中%通常杂质在固体中的扩散速度为
$"

@$$

"

$"

@$!

4H

*
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%而凝固速度在
$"

@A

"

$"

@!

4H

*
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%杂质

在固体中的扩散速度确实比其正常的凝固速度慢得

多&当熔体在凝固的过程中加入一定的搅拌条件%

也容易实现使杂质在熔体中的分布均匀&又因为材

料中杂质的含量本来就很少%因此将分凝系数近似

当作常数使用也是成立的&基于以上的假设%可以

推导出经典分凝公式!

K

,

a)K

"

"
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B

#

)@$

式中%

)

分别表示分凝系数%

B

为凝固分数%

K

,

为

杂质在固体中的浓度%

K

"

初始熔体中的杂质浓度'

E

(

&

西门子法"

R-

#%区熔法%定向凝固技术%感应加

热连续铸造法"

G?RL

#是生产半导体级硅的
A

种制

备方法&

C1W/

;

(&)L%

等'
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(用经典分凝公式较好地

模拟了半导体级硅在制备过程中溶质的分布&

对于定向凝固法制备的铸造多晶硅%也可以考

虑用经典分凝公式来模拟其碳浓度分布&

如前所述%碳在硅中的平衡分凝系数为
"="F

&

试取分凝系数
)a"="F

%用经典分凝公式对实验用

的定向凝固法制备的太阳能电池用铸造多晶硅的轴

向碳浓度进行模拟%结果如图
$

所示&

从图
$

中可以看出%用经典分凝公式模拟的碳

浓度分布与实际样品的碳浓度分布吻合不好&如前

所述%碳在硅中的分凝系数在
"="F

"

$

的范围内变

化&取不同的
)

值%将使模拟出来的碳浓度分布发

生改变&

为此%在
"-$

"

$

的区间范围内取不同
)

值%每

隔
"-$

进行取值%对不同的
)

值均用经典分凝公式

模拟铸造多晶硅轴向的碳浓度分布%得到图
#

&

图
#

!

不同
)

值模拟碳的分布
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从图
#

中可以看到%

)

值越大%模拟曲线的尾

部碳浓度越高&

从图
#

中还可以看出%当分凝系数为
"-A

和

"fD

时%对样品的碳浓度分布模拟最好%其曲线是一

条递增的曲线%随着
)

值的增大%曲线的变化趋势

也趋于平缓%直至
)a$

时%曲线成为一条直线&由

此可以得出%用经典分凝公式模拟样品的碳浓度时%

)

应取值在
"=A

"

"=D

之间&

从图
#

中看出%经典分凝公式随着
)

值的改

变%曲线变化也较慢&因此%对于模拟样品碳浓度的

)

值可以取值为
"=AD

%这个取值能够使经典分凝公

式较好地模拟样品轴向的碳浓度分布&如图
!

所示&

图
!

!

最佳
)

值模拟碳的分布

当铸造多晶硅的碳浓度超过其固溶度时%多余

的碳会沉淀%发生如下反应%

3

1

iR

)

3

1

R

V&14.1V*g1H&:&

'

$$

(等研究表明当硅原料中的碳

含量高于
$=#MS$"

$F

*:&H

*

4H

!

"相当于
$="

$

2

*

2

#时%

才会有碳的沉淀&因此%造成了测得的碳浓度与用

经典分凝公式模拟的碳浓度值产生了一定偏差&

#=!

!

计算实验样品在定向凝固过程中固液界面的

移动速度

!!

OL3

公式为!

)
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a

)
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"

式中%

Z

为铸造过程中固液交界面的移动速度%

-

为扩散层厚度%

3

为扩散系数&

扩散系数
3

满足如下关系式%

3a$=B/U
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" #
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#

式中%

W

代表波尔兹曼常数%

'

代表热力学温度

"单位为
V

#

'

$#

(

&对实验样品%将
'

取为硅熔点
'

H

"

31

#&

'

H

"
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a$F""V

&可以得到实验样品的扩

散系数为
3

"

$F""V

#

aB=B"S$"
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4H

#

*

9

&

铸造多晶硅的扩散层厚度为
"=""D

"

"="D4H

'
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(
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由
OL3

公式可得到如下关系式!
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分别取
-

a"="D

%

"=""D4H

%根据上式可以得到

相应的
Z

&计算结果如表
$

所示&

表
!

!

由测试样品得到的
M.D

公式各参量取值表
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"=""D A=F#S$"
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定向凝固法的凝固速度为
!=$#DS$"

@A

4H

*

9

%

远大于实验样品的
Z

&因此%相比平衡的凝固过程%

在定向凝固法过程中%固体中多余的碳来不及排到

液体中%导致模拟的分凝系数值远大于碳的平衡分

凝系数&

$
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结
!

论

*

#与氧在铸造多晶硅的轴向碳浓度分布取决

于生长过程中的氧的分凝和氧的挥发不同%定向凝

固法制备的太阳能电池用铸造多晶硅轴向的碳浓度

分布符合分凝规律&

W

#用经典分凝公式模型较好地模拟了定向凝

固法制备的太阳能电池用铸造多晶硅的轴向碳浓度

分布&

4

#实验用的定向凝固法铸造多晶硅的碳的实

际分凝系数并非碳在硅中的平衡分凝系数
"="F

%而

是为
"=AD

左右的值&

J

#根据
OL3

公式计算得到实验样品的扩散速

度在
A=F#S$"
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