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摘要:阐述了一种使用便携式四探针电阻检测仪判断多晶硅质量下滑原因的方法ꎮ 通过检测多晶硅的截面电阻ꎬ以多晶硅

生长规律为依据ꎬ估测发生质量下滑的时间ꎬ并用初步判断造成质量下滑原料类别的方式来辅助判定质量下滑原因ꎬ为质量恢

复期间多晶硅产品品级的判定提供依据ꎮ
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　 　 随着光伏行业竞争的日益加剧ꎬ多晶硅生产企

业面临着巨大挑战ꎬ下游生产厂家对多晶硅产品品

质的均匀性提出了更高的要求ꎮ 控制较低的生产成

本、持续稳定地生产高品质多晶硅产品ꎬ是企业生存

与发展的基本保障ꎮ 多晶硅发生质量下滑ꎬ会造成

产品中存在低电阻区域ꎬ高纯产品的特性决定了即

使是细微的低电阻区域ꎬ也会影响整批次的多晶硅

产品质量ꎮ 造成多晶硅产品批次性质量下滑的直接

原因是三氯氢硅及氢气中的杂质含量高ꎬ在目前的

检测精度下ꎬ即使检测值均在工艺指标范围内ꎬ也不

能确保不发生多晶硅产品质量下滑ꎬ即过程产品的

检测指标不能完全反映是否发生质量下滑ꎮ 因此ꎬ
快速、准确检测多晶硅产品是否存在质量下滑ꎬ判断

发生质量下滑时间ꎬ锁定污染物料的类别ꎬ对降低质

量风险、减少质量损失是至关重要的ꎮ

１　 方法依据

１􀆰 １　 杂质浓度与电阻的关系

在实际生产中ꎬ多晶硅产品总带有一定量的杂

质ꎬ实验表明ꎬ半导体硅中掺入微量的杂质ꎬ硅的晶

格及能带结构基本不变ꎬ但 Ｖ 族元素杂质的 ５ 个价

电子中的 ４ 个代替了原来硅原子的 ４ 个价电子ꎬ形
成 ４ 个共价键后还多出 １ 个价电子ꎬ变成对导电有

贡献的电子[１]ꎬ因此ꎬ多晶硅的电阻率随着杂质浓

度的增加而急剧降低ꎬ通过检测多晶硅电阻低点ꎬ就
可判断多晶硅杂质浓度较高的位置ꎮ
１􀆰 ２　 四探针检测电阻

四探针法检测电阻是用针距约为 １ ｍｍ 的四探

针同时压在样品的表面上ꎬ如图 １ 所示ꎮ 利用恒流

源给探针 １、４ 通电流ꎬ在探针 ２、３ 上用电位差计测

量电压降ꎬ再根据式(１)计算样品的电阻率ꎮ
ρ ＝ Ｃ(Ｕ / Ｉ) (１)

式中:Ｃ 为四探针的探针系数ꎬｃｍꎻＵ 为电压ꎬＶꎻＩ 为
电流ꎬＡꎮ

图 １　 四探针法测量硅棒电阻率
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为计算方便ꎬ可令 Ｉ 在数值上与 Ｃ 相等ꎬ这样探

针 ２ 与探针 ３ 之间的电位差在数值上等于样品的电

阻率ꎮ 用四探针法测量电阻率的误差为 ２０％[２]ꎮ
１􀆰 ３　 温度对电阻率的影响

１􀆰 ３􀆰 １　 多晶硅导电机理

在常温下ꎬ直接使用四探针检测多晶硅电阻是

无法显示检测值的ꎮ 经实验验证ꎬ硅料电阻率随着

温度的升高而降低ꎬ因此ꎬ可通过对多晶硅升温检测

其电阻率ꎮ 不同的温度下ꎬ多晶硅的导电机理可分

为杂质导电和本征导电ꎮ 四探针检测电阻的目的是

为探寻多晶硅内的杂质浓度ꎬ因此应将检测温度控

制在杂质导电区域ꎮ 在杂质导电区ꎬ电阻随温度变

化分为低温杂质电离区、过渡区、本征激发区 ３ 个阶

段ꎮ 为减少温度对电阻检测的影响ꎬ检测温度应控

制在杂质电离区ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 温度与电阻率的测试

对同一硅棒在不同温度下的电阻进行检测ꎬ结
果见表 １ꎮ 当温度低于 ８０℃ 时ꎬ电阻不易测量ꎻ在
８０~１４０℃时ꎬ检测电阻与温度成反比ꎬ每提升 １５℃ꎬ
电阻下降 ５０％左右ꎻ高于 １４０℃时ꎬ电阻率下降趋势

变的缓慢ꎮ 这证明ꎬ在 ８０ ~ １４０℃时ꎬ多晶硅样品处

于杂质电离区ꎮ 此外在 １１０℃时ꎬ检验精度、准确度

及复现性最好ꎬ因此确定多晶硅棒的温度为 １１０℃ꎮ
当硅棒中的杂质浓度较高时ꎬ较低的温度也可清晰、
准确地检测出低电阻带ꎬ可以适当降低硅棒检测

温度ꎮ
表 １　 硅料温度与检测值

温度 /

℃

检测值 / (Ω􀅰ｃｍ－１)

第一次 第二次 第三次

平均值 /

(Ω􀅰ｃｍ－１)

最大偏

离度 / ％

６５ 无穷 １５５９８ 无穷 — —

８０ １５８５６ １９３１８ １４９７５ １６７１６ １５􀆰 ５７

９５ ７３００ １１２１０ １１６８７ １００６５ ２７􀆰 ４７

１１０ ６０１２ ５７４２ ５６１０ ５７８８ ３􀆰 ８７

１２５ ３５６０ ２８５９ ２５８４ ３００１ １８􀆰 ６３

１４０ １４１９ １６７５ １６２１ １５７１ ９􀆰 ６８

１５５ ９７１ ８９０ １１０１ ９８７ １１􀆰 ５５

２　 质量下滑时间确定方法

２􀆰 １　 低电阻位置的确定

确定质量下滑时间ꎬ首先应先确定多晶硅棒低

电阻的位置ꎬ低电阻位置可以使用便携式四探针电

阻探测仪来确定ꎮ 在高温下正确使用便携式四探针

电阻检测仪可准确判定多晶硅低电阻的位置ꎬ为确

保温度恒定及低电阻位置检测的准确性ꎬ可采用

图 ２ 的设备进行低电阻位置检测ꎮ

１—样品ꎻ２—导向机构ꎻ３—滑动梁ꎻ４—便携式四探针

电阻检测仪ꎻ５—探针ꎻ６—滑动块ꎻ７—刻度尺ꎻ８—指针

图 ２　 四探针质量下滑位置检测装置

２􀆰 ２　 质量下滑时间的确定

２􀆰 ２􀆰 １　 质量下滑时间的计算

根据多晶硅生产过程中硅棒直径的变化ꎬ可以

确定在运行周期内ꎬ单位时间内硅料的沉积速率ꎮ
绘制一个完整运行周期内的硅料沉积速率发现(如
图 ３ 所示)ꎬ随着时间的推移ꎬ沉积速率呈线性降低ꎮ

图 ３　 多晶硅硅棒直径沉积速率

对沉积速率进行拟合ꎬ半径沉积速率方程为

式(２):
ｙ ＝ － ０􀆰 ００３ｔ ＋ ０􀆰 ７６３ (２)

式中:ｙ 为半径沉积速率ꎬｍｍ / ｈꎻｔ 为硅棒已运行时

间ꎬｈꎮ
由沉积速率方程可以看出ꎬ沉积速率有两项ꎬ其

中第一项表示由于沉积速率的增加ꎬ还原沉积速率

逐渐减弱ꎮ 在还原炉沉积过程中ꎬ由于各还原炉的

循环水温、炉桶反射、硅棒温度等条件不同ꎬ不同的

还原炉沉积速率变化率会略有不同ꎬ因此引入修正

系数 ａꎬ对第一项进行修正ꎮ 对于第二项ꎬ当 ｔ ＝ ０
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时ꎬｙ＝ ０􀆰 ７６３ꎬ此时 ０􀆰 ７６３ 的物理意义为初始沉积速

率ꎬ由于各还原炉设备结构、进料时的工艺参数均相

同ꎬ因此初始沉积速率几乎不变ꎮ 因此ꎬ推广至适合

所有还原炉的沉积速率公式为式(３):
ｙ ＝ － ０􀆰 ００３ｔａ ＋ ０􀆰 ７６３ (３)

　 　 对沉积速率方程进行积分ꎬ即可得到沉积厚度

方程ꎬ如式(４):

ｈ ＝ ∫ｔ
０
( － ０􀆰 ００３ａｔ ＋ ０􀆰 ７６３) ＝

－ ０􀆰 ００１ ５ａｔ２ ＋ ０􀆰 ７６３ｔ (４)

式中:ｈ 为硅棒的沉积厚度ꎬｍｍꎮ
在实际应用中ꎬ还原炉的启停时间、硅棒的沉积

厚度均是已知量ꎬ因此通过式(４)可得修正系数 ａꎮ
使用四探针质量下滑位置检测装置对硅棒电阻低点

进行检测ꎬ记录电阻低点位置ꎬ由所得常数 ａ 及测量

低电阻处的沉积厚度 ｈꎬ通过式(４)即可得到 ｔꎬ即从

还原炉开始进料到出现质量下滑硅棒的沉积时间ꎮ
用还原炉进料时间加上 ｔꎬ即可判定生产系统产生质

量下滑的时间ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 四探针测定质量下滑硅料检测情况

使用便携式四探针检测低电阻位置ꎬ利用式

(４)对质量下滑时间进行计算ꎬ并将计算的时间与

实际发生质量下滑的时间进行对照ꎬ发现如下规律:
(１)由原料氢气质量问题造成质量下滑时ꎬ可

以检测出明显的低电阻带ꎬ低电阻带较窄ꎻ由三氯氢

硅质量问题造成的质量下滑ꎬ无明显低电阻带或低

电阻带较宽ꎮ
(２)对于能明显检测出低电阻带的硅料ꎬ无论

质量下滑是发生在硅棒沉积的初期、中期还是末期ꎬ
都能准确判定质量下滑时间ꎬ且不同还原炉生产的

多晶硅棒判断质量下滑的时间极为相近ꎬ误差不超

过 ３ ｈꎮ
(３)当还原炉内运行方案调整后ꎬ还原炉质量

下滑时间的判定与由其他还原炉判定的质量下滑时

间有明显的差别ꎮ
(４)对于轻微的质量下滑且质量下滑时间较短

的情况ꎬ由于低电阻带呈圆弧状ꎬ而四探针检测为直

线ꎬ可能出现检测不出低电阻带的现象ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 四探针法确定的质量下滑时间准确性验证

根据实践经验ꎬ对于低电阻带明显的硅料ꎬ可以

准确判定质量下滑时间ꎮ 例如ꎬ某次质量下滑时ꎬ取
Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 个样品ꎬ３ 个样品的进料时间有较大差别ꎬ
但是根据四探针检测位置推算出的质量下滑时间一

致(如表 ２ 所示)ꎬ因此判定质量下滑时间为 ８ 日 １
点左右ꎮ

表 ２　 某次质量下滑时间推算表

硅棒

批号

硅棒沉

积总时

间 / ｈ

硅棒沉

积厚度 /

ｍｍ

下滑

位置 /

ｍｍ

质量下

滑时间 /

ｈ

硅棒

进料

时间

判断

下滑

时间

Ａ ９０ ６５ ５３􀆰 ０ ７０􀆰 ０５ ５ 日 ２ 点 ８ 日 １ 点

Ｂ ９２ ６３ ４４􀆰 ０ ５９􀆰 ６２ ５ 日 １４ 点 ８ 日 ２ 点

Ｃ ５７ ３５ ３２􀆰 ５ ５２􀆰 ３９ ５ 日 ２１ 点 ８ 日 １ 点

此外ꎬ对于已知造成质量下滑时间与四探针方

法测算出的质量下滑时间ꎬ在 ３ ｈ 误差范围内存在

良好的符合性ꎬ因此判断由硅料低电阻带位置确定

质量下滑时间方法可行ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 误差分析及预防

使用便携式四探针电阻检测仪判定质量下滑时

间的主要误差包括仪器检定误差、沉积速率方程的

误差、位置测量的误差、下滑带曲率产生的检测误

差等ꎮ
(１)仪器检定误差

用四探针法测量电阻率ꎬ由于低电阻带检测出

的电阻与未发生质量下滑时电阻的差值很大ꎬ且使

用四探针法检测只是需要检测同一硅料上不同位置

电阻的差值ꎬ而不是要精确测量电阻值ꎬ所以因四探

针检测仪器造成的误差大约为 ２０％ꎬ可忽略ꎮ
(２)沉积速率方程误差

在拟合沉积速率方程时ꎬ需观测多晶硅棒径的

变化ꎬ测量多晶硅棒径过程中存在误差ꎬ还原炉运行

过程中的各种因素也会对沉积速率产生影响ꎬ为减

少这方面的误差ꎬ还原炉在运行过程中要考虑空烧、
操作及工艺参数变化等情况ꎬ对于更改配比及电流

等工艺参数的还原炉ꎬ沉积速率方程需重新确定ꎮ
(３)位置测量的误差

多晶硅每小时沉积厚度较窄ꎬ测量位置的微小

偏差会对计算时间存在较大的影响ꎮ 为减少测量误

差ꎬ硅棒截面应尽量平整ꎮ
(４)下滑带曲率产生的检测误差

由于硅棒为圆形ꎬ低电阻带也呈圆形ꎬ而四探针

检测为一直线ꎬ当低电阻带很细ꎬ或者下滑带距离硅

芯较近ꎬ曲率较大时ꎬ四探针部分检测点有可能未检

测到下滑位置(如图 ４ 所示)ꎬａ、ｄ 针检测点在低电

阻带外ꎬ从而影响检测准确度ꎮ 因此ꎬ当质量下滑是

由于某个吸附柱运行后期出现问题ꎬ导致低电阻带
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极窄的情况时ꎬ可能会出现四探针检测不到低电阻

带的情况ꎮ

图 ４　 四探针未完全检测到低电阻带情况

(５)边缘影响检测误差

四探针检测要求针头中任意一探针离样品边缘

的最近距离不得小于 ３ 倍针距ꎬ但在实际检测中经

常需要对靠近外边缘处或者靠近硅芯的位置进行检

测ꎬ这就需要对检测的结果进行修正ꎮ 靠近外边缘

的位置检测值要比实际值大ꎬ在最外边缘的检测值

约为实际值的 １􀆰 ５ 倍(如表 ３ 所示)ꎻ靠近硅芯的位

置(未发生彩脱芯)检测值比实际值偏小ꎬ偏离程度

需考虑与硅芯的距离及硅芯的电阻值ꎮ

３　 结论

在发现质量下滑后ꎬ使用便携式四探针电阻检

测仪对高温多晶硅的电阻进行检测ꎮ 可通过低电阻

带判定造成质量下滑的原料种类ꎬ若存在明显低电

阻带ꎬ且低电阻带较窄ꎬ可判定是由原料氢气造成的

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 边缘对四探针检测结果的影响

硅棒批号
距硅外表皮 ３ ｍｍ 处

电阻 / (Ω􀅰ｃｍ－１)

硅最外边缘电阻

检测值 / (Ω􀅰ｃｍ－１)

１５０４１２４０４ ５８６５ ８１３４

１５０４１３３０８ ４６３７ ６５４９

１５０４１２３３０ ５０３８ ７１８６

１５０４１４３３２ ３９６７ ６２４８

１５０４１４３３１ ４４５４ ６６２７

１５０４１４３１６ ５８２４ ７９６３

质量下滑ꎻ若无明显低电阻带ꎬ或虽存在低电阻带但

电阻差较小ꎬ低电阻带较宽ꎬ则可判定是由三氯氢硅

造成的质量下滑ꎮ
若硅料存在明显的低电阻带ꎬ则可通过上述方

法测算质量下滑时间ꎬ并依此查找生产过程中的工

艺变化点ꎬ进而锁定造成质量下滑的原因ꎬ既可有针

对性地尽快恢复产品质量ꎬ又可积累造成质量下滑

工艺变化点的经验ꎬ避免相同原因再次造成质量

下滑ꎮ
多晶硅产品质量恢复后ꎬ可通过对硅料截面电

阻率的检测ꎬ判断硅料是否存在低电阻区域ꎬ辅助判

定多晶硅产品品级ꎬ降低使用中的质量风险ꎮ
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大ꎬ因此选用浮阀和固阀 １ ∶１进行设计ꎬ保证了低负
荷塔盘不会漏液ꎮ 塔盘设计见图 ３ꎮ

图 ３　 塔盘设计图

６　 结论

设计了一台吸收反应耦合塔ꎬ开发了一种环境
友好的氯甲烷尾气处理工艺ꎬ装置建成运行后ꎬ实现
了氯甲烷尾气零排放ꎬ降低氯甲烷消耗 ６􀆰 ７％ꎬ同时
降低了生产成本ꎮ 为类似低沸点、高蒸汽压尾气处

理设备和工艺设计提供了借鉴ꎮ
设计的吸收反应耦合塔结构紧凑、投资经济、操

作方便ꎬ可长期安全、稳定地运行ꎮ 实践证明ꎬ精细

化工间歇生产过程中产生的氯甲烷尾气也可实现连

续处理ꎬ对精细化工单元操作实现设备耦合、连续化

生产提出新的思路ꎮ
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