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电子级硅料清洗质量影响因素分析
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[摘摇 要] 摇 电子级多晶硅中金属杂质含量的控制要求较高,其生产工艺、后处理工艺比较严格。 电子级多晶硅料

在破碎处理中难免会造成二次金属引入的问题,因此对破碎后的电子级多晶硅料进行清洗显得尤其重要。 本文分

析了电子级多晶硅料清洗质量的影响因素,包括清洗工艺、清洗剂选择、清洗设备材质及环境洁净度和人为操作因

素等,并提出相应的控制措施。
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0摇 前言

电子级多晶硅是半导体工业、电子信息产业最

主要、最基础的功能性材料。 近年来,随着市场需求

的急增,电子级多晶硅产量逐年提升,国内生产规模

也在逐步扩大,但其高纯度的生产工艺、严格的后处

理工序使其规模化生产门槛较高,因此国内仅少数

几家企业具备电子级多晶硅的生产能力。 目前,中
国电子级多晶硅和硅基电子气体大部分依赖进口,
预计到 2025 年国内对电子级多晶硅的需求量将达

到 10 000 t 左右。 近几年,国内一些多晶硅企业通

过技术引进与自主研发相结合的方式开发电子级多

晶硅产品,并取得了一定的技术突破,但其配套的后

处理工艺尚待优化和完善,尤其硅料的破碎和清洗

工艺。 电子级多晶硅破碎方法主要有机械鄂式破

碎、高压脉冲破碎、微波加热破碎、滚轮挤压破碎与

人工破碎等。 这些破碎方式都会引入新的杂质,导
致破碎后的硅料表金属含量达不到电子级多晶硅表

金属要求,需要再进行酸洗处理才能使电子级多晶

硅产品最终满足各项指标要求。
本文分析影响硅料清洗质量的各因素,包括清

洗工艺、清洗剂选择、清洗设备材质及环境洁净度和

人为操作因素等,并提出相应的控制措施,为后续电

子级硅料规模化生产提供参考。

1摇 清洗工艺的影响及控制措施

我国的多晶硅工艺技术近几年发展比较迅速,
硅料清洗工艺也在不断优化,主要清洗流程如图 1
所示。

图 1摇 典型的清洗工艺流程

目前多数半导体企业对电子级硅料的规格需

求均较小,且质量要求高,具体体现在硅料的内在

等级检测和表金属分析上。 内在等级的判断是多

项指标的综合结果,表金属杂质的去除主要在于

清洗环节,因此电子级多晶硅产品对清洗工艺要

求很高。
在有关清洗工艺的研究中,重点针对清洗剂的

选择、清洗剂的配比以及清洗流程的优化开展。
1郾 1摇 清洗剂的选择

清洗包括预清洗和常规清洗,但预清洗并不是

必要流程,可根据物料状态进行选择。 比如对于油

污沾染等,大多采用碱性清洗液预清洗;针对可能存

在的 Fe(OH) 3、 Mg(OH) 2、Al ( OH) 3 等金属化合

物[1],大多采用盐酸溶液、过氧化氢溶液和水组成

的混合清洗液进行预去除。 在有预清洗环节的清洗

工艺中,预清洗阶段使用的清洗液纯度要求尽量高,
且不可含有较高的金属杂质[3]。 预清洗后的硅料

经过水冲洗后仍需要按一般流程采用常规清洗剂

(一般是 HNO3和 HF 的混合酸液)清洗。
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目前已具备电子级多晶硅生产规模的企业,厂
房设计基本按照电子级厂房洁净等级要求进行建

设,通过有效的管理手段可以避免出炉、运输环节的

污染,预清洗环节一般可以省略。
常规清洗采用 HNO3和 HF 的混合酸液。 市场

上硝酸和氢氟酸按纯度划分为不同等级,相应的标

准虽尚未制定,但参照 《电子级多晶硅》 ( GB / T
12963—2022),电子三级硅料总表金属杂质 ( Fe、
Cr、Ni、 Cu、 Zn、 Al、 K、 Na、 Ti、 Mo、 W、 Co) 含量 臆
5郾 0 ng / g[2],即要求这两种酸中金属杂质总含量不

能超过 5郾 0 ng / g。
对于清洗工艺后续使用的高纯水,一般由成套

装置制取,工艺比较成熟,电阻率高于 18 M赘·cm 的

高纯水可满足要求。
1郾 2摇 混酸比例影响

长期的实践表明,在杂质去除效果及效率方面,
HNO3与 HF 混酸的清洗效果较好。 两种酸的配比

直接影响硅料的清洗质量,常规配比一般有 4颐 1、5颐
1、8颐 1(体积比)等。 为对比不同混酸配比对硅料清

洗质量的影响,开展如下试验:取同一批硅料,分别

用不同比例的混合酸在相同工艺下进行清洗,从硅

料表面状况以及清洗后表金属的检测结果确定最佳

混合酸比例。 不同混酸配比的清洗效果如图 2 所

示。 采用不同配比的混酸清洗后硅料表金属检测结

果见表 1。

图 2摇 不同混酸 (HNO3 颐 HF)配比清洗效果

摇 摇 从图 2 可知,根据清洗后硅料外观状况,HNO3 颐
HF 为4 颐 1时,硅料表面目测腐蚀过度;混合酸比例

HNO3 颐 HF 为5颐 1时硅料外观状况较好,硅料表面洁

净度有所提升,光泽度接近正常状态下的硅料;当
HNO3 颐 HF 在8颐 1时,清洗后的硅料表面没有明显变

化,与未清洗前类似。
由表 1 可知,当 HNO3 颐 HF 比例为4 颐 1时,清洗

后的硅料总表金属含量在 5 ng / g 以下,但硅料表面

腐蚀痕迹明显,且多余的 HNO3 会在硅表面形成化

学氧化膜,该层氧化膜虽然可以在混酸清洗、超纯水

冲洗后加入 HF 清洗工艺进行去除,但 HF 的加入比

例不易控制,且造成混酸消耗增加。 当 HNO3 颐 HF
比例为5颐 1时,清洗后的硅料总表金属含量在 5 ng / g
以下。 当 HNO3 颐 HF 比例为8颐 1时,清洗后的硅料总

表金属含量超过 15 ng / g,远不能达到电子级多晶质

量要求。
摇 摇 在实际生产中,可针对硅料不同表面状况调整

清洗工艺,基本的混酸配比以 5颐 1(HNO3 颐 HF,体积

比)为宜。 对于表面脏污明显的硅料,必要时进行

预清洗,同时可以采用酸洗-水洗-酸洗-水洗的工

艺,即清洗两遍的方式,增加清洗效果。 对于表面无

可视污染且光滑度良好的硅料,可调整混酸配比到

表 1摇 不同混合酸比例清洗后硅料表金属结果ng / g

元素
未清洗硅

料表金属

HNO3 颐 HF =

4颐 1腐蚀

30 s

HNO3 颐 HF =

5颐 1腐蚀

30 s

HNO3 颐 HF =

8颐 1腐蚀

30 s

Na 0郾 71 0郾 51 0郾 63 3郾 91

Al 0郾 05 0郾 01 0郾 04 0郾 08

K 1郾 03 0郾 62 0郾 92 6郾 18

Cr 0郾 96 0郾 02 0郾 08 0郾 06

Fe 0郾 5 < 0郾 01 0郾 42 0郾 03

Ni 2郾 68 1郾 11 0郾 57 1郾 66

Cu 6郾 73 0郾 31 0郾 33 2郾 19

Zn 13郾 71 0郾 34 0郾 44 1郾 75

合计 26郾 37 2郾 92 3郾 43 15郾 86

6颐 1,以减少硅料表面腐蚀痕迹,同时节约清洗成本。
因此,当混酸比例在 5 颐 1 ~ 6 颐 1时均可满足清洗要

求,可结合实际情况酌情调配。
1郾 3摇 鼓泡程序

在以往的清洗经验中,30 mm 以下的小规格硅

料在清洗过程中经常出现清洗后表金属杂质含量超

标的情况,主要由于其规格小,形态多为片状,堆放

在清洗花篮中易形成面贴合,面贴合处不能完全被
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酸腐蚀清洗充分。 同样的情况在后续的冲洗、超声

环节也出现,因而造成该处金属杂质残留,影响硅料

质量。
针对硅料规格尺寸偏小时易面贴合的特性,在

对硅料酸洗的同时进行鼓泡或搅拌,可提高硅料充

分反应效果,增加物料表面反应几率。 对比这两种

方式的实操性,鼓泡方式相对简单、安全、实用,鼓泡

气体可采用高纯氮气,避免对硅料产生二次污染。

2摇 超声槽材质影响

硅料清洗装备近年来在工艺流程设计上变化不

大,但随着技术进步,设备自动化程度逐步提高,在
整个清洗过程中大大减少了环境以及人员对硅料质

量的影响。 但设备自身的材质尤为重要,将会直接

影响硅料清洗质量。
在光伏级硅料的纯水超声清洗工序中,硅料经

过前端的两级高纯水冲洗,酸含量较低,结合设备造

价成本,光伏级多晶硅纯水超声清洗设备会采用不

锈钢材质的超声水槽。 但对于电子级硅料而言,即
使微量的金属杂质也可能会产生较大的影响[4],导
致清洗后电子级多晶硅产品等级不达标。

为对比金属材质和非金属材质清洗槽对产品

清洗质量的影响,开展对比清洗试验。 试验设置

如下:1)超声槽进水源水样分析;2)不锈钢水槽

(已使用 2 年周期)中不放硅料正常超声 15 min 后

取水样分析(同步加热,模拟硅料超声过程);3)内
衬 PP 材质水槽中不放硅料,正常超声 15 min 后取

水样分析(同步加热,模拟硅料超声过程)。 数据

结果如图 3 所示。

图 3摇 试验水样结果

从图 3 可以看出,不锈钢水槽在不放硅料的情

况下超声 15 min 后,水中金属杂质含量增加明显,
尤其 Al、Fe、Zn 含量增加比较明显,说明在超声过程

中金属槽体有少量的金属杂质析出。 对于内衬非金

属材质 PP 超声槽,超声 15 min 后,水中金属杂质基

本没有变化,Na、K 出现微量增加,这可能与取样或

环境有一定的关系。
相关研究[5]指出,硅料清洗装备的材质要满足

耐酸、耐磨的要求,可选用高纯聚四氟乙烯板,甚至

可采用进口的 PVDF 做清洗槽,采用不锈钢材料作

为装置框架来固定各个清洗槽。
上述试验数据结果表明,清洗装备的材质选用

对清洗后的产品质量产生较大的影响,设备的材质

宜采用非金属材质,清洗用的槽体宜选用进口高纯

PVDF 材质。 目前有部分硅料清洗机的超声槽采用

内衬石英材质,但石英对 HF 比较敏感,对清洗流程

的前端工序要求较高,还需通过实践加以改进。

3摇 其他影响因素及控制措施

3郾 1摇 环境洁净度

在电子级多晶硅企业厂房布局上,大多数的硅

料清洗室设置在整理车间内,与硅芯加工、硅料生

产、硅料破碎等房间相邻。 环境空气中悬浮的微量

气相氯硅烷物料、固体粉末状颗粒以及加工车间扩

散出来的金属颗粒,极易对电子级硅料造成表面

污染。
3郾 1郾 1摇 室内洁净度的影响及控制

室内环境中悬浮的污染因子,随着空气流动易

附着在硅料的表面。 为减少污染,在设计厂房布局

时,要统筹考虑洁净区域的合理划分。 还原炉室与

破碎处理室尽量临近布置,实现物料的快速周转和

破碎处理,减少人流、物流的交叉,便于高纯环境的

控制。 依据洁净等级,优化车间内空调系统,增加高

效过滤器、风淋系统等专有设备,实现不同区域高纯

环境分级化,硅料清洗房间要与破碎车间完全独立

分开,确保车间洁净度等级,特别是清洗区域的房

间,洁净度至少要达到万级以上(表 2)。

表 2摇 清洗相关区域洁净度设计等级

区域 还原炉室
硅芯拉

制室

硅料清洗

公共区域
破碎间

硅料清洗

关键区域

洁净等级 十万级 万级 万级 万级 百级

3郾 1郾 2摇 清洗设备内部洁净度影响及控制

硅料清洗设备的洁净度直接决定清洗后硅料表

面金属杂质含量是否达标。 随着技术进步,硅料清

洗装置基本实现全自动化,并可以根据清洗需求定

制不同清洗流程,但无论清洗环节的前端流程如何

设置,在末端纯水超声清洗、烘干、冷却环节,必须确
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保设备内部的局部洁净度达到百级以上,对设备自

身的循环气体过滤净化装置以及密闭性有较高的

要求。
在密闭情况下,企业定期对清洗设备内局部洁净

度检测,及时更换气体过滤净化装置,做好设备的维护

保养,确保清洗环境持续保持规定的洁净等级。
3郾 2摇 人为因素

清洗装备的全自动化,基本杜绝清洗过程中人

员对硅料造成的污染,但后续包装、取样等环节中操

作人员不可避免接触到硅料。 这些环节中如果操作

人员出现不规范操作,会给硅料带入杂质。 人的表

皮油脂、汗液、毛发、气味等物质也都会对硅料造成

污染。
消除人员不规范操作对硅料质量的影响,要通

过管理手段实现,要对人员进行高纯意识培养,具体

到防护服的穿戴、更换、清洗频次和清洗方法等细

节,同时制定标准作业流程,规范清洗动作,比如必

须戴高纯手套取放硅料,不能使用金属类容器运输

硅料,洁净服装每班必须清洗等。
借助科学的装备,如选用自动化程度高、人工智

能化的设备,也能减少人为因素的干扰,预防人员的

不规范操作对清洗质量的影响。 另外,物品定置摆

放,腐蚀清洗室内设置单独的物料进出口,并与人员

出入口分开等设计也能从根本上避免人员不规范行

为的影响。

4摇 结论和建议

影响电子级多晶硅料清洗质量的因素很多,在

控制好环境、人为因素的影响基础上,清洗过程中的

工艺选择、装备材质起到至关重要的作用。 在清洗

工艺的选择上,建议采用 HNO3 颐 HF 混酸配比为

5颐 1 ~ 6颐 1(体积比),以 HNO3 颐 HF 混酸配比5 颐 1(体
积比)为最佳,可利用自动控制上酸系统确保清洗

剂配比的精确度。 对于硅料表面脏污严重的情况,
需控制单次清洗量,必要时采取酸洗-水洗循环两

遍的工艺方法解决。 清洗装备的材质选用要尽量避

免金属材质,与硅料直接接触的部位要杜绝金属部

件。 清洗装备内各清洗槽因工艺流程设定对承重要

求不高,可整体采用非金属材料制作,以进口高纯

PVDF 为宜。 对于有对硅料集中处理需求的情况,
槽体要有一定的承重要求,可采用金属槽体框架,内
衬选用 PP、PVDF 等耐酸碱且有一定强度的非金属

材料制作。

[参考文献]

[1]摇 张艾民. 浅析电子级多晶硅的清洗工序[ J]. 清洗世

界,2021,37(8):5 - 6.
[2]摇 国家市场监督管理总局,国家标准化管理委员会. 电

子级多晶硅:GB / T 12963—2022[S]. 北京:中国标准

出版,2022鄄12鄄30.
[3]摇 安生虎,陈叮琳. 浅谈电子级多晶硅的清洗工艺[J].

智能化工,2019,5(23):126 - 127.
[4]摇 厉忠海,于跃,王阳,等. 电子级多晶硅清洗过程管控

要点[J]. 中国设备工程,2019(4):174 - 175.
[5]摇 杨永亮. 多晶硅清洗装备及技术发展展望[J]. 有色设

备,2020,34(6):1 - 4.

Analysis of Influencing Factors on Cleaning Quality of
Electronic Grade Silicon Material

ZHAO Yun, CHEN Hui

Abstract: The control requirements of metal impurity content in electronic grade polycrystalline silicon
are high, and its production process and post鄄treatment process are strict. The electronic grade polysili鄄
con material will inevitably cause the problem of secondary metal introduction in the crushing treatment,
so it is particularly important to clean the broken electronic grade polysilicon material. This paper ana鄄
lyzed the factors affecting the cleaning quality of electronic grade polysilicon materials, including cleaning
process,cleaning agent selection,cleaning equipment material, environmental cleanliness and human op鄄
eration factors, and put forward corresponding control measures.
Key words: electronic grade polycrystalline silicon; cleaning quality; cleaning agent; ultrasonic groove
material; environmental cleanliness; control measures
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