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性能优良的生产工艺ꎮ 综合指标最优的实验炉次ꎬ生产周期由 ２００ ｈ 缩短到 １００ ｈꎬ电单耗由 １５０ ｋＷｈ / ｋｇ 降低到 ７３􀆰 ８ ｋＷｈ / ｋｇꎻ产
品表观质量和纯度也得到显著提升ꎮ
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　 　 改良西门子法生产多晶硅的还原工艺ꎬ主反应

的整体反应式可以如下表达[１－４]:ＳｉＨＣｌ３ ＋Ｈ２ →
Ｓｉ＋ＳｉＣｌ４＋ＨＣｌ＋ＳｉＨ２Ｃｌ２ꎮ ＳｉＨＣｌ３(ＴＣＳ)分子是不对称

性分子ꎬ热稳定性较低ꎬ在 ４００℃开始分解ꎮ 因此分

子间的 Ｓｉ—Ｃｌ 键在一定能量的轰击下即可被打开ꎬ
而 Ｈ＋、Ｃｌ－有极强的亲合力ꎬ其间的 Ｈ—Ｃｌ 键能要比

Ｓｉ—Ｃｌ 键能高ꎬ只要 ＳｉＨＣｌ３ 分子的键能被打开ꎬ在
只有 Ｈ＋、Ｃｌ－的系统内ꎬ有 Ｓｉ 和其他 Ｈ、Ｃｌ 结合物质

生成ꎮ 还原反应主要是气体在沉积载体表面的热力

学反应[５]ꎬ反应器内的热场(反应温度)设计是反应

进行的重要条件ꎮ 反应器内设置用于沉积多晶硅的

高纯硅芯ꎬ温度控制在 １ ０８０~１ １００℃ꎬ为 ＳｉＨＣｌ３ 分

子的 Ｓｉ—Ｃｌ 键打开、转变成 Ｓｉ—Ｈ 键提供足够的热

力学能量ꎮ 硅芯载体与反应气流呈平行、垂直向配

置ꎬ实现热场温度均匀ꎬ并提高反应气流和沉积载体

接触机率ꎬ反应气体在热场内得到激活ꎬ运动速度加

快ꎬ增加活化分子的碰撞ꎬ提高反应效率ꎮ 在反应器

内ꎬ压力升高可提高单位体积内分子密度ꎬ增强分子

的碰撞几率ꎬ有利于热场对气体分子的激活ꎬ提高了

单位体积内活化分子的数量ꎬ有益化学反应的

进行[６－７]ꎮ
本课题计划通过加压工艺实验来提高多晶硅的

沉积速度ꎬ缩短生产周期ꎬ并大幅降低生产单位多晶

硅耗电量ꎮ 同时ꎬ随着炉内反应压力的提升ꎬ尾气压

力随之增长ꎬ对尾气回收系统而言ꎬ可以降低冷冻系

统要求ꎬ减少压缩级数ꎬ相应地减少设备数量ꎬ从而

带动尾气回收工序电耗降低ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验设计

操作压力按压力容器设计制作规范、工艺操控

的可行性和运行经济性综合因素考虑ꎬ本课题计划

把多晶硅还原反应器的操作压力由原来的微正压

０􀆰 ０５~０􀆰 １ ＭＰａ 提高到 ０􀆰 ５ ＭＰａ 左右ꎮ
反应气体配比按反应机理ꎬ反应原料气体为

ＴＣＳ＋Ｈ２ 的混合气ꎬ混合气的摩尔配比对 Ｓｉ 的收率

以及副产物 ＳｉＣｌ４、 ＳｉＨ２Ｃｌ２ 等的生成量有较大影

响[８－９]ꎮ 通过多种配比的计算机模拟实验ꎬ结合实

际的生产经验ꎬ选择 Ｈ２ / ＴＣＳ＝(３􀆰 ５~５) ∶１(摩尔比)
为宜ꎮ 若配比过大ꎬ在同样规模设备条件下ꎬ氢气过

量太大ꎬ尾气回收系统负荷增加ꎬ转化率提高ꎬ沉积

速度降低ꎬＴＣＳ 进料量小ꎬ耗电高ꎻ而配比过小ꎬＴＣＳ
循环量大ꎬ一次转化率低ꎻ均造成运转费用高ꎮ 反应

后的尾气经回收装置回收后ꎬ氯硅烷经分离塔分离

后ꎬ四氯化硅返回热氢化系统ꎬ三氯氢硅经提纯后用

于多晶硅制取ꎮ
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微正压的相关工艺参数如表 １ 所示ꎮ 本课题计

划通过在原有还原炉上进行反应压力及配套工艺改

进ꎬ实现如表 ２ 所示的工艺指标ꎮ
表 １　 微正压工艺参数

　 　 　 　 参数 数值

还原炉操作压力 / ＭＰａ ０􀆰 ０５~０􀆰 １

混合气摩尔配比(Ｈ２ ∶ＴＣＳ) ５ ∶１

混合气最大流量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) ６００~７００

沉积时间 / ｈ ２００

平均沉积速度 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ７~８

还原平均电耗 / (ｋＷｈ􀅰ｋｇ－１) １５０

表 ２　 实验预期指标

　 　 　 　 参数 数值

还原炉操作压力 / ＭＰａ ０􀆰 ５５~０􀆰 ６

混合气 ｍｏｌ 配比(Ｈ２ ∶ＴＣＳ) (３􀆰 ５~５) ∶１

混合气最大流量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) １２００~１５００

沉积时间 / ｈ ≤１２０

平均沉积速度 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ≥２０

还原平均电耗 / (ｋＷｈ􀅰ｋｇ－１) ≤９０

１􀆰 ２　 实验过程

在实验还原炉上ꎬ通过对混合器摩尔配比及相

关工艺参数的调整实验ꎬ共进行 １９ 炉次加压还原生

产实验ꎬ１９ 个炉次的相关指标见表 ３ꎮ 通过不断改

进工艺ꎬ使 １３＃、１６＃、１８＃、１９＃炉次的相关指标达到或

优于课题设定指标ꎮ
表 ３　 各实验炉次工艺指标

炉次

电单耗 /
(ｋＷｈ􀅰

ｋｇ－１)

沉积

时间 /
ｈ

最大混

合气量 /

(ｍ３􀅰ｈ－１)

硅棒

直径 /
ｍｍ

平均沉

积速率 /

(ｋｇ􀅰ｈ－１)

混合气

摩尔配比

(Ｈ２ ∶ＴＣＳ)

１＃ １１６􀆰 ９１ １００ — １０２􀆰 ０ １１􀆰 ２９ ４􀆰 ０ ∶１

２＃ １０４􀆰 ９５ １２５ １００３ １３０􀆰 ０ １４􀆰 ４０ ４􀆰 ０ ∶１

３＃ １００􀆰 ６０ ６０ ８２７ ８６􀆰 ０ １３􀆰 ３８ ４􀆰 ０ ∶１

４＃ １０４􀆰 ９０ １０７ １１５０ １２０􀆰 ０ １４􀆰 ６０ ４􀆰 ０ ∶１

５＃ ８７􀆰 ００ １００ １４９６ １３７􀆰 ０ ２０􀆰 ２０ ４􀆰 ０ ∶１

６＃ １０６􀆰 ８０ ３６ ５９８ ５７􀆰 ５ １０􀆰 ４０ ４􀆰 ０ ∶１

７＃ ９４􀆰 ４０ ９６ １４８８ １２２􀆰 ０ １７􀆰 ３０ ４􀆰 ０ ∶１

８＃ ９７􀆰 ００ １１０ １０７３ １３０􀆰 ０ １７􀆰 ００ ４􀆰 ０ ∶１

９＃ ９３􀆰 ６０ ９８ １２８４ １２２􀆰 ６ １６􀆰 ６０ ４􀆰 ０ ∶１

１０＃ ９２􀆰 ２０ １３０ １４１８ １４９􀆰 ８ １８􀆰 ６０ ４􀆰 ０ ∶１

１１＃ ９５􀆰 ７０ ２３ ８８４ ４９􀆰 ５ １２􀆰 １０ ４􀆰 ０ ∶１

１２＃ ８７􀆰 ６０ ９６ １５４９ １３１􀆰 ０ １９􀆰 １０ ４􀆰 ０ ∶１

１３＃ ７８􀆰 ３６ １０７ １５５８ １４９􀆰 ２ ２２􀆰 １０ ３􀆰 ７ ∶１

１４＃ ８４􀆰 ５０ ６９ １５２８ １０９􀆰 ５ １８􀆰 ００ ３􀆰 ７ ∶１

１５＃ ７９􀆰 ６０ ８１ １４９８ １２５􀆰 ７ １９􀆰 ９０ ３􀆰 ７ ∶１

１６＃ ７５􀆰 ３０ １００ １５７１ １４２􀆰 ３ ２１􀆰 ８０ ３􀆰 ７ ∶１

１７＃ ７６􀆰 ５６ ６７ １１９１ １０９􀆰 ８ １８􀆰 ８０ ３􀆰 ７ ∶１

１８＃ ７３􀆰 ８０ １００ １１８５ １４１􀆰 ０ ２１􀆰 ３０ ３􀆰 ７ ∶１

１９＃ ７０􀆰 ８６ １１０ １００３ １４９􀆰 ０ ２１􀆰 １５ ３􀆰 ７ ∶１

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 实验工艺改进对电耗的影响

从表 ３ 中选取沉积时间同样为 １００ ｈ 的 １＃、５＃、
１６＃、１８＃ ４ 个炉次ꎬ考察加压工艺改进对电单耗的影

响ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 沉积时间 １００ ｈ 的 ４ 个炉次的电单耗

从图 １ 可以看出ꎬ通过不断优化加压还原工艺ꎬ
还原电耗不断减小ꎮ 沉积时间 １００ ｈ 的还原电耗由

１＃ 炉 次 的 １１６􀆰 ９１ ｋＷｈ / ｋｇ 降 低 至 １８＃ 炉 次 的

７３􀆰 ８ ｋＷｈ / ｋｇꎬ降低了 ３７％ꎬ比沉积时间更长的实验

设定目标(１２０ ｈ)、原有微正压工艺(２００ ｈ)的电单

耗分别降低了 １８􀆰 ０％、５０􀆰 ８％ꎮ 而沉积时间 １１０ ｈ
的 １９＃炉次的电单耗进一步降低为 ７０􀆰 ９ ｋＷｈ / ｋｇꎮ
２􀆰 ２　 综合性能最优的实验炉次(１８＃)工艺指标

考虑到生产工艺综合性能指标ꎬ取综合指标最

优的 １８＃ 炉次考察ꎬ沉积时间为 １００ ｈꎬ电单耗为

７３􀆰 ８ ｋＷｈ / ｋｇꎮ 相关工艺参数与微正压还原工艺以

及实验设定目标参数的对比如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 １８＃炉次指标与微正压工艺及实验目标参数对比

相关参数 微正压 实验目标 １８＃炉次

还原炉操作压力 / ＭＰａ ０􀆰 ０５~０􀆰 １ ０􀆰 ５５~０􀆰 ６ ０􀆰 ５

混合气摩尔配比(Ｈ２ ∶ＴＣＳ) ５ ∶１ (３􀆰 ５~５) ∶１ ３􀆰 ７ ∶１

混合气最大流量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) ６００~７００ １２００~１５００ １１８５

沉积时间 / ｈ ２００ ≤１２０ １００

平均沉积速度 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ７~８ ≥２０ ２１􀆰 ３

硅棒平均直径 / ｍｍ １５０ １４０~１５０ １４１

平均径向沉积速率 / (ｍｍ􀅰ｈ－１) ０􀆰 ７ １􀆰 ０８~１􀆰 １７ １􀆰 ３１

还原平均电耗 / (ｋＷｈ􀅰ｋｇ－１) １５０ ≤９０ ７３􀆰 ８
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　 　 从表 ４ 可以看出ꎬ１８＃炉次具有优良的工艺参

数ꎮ 操作压力低于实验设定的设计值ꎬ在保证优良

综合指标的同时ꎬ提高了生产安全性ꎻ混合气摩尔配

比保持在实验设定目标合理范围内ꎬ避免因配比过

低而产生大量无定形硅粉问题ꎬ和过高而降低沉积

速率的问题ꎻ混合气的最大流量低于实验设定目标

值ꎬ在保证优良指标同时ꎬ降低尾气回收系统负荷ꎻ
沉积时间比实验设定目标缩短 １７％ꎬ比原有微正压

工艺缩短 ５０％ꎬ使生产周期大大缩短ꎻ平均沉积速

度大幅提高ꎬ大于实验设定目标值ꎬ达到原有微正压

沉积速度的 ３ 倍ꎻ硅棒直径在实验设定目标范围内ꎬ
略小于原有微正压工艺ꎬ但换算成平均径向沉积速

率则大于实验设定目标最大值ꎬ是原有微正压工艺

的 １􀆰 ９ 倍ꎬ表明实验所获得的优良工艺ꎬ使硅棒沉积

速度大幅提高ꎻ还原平均电耗优于实验设定目标ꎬ比
实验目标降低 １８％ꎬ比原有微正压工艺降低 ５０􀆰 ８％ꎮ
２􀆰 ３　 实验工艺对产品质量的改善

２􀆰 ３􀆰 １　 对硅棒表观质量的改善

由于实验工艺提高了气体流速ꎬ并控制合适的

反应温度ꎬ改善炉内热场分布ꎬ使硅棒的表观质量和

产品品质均得到明显改善ꎬ硅棒表面沉积“玉米粒”
(不规则结晶)的区域明显缩短ꎮ 如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 各炉次“玉米粒”区域长度对比

图 ２ 为不同炉次的“玉米粒”区域长度对比ꎮ
其中ꎬ７＃、１３＃、１６＃、１８＃炉次的“玉米粒”区域长度分

别为 １ ８００、８００、９００、６５０ ｍｍꎮ 通过工艺改进ꎬ减小

硅棒表面的 “玉米粒” 区域ꎬ表观质量得到明显

提高ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 对产品纯度的提高

实验工艺显著提高了产品纯度ꎮ 通过电流控制

合适的反应温度ꎬ提高合适的操作压力ꎬ增加了还原

炉内反应气体的浓度ꎬ反应气体分子碰撞几率增大ꎬ
加快了反应速率ꎻ同时ꎬ增大了气体流速ꎮ 这 ２ 个因

素降低了杂质参与反应的几率ꎬ提高了产品品质ꎮ
选取 ７ 炉次原有工艺产品ꎬ与实验的 １９ 炉次及后续

按实验工艺生产运行的 ６ 炉次加压还原工艺产品共

２５ 炉次进行品质对比ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ

表 ５　 实验工艺和原有微正压工艺的产品品质对比

品级(由上到下

品级增加)

原微正压工艺 实验工艺

炉数 比例 / ％ 炉数 比例 / ％

太阳能三级 ４ ５８ ０ ０
太阳能二级 １ １４ ０ ０
太阳能一级 １ １４ ９ ３６
电子三级　 １ １４ ９ ３６
电子二级　 ０ ０ ７ ２８

从表 ５ 可以看出ꎬ使用实验加压还原工艺的 ２５
炉次产品中ꎬ品级最低的是太阳能一级产品ꎬ最高的

是电子二级产品ꎻ其中ꎬ电子级产品的炉次占到了加

压总炉次的 ６４％ꎮ 而使用原微正压工艺的 ７ 炉次产

品中ꎬ品级最低的是太阳能三级ꎬ最高的是电子三

级ꎻ其中ꎬ电子级产品的炉次只占原微正压工艺炉次

的 １４％ꎬ太阳能三级的则占到了 ５８％ꎮ

３　 结论

本课题改进原有工艺ꎬ获得了综合生产指标优

异的加压还原工艺ꎮ 将还原炉操作压力由 ０􀆰 ０５ ~
０􀆰 １ ＭＰａ 提高至 ０􀆰 ５ ＭＰａꎬ控制合适的反应温度和

进料量ꎻ结果使沉积时间由原来的 ２００ ｈ 降低到

１００ ｈꎬ减少一半生产周期ꎻ还原电单耗由原来的

１５０ ｋＷｈ / ｋｇ 降至 ７３􀆰 ８ ｋＷｈ / ｋｇꎬ降低 ５０％以上ꎻ并
减少硅棒表面“玉米粒”区域ꎬ提高产品的表观质

量ꎻ电子级产品的比例大幅增加ꎬ产品纯度得到显著

提升ꎮ
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