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摘要!介绍了太阳能级多晶硅的制备技术%分析了国内外太阳能级多晶硅的供需状况%指出今后太阳能级多晶硅生产技术

的研究方向和太阳能级多晶硅产业亟需解决的问题&
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@@多晶硅是太阳能光伏产业最主要#最基础的功

能性材料& 太阳能光伏电池包括单晶硅太阳能电

池#多晶硅太阳能电池#非晶硅太阳能电池#化合物

半导体太阳能电池,) <(-

%其中多晶硅太阳能电池占

太阳能电池市场份额的 >>V以上,!-

& 随着绿色能

源战略的实施%我国在光伏研究和产业方面取得了

较快发展%太阳能级多晶硅市场需求得以继续保持

旺盛的势头%预计在未来数年内%多晶硅的需求将持

续以 ?"V左右的速度增长,?-

&

光伏产业的发展使得高纯多晶硅一度发生世界

性的短缺%价格不断上扬%影响了太阳能光伏产业持

久#健康发展,>-

& 目前该行业也引起了国家的高度

重视%国家"十一五$规划就将低成本多晶硅制备技

术的研究列入其中& 当前我国太阳能级多晶硅生产

技术研发能力低%多为中低档产品%企业分散%生产

规模小%国内自给率低& 针对目前我国太阳能级多

晶硅发展现状%必须加快太阳能级多晶硅生产技术

的自主创新%不断探索低成本生产太阳能级多晶硅

的方法%改变我国多晶硅产业受制于国际市场的状

况%提高我国生产多晶硅市场竞争力%否则将危及我

国光伏产业的发展& 本文将对国内外太阳能级多晶

硅的制备技术#生产情况进行综述%为我国太阳能级

多晶硅产业发展提供参考&

<=太阳能级多晶硅制备技术现状

<D<=太阳能级多晶硅生产工艺

多晶硅是单质硅的一种形态& 熔融的单质硅在

过冷条件下凝固时%硅原子以金刚石晶格形态排列

成许多晶核%这些晶核长成晶面取向不同的晶粒%晶

粒结晶形成多晶硅& 多晶硅按照纯度分类可以分为

冶金级#太阳能级#电子级& 太阳能级硅的纯度介于

冶金级硅与电子级硅之间%一般认为含 Q3质量分数

为 ==X==V W==X====V&

过去太阳能级硅主要来自电子级硅的等外品以

及单晶硅头尾料#锅底料等%年供应量很小& 随着光

伏产业的迅猛发展%太阳能级多晶硅需求量迅速增

长& 现有多晶硅生产工艺技术主要有改良西门子

法#硅烷热分解法#流化床法#冶金法#气液沉积法#

无氯技术#碳热还原反应法#固态电迁移#常压碘化

学气相传输净化法等&

)X)X)@改良西门子法,B-

改良西门子法又称闭环式三氯氢硅氢还原法%

其工艺技术主要分为 ? 步&

())石英砂在电弧炉中冶炼提纯到 =TV并生成

+=)+
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工业硅%其化学反应!
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@@(()为了满足高纯度的需要%必须进一步提纯&

把工业硅粉碎并用无水氯化氢(\0&)与之反应& 在

一个流化床反应器中%生成溶解的三氯氢硅

(Q3\0&

!

)%其化学反应!

$%%

Q3[\0& Q3\0&

!

[\

(

(()

反应温度为 !""g%该反应是放热的& 同时形成气

态混合物(\

(

#\0&#Q3\0&

!

#Q30&

?

#Q3)&

(!)第二步骤中产生的气态混合物还需要进一

步提纯%分解%过滤硅粉%冷凝 Q3\0&

!

#Q30&

?

%而气态

\

(

#\0&返回到反应中或排放到大气中& 然后分解

冷凝物 Q3\0&

!

#Q30&

?

%净化三氯氢硅(多级精馏)&

(?)净化后的三氯氢硅采用高温还原工艺以高

纯的 Q3\0&

!

在 \

(

气氛中还原沉积而生成多晶硅%

其化学反应!

Q3\0&

!

[\

$%%

(

Q3[\0& (!)

@@国外技术和产业发展情况调查分析结果表明%

国外:+S%'525#c54S-.#\-2&+4S等公司用的太阳能

级多晶硅生产线技术目前仍以西门子法为主%采用

此方法生产的多晶硅约占多晶硅全球总产量

的 T>V&

)X)X(@硅烷热分解法,#-

硅烷是以四氯化硅氢化法#硅合金分解法#氢化

物还原法#硅的直接氢化法等方法制取%然后将制得

的硅烷气提纯后在热分解炉中生产纯度较高的棒状

多晶硅& 目前%用此技术批量生产多晶硅的只有

*d*0D575,-/5公司&

)X)X!@流化床法,T-

流化床法是美国联合碳化合物( 0̂0)公司早

年研发的多晶硅制备工艺技术& 该方法是以 Q30&

?

#

\0&#\

(

和工业硅为原料%在高温高压流化床内生成

Q3\0&

!

%将 Q3\0&

!

再进一步加氢反应生成 Q3\

(

0&

(

%

继而生成硅烷气& 制得的硅烷气通入加有小颗粒硅

粉的流化床反应炉内进行连续热分解反应%生成粒

状多晶硅产品&

)X)X?@冶金法

冶金法最早是由日本川崎制铁公司于 )==B 年

起在日本新能源和产业技术开发组织(CdI9)的支

持下开发的由工业硅生产太阳能级硅的方法& 冶金

法主要采用冶炼的方法对工业硅进行提纯%主要包

括吹气精炼,=-

#电子束熔炼,)"-

#定向凝固,))-

#造渣

提纯,)(-

#湿法精炼,)!-

#等离子束熔炼,)?-

#真空电子

束提纯,)>-等方法& 通常采用几道工序相结合%经过

几道工序后将金属硅中的杂质去掉%从而达到太阳

能级多晶硅的要求& 冶金法的主要工艺是!选择纯

度较好的工业硅进行水平区熔单向凝固成硅锭%除

去硅锭中金属杂质聚集的部分和外表部分后%

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

进行
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粗粉碎与清洗%在等离子体熔解炉中除去硼杂质%再

进行第二次水平区熔单向凝固成硅锭%之后除去第

二次区熔硅锭中金属杂质聚集的部分和外表部分%

经粗粉碎与清洗后%在电子束熔解炉中除去磷和碳

杂质%直接生成太阳能级多晶硅&

)X)X>@碳热还原法

碳热还原法是新发展的制备太阳能级多晶硅的

工艺之一%但目前研究较少%只有少数几家科研机构

在从事此方面研究& 碳热还原法使用高纯碳黑还原

高纯二氧化硅%再进行脱碳%得到较高纯度硅料& 碳

黑是用热 \0&浸出过%使其纯度和氧化硅相当%因

而其杂质含量得到了大幅度降低& 碳热还原法如果

能采用较高纯度的木炭#焦煤和 Q39

(

作为原材料%

将非常有发展前景& 碳热还原方法的重点研究方向

包括!优化碳热过程#多晶硅提纯技术和中间复合物

Q39的研究& 荷兰能源研究中心(d0C)正在开发硅

石碳热还原工艺%使用高纯碳黑和高纯天然石英粉

末作原材料%使原材料的 G#D杂质含量降到了

)

&

FZF级以下&

)X)XB@气液沉积法,)B-

气液沉积法(pYI)是日本德山曹达(:+S%'5f

25)公司在 (""> 年开发的太阳能级多晶硅制备技

术%主要工艺为!气态 :0Q 和氢从上端进入加热至

) >""g的石墨管%还原出的硅以液态状沉积并滴

落%冷却成多晶硅& 德山曹达公司开发该技术的最

初目标是降低成本%即尽量从三氯硅烷中找到最大

沉积率而不是追求纯度%其沉积速度大大高于制造

电子级多晶硅所达到的水平&

)X)X#@无氯技术,)#-

无氯技术制备太阳能级多晶硅%原料为冶金级

硅& 在催化剂作用下原料硅与 0

(

\

>

9\反应生成

Q3(90

(

\

>

)

!

\%反应温度为 (T"g%Q3(90

(

\

>

)

!

\在

催化剂作用下又分解为 Q3\

?

和 Q3(90

(

\

>

)

?

%

Q3(90

(

\

>

)

?

水解得到高纯 Q39

(

或硅溶胶%Q3\

?

在

T>" W=""g的高温下热解生成多晶硅和氢气& 该技

术属于俄罗斯 6/8-.7+&5.中心和美国可再生能源实

验室的专利技术%利用该工艺技术生产 ) SF的多晶

硅仅需要 )> W!" Sc1 的电能%硅产量可达 T"V W

="V&

)X)XT@固态电迁移,)T-

早在 )=>! 年%就有人研究固态电迁移提纯金

属%特别是对稀有金属的提纯%)=T) 年利用固态电

迁移法提纯出当时世界上最纯的稀有金属& 目前已

有研究者利用固态电迁移法将稀有金属镝提纯至

==XBV& 美国 7̂5-452-7实验室#英国伯明翰大学

( /̂3J-.738'+PG3.23/F152)冶金材料学院都成功将

固态电迁移技术应用于化学性质非常活泼的稀土金

属的提纯和单晶制备%迄今所得到的最高纯度的稀

土金属就是采用固态电迁移技术处理的& 固态电迁

移提纯的原理为!当将一个电场施加于金属时%除了

电子流动外%也会发生一个很小的质量迁移%在固态

这类质量迁移有 ! 种形式!

!

纯金属中电子向空位

流动而引起的自迁移'

"

合金中的置换型杂质由于

其移动的速率和方向不同而造成的组分分离'

#

合

金中的间隙溶质的迁移&

固态电迁移的机制决定了只有在固溶体中的杂

质才能被直接迁移%固态电迁移提纯特别适合于去

除难以去除的0#\#9#C#G#D等微量间隙型杂质元

素%这种方法可以降低多晶硅中难以除掉的G#D&

)X)X=@常压碘化学气相传输净化法,)=-

碘与冶金硅反应生成 Q36

?

%高温下 Q36

?

与冶金

硅进一步生成 Q36

(

& 当原料 Q3的温度为 ) (""g#衬

底温度为 ) """g时%Q36

(

很容易分解%硅的沉积速

率得到提高& 当碘与冶金硅初步反应时%碘化物杂

质的形成早于或迟于 Q36

?

的生成'Q36

?

的循环蒸馏

提纯过程将使蒸汽压低于 Q36

?

的金属碘化物留在蒸

馏塔的底部%而蒸汽压高于 Q36

?

的金属碘化物则到

达蒸馏塔的顶部%巨大的蒸汽压差使它们分离'在 Q3

从 Q36

(

中沉积的过程中%多数金属碘化物的标准生

成自由能的负值较大%Q36

?

和 Q36

(

相对稳定%且容易

保持气相%从而在沉积区不会被重新还原&

<D>=各种工艺路线特点对比

西门子法能拥有千吨级生产线的系统工程化的

技术和设备体系%经过三代的发展%并综合应用了流

程的自动控制#环保#防腐蚀#防泄漏#热能工程#副

产品全面和综合开发等技术%形成了完全闭路循环

的生产线工艺技术和设备体系& 不足之处在于!流

程的核心环节上采取了落后的热化学气相沉积%一

次转化率低%导致流程时间太长%增加了材耗#能耗

成本%虽然它能反复循环%但是分离#增加浓度#重新

利用整个过程都要消耗不少的能量&

硅烷法具有反应温度较低#热效率高#耗电省#

原料消耗低#硅烷提纯容易#产品纯度高等优点& 但

硅烷气体为有毒易燃气体%沸点低%反应设备要密

封%应有防火#防冻#防爆等安全措施& 硅烷热分解

法#流化床法和西门子法比较如表 ) 所示&

+)(+
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表 <=西门子法#硅烷热分解法#流化床法

生产多晶硅的比较

参数
多晶硅

纯度
安全性

沉积速率Z

&

2+23/

<)

一次转

换率ZV

生长温

度Zg

电耗Z

Sc1+SF

<)

成本

Q3\0&

!

优 优 T W)" > W(" ))"" )(" 高

Q3\

?

优 差 ! WT * T"" )( 低

Q30&

?

优 优 ? WB ( W)" )("" (>" 高

冶金法投资少%建设周期短%生产能耗低%但提

纯效果不稳定& 其他太阳能级多晶硅的生产方法具

有生产成本低的优势%但其技术成熟度不高%无法大

规模工业化生产应用&

<D?=太阳能级多晶硅生产技术的发展趋势

目前多晶硅主要的新增需求来自于太阳能光伏

产业%国际上已经形成开发低成本#低能耗的太阳能

级多晶硅生产新工艺技术的热潮%并趋向于把生产

低纯度的太阳能级多晶硅工艺和生产高纯度电子级

多晶硅工艺区分开来%以降低太阳能级多晶硅生产

成本& 目前国外研发的新工艺技术几乎全是以满足

太阳能光伏硅电池行业所需要的太阳能级多晶硅&

研发的新工艺技术主要集中体现在多晶硅生成反应

器装置上%多晶硅生成反应器是复杂的多晶硅生产

系统中的一个提高产能#降低能耗的关键装置& 研

发的流化床(]G̀ )反应器粒状多晶硅生成的工艺技

术%将是生产太阳能级多晶硅首选的工艺技术& 石

墨管状炉(:%M-<̀-458+.)反应器%也是降低多晶硅

生产电耗#实现连续性大规模化生产#提高生产效

率#降低生产成本的新工艺技术&

目前国内的多晶硅生产单位都是采用改良西门

子工艺技术%还没有见到新的工艺技术有所突破的

报道&

>=太阳能级多晶硅市场需求和生产现状

)==? 年%全世界太阳能电池总产量仅 B= *c%

而 (""? 年就接近 ) ("" *c%对上游多晶硅材料的

需求已经接近 )X? 万 8%在短短的 )" 年里就增长了

)# 倍& 美国能源部计划到 (")" 年累计安装容量

? B"" *c'日本计划 (")" 年达到 > """ *c'欧盟计

划达到 B ="" *c

,("-

& 而国内光伏市场尚处于启动

期%从上述的推测分析%(")" 年太阳能电池用多晶

硅需求在 !X" 万W?X= 万8&

世界多晶硅主要生产企业有日本 :+S%'525#

*387%M371 *58-.35&7# Q%238+2+公司%美国 \-2&+4S#

A7323#QRQ#*387%M371 D+&'73&34+/公司%意大利*d*0

公司%德国 c54S-.公司等%其年产能绝大部分在

) """ 8以上%其中 :+S%'525#\-2&+4S#c54S-.! 个

公司生产规模最大%年产能均在 > """ 8以上& )" 大

厂商基本垄断全球多晶硅材料产业%其中 :+S%'5f

25#c54S-.#\-2&+4S#QRQ ? 家厂商主要供应太阳能

级多晶硅材料%产量见表 (&

表 >=国外太阳能级多晶硅主要生产商 >EEA">EEK 年产量

@生产商 (""> 年产量Z8 (""B 年产量Z8

:+S%'525 >("" >B""

c54S-. >>"" B"""

\-2&+4S ##"" )""""

QRQ (("" ((""

总计 ("B"" (!T""

到 (""T 年底%我国已形成 ) 万 8以上的多晶硅

生产能力%实现产量达 ? >"" 8& 到目前为止%全国

有 )B 个省市共计 >" 个在建扩建多晶硅项目%在建

年产能 !X! 万8%项目计划总产能约 )#X# 万8Z5& 总

投资超过 ) """ 亿元%其中一期规模超过 ? 万 8%一

期建设基本上都在 (""B*(""= 年期间开始%在

(""#*(")" 年期间建成投产%其他的产能可能在

("))*(")( 年实现& 国内太阳能级多晶硅产能迅

速扩大%部分生产商现状见表 !&

表 ?=国内太阳能级多晶硅部分生产商生产状况

单位
生产能力Z

8+5

<)

说明

四川永祥多晶硅有限公司 )"""" @一期工程 ) """ 8Z5项

目于 (""T 年 = 月投产%

= """ 8Z5二期工程开工

亚洲硅业公司 )""" @已于(""T年底试车投产

四川新光硅业科技有限公司 )(B" @(""# 年 ( 月调试%二期

工程 ! """ 8Z5于 (""# 年

开工

江苏中能硅业科技发展

@有限公司

)T""" @(")" 年预期产能

江苏大全万州多晶硅项目 !!"" @一期工程 ) >"" 8Z5于

(""T年# 月投产%) T"" 8Z5

扩建项目于 (""= 年 # 月

投产

宁夏阳光硅业有限公司 )>"" @(""T 年 )( 月试车投产

鄂尔多斯多晶硅业有限公司 (>"" @预计 (")" 年投产

宜昌南玻硅材料有限公司 )>"" @(""= 年 ) 月试车投产

国电电力 (>"" @预计 (")" 年 )" 月投产

总计 ?)>B"

+((+



(")" 年 # 月 李伟明等!太阳能级多晶硅制备技术与发展方向

?=结语

改良西门子法#硅烷热分解法#流化床法是目前

各生产厂家主要采用的 ! 种生产工艺& 随着太阳能

级多晶硅需求的增长%出现了各种专门用于太阳能

级多晶硅生产的新技术%如冶金法#气液沉积法#无

氯技术#碳热还原反应法#固态电迁移#常压碘化学

气相传输净化法等&

随着光伏产业对多晶硅需求量的迅速增长%全

球光伏产业面临前所未有的机遇和挑战& 世界多晶

硅市场进入买方市场%供需矛盾缓和%价格开始回

落%控制生产成本将成为行业内企业竞争的关键因

素& 然而%太阳能级多晶硅制备技术与新技术的研

发主要掌握在美国#日本#德国等发达国家手中%形

成技术封锁和垄断& 相比之下%国内多晶硅企业并

未真正掌握多晶硅的大规模生产技术#太阳能级多

晶硅的低成本技术#综合回收利用及环保技术%新技

术研发创新能力也较低,()-

& 各地低水平的重复建

设相当严重%随着产出增加及新订单增长放缓%(")"

年产能将超过需求的 >>V& 我国多晶硅产业缺乏

竞争力%有陷入困境的可能&
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国际化工展推广项目征集

@@(")"(第十届)中国国际化工展览会将于 (")" 年

= 月)> 日至 )# 日在上海浦东新国际博览中心举办& 现

面向全国大专院校#研究院所#重点企业等单位%征集近

> 年来涉及无机化工#有机化工#农用化学品#染料#颜

料#精细与专用化学品#合成材料#石油石化#化工装备

等领域具有自主知识产权和自主创新产业化的项目&

各单位请访问LLLN8-41))"N/-8阅读通知和下载表

格%通过技术项目登记表提供需要推广的科技成果项目

信息& 请于 (")" 年 T 月 )> 日前以电子邮件的形式发送

到邮箱m2U8-41))"N4/&

所征集的科技成果项目%经整理%编辑%分类后%收

录进.(")" 国际化工展科技推广项目汇编/%通过展会进

行宣传和发放& 同时在"国家科技成果网$网上特设栏

目进行特别推荐&

被收入"(")" 国际化工展科技推广项目汇编$的项

目每项推荐费用为 ) """ 元人民币&

银行账号!

开 户 行!工行北京化信支行

户@@名!中国化工信息中心

账@@号!"(""((T()="(")T"TB?

联 系 人!袁@野@赵俐俐

联系电话!")" <B????"TT <B))ZB)"

邮@@箱!'%5/'-#?#U73/5N4+2ZO15+&&U8-41))"N4/

联系地址!北京市朝阳区安定路 !! 号化信大厦G座

?""()"""(=)

+!(+


