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锌还原法制备多晶硅的热力学 
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摘 要：对锌还原法过程进行了热力学分析，研究硅的产率与压强、温度以及物料配比的关系，并给出硅的产率 

随着压强、温度和物料配比的变化图，确定该生产过程中主要副反应。最后确定锌还原法的最佳操作条件为温度 

控制在 1 200 K左右、常压、物料配比 n(Zn)/n(SiCl4)=3。在此条件下，硅的理论产率为 86.6%。 
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Abstract: The thermodynamics of zinc reduction process was studied. The relationships among silicon productivity and 
pressure, temperature and molar ration of reactant were investigated and the diagrams of silicon productivity for different 
pressures, temperatures and molar ratios of reactants were plotted. Furthermore, the major sidereactions which affect the 
productive ratio of silicon are decided. Finally, the optimum operation of the reactor is decided. The optimum conditions 
are  as  temperature of about 1 200 K, atmospheric pressure and  the molar  ratio of  reactants  (n(Zn)/n(SiCl4))  as  3. The 
silicon theoretical yield is 86.6% under this condition. 
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随着当前世界范围内传统能源的枯竭以及石油价 

格的不断攀升，电产品的可选择性能源受到了世界各 

地的广泛关注。以太阳能为原料，将太阳能转化为生 

活所需的电能，多晶硅是作为光伏转换器最好的材料 

之一。在未来 50年里，可能还很难出现其他能够替代 

硅材料而成为电子和光伏产业的主要材料 [1] 。在太阳 

能电池组件中，作为原材料之一的高纯多晶硅占总费 

用的 20% [2−3] ， 多晶硅的价格在很大程度上影响太阳能 

电池的价格。由于近几年太阳能光伏发电技术的迅速 

发展，多晶硅生产严重脱销，导致多晶硅的价格暴涨， 

从而制约了光伏发电产业的发展 [4] 。目前，多晶硅的 

生产方法主要是改良的西门子法 [5−6] ， 世界上有 7家大 

公司使用该方法生产多晶硅，产量占生产总量的 
76.7% [7−9] 。该方法安全可靠，技术成熟，且产品纯度 

高，但是生产成本较高。近年来，为了降低西门子法 

的生产成本，研究者们已做了大量工作，然而大幅度 

地降低该生产方法的生产成本显得力不从心 [10] 。因 

此，研究并设计低成本但能满足太阳能需要的多晶硅 

生产工艺显得非常重要。锌还原法早在 20 世纪 50 年 

代就已经发展，但由于纯度达不到电子级被西门子法 
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取代。但是，在急需降低多晶硅成本的形势下，美国 

的 Battelle Clumbus研究所重新对此方法进行了研究， 

他们发现用锌还原制备的多晶硅作为原料与用电子级 

硅制成的太阳能电池相比， 几乎没有区别 [11] 。 日本 SST 
公司对锌还原法进行了开发和技术深化，可以制备纯 

度达到  6N(99.999  9%)以上的多晶硅 [12] 。目前，日本 

智索、新日矿控股、 东邦钛这 3家公司从 2007年开始 

共同对其独特的锌还原法(JSS)制造太阳能电池用多 

晶硅技术进行产业化研究，可生产  8N~9N  级多晶 

硅 [13] 。锌还原法已经发展成为一种生产低成本太阳能 

级多晶硅的工艺，在此，本文作者对锌还原法生产多 

晶硅的热力学进行了分析。 

1  锌还原法制备多晶硅生产工艺 

与高纯钛制备原理相似，锌还原法生产多晶硅主 

要有以下工艺过程 [14] ： 

Si+2Cl2→SiCl4  (1) 

SiCl4(g)+2Zn(g)→Si(s)+2ZnCl2(g)  (2) 

ZnCl2→Zn+Cl2  (3) 

反应(1)是该方法的第一步即原料的制备，采用冶 

金级硅制备高纯 SiCl4。由于该生产过程已经商业化， 

并且价格也比较合理，因此可以从市场上直接引进 
SiCl4。反应(2)反应的是第二步即锌还原法的主反应， 

制备多晶硅。该过程实验设备是由一个直径为 50 mm 
的石英流化床反应器构成，并带有一对完整的锌加热 

器，将锌气化。 原料 SiCl4 在一个单独的容器中瞬间汽 

化，与锌气体按先后顺序从流化床的底部进入流化床 

反应器，反应生成的硅在流化床反应器底部沉积在硅 

种子上。反应(3)是第三步即反应副产物处理，电解 
ZnCl2 得到锌和 Cl2，从而可实现整个生产过程的闭路 

循环。然而世界上还没有成熟的  ZnCl2 电解技术 [12] ， 

这就需要在此方面做进一步的研究。生产流程示意图 

见图 1 [14] 。 

图 1  锌还原法生产流程 
Fig. 1  Flow chart of zinc reduction 

2  计算结果与分析 

通过 FactSage软件对反应(2)进行平衡分析， 当达 

到平衡时，该体系存在的物质有  10 多种，如  Si(s)、 
ZnCl2(g)、 SiCl4(g)、 Zn(g)、 SiCl2(g)、 Zn2Cl4(g)、 ZnCl(g)、 
SiCl3(g)、SiCl(g)、Cl(g)、Cl2(g)等，其中前  7 种为主 

要物种，其余物种含量很少，可以不考虑。 

2.1  温度对硅产率的影响 

控制压强(0.1  MPa)及物料配比(n(Zn)/n(SiCl4)=2) 
不变，改变反应(2)的温度。由于在反应中要保证锌为 

气态，锌的沸点为 1 184 K，因此，本研究中选择起始 

温度为 1 184 K。在不同温度条件下硅的产率(η=nSi,  a/ 
nSi, t， 其中， nSi,  a 为实际硅量； nSi,  t 为理论硅量)见图 2。 

图 2  硅产率与温度的关系 

Fig.  2  Relationship  between  silicon  productivity  and 

temperature 

由图 2 可知，随着温度升高，硅的产出率逐渐降 

低，且降低的幅度逐渐增大。这是因为反应(2)的平衡 

常数  0 
p K  随着温度的增大而减小，结果见图 3。对反应 

(1)，  0 
p K  存在以下关系： 
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式中： 
2 ZnCl p  表示 ZnCl2 的分压；  θ p  表示标准大气压； 

pZn 表示锌蒸汽的压强； 
4 SiCl p  表示 SiCl4 的分压。 

由式(4)可知， 当  0 
p K  减少时， 

2 ZnCl p  降低， 即 ZnCl2 
的分压降低，反应向反应物的方向移动，从而硅的产 

率就会降低。当温度升高时， 主要副产物 SiCl2 的含量 

急剧的增加，温度越高，增加的幅度越大，见图 4。
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图 3  平衡常数与温度的关系 

Fig.  3  Relationship  between  equilibrium  constant  and 

temperature 

图 4  温度与 ZnCl2 含量的关系 

Fig. 4  Relationship between temperature and ZnCl2 content 

此时发生的副反应可能有以下两种： 

SiCl4(g)+Zn(g)→SiCl2(g)+ZnCl2(g)  (5) 

SiCl4(g)+Si(s)→SiCl2(g)  (6) 

通过对 FactSage软件计算的数据拟合，得到实际 

反应的反应式为 

19ZnCl2(g)+10Si(s)→9SiCl4(g)+19Zn(g)+SiCl2(g)  (7) 

该反应是这反应(5)和(6)的线性组合，由此可见， 

当温度升高时，SiCl4 与 Si以及 Zn 反应，生成 SiCl2， 

从而导致硅产率减小。因此，制备硅时要防止副反应 

的发生，这就需要反应温度尽量低。但是由于锌的沸 

点是 1 184 K，为了保证锌处于气态，不至于液化，温 

度要略高于 1 184 K， 可以把温度控制在 1 200 K左右。 

当然，也可以用液态锌还原 SiCl4 的方法制备多晶硅， 
ROSENKILDE等 [15] 对此方法进行了深入研究。 

2.2  压强对硅产率的影响 

在温度(T=1  200  K)和物料配比(n(Zn)/n(SiCl4)=2) 
不变的条件下，探讨了压强对硅产率的影响。根据 
FactSage软件计算的结果，绘制出硅产率(η)与压强的 

关系曲线，见图 5。 

图 5  硅产率与压强的关系 

Fig. 5  Relationship between silicon productivity and pressure 

由图 5 可知，随着压强的增大，硅的产率逐渐升 

高。这是由于随着压强增大，反应体系中的主要气体 

物种的分压也会增大，低压时，其他气体物种的含量 

与 ZnCl2(g)、SiCl4(g)、Zn(g)相比均可以忽略不计，此 

时只考虑反应(2)。由式(4)可知，当达到平衡时，各物 

种的分压满足方程(4)的关系。当增加压强后，各物种 

的压强就会按一定的关系增加。假设压强增大为∆p， 

则各物种增加的压强如下： 
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由式(8)可得逸度熵 Qp 的表达式为 
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由于 

p 
0 
p m r  ln ln  Q RT K RT G + − = ∆  (10) 

式中：  m r G ∆ 为反应吉布斯能。 

由式(4)、式(9)和式(10)得  0 
p K  ＞  p Q  ,  m r G ∆ ＜0。 

反应向生成物的方向移动，从而硅的产率增大。然而 

从图 4 可见，硅的产率随压强的增大虽有所增大，但
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是增大的幅度很小。尤其是当压强达到  0.3  MPa，再 

增大压强，对硅的产率几乎没有什么影响。考虑到加 

压后对设备的要求非常高，对设备的制备及维护的费 

用高，因此选择常压最为经济。 

2.3  原料配比对硅产率的影响 

原料的配比可通过固定一种物料、增加另一种物 

料的方法进行研究。通过上面讨论，已经确定了该反 

应的温度(1 200 K)和压强(0.1 MPa)。在此条件下，先 

固定锌的通入量为 2 mol， 从 1 mol开始逐渐增加 SiCl4 
的通入量，硅的产率(η)与 SiCl4 的含量的关系见图 6。 

再固定 SiCl4 的通入量为 1 mol，从 2 mol开始逐渐增 

加锌的通入量， 硅的产率(η)与锌的含量的关系见图 7。 

图 6  四氯化硅含量对硅产率的关系 

Fig.  6  Relationship  between  silicon  productivity  and  SiCl4 
content 

图 7  锌含量对硅产率的关系 

Fig.  7  Relationship  between  silicon  productivity  and  zinc 

content 

由图 6和 7可得到， 增加 SiCl4 的含量对硅的产率 

影响不大，当 SiCl4 增大到 1.5 mol以后基本上就没有 

影响。而锌的含量对硅的产率影响比较大，尤其是锌 

的物质的量在 2~3.1  mol 之间，随着锌的含量增大， 

硅的产率增大得很大。但是当锌的物质的量大于  3.1 
mol之后，锌的含量对硅的产率影响就很小了。因此， 

锌过量对锌还原法很重要， 可以确定锌与 SiCl4 的物料 

配比(n(Zn)/n(SiCl4))为 3左右比较合适。 

通过以上热力学分析，确定锌还原法生产多晶硅 

的最佳生产条件为：温度控制在 1 200 K左右、常压、 

物料配比 n(Zn)/n(SiCl4)=3。在此条件下，硅的理论产 

率是 86.6%。 

3  结论 

1) 硅的产率随着压强的增大而增大， 但是增大的 

幅度很小，并且由于加压后对设备要求很高，导致成 

本会大幅的提高，因此，该生产方法在常压条件下操 

作较为合适。 
2)  硅产率随着温度的增大而降低，当温度升高 

时，ZnCl2 的含量会急剧的增加，此时，向逆向反应， 

生成 SiCl4 和 SiCl2。又考虑到锌的沸点，因此，温度 

控制在 1 200 K左右比较合适。 
3) SiCl4 过量对硅的产率影响不大， 锌过量对硅的 

产率影响比较大。因此，保证锌过量对锌还原法非常 

重要，通过分析确定物料配比 n(Zn)/n(SiCl4)=3。 
4) 确定锌还原法的最佳操作条件如下： 温度控制 

在 1 200 K左右、常压、物料配比 n(Zn)/n(SiCl4)=3， 

此时硅的理论产率是 86.6%。 
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