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摘  要：全面介绍了太阳能级多晶硅的生产技术现状及有代表性的新工艺、新技术的研究动态。太阳能级多晶硅

生产技术主要包括西门子法、硅烷法和冶金法。冶金法因工艺简单、投资少、能耗低获得广泛的关注，但目前其

产品达不到太阳能级硅的质量要求。展望未来，西门子法仍将是生产高纯度多晶硅的主流技术。 
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Abstract: The production status of solar grade silicon and development studies of its new representative processes and 

technologies were comprehensively introduced. The production technologies of solar grade silicon mostly include Simens 

process, silane process and metallurgical process. For simple process, lower investment and lower energy consumption, 

metallurgical process is given extensive attention, but the products cannot meet the quality requirements of solar grade 

silicon at present. Simens process will still be the mainstream process in the production field of the high purity silicon in 

the future. 
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面对当前世界性传统能源枯竭和石油价格持续攀

升的形势，太阳能作为可再生的洁净能源受到了世界

各国的高度重视。世界光伏工业在 20 世纪末最后 10

年的平均增长率为 20%，从 1991 年的 55 MW 增长到

2000 年的 287 MW。而进入 21 世纪后，全球光伏组

件的年均增长率更是高达 30%以上，2003 年全球的产

量达到了 742 MW，2004 年全球光伏电池的生产首次

突破 1 000 MW。预计到 2010 年时，全球太阳能光伏

装机容量累计量将增加到 18 000 MW 以上，这势必会

给太阳能电池产业带来高速的发展。但是，当前高纯

多晶硅的严重脱销和价格暴涨，制约了光伏发电产业

的发展。此外，由于硅材料的成本约占太阳能电池总

成本的 50%，所以硅材料价格高也成为阻碍光伏产业

发展的重要因素之一。在不影响效率的条件下，降低

硅材料的成本是降低硅太阳能电池成本的关键。因此，

为了满足光伏产业对于多晶硅原材料的强大需求，同

时摆脱太阳能级硅材料对电子级硅材料的依附，世界

各大多晶硅厂商及研究单位积极展开低成本生产太阳

能级多晶硅的工艺技术研究。目前，大力发展针对太

阳能用高纯多晶硅的低成本生产技术已成为了国际竞

争的新领域。本文作者就目前太阳能级多晶硅生产技

术现状及有代表性的新工艺、新技术的研究进展进行 
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全面介绍。 
 

1  西门子法及其新发展 
 

目前，太阳能用多晶硅的主要来源是西门子法生

产半导体工业硅材料中的边角料，即直拉单晶硅头尾

料、电子级多晶硅的等外品。西门子法，即采用 H2

还原 SiHCl3生产高纯多晶硅的方法，由德国 Siemens
公司发明并于 1954 年申请了专利，1965 年左右实现

了工业化，从而实现了超纯硅制备道路上的第二次大

变革。 
经过几十年的应用和发展，西门子法不断完善，

先后出现了第一代、第二代和第三代技术，而第三代

西门子多晶硅生产工艺就是目前常说的“改良西门子

法”[1]，它在第二代的基础上增加了还原尾气干法回

收系统、SiCl4氢化工艺，实现了完全闭环生产，是西

门子法生产高纯多晶硅技术的最新版本。 
    改良西门子法主要包括五个环节：SiHCl3的合成、

精馏提纯 SiHCl3、SiHCl3的氢还原、尾气回收和 SiCl4

的氢化分离，具体流程如图 1 所示。SiHCl3的合成在

沸腾炉中进行，生成的 SiHCl3含量在 85%左右，同时

产物中还伴随有 SiCl4 及杂质氯化物，利用各种氯化

物挥发性的差别，精馏制得高纯 SiHCl3。最后将高纯

SiHCl3 和高纯 H2 按一定的比例导入钟罩型还原炉内

(见图 2)，在 1 100 ℃的硅芯发热体上还原沉积得硅多

晶棒。国外设备规模已达到 5~6 t/炉[2]。 
 

 
图 1  改良西门子工艺流程图 

Fig.1  Flow chart of Siemens process 

 

 

图 2  钟罩型还原炉示意图[3] 

Fig.2  Schematic diagram of bell jar reactor 
 

改良西门子法是目前占绝对优势的主要方法, 产
量占当今世界总量的 70%~80%，其工艺成熟，经验丰

富，产品质量高，国外用该法生产的多晶硅纯度为

9~11N，直接电耗可降到 60~70 kW·h/kg，但其具有工

艺流程长、投资大、三氯氢硅还原率低、生产成本高、

技术操作难度大等缺点。 
半导体市场疲软时期，西方国家利用闲置的西门

子法设备，通过“放宽”控制条件，以降低太阳能级

多晶硅生产电耗和提高生产率。显然，上述对策对于

降低硅生产成本是很有限的。1999 年以后，世界经济

复苏，半导体工业进入新一轮高速增长时期，闲置的

西门子法设备“归队”，上述对策从而失去意义。为了

更有效地降低生产成本，世界各大多晶硅厂商都在现

有成熟固定床技术的基础上，用流态化技术改造传统

的西门子法反应器。Wacker 公司研究的流化床反应器

如图 3 所示，其反应效率为 65%，电耗为 40 kW·h/kg，
该公司已有 2 台 50 t/a 的炉子，并计划在德国

Burghausen建立 650 t/a的工厂，预计2008年底完工[4]。

流化床反应器因大大增加了反应面积，使得反应速率

明显提高，从而降低硅生产能耗和成本。该法的产品

纯度比钟罩型还原炉技术的低，但完全可以满足太阳

能级硅质量要求。 
西门子法另一个值得重视的派生技术是日本

Tokuyama 公司研发的气液沉积法(VLD 法)，其主要工

艺如图 4 所示：将石墨管升温至 1 500 ℃，SiHCl3和

H2气体从石墨管上部注入，并在管内壁 1 500 ℃处反

应生成液体硅和 SiCl4，其中液体 Si 滴入反应器底部，

固化生成粒状多晶硅。 
VLD 法采用石墨管状炉将反应温度提高到 Si 熔

点以上，比固定床工艺温度提高了约 400℃，不仅有 
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图 3  流化床反应器内 SiHCl3 氢还原示意图[5] 
Fig.3  Hydrogen reduction of SiHCl3 in Fludized Bed reactor 
 

 

图 4  VLD 法生产多晶硅示意图[6] 
Fig.4  Schematic diagram of polycrystalline silicon production 
by VLD 
 
效地提高了 SiHCl3 的还原率，也大大提高了 Si 的沉

积速率(约为经典西门子工艺的 10 倍[4])；其次，硅以液

体形式出现，既避免了流化床技术中出现的粉尘问题，

又可实现连续操作。由此可见，VLD 法是一种具有重

要优点的新技术。但是该法所得产品中碳和重金属的

含量较高，碳原子含量约为 0.01%、重金属原子含量

约为 0.000 01%，用该产品制备的太阳能电池的效率

为 15.6%[4]。VLD 法已建成年产 200 t 的中试线[7]。 
 

2  硅烷热分解法及其新发展 
 

硅烷热分解法，即利用甲硅烷(SiH4)的热分解反

应制取高纯硅，因硅烷制备方法不同有日本 Komatsu

发明的硅化镁法、美国 Union Carbide 发明的歧化法、

美国 MEMC 采用的 NaAlH4与 SiF4反应方法。 
硅化镁法是用 Mg2Si 与 NH4Cl 在液氨中反应生

成硅烷。该法由于原料消耗量大，成本高，危险性大，

而没有推广，目前只有日本 Komatsu 使用此法。 
现代硅烷的制备采用歧化法，即以冶金级硅与

SiCl4为原料合成硅烷，首先用 SiCl4、Si 和 H2反应生

成 SiHCl3，然后 SiHCl3 歧化反应生成 SiH2Cl2，最后

由 SiH2Cl2进行催化歧化反应生成 SiH4，即： 
 
3SiCl4+Si+2H2=4SiHCl3                      (1) 
 
2SiHCl3=SiH2Cl2+SiCl4                       (2) 
 
3SiH2Cl2=SiH4+2SiHCl3                      (3) 
 

由于上述每一步的转换效率都比较低，所以物料

需要多次循环，整个过程要反复加热和冷却，使得能

耗比较高。制得的硅烷经精馏提纯后，通入类似西门

子法固定床反应器，在 800 ℃下进行热分解，反应如

下： 
 
SiH4=Si+2H2                               (4) 
 

硅烷热分解法与西门子法相比，其优点主要在于

硅烷较易提纯，含硅量较高(87.5%)，分解速度快，分

解率高(达 99%)，分解温度较低，生成的多晶硅的能

耗仅为 40 kW·h/kg，且产品纯度高。但是缺点也突出：

硅烷不但制造成本较高，而且易燃、易爆、安全性差，

国外曾发生过硅烷工厂强烈爆炸的事故。因此，工业

生产中，硅烷热分解法的应用不及西门子法。 
与西门子方法相似，为了降低生产成本，流化床

技术也被引入硅烷的热分解过程，如图 5 所示。流化

床分解炉与固定床分解炉在操作上的最大差异在于其

无须以大量冷却水降温，因此能耗可大幅度降低；其 
 

 

图 5  流化床示意图[5] 
Fig.5  Schematic diagram of Fludized bed 
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次，流化床分解炉可大大提高 SiH4 的分解速率和 Si
的沉积速率。但是所得产品的纯度不及固定床分解炉

技术，但完全可以满足太阳能级硅质量要求，另外硅

烷的安全性问题依然存在。 
美国 MEMC 公司采用流化床技术实现了批量生

产，其以 NaAlH4 与 SiF4 为原料制备硅烷，反应式如

下： 
 
SiF4+NaAlH4=SiH4+NaAlF4                   (5) 
 

硅烷经纯化后在流化床式分解炉中进行分解，反

应温度为 730 ℃左右，制得尺寸为 1 000 μm 的粒状多

晶硅。该法能耗低，粒状多晶硅生产分解电耗为 12 
kW·h/kg 左右，约为改良西门子法的 1/10，且一次转

化率高达 98%[8]，但是产物中存在大量微米尺度内的

粉尘，且粒状多晶硅表面积大，易被污染，产品含氢

量高，须进行脱氢处理。目前，MEMC 公司 Pasadena
工厂产能 2 700 t[8]，其产量占硅生产总量的 5.7%[4]。 

REC 公司则是在歧化法中引入流化床式分解炉，

先在沸腾床内生成 SiHCl3，后通过歧化反应制得硅烷，

硅烷经纯化后在流化床分解炉内进行热分解生成粒状

多晶硅。REC 已于 2006 年 8 月采用流化床分解炉筹

建第三座多晶硅生产工厂，厂址位于美国华盛顿州

Moses Lake 市，投资 6 亿美元，预定于 2008 年底完

工，产能 6 500 t[9]。 
 

3  冶金法制备太阳能级硅 
 
冶金法即是采用冶金行业中常用的冶炼或精炼方

法制备太阳能级硅，可分为冶金级硅精炼法、硅石碳 

热还原法和熔盐电解法。 

 
3.1  冶金级硅精炼工艺 

冶金级硅精炼是利用 Si 与杂质元素物理与化学

性质的差别，联合多种方法，如酸浸、真空精炼、等

离子加热技术、定向凝固等制备太阳能级硅，并可分

为全火法与火法和湿法联合两类工艺。 
全火法工艺以日本 JFE 公司为代表，其工艺过程

如图 6 所示。1) 真空下利用电子束将冶金级硅加热熔

融除 P，然后进行定向凝固；2) 在非真空的 Ar 气氛

围下，采用等离子枪加热，并通入氧、水蒸气除 B 和

C，然后进行第二次定向凝固。所得产品中 P、B 及金

属杂质的含量均低于 0.1 mg/L[9]，符合太阳能级多晶

硅的要求。 
JFE 工艺流程简单、污染少，过程中没有副产品

生成。但因使用电子束、等离子焊枪等操作，生产成

本较高。JFE 公司已进行建厂，2007 年年底投产，产

能 400 t[9]。 
火湿联合工艺则以挪威 Elkem 公司火湿联合工艺

为代表。Elkem 是全球冶金级硅的主要生产商和供应

商，因此其开发的硅精炼工艺特别强调与冶金级硅生

产过程接轨：电炉炼出的冶金级硅直接进行火法精炼，

即造渣精炼和定向凝固，如图 7(a)所示；然后将多晶

硅锭破碎后进行湿法酸浸除杂，如图 7(b)所示。 
Elkem 已于 2005 年完成中试工作，生产的硅按

25%~100%与电子级硅混合使用所制备的太阳能电池

转换效率为 15%~16.5%[12]。该工艺流程简单、生产成

本较低，能耗仅为西门子法的 20%~25%[13]，但是产

品必须与电子级硅掺配才能用于制备太阳能电池。 
 

 

图 6  JFE 工艺流程示意图[10] 
Fig.6  Flow chart of JFE process 
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3.2  硅石碳热还原法 

硅石碳热还原法是冶金级硅的主要生产方法，其

基本原理如下：SiO2+C=Si+CO2。 
20 世纪 70 年代起，德国 Simens、挪威 Elkem、

Sintef 等公司分别改良此法，研究采用高纯 C 还原高

纯 SiO2制备太阳能级硅。 
Sintef 公司研发的 SOLSILC 工艺如下：首先在等

离子体回转炉中用碳还原 SiO2得 SiC，然后将 SiC 注

入电弧炉中与 SiO2 反应制得液体硅(见图 8)。经分析

检测表明，液体硅除 C 外其他杂质含量较低。因此，

其后的精炼主要是除 C，即先控温冷却，使 C 与 Si
生成 SiC 沉降而与硅分离，再通入 Ar/H2O 气体使余 C
以 CO 气体形式挥发除去，最后进行定向结晶。所得

硅中 C 的质量含量小于 0.000 5%[14]。Sintef 公司于

2005 年完成了中试工作，规模为 20 kg/h[15]。 
改良的硅石碳热还原法，由于采用高纯原料，可

制得较高纯度的硅产品，但若想直接生产太阳能级多

晶硅还比较困难，须结合其他提纯方法。Siemens 和

Elkem 的工艺与 Sintef 类似，但是所得产品中 B、P、
C 的含量较高。 

3.3  电解法 
熔盐电解法制取多晶硅已有 150 多年的历史。自

20 世纪 80 年代起，一些研究者开始研究采用此法制

取太阳能级硅，研究内容按原料不同可分为硅石熔盐

电解和粗硅的电解精炼。 
3.3.1  硅石熔盐电解 

20 世纪 90 年代，Jan Relder Stubergh 研究了在冰

晶石熔体中电解硅酸盐制取高纯硅：采用碳阳极，电

解温度为 1 000 ℃，电流密度为 0.5 A/cm2，阴极上沉

积得 Si，阳极上析出 CO2。所得阴极产物先经酸浸   
进行富集提纯，后再熔融、铸锭，制得硅的纯度      
为 99.999 7%，其中 B、P 含量分别为 0.6 mg/L 和    
1.0 mg/L[16]。冰晶石熔体能很好地溶解 SiO2，且价格

低廉，但是其腐蚀性强，高温时更严重，所以对电极

材料的要求比较高。事实上只有碳电极能适用于此环

境，但碳电极会污染电解质，污染产品，引入 B、P
杂质，致使所制备的硅纯度不高。 

除冰晶石熔体外，其他电解质体系中电解 SiO2

的情况亦有研究报道，如 BaO-BaF2 熔盐体系[17]、

CaCl2-CaO-SiO2体系[18]等。 
 

 
图 7  Elkem 火湿联合工艺示意图[11] 

Fig.7  Schematic diagram of Elkem pyro-hydrometallurgy combination process: (a) Pyrometallurgical refining; (b) 

Hydrometallurgical refining 
 

 
图 8  SOLSILC 工艺生产过程图[15] 
Fig.8  Schematic diagram of SOLSILC process: (a) SiC production in plasma-furnace; (b) Si production in arc furnace 
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2007 年，日本京都大学报道了采用 CaCl2熔盐电

解太阳能级 SiO2的情况，如图 9 所示。以石墨为阳极，

采用特制阴极，将太阳能级 SiO2置于两单晶硅板中，

并用钼丝绑紧，电解时，钼丝不浸入电解质中，以避

免污染产品，电解温度为 1 123 K。 
 

 
图 9  CaCl2熔盐中直接电解固体 SiO2制备太阳能级 Si示意

图[19] 
Fig.9  Schematic diagram of solar grade silicon production 
process by direct electrolytic reduction of solid SiO2 in molten 
CaCl2 
 

电解后，将阴极置于 1 772 K 下进行真空处理，

利用熔点差别，使沉积的 Si 与未电解的 SiO2 分离，

所得 Si 的纯度约为 99.80%[19]，其中 B、P 的浓度较低，

须结合其他方法除杂，如定向凝固。 
3.3.2  硅的电解精炼 

由于三层电解法制备高纯铝的成功，因此采用此

法制备高纯硅也让人有所期待。该法的提纯原理是利

用各元素在电解液中电极电位的差别，即电解过程中

比 Si 更正电性的元素滞留在阳极合金中，而比 Si 负
电性的元素因不能在阴极析出而进入电解液中。

Sintef 和 NTNU 对此开展了研究，所用的实验装置如

图 10 所示。为了改善 Si 的导电性，下层采用密度较 
 

 

图 10  1 500 CaO℃ -MgO-SiO2体系中 Si电解精炼示意图[20] 
Fig.10  Schematic diagram of Si electrorefining in molten 
CaO-MgO-SiO2 at 1 500 ℃ 

大的 Si-Cu 阳极合金，中层为由 CaO-MgO-SiO2组成

的精炼电解液，上层为所制备的高纯硅，电解温度为

1 500 ℃。每层熔体之间都维持一定的密度差以保持它

们在电解过程中处于稳定的状态。该法得到的 Si 有电

解质夹杂等缺点，且由于电解质、电解槽壁等的污染，

阴极硅很难符合太阳能级硅的质量要求，目前，实验

室试验只能制得 4N 硅。 
 

4  展望 
 

能源紧缺和环境污染在我国都是极为严峻的问

题，我国经济可持续发展急需开发可再生的清洁能源。

因此，多晶硅太阳能电池可有所作为，甚至大有作为。

在国内，目前多晶硅年需求 3 000 多 t，今后还会逐年

大量增加，到 2010 年估计需多晶硅 14 000 t/a。但是

目前国内年产能只有约 300 t，2006 年实际产量仅  
180 t 左右，光伏用硅几乎全部依赖进口。可见，由于

我国至今没有形成规模的多晶硅材料制备产业，我国

光伏工业面临的硅材料紧缺形势比西方国家更为严

重。因此，无论是从国家的战略需要，还是从企业投

资回报需求看，开展低成本多晶硅生产技术的研究具

有重要的战略意义。但是如何发展中国多晶硅的制备

技术，不但要决定于未来市场需求，也要考虑技术的

可行性。 
从国际的技术研究现状来看，冶金法技术虽然具

有工艺简单、投资少和能耗低的吸引力，但是这一“远

水”显然还救不了多晶硅需求量每年增长速率为 35%
以上的“近火”。尽管太阳电池用的硅对杂质含量的要

求比半导体硅低，但是其纯度至少仍要达到 7N 以   
上[4, 21]——即使是常见的有色金属要提纯到这样的纯

度，也是一件很难的事情，何况对于熔点高、含杂质

多并且含有用冶金法难以脱除的 B 和 P 的硅！国外对

冶金法研究至少已有 25 年时间，但是至今还不能真正

为光伏产业提供质量合格的硅材料，看来并非偶   
然。因此，本文作者认为：试图用冶金精炼方法生产

出满足太阳能电池质量要求的多晶硅不是近期可望达

到的。 
回顾高纯硅的生产技术的发展历史可知：50 多年

前，由于采用各种方法均无法从硅中彻底除掉硼和磷，

才开发了西门子法技术；展望未来，可以肯定：西门

子法作为生产高纯度多晶硅主流技术的战略地位在今

后很长时期内是不会动摇的。因此，以西门子法等方

法为背景的流化床技术和 VLD 法应该受到国人更多

的关注。 
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