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冶金法制备太阳能级多晶硅的原理
与生产工艺研究进展

念保义�陈兴顺�何绍福
（三明学院资源开发与规划研究所�福建　三明　365004）

　　摘要：随着硅集成电路和器件以及太阳能电池产业的快速发展�导致了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。由于硅材料的成本约占太阳能电池总成本的 50％左右�所以低成本提纯冶金硅至太阳
能级硅工艺技术越来越受到广泛重视�成为研究开发热点。分析了全球光伏产业的发展现状和趋势�重点阐述了
冶金法制备太阳能级多晶硅的原理�分析比较了几种典型低成本生产太阳能级多晶硅的技术工艺�并指出未来冶
金法的发展趋势。
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　　单晶硅 （Ｓｉ）是信息技术、电子技术和光伏技术
的最重要的基础材料�是影响国家未来在高科技和
能源领域的全局性利益和地位的战略资源。面对当
前世界性传统能源的枯竭�石油价格持续攀升的形
势�太阳能作为可再生的洁净能源的独特优势受到
了世界各国的高度重视。近十年�半导体级和太阳
能级硅的需求分别以每年5％和20％速度急剧递
增 ［1］。图1为未来全球太阳能级硅的需求状况�从
中可以看出世界对太阳能级硅的需求旺盛�由于Ｓｉ
材料的成本约占太阳能电池总成本的50％�所以�
价格昂贵的Ｓｉ材料成为制约光伏产业发展的重要

因素 ［2］。在相同光致效率 （ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ
ｌｉｇｈｔ－ｉｎｄｕｃｅｄ）下�降低 Ｓｉ材料的成本是降低硅太
阳能电池成本的关键措施。因此�为了满足光伏产
业对多晶硅原材料的强大需求�大力开发针对太阳
能用高纯多晶硅的低成本生产技术�已成为国际光
伏产业竞争的焦点 ［3、4］。

高纯多晶硅的生产方法主要有化学法和冶金法

两类。化学法主要采用日本的改良西门子法�该法
通过控制ＳｉＨＣｌ3纯度�不仅可生产太阳能级多晶硅
（6～8Ｎ）而且还可生产半导体级多晶硅 （9～11Ｎ）�
是目前化学法生产多晶硅最为成熟的工艺�其产品

图1　未来全球太阳能级硅的需求状况
主要应用于高精密的电子芯片。但是�由于副产物
ＳｉＣｌ4对环境产生严重的污染�能耗高�其中电力成
本占总成本的70％�光致转化效率低于20％�工艺
流程长而且投资巨大约10亿人民币 ［5］。冶金法也
称物理法�从1996年起�在日本新能源和产业技术
开发组织的支持下�日本川崎制铁公司 （Ｋａｗａｓａｋｉ
Ｓｔｅｅｌ）开发出了由冶金级硅生产太阳能级多晶硅的
方法。该方法采用了电子束和等离子冶金技术并结
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合了定向凝固方法�是世界上最早宣布成功生产出
太阳能级多晶硅的冶金法 （ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ） ［6］。
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�进行粗粉碎与清洗�在等离子
体融解炉中除去硼杂质�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
子束融解炉中除去磷和碳杂质�直接生成出太阳能
级多晶硅。冶金法具有节能环保、工序短、成本低�
特别是投资少�可灵活根据资金状况�控制投资规
模�但是冶金法提炼的多晶硅纯度低�通常只有4～
6Ｎ�该纯度的多晶硅只能作为太阳能电池上应用�
而无法应用于高端的电子芯片。通过多次凝固结晶
提纯�再辅助等离子体、超声波和激光诱导等方法�
虽然纯度有所提高�但能耗大�纯度提高有限�特别
是无法根除多晶硅中硼、磷元素。本文系统地介绍
冶金法太阳能级多晶硅的生产技术现状及有代表性

的工艺、技术的研究动态�分析各种生产工艺的特
点�为太阳能硅材料工艺研究提供参考。
1　冶金法提纯太阳能级多晶硅的原理

硅光伏电池衬底的杂质含量对电池性能起决定

性作用。合格衬底中�除Ｃ、Ｏ、Ｈ三种杂质外�Ｂ、Ｐ、
Ｆｅ、Ｃａ、Ｔｉ、Ａｌ、Ｃ、Ｎａ等杂质浓度应低于1．0×10－6�
其他杂质浓度应低于1．0×10－9�这种纯度多晶硅
称为太阳能级硅 （ＳＯＧ－Ｓｉ）。

工业金属硅的纯度约为95％～99％�又称为粗
硅、冶金硅或工业硅�这种金属硅材料对太阳能光伏
电池而言�含有过多的杂质�主要为非金属杂质 Ｃ、
Ｂ、Ｐ和金属杂质 Ｆｅ、Ａｌ等。冶金法通过以下技术原
理�将冶金硅提纯至太阳能级硅。
1．1　定向凝固原理

工业硅中含有多种金属杂质和非金属杂质�除
Ｂ、Ｐ、Ａｓ、Ｏ等几种杂质外�其他杂质在硅熔体结晶
过程中的平衡分凝系数远小于1�利用这个特性�采
用定向凝固使杂质原子不断从固－液界面偏析到硅
熔体中�待硅熔体全部结晶完毕�采用机械切除杂质
浓度高的部分�获得提纯多晶硅 ［7］。定向凝固工艺
是一种去除杂质非常有效的方法�整个过程中没有
任何化学反应�在理想的定向凝固条件下�除了 Ｐ、
Ｂ、Ｏ和Ｃ以外�大部分的杂质通过两次的定向凝固

精练以后都能够满足太阳能级硅的要求。但是定向
凝固工艺能耗高�成本比较高�通过减少定向凝固的
次数�可大幅度的降低太阳能级硅的生产成本。根
据晶体生长理论和杂质分凝原理�动态调整结晶速
度、控制结晶过程中固－液界面的形状�是应用定向
凝固原理提纯冶金硅、取得较高成品率的关键因素。
1．2　饱和蒸汽压原理

真空条件下除杂的效果主要取决于杂质的蒸汽

压、炉内的真空度和熔炼的温度�是挥发去除杂质的
主要途径�比基体饱和蒸气压大的杂质元素容易除
掉�但也有不利的一面�即基体由于挥发损失很大。
利用硅中Ｐ、Ａｌ、Ｎａ、Ｍｇ、Ｓ、Ｃｌ等杂质具有远大于硅
元素的饱和蒸气压�在高温真空环境中更易以气体
形态从硅熔体表面挥发出去的特性�应用高真空设
备�抽出硅熔体中挥发的杂质气体达到去除杂质的
目的。尤其是硅熔体中分凝系数较大�对硅材料性
能影响很大的 Ｐ杂质 ［8］。对于那些蒸汽压接近于
或者高于硅的蒸汽压的杂质元素�利用真空条件下
的蒸发技术去除是非常有效的。确定合适的蒸发温
度 、高温实现方式和成本是应用真空高温蒸发去杂
必须考虑的重要方面。
1．3　酸洗原理

由于硅对所有的酸 （除了ＨＦ酸以外 ）都具有较
高的抗腐蚀性�所以利用酸洗来去除偏析在晶界处
的杂质相是一种非常有效的方法。最近 ＳａｋａｔａＴ
等 ［9］对酸洗提纯硅进行了系统的基础研究�从本质
上说�酸洗主要是利用了硅具有较小的分凝系数的
特性�借助于富含杂质相的溶解�剩余的硅晶体得到
了提纯。酸洗提纯结果与硅粉颗粒大小、酸的种类、
酸的浓度、酸洗时间、酸洗温度以及搅拌条件等有密
切关系。但是�酸洗采用主要是强酸 （如Ｃｈｕ等 ［10］

研究盐酸、王水、硫酸和硝酸的混合液的提纯金属硅
工艺�甚至采用氢氟酸 ）�这不仅造成环境污染�而
且腐蚀硅表面的氧化层�反应生成水和气态的四氟
化硅�这使得除杂的同时�损失了硅材料。同样�仅
仅依靠酸洗并不能制备出高纯度的硅�还必须借助
于其他的辅助提纯工艺才能生产出高纯硅。
1．4　造渣原理

造渣去杂利用硅熔体中某些不易挥发性杂质与

加入硅熔体中的造渣剂发生化学反应�形成渣相上
浮到硅熔体表面或下沉到硅熔体底部�凝固后与提
纯硅结晶体分开�达到去杂效果。ＭｏｒｉｔａＫ等 ［11］利
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用生成易于被酸洗掉的富含杂质的相来去除一些比

较难处理的金属元素�得到了比较好的效果。石湘
波等 ［12］采用磷铝共吸杂的造渣原理�兼顾了磷吸杂
要比铝吸杂快�而铝吸杂的吸杂稳定性又高于磷吸
杂的两者优点�获得较满意结果。但是�选择合适的
造渣剂�既可以和硅熔体中的杂质有效反应形成渣
相�又不带入新杂质�并容易在硅熔体定向凝固完成
后进行切除�还需要进行大量实验和研发。
1．5　吹气原理

以氩气作为载气�一定种类、数量的反应气体和
反应物质粉末以一定流速和压力通入提纯炉�反应
气体、反应物质�将粉末与坩埚中的硅熔体表面的杂
质发生化学作用�生成挥发性气体或渣相�而真空系
统不断抽走杂质气体而达到纯化目的。ＫｉｃｈｉｙａＳｕ-
ｚｕｋｌ等 ［13］对于氩气作为载体�氧气、水蒸气单独为
反应气体或者二者混合气作为反应气体的研究表

明�反应气体中含有氧气和二氧化碳气体时�硅熔体
的表面形成了一层ＳｉＯ2薄膜�阻止了熔体内部的杂
质元素与反应气体之间的相互作用�当反应气体中
含有水蒸气的情况下�杂质去除的情况得到了明显
的改善。因为水蒸气能够阻止ＳｉＯ2薄膜的形成�使
反应气体和熔体硅中的杂质元素进行充分的反应。
在吹气过程中�通入的气体不断搅动硅熔体�不仅加
速杂质扩散�而且可以使硅熔体表面不断更新�提高
化学反应速率。整个吹气过程中应严格控制反应气
体成分、吹气速度�保持炉内的真空度和热场温度分
布等�使去杂效果达到最佳。
1．6　氧化原理

首先�大部分杂质都在硅颗粒的表面�通过氧化
作用可以使表面的杂质及其氧化物存在于ＳｉＯ2中�
再通过氢氟酸腐蚀去除ＳｉＯ2�杂质将被溶解到溶液
中而去除。其次�由于杂质在Ｓｉ和ＳｉＯ2中的固溶度
不同�因此引起了杂质在 Ｓｉ－ＳｉＯ2界面的重新分
布�这种现象称为 “分凝效应 ” （ｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉ-
ｃｉｅｎｔ） ［14］。这种分凝效应的程度受 ＳｉＯ2的氧化速
率、杂质的分凝系数、杂质在Ｓｉ和ＳｉＯ2中的扩散系
数以及氧化温度和时间等因素的影响。
2　冶金法工艺进展
2．1　Ｅｌｋｅｍ工艺

Ｅｌｋｅｍ工艺是由挪威 Ｅｌｋｅｍ公司研发的�该方
法是火、湿法联合工艺的代表。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的接轨：电炉炼
出的冶金级硅 直接进行火法精炼�即造渣精炼加上
定向凝固�然后将多晶硅锭破碎后进行湿法酸浸除
杂。Ｅｌｋｅｍ已于2005年完成中试工作�该工艺流程
简单�生产成本较低�能耗仅为西门子法的20％ ～
25％�但是产品必须与电子级Ｓｉ掺配才能用于制备
太阳能电池 ［15］。
2．2　ＡＲＴＩＳＴ工艺

欧洲在ＡＲＴＩＳＴ项目中研究开发了该工艺 ［16］。
利用电磁感应等离子技术提纯的工艺中�金属硅的
提纯分为两步�第一步是通过化学清洗、定向凝固、
甚至吹气反应�来实现金属硅被提纯成较纯的金属
硅；第二步利用等离子体电磁感应加热�以含氧的气
体作为反应气体�通过和杂质的作用达到去除杂质
的目的。这个工艺 ［17、18］包含几个主要的步骤：升级
的金属硅原料首先被等离子体加热成熔体状态�并
被放入坩锅；然后利用电磁感应�使坩锅中的硅熔体
保持熔体状态；此时利用含有氧气和氢气的混合气
体�和熔体硅中的杂质进行化学反应�生成挥发性气
体或炉渣�达到去除杂质、提纯金属硅的目的。经过
这样的工艺�Ｂ的浓度可以低于2×10－6�Ｐ的浓度
低于20×10－6�其他金属杂质的浓度低于 10×
10－6。
2．3　Ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃｍｅｔｈ工艺

西门子公司先进的碳热还原工艺：将高纯石英
砂制团后用压块的炭黑在电弧炉中进行还原。炭黑
是用热ＨＣｌ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的降低。目前存在的主要
问题还是碳的纯度得不到保障�炭黑的来源比较困
难。碳热还原方法如果能采用较高纯度的木炭、焦
煤和ＳｉＯ2作为原材料�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 ＳｉＯ2的研究。荷兰能源研究
中心 （ＥＲＣＮ）正在开发硅石碳热还原工艺 ［19］�使用
高纯炭黑和高纯天然石英粉末作原材料�使原材料
的Ｂ、Ｐ杂质含量降到1×10－6级以下�只是目前还
处于实验室阶段。
2．4　ＨＥＭＴＭ工艺

美国国家可再生能源实验室研究开发了改进热

交换炉法 （ＨｅａｔＥｘｃｈａｎｇｅｒＭｅｔｈｏｄ－ＨＥＭＴＭ ）法。其
基本工艺流程：在真空环境下�在改进多晶硅铸锭炉
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中将冶金硅加热熔融态后�先后向硅熔体吹入造渣
剂、湿Ａｒ气体�利用造渣、气体反应等步骤�对硅熔
体进行精炼后进行定向凝固。试验结果表明�除 Ｂ
和Ｐ两种杂质略高于太阳能级硅要求外�其他杂质
浓度都＜0．1×10－6。ＨＥＭＴＭ法可以有效降低Ｂ杂
质浓度�通过增加精炼时间�可以 Ｂ杂质浓度降低
到0．3×10－6�但Ｐ杂质浓度只降低到约10×10－6。
ＨＥＭＴＭ法具有生产成本低、设备简单等特点�是目前
最有工业化前景的提纯冶金硅至太阳能级硅的工艺

技术之一。降低Ｐ杂质浓度�一方面可以选择合适
的造渣剂；另一方面可以选用具有低Ｂ、Ｐ杂质浓度
的冶金硅作为提纯的初始原料。与改良西门子法比
较�精炼法提纯冶金硅至太阳能级硅工艺是一种低
成本提纯方法。在低成本提纯冶金硅至太阳能级硅
工艺中�还有直接采用高纯石英生产太阳能级硅的
碳热还原高纯石英石法�降低提纯精度、简化西门子
工艺步骤法以及用高纯 Ｚｎ、Ａｌ等活泼金属还原四
氯化硅法等工艺技术。美国道康宁公司 （ＤｏｗＣｏｒ-
ｎｉｎｇ）2006年投产了1000ｔ利用冶金级硅制备太阳
能级多晶硅的生产线�其投资成本低于传统工艺
（改良西门子法 ）的2／3［20］。2006年制备出了具有
商业价值的ＰＶ1101太阳能级多晶硅材料。ＰＶ1101
太阳能级多晶硅材料是世界上第一个采用大规模制

备技术生产出的多晶硅材料�是太阳能技术发展的
一项重要里程碑。
2．5　ＫａｗａｓａｋｉＳｔｅｅｌ工艺

日本ＫａｗａｓａｋｉＳｔｅｅｌ公司在ＮＥＤＯ的资助下开

发了由以下两个阶段组成的提纯冶金硅至太阳能级

硅工艺技术。
第一阶段�在真空环境下�首先将冶金硅料连续

注入带有电子束发生装置的熔化炉内的坩埚中�同
时�电子束发射装置发射的高密度电子束使硅熔化�
在电子束和硅熔体液流过程的共同作用下�Ｐ等杂
质快速从硅熔体表面蒸发�被真空系统排出炉外�持
续进行一段时间处理后�将硅熔体倒入结晶器中�进
行第一次定向凝固�去除金属杂质。对凝固后的硅
锭进行机械破碎�使之达到一定粒度�进行酸洗。第
二阶段�酸洗后的硅料在高频感应加热器和等离子
枪的共同加热下熔化并维持熔融温度�离子枪发射
Ａｒ和等离子体�利用吹气除杂原理将硅熔体表面Ｂ
等杂质不断被氧化成 ＢＯ气体挥发出去�将处理后
的硅熔体倒入结晶器中�进行第二次定向凝固�进一

步去除金属杂质并形成结晶。
试验结果表明�电子束蒸发和等离子氧化能够

降低Ｂ、Ｐ杂质浓度到0．1×10－6水平�解决了提纯
冶金硅至太阳能级硅的技术难点。两次定向凝固使
金属杂质浓度大大降低�基本达到太阳能级硅的要
求 ［21］。但电子束、等离子枪装置大大增加了生产成
本和设备复杂性�而两次定向凝固工艺使生产效率
受到不利影响。
3　存在问题和发展趋势
3．1　存在问题

当前硅太阳电池的大规模生产和广泛应用�使
得硅材料供需缺口日益明显�以往的电子级多晶硅
的生产技术如西门子法和硅烷热分解法改进工艺在

一定程度上不能满足降低能耗和成本的要求�研发
新的工艺和方法迫在眉睫。冶金法提纯工业硅制备
太阳能级硅等低成本新工艺近年有新的突破�其光
电转换效率达18％�而且结合湿法精炼等常温预处
理技术�将优化繁琐的生产流程�有利于降低生产成
本�有可能成为今后发展的方向。虽然冶金法工艺
已经得到了广泛的研究�但是大部分工艺仍然不成
熟。目前冶金法多晶硅还面临以下难题：（1）产品
质量不稳定；（2）成本高；（3）化学法的威胁。冶金
法生产的太阳能级硅材料应用在太阳能电池中存在

如下缺陷；第一�材料的稳定性较差�在一批材料中
甚至在一个硅锭中�材料的分布品质都不是很稳定�
特别是磷和硼的分布不均匀�在硅晶体的制作过程
中�难以控制产品的一致性�各种电性能的差异比较
大�影响批量生产。第二�冶金法生产的太阳能级高
纯硅制成的电池片在经过阳光的暴晒之后�衰减较
为严重�最高可达30％�这就严重影响了太阳能电
池的使用寿命。
3．2　发展趋势

面对越来越紧张的能源短缺和枯竭问题以及太

阳能电池材料研究领域的国际竞争�而目前多晶硅
材料的生产技术长期以来被美�日�德等3个国家7
个公司技术封锁�市场处于垄断的状况。要解决我
国太阳能电池及其材料主要依赖进口的局面�必须
研发出稳定、优良以及规模化的冶金级硅精炼制备
太阳能级硅的工艺�形成精炼过程的基础理论�从而
加快我国太阳能级硅产业化进程。未来冶金法发展
趋势主要在如下几个方面。
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矿产综合利用 2011年

（1）借鉴转炉炼钢的原理�形成冶金级硅吹气
氧化精炼和等离子体精炼技术�考察精炼温度、氧化
性气体成分及组成对硅中 Ａｌ、Ｃａ、Ｂ、Ｐ等杂质元素
去除效率的影响；

（2）研究熔渣与吹气或等离子体氧化精炼结合
使用的效果�考察熔渣与气相组成对杂质去除的影
响�并开发出相应的精炼装置；

（3）冶金级硅氧化精炼与定向凝固串联使用�
形成从冶金级硅到太阳能级硅规模化和连续化生产

作业�产品质量完全达到太阳能级硅国际标准；
（4）当前必须要解决的问题是设备的制备、工

艺的稳定的问题并且加强对物理法生产的太阳能级

高纯硅制成的电池片的衰减性能的基础研究。
21世纪是能源危机的世纪�也是开创绿色能源

革命的开端。我国作为能源生产和消耗大国�应当
大力支持冶金法多晶硅生产�积极面对太阳能光伏
发电产业的跨越式发展的挑战。未来冶金法多晶硅
的生产工艺应当从提高生产规模�进一步降低能耗�
提高产品品质和生产效益�拓展应用领域等方面着
手。采用多种提纯工艺相结合的方法�成本低、安全
且污染小�能耗低的冶金法太阳能多晶硅制备新工
艺的研发�必将是我国多晶硅生产技术突破的根本
途径。
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　科学研究　

安徽某钼矿浮选工艺研究

杜淑华1�2�骆振福1�胡劲松2�夏 亮2

（1．中国矿业大学�江苏　徐州　221116；　2．安徽省地质实验研究所�安徽　合肥　230001）
　　摘要：根据安徽某钼矿的矿石性质�进行了选矿试验研究。针对该辉钼矿嵌布不均匀、解离比较困难的特点�
试验采用了粗选磨矿细度－0．074ｍｍ75％�水玻璃分散抑制矿泥脉石�钼硫混合浮选的工艺流程。粗精矿分别经过
一段再磨和两段再磨后五次精选对比�结果表明�粗精矿采用一段再磨精选后便可获得合格钼精矿。在优化多种
工艺条件的基础上进行了闭路试验�采用一粗二扫�粗精矿再磨�六次精选工艺便可获得钼品位50．30％、回收率
81．18％的钼精矿。

关键词：辉钼矿；浮选；再磨；钼硫分离
中图分类号：ＴＤ952　文献标识码：Ａ　文章编号：1000-6532（2011）03-0013-05

　　安徽某钼矿含Ｍｏ0．14％�该钼矿区按矿石的结
构、构造划分为细脉浸染状辉钼矿石和分散浸染状
辉钼矿石。该矿石物质组成研究结果表明�金属矿
物主要为辉钼矿、黄铁矿、磁铁矿、黄铜矿、钛铁矿
等�脉石矿物组成为长石、石英及云母等。长石和云
母矿物在风化作用下�生成绢云母、水云母、高岭石、

绿泥石等次生矿物�在磨矿过程中容易产生泥化�影
响选别效果�属于难选矿石。
1　矿石性质
1．1　多元素化学分析及钼物相分析

为了了解该矿的性质�首先对矿石进行了多元
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