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太阳能电池及其材料的发展处在当今世界关注的两大问

题!!!能源与环境的交汇点上"无论发达国家还是发展中国家对
此都十分重视# 仅 !""# 年 $ 月召开的有关光伏的国际或地区性
会议就有 %& 个# 其重要议题之一就是如何发展光伏电池材料以
解决太阳能多晶硅短缺问题" 中国作为能源生产和消耗大国#环
境问题十分突出#故对太阳能材料的发展必须予以充分关注"

% 国内外太阳能电池生产需求概况
晶体管发明 ’ 年后的 %(&$ 年#)*+,-.#/0+123. 和 456601 成功

制备了第一个硅光伏电池 7%8#转换效率9!:为 #;$!" 世纪 (" 年代
! 达到 !$<’;"目前大规模生产的硅光伏电池一般 !=%$;!%’<#;
9单晶:或 %$;!%#; 9多晶:" %((> 年世界太阳能电池产量为 %&&
?@#之后以年增长率 A";!$";的高速度发展#!""$ 年更以 #%;
的速度增长到 % %(& ?@" 其速度大大超过集成电路的增长 9表
%:"但由于多晶硅短缺#有些人悲观地估计#!""# 年太阳能电池的
增长率可能下降到 &;!%";"

世界光伏业尝试了各种半导体材料的光伏电池"太阳光谱覆
盖紫外到红外波段9"<!!A !B:#理想的光伏电池应该能将这些光
都利用起来" 这样就应该设计多结太阳能电池#用不同带隙的半
导体材料#分别收集不同波长的光" 这种多结电池转换效率已达
A(;#但成本很高#只能应用于某些特殊场合#大量使用的是价格
低廉的简单电池#如只有 % 个 ,C. 结的简单电池" 我们希望在一
定的入射功率下得到最大输出功率 !35D#!35D="3E%#2E%$$" 式
中&#2E 为短路电流$$$ 为填充因子$"3E 为开路电压#"3E=’%&’F
((6.9#GF#"H%:##"为暗态饱和电流##"!%<&"%"&0I,’C)JF&’(" 材料带
隙 )J 大#则 #"小#"3E 大" 但 )J 过大又不能吸收长波光能#于是
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!!!叙述了世界以及中国光伏电池材料发展的形势# 目前$世界光伏电池产业仍然以硅光电池为主$然而$自 !##" 年以来$全球出

现多晶硅短缺$中国的多晶硅也严重不足# 这已成为光伏电池发展的瓶颈# 因此$必须尽快完成下列紧迫任务%! 国内已在建的多晶硅
厂应早日建成&投产’" 应改进多晶硅生产技术$降低硅生产的能耗&冶金硅消耗&氢耗和氯耗$每 34 硅生产成本和环保指标都应该处
于世界先进水平#从长远来看$流床技术将被一些工厂用来生产太阳能级多晶硅#薄膜太阳能电池5含非晶硅&微晶硅基及各种化合物半
导体薄膜6具有相当大的潜力$但其产品性能还须改进$应努力使之形成规模生产#

!!太阳能电池’多晶硅’短缺 !7*8#"9%
!!!) !!!%###/:;<:!!##$"#$/###</#8
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表 % 世界太阳能电池产量
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存在一最佳的 !! 值 "#$! 对理想的太阳能电池来说"!! 最佳值范围
较宽并在 %&’ () 附近! 这样"*+,- 等材料比硅略微好一些#聚光
度为 % 个太阳"理想的 *+,- 和 ./ 太阳能电池的 ! 分别为 0%1和
#21$"0$% *+,- 太阳能电池已到 ! 高于 #31"./ 也达到 !4#’&51!
硅的工艺成熟&材料质量好&原料丰富&不污染环境&价格低"所以
大量生产的光伏电池材料仍然是硅!硅光伏电池占世界总产量的
26&31"其中多晶和单晶硅电池共占 27&21"非晶硅&带状电池占
5&51"化合物 89:( 和 8;. 电池分别占 %&% 1和 7&’1!

在研究中的还有各种电池材料" 如染料敏化太阳能电池材
料&光合电化学电池材料 "<$&高失配混晶’=,>-$形成的多能隙半
导体材料 "5$等"但有的刚开始"有的距规模生产还有相当距离!
总之"晶体硅仍然是当今太阳能电池最主要的材料"其次是

各种薄膜硅 ?非晶&微晶&多晶@ 和带状硅! 集成电路生产的增长
和光伏产业的高速增长"使多晶硅的用量增加"到 #77’ 年出现全
球性多晶硅需求大于供给! #773 年全世界光伏产业和微电子行
业多晶硅需求分别为 %3 777 A 和 #7 777 A"多晶硅生产能力为
07 777 A"缺额为 3 777 A! 如果光伏产业按 071增长"微电子行业
按 3&<1增长"则到 #776 年多晶硅缺额将高达 6 677 A’表 0$!

除非多晶硅生产技术出现突破性进展"否则这种不利局面将
一直延续下去! 中国的多晶硅局面则更将严峻"#773 年国内产量
仅约 <7 A" 按 #773 年的技术水平多晶硅的利用率为 %# !BC"<7 A
硅仅能制造 3 >C 太阳能电池"显然远远不够! #773 年中国太阳
能单晶硅的生产能力为 # 777 AB年 "则中国对多晶硅的需求为
# <77 AB年"这还未考虑微电子用多晶硅的需求! 在全球多晶硅严
重不足的情况下"价格飞涨"而且很难购买"于是多晶硅成为光伏
产业的瓶颈! 要解决多晶硅短缺问题"必须尽快完成下列任务!

%@ 掌握 ./=8D0法闭环生产多晶硅的工艺" 使国内已在建的
多晶硅厂早日建成&达产!国内正建和扩建的多晶硅厂有 0 个"都
采用 ./=8D0 还原法和西门子还原炉( 也都计划回收 =#&./=8D0&
=8D 和 ./8D’"并进一步将 ./8D’重新转化为 ./=8D0并重新使用%

#$ 使用世界先进多晶硅技术"建设质量指标每公斤能耗&冶金
硅消耗&氢耗&氯耗&每公斤硅成本&环保指标都处于世界先进水平
的新多晶硅生产线"’$% 为此"我国应尽快掌握先进的西门子工艺% 选
择的标准是)! 产品质量(" 生产成本(# 生产安全与环境保护%
集成电路级多晶硅的纯度要求)E&,D 含量F7&73 GGH+(I&,-&

.H 含量F7&%3 IIH(金属总含量F7&3 GGHJ% 但是"有关太阳能级硅

’.*.$纯度是 3K 或 <K 的说法仅适用于 E&I 杂质%假定用 7&<$L
MNO GL./ 为基片"则掺硼后"E$4#&3!%7%< MNL0"相当 22&222 23P%而
对金属杂质要求更高"金属杂质往往是复合中心"降低硅中少子
寿命 " 和少子扩散长度 "" 而电池材料要求少子扩散长度 "4%77
%N""4Q#"@%B#" # 为扩散系数"#4Q$%B&@ #"$ 为迁移率% 硅是间接
带隙"光的吸收系数 & 小"硅片要有一定厚度才能充分吸收%光在
空间电荷区被吸收后产生电子L孔穴对" 其中一部分在未复合前
就被内建电场分别扫至 R 区和 G 区而被利用" 但 .*. 中有许多
复合中心"于是有一部分光生电子L孔穴对重新复合而浪费了%在
R 型和 G 型中性区也产生光生孔穴和电子"它们要靠扩散进入空
间电荷区被收集"但只有距空间电荷距离小于扩散长度的光生载
流子才可以到达空间电荷区"其余距离大于扩散长度的光生载流
子在扩散过程中复合"这部分光能被浪费了%所以"一定要将硅中
起复合中心作用的杂质和缺陷减少% 硅中的 8S&T(&>R&8U 浓度
超过 %7%3 MNL0":/&)&KH&>S&C&VU&:+ 杂质浓度超过 %7%0 MNL0 后

就影响电池的效率%这远远高于 3K 或 <K 的要求%基片掺杂浓度
与电池性能有密切关系"浓度高则 $ 高"" 也高% 而且 0 种复合寿
命 ’复合中心复合 &俄歇复合 "W%!%7%2 MNL0$和辐射复合 "W%!%7#%

MNL0$$都随浓度下降而上升"所以浓度低有利于 % 上升%但浓度过
低则 ’SM 下降"! 又下降" 于是存在最佳浓度值范围 ’大约 0&#!
%7%< MNL0至 #&3!%7%3 MNL0"G 型$%
太阳能级硅通常为 G型"单晶材料中"I$!3!%7%3 MNL0"G型电阻

率为 7&3FL%7$LMN"相应最高"E$40&#!%7%< MNL0""X$F%!%7%6 MNL0""8$F
3!%7%5MNL0O 少子扩散长度 "4%77 %N"电池效率 !4%’1"%5&31%
用西门子技术生产的多晶硅的质量能充分满足光伏电池的

要求% 这是因为液态的 ./=8D0能用工艺成熟的精馏法提纯"塔板
数可按要求增加" 先进的精馏塔已达 07"’7 N% 产品 ./=8D0 中
,-&E 含量均!7&70 GGH+"I!7&0 GGH+%
西门子法的成本是比较低的 "’$"可以降到 #7"07 美元BY!’与

电价有关$% 要降低成本必须掌握先进的西门子技术%
西门子法开始于 #7 世纪 37 年代"已经历了 ’7 多年的改进"

虽然仍称西门子法"但其内容细节与过去已不相同% 它构成当今
主流工艺"其还原能耗由 #7 世纪 67 年代的 077 YCZBY! 降至 27
年代的 23"%%7 YCZBY!" 现在先进的西门子技术更进一步降至
<7"57 YCZBY!"还解决了副产物 ./8D’转化为 ./=8D0的难题 "3$%

其原理是将 ./8D’&=# 在催化剂作用下与冶金级硅反应生成

./=8D0% 其反应为)0./8D’[./[#=#"’./=8D0% 反应条件为 0&’3 >I+
压力和 377#温度(电耗为 #7 YCZBY!% 分离提纯后"高纯 ./=8D0
又进入还原炉生成多晶硅"形成闭环生产% 降低还原电耗"就必
须提高多晶硅的沉积速度% 在大沉积速度条件下"./=8D0 一次通

图 0 闭环生产多晶硅流程
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表 % 各种太阳能电池占百分比!S"
5T9U % P".;":3@3"B "> QA<3"-: :"9A< N=99:!S"

电池种类 #77# 年 #770 年 #77’ 年
单晶硅
多晶硅
片状硅
&L./
89:(
8;.

0<&’
3%&<
’&<
<&’
7&5
7&#

0#&#
35&#
’&’
’&3
%&%
7&<

0<&#
3’&5
0&0
’&’
%&%
7&’

表 % 各种太阳能电池占百分比!S"
5T9U % P".;":3@3"B "> QA<3"-: :"9A< N=99:!S"

表 V 世界多晶硅的需求产能与缺额!@"
5T9U V H9"TA9 R=.ABRW NA;AN3@? ABR :6"<@A4= "> ;"9?:393N"B!@"

注! %&需求4太阳能硅[电子级硅" #&光伏产业按 071年增长率#微电
子行业按 3&<1增长率$

#773 年 #77< 年 #775年 #776年 #772 年 #7%7 年
需求 03 777 ’7 777 ’< 777 30 <77 <# ’77 5# 777

产能
可能
乐观

07 777 00 <77 06 777 ’’ 677
’% <77

’6 777
’’ 677

<# ’77
37 ’77

缺额
可能
乐观

3 777 < ’77 6 777 6 677
%# 777

%’ ’77
%5 <77

2 <77
#% <77

表 V 世界多晶硅的需求产能与缺额!@"
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过的转换效率不高! 因此必须回收大量的 !"#$%"!"&#$’"&#$ 和
&(#先进的回收系统要求对这些物质的回收率达到 )*+!))+$生
产 , -. 硅的物耗指标为冶金级硅消耗 ,/( -.%!"#$% 消耗 01’ -."
氢消耗 ,1’ 2’$ 此外!!"&#$’工艺很安全!而 !"&%的安全性差$ 全
世界生产多晶硅的工厂共有 ,0 家!使用西门子技术的有 3 家!西
门子法硅产量占生产总量的 3413+$
另一类多晶硅批量生产工艺就是 !"&% 流床法 $ !"&% 以

567$&%还原 !"8%而制成!经纯化后在流床反应器分解&!"&%!!"9
(&( !反应温度为 3’0"即可!生成的粒状产品最后要脱氢处理$
与西门子法比较!其能耗低!电耗仅为 ’0!%0 -:; <-.!投资低$此
法一次转化率高达 )*+!但缺点是生产物中有大量粉尘’微米直
径(# 目前!用 !"&%流床法批量生产的只有 =>=# ?6@6ABC6 公司
一家!其产量占硅生产总量的 D13E#
除上述 ( 种技术外还有 ( 家公司 ’7!"=$ 和 !F! 公司 (用

!"&%为原料在西门子式硅沉积炉生长多晶硅! 但制备 !"&%的方

法和 =>=# ?6@6ABC6 公司不同#他们以 !"&#$’为原料!首先经分
馏<歧化反应生成 !"&(#$(!后者再歧化生成 !"&#$’!!"&#$’通过第
三次歧化反应生成 !"&%# 由于每一步骤转换效率都比较低!所以
要多次循环!耗能量较高#其优点是多晶硅产品纯度高!适用于区
熔生长高阻单晶!转化率高达 ))E!副产物少!缺点仍然是粉尘
多# 此外!7!"=$ 公司方法为了降低气相成核的几率!在反应室内
引入许多冷却筒!结果其能耗高于西门子法!达到 ,%0 -:;<-.!
导致成本高#

! 光伏产业的扩产方案和新方案
由于光伏产业对多晶硅的需求! 大多晶硅工厂纷纷扩产!许

多新参加者也提出自己的技术方案# 扩产方案和新方案如下#
!&% 现成方法的扩展
!&%&% 西门子法增加设备
对于有基础的大厂!这是一种最有把握%最现成的途径#世界

第一和第二大多晶硅厂’&>=GH#I 和 :6J-BK 公司(都采用此方
案# 为了降低多晶硅的成本!可采取以下措施&! 加快沉积速率)
" 在保证质量的前提下加快精馏塔产量)# 减少一些分析检测
环节等# 这一方案预计扩产 4 000!3 000 L# 具体数字要看合同签
订情况# MN-OP626 公司也考虑这个方案#
!&%&! ’()"流床法增加设备

=>=# ?6@6ABC6 公司已有 , 300 L<年的生产能力! 并打算将
产量增加 , 倍# !F! 公司也发展了 !"&%流床法!能 %00 ; 连续工
作!能耗为 ’0 -:;<-.!预计 (00* 年可以达到 % 000 L<年规模# 此
法应该解决的问题是降低金属污染!解决堵塞问题#
!&%&* ’()"原料和西门子反应器扩产

7!"=$公司一方面发展自己的 !"&%流床法! 但仍计划用 !"&%

原料和西门子反应器将产量扩大到 ( 400 L<年!预计 (00*年完成#
!!! 新方法的发展
!!!&% ’()+,*氢还原方法#结合用$自由空间反应器%
西门子反应器内的沉积反应发生在气Q固两相界面上! 反应

速度不可能太高# 用自由空间可以提高反应温度到硅熔点以上!
则可避免粉尘问题! 可连续工作又可提高沉积速率至 ,0 倍# 如
MN-OP626 公司发展了气相Q液相沉积’RGS(法# RGS 法将沿着
,0 LQ(00 LQ( 000 L 规模前进!预计 (00* 年投产#缺点是碳浓度高
,00 倍达 ,00 TT26!金属浓度高 (0 倍!大于 (00 TTUV# 目前!少
子寿命达 ,’ $@!电池效率为 ,D14E#
!&!&! ’()+,*流床技术
使用 !"&#$’氢还原流床技术! 可提高反应效率并降低功耗#

:6J-BK 公司发展了此项技术!反应效率为 4DE!电耗 %0 -:;<-.!
已连续运转 300 ;!目前已有 D0 L<年炉子 ( 台!不过流床法产品
的寿命和电池转化效率要低些# :6J-BK 公司可能在 (003 年建成

D00 L 的实验工厂#
!&!&* ’()"在用硅管的西门子炉子热分解

使用此方案的是德国的 W!!X 公司! 这也是一种在西门子炉
和自由空间反应器的折中方案# 炉温为 *00"!可降低成本#
!&!&" 用碳还原硅石!’(-!"并结合若干物理化学提纯方法

,( 碳还原法使用电弧炉!实际反应比较复杂&
电极区上层温度 ", D00"&!"H9#HY!"H(9# ’,(
电极区中间层温度 , D00"!, 300"&!"H9(#Y!"#9#H ’((
电极区下层温度Z, 300"&!"#9!"H(Y!"9!"H9#H ’’(
’’(式产生的液态硅流出电弧炉!冷却后就是冶金级硅产品#

此法得到的冶金硅纯度可达 ))E! 不能满足太阳能电池需求!但
能耗仅为 ,(!,% -:;<-.# 如能提高质量!当然人们是向往的#

!HG!XG! 方法是用炭黑和硅石粉为原料!在对离子火焰中进
行还原反应! 得到的产品是 !"#! 然后在电弧炉中将 !"# 与 !"H(

反应!得到液体硅#
(( 另一类方案是将反应气体!如 &(H 和 &(或惰性气体与硅

液反应!或用等离子反应气体和液硅反应#还可以结合定向凝固!
使杂质在尾部富集!而头部硅的纯度得到提高# >$-B2 公司采用
二步法[4\&第一步是成渣!除去某些杂质) 第二步是浸取# 生产硅
的能耗仅为常规方法的 (0E!(DE#
!&!&. 用 ’(+,"为起点#使用金属还原
如用 56 蒸气和 !"#$%气体在 &(97K 的等离子体中还原!选择

合适的温度!使 56#$ 气化与液态硅分离!副产品 56#$ 再经电解
得到 56 和 #$(!后者用重复来产生 !"#$%#
类似地!用 ]C 蒸气还原 !"#$%生成 !" 和 ]C#$(!既可以用西门

子式反应器也可以用流床反应器#
!&!&$ 电解法
电解时将 !"H(在 , 000"的氟化物中溶解! 然后将 !"H(电解

得到硅和氧#杂质在渣中富集#以上这些方案都在试验之中!有的
在 (0世纪 D0至 30 年代已开始试验# 但到目前为止!有的只是小
规模试验线!有的尚处实验室阶段!一般给出的日程表是到 (003Q
(00*年达到批量生产# 中国是一个使用多晶硅的大国!对于各种
创新应予以支持# 至于项目的筛选可通过招标%评审!择优支持#
总之!当今太阳能电池仍然以硅为主!我国多晶硅的生产应

以先进的西门子技术为骨干!其次是流床法# 薄膜硅’含多晶%微
晶%非晶(电池也是应关注的发展方向#对于生产太阳能电池的各
种新材料%新方法要有适当安排!使我国的光伏事业走向健康发
展之路#
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