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[摘 要] 阐述了粒状多晶硅生产的基本原理、生产工艺以及美国 MEMCPasadena公司的 粒 状 多 晶

硅的生产情况,并就粒状多晶硅生产过程中的质量控制措施、以粒状多晶硅为原料生产直拉单晶硅所具

有的优势以及粒状多晶硅的发展前景提出了一些看法。
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1 概述

世界上多晶硅生产的方法主要有新硅烷法和改

良西门子法,前者既可生产粒状多晶硅又可生产棒

状多晶硅,后者生产棒状多晶硅。新硅烷法与改良西

门子法相比,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、产品纯度高等特点。特

别是随着近几年来直拉单晶硅炉连续加料系统制造

技 术 的 发 展 及 其 在 直 拉 单 晶 硅 生 产 工 艺 上 的 应

用[1],新硅烷法生产粒状多晶硅工艺成为一种很有

前途的新工艺,必将得到较快的发展。
自 70年代开始,各国都参与了开发粒状多晶硅

的激烈竞争。美国经过 10余年的开发研究,于 1987
年 建 成 了 生 产 能 力 1250t/a的 粒 状 多 晶 硅 生 产

线[2],采用在流化床上分解硅烷得到粒状多晶硅。目

前,美国 MEMCPasadena公司拥 有 这 条 粒 状 多 晶

硅生产线,该公司是全球唯一生产粒状多晶硅的厂

家。本文主要介绍该公司粒状多晶硅生产概况、生产

成本、产品市场以及以粒状多晶硅为原料生产直拉

单晶硅所具有的优势。

2 基本原理与生产工艺

2.1 基本原理

生产分四步进行:

(1)氢化 Na+Al+2H2=NaAlH4 (1)
(2)四氟化硅生成 H2SiF6=SiF4+2HF (2)
(3)硅烷生成 SiF4+NaAlH4=SiH4+NaAlF4

(3)
(4)多晶硅生成 SiH4=Si+2H2 (4)

2.2 生产工艺

新硅烷法流化床生产粒状多晶硅原则流程图见
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图1 粒状多晶硅生产工艺原则流程图
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3 美国 MEMCPasadena公司粒状多

晶硅生产概况

3.1 生产过程[3]

美国 MEMCPasadena公司采用的是以高纯硅

烷气为原料生产粒状多晶硅,而硅烷的生产采用的

是一种以四氟化硅(STF)为原料的无氯化工艺。这

种 工 艺 能 够 使 产 品 不 受 四 氯 化 硅 污 染。MEMC
Pasadena公 司 在 UncleSam,LA的 隶 属 工 厂 生 产

四氟化硅。生产出来的四氟化硅用槽车运到Pasade-
na公司。四氟化硅同四氢化铝钠反应,四氢化铝钠

由Pasadena工厂生产。硅烷的反应是一个连续的过

程,反应产生粗硅烷和四氟化铝钠(SAF)两种物质。
副产物四氟化铝钠是一种合成焊剂,它在铝的回收

和其它金属熔炼工业上有多种用途。硅烷反应产生

的四氟化铝钠首先经过干燥、包装,然后外运销售。
粗硅烷通过提纯,将残余杂质除去,以保证硅烷

的纯度在 99.9999%以上。硅烷是以液体的形态被

贮存在贮罐内。很小的籽晶颗粒首先被导入热分解

反应器内,硅烷及氢气按一定比例通入热分解反应

器,硅烷在流化床上进行热分解反应。硅烷热分解在

流化床上的籽晶周围进行,籽晶颗粒逐渐长大,长到

平均尺寸 1000µm左右为止。粒状多晶硅从反应器

里被取出,在一个完全封闭的洁净环境中进行内、外
包装,最后以圆桶的形式销售。
3.2 质量状况

粒 状 多 晶 硅 质 量 好 坏 的 衡 量 标 准 是 杂 质 的 含

量,特别是 Fe和总金属杂质含量。图 2显示了美国

MEMCPasadena公 司 1997～2000年 粒 状 多 晶 硅

中 Fe的总金属杂质含量。

图 2 粒状多晶硅中 Fe和总金属含量

从图 2来看,粒状多晶硅中Fe和总金属杂质含

量处于下降的趋势,说明粒状多晶硅的质量在逐年

提高。
图 3对粒状多晶硅和块状多晶硅平均总金属杂

质含量进行了比较。
可以看出,粒状多晶硅的总金属杂质含量比块

状多晶硅低。可见,粒状多晶硅的质量比块状多晶硅

好。

图 3 粒状多晶硅与块状多晶硅金属总含量

3.3 生产成本

从反应温度来看,新硅烷法生产粒状多晶硅的

分解温度在 873～1073K[2],而改良西门子法生产

多晶硅的还原温度在 1353K[4]左右,新硅烷法反应

温度低。从反应电耗来看,粒状多晶硅生产热分解电

耗为 12kW·h/kg左右,而改良西门子法的还原电

耗为 120～160kW·h/kg,粒状多晶硅生产电耗仅

为改良西门子法的 1/10。电耗成本是多晶硅生产的

主 要 成 本,一 般 占 生 产 成 本 的 20%～40%,所 以 从

电耗指标来看,粒状多晶硅生产同西门子法生产多

晶硅相比,成本上有明显的优势。
3.4 市场

目前,多晶硅产品主要以棒状多晶硅为主,粒状

多晶硅为辅,1999年全球粒状多晶硅生产能力占全

球多晶硅生产能力的 6.1%,实 际 产 量 占 全 球 多 晶

硅产量的 6.8%[5]。近几年来,粒状多晶硅质量随着

其生产技术的提高,其在直接单晶硅中优势的体现,
粒 状 多 晶 硅 的 产 能 将 进 一 步 的 扩 大。据 预 测,到

2001年 末,全 世 界 粒 状 多 晶 硅 产 能 将 达 到 2700

t[9]。
美国 MEMC公司是全球著名的半导体材料公

司,近几年该公司的硅片市场占有率一直在 20%左

右,位于全球第二位。该公司现有粒状多晶硅的生产

能力在 1400t左右,年产量在 1000t左右[5],基本

上自产自销,粒状多晶硅需求量占该公司多晶硅总
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需求量近 1/3。该公司在中国合资建成的麦斯克电

子材料有限公司也使用过粒状多晶硅。

4 粒状多晶硅质量控制措施

影响粒状多晶硅质量的因素主要有原料质量、
生产工艺、生产环境、产品包装等几个方面:

(1)粒状多晶硅生产是将反应产生的多晶硅沉

积在硅芯粒上,硅芯粒采用自产的硅芯粒或从外部

加入冶金级的硅芯粒,硅芯粒的表面大在运输过程

中 易 污 染,美 国 MEMC公 司 现 在 有 制 造 硅 芯 粒 的

专利[6],此项专利可有效的防止硅芯粒在制造过程

的污染。
(2)由于反应是以 SiH4为原料,其热分解温度

低,热分解容易,气相反应物会有少量细硅粉出现。
在反应过程中通过控制 SiH4气流速度和热分解温

度,可以在一定程度上减少细硅粉的产生。同时,从
反应式 来 看,硅 烷 热 分 解 有 H2产 生,由 于 H2在 整

个反应体系中扩散,粒状多晶硅中含有微量的氢,但
由于氢在硅中的扩散速度高,所以仍然可以通过热

处理的方法除去,使氢杂质降至在允许的范围内。对
于粒状多晶硅含氢杂质问题,有关专家仍在进一步

开展这方面的研究工作。
(3)粒状多晶硅平均粒度在 1000µm左右,而

块状多晶硅一般为 6～100mm[7],粒状多晶硅表面

积比块状多晶硅大几个数量级。实践证明,表面积愈

大就愈容易被污染。粒状多晶硅的生产是在沸腾床

上进行的,生成的粒状多晶硅与炉壁发生接触和摩

擦,所以,新硅烷法流化床生产的粒状多晶硅易被重

金属等杂质污染。在研究开发粒状多晶硅的过程中,
曾选用碳化硅、石英、石墨等材料作为炉壁材料,但

最终由于这些材料固有的缺陷,逐渐停止了对这些

材料的使用,后来又提出在石墨上涂覆高纯硅以防

粒状多晶硅被碳污染的专利[8]。
(4)在产 品 包 装 过 程 中,选 择 纯 度 高 不 易 污 染

的包装材料,在洁净度高环境中包装,可有效地防止

粒状多晶硅被外界杂质污染。
近几年来,通过对生产工艺和设备的改进、产品

包装材料的选择、在生产和包装过程中对环境洁净

度的要求等多方面的努力,粒状多晶硅产品质量大

有提高,目前,粒状多晶硅中的 Fe及其它金属杂质

含量(原 子 个 数 比)已 经 降 至 0.3×10-9和 0.5×
10-9,达到块状多晶硅的水平,完全能够满足大直径

硅片生产的技术要求。根据目前粒状多晶硅技术的

发展趋势,预测到 2001年中期,粒状多晶硅中的 Fe
及其它金属杂质含量(原子个数比)将要降至 0.2×
10-9和 0.3×10-9[9]。

5 粒状多晶硅在直拉单晶生产中的优

势

在直接单晶硅工艺中,以粒状多晶硅为基础的

混合加料,解决了以下 5个方面的问题:(1)多晶硅

的装料体积不受限制;(2)在改进型热场中大容量的

装料不受限制;(3)减少了块状多晶硅"悬挂"现象的

发生;(4)减少了堆砌的块状多晶硅在熔化过程中溅

液的可能性;(5)减少了堆砌的块状多晶硅砸坏坩埚

的可能性。这些问题的解决,奠定了连续拉晶的基

础,降低了生产成本,提高了劳动生产率。
美国 MEMCPasadena公司在使用了外加料斗

的单晶炉直径 200mm标准热场设计中,将粒状多

晶硅加到先已经熔化的块状的多晶硅的坩埚中,结

果 同 全 部 加 入 块 状 冷 料 相 比,加 料 量 增 加 40%以

上[10]。由于减少了热场在坩埚壁上的辐射,增加了

加料量,所以降低了单晶硅拉制的成本、提高了单晶

硅生产率、增加了单晶硅产量。根据 MEMC商业统

计结果,在单晶拉制过程中,使用粒状多晶硅,同时

启动再加料系统加料,单 晶 硅 制 造 成 本 降 低 40%,
产量增加 25%[9]。

由于粒状多晶硅的高度流动性,所以在具有复

杂结构的单晶炉直径 200mm改进型热场的技术中

使用粒状多晶硅,从经济的角度来说是可能的。粒状

多晶硅再加料系统允许热场设计可以有足够的自由

度,单晶炉直径 300mm热场技术也是建立在使用

粒状多晶硅和块状多晶硅混合料的基础上的[10]。
近几年,科学技术得到了突飞猛进的发展,在单

晶硅生产过程中用于盛装多晶硅的坩埚的制造技术

也得到了很快的发展,粒状多晶硅质量也得到了提

高,再加上粒状多晶硅表面近似球形所具有的良好

流动性,这些为具有再加料系统的单晶炉制造的商

业化已成为可能。美国 MEMC公司确实已经让具

有直径 150mm、200mm和 300mm再加料系统的

单晶炉的制造走向了商业化[1]。
由于粒状多晶硅容易被污染,所以,它的运输和

使用环境都有特殊的要求。目前,国内多晶硅生产仍

是使用改良西门子法生产块状多晶硅,单晶硅生产
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表 2 改造后烟尘输送系统输送的烟尘量

干燥电收尘/t 闪速炉电收尘/t 闪速炉余热锅炉/t 转炉电收尘/t 合 计/t 烟尘率/%

1995年 7290 27240 8629 221 44200 14.9

1996年 7279 29859 11488 265 48991 14.8

1997年 6311 30900 9283 340 46856 14.95

1998年 5695 27018 7296 284 40293 13.96

1999年 6725 36935 972 234 53618 14

5 结束语

近 5a的生产实践证明,镍闪速熔炼 烟 尘 输 送

系统的改造,为闪速炉正常生产创造了条件,降低了

生产成本和劳动强度,减轻了大气污染。尤其是外露

式布袋收尘器的应用及闪速炉余热锅炉烟尘流程的

改进,为同类系统的设计、改造提供了成功的经验,
具有一定的推广应用价值。
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厂家生产单晶硅的原料仍以块状多晶硅为主,除了

美国 MEMC公司在中国合资建成的麦斯克电子材

料有限公司使用过粒状多晶硅外,粒状多晶硅在我

国仍未得到广泛的应用。鉴于全球经济一体化和中

国加入 WTO进程的临近,外商独资或合作建厂的

机会将增多,粒状多晶硅在将来有可能会占领一部

分国内多晶硅市场份额。

6 结 语

随着半导体集成电路工艺的发展,单晶硅正在

朝着大直径发展,但是单晶硅生产受到石英坩埚增

大到极限的限制,同时,粒状多晶硅生产又具有生产

成本低、能够实现连续拉晶等特点,这必将为粒状多

晶硅的发展创造了有利的条件。另外,目前单晶炉再

加料系统制造的商业化也为粒状多晶硅的使用提供

了广阔的市场。所以,在今后的生产研究过程中,若
能进一步克服粒状多晶硅由于表面积大易污染的缺

陷,粒状多晶硅生产必将成为今后半导体硅材料生

产的一个很好的发展方向。
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通过调整絮凝剂的种类、用量和配比,可进一步

改善液固分离特性。在 Kurita公司的大力协助下,
找到了加入晶种的最佳条件。

4 结 论

通过利用二氧化硅在硫酸溶液中沉淀的某些特

性,找到了处理高硅锌精矿的有效办法。这项工艺可

应用于实际生产,并且在传统锌湿法冶金流程中无

须做大的调整。
锌冶炼企业今后需要处理不同杂质含量、不同

种类的锌精矿,本文提出的工艺能够处理高硅锌精

矿,而工厂设备无须大的变动。

王永慧 校
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