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摘要: 应用有关热力学数据研究了与西门子法相关的“Si-Cl-H”三元系的复杂化学反应 ,分别绘制了在体系中存在的 15 个化学

反应的 !r G
"

m -T图和 K
"

p -T图; 还给出在不同压强和不同 SiHCl3/H2初始比例时的平衡气相成分、η-产率随温度的变化图以及在

不同的压强下 α因数随 SiHCl3初始物质的量的分数的变化图。热力学研究结果表明 , 高温、低压和小的 SiHCl3/H2初始物质的

量的比对 SiHCl3还原有利;α因数随着 SiHCl3初始物质的量的比 x40的增大而增大。
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Abstract: The complex chemical reactions in the Si-Cl-H system with relation to Siemens process were studied

by means of calculation based on the thermodynamic data selection. Diagrams of ! r G
"

m and K
"

p for the fifteen

chemical reactions in this system versus temperature were plotted; diagrams of the equilibrium gas phase

composition and η-yield were presented as a function of temperature for different total pressure and initial molar

ratio of SiHCl3/H2; diagrams of α-yield were presented as a function of initial molar fraction (x40) of SiHCl3 for

different total pressures. The results from this thermodynamic study show that high temperature, low pressure and

low initial molar ratio of SiHCl3/H2 are favourable to the reduction of SiHCl3 by H2 and α-factor of Si increases

with initial molar fraction (x40) of SiHCl3 increasing.

Key words: siemens process; multicrystalline silicon; “Si-Cl-H”system; thermodynamics

高纯多晶硅由于具有许多优良特性而成为微电

子和太阳能电池的关键性材料, 是其他材料难以替

代的重要战略资源。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。近几年,由于

太阳能光伏发电技术的迅猛发展, 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。因此,大力发展太阳能高纯多晶硅的大规模生

产技术,成为了新的竞争趋势。从上世纪五、六十年

代至今, 高纯多晶硅生产广泛采用氢气还原三氯氢

硅,即西门子法[1,2]。回首过去,传统西门子法在我国

的应用也有几十年了,但是无论是生产规模,还是产

品质量、能耗、环保以及副产物的综合利用与国外技

术的差距都很大。在市场方面,我国目前多晶硅年需
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求 3000多吨,但是国内年产量只有约 80吨,不得不

几乎全部依赖进口。可见,多晶硅的生产已经成为我

国半导体和光伏计划发展的瓶颈。因此,我国政府在

十一五规划中决策大力发展千吨级高纯多晶硅生产

技术。

国内外对“Si-H-Cl”三元系研究的文献较多 , 但

是专门对 SiHCl3 氢还原体系的“Si-H-Cl”三元系的

研究却不多 ,主要研究工作如下: Ioan Niederkorn 等

1966 年研究了 Si, SiCl, SiCl2, HnSiCl4-n (n=0~4),HCl

和 H2组成体系的热力学;对体系的平衡成分作了计

算 , 给出了 Si 产率-pH2
0
/pSiHCl2
0
图 , 并讨论了 SiHCl3 的

热歧化及其通过氢还原生成 Si 的条件 [3]; Sirtl 等

1974 研 究 了 H2、SiCl4、SiHCl3、HCl、SiH2Cl2、Si2Cl6、

SiH3Cl、SiH4、Cl2等 14 种气相物质与晶体硅的平衡 ,

给出了平衡成分图、Si 平衡产率-温度图以及 Si 沉

积速率-SiHCl3物质的量的分数关系图等[4]; Diana 等

1981 年研究了晶硅、液态硅、H2、SiCl4、SiHCl3、HCl、

SiH2Cl2、Si2Cl6、SiH3Cl、SiH4、Cl2与一些高温物种和自

由基 SiCl2、SiCl、SiCl3、SiH、H、Cl、气态 Si 组成的

体系的平衡成分和 Si 在不同 H2/SiHCl3时的还原产

率等[5]。此外, Sirtl等在 1965年发表的一篇论文也较

多地研究了该体系[6]。以上工作都很出色 , 不过 , 在

某些方面如实用性上有所欠缺。

在国内 ,对 SiHCl3氢还原体系的“Si-H-Cl”三元

系的研究几乎为空白。因此,深入研究与西门子法密

切相关的“Si-Cl-H”体系的热力学 , 无论对改变我国

应用西门子技术的落后现状, 还是进一步发展改良

的西门子技术,例如西门子流化床还原技术,都具有

十分重要的理论意义和实际意义。

1 体系特点及热力学数据

在用 H2还原 SiHCl3的西门子法中 , 体系内可

能会发生如下反应[4,7~13]:

SiHCl3(g)=SiCl2(g)+HCl(g) (1)

4SiHCl3(g)=Si(s)+3SiCl4(g)+2H2(g) (2)

SiHCl3(g)+H2(g)=Si(s)+3HCl(g) (main reaction) (3)

SiHCl3(g)+H2(g)=SiH2Cl2(g)+HCl(g) (4)

SiHCl3(g)+2H2(g)=SiH3Cl(g)+2HCl(g) (5)

SiCl4(g)+2H2(g)=Si(s)+4HCl(g) (6)

SiCl4(g)+H2(g)=SiCl2(g)+2HCl(g) (7)

2SiCl2(g)=Si(s)+SiCl4(g) (8)

SiCl4(g)+H2(g)=SiHCl3(g)+HCl(g) (9)

SiCl2(g)+H2(g)=Si(s)+2HCl(g) (10)

2SiHCl3(g)=Si(s)+2HCl(g)+SiCl4(g) (11)

SiH2Cl2(g)=Si(s)+2HCl(g) (12)

SiH2Cl2(g)+H2(g)=SiH3Cl(g)+HCl(g) (13)

2SiHCl3(g)=SiCl4(g)+SiH2Cl2(g) (14)

SiH3Cl(g)=HCl(g)+Si(s)+H2(g) (15)

上述体系在一定温度、压力和初始成分条件下

的平衡状态, 可以看作是上述一系列反应综合作用

同时平衡的结果。在不同条件下,通过实验测定平衡

成分是很困难的, 但是通过热力学计算可以获得有

关的平衡信息。据热力学和实际化学分析的结

果 [4,11], 该体系存在的物质达十几种 , 如 Si(s)、H2(g)、

HCl (g)、SiCl4 (g)、SiHCl3 (g)、SiH2Cl2 (g)、SiH3Cl (g)、SiCl2
(g)、SiCl(g)、Si2Cl4(g)等 , 其中前 8 种物质为该体系的

主要物种,其余物种因量非常少,可不加考虑。

本文所用的热力学数据及来源见表 1。

Pure

substances
!fH

!

m /

(kJ·mol-1)

S
!

m /

(J·mol-1·K-1)

Cp,m=(a+b×10-3T+c×10-5T-2) / (J·mol-1·K-1) Temperature

range / Ka b c

H2(g) 0.00[14] 130.58[14] 27.28[14] 3.26[14] 0.50[14] 298~3 000

HCl(g) - 92.05[14] 186.77[14] 26.53[14] 4.60[14] 1.09[14] 298~2 000

SiCl4(g) - 662.74[7] 330.83[7] 101.46[14] 6.86[14] - 11.51[14] 334~2 000

SiHCl3(g) - 513.05[16] 313.76[16]

SiH2Cl2(g) - 320.53[16] 285.72[16]

SiH3Cl(g) - 142.00[15] 250.8[15] 77.24[7] 15.85[7] - 45.35[7] 900~1 500

SiCl2(g) - 164.43[14] 281.83[14] 57.57[14] 0.38[14] - 5.65[14] 298~2 200

Si(s) 0.00[14] 18.83[14] 22.80[14] 3.85[14] - 3.52[14] 298~1 685

表 1 有关物质在 298.15 K及 101 325 Pa 下的热力学数据

Table 1 Thermodynamic data of the related pure substances at 298.15 K and 101 325 Pa

SiH2Cl2(g): Cp,m=21.583+1.761 810-1T- 1.617 910-4T2+7.086 010-8T3- 1.190 210-11T4 (100～1 500 K)[16]

SiHCl3(g): Cp,m=24.939+2.506 810-1T- 3.409 010-4T2+2.170 710-7T3- 5.200 310-11T4 (100～1 500 K)[16]
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2 计算结果及讨论

2.1 西门子法反应体系的!r G
!

m -T图和 K
!

p -T图

我们根据表 1的热力学数据,计算了上述 15个

反应的 !r G
!

m (T)和 K
!

p (T),并绘制出了图 1、图 2。从

图 1、2 可见 , 包括主反应在内的绝大部分反应的

!r G
!

m
在 1 000~1 500 K之间都大于零 , 表明这些反

应的 K
!

p
均很小。对于主反应(3), 温度低于 1 300 K

时, K
!

p
几乎不增大; 温度高于 1 300 K, K

!

p
才增加较

快 ,但在 1 500 K时其 K
!

p
也仅为 0.038,说明西门子

法产率不高是不可改变的客观事实。

图 1 反应(1)~(15)的 !rG
!

m -T图

Fig.1 !rG
!

m -T diagram for reactions (1) to (15)

图 2 反应(1)~(15)的 K
!

p -T图

Fig.2 K
!

p -T diagram for reactions (1) to (15)

2.2 西门子法反应体系的气相平衡成分图

根据 Brinkley方法 [17]可知 , 西门子法反应体系

中的 15个反应仅有 5个是独立的,其余均可表示为

它们的线性组合。至于选择哪 5个,要视研究的目的

而定。由于通过前 3个主要物种的线性组合导出后

5 个主要物种恰为 1 组独立反应, 且其中均含有固

相硅 , 使计算较为方便 , 所以本文选择(3)、(6)、(10)、

(12)、(15) 式作为 1 组独立反应。由此可写出如下 5

个独立的质量作用方程式:

K
!

p,3 = n2
3n4-1n1-1n-1

p

p
!" # (16)

K
!

p,6 = n2
4n1-2n3-1n-1

p

p
!" $ (17)

K
!

p,10 = n2
2n1-1n7-1 (18)

K
!

p,12 = n2
2n5-1n-1
p

p
!% $ (19)

K
!

p,15 = n1n2n6
-1n-1
p

p
!" $ (20)

本文中 n或 x的下标 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 分别代表

H2,HCl,SiCl4,SiHCl3,SiH2Cl2,SiH3Cl,SiCl2; K
!

p
为各相应

反应的标准平衡常数, 其值可由基本热力学数据求

出 ; p
!
=101 325 Pa, p 为总压强 ; n 为气相总的物质

的量,其值为平衡态气相中各物种物质的量之和,即:
n = n1 + n2 + n3 + n4 + n5 + n6 + n7 (21)

以 n40和 n10分别代表 SiHCl3和 H2的初始物质

的量, 利用质量守恒原理可分别写出 H、Cl、Si 3 个

元素的质量守恒方程式:

n40 + 2n10 = 2n1 + n2 + n4 + 2n5 +3n6 (22)
3n40 = n2 + 4n3 + 3n4 + 2n5 + n6 + 2n7 (23)
n40 = nSi + n3 + n4 + n5 + n6 + n7 (24)

由于硅为固相, 故在 (16)~(21) 式中不含有 nSi
项,因此(24)式可不考虑。求解(16)~(23) 8 个独立的

非线性 /线性方程,便可以确定各组元在平衡状态的

物质的量 ,物质的量的分数 xi以及其它有关量。计

算时 , 采用固定总压和 n40/n10 的值 , 温度取 30 K为

步长的方法算出了 1 000~1 500 K区间到达平衡态

时各气相组分的物质的量的分数。

图 3为 SiHCl3与 H2初始成分之比 n40/n10=1/30,

压强分别为 101 325、50 662.5 和 20 265 Pa 时的平

衡成分图。由图 3可知,当温度较低时,平衡气相中

的还原产物主要为 SiCl4和 HCl 气体 ; 当温度较高

时,平衡气相中的还原产物则变为 SiCl2和 HCl。无

论低温还是高温 , SiH2Cl2的相对含量都较少 , SiH3Cl
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图 3 n40/n10=1/30, p=101 325 Pa (a)、50 662.5 Pa (b)、20 265 Pa (c) 时平衡气相组成对温度的变化图

Fig.3 Gas phase composition as the function of the equilibrium temperature at
n40/n10=1/30 and p=101 325 Pa (a)、50 662.5 Pa (b)、20 265 Pa (c)

图 4 n40/n10=1/15, p=101 325 Pa (a)、50 662.5 Pa (b)、20 265 Pa (c) 时平衡气相组成对温度的变化图

Fig.4 Gas phase composition as the function of the equilibrium temperature at
n40/n10=1/15 and p=101 325 Pa (a)、50 662.5 Pa (b)、20 265 Pa (c)

图 5 n40/n10=1/2, p=101 325 Pa (a)、50 662.5 Pa (b)、20 265 Pa (c) 时的平衡气相组成对温度的变化图

Fig.5 Gas phase composition as the function of the equilibrium temperature at
n40/n10=1/2 and p=101 325 Pa (a)、50 662.5 Pa (b)、20 265 Pa (c)

的则更少 , 数量级仅为 10-5。SiHCl3和 SiCl4的相对

含量随着温度的升高逐渐减少 ,表明 SiHCl3在高温

时还原更充分。图 3(a)、(b)、(c)虽然形状相似,但是有

区别:曲线交点依次左移 , 比如曲线 2 和 4 的交点 ,

在图 3(a)上所对应的温度为 1 210 K,而在图 3(b)、(c)

上分别为 1 180 K和 1 120 K; 从 1 000 K 到 1 480

K, 在常压反应体系中 SiHCl3的平衡物质的量的分

数 x4由 0.028 4 降低为 0.006 2, 约降低了 78.0%[图

3(a)];当压强为 506 62.5 Pa 时 , x4 由 0.027 6 降低为

0.004 0, 约降低了 85.5%[图 3(b)]; 当压强为 20 265

Pa 时 , x4 则由 0.026 4 降低为 0.001 9, 约降低了

93.0%[图 3(c)]。可见 , 降低体系压强对 SiHCl3 还原

生成 Si是有利的。

图 4是 n40/n10=1/15条件下的平衡成分图。该条

件与西门子法生产多晶硅的实际条件接近。比较图

3 和图 4 可见, 压力和温度对体系平衡成分的影响

规律二者相同 , 但降低还原气体 H2的比例 , 导致平

衡成分中 SiHCl3 和其它氯硅烷副产物的相对物质

的量的分数增高, SiHCl3的还原程度降低。从这一点

来看 ,初始气氛中 H2含量的减少 , 对多晶硅的生产

有不利影响。

图 5(a)、(b)、(c)是 n40/n10=1/2 极端条件下的平衡
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图 6 p=101 325 Pa (a)、50 662.5 Pa ( b)、20 265 Pa (c) 时的 Si 产率随温度的变化图

Fig.6 Variation of silicon yield with temperature at p=101 325 Pa (a)、50 662.5 Pa ( b)、20 265 Pa (c)

图 7 n40/n10=1/30 (a)、n40/n10=1/15 (b)、n40/n10=1/2 (c) 时 Si 产率随温度的变化

Fig.7 Variation of silicon yield with temperature at n40/n10=1/30 (a)、n40/n10=1/15 (b)、n40/n10=1/2 (c)

苗军舰等:西门子法生产多晶硅的热力学

成分图。由图可见,此时 SiHCl3的还原很少,副产物

却生成很多,说明氢气过量对还原 Si极其重要。

2.3 西门子法反应体系的产率图

三氯氢硅还原生成 Si 的产率分数 η可用下式

求出:

η=
nSi
n40
=
n40 - n3 + n4 + n5 + n6 + n7! "

n40

在此分别求出不同温度、压强和初始成分条件

下的η,并作出图 6和图 7。

由图 6(a)可见 , 还原产率随着温度的升高而提

高 , 并且在 1 100~1 350 K之间增加较快 , 但是超过

1 350 K后,增加缓慢。因此,在实际生产中,还原温

度应在 1 350 K左右选择。从图 6(a)还可见,在一定

温度下, n40/n10的比值越小,即初始成分中氢气含量越

高, Si的产率也越高。例如,在 1390 K和 101325 Pa,

H2和 SiHCl3比例为 30/1、20/1 和 10/1 时 , 对应的产

率分别为 43.19%、39.30%和 24.20%。可见,提高氢气

含量对多晶硅的生产是有利的。但是在实际生产中,

还原气体 H2比例的选择还应考虑生产成本等因素。

从图 6 (b)、(c)可见 , 当还原炉内压强降为

50 662.5 Pa 或 202 65 Pa 时,曲线同图(a)的曲线变化

规律基本相同 , 但是 , 当 H2与 SiHCl3的比值很小

时 , 图 6(b)、(c)的曲线出现了峰 , 并且 H2 含量愈低 ,

峰出现愈早, 表明峰值以后再提高温度反而会降低

产率。

图 7描述了在初始成分相同的条件下, 压强和

温度对产率的影响:初始成分含氢量较高时,降低体

系的压强可以提高产率。从图 7(c)可见,当初始成分

含氢量很低时 ,产率曲线上明显有峰 , 此特征表明 :

在该条件下, 反应温度过高会使已还原生成的固体

硅以化合物形式重新进入气相而出现常说的 “硅腐

蚀”现象。

由于在用η描述体系沉积 Si 的产率时,仅反映

了 SiHCl3的转换效率 , 而没有表示出 H2在转换中

的作用。为了克服此不足,可考虑用α=η·x40(x40表示

SiHCl3的初始物质的量的分数) 来描述体系产生 Si

的效率,即

α= η·x40=
nSi
n40
·
n40

n40 + n10
=
nSi
n40 + n10

从上式可见,α是一个包含 H2作用在内的、表示

单位体积初始混合气体析出 Si 能力的因数。根据

Sirtl等人的研究[4],“Si-Cl-H”体系中的α与 Si的沉积

速率成正比关系,即α愈大, Si的沉积速率就愈大。

图 8 描述了 α在不同温度和压力下随原料气

体初始浓度 x40的变化情况:较低压强所对应的曲线

在上方,较高压强所对应的曲线在下方,此表明增大
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图 8 T=1 030 K ( a)、1 240 K (b)、1 360 K (c) 时 α随初始浓度 x40 的变化

Fig.8 Variation ofαwith x40 at T=1 030 K ( a)、1 240 K (b)、1 360 K (c)

压强对 SiHCl3的还原不利 ; 当压力一定时 ,α随着

x40的增大而增大,说明单位体积初始混合气体析出

Si 的能力有所提高 ,即原料气体中氢的比例越小 ,α

值越大 , 这与图 6 的规律相反 , 即 α值愈大对应的

产率η愈小。

由于α值与 Si 的沉积速率成正比,所以在实际

生产中不能只根据图 6的结论过度提高原料气体中

氢的比例来提高硅的产量, 因为这种高产量意味着

硅生产的低效率 , 例如 , 把 n40/n10定为 1/50, 在其他

条件相同时 , 其 α值要比 n40/n10=1/10 的小 1~2 倍 ,

使得硅的沉积速率相应减慢 1~2 倍。相反 , 如果把

n40/n10的值选得很大如为 1/2, 在其他条件相同时 ,

虽然硅沉积较快,单位初始体积气体沉积的硅较多,

但 SiHCl3的还原很不充分 , 有大量的副产物生成。

由此可见, 确定原料气体中氢的比例应综合考虑α

和η:在保证一定的硅沉积速率条件下,争取较大的

Si产量。

3 结 论

(1) 给出了西门子体系 15 个反应的 !r G
!

m -T图

和 K
!

p -T图 ,两图表明:包括主反应在内的绝大部分

反应的 !r G
!

m
在 1 000~1 500 K之间都大于零, 表明

这些反应的 K
!

p
均很小。在 1 500 K时,主反应的 K

!

p

仅为 0.038,说明西门子法产率不高是不可改变的客

观事实。

(2) 当原料气体中的氢气比例一定时 , 温度愈

高 , SiHCl3 被还原愈充分 ;当温度一定时 , 原料气体

中的氢气比例愈高, SiHCl3被还原愈充分, 生成的氯

硅烷副产物愈少; 当原料气体中的氢气比例和还原

温度相同时,降低体系的压力对 SiHCl3的还原有利。

(3) 在相同的压强下,原料气体中的氢气比例愈

高, Si 的η-产率愈高 ,即硅的产量愈高;当原料气体

中的氢气比例一定时 , Si 的 η-产率随体系压强的增

加而下降。

(4)α值是一个表示了 H2作用在内的、单位体

积初始混合气体析出 Si 能力的因数。α随 x40的增

大而增大, 即原料气体中氢的比例越小,α值越大;

在其它条件相同时,体系的压强愈低,α值愈大。对

于因数 α和 η的关系 , 虽然文献有提及 , 但未见深

入讨论。本工作提出了选择原料气体比例的正确原

则 :应综合考虑 α和 η两个因数 , 即追求较大的 Si

产率,应保证一定的硅沉积速率,以便达到不但在单

位体积原料和单位时间析出的 Si 较多 ,而且 SiHCl3
的还原也较充分,生成的副产物较少。

(5) 所做计算及讨论均是从西门子法生产多晶

硅的实际情况生产者最为关心的情况出发的。所选

条件(温度、压力和原料气体比例)几乎包括了现行

生产的所有条件,计算数据齐全。
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