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摘 要：基于 MP2/6­311G(d，p)方法，计算并得到 SiCl4 锌还原各反应通道上各驻点的几何构型、振动频率和能 

量。根据密度泛函理论，采用广义密度梯度近似和总体能量平面波赝势方法结合周期性平板模型，研究反应驻点 

在 Si(100)面上的吸附、解离及锌还原过程。结果表明：衬底硅参与 SiCl4 锌还原反应，SiCl4 易在顶位吸附解离成 

—SiCl3 和—Cl 自由基；当硅基表面有—Cl 自由基吸附时，气相中的 Zn 原子或硅基面吸附的—ZnCl 自由基更容 

易与—Cl自由基结合，而不是与含氯的硅自由基(—SiCln，n=1~3)结合。 
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Abstract: The channel geometries, vibration frequencies and energy of all stagnations zinc reduction reaction for SiCl4 
were calculated through the MP2/6­311G(d, p) method. According to density functional theory, the effects of adsorption, 
dissociation  and  zinc  reduction  of  stagnation  in  the  Si(100)  surface  were  studied  using  the  generalized  gradient 
approximation  density  and  total  energy  plane wave  pseudo­potential method  combined with  periodic  slab model.  The 
results show that silicon substrate can participate in zinc reduction reaction of SiCl4, SiCl4  can be absorbed in top sites 
easily and dissociate into freed radical —SiCl3 and —Cl. When there is —Cl radical adsorbed on the surface of silicon, 
atom  Zn  or  free  radical —ZnCl,  which  is  absorbed  on  the  base  silicon,  tends  to  combine  with —Cl  rather  silicon 
chloride (—SiCln, n=1−3). 
Key words: polycrystalline silicon; density functional theory; zinc reduction; reaction mechanisms 

近几年来，在严峻的能源替代形势和日益完善的 

法规政策的强力推动下，太阳能光伏发电产业得到飞 

速发展。高纯多晶硅作为太阳能电池的关键性材料， 

被列为重要的战略资源。新一代低成本多晶硅工艺技 

术研究空前活跃， 除了传统工艺(电子级和太阳能级兼 

容)及技术升级外 [1−3] ，还相继涌现出冶金法 [4−8] 、锌还 

原法 [9−11] 、钠还原法、硅石碳热还原法 [12] 、气液沉积 

法 [13] 、熔盐电解法 [14] 及无氯技术 [15] 等专门生产太阳能 

级多晶硅的新工艺。其中，SiCl4 锌还原法因具有设备 

投资门槛低(仅为西门子法的 1/3)、 生产耗电量少(约为 

西门子法的 1/3)、SiCl4 利用转化率高以及可作为西门 

子法尾气回收的辅助工艺等优点而备受关注。关于该 
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反应体系的工艺论证及实验研究已有许多报道，但对 

其反应机理， 尤其是硅表面上 SiCl4 与锌作用并最后生 

成硅的异相反应机理研究尚未见报道。本文作者采用 

二阶  Moller­Plesset 方法和密度泛函理论方法对该反 

应的微观机理进行了理论探讨，以期寻找最佳反应途 

径，为实验工作提供必要的理论依据。 

1  模型的建立及计算方法 

1.1  计算模型 

表面计算模型一般分为簇模型和平面模型。簇模 

型很难对晶体表面的周期性、复杂性以及 Fermi 能级 

进行描述。根据文献资料，Si(100)晶向出现的几率较 

大，具有一定的代表性 [16−19] 。在此，选取 3×3 Si(100) 
周期性两层平板模型来研究硅表面上  SiCl4 与锌作用 

并最后生成硅的还原反应机理。 为满足 DFT计算所要 

求的周期性边界条件，用一定厚度的真空层将各超包 

隔开。考虑到各反应驻点在表面的吸附，选取的真空 

层厚度为 1 nm，以消除层和层间的相互作用。Si(100) 
基体的具体构型如图 1所示。 

图 1  Si (100) 基面的优化构型 

Fig.  1  Optimized  geometries  of  Si  (100)  surface:  (a)  3­D 

geometry  of  Si(100)  surface;  (b)  Vertical  view  of  Si(100) 

surface 

1.2  计算方法 

采用 Gaussian  03 软件的 MP2/6­311G(d，p)方法 

对  SiCln(n=1~4)的几何结构进行优化，并计算其振动 

频率和能量。在确定 SiCln(n=1~4)几何结构的基础上， 

采用Material Studio软件的CASTEP模块对SiCl4 锌还 

原过程涉及到的各种反应物、过渡态和产物进行了几 

何构型全优化。交换关联能的近似方法选用广义梯度 

近似(Generalized gradient approximation，GGA)，梯度 

函数选用 PBE  (Perdew  burke  ernzerhof)函数。实现密 

度泛函的方法是总体能量平面波赝势方法，赝势采用 

超软赝势。几何优化的计算精度为中等，平面波基截 

断能量设为  Ecut=285.0  eV。平面波基截断能量为 
Ecut=310.0 eV。过渡态计算采用 Complete LST/QST方 

法，该方法将线性同步过渡 (Linear  synchronous 
transition， LST)/四级同步过渡(Qaud­stage synchronous 
transition，QST)算法结合使用，是一种较为有效的过 

渡态搜索技术。最后根据计算得到的各过渡态构型， 

内禀反应坐标(IRC)对进行解析， 验证反应势能面上各 

过渡态与反应物、产物之间的连接关系。 

2  结果与讨论 

2.1  SiCln(n=1~4)的基态结构 

为了确定 SiCl4 锌还原各反应通道上的稳定驻点， 

对  SiCln(n=1~4)的构型在 MP2/6­311G(d，p)下进行几 

何优化、能量和频率计算，将能量最低且最低振动频 

率为正值的结构确定为反应的基态稳定驻点。 

表 1  SiCln(n=1~4)的基态结构和振动频率及能量 

Table  1  Energy  and  vibration  frequency  of  ground  state 

structures of SiCln(n=1−4) 

n  Structure  ν/cm −1  E/eV 

1  528.440 2(534)  −20 361.92 

2 

214.900 8(202) 

517.141 1(502) 

526.756 4(514) 

−32 868.48 

3 

180.458 6(171) 

255.643 6(253) 

490.997 4(470) 

603.000 4(582) 

−45 369.60 

4 

160.014 1(149) 

235.425 4(220) 

435.159 3(425) 

638.382 6(620) 

−57 876.16 

首先，采用上述计算方法对已经过实验验证的 
SiCl4 的结构及振动光谱进行了计算。计算结果表明： 
SiCl4 中 Si—Cl键键长为 0.201  98 nm，Cl—Si—Cl键 

角为  109.471  2°，振动频率分别为  160.014  1、 
235.425 4、435.159 3和 638.382 6 cm −1 ，理论计算值 

均较为接近实验值 [20] 。SiCl  计算得到的振动频率为 
528.440 2 cm −1 ，也和文献报道的实验测定值 534 cm −1 

基本一致。说明所选择的计算方法能反映真实体系的
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情况，因此，采用该方法进一步对  SiCln(n=1~4)的几 

何构型进行了计算。表  l  给出了计算所得的  SiCln 
(n=1~4)的基态稳定结构、最高振动频率及能量，表中 

括号里的数值为  SiCln(n=1~4)振动频率的实验测定 

值 [21] 。
从表 1可知，自由基—SiCl、—SiCl2、—SiCl3 和 

—SiCl4 的几何结构分别为直线型、V形、三角锥形和 

四面体；振动频率均不存在虚频，说明  SiCln(n=1~4) 
的结构都为势能面上的稳定驻点。 

2.2  SiCl4 在 Si(100)面上的吸附 
SiCl4 与锌的还原反应主要在硅表面进行，而后还 

原生成的 Si原子进入基体晶格， 因此， 应先讨论 SiCl4 
在硅晶面上的吸附情况。 SiCl4 在 Si(100)晶面上主要有 
4 种吸附位置，其中，A 代表顶位，B 代表桥位，C 
代表穴位  1，D  代表穴位  2。SiCl4  分子采用上述 
MP2/6−311G(d，p)计算得到的几何构型，Si(100)层晶 

模型先进行预优化后，再分别对 4 种吸附构型的稳定 

性、吸附能及成键情况进行了理论计算。计算得到的 

吸附稳定构型如图 2所示。 

从图  2 可以看出，SiCl4 分子在  Si(100)面上吸附 

时，与基体 Si 原子有相互作用，相邻顶位上的 Si 原 

子与 SiCl4 上的 1个 Cl原子产生键合， 使 SiCl4 上对应 

的 Si—Cl键的键长由基态时的 0.201 98 nm分别伸长 

为 0.413 559、0.486 75、0.375 754和 0.434 805 nm。 

吸附能为吸附前后体系总能量的变化，其符号和 

图 2  SiCl4 分子在 Si(100)表面不同吸附模式的俯视图 

Fig. 2  Top views of SiCl4 molecule after adsorption on Si(100) 

surface  at  different  sites: (a)  Top;  (b) Bridge;  (c) Hole  1; (d) 

Hole 2 

大小可表示吸附发生的可能性和吸附强度。吸附能的 

计算公式如下： 

/Si(100) SiCl Si(100) SiCl ads  4 4 
E E E E − + =  (1) 

式中：  /Si(100) SiCl 4 E  、  Si(100) E  和 
4 SiCl E  分别表示 SiCl4/Si 

(100)体系、净 Si(100)面和自由 SiCl4 分子的能量，其 

值为正时表示吸附体系是稳定的。相应的吸附能和 
SiCl4 分子的Mulliken 电荷布居数列于表 2中。 

根据表 2 的计算结果，当 SiCl4 在 Si(100)上发生 

顶位吸附时，吸附能最大，吸附构型最稳定。电子云 

密度分布能直接反映体系中电荷的空间分布，为了更 

直观地判断吸附 SiCl4 分子与表层 Si 原子之间的相互 

作用本质，分别绘制各吸附构型的电荷密度分布和差 

分电荷密度分布图，如图 3所示。 

从吸附构型的Mulliken电荷和差分电荷密度分布 

图可知，SiCl4 在  Si(100)面的吸附为解离吸附，SiCl4 
中的 1个 Si—Cl键断裂， 离解的—Cl自由基与相邻硅 

基顶位上的 Si原子形成共价键合， 吸附方程可表示为 

SiCl4+sites→—SiCl3+—Cl  (2) 

计算获得的吸附机理与现有的实验研究结论一 

致，NALWA [20] 和  SZABÓ 等 [22] 曾采用激光诱导热脱 

附和程序升温脱附法证实  SiCl4 在硅表面的脱吸附为 

解离吸附。 

2.3  SiCl4 锌还原反应的途径 

根据上述的计算结果， SiCl4 在 Si(100)面上发生顶 

位吸附时能量最低，且吸附时发生离解反应，反应产 

物为吸附在  Si(100)面上的—SiCl3 和—Cl 自由基。因 

此 SiCl4 锌还原反应前存在前置解离反应， 参与锌还原 

的最初反应物实际上应为—SiCl3。而因其最低振动频 

率为正值，—SiCl3、—SiCl2 和—SiCl自由基均证实是 

势能面上的稳定驻点，故在本计算中，锌还原的反应 

途径按 SiCl4→ —SiCl3→ —SiCl2→ —SiCl→Si 的顺 

序进行。SiCl4 锌还原反应途径中各反应物、过渡态和 

产物的优化构型和能量见图 4。 

分析图 4 中各反应途径的活化能垒，在 Zn 还原 

过程中，Zn  原子还原—SiCln(n=1~3)时，该反应逆过 

程的活化能垒总是高于正过程的活化能垒，因此，对 

应的反应偏向于正过程，即 SiCln 生成硅的趋势较好； 

与之相反，当—ZnCl 自由基还原—SiCln(n=1~3)时， 

反应逆过程的活化能垒总是低于正过程的活化能垒， 

此时—SiCln 较难生成硅。此外，由于  Zn/—ZnCl 与 

—SiCln 上的—Cl 反应时比其与硅基体上的—Cl 自由 

基反应需要更高的能量，所以，当硅基表面有—Cl自 

由基吸附时， Zn/—ZnCl更倾向于与—Cl自由基结合，
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表 2  SiCl4 在 Si(100)面吸附的几何构型参数、吸附能和Mulliken电荷 

Table 2  Optimized geometrical parameter，adsorption energies and Mulliken charges of SiCl4 adsorption on Si(100) surface 

Charge 
Mode  Eads/(kJ∙mol −1 )  Bond  RSi—Cl/nm  Population 

Element  Value 

A  456.169 07 

SiCl4 Si 1—Cl 1 
Si 1—Cl 2 
Si 1—Cl 3 

Base Si 2—Cl 4 

0.206 710 
0.204 993 
0.207 506 
0.413 559 

0.50 
0.51 
0.49 
0.44 

Cl 1 
Cl 2 
Cl 3 
Cl 4 
Si 1 
Si 2 

−0.37 
−0.36 
−0.38 
−0.37 
1.08 
0.39 

B  75.339 77 

SiCl4 Si 1—Cl 1 
Si 1—Cl 2 
Si 1—Cl 3 

Base Si 2—Cl 4 

0.206 339 
0.206 834 
0.206 830 
0.486 748 

0.50 
0.48 
0.49 
0.36 

Cl 1 
Cl 2 
Cl 3 
Cl 4 
Si 1 
Si 2 

−0.37 
−0.38 
−0.37 
−0.35 
1.05 
0.35 

C  350.821 23 

SiCl4 Si 1—Cl 1 
Si 1—Cl 2 
Si 1—Cl 3 

Base Si 2—Cl 4 

0.208 893 
0.208 758 
0.206 848 
0.375 754 

0.47 
0.48 
0.49 
0.42 

Cl 1 
Cl 2 
Cl 3 
Cl 4 
Si 1 
Si 2 

−0.36 
−0.36 
−0.36 
−0.37 
1.01 
0.33 

D  347.385 57 

SiCl4 Si 1—Cl 1 
Si 1—Cl 2 
Si 1—Cl 3 

Base Si 2—Cl 4 

0.211 481 
0.207 224 
0.207 860 
0.434 805 

0.45 
0.47 
0.48 
0.44 

Cl 1 
Cl 2 
Cl 3 
Cl 4 
Si 1 
Si 2 

−0.34 
−0.35 
−0.37 
−0.37 
1.01 
0.40 

图 3  SiCl4 在 Si(100)面吸附的电荷密度分布和差分电荷密度分布 

Fig.  3  Distribution  of  electron  density  and  electron  density  difference  of  SiCl4  adsorption  on  Si(100)  surface:  (a),  (c),  (e),  (g) 

Distribution of electron density for SiCl4 adsorption on top, bridge, hole 1 and hole 2, respectively; (b), (d), (f), (h) Electron density 

difference for SiCl4 adsorption on top bridge, hole 1 and hole 2, respectively
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图 4  SiCl4 锌还原过程各反应物、过渡态和产物几何构型、反应途径及能垒 

Fig. 4  Geometric configurations of reactants, transition states and products and reaction path ways and energy barriers during zinc 

reduction of SiCl4: (a) SiCl4­SiCl2; (b) SiCl4­SiCl3; (c) SiCl3­SiCl2; (d) SiCl2­SiCl
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而不是与—SiCln 结合。 

综合以上研究结果，SiCl4 锌还原的最佳反应途径 

可表示为 

SiCl4+sites→  —SiCl3+  —Cl  (3) 

—SiCln+ —Zn→ —SiCln−1+ —ZnCl  (4) 

—ZnCl+—Cl  ZnCl2  (5) 

根据式(3)~(5)可知， 采用 SiCl4 锌还原法生产多晶 

硅时，为了获得较高的 SiCl4 转化率，体系中的锌蒸气 

应过量以满足硅基表面上有足够的  Zn 原子用于还原 

—SiCln 自由基(n=1~3)， 且应促使生成的 ZnCl2 尽快从 

硅基表面脱附，以减少逆反应的发生，并使硅表面上 

占据顶位的—Cl 自由基尽快脱除，为  SiCl4 的解离吸 

附创造条件。 

3  结论 

1)  SiCl、SiCl2、SiCl3 和 SiCl4 的几何结构分别为 

直线型、V 形、三角锥形和四面体；振动频率均不存 

在虚频，说明  SiCln(n=1~4)的结构都为势能面上的稳 

定驻点。 
2)  SiCl4 在  Si(100)面上发生解离吸附，吸附位为 

顶位时体系能量最低且有较大吸附能，吸附反应为 

SiCl4+sites→—SiCl3+ —Cl。 

3) SiCl4 锌还原的最佳反应途径如下： 

SiCl4+sites→—SiCl3+ —Cl 

—SiCln+ —Zn→—SiCln−1+ —ZnCl 

—ZnCl+ —Cl  ZnCl2 
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