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摘 要：应用有关热力学数据研究了与多晶硅主要生产工艺即西门子法相关的“Si­Cl­H”三元系的复杂化学反应， 

研究 SiCl4 氢化转化为 SiHCl3 过程中可能发生的 15 个反应，给出 15个反应的 Θ ∆  m G  —T 图；并确定 5个独立的反 

应，给出这 5个独立反应的 Θ 
p K  —T图；高温时主反应(1)的 Θ 

p K  增长较慢，而反应(2)和(5)的 Θ 
p K  快速增大，1 373 K 

时，主反应(1)的 Θ 
p K  较小，为 0.157 1。进一步研究温度、压强和进料配比 

4 2  SiCl H  /n n  对 SiCl4 氢化率的影响，并绘 

制出 SiCl4 氢化率随这些因素的变化曲线。结果表明：当压强和进料配比一定时，SiCl4 的氢化率随温度的升高先 

增加后降低；增大压强或增加进料配比 
4 2  SiCl H  /n n  都会提高 SiCl4 的氢化率；SiCl4 氢化转化为 SiHCl3 过程的最佳操 

作条件为温度为 1 000 ℃，压强为 0.3 MPa，进料配比 
4 2  SiCl H  /n n  为 4，在此条件下，SiCl4 的氢化率为 25.78%。 
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Abstract: Based  on  the  thermodynamic  data  for  the  related  pure  substances,  fifteen  possible  chemical  reactions  in  the 
SiCl4 hydrogenation system of Siemens process that is one of the main process for the polysilicon production were studied. 
The Θ ∆  m G  curves  of  the  fifteen  chemical  reactions  in  the  system  versus  temperature  were  fitted  by  the  assistant  of 

computer. The values of Θ ∆  m G  for most reactions are greater  than zero at  the range of 973K to 1 773 K. That is  to say 
that  the  value  of  equilibrium  constant  is  small.  Therefore,  the  small  degree  of  the  reactions  was  carried  on.  Five 

independent  reactions  in  the  process  were  decided  and  the  relation  between Θ 
p K  and  temperature  was  fitted  by  the 

assistance of  computer  based  on  the  thermodynamic  data  for  the related  pure  substances.  The  value  of Θ 
p K  for main 

reaction (1) increases a little at high temperature, but the value of Θ 
p K  for side­reactions (2) and (5)  increase quickly. 

Besides,  the  value  of Θ 
p K  for  main  reaction  (1)  is  low  at  low  temperature,  for  example  only  0.157  1  at  1  373  K. 

Therefore, the transformation ratio of SiCl4 to SiHCl3 being low is a objective fact which can not be changed. Furthermore, 
the influencing factors, such as the temperature, pressure and feeding mole ratio, on the transformation ratio from SiCl4 to 

SiHCl3 were  studied.  The  diagrams  of  η—transformation  ratio  are  presented  as  function  of  temperature,  pressure  and 
feeding mole ration, respectively. The transformation ratio of SiCl4  to SiHCl3 decreases with increasing the temperature, 
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and  the pressure have a positive effect on the transformation  ratio. Furthermore,  the excess of H2  is necessary  in SiCl4 
hydrogenation  system  of  the  modified  Siemens  process.  From  the  thermodynamic  above,  The  results  show  that  the 
optimum operation parameters are at 1 050 ℃, 0.3 MPa and feeding mole ratio 

4 2  SiCl H  /n n  of 4. Under this condition, the 

transformation ratio from SiCl4 to SiHCl3 is 25.78%. 
Key words: SiCl4; SiHCl3; thermodynamics; transformation 

随着传统能源的枯竭以及石油价格的不断升高， 

太阳能受到全世界越来越广泛的关注。目前多晶硅是 

光伏转化器最好的材料之一 [1] ，其生产方法主要如下： 

西门子法 [2−3] 、冶金法 [4−8] 、硅烷法 [9] 、锌还原法 [10−11] 、 

高纯二氧化硅的碳热还原法 [12] 等，其中西门子法是目 

前国际主流厂商生产多晶硅的主要工艺 [13−14] 。然而西 

门子法在制备多晶硅的生产过程中， 生产 1 t多晶硅将 

产生 14 t SiCl4 [11] ，因此需对尾气分离并氢化制备三氯 

氢硅，从而使得整个生产流程实现完全闭路循环，节 

约资源，并在一定程度上降低了生产成本。基于该原 

则，西门子法经过三代的发展，已经实现了完全的闭 

路生产，称为改良的西门子法。由于国外对改良西门 

子法中 SiCl4 氢化技术封锁， 国内基本上仍无法掌握该 

技术。因此， 本文作者对西门子法过程中 SiCl4 氢化系 

统进行热力学分析，对实际生产起到指导性作用。 

大量文献报道了  Si­H­Cl 三元系方面的研究，在 

西门子法制备多晶硅方面也有很多出色的研究，但主 

要都是涉及 SiHCl3 氢还原制备多晶硅方面的研究，如 
SIRTL等 [15] 研究了反应达到平衡时的主要气相物质与 

硅的平衡，并给出硅产率与温度的关系图以及 SiHCl3 
物质的量的分数对硅沉积速率的影响；DIANA 等 [16] 

研究了晶体硅、液态硅、H2、SiCl4、SiHCl3、HCl、 
SiH2Cl2、Si2C16、SiH3C1、SiH4、Cl2 与一些高温物种 

和自由基 SiC12、SiC1、SiC13、SiH、H、C1、气态硅 

组成的体系达到平衡时， 其成分和 Si在不同H2/SiHCl3 
时的还原产率等；苗军舰等 [17−18] 也对该过程进行了详 

细研究。 

关于西门子法  SiCl4 氢化系统的工艺论证及实验 

研究已有许多报道 [19−23] ，但一直以来未见西门子法反 

应体系中 SiCl4 氢化制备 SiHCl3 的热力学研究报道， 

并且 SiCl4 是西门子法制备多晶硅过程的主要副产物， 

产量很大，需对其氢化转化为 SiHCl3，从而可得到循 

环利用。因此，有必要揭示 SiCl4 氢化制备 SiHCl3 的 

反应规律，以便提高该过程的一次转化率，更好地控 

制反应过程。基于此，本文作者对  SiCl4  氢化制备 

SiHCl3 的热力学行为进了详细探讨。 

1  Si­H­Cl 体系热力学 

SiCl4 氢化制备  SiHCl3(TCS)过程中，体系可能会 

发生如下反应 [15, 24−26] ： 

SiCl4(g)+H2(g)=SiHCl3(g)+HCl(g)  (主反应)  (1) 

SiCl4(g)+H2(g)=SiCl2(g)+2HCl(g)  (2) 

2SiHCl3(g)=SiCl4(g)+SiH2Cl2(g)  (3) 

SiH2Cl2(g)+H2(g)=SiH3Cl(g)+HCl(g)  (4) 

SiHCl3(g)=SiCl2(g)+HCl(g)  (5) 

SiCl4(g)+2H2(g)=Si(s)+4HCl(g)  (6) 

4SiHCl3(g)=Si(s)+3SiCl4(g)+2H2(g)  (7) 

2SiCl2(g)=Si(s)+SiCl4(g)  (8) 

SiHCl3(g)+2H2(g)=SiH3Cl(g)+2HCl(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) 

SiHCl3(g)+H2(g)=SiH2Cl2(g)+HCl(g)  (13) 

SiHCl3(g)+H2(g)=Si(s)+3HCl(g)  (14) 

SiH3Cl(g)=HCl(g)+Si(s)+H2(g)  (15) 

对以上 15个反应进行热力学计算， 可以得到平衡 

时的组分含量， 从而对 SiCl4 氢化的操作条件有指导性 

的作用。根据热力学及实际化学分析，该体系中存在 
H2(g)、SiCl4(g)、HCl(g)、SiHCl3(g)、SiCl2(g)、Si(s)、 
SiH2Cl2(g)、 SiH3Cl(g)、 SiH4(g)、 SiCl(g)等十几种物种， 

其中前 8 种是主要物种，其余物种的含量很少，可以 

忽略不计 [15] 。这是因为  SiH4 在  800 ℃以上很容易分 

解，而活性中间体如 SiCl等，很容易与其他气相物质 

反应。所以他们的含量很少，一般低于 10 −7 数量级， 

因此，相对于前 8 中主要物种(一般大于 10 −3 数量级) 
可忽略不计。根据这些物质的热力学数据(见表 1)，即 

可绘出上述 15 个反应的 Θ ∆  m G  与 T 的关系曲线，如图 
1所示。
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表 1  相关物质在标准条件下(0.1 MPa，298 K)的热力学数据 [27] 

Table 1  Thermodynamic data for related pure substances at standard condition (0.1 MPa, 298 K) [27] 

Substance Θ 
m f Δ  H  /(J∙mol −1 ∙K −1 ) Θ S  /(J∙mol −1 )  a  b  c  d  e 

H2  0  130.6 
3.298 
2.991 

8.2×10 −4 

7.0×10 −4 
−8.14×10 −7 

−5.63×10 −8 
−9.47×10 −11 

−9.23×10 −12 
4.13×10 −13 

1.58×10 −15 

Si(s)  0 [28]  18.83 [28] 

SiCl4  −662 970  331.02 
5.252 
11.709 

3.12×10 −2 

1.97×10 −3 
−5.25×10 −5 

−1.27×10 −6 
4.10×10 −8 

3.90×10 −10 
−1.22×10 −11 

−4.76×10 −14 

HCl  −92 365  186.82 
3.338 
2.755 

1.26×10 −3 

1.47×10 −3 
−3.67×10 −6 

−4.97×10 −7 
4.70×10 −9 

8.11×10 −11 
−1.84×10 −12 

−5.07×10 −15 

SiHCl3  −496 369  313.48 
2.883 
9.663 

3.31×10 −2 

3.56×10 −3 
−5.17×10 −5 

−1.21×10 −6 
3.95×10 −8 

−1.61×10 −11 
−1.17×10 −11 

5.64×10 −14 

SiCl2  −168 652  281.24 
3.827 
6.491 

1.31×10 −2 

8.24×10 −4 
−2.22×10 −5 

−5.77×10 −7 
1.76×10 −8 

1.97×10 −10 
−5.27×10 −12 

−2.71×10 −14 

SiH2Cl2  −311 806  286.26 
1.100 
7.727 

3.26×10 −2 

5.03×10 −3 
−4.69×10 −5 

−1.09×10 −6 
3.49×10 −8 

4.42×10 −10 
−1.04×10 −11 

1.63×10 −13 

SiH3Cl  −134 779  250.25 
0.506 
5.964 

2.70×10 −2 

6.28×10 −3 
−3.30×10 −5 

−8.20×10 −7 
2.30×10 −8 

−9.28×10 −10 
−6.78×10 −12 

2.80×10 −13 

Si(s):cp,m=22.80+3.85×10 −3 T−3.52×10 −5 T −2 , (298−1 685 K) [28] 

The first row values of x (x=a, b, c, d, e) are interpolated between 300 K and 1 000 K, the second row between 1 000 K and 2 000 K. 

图 1 反应(1)~(15)的 Θ ∆  m G  —T曲线 

Fig.1  Diagrams of Θ ∆  m G  —T for reactions (1)−(15) 

由图 1可知，温度在 973~1  773 K范围内，大多 

数反应的 Θ ∆  m G  数值都大于 0，说明这些反应的平衡常 

数很小，很难进行。根据 Brinklev方法 [29] 可知：SiCl4 
氢化过程中的 15 个反应中存在的物种数(M)为 8，独 

立组元数(N)等于元素数 3，即 Si、H、Cl这 3种元素， 

则独立反应数为：M−N=8−3=5。所以，SiCl4 氢化过程 

中 15个反应中只有 5个是独立反应， 其余反应均为它 

们的线性组合。由于在  SiCl4 氢化过程是气相反应过 

程，且在实际生产过程中，没有发现固体硅的生成， 

产物主要有 HCl、SiHCl3 及 SiH2Cl2，且进料为 SiCl4 
和 H2 

[9] 。 因此， 为了计算方便， 本文作者选择式(1)~(5) 
作为 1 组独立反应。通过上述热力学数据，可绘出这 
5个独立反应的 Θ 

p K  与 T的关系曲线，如图 2所示。 

由图 2可知：在 973~1  350 K范围内，这 5个独 

立反应的 Θ 
p K  都很小，当温度大于 1 350 K时，主反应 

(1)略有增加，副反应(2)和(5)的 Θ 
p K  增长的非常快，反 

应(3)和(4)基本不变。由于反应(5)消耗  SiHCl3，因此 

温度升高，SiCl4 的氢化效果不好。但是当温度低时， 

图 2  反应(1)~(5)的 Θ 
p K  —T图 

Fig.2  Diagrams  of Θ 
p K  for  reactions  (1)−(5)  versus 

temperature
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反应(1)的平衡常数又很低，在 1 373 K时，仅为 0.157 
1，因此 SiCl4 的氢化率低是无法改变的客观事实。 

2  计算结果与讨论 

SiCl4 的氢化率可以由下式求出： 

% 100 
in , SiCl 

eq , SiHCl 

4 

3 × = 
x 
x 

η  (16) 

其中：η 为 SiCl4 的氢化率；  eq , SiHCl 3 x  为平衡时 SiHCl3 
的物质的量，mol；  in , SiCl 4 x  为 SiCl4 的进料量，mol。 

2.1  温度对 SiCl4 氢化率的影响 

在压强和进料配比不变的条件下，分析温度对 
SiCl4 氢化率的影响。计算了压强(0.1、0.3和 0.5 MPa) 
和进料配比( 

2 4  H SiCl  : n n  为 1:2、1:3 和 1:4)条件下，温 

度在 700~1 500 ℃范围内的 SiCl4 氢化率的变化情况， 

分别见图 3和 4。 

由图 3和 4可知，在压强和进料配比一定的条件 

下，SiCl4 氢化率明显有个峰值，即随着温度的升高， 
SiCl4  氢化率先增加后逐渐降低。当  p=0.1  MPa， 

4 2  SiCl H  /n n  =2，温度由 700 ℃到 1  500 ℃时，SiCl4 的 

氢化率由 9.6%升高到 16.5%， 再降低到 3.0%；在温度 

为 972 ℃时，SiCl4 的氢化率达到最高值，为 16.5%。 

由此可知，在实际生产中，温度控制在最优的温度范 

围内，对 SiCl4 的氢化过程非常重要。在 0.1 MPa下， 

最佳温度为980 ℃左右； 0.3 MPa时， 最佳温度为1 000 
℃；0.5 MPa时，最佳温度则为 1 050 ℃。由此可见， 
SiCl4 氢化的最佳温度随着压强的增大而增大。 

由图 3 可知，在同一压力条件下，温度较高时， 
SiCl4 的氢化率很低，且进料配比( 

4 2  SiCl H  /n n  )对  SiCl4 
氢化率几乎没有影响， 表明反应温度高于一定数值时， 

增大 
4 2  SiCl H  /n n  ，对  SiCl4 的氢化率没有明显的提高， 

即增大 
4 2  SiCl H  /n n  没有意义。但是当温度控制在最佳温 

度附近时， 进料配比( 
4 2  SiCl H  /n n  )对 SiCl4 氢化率的影响 

就变得更为显著。通过计算发现，产生这种现象的原 

因主要是由于： 温度对副反应(2)和(5)的反应进度影响 

很大，而对主反应(1)的反应进度影响很小，如图 2所 

示。 

由图 4 可知，在同一进料配比条件下，温度较低 

时，SiCl4 的氢化率也很低，且压强对  SiCl4 氢化率也 

几乎没有影响。这表明反应温度低于一定数值时，增 

大压强对 SiCl4 氢化率没有意义。 但是当温度控制在最 

佳温度附近时， 压强对 SiCl4 氢化率的影响就变得较为 

显著。产生这种现象的原因如下：在温度较低时主反 

应以及副反应的平衡常数都很小，如图 2所示。 

因此，温度对 SiCl4 氢化转化为 SiHCl3 过程非常 

重要，只有把温度控制在适当的范围，才能通过改变 

压强或进料配比来提高 SiCl4 的氢化率。 通过以上分析 

图 3  进料配比时 SiCl4 氢化率(η)随温度的变化 

Fig.3  Variation  of  transformation  ratio  of  SiCl4  to  SiHCl3 
with temperature at different feeding mole ratios: (a) 0.1 MPa; 

(b) 0.2 MPa; (c) 0.3 MPa
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图 4  不同压力时 SiCl4 氢化率随温度的变化 

Fig.4  Variation  of  transformation  ratio  of  SiCl4  to  SiHCl3 
with  temperature  at  different  presses:  (a) 

4 2  SiCl H  /n n  =2; 

(b) 
4 2  SiCl H  /n n  =3; (c) 

4 2  SiCl H  /n n  =4 

可以得到： 温度控制在 980~1 050 ℃范围内最为合适， 

当压强为 0.1 MPa时，最佳温度为 980 ℃；当压强为 
0.3 MPa时，最佳温度为 1 000 ℃；当压强为 0.5 MPa 
时，最佳温度为 1 050 ℃。 

2.2  压强对氢化率的影响 

在温度和进料配比不变的条件下，分析压强对 
SiCl4 氢化率的影响。 在温度分别为 800、 1 050和 1 250 
℃和进料配比( 

2 4  H SiCl  /n n  为 1:2、1:3和 1:4)条件下，压 

强在 0.1~0.5 MPa范围内 SiCl4 氢化率的变化情况，分 

别如图 5和 6所示。 

图 5  不同温度时 SiCl4 氢化率随压强的变化 

Fig.5  Variation  of  transformation  ratio  of  SiCl4  to  SiHCl3 
with  pressure  at  different  feeding  mole  ratios:  (a)  800 ℃; 

(b) 1 050 ℃; (c) 1 250 ℃
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图 6  不同温度时 SiCl4 氢化率随压强的变化 

Fig.6  Variation  of  transformation  of  SiCl4  to  SiHCl3  with 

pressure at different temperatures (1—700 ℃;  2—800 ℃; 3 

—900 ℃; 4—1 000 ℃; 5—1 050 ℃; 6—1 100 ℃; 7—1 

150 ℃;  8—1 200 ℃;  9—1 250 ℃;  10—1 300 ℃; 11—1 

350 ℃;  12—1  400 ℃;  13—1  450 ℃;  14—1  500 ℃):  (a) 

4 2  SiCl H  / n n  =2; (b) 
4 2  SiCl H  / n n  =3; (c) 

4 2  SiCl H  / n n  =4 

由图 5(a)可知，温度为 800 ℃时，在当进料配比 

一定的条件下，SiCl4 的氢化率为一条水平的直线，即 

随着压强的变化，SiCl4 的氢化率保持为一个定值。也 

就是说温度较低时， 压强对 SiCl4 的氢化率没有任何的 

影响，与 2.1 节讨论的结果一致。且由图 6 可看出， 

增大压强对  SiCl4  氢化率没有意义的温度范围为 
700~900 ℃，因此，在实际生产中，操作温度一定要 

保证高于 900 ℃。 

当温度达到一定数值时，随着压强的增大，SiCl4 
的氢化率逐渐增大，结果如图  5(b)和(c)所示。在 
0.1~0.3  MPa 之间，SiCl4 的氢化率增加较快，当压强 

大于 0.3 MPa时，SiCl4 的氢化率增加较慢。通过分析 

可得到：实际生产中，当压强达到一定数值时，增大 

压强对 SiCl4 氢化率的影响不大。 且操作压强越大， 对 

设备的要求越高，设备的损坏率也越高，从而导致生 

产成本升高。因此，在实际生产过程中，压强应该选 

择在 0.3 MPa左右。 

2.3  进料配比对氢化率的影响 

当温度和压强保持不变时，SiCl4 氢化率随进料配 

比的变化情况分别如图 7和 8所示。 

当温度和压强一定的条件下，随着进料配比 

4 2  SiCl H  /n n  的增大， SiCl4 的氢化率增大。 因此， 在 SiCl4 
氢化系统中，过量 H2 对 SiCl4 的氢化反应非常重要。 

由图 7可知：当 
4 2  SiCl H  /n n  在 2:1~4:1范围内，SiCl4 氢 

化率增大的比较快；当 
4 2  SiCl H  /n n  大于 4:1时，SiCl4 的 

氢化率增加的比较缓慢。在压强为  0.3  MPa、温度为 
1 000 ℃，进料配比 

4 2  SiCl H  /n n  由 2:1增加到到 4:1时， 
SiCl4  的氢化率增加到  32.02%；而当进料配比 

4 2  SiCl H  /n n  由  4:1 增加到  6:1 时，SiCl4 的氢化率增加 
14.40%。由此可以得到：当进料配比 

4 2  SiCl H  /n n  增大到 

一定程度时，再增大 
4 2  SiCl H  /n n  的配比对  SiCl4 的氢化 

率影响很小，并且按照现有的技术，H2 和 HCl分离比 

较困难，H2 过量势必会增大H2 和 HCl的分离难度，从 

而造成成本的增大。因此可以得到：虽然过量  H2 对 
SiCl4 氢化转化为  SiHCl3 非常重要，但是 

4 2  SiCl H  /n n  也 

不能太高，否则会产生以下 3个方面的问题：1) 增加 
H2 进料量对 SiCl4 氢化率的影响不大； 2) 增加 H2 的进 

料量，产物中 HCl的含量也随之增加，如在 0.1 MPa、 
1 150 ℃条件下，当 

4 2  SiCl H  /n n  =1.5时，HCl的产量为 
0.399  7，当 

4 2  SiCl H  /n n  =5时，HCl的产量为 0.736  2； 
3) 在现有的技术条件下，H2 和 HCl 分离比较困难， 

且成本较高。增大 H2 的进料量势必会增大 H2 和 HCl 
的分离难度，从而增大成本。通过以上分析可以得到： 

在实际生产中，进料配比 
4 2  SiCl H  /n n  应控制在 4:1。 

然而在高温时，随着进料配比 
4 2  SiCl H  /n n  的增加， 

SiCl4 的氢化率基本保持不变，甚至会略降低，结果如
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图 8 所示。产生这种现象的原因如下：在低压、高温 

条件下，更容易发生副反应(2)和(5)，而主反应的反应 

进度增大较少，从而导致产物中主要产物由 SiHCl3 转 

化为 SiCl2。且由图 8可以看出：压强越低，产生这种 

现象的温度范围越广。这是因为在高温时，随着温度 

图 7  不同温度和压强时 SiCl4 氢化率随进料配比的变化 

Fig.7  Variation  of  transformation  ratio  of  SiCl4  to  SiHCl3 
with  feeding mole ratio of H2  and SiCl4  ( 

4 2  SiCl H  /n n  )  at  1 050 

℃(a), 1 250 ℃(b) and 1 450 ℃(c) 

图 8  不同压力和温度时 SiCl4 氢化率随进料配比的变化 
Fig.8  Variation  of  transformation  ratio  of  SiCl4  to  SiHCl3 
with  feeding  mole  ratio  of  H2  to  SiCl4  ( 

4 2  SiCl H  /n n  )  at  0.1(a), 
0.3(b) and 0.5 MPa (c): 1—700 ℃;  2—800 ℃; 3—900 ℃; 
4—1 000 ℃; 5—1 050 ℃; 6—1 100 ℃; 7—1 150 ℃; 8— 
1 200 ℃; 9—1 250 ℃; 10—1 300 ℃; 11—1 350 ℃; 12— 
1 400 ℃; 13—1 450 ℃; 14—1 500 ℃ 

的升高，副反应反应(2)和(5)的平衡常数增大，然而增 

大压强使得这两个反应的平衡向逆向移动，从而在一 

定程度上抑制了这两个副反应的进行。因此，当压强 

较大时，产生该现象的温度范围明显缩小。
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通过以上分析，首先确定在不同压强条件下的最 

佳操作温度：当压强为 0.1  MPa 时，最佳温度为 980 
℃；当压强为 0.3  MPa，最佳温度为 1  000 ℃；当压 

强为 0.5 MPa时，最佳温度为 1 050 ℃；然后通过分 

析确定了最佳操作压强为 0.3  MPa；最后确定最佳进 

料配比 
4 2  SiCl H  /n n  为 4。 从而可以确定 SiCl4 氢化转化为 

SiHCl3 过程的最佳操作条件如下：温度为 1 000 ℃， 

压强为 0.3  MPa，进料配比 
4 2  SiCl H  /n n  为 4。在此条件 

下，SiCl4 的氢化率为  25.78%。与实际生产过程中所 

选用的操作条件 [30] (温度为  1  000~1  250 ℃；压强为 
0.2~0.4 MPa； 进料配比 

4 2  SiCl H  /n n  为 2~4)一致。而在实 

际生产中，SiCl4 的氢化率不到 20%，因此，通过改善 

操作条件、操作制度以及控制设备等可以进一步提高 
SiCl4 的氢化率，这需要进行进一步的探讨和研究，同 

时也是一个机遇和挑战。 

3  结论 

1)  应用有关热力学数据研究与生产多晶硅的主 

要工艺即西门子法相关的“Si­Cl­H”三元系的复杂化 

学反应，研究 SiCl4 氢化转化为 SiHCl3 过程中可能发 

生的 15个反应，给出 15个反应的 Θ ∆  m G  —T曲线。由 

于温度在 973~1 773 K范围内，大多数反应的 Θ ∆  m G  数 

值都大于  0，说明这些反应的平衡常数很小，很难进 

行。 
2) 确定在 SiCl4 氢化转化为 SiHCl3 过程中 5个独 

立反应，并绘出这  5 个独立反应的 Θ 
p K  —T 曲线。高 

温时，由于副反应的 Θ 
p K  增长很快，SiCl4 的氢化率很 

低；而低温时，主反应的平衡常数又很低，在 1 373 K 
时仅为 0.157 1，因此，SiCl4 的氢化率低是无法改变的 

客观事实。 
3) 随着温度的升高，SiCl4 氢化率先增加后又逐 

渐减少。温度较高时，SiCl4 的氢化率很低，且进料配 

比( 
4 2  SiCl H  /n n  )对 SiCl4 氢化率几乎没有影响； 温度较低 

时，SiCl4 的氢化率也很低，且压强对  SiCl4 氢化率也 

几乎没有影响。 因此， 温度对 SiCl4 氢化转化为 SiHCl3 
过程非常重要，通过分析确定在 0.3 MPa时，最佳操 

作温度应该控制在 1 000 ℃左右。 
4)  SiCl4  的氢化率随着压强的增大而增大，在 

0.1~0.3 MPa之间，氢化率增加较快，当压强大于 0.3 
MPa时，氢化率增加较慢。在实际生产过程中，最佳 

压强应该控制在 0.3 MPa左右。 
5) 在 SiCl4 氢化系统中，过量 H2 对 SiCl4 的氢化 

反应非常重要，随着进料配比 
4 2  SiCl H  /n n  的增大，SiCl4 

的氢化率增大。 当 
4 2  SiCl H  /n n  在 2:1~4:1范围内时， SiCl4 

的氢化率增大较快；当 
4 2  SiCl H  /n n  大于 4:1 时，增加较 

慢。且过分增大进料 
4 2  SiCl H  /n n  的配比，会造成尾气分 

离困难、生产成本升高等问题，因此，在实际生产中， 

进料配比 
4 2  SiCl H  /n n  应该控制在 4:1。 

6) 确定 SiCl4 氢化转化为 SiHCl3 过程的最佳操作 

条件如下：温度为 1  000 ℃，压强为 0.3  MPa，进料 

配比 
4 2  SiCl H  /n n  为  4。在此条件下，SiCl4 的氢化率为 

25.78%，与实际生产过程一致。 
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