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摘要:通过对多晶硅各生产工艺过程中碳元素来源、分离提纯、转化分布等情况进行分析ꎬ找出控制硅粉中碳质量分数ꎬ优
化提纯工艺参数等措施来控制氯硅烷中碳质量分数从而控制产品多晶硅中的碳质量分数ꎬ同时严格控制氢气中甲烷质量分数

也可以降低产品中碳质量分数、提升产品质量ꎮ
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　 　 随着新能源的开发与国家对光伏行业的重视ꎬ
国内涌现大量多晶硅企业ꎬ开始阶段多晶硅品质良

莠不齐ꎬ质量要求低ꎬ但随着市场竞争逐渐激烈ꎬ多
晶硅企业面临的生存压力越来越大ꎬ只有不断提升

产品质量ꎬ降低生产成本才是企业生存的唯一出路ꎮ
碳是半导体材料中的主要杂质之一ꎬ严重影响

产品的电学性能ꎬ使硅器件的击穿电压降低ꎬ对大功

率可控硅器件危害很大[１－２]ꎮ 此外ꎬ多晶硅中高浓

度的碳会促进氧沉淀的形成ꎬ氧沉淀形成会诱发位

错、层错等二次缺陷ꎬ这些缺陷会使硅器件漏电流

增加ꎬ降低了成品率[３] ꎮ 而多晶硅作为半导体的

原材料ꎬ碳质量分数如果超标ꎬ在后续的加工过程

中无法去除ꎬ所以ꎬ多晶硅生产中就应严格控制碳

质量分数ꎮ
多晶硅行业多采用西门子改良法制备多晶硅ꎬ

主要原料为三氯氢硅和氢气ꎬ其中氢气分为新生氢

和循环氢[４]ꎮ 结合生产工艺及后期包装引入污染

等环节对多晶硅生产中碳元素的来源、分离提纯、转
化分布以及后期包装等情况进行研究ꎬ并通过相应

手段控制产品中碳质量分数ꎮ

１　 氯硅烷中碳元素来源研究

现多晶硅行业多采用冷氢化工艺制备三氯氢

硅ꎬ所用原料为硅粉、氢气、四氯化硅ꎬ此过程生成

的三氯氢硅中含有甲基二氯硅烷ꎮ 通过计算硅粉

碳质量分数与产品液碳质量分数之间关系ꎬ汇总
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数据如表 １ꎮ
表 １　 硅粉中碳质量分数与氯硅烷中碳质量分数

理论计算结果

硅粉中

碳质量

分数 /

％

产品中甲

基氯硅烷

质量分数 /

１０－６

闪蒸罐中

甲基氯硅

烷质量分

数 / １０－６

硅粉中

碳质量

分数 /

％

产品中甲

基氯硅烷

质量分数 /

１０－６

闪蒸罐中

甲基氯硅

烷质量分

数 / １０－６

０􀆰 ０１ １􀆰 ５６ ２􀆰 ０２ ０􀆰 ０６ ９０􀆰 ５６ １１７􀆰 ０６

０􀆰 ０２ ３０􀆰 ２２ ３９􀆰 ０６ ０􀆰 ０７ １０５􀆰 ６５ １３６􀆰 ５７

０􀆰 ０３ ４５􀆰 ３１ ５８􀆰 ５６ ０􀆰 ０８ １２０􀆰 ７３ １５６􀆰 ０８

０􀆰 ０４ ６０􀆰 ３９ ７８􀆰 ０６ ０􀆰 ０９ １３５􀆰 ８２ １７５􀆰 ５８

０􀆰 ０５ ７５􀆰 ４８ ９７􀆰 ５６ ０􀆰 １０ １５０􀆰 ９０ １９５􀆰 ０９

通过表 １ 硅粉中碳质量分数与氯硅烷中碳质量

分数理论计算结果对比发现ꎬ氯硅烷中主要碳来源

为硅粉中含碳物质ꎬ故根据合同指标所要求碳质量

分数规范硅粉中碳质量分数的范围ꎬ此为控制多晶

硅中碳质量分数的重要点ꎮ

２　 氯硅烷中碳提纯研究

冷氢化工艺制备氯硅烷经粗精馏后主要为三氯

氢硅ꎬ而甲基二氯硅烷沸点为 ４１􀆰 ９℃ꎬ与三氯氢硅

沸点 ３１􀆰 ８℃接近ꎬ在提纯过程中不容易被分离ꎮ 需

严格控制各塔进料量、塔温、塔压、回流比及重组分

釜液采出量ꎬ根据产品质量要求控制提纯工艺条件

使碳质量分数在一定范围内ꎮ
２􀆰 １　 提纯处理量对碳元素提纯效果的影响

当提纯系统氯硅烷中碳质量分数以及提纯各工

艺参数一定时ꎬ研究提纯处理量与提纯后氯硅烷中

碳质量分数的关系ꎬ见表 ２ꎮ
表 ２　 提纯处理量与提纯后氯硅烷中碳质量分数关系

提纯处理量 /

( ｔ􀅰ｈ－１)

提纯氯硅烷中

碳质量分数 / １０－６

提纯处理量 /

( ｔ􀅰ｈ－１)

提纯氯硅烷中

碳质量分数 / １０－６

１７􀆰 ５０ ０􀆰 ３７ ３４􀆰 ３２ １１􀆰 ４９

２１􀆰 ４０ ３􀆰 ６０ ３６􀆰 ００ １５􀆰 ６８

２４􀆰 ４０ ４􀆰 ０７ ３７􀆰 ３９ １６􀆰 ５５

２５􀆰 ４７ ４􀆰 ７６ ３７􀆰 ６０ １８􀆰 ０２

２８􀆰 ３５ ８􀆰 １２ ３８􀆰 ４０ １９􀆰 ８８

从表 ２ 提纯负荷处理量与提纯后氯硅烷中碳质

量分数关系中可以看出ꎬ产品中碳质量分数随提纯

负荷增加而增加ꎬ呈明显正比例关系ꎮ
２􀆰 ２　 提纯回流比对碳元素提纯效果的影响

在固定温度与压力的条件下ꎬ检测不同回流比

下馏出液与剩余液中碳质量分数情况ꎬ见表 ３ꎮ
表 ３　 不同回流比下馏出液与剩余液中碳质量分数情况

样品名称
占比 /

％

较小回流样品中

的甲基二氯硅烷

质量分数 / １０－６

较大回流样品中

的甲基二氯硅烷

质量分数 / １０－６

蒸馏样品　 　 　 　 ６０ ４􀆰 ６０ ３􀆰 ７２

蒸馏后的残留样品 ４０ ６􀆰 ２５ ７􀆰 ４８

从表 ３ 不同回流比下馏出液与剩余液中碳质量

分数情况可知ꎬ馏出液碳质量分数相对减少ꎬ剩余液

中碳质量分数升高ꎬ增大回流后馏出样品中甲基二

氯硅烷质量分数比较小回流的低ꎮ

３　 还原炉中碳元素的转化研究

原料中氢气多使用回收氢补充少量新生氢ꎬ在
冷氢化工艺生产多晶硅的情况下ꎬ循环氢气中甲烷

质量分数很低ꎬ根据还原炉进出口氢气中甲烷质量

分数的变化可以得出ꎬ甲基二氯硅烷在还原炉中大

部分转化为甲烷ꎬ一部分转化到多晶硅产品中的代

位碳ꎮ 尾气中的甲烷主要是在淋洗塔中氢气与氯化

氢分离时甲烷随氯化氢排出系统ꎬ回收氢气中含有

少量甲烷ꎬ同时循环氢中补充的新生氢使甲烷质量

分数保持在可控范围内ꎮ
图 １ 为氢气中甲烷质量分数与产品中碳质量分

数的对应关系ꎬ从图中可以看出ꎬ氢气中甲烷质量分

数在 １５×１０－６以后ꎬ产品中碳质量分数与氢气中甲

烷质量分数呈正比例增长关系ꎬ当氢气中甲烷质量

分数小于 １０×１０－６时ꎬ氢气中甲烷质量分数对产品

中碳质量分数影响很小ꎮ

图 １　 氢气中甲烷质量分数与产品中

碳质量分数的对应关系

４　 结论

通过对多晶硅生产工艺及后期破碎、包装、运输

环节中碳元素的来源、转化分布等情况进行研究

　 　 　 　 (下转第 １８６ 页)
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微反应技术的核心设备是微反应器ꎬ是由一些

功能模块组成的ꎬ核心部件是微通道反应模块ꎬ由传

热层－反应层－传热层一层一层交替布置组成ꎬ具有

以下特点:①由于反应器中微通道尺寸仅为微米级

别ꎬ大大强化混合、传质、反应速率ꎬ缩短反应时间ꎬ
提高反应效率ꎬ提高选择性ꎮ ②微通道的比表面积

很大(５ ０００~５０ ０００ ｍ２ / ｍ３)ꎬ比常规反应容器高十

倍百倍ꎬ甚至千倍ꎬ热交换效率极高ꎬ能迅速移走瞬

间释放的大量反应热ꎬ维持反应温度ꎬ减少传统工艺

循环量ꎬ提高反应安全性ꎮ ③微通道反应器可实现

精确控制ꎬ精确反应ꎬ减少原料消耗ꎬ特别是减少昂

贵、有毒、有害反应物的用量ꎬ抑制副反应发生ꎬ提高

产物的纯度和收率ꎮ ④微通道反应器设计工艺参数

边界较宽ꎬ可满足很多化工反应工艺要求ꎬ特别是

液－液、气－液反应ꎮ ⑤采用微通道反应器技术开发

的项目无需进行小试－模式－中试－工业化这一传统

工程放大路径ꎬ可直接进行工程放大ꎬ而且可靠性、
可行性均有保障ꎬ能大大缩短研发时间和产业化进

程ꎮ 磷酸三丁酯通过三氯氧磷和丁醇反应是个放热

反应ꎬ且存在产物磷酸三丁酯会与反应中生成的氯

化氢进一步反应而降低产率ꎬ而微反应器具有传热

面积大、无返混的特点ꎬ有望能解决上述磷酸三丁酯

合成中所存在的问题ꎮ 所以本研究尝试利用微反应

器来解决一些传统生产中无法或难以解决的技术问

题ꎬ优化和改善化工过程及控制ꎬ提高反应效率ꎬ提
高产品质量[６－１０]ꎮ

２　 实验部分与分析检测

２􀆰 １　 实验原料

实验所用试剂如表 １ 所示ꎮ

表 １　 研究所用到的主要试剂

名称 含量 / 型号 供应商

三氯氧磷 分析纯ꎬ≥９９􀆰 ０％ 西亚试剂

丁醇　 　 分析纯ꎬ≥９９􀆰 ５％ 天津市风船化学试剂有限公司

乙酸丁酯 分析纯ꎬ≥９９􀆰 ０％ 天津市风船化学试剂有限公司

氢氧化钠 分析纯ꎬ≥９６􀆰 ０％ 上海试四赫维化工有限公司

金属钠　 分析纯ꎬ≥９９􀆰 ７％ 阿拉丁

分子筛　 ３Ａ 阿拉丁

甲基红　 分析纯 天津市风船化学试剂有限公司

所用丁醇、乙酸乙酯和乙酸丁酯均通过 ３Ａ 分

子筛进行干燥处理ꎬ并通过卡尔费休法测定水质量

分数达到 ０􀆰 ０１％以下才能使用ꎮ
２􀆰 ２　 实验用设备及仪器

控温循环水浴－３０ ~ －８０℃ꎬ旋片式真空泵ꎬ真
空表－０􀆰 １~０ ＭＰａꎬ玻璃仪器为三口烧瓶(２４＃磨口ꎬ
０􀆰 ５~２􀆰 ０ Ｌ)、磨口抽气阀门、低温冷阱、球形冷凝

管、玻璃洗气瓶和气体干燥塔ꎮ 微反应器为贵州微

化科技公司产品ꎬ主要技术参数如表 ２、表 ３ꎮ
表 ２　 微反应器主要技术参数

微反应器 / 微换热器 设计技术参数

设计压力 / ＭＰａ ５

设计温度 / ℃ １５０

反应流道横截面积 / ｍｍ２ ０􀆰 ２×０􀆰 ２

比换热面积(微换热器) / (ｍ２􀅰ｍ－３) ４０００

反应器规格尺寸(长×宽×高) / ｍｍ １６０×１００×４１

设备材质 哈氏合金

配套管线材质 哈氏合金

成套装置 １ 套

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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得出以下结论ꎮ

(１)氯硅烷中主要碳来源为硅粉中含碳物质ꎬ
根据产品质量要求控制硅粉中碳质量分数是提升多

晶硅产品质量的重要环节ꎮ
(２)提纯过程中碳元素的去除效果与工艺运行

参数有关ꎬ严格控制各塔负荷处理量、回流比及重组

分釜液采出量可有效控制氯硅烷质量分数ꎮ
(３)氢气在甲烷质量分数大于 １５×１０－６时ꎬ产品

中碳质量分数与氢气中甲烷质量分数呈正比例增长

关系ꎬ当氢气中甲烷质量分数小于 １０×１０－６时ꎬ氢气

中甲烷质量分数对产品中碳质量分数影响很小ꎮ
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