
 5

Известия высших учебных заведений. Материалы электронной техники. 2021. Т. 24, № 1 C. 5—26. 
DOI: 10.17073/1609-3577-2021-1-5-26

УДК 537.311.33: 621.315.592

Методы получения трихлорсилана для производства 
поликристаллического кремния

© 2021 г. В. Н. Яркин1, О. А. Кисарин2, Т. В. Критская2,§

1 Wachendorff−Chemie GmbH, Лангбаугштрассе, д. 15, Тройсдорф, 53842, Германия

2 Инженерный учебно−научный институт Запорожского национального университета, 
просп. Соборный, д. 226, Запорожье, 69006, Украина

Аннотация. Проведен анализ новых технических решений и идей, направленных на повышение произво-
дительности процессов получения поликристаллического кремния «солнечного» и полупроводникового 
качества. Доминирующей технологией производства поликристаллического кремния остается Сименс−
процесс, включающий перевод технического кремния (получаемого карботермическим восстановлением 
кварцитов) в трихлорсилан с последующими ректификационной очисткой и водородным восстановлением. 
Для снижения стоимости получаемого кремния необходимо уменьшать затраты на производство трихлор-
силана путем совершенствования технологии и аппаратурного оформления. Рассмотрены преимущества, 
недостатки и пути снижения производственных затрат четырех известных методов получения трихлорсилана: 
взаимодействия хлористого водорода с техническим кремнием (direct chlorination, DC), гомогенного гидри-
рования тетрахлорсилана (конверсии), реакции тетрахлорсилана и водорода с кремнием (hydro chlorination 
silicon, HC), а также взаимодействия тетрахлорсилана и дихлорслана в присутствии катализатора (реакция 
перераспределения или контрдиспропорционирования). Эти методы остаются актуальными и постоянно 
совершенствуются. Большую роль играют каталитические процессы на поверхности кремния, понимание 
механизма которых позволит найти новые приложения и получить новые результаты. Отмечено, что необ-
ходимыми элементами аппаратурно−технологических схем являются рециклы и совмещенные процессы, в 
том числе реактивная дистилляция. Это позволяет наиболее полно использовать исходный трихлорсилан, 
получать полезные продукты и снижать стоимость изготавливаемого кремния.
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Введение

Суммарное потребление электроэнергии в мире 
в 2020 г. достигло ~229 млрд кВт · ч и, по прогнозам, к 
2050 г. возрастет в 1,4 раза [1]. Наряду с традицион-
ными источниками энергии (нефть, уголь, газ, рас-
щепление атома) все большее значение приобретает 
преобразование энергии Солнца. Согласно прогно-
зам [2], к 2025 г. солнечная энергия сможет конкури-
ровать с энергией, полученной из природного газа, а 
по темпам развития уже сейчас обгоняет атомную 
энергетику. Объем установленных мощностей сол-
нечной энергетики в 2019 г. в мире составил 42,3 %, а 
к 2050 г. возрастет до 60,1 %, заняв лидирующее по-
ложение среди прочих возобновляемых источников 
[1, 3]. Мир может разблокировать рост мирового ВВП 
на 100 трлн долл. США и обеспечить миллионы но-
вых рабочих мест к 2050 г., если он сделает возобнов-
ляемые источники энергии центральным элементом 
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восстановления экономики после COVID−19. Солнеч-
ная энергетика сегодня стала ведущим сектором ми-
ровой электроэнергетики по объемам привлекаемых 
ежегодно инвестиций (~150 млрд долл. США/год) и 
вводимых мощностей (>100 ГВт/год) [4]. 

Базовые технологии производства фотоэлек-
трических преобразователей за прошедшие 20 лет 
эффективного развития фотовольтаики претерпели 
существенные изменения. Если со второй половины 
2000−х годов основным, занимавшим большую ры-
ночную долю материалом для производства модулей 
являлся поликристаллический (мультикристал-
лический) кремний, то сегодня очевиден переход к 
более эффективным монокристаллическим солнеч-
ным элементам, которые в ближайшее время будут 
доминировать на мировом рынке (рис. 1).

В 2018 г. на модули из монокристаллического 
кремния приходилось 46 % выпуска, но уже в 2020 г. 
«высокоэффективным» монокристаллическим 
фотоэлектрическим преобразователям (ФЭП) при-
надлежало 79 % рынка. В производстве солнечных 
панелей 25—30 % от общих затрат приходится на 
кремний. 

Ситуация на рынке поликристаллического 
кремния (ПКК) постоянно изменяется. В 2020 г. 
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основное количество ПКК в мире было изготов-
лено на 15 фирмах, причем 11 из них принад-
лежали Китаю. Производственные мощности 
фирм−продуцентов ПКК постоянно расширяются 
(в среднем на 8—12 % в год) и оцениваются сегодня 
в 660—675 тыс. т [5, 6]. Лидером производства ПКК 
является Китай. В конце 2018 г. его мощности по 
производству ПКК составляли 388 тыс. т, в то время 
как для всех других стран совокупный объем произ-
водства соответствовал 210 тыс. т [7]. По прогнозам 
[8], к концу 2020 г. китайские фирмы должны были 
получить 450 тыс. т ПКК. В 2020 г. примерно 81 % 
всего кремния в мире выпускала так называемая 
«большая шестерка». Производственные мощности 
по ПКК большой шестерки представлены ниже [9].

Производитель ПКК Производственная
  мощность, тыс. т/год

Tongwei Co. Ltd Китай ..................................96
GCL Poly.....................................................................90
Wacker  ........................................................................84
Dago New Energy ...............................................80
Xinte Energy ..........................................................80
East Hope  ..................................................................80

Таким образом, суммарная производственная 
мощность производства ПКК большой шестеркой 
составляет 510 тыс. т/год, т. е. потенциал производ-
ства этих шести фирм−производителей превышает 
объем кремния, выпущенного в 2016 г. всеми фирма-
ми мира. Точных данных по объему выпуска ПКК 
названные фирмы не сообщают, указывая лишь 
суммы продаж или коэффициент использования 
оборудования (utilization rate), который обычно на-
ходится в пределах 0,86—0,90. 

Если производство поликремния для фото-
преобразователей варьируется в зависимости от 
спроса изготовителей модулей и имеет тенденцию 
роста до 2025 г. [4—7], то производство высокочисто-
го поликремния для микроэлектроники и силовых 
полупроводниковых приборов на протяжении по-

следних 5—7 лет остается практически постоянным 
на уровне ~35 тыс. т/год. Стоимость ПКК на мировом 
рынке после пика цен 2008 г. (до 500 долл. США/кг), 
вызванного быстрым ростом солнечной энергетики 
и отставанием мощностей по производству сырья, 
упала в несколько раз и в настоящее время со-
ставляет менее 12 долл. США/кг [5—7, 9]. Один из 
лидеров производства ПКК — компания Dago New 
Energy — во втором квартале 2020 г. добилась сни-
жения затрат на производство до 5,86 долл. США/кг 
[10]. Воздействие демпинговых цен, торговые барье-
ры, возведенные Китаем для иностранных фирм−
поставщиков на рынок Китая, привели к тому, что 
некоторые фирмы, бывшие ранее в числе ведущих 
производителей ПКК, например Hemlock (США), 
REC (Норвегия), OCI−Poly (Южная Корея) и Sun 
Edison (США), были вынуждены сократить или со-
всем прекратить производство и уволить персонал. 
Государственные инвестиции и субсидии, льготные 
тарифы на электроэнергию для собственных фирм 
в сочетании с высокими пошлинами на импорт ПКК 
из−за рубежа являются элементами стратегии Ки-
тая, который стремится сделать свою страну полно-
стью независимой от внешних поставок [11].

Создание частных производств «по рыночной 
стратегии» на постсоветском пространстве особого 
успеха не имело. Государство также не стремилось 
взять на себя значительную долю рисков при про-
ектировании, строительстве предприятий, произ-
водстве качественной продукции и организации ее 
сбыта. Выделяемые инвестиции не преследовали це-
ли глобальной поддержки кремниевых отраслей. Од-
нако следует учитывать, что ориентация на импорт 
делает полупроводниковую промышленность неза-
щищенной от санкционных ограничений, в особен-
ности при производстве продукции двойного назна-
чения. Изготовление полупроводниковых приборов 
и интегральных микросхем из кремния неизвест-
ного качества, приобретение изделий электроники 
в обход авторизованных каналов могут привести к 
серьезным проблемам контрафакта. Особую опас-

Рис. 1. Использование различных видов кристаллического кремния в технологии фотоэлектрических преобразователей [4]

Fig. 1. Use of different crystalline silicon types in photovoltaic converter technologies [4]
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ность эта ситуация представляет для производства 
изделий силовой электроники и микроэлектроники, 
при разработке космических и оборонных проектов, 
где требуются специальные комплектующие, вы-
пускаемые под конкретный заказ. Совместное ис-
пользование элементной базы электроники как от 
европейских, так и от азиатских производителей 
потребует новых коопераций с поставщиками, по-
влечет за собой блокирование и приостановку про-
изводства, а в итоге — потерю времени.

Поэтому сегодня необходима смена парадигмы 
развития отечественной промышленности, произ-
водящей кремний полупроводниковый чистоты, 
— переход к выпуску продукции с доказуемо высо-
кими качественными характеристиками при низком 
уровне затрат и обеспечении экологической безопас-
ности его производства. 

Снижение затрат на производство ПКК может 
быть достигнуто за счет следующих действий: 

− расширение объема производства (использо-
вание так называемого масштабного фактора, объем 
производства ПКК свыше 5 тыс. т/год снижает за-
водскую стоимость кремния);

− сокращение энергозатрат; многие фирмы, на-
ряду с техническим переоснащением производства 
и использованием энергосберегающего оборудова-
ния, имеют собственные электростанции [9];

− уменьшение расхода основных исходных ма-
териалов на производство ПКК.

Основным исходным материалом для произ-
водства ПКК как по технологии Сименс, так и по 
моносилановой технологии является трихлорси-
лан. В структуре себестоимости ПКК его доля, в 
зависимости от технологии и особенностей произ-
водства, составляет 12—18 %. Рынок трихлорсила-
на, ориентированный в основном на производство 
ПКК, расширяется в среднем на 6,4 % в год. К 2025 г. 
его объем в денежном выражении составит 10 млрд 
долл. США [12]. 

Неоднократно отмечалось [13—16] сходство 
основных операций в различных вариантах (схемах) 
Сименс−процесса и силановой технологии:

− получение (синтез) летучих кремниевых 
соединений;

− очистка летучих соединений;
− разложение соединений до элементарного 

кремния;
− утилизация и рецикл побочных продуктов.
При этом высокие инвестиционные издержки, в 

сочетании с низкими ценами на ПКК, сдерживают 
приток капитала на принципиально новые произ-
водства и препятствуют инновациям [17]. Поэтому 
действующие производители предпочитают усо-
вершенствовать используемые основные процессы 
и концентрируют свои усилия на уже апробиро-
ванных технологиях. Настоятельная необходимость 
снижения стоимости поликремния стимулирует 
поиск и выбор наиболее эффективных методов полу-

чения трихлорсилана, независимо от того, поступает 
ли он из внешнего источника и/или его производят 
на предприятии.

Цель работы — анализ известных методов и 
«идейных подходов» при получении трихлорсилана 
для использования в производстве ПКК «солнечно-
го» и полупроводникового качества. 

Получение трихлорсилана

Трихлорсилан является исходным материалом 
для получения кремния как по технологии Сименс, 
так и для силановой технологии. В настоящее время 
его получают взаимодействием хлористого водорода 
с техническим кремнием, гомогенным гидрировани-
ем тетрахлорсилана, реакцией тетрахлорсилана и 
водорода с кремнием, иногда с добавкой хлористого 
водорода, а также взаимодействием тетрахлорсила-
на и дихлорсилана в присутствии катализатора. 

Первый, наиболее известный и распространен-
ный метод, называемый в научной и патентной ли-
тературе «прямой синтез» или «гидрохлорирование 
кремния», предложено в последнее время называть 
direct chlorination (DC), т. е. прямым хлорированием 
[18, 19].

Второй метод известен как метод «гидрирова-
ния тетрахлорсилана» (конверсия тетрахлорсилана). 
Его используют для превращения тетрахлорсила-
на, возникающего в процессе осаждения кремния, 
в трихлорсилан. 

Третий метод, известный ранее как гидриро-
вание тетрахлорсилана, сейчас определяют как 
hydrochlorination silicon (HC), т. е. «гидрохлориро-
вание кремния».

В работах китайских исследователей исполь-
зуют определение «холодное гидрирование» или 
«холодная конверсия». Это понятие применяют при 
описании процессов превращения тетрахлорсилана 
в трихлорсилан при более низких (~535 °С) темпе-
ратурах, чем гомогенное гидрирование (конверсия), 
которую проводят при температуре ~1200 °С. 

Четвертый метод, разработанный относительно 
недавно, называют методом перераспределения или 
контрдиспропорционирования. В нем трихлорсилан 
получают взаимодействием тетрахлорсилана и дих-
лорсилана в присутствии катализатора.

Ниже, в дальнейшем, будет использована новая 
терминология.

Получение трихлорсилана прямым хлорировани-
ем (DC) или прямым синтезом.

Процесс основан на следующих реакциях:

 Si + 3HCl  SiHCl3 + H2, (1)

 SiHCl3 + HCl  SiCl4 + H2. (2)

Наряду с целевым продуктом, трихлорсила-
ном, образуется также тетрахлорсилан, дихлор-
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силан, а также высококипящие и низкокипящие 
продукты с соединениями Si—Si или Si—O—Si. 
Для промышленного производства важны условия 
проведения процесса с наиболее высокой селек-
тивностью трихлорсилана, заданным содержанием 
тетрахлорсилана и высокой степенью конверсии 
хлористого водорода. Механизм реакций (1) и (2) 
изучался в лабораторных условиях рядом иссле-
дователей [19—25]. Выдвинутые в работах [20—24] 
постулаты касательно образования тетрахлорси-
лана подтверждены экспериментально в работе 
[25]. Установлено, что тетрахлорсилан образуется в 
результате консекутивной реакции (2) и, в сущно-
сти, является вторичным продуктом по отношению 
к трихлорсилану. На протекание реакций в ходе 
получения трихлорсилана прямым хлорированием 
или прямым синтезом оказывают влияние примеси 
металлов в техническом кремнии. Влияние приме-
сей будет рассмотрено ниже.

Различные аспекты промышленного производ-
ства трихлорсилана описаны в работах [22, 26—29]. 
Принципиальная схема синтеза трихлорсилана 
прямым хлорированием, принятая на Wacker Chemi 
AG (Германия), представлена на рис. 2.

Основные факторы, влияющие на процесс пря-
мого синтеза органосиланов, идентифицированы 
авторами работ [30, 31]. Эти факторы присущи и для 

синтеза трихлорсилана прямым хлорированием, и 
будут рассмотрены ниже.

Влияние примесного состава кремния. Типичный 
состав металлургического кремния, кремния «сол-
нечного качества» и кремния электронного качества 
приведен в табл. 1 [32].

Путем целенаправленного легирования осо-
бо чистого кремния соответствующей примесью и 
последующего прямого синтеза трихлорсилана из 
полученных проб [25] выявлено влияние элемен-
тов группы железа на повышение селективности 
трихлорсилана в следующей последовательности: 
Ni > Co > Fe. В дальнейшем было установлено 
[33], что Fe и Al в кремнии уменьшают стартовую 
температуру реакции (1). Богатые железом фазы 
Al—Fe—Si приводят к образованию FeCl2, который 
накапливается в реакторе. Силицид железа FeSi2 
инертен к атмосфере HCl. Богатые алюминием фазы 
Al—Fe—Si активно взаимодействуют с хлористым 
водородом и переходят в газовую фазу. Твердая фа-
за Al2CaSi, воздействуя на поверхность окружаю-
щего кремния, приводит к увеличению стартовой 
температуры процесса. Селективность трихлорси-
лана, получаемого в лабораторных условиях, всегда 
выше, чем в индустриальном реакторе [23, 33]. Про-
текание реакций в процессе синтеза меняется за 
счет изменения видов примесей и не коррелирует 

Рис. 2. Схема получения трихлорсилана прямым хлорированием (DC), Wacker [22, 29]: 
1 — реактор кипящего слоя; 2 — циклон; 3 — система фильтрации; 4 — отделитель AlCl3; 5 — конденсатор; 6 — накопи-
тельная емкость смеси хлорсиланов; 7 — частицы исходного металлургического кремния; 8 — подпитка свежим HCl; 9 — 
накопитель кремниевой пыли; 10 — накопитель AlCl3; 11 — сепаратор отходящих газов; 12 — рециклированный водород; 
13 — отходы кремния

Fig. 2. Diagram of trichlorosilane synthesis by direct chlorination adopted at Wacker [22, 29]: 
1 is fluidized bed reactor, 2 is cyclone separator, 3 is filtering system, 4 is AlCl3 separator, 5 is condenser, 6 is chlorosilane mixture 
container, 7 raw metallurgical grade silicon particle, 8 is fresh HCl feed, 9 is silicon dust container, 10 is AlCl3 container, 11 is 
effluent gas separator, 12 is recycled hydrogen, 13 is silicon waste
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с массовым анализом кремния. При изучении так 
называемой индуктивной фазы в процессе прямого 
синтеза, авторы работы [34] пришли к выводу, что 
вместе с адсорбцией хлористого водорода на по-
верхности кремния происходит и диффузия хлора 
в объемную фазу. Поэтому, наряду с химическим 
составом металлургического кремния, необходимо 
учитывать распределение в нем интерметалличе-
ских фаз, наличие шлаковых включений и пор, а 
также распределение кристаллических зерен [35]. 
Взаимодействию кремния с хлористым водородом 
препятствует наличие на его поверхности оксид-
ной пленки. Возможна пассивация и другого вида, 
например образование поверхностных соединений 
или слоев, ограничивающих приток хлористого во-
дорода к реакционной поверхности [36]. Подобные 
пассивирующие слои можно разорвать (разрушить) 
повышением температуры или специальной подго-
товкой кремния к прямому хлорированию.

Влияние подготовки кремния на его реакционную 
способность. В литературе описаны различные ме-
тоды подготовки кремния к процессу прямого син-
теза, например, обработка измельченного кремния 
перед процессом плавиковой или серной кислотой 
[30]. В работе [37] предложен размол металлургиче-
ского кремния в вибрационной мельнице с одновре-
менной подачей в объем хлористого водорода. В па-
тенте [38] кусковой кремний сначала расплавляют, 
а затем подвергают направленной кристаллизации. 
Загрязненную часть кремния механически удаля-
ют, а более чистую разрушают с помощью элек-
трического разряда под водой. Материал с зернами 
100—1000 мкм подвергают кислотному травлению. 
В близком к предложенному в работе [38] техни-

ческом решении [39] металлургический кремний 
сначала размельчают с помощью электрического 
разряда под водой. Затем частицы подвергают хи-
мическому травлению, сушке, плавке в вакууме 
и направленной кристаллизации. Более простым 
методом, применимым к прямому синтезу трихлор-
силана, является грануляция кремния в воде [40, 41]. 
Гранулированный в воде кремний проявляет более 
выраженную реакционную способность, чем обыч-
ный кусковой кремний [22].

Порошок, улавливаемый из отходящих газов, 
осевший на фильтрах и в циклонах после реактора 
синтеза, можно подвергнуть магнитной сепарации в 
среде инертного газа, воздействуя магнитным полем 
с величиной индукции 1—1,7 Tл [42]. Немагнитная 
фракция с высоким содержанием кремния и низким 
содержанием примесей направляется в реактор син-
теза, а магнитная фракция подвергается дальней-
шей переработке или утилизации. Таким образом, 
предварительная обработка кремния перед процес-
сом синтеза, устраняя дефекты кристаллической 
структуры, пассивирующие слои, ингибиторные 
эффекты, влияет на реакционную способность его 
поверхности. Следует также учитывать, что крем-
ний от различных производителей (как и разные 
партии от одного и того же поставщика) может иметь 
различную реакционную способность. При относи-
тельно низкой реакционной способности кремния в 
отходящих из реактора синтеза газах растет содер-
жание хлористого водорода, и нагрузка на систему 
регенерации увеличивается. Высокая реакционная 
способность кремния ведет к образованию перегре-
тых зон в кипящем слое. В результате этого выход 
тетрахлорсилана возрастает, а селективность трих-
лорсилана снижается [22].

Влияние температуры и давления на реакционную 
способность кремния. Так как реакция кремния с 
хлористым водородом протекает с высокой скоро-
стью и значительным выделением тепла, важным 
является поддержание температуры в заданных 
пределах. При 260 °С концентрация трихлорси-
лана в продуктах реакции составляет 95 % (мас.), 
при 400 °С ~ 70 % (мас.), при 600 °С ~ 40 % (мас.) и 
при 800 °С ~ 20 % (мас.) [43]. Для поддержания не-
обходимой температуры возможна установка в 
реакторе трубопроводов с циркулирующей внутри 
охлаждающей жидкостью (водой или маслом) [44]. 
Возможно также использование множества трубо-
проводов небольшого диаметра1. 

Подача в реактор кипящего слоя частичек 
кремния размером ~ 80 мкм приводит к росту се-
лективности трихлорсилана и снижению затрат на 
производство [45]. Добавление частиц такой фрак-
ции стабилизирует температуру в кипящем слое, 
а их источником является производство кускового 
кремния (пылевидные остатки). 

1 Пат. CN 101279735; Пат. CN 101125654.

Таблица 1

Типичный состав кремния различной градации [32] 
[Typical compositions of different silicon grades]

Эле-
мент

Металлурги-
ческий крем-

ний, ppm

Кремний для 
солнечных 

батарей, ppm

Кремний для 
электроники, 

ppm

Si 98—99 % 99,9999 % (6N) 99,9999999 (9N)

Fe 2000—3000 <0,3 <0,01

Al 1500—4000 <0,1 <0,0008

Ca 500—600 <0,1 <0,003

B 40—80 <0,3 <0,0002

P 20—50 <0,1 <0,0008

C 600 <3 <0,5

O 3000 <10 —

Ti 100—200 <0,01 <0,003

Cr 50—200 <0,1 —
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Поддержание постоянной температуры в ки-
пящем слое и увеличение выхода трихлорсилана 
возможно за счет рециклирования низкокипящих 
соединений из побочных продуктов или ввода вы-
сококипящих соединений из продуктов синтеза, 
или процесса осаждения кремния при водородном 
восстановлении хлорсиланов [46, 47]. В техническом 
решении, предложенном в работе [48], отходы про-
изводства поликремния, содержащие высококипя-
щие полисиланы в смеси с хлористым водородом, 
подают в печь для разложения при температуре 
450—700 °С. Полученный продукт направляют в 
реактор синтеза. Управление процессом синтеза 
возможно путем контроля охлаждения реактора, 
поддержания с высокой точностью скорости по-
дачи металлургического кремния в слой и темпе-
ратурного профиля в реакционной зоне (±1 °С) [49]. 
Однако вследствие необходимости использования 
в этом методе множества датчиков температуры, 
установление оптимальных селективности трих-
лорсилана и конверсии хлористого водорода трудно 
достижимо. Поэтому в техническом решении авто-
рами работы [50] предложено вначале отделять из 
отходящих газов хлорид алюминия и контроли-
ровать его состав хроматографией или спектраль-
ным анализом. Для поддержания температурного 
профиля в слое в заданных пределах используют 
эмпирическую формулу, которая включает высо-
ту реактора. 

Проведение процесса при повышенном дав-
лении (0,18—0,5 МПа) способствует увеличению 
содержания трихлорсилана в синтезируемой паро-
газовой смеси. Авторы работ [49, 51] объясняют это 
улучшением структуры псевдоожиженного слоя и 
устранением застойных зон, в которых возможен 
перегрев и образование дополнительного количе-
ства тетрахлорида кремния. Оптимальным давле-
нием в процессе синтеза трихлорсилана признано 

значение 0,4 МПа, установленное в лабораторных 
условиях [51].

Влияние состава газовой среды, поступающей 
в реактор. Термодинамические расчеты прямого 
хлорирования показали, что добавка водорода в 
реактор синтеза увеличивает выход трихлорсила-
на и делает систему более устойчивой к нарушению 
равновесия [52]. 

В патенте [53] из абгазов реактора синтеза сна-
чала отделяют хлорсиланы, а остаточную смесь 
с высоким содержанием водорода рециклируют 
в реактор, предварительно смешав с хлористым 
водородом. Соотношение парциального давления 
HCl : H2 в смеси при этом поддерживают в пределах 
1 : 1 — 1 : 50. При соотношении HCl : H2 = 1 : 4 можно 
получить смесь хлорсиланов с повышенным содер-
жанием дихлорсилана [54]. Следует отметить, что 
подача водорода (а в ряде случаев азота [55]) может 
иметь и негативные последствия. В кипящем слое 
образуются пузыри, возникают их локальные пере-
мешивания, «фонтаны». При этом происходит унос 
трихлорсилана и хлористого водорода из слоя, рас-
тет нагрузка на последующую цепочку улавливания 
абгазов, усложняются ректификация и разделение 
хлорсиланов. 

Влияние катализаторов. Методы прямого синтеза 
трихлорсилана с использованием катализаторов, 
повышающих его селективность, описаны преиму-
щественно в патентной литературе (табл. 2).

Однако патентные исследования, являясь соб-
ственностью фирм, имеют низкую воспроизводи-
мость при промышленной реализации, в частности 
не подтверждены каталитические свойства хрома 
[25]. Достаточно подробно изучено влияние меди на 
синтез трихлорсилана [26], предлагаемая реакцион-
ная схема описана в работе [56]. 

Влияние конструкции реактора. Для получения 
трихлорсилана прямым хлорированием (DC) при-

Таблица 2

Катализаторы, применяемые при прямом синтезе трихлорсилана
[Catalysts used for direct trichlorosilane synthesis]

Катализатор Патент Авторы Фирма Дата публикации

Cr US 7462341
Hoel J.−O.
Rong H.M.

Roc T.
Elkem AS (NO) 09.12.2008

Ti, P EP 3013745 Sobota M.
Alber A. Wacker Chemie (D) 04.05.2016

Fe, Cu, Al, V, Sb US 20090060818 Bill Jr.,
John Merkh C. Dynamic Engineering (USA) 05.02.2009

Ba, Cu WO 2012021064 Hoel J.−O.
Kjenli H. et.al.

Elkem AS (NO) 16.02.2012

Al DE 102012103755 Mockel M.
Keck Chr. Centrotherm Si Tec GmbH (D) 31.10.2013

Cu
US 2943918 Panlis G. Pechiney SA (Fr) 05.07.1960

WO 2011075836 Dold P. et.al. Arise Tech Corp (USA) 30.06.2011
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меняют, в основном, реакторы кипящего слоя. Схе-
матические конструкции используемых реакторов 
представлены на рис. 3. 

Многие параметры кипящего слоя (темпера-
тура, высота, размер частиц кремния, их дисперс-
ность) оказывают решающее влияние на процессы 
переноса при синтезе и, в итоге, на его эффектив-

ность. Параметры кипящего слоя в процессе синте-
за трихлорсилана подробно обсуждены в работах 
[26, 57]. Сообщается, также2, о ряде усовершенство-
ваний, влияющих на гидродинамику потоков в ре-
акторе. Новое поколение реакторов синтеза фирмы 

2 Пат. US 20179758384 (2017); Пат. WO 2012048494 
(2012); Пат. US 200910123359 (2009).

Рис. 3. Конструкции некоторых реакторов для прямого синтеза трихлорсилана: 
а — многоступенчатый реактор для синтеза ТХС, кремниевые частицы флюидизируют в нескольких сообщающихся меж-
ду собой зонах, которые могут иметь различное соотношение состава реакционного газа и подаваемого исходного мате-
риала (Pat. US 8778292, 2014);
б — два реактора 1 и 2, работающих параллельно,частицы кремния могут направляться из первого реактора во второй, 
реактор 1 снабжен избирательным сепаратором 3 для Si−частиц (DE 102009037155, 2010); 
в — реактор 1 снабжен водоохлаждаемой рубашкой и работает под давлением 0,5 МПа, температура в кипящем слое под-
держивается с точностью 1 °С, подача кремния в слой — с точностью 5 % (Pat. US 20110297884, 2011)

Fig. 3. Some designs of direct trichlorosilane synthesis reactors: 
(а) multistage trichlorosilane synthesis reactor: silicon particles are fluidized in several interconnected zones that may have 
different composition ratios of reaction gas and supplied raw material (Pat. US 8778292, 2014); (б) two reactors (1 and 2) work 
in parallel: silicon particles can be directed from the first reactor to the second one; reactor 1 has selective separator 3 for 
Si particles (DE 102009037155, 2010); (в) reactor 1 has water cooled piping and operates at 0.5 MPa pressure; the fluidized 
bed temperature is maintained accurate to 1 °C; silicon supply rate to the fluidized bed is maintained accurate to 5% (Pat. US 
20110297884, 2011)
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Wacker (Германия) [22] обеспечивает практически 
100%−ную степень конверсии хлористого водорода. 
При этом содержание хлористого водорода в абга-
зах снижается, а эффективность сепарации газов 
в системе улавливания повышается.

Новые реакторы увеличивают селективность 
трихлорсилана и позволяют поддерживать желае-
мое соотношение SiHCl3 : SiCl4 в продуктах синтеза. 
Значительно уменьшен унос пыли из слоя и, сле-
довательно, снижено количество отходов. Кроме 
того, обеспечивается возможность более детально 
контролировать состав реакционной массы. Выбор 
оптимальной конструкции реактора синтеза про-
должается, конструкции реакторов проектируют 
и разрабатывают, исходя из опыта эксплуатации 
аппаратов конкретной фирмы. Результаты прово-
димых работ для широкого круга недоступны. 

Параллельно с разработкой конструкции ве-
дется поиск материала реактора и других частей 
установки (циклон, теплообменники, трубопрово-
ды и т. д.). Углеродистая сталь, устойчивая в среде 
сухого хлористого водорода, интенсивно корро-
дирует в условиях синтеза трихлорсилана из−за 
наличия следов влаги, особенно при цикличном 
производстве. Кремниевые частицы, участвующие 
в процессе, имеют высокую твердость и оказывают 
абразивное воздействие на защитный слой силици-
дов. Происходит точечная и щелевая коррозия. При 
работе в условиях повышенного и высокого давле-
ния углеродистая сталь охрупчивается. Примерно 
через  36 недель среднюю часть реактора необходи-
мо ремонтировать и через четыре−пять кампаний 
— менять. Коррозионные испытания [58, 59] показа-
ли высокую устойчивость Ni—Mo−сплава Hastelloy 
B−2 и нержавеющей стали с высоким содержанием 
никеля и хрома (Inkolloy 800H) при скорости корро-
зии 0,7—1,2 мм/год. Для изготовления реактора син-
теза возможно применять сплавы с содержанием 
никеля не менее 40 % [60]. При содержании никеля 
более 95 % сплав должен содержать 0,5—4,0 % (мас.) 
титана. Из этого же сплава3 изготавливают и вну-
тренние стенки циклона, который эксплуатируют 
при T > 190 °С. Результаты исследования механизма 
коррозии материалов в производстве трихлорсила-
на показали необходимость учета действия частиц 
кремния и давления в реакторе на износоустойчи-
вость сталей и сплавов [61]. Установлено, что стали 
с высоким содержанием никеля и хрома обладают 
наиболее высокой резистентностью. Так, сплав Alloy 
625 имеет коррозионную устойчивость 0,45 мм/год, 
сплав Alloy 617 — 0,59 мм/год, аустенитная сталь 
— 1,3 мм/год. Для сравнения, сталь 12Х18Н10Т в 
реакторе синтеза трихлорсилана (330 °С) корроди-
рует со скоростью 3 мм/год, а сталь 10Х17Н13М2Т 
в реакторе гидрохлорирования (600 °С) — со ско-

3 Pat. DE 3739578 (1988).

ростью 1 мм/год [62]. Для сварных соединений этот 
показатель возрастает до 2,4 мм/год. 

Известны способы защиты стенок реактора 
синтеза углеродом [37] или нанесением покрытий из 
карбида вольфрама4. 

Однако использование высоколегированных 
сталей и сплавов на основе никеля приводит к су-
щественному удорожанию производства трихлорси-
лана и не решает окончательно проблему коррозии 
и износа реактора. Нанесение покрытий из карбида 
вольфрама или карбида кремния на большие по-
верхности технически трудноосуществимо. В на-
стоящее время изучается коррозионная стойкость в 
условиях синтеза хлорсиланов более дешевой стали 
AISI316L, содержащей 10,0—13,0 % Ni, 2,0—2,5 % 
Mo, 16,5—18,5 % Cr, 2,0 % Mn, 0,045 % P, 1,0 % Si и 
0,030 % С [63].

Авторы работы [64] предложили иное решение 
проблемы коррозии и износа стенок реактора син-
теза. К внутренней стенке реактора приваривают 
сетку, изготовленную из тянутого перфорированно-
го стального листа. На сетку наносят суспензию из 
цементного раствора с частицами карбида кремния, 
нитрида бора, нитрида кремния, диоксида циркония 
или нитрида алюминия. Цемент также содержит 
добавки (заполнители) из групп оксидов SiO2, Al2O3, 
TiO2, CrO, Fe2O3. Толщина нанесенного слоя раство-
ра может составлять 5—50 мм. Слой цемента сушат 
при комнатной температуре в течение 10—30 сут. 
Затем реактор вводят в эксплуатацию. Через 65 нед. 
цемент удаляют и наносят новый слой. Реактор мож-
но эксплуатировать при температуре 300—600 °С и 
давлении 10—30 МПа в течение до 12 лет.

Получение трихлорсилана гидрохлорированием. 
В процессе производства ПКК по Сименс−методу, а 
также силановым методом образуются значитель-
ные объемы тетрахлорсилана (SiCl4). Объемы SiCl4 
на разных стадиях процесса зависят от принятой 
технологической схемы. Авторы работы [65] приво-
дят следующие количества возникающего тетрах-
лорсилана на 1 кг ПКК:

− 2—5 кг на стадии прямого синтеза трихлор-
силана;

− 11—14 кг на стадии получения поликремния 
из трихлорсилана;

− 22—27 кг в процессе диспропорционирования 
трихлорсилана (силановая технология).

Тетрахлорсилан можно использовать для про-
изводства аэросила, кварцевых тиглей, этилсили-
ката, в процессах эпитаксии и производстве квар-
цевых волоконных световодов. Технологически и 
экономически целесообразным является повторное 
применение тетрахлорсилана в схеме производства 
кремния (табл. 3).

Экономически и технологически более рацио-
нально повторное применение тетрахлорсилана 

4 Pat. WO 2008/088465 (2008).
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после превращения его в трихлорсилан. Эти методы 
рассмотрены ниже.

Гомогенное гидрирование тетрахлорсилана (кон-
версия тетрахлорсилана). Процесс гомогенного ги-
дрирования тетрахлорсилана основан на реакции

 SiCl4 + H2  SiHCl3 + HCl, (3)

протекающей при высоких (700—1400 °С) темпе-
ратурах с последующим резким охлаждением (за-
калкой) смеси. Гидрирование кремнийорганических 
соединений водородом описано впервые в 1929 г. в 
работе [66]. В патенте фирмы Моторола (США) [67] 
(1979) предложено смесь тетрахлорсилана и водоро-
да с мольным соотношением 1 : 1—1 : 3 пропускать 
через реакционную камеру с температурой 900—
1200 °С. Время пребывания смеси в камере должно 
составлять несколько секунд. Выход трихлорсилана 
при этом достигал 12—13 %. Более высокий выход 
трихлорсилана удалось получить авторам работы 
[68]. Процесс гидрирования тетрахлорсилана про-
водили в графитовой трубе при температурах от 
600 до 1200 °С, мольном соотношении SiCl4 : H2 =
= 1 : 1—1 : 50 в равновесии с трихлорсиланом и во-
дородом и быстром охлаждении смеси до 300 °С в 
течение 50 мс с помощью охлаждающей жидкости. 
Этот метод из−за использования охлаждающей 
жидкости является энергозатратным. Дальнейшее 
развитие метода описано во многих работах5−9.

Предлагалось различное аппаратурное оформ-
ление процесса5, воздействие на него критическим 
давлением6, а также охлаждение с различной скоро-
стью после пребывания смеси в реакционной зоне7. 

5 Пат. DE 102005046703 (2007); Пат. US 5906799 (1999).
6 Пат. US 2010/0008842A1 (2010).
7 Пат. US 2012/0308465A1 (2012); Пат. WO 2006/081980 
( 2006).

Для повышения эффективности конверсии рекомен-
довалось использовать разные методы нагрева8 и 
различные виды массообмена реакционной смеси9.

В работе [69] проведены термодинамические 
расчеты системы SiCl4—H2 в процессе конверсии 
SiCl4 в SiHCl3. Наилучших результатов (25 %), в 
сравнении с обычными на практике (20 %), можно 
достичь при температуре T = 1100 °С, давлении 
0,3 MПа и мольном соотношении H2 : SiCl4 = 4 : 1.

Моделирование процесса в проточном реакторе 
идеального вытеснения [70] с учетом 63 возможных 
реакций и 26 их продуктов показало, что наивыс-
шую степень конверсии (39,34 %) достигают при 
мольном соотношении SiCl4 : H2 = 1 : 4, температуре 
T = 1200 °С и скорости охлаждения 50,92 К · c–1.

Конверторы тетрахлорсилана в трихлорсилан. 
Аппаратурное оформление конверторов тетрахлор-
силана в трихлорсилан сходно с реакторами осаж-
дения кремния. В охлаждаемой реакционной каме-
ре размещены нагреваемые электрическим током 
до 1200—1400 °С графитовые стержни или трубы. 
В среднем один конвертор предназначен для обслу-
живания 2—5 реакторов осаждения кремния [14].

Рост выпуска кремния и строительство новых 
заводов с объемом производства более 10000 т/год 
обусловили ряд изменений в организации техно-
логических процессов конверсии тетрахлорсилана. 
Потребовалось уменьшить количество рецирку-
ляционных потоков, число конверторов, снизить 
затраты на обслуживание, повысить безопасность. 
Фирмы−разработчики оборудования для произ-
водства ПКК объявили о создании одноходового 
конвертора SiCl4 мощностью 7500 т/год [71]. В даль-
нейшем тенденция увеличения единичной мощ-
ности конверторов сохранилась. Недавно сотруд-

8 Пат. WO 2011/098064 (2011).
9 Пат. US 8663573 (2014); Пат. US 9776878 (2017).

Таблица 3

Ориентировочная рыночная стоимость кремния и некоторых соединений на его основе
[Approximate market prices for silicon and some silicon based compounds]

Наименование
соединения

Химическая
формула

Чистота,
% (мас.)

Цена,
долл. США/кг Источник информации

Кремний 
технический Si 98—99 1,75—2,07 www.metal.com

Трихлорсилан SiHCl3 99,9 6,3 http:/original.metal.com

Тетрахлорсилан SiCl4 99,9 1,2—1,86 www.zauba.com

Аэросил SiO2 99,8 0,5—0,8 www.china.com

Этилсиликат Si(OC2H5)4 99,3 1,5—2,2 www.china.com

Дихлорсилан SiH2Cl2 99,9—99,99 23,26—46,5 www.china.com

Силан SiH4 99,9999 55—90 alibaba.com

Кремний для солнечных 
элементов Si 99,9999 12—19,2 www.metal.com
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ники фирмы Silicon Products GmbH (Германия) на 
основе симуляционных процессов гидродинамики 
в конверторе и кинетической модели конверсии те-
трахлорсилана в трихлорсилан создали новый тип 
конвертора (рис. 4).

Конвертор подобного типа имеет произво-
дительность до 15 т/ч SiCl4 и позволяет достичь 
степени конверсии 16,5 % (мас.) (20,7 % (мол.)). 
Пред п ри я т ие с  о б ъемом п р оизводст в а  Si 
до 10 тыс. т/год при стоимости электроэнергии 
0,05 долл. США/(кВт · ч) в случае применения по-
добного конвертора снижает удельное потребление 
энергии с 3 до 0,7 кВт · ч/кг SiHCl3. За счет снижения 
затрат на электроснабжение возможно получить 
экономию 230 млн долл. США/год.

Сообщалось также о разработке конструкции 
конвертора, который состоит из множества блоков 
кольцевой формы и нагревателей такой же формы 
[72]. Нагреватели покрыты карбидом кремния (SiC), 
карбидом ниобия (NbC), гафния, тантала или окси-
дами алюминия, тантала (T2O5), циркония (ZrO2), 
иттрия (Y2O3). Дизайн конвертора обеспечивает 
интенсивный конвективный перенос тепла, опти-
мизирует температуру нагревателей, увеличивает 
срок службы конвертора.

Получение трихлорсилана методом гидрохлори-
рования (HC) кремния. Этот метод получил еще на-
звание «гидрирование тетрахлорида в присутствии 
кремния» и «холодное гидрирование». Процесс осно-
ван на реакции

 3SiCl4 + Si + 2H2  4SiHCl3. (4)

Реакция является слабо эндотермической, в 
виде побочных продуктов образуются в небольших 
количествах дихлорсилан и хлористый водород. 
В работе [28], со ссылкой на неопубликованные ис-
следования фирмы Union Carbide (1948 г.), сообщают, 
что с помощью реакции (4) при атмосферном давле-
нии и кажущемся равновесии удавалось получить 
выход трихлорсилана 16 % (мол.), который возрастал 
с увеличением давления. В 1952 г. G.H. Wagner и 
C.H. Erickson получили патент на процесс, в кото-
ром гидрохлорирование проводят при температуре 
400—525 °С и давлении ~35 МПа в присутствии ме-
ди, никеля или их соединений [73]. В зависимости 
от температуры, давления, мольного соотношения 
H2 : SiCl4, времени контакта и размера частиц крем-
ниевого порошка им удавалось получать выход 
трихлорсилана от 14 до 38 % (мол.).

В дальнейшем реакцию изучали в лабора-
торных реакторах с неподвижным слоем кремния 
[74—78] и в лабораторных реакторах кипящего слоя 
[79, 80].

Согласно выводам указанных выше авторов, 
превращение SiCl4 в SiHCl3 в присутствии кремния 
и водорода имеет термодинамические ограничения. 

При нормальном атмосферном давлении и темпера-
туре 500—600 °С выход трихлорсилана не превыша-
ет 20 % (мол.). Более высокого выхода трихлорсилана 
можно достичь увеличением давления до 30 МПа. 
Тем не менее, значительное количество SiCl4 не кон-
вертируется. Добавка катализатора способствует 
увеличению выхода трихлорсилана, а также сокра-
щению длительности фазы инициирования реакции, 
которая обычно составляет от 30 мин. до 2 ч. Увели-
чение мольного соотношения H2 : SiCl4 ведет к повы-
шению выхода трихлорсилана, но снижает удельную 
производительность реактора. В отсутствие медного 
катализатора каталитическое влияние на процесс 
оказывает, главным образом, железо.

При изучении частиц кремния с помощью рас-
тровой электронной микроскопии (REM−анализ), 
оптической эмиссионной спектроскопии, энергоди-
сперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX) 
и другими методами [77, 79] было обнаружено, что 
реакция гидрохлорирования происходит в областях 
поверхности, богатых железом. 

Взаимодействие силицидов со смесью SiCl4 + 
+ H2 также изучалось в работах [81—83]. Исходя из 
результатов экспериментов, процесс гидрохлори-
рования может протекать при участии силицидов. 
Вначале в смеси SiCl4 + H2 происходит образование 
силицида металла: 

 xSiCl4 + 2xH2 + yM → MySix + 4xHCl, (5)

которое сопровождается реакцией образования 
трихлорсилана за счет деструкции (разложения) 
силицидов:

 MySix + 3HCl → MySix−1 + SiHCl3 + H2, (6) 

и дальнейшее образование трихлорсилана осущест-
вляется по реакции

 SiCl4 + H2  SiHCl3 + HCl. (7)

Согласно работе [82], общая реакция включа-
ет в себя адсорбцию молекулы SiCl4 и передачу к 
ней электрона от силицида металла, являющегося 
катализатором. При этом на поверхности катализа-
тора и адсорбированной молекулы SiCl4 образуется 
промежуточное соединение силил (SiCl2). Молекула 
водорода инжектирует электрон в твердую фазу, по-
средством чего хлористый водород генерируется на 
поверхности. Трихлорсилан образуется вследствие 
оксидативной добавки HCl к хемосорбированному 
SiCl2.

Следует также учитывать, что в качестве ка-
тализаторов на скорость процесса (T = 660 °С, соот-
ношение H2 : SiCl4 от 4 и выше) в различной степени 
влияют и другие металлы: Co > Re > Ni = Pd > Cu 
> Fe > Mo, образующие силициды [77].
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Рис. 4. Конвертор тетрахлорсилана в трихлорсилан:
а — общий вид конвертора: 1 — нагреватель; 2 — нагревае-
мый теплообменник; 
б — схема потоков реагентов испаритель—конвертор: 1 — 
испаритель; 2 — конвертор; 3, 4 — жидкий SiCl4 и H2 соот-
ветственно, направляемые на испаритель; 5 — парогазовая 
смесь SiCl4 и H2 на входе конвертора; 6 — нагретая конвер-
тированная парогазовая смесь SiHCl3, SiCl4, SiH2Cl2 и HCl 
на выходе из конвертора; 7 — охлажденная в испарителе 
смесь SiHCl3, SiCl4, SiH2Cl2, HCl; 8, 9 — вход и выход водяно-
го охлаждения оболочки конвертора; 10, 11 — вход и выход 
водяного охлаждения электродов конвертора; 
в — графитовый нагреватель.
Источник: http://www.silicon−products−GmbH.com

Fig. 4. Tetrachlorosilane to trichlorosilane converter: 
(a) converter general appearance: 
(1) heater, (2) heated heat exchanger; 
(б) evaporator to converter reactant flow diagram: (1) 
evaporator, (2) converter, (3, 4) liquid SiCl4, and H2 directed from 
evaporator to converter, (5) vapor/gas SiCl4 and H2 mixture at 
converter input, (6) heated converted vapor/gas SiHCl3, SiCl4, 
SiH2Cl2 and HCl mixture at converter output, (7) evaporator−
cooled SiHCl3, SiCl4, SiH2Cl2 and HCl mixture, (8, 9) converter 
enclosure water coolant input and output, (10, 11) converter 
electrode water coolant input and output; (
в) graphite heater.
Source: http://www.silicon−products−GmbH.com
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При использовании меди в качестве катализато-
ра при P = 30 МПа скорость процесса гидрохлориро-
вания в 6 раз выше, чем при использовании Fe. Од-
нако медный катализатор имеет и ряд недостатков: 
порошок Cu пирофорен также, как и поступающая с 
медью пыль, отвалы, загрязненные медью, плохо как 
депонировать, так и перерабатывать (медь доволь-
но дорогая и т. д.). Поэтому проводится достаточно 
большое число исследований, доказывающих пред-
почтительность использования железа в качестве 
катализатора (см. табл. 2). Для равномерного распре-
деления железо размалывают вместе с кремнием и 
гранулируют [40, 41].

Свободная от металлов поверхность частиц 
кремния в реакции не участвует. При проведении 
исследований в реакторе кипящего слоя наиболь-
ший выход трихлорсилана ~31 % получали при тем-
пературах 525—575 °С, давлении 6,1 МПа и времени 
пребывания > 5 с. Согласно данным термодинамиче-
ских расчетов, учитывающих основную реакцию (4) 
и шесть побочных реакций [84], степень конверсии 
тетрахлорсилана достигает 0,41 при соотношении 
SiCl4 : H2 = 1 : 5, давлении 5 МПа и температуре 
200 °С. Чтобы увеличить степень конверсии SiCl4 и 
выход трихлорсилана, предлагали частицы кремния 
смешивать с медным или железным катализатором 
[85]. Смешивание проводили в присутствии водорода 
при длительности смешивания до 60 мин. и темпе-
ратуре 100—400 °С. В качестве источника меди и 

железа могут быть использованы и их оксидные сое-
динения. Кремний для реакции гидрохлорирования 
должен содержать силициды железа (~1—5 % (мас.)) 
и его предпочтительно получать гранулированием в 
воде [86]. При этом соотношение SiCl4 : H2 в реагиру-
ющей смеси поддерживают в пределах 0,25 : 1—4 : 1, 
температуру — в диапазоне 400—800 °С, давление 
до 40 МПа. Средний размер зерен кремния должен 
находиться в пределах 10—1000 мкм, а соответ-
ствующие им зерна катализатора должны быть в 
30—100 раз меньше по размеру [87].

Сообщалось также [88] об использовании бика-
тализатора из никеля и меди. Катализатор изготав-
ливают соосаждением гидроксидов меди и никеля. 
За счет синергетического эффекта катализатор 
оказывает заметное влияние на степень конверсии 
SiCl4. 

Реакцию гидрохлорирования наиболее целе-
сообразно проводить в реакторе кипящего слоя. 
Существенное преимущество этого типа реакторов 
— отсутствие температурных градиентов, благода-
ря интенсивному перемешиванию твердых частиц и 
газовой фазы. Кроме того, в реактор легко вводить 
частицы кремния и/или катализатора и отбирать 
отработанный материал.

Так как процесс проводят при повышенном дав-
лении и относительно высоких температурах, для 
изготовления реактора необходимо использовать 
сплавы Ni—Cr—Mo с содержанием хрома не менее 
5 % (мас.), железа менее 4 % (мас.), других легирую-
щих элементов 0—10 % (мас.), остальное никель. 
Наиболее подходящими являются сплавы Inconel 
617, Inconel 625, Alloy 59 [89].

Моделирование работы реактора гидрохлори-
рования проводилось на основании результатов ла-
бораторных испытаний [90], гидродинамику проте-
кающих процессов хорошо интерпретирует модель 
Кунии—Левеншпиля. 

Для создания равномерного температурного по-
ля в реакторе можно использовать микроволновый 
нагрев [91]. Описан процесс гидрохлорирования, в 
котором парогазовая смесь SiCl4 + H2 перед подачей 
в реактор предварительно подогревается в специ-
альном нагревателе до температуры 525—575 °С 
[92]. 

В качестве конструкционного материала нагре-
вателя и реактора гидрохлорирования используют 
сплав Inkolloy 800 (С ≤ 0,12 %, Si — 1,0 %, Mn ≤ 2,0 %, 
P ≤ 0,3 %, S — 0,015 %, Cr ~ 19—23%, Ni — 30—34%, 
Ti — 0,15—0,60%, Al — 0,15—0,60%, Fe ≥ 38,63 %).

В патентной литературе описаны различные 
конструкции реакторов гидрохлорирования10. Cхема 
одного из них, в котором процесс проводят при по-
стоянной температуре (без подвода тепла), приве-
дена на рис. 5 [93]. 

10 Пат. WO 2010/028878 (2010); Пат. WO 2011/150642 
(2011); Пат. CN 102674369 (2012).

Рис. 5. Схема реактора гидрохлорирования с нулевым под-
водом тепла [93]:
1 — реактор кипящего слоя; 2 — датчик температуры; 
3 — модуль управления; 4 — привод клапана; 5 — клапан

Fig. 5. Schematic hydrochlorination reactor with zero heat supply 
[93]: (1) fluidized bed reactor, (2) temperature gage, 
(3) control unit, (4) valve drive, (5) valve
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стержней при этом незначительно отличалась от 
процессов с использованием трихлорсилана. Кон-
троль за процессом осложнялся образованием «ту-
мана» в реакторе и осаждением аморфного порошка 
кремния на базовой плите и вверху реактора. 

Небольшие добавки дихлорсилана к трихлорси-
лану улучшают технико−экономические показатели 
процесса осаждения кремния. При этом регули-
рование процесса должно учитывать содержание 
дихлорсилана в смеси, температуру стержней, их 
диаметр и количество подаваемой в реактор смеси 
[101]. Из−за своей нестабильности, пожаро− и взры-
воопасных свойств дихлорсилан не получил при-
знания в качестве ключевого (исходного) компонента 
для осаждения кремния и, начиная с 1990 г., в чистом 
виде в производстве ПКК не используется [102, 103]. 
Для многотоннажного производства кремния утили-
зация дихлорсилана представляет сложную задачу 
со значительными затратами на нейтрализацию 
абгазов и сточных вод.

Фирма Dynamic Ingineering сообщила о новом 
методе утилизации ди− и тетрахлорсилана [102, 104]. 
Метод основан на реакции

 SiH2Cl2 + SiCl4  2SiHCl3. (8)

Эта реакция экзотермична (+11 ккал/моль 
SiH2Cl2) и сдвигается вправо при понижении темпе-
ратуры. Процесс проводят с помощью катализатора 
— макропористой анионообменной смолы из стирола 
и дивинилбензола с функциональной группой из 
третичных аминов (анионит Dowex M43). Принципи-
альная схема реактора показана на рис. 6 [102]. 

Реакторы подобного типа были поставлены 
фирмой Dynamic Ingineering для завода поли-
кремния GCL Solar мощностью 1000 т/год [105, 106]. 
Из 1000 т/год рециклированного дихлорсилана 
и 1700 т/год тетрахлорсилана удалось получить 
2295 т/год трихлорсилана. При незначительных 
расходах на оборудование и энергию за счет сни-
жения расхода едкого натрия на нейтрализацию 
абгазов и сточных вод было сэкономлено ~3825 млн 
долл. США/год [107]. 

В дальнейшем процесс активно изучался ки-
тайскими исследователями, и получил название 
«процесса антидиспропорционирования трихлор-
силана» или «GCL−процесса». Операцию взаимо-
действия дихлорсилана и тетрахлорсилана прово-
дили в реакционно−ректификационных колоннах 
[108—110]. Принципиальная схема одного из спосо-
бов показана на рис. 7 [110]. Часть SiCl4 поступает 
в колонну 19 в виде пара в нижнюю (отгонную или 
стрипперную часть), а жидкая часть из SiCl4 и воз-
можных тяжелокипящих примесей проходит через 
два теплообменника (17, 18). Поток жидкого SiCl4 по 
трубопроводу 11 направляют в колонну ректифика-
ции на орошение. Загрязненный высококипящими 

Постоянная температура в реакторе поддержи-
вается за счет периодической подачи в объем хло-
ристого водорода. Тепло периодически выделяется 
в результате взаимодействия HCl с Si. 

Для повышения выхода трихлорсилана процесс 
гидрохлорирования проводят в двух последова-
тельно соединенных реакторах кипящего слоя [94]. 
С этой же целью предложено в металлургический 
кремний при расплавлении вводить один из катали-
заторов из ряда Cu, Ni, Co, Pt, Au, Rh, Pd. Затем при 
проведении процесса гидрохлорирования на поверх-
ность кремния подают катализатор другого вида из 
ряда, указанного выше. Такой прием позволяет по-
высить выход трихлорсилана на 11 % по сравнению 
с базовым методом [95].

Получение трихлорсилана методом 
перераспределения или анти 

диспропорционирования тетрахлорсилана

В этом методе (другие названия — метод 
редистрибуции или антидиспропорционирова-
ния) используется реакция перераспределения 
(redistribution) тетрахлорсилана. В процессе про-
изводства кремния, наряду с трихлорсиланом, об-
разуется дихлорсилан. Он возникает в ходе прямого 
синтеза трихлорсилана, особенно в случае примене-
ния катализаторов, а также в процессе осаждения 
кремния. Термодинамическое изучение поведения 
SiН2Cl2 в Сименс−процессе показало [96, 97], что 
при давлении 1—5 МПа, мольном соотношении 
H2 : SiHCl3 = 2—50 и температурах 727—1227 °С наи-
большее влияние на выход дихлорсилана оказыва-
ет давление. Температура и мольное соотношение 
газовой смеси H2 : SiHCl3 на выход SiН2Cl2 суще-
ственного влияния не оказывают. Дихлорсилан, вы-
деляемый из абгазов процесса осаждения кремния, 
можно после дополнительной очистки использо-
вать в качестве исходного продукта для получения 
эпитаксиальных слоев, пленок нитрида кремния 
или силицида вольфрама [98]. Сложность очистки 
дихлорсилана заключается в близости температур 
кипения SiH2Cl2 (8,4 °С) и хлорида бора BCl3 (12,6 °С). 
Необходимо использовать охлаждаемые колонны 
ректификации, которые работают при повышенном 
давлении. Возможность использования дихлорсила-
на как компонента для производства ПКК исследо-
вали в 80−х годах XX в. в рамках проекта NASA на 
фирме Hemlock Semiconductor [99], а также в одном 
из предприятий СССР [100]. Предполагалось, что 
более низкая температура осаждения кремния из 
дихлорсилана потребует меньшей энергии и, таким 
образом, снизит производственные затраты. В хо-
де предварительных испытаний удавалось полу-
чать стержни с мелкокристаллической однородной 
структурой [26, 99, 100] и добиваться более высокого 
до (40 %) извлечения кремния. Однако скорость роста 
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примесями SiCl4 периодически выводят из системы 
(поток 9).

Моделирование и оптимизация процесса, 
проведенные в работе [111] c помощью программы 
AspenPlus, позволили найти предпочтительные па-
раметры для его осуществления. При температуре 
55 °С, давлении 0,7 МПа и расходе 250 кг/ч дости-
галась степень конверсии 98—99 %. Достоинством 
этого способа является использование побочных 
продуктов SiCl4 и SiH2Cl2. Для процесса требуются 
малые затраты на оборудование и незначительный 
расход энергии. При этом наблюдается увеличе-
ние выхода SiHCl3 на 2—4 % на переделе прямого 
синтеза и на 3—6 % на стадии рецикла продуктов 
в Сименс−процессе [104]. Однако метод не дает воз-
можности полностью конвертировать весь возни-
кающий в производстве тетрахлорсилан и поэтому 
является вспомогательным. 

Рис. 6. Принципиальная схема реактора конвер-
сии смеси SiH2Cl2—SiCl4 [102]:
1 — реактор диспропорционирования; 2 – 
сечение реактора и реакционные трубки; 
3, 4 — верхняя и нижняя головки реактора; 
5 — выпуск; 6 — трубопровод реагирующей 
смеси SiH2Cl2 + SiCl4; 7 — статический сме-
ситель; 8 — рециркуляционная труба; 9 — 
оболочка для охлаждения реакционных тру-
бок; 10, 11 — нижнее и верхнее сита; 
12, 13 — ввод и вывод охлаждающей среды; 
14 — рециркуляционный насос; 15, 16 — кла-
паны управления

Fig. 6. Basic schematic of SiH2Cl2− SiCl4 mixture 
conversion reactor [102]: 
(1) disproportioning reactor, (2) reactor 
cross−section and reaction pipes, (3, 4) 
top and bottom reactor heads, (5) input, (6) 
SiH2Cl2+SiCl4 reaction mixture pipeline, (7) 
static mixer, (8) recirculation pipe, (9) reaction 
piping cooling enclosure, (10, 11) top and 
bottom sieves, (12, 13) cooling mixture input 
and output, (14) recirculation pump, (15, 16) 
control valves

Рис. 7. Принципиальная схема процесса антидиспропорцио-
нирования трихлорсилана [110]:
1—3 потоки тетрахлорсилана (SiCl4), дихлорсилана 
(SiH2Cl2) и газообразного трихлорсилана соответствен-
но; 4 — флегма (преимущественно трихлорсилана); 
5 — конечный продукт (чистый трихлорсилан); 6, 8 — тру-
бопроводы продукта (преимущественно тетрахлорси-
лана); 7 — трубопровод испаренного тетрахлорсилана; 
9 — вывод высококипящих остатков; 10 — продукт со 
средней температурой кипения; 11 — охлажденный те-
трахлорсилан; 12 — верхняя ректификационная секция; 
13 — средняя секция (реакционная зона), заполненная 
насадкой c катализатором; 14 — отгонная часть колонны 
(стриппер−часть); 15 — дефлегматор; 16 — ребойлер; 
17 — холодильник разделения; 18 — низкотемператур-
ный холодильник; 19 — колонна реактивной дистилляции

Fig. 7. Basic schematic of trichlorosilane anti−disproportioning 
process [110]:
(1) trichlorosilane (SiCl4) flow; (2) dichlorosilane (SiH2Cl2) 
flow; (3) gaseous trichlorosilane flow; (4) reflux liquid (mainly 
trichlorosilane), (5) final product (pure trichlorosilane), 
(6, 8) product pipelines (mainly tetrachlorosilane), 
(7) evaporated tetrachlorosilane pipeline, (9) high boiling 
point residual fraction output, (10) aberage boiling point 
product, (11) cooled tetrachlorosilane, (12) top rectifying 
section, (13) middle section (reaction zone) with a catalyst 
head, (14) stripper column section, (15) reflux column, 
(16) reboiler, (17) separating refrigerator, (18) low−
temperature refrigerator, (19) reactive distillation column

SiCl4

SiH2Cl2

Газы на 
скруббер

8

SiHCl3 + 
SiCl4
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В работах [112, 113] описаны способы превраще-
ния дихлорсилана совместно с тетрахлорсиланом в 
трихлорсилан на углеродсодержащих катализато-
рах11 при температурах 50—1000 °С. Несколько иной 
путь предложен в работе [114]. Смесь SiH2Cl2 и SiCl4 
вместе с метаном СН4 при соотношении (SiH2Cl2 +
+ SiCl4) : СН4 = 1 : 1—1 : 10 нагревают до температу-
ры 600—1100 °С и затем охлаждают до температуры 
< 200 °С. В результате реакции образуется метилх-
лорсилан, который может быть использован для 
производства кремнийполимеров, гидрофобизации 
различных материалов, в производстве морозостой-
кого бетона и др. 

В патенте [115] дихлорсилан, выводимый из про-
цесса водородного восстановления трихлорсилана, 
используют для производства силана. Дихлорсилан 
в чистом виде или в смеси с другими продуктами 
направляют в нижнюю часть обогреваемого до 30—
100 °С четырехсекционного каталитического реак-
тора. Давление в реакторе составляет 2,5—3,5 MПa, 
в качестве катализатора используют анионообмен-
ную смолу на базе полистирола с четвертичными 
аминогруппами и n−бутиламин. Образующийся в 
реакторе газ (SiН4) направляют в нижнюю часть обо-
греваемой ребойлером ректификационной колонны, 
а парожидкостную фазу из верхней части реактора 
— в середину колонны. С верха колонны отбирают 
очищенный силан, который может быть использован 
в качестве товарного продукта или для производства 
кремния. Метод позволяет из дихлорсилана, являю-
щегося отходом производства кремния из трихлор-
силана, получить более ценный продукт — силан, 
повысить эффективность силанового и кремниевого 
производства. При этом уменьшается эмиссия сточ-
ных вод, отвалов и абгазов.

11 Пат. WO 2012 098069 (2012).

Методы получения трихлорсилана в схемах 
производства поликристаллического кремния

Эффективность производства ПКК находится в 
непосредственной зависимости от применяемой тех-
нологии, аппаратурного оформления, расхода трих-
лорсилана, энергетических показателей. Структура 
затрат определяется также объемом производства 
и актуальной рыночной стоимостью ПКК. 

Завод по производству ПКК мощностью 
3000 т/год с технологической схемой Сименс−
процесса (прямой синтез трихлорсилана, колонны 
ректификации и разделения, реакторы осаждения 
кремния, регенерация парогазовой смеси и конвер-
сия тетрахлорсилана) расходует электроэнергию в 
количестве, равном потреблению города с населени-
ем 50 тыс. чел. [104].

Преимущество китайских производителей 
ПКК, по сравнению с конкурентами, достигает-
ся с помощью активной поддержки государства 
и, в том числе, благодаря более низкой стоимости 
электроэнергии. В то время как в Германии стои-
мость электроэнергии для промышленных потре-
бителей составляет ~4 цента за 1 кВт · ч, стоимость 
электроэнергии в Китае не превышает 2 цента 
за 1 кВт · ч [116]. 

Использование методов конверсии тетрахлор-
силана или гидрохлорирования кремния в схемах 
производства ПКК уменьшает расход электроэнер-
гии на 20—30 кВт · ч/кг кремния [117]. Сравнение ме-
тодов гидрохлорирования кремния и гидрирования 
тетрахлорсилана приведено в табл. 4 [118]. 

Хотя процесс конверсии тетрахлорсилана обе-
спечивает получение чистого трихлорсилана и, как 
результат, более чистого кремния, процесс гидрох-
лорирования более экономичен.

Таблица 4

Сравнение технических характеристик процессов гидрохлорирования кремния 
и гидрирования тетрахлорсилана [118] 

[Comparison of technical parameters of silicon hydrochlorination and tetrachlorosilane hydration methods]

№ 
п/п Показатель Гидрохлорирование кремния Гидрирование тетрахлорсилана

1 Единичная производственная 
мощность по SiCl4, кг/ч 12500 500—1500

2 Степень конверсии, % 23—28 17—22
3 Реакционная температура, °С 400—600 1200—1300

4 Потребляемая мощность, 
кВт · ч/кг SiHCl3

0,4—0,7 2,0—3,5

5 Срок непрерывной работы, 
дни 150—330 ~120

6 Особенности режима работы

Сложность подачи кремниевого по-
рошка в реакционный объем из−за 

условий герметичности.
Особые требования к габаритам и гер-
метичности в связи с использованием 

высокого давления

Графитовые электроды и углеродные 
части необходимо регулярно менять.
Углерод вовлечен в реакцию при вы-
сокой температуре и снижает каче-

ство продукции
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Ввод в эксплуатацию заводов мощностью более 
5000 т/год и широкое использование метода гидрох-
лорирования (с исходным материалом SiCl4) выявило 
следующие недостатки этих схем.

1. Реакторы гидрохлорирования имеют ограни-
ченное масштабирование.

2. Для заводов мощностью 10 тыс. т/год необ-
ходимо рециклировать значительное количество 
тетрахлорсилана. Это сопряжено с большими про-
изводственными затратами и капиталовложениями 
в оборудование.

3. В производстве должен быть занят высоко-
квалифицированный и опытный персонал. 

Компромиссным решением для заводов с мощ-
ностью более 10 тыс. т/год является совместное ис-
пользование реакторов прямого синтеза трихлор-
силана и реакторов гидрохлорирования, так назы-
ваемый «гибридный способ» [119, 120]. Особенностью 
способа также является проведение прямого синтеза 
трихлорсилана с «турбозагрузкой» реактора кипя-
щего слоя, под которой понимают подачу в реактор 
дополнительно инертного материала с размером 
частиц, удельным и насыпным весом, близкими к 
одноименным параметрам частиц кремния. Этот 
материал может состоять из кварцевого порошка, 
стеклянных шариков, оксидов или галогенидов ме-
таллов (кроме железа), циркона. Благодаря турбо-
загрузке температурный профиль в кипящем слое 
очень равномерен, селективность трихлорсилана 
превышает 95 %. Экономия электроэнергии состав-
ляет 220 тыс. кВт · ч/год. 

В работе [121] с помощью программы Aspen Plus 
были рассмотрены три технологические схемы: 

− классический Сименс−процесс, где трихлор-
силан получают прямым хлорированием (DC); 

− процесс Union Carbide, где трихлорсилан по-
лучают гидрохлорированием (HC) и затем диспро-
порционируют для получения силана; 

− «гибридный процесс» (по определению ав-
торов), в котором трихлорсилан получают гидрох-
лорированием (HC) и используют для осаждения 
кремния в Сименс−реакторе. 

Все процессы смоделированы для производства 
объемом 2000 т/год.

Согласно расчетам, оптимизация всех процес-
сов позволит сократить годовые затраты от 53 до 88 
%. Сименс−процесс показал наименьшие затраты 
и лучшие экологические показатели, но наимень-
шую производительность. Наилучшие результаты 
показал упомянутый выше «гибридный процесс», 
который показал наиболее высокое извлечение 
кремния и наиболее высокую прибыль, но уступил 
Сименс−процессу по экологическим показателям. 
Процесс Union Carbide оказался наиболее дорогим 
из трех названных процессов. 

Таким образом, Сименс−технология и ее моди-
фикация остается привлекательной и актуальной 

для производства поликремния. На вводимых в экс-
плуатацию новых заводах по производству кремния 
в России и Китае используют модернизированные 
технологические схемы Сименс−метода. В схемах 
применяют совмещенные процессы прямого синте-
за трихлорсилана и гидрохлорирования кремния в 
одном аппарате или их комбинации [118—122].

Заключение

Последние данные [123—125] показывают, 
что китайские и другие известные производители 
увеличивают объемы производства кремния. Это 
связано с оживлением спроса и благоприятными 
предпосылками снижения уровня цен на кремний 
в 2021 г. Таким образом, потребность производите-
лей кремния в трихлорсилане увеличивается. Так, 
фирма Hemlock Semiconductor (США), приобрела у 
фирмы Du Pont de Nemours Inc. (США) производство 
трихлорсилана [126]. Другие фирмы, для того, чтобы 
снизить затраты материалов, в том числе трихлор-
силана, используют стратегию в направлении повы-
шения эффективности процессов, совершенствова-
ния оборудования.

Доминирующей технологией получения поли-
кремния остается Сименс−процесс, при этом прямой 
синтез трихлорсилана, гидрирование тетрахлорси-
лана и гидрохлорирование кремния остаются акту-
альными и постоянно совершенствуются. Большое 
внимание уделяется процессам на поверхности 
кремния [127], включая каталитические реакции. 
Понимание механизмов этих процессов позволит 
найти новые полезные приложения, снизить энер-
гопотребление, решить экологические проблемы 
и улучшить качественные показатели кремния 
полупроводниковой чистоты. Необходимыми эле-
ментами аппаратурно−технологических схем явля-
ются рециклы и совмещенные процессы, например 
реактивная дистилляция. Они позволяют наиболее 
полно использовать исходные реагенты, получать 
ценные сопутствующие продукты и снижать стои-
мость выпускаемого кремния. 
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process including the conversion of technical grade silicon (synthesized by carbon−thermal reduction of quartzites) to 
trichlorosilane followed by rectification and hydrogen reduction. The cost of product silicon can be cut down by reducing 
the trichlorosilane synthesis costs through process and equipment improvement. Advantages, drawbacks and production 
cost reduction methods have been considered with respect to four common trichlorosilane synthesis processes: hydrogen 
chloride exposure of technical grade silicon (direct chlorination, DC), homogeneous hydration of tetrachlorosilane (conver-
sion), tetrachlorosilane and hydrogen exposure of silicon (hydro chlorination silicon, HC), and catalyzed tetrachlorosilane 
and dichlorosilane reaction (redistribution of anti−disproportioning reaction). These processes remain in use and are per-
manently improved. Catalytic processes play an important role on silicon surface, and understanding their mechanisms can 
help find novel applications and obtain new results. It has been noted that indispensable components of various equipment 
and process designs are recycling steps and combined processes including active distillation. They provide for the most 
complete utilization of raw trichlorosilane, increase the process yield and cut down silicon cost.

Keywords: trichlorosilane synthesis, polycrystalline silicon, silicon, polysilicon, Siemens process
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