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四氯化硅催化氢化合成三氯氢硅机理研究
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摘要：针对四氯化硅催化氢化过程采用第一性原理机理对其进行模拟研究，结果表明：没有催化剂时，ＳｉＣｌ４与Ｈ２
反应能垒为４６４．４５ｋＪ／ｍｏｌ，反应能量为７４．９４ｋＪ／ｍｏｌ，与热力学计算结果７１．８５ｋＪ／ｍｏｌ一致．负载在 ＨＺＳＭ５分
子筛上的氯化钡可催化四氯化硅氢化反应，其最具催化活性表面为（１１１）面；Ｈ２在ＢａＣｌ２（１１１）面上表现排斥性；
ＳｉＣｌ４表现为吸附性，可在ＢａＣｌ２（１１１）表面稳定吸附并生成·ＳｉＣｌ３自由基，过程吸附能为４４８．３３ｋＪ／ｍｏｌ；在催化
剂ＢａＣｌ２存在条件下，ＳｉＣｌ４与Ｈ２反应为自由基反应，反应步骤能垒为４００．２３ｋＪ／ｍｏｌ；氢化过程能垒降为１８４．９７
ｋＪ／ｍｏｌ；催化氢化反应过程所需能量为６４．２０ｋＪ／ｍｏｌ．催化氢化过程反应条件相对无催化剂过程更为温和．
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　　多晶硅是电子工业和光伏产业所需的主要材
料．目前国内生产工艺主要为改良西门子法，每生
产１ｔ多晶硅副产１５ｔ以上的四氯化硅［１］．四氯化
硅属于剧毒物质，严重污染环境，如何更有效回收

四氯化硅是多晶硅行业发展焦点问题．
四氯化硅回收利用主要有两个方向，一是以四

氯化硅作为原材料生产其他化工产品，包括气相法

白炭黑、有机硅产品和生产光纤等；二是在多晶硅

生产过程将四氯化硅氢化转化为三氯氢硅进行循环

利用［２］．前者需求有限，不能大量消耗副产四氯化
硅，研究重点集中于四氯化硅循环利用．

四氯化硅氢化技术主要为热氢化法、冷氢化

法、等离子氢化法以及催化氢化法［３－６］．热氢化是
将四氯化硅在１２５０℃氢化生成三氯氢硅，产物易
于分离，但反应温度高，能耗大；冷氢化是将四氯

化硅、硅粉和氢气在流化床反应器中４００℃条件下
反应生产三氯氢硅，反应温度相对较低，但产物难

于分离，且反应器磨损严重；等离子氢化在常压和

３０００℃条件下进行，四氯化硅最高转化率可达
７４％，但能耗非常高，难以工业化［３－５］；催化氢化

是在热氢化过程基础上通过加入催化剂使氢化过程

在更为温和条件下进行，龙雨谦等［６］筛选出负载在

ＨＺＳＭ５上的 ＢａＣｌ２做催化剂催化氢化四氯化硅，
反应温度８５０℃时，转化率可达２０．２０％，选择性

可达８３．０１％，是极具工业引用前景的四氯化硅氢
化制三氯氢硅工艺路线．

但上述研究中，催化剂筛选停留在经验阶段，

并未明确四氯化硅氢化过程反应机理，也未明确催

化剂催化作用机理及最优催化晶面．第一性原理是
一种依据最基本的物理参数便可预测微观体系状态

和性质的计算方法，它使用由核外电子和原子核构

成的多粒子系统代替多原子系统来描述微观体系状

态．我们采用第一性原理，尝试通过对氢气与四氯
化硅的反应过程及最优的四氯化硅晶体层面的吸

附反应行为进行模拟，确定可能的反应路径，建立
ＳｉＣｌ４催化氢化反应机理模型，从而为加氢催化剂
的进一步筛选和优化做出指导．

１模型和计算方法

ＢａＣｌ２属面心立方构型，晶胞参数ａ＝７．６?
［７］，

结构如图１所示．
　　我们采用交换相关能ＧＧＡ［８－１０］＋ＰＢＥ［１１］的泛函
组合，所有计算由 ＤＭＯｌ３软件包完成．选用 ＤＮＰ
基组，采用有效核赝势处理方式（ＥＣＰ）计算［１２］，能

量收敛精度为２．０×１０５Ｈａ，网格参数设为２×２×１，
优化收敛精度取程序内定值，真空层厚度选为 １０
?，以确保平板间分子作用足够小．
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图１ＢａＣｌ２晶体

Ｆｉｇ．１Ｂａｒｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｃｒｙｓｔａｌ

定义吸附前后各物质能量的变化为吸附能

Ｅａｄｓ，其大小可以表示吸附体系的稳定性，用于衡
量发生吸附的可能性和吸附的程度：

Ｅａｄｓ＝ＥＡ＋ＥＢＥ（Ａ＋Ｂ）
式中Ｅａｄｓ为吸附能，ＥＡ和 ＥＢ分别表示吸附前

Ａ分子以及底物的能量，Ｅ（Ａ＋Ｂ）表示吸附后体系的
总能量．

２结果与讨论
２．１四氯化硅热氢化过程

在无催化剂存在条件下，四氯化硅在氢气高温

条件下直接氢化成三氯氢硅和氯化氢，其化学反应

方程式如下：

ＳｉＣｌ４＋Ｈ２→ＳｉＨＣｌ３＋ＨＣｌ
以第一性原理对该过程进行模拟，其能量进程

图结果如图２所示．
　　由第一性原理模拟结果可知：四氯化硅热氢化

图２无催化剂时，ＳｉＣｌ４与Ｈ２的反应过程

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｂｅｔｗｅｅｎＳｉＣｌ４ａｎｄ

Ｈ２ｗｉｔｈｏｕｔｃａｔａｌｙｓｔ

过程是由四氯化硅分子与氢气分子直接反应，反应

能量为７４．９４ｋＪ／ｍｏｌ，反应能垒为４６４．４５ｋＪ／ｍｏｌ．
　　对四氯化硅热氢化过程进行热力学计算，相关
参数如表１［１３］、２［１４］所示．

表１四氯化硅氢化反应中各物质的标准生成焓
ΔｆＨθｍ（１００ｋＰａ，２９８．１５Ｋ）

Ｔａｂｌｅ１ＳｔａｎｄａｒｄｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｆｏｒｍａｔｉｏｎΔｆＨθｍｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｏｆ
ｓｉｌｉｃｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ（１００ｋＰａ，２９８．１５Ｋ）

ΔｆＨθｍ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） Ｓθｍ／（Ｊ·ｍｏｌ

－１·Ｋ－１）

ＳｉＣｌ４（ｌ） －６６２．９７ ３３１．０２

ＳｉＨＣｌ３（ｌ） －４９６．３７ ３１３．４８

ＳｉＨ２Ｃｌ２（ｇ） －３１１．８１ ２８６．２６

Ｈ２（ｇ） ０ １３０．６０

ＨＣｌ（ｇ） －９２．３６ １８６．８２

表２四氯化硅氢化反应中各物质的常数
Ｔａｂｌｅ２Ｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｓｉｌｉｃｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

Ａ
Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

Ｂ×１０１

Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－２
Ｃ×１０４

Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－３
Ｄ×１０８

Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－４
Ｅ×１０１１

Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－５

ＳｉＣｌ４／ｇ ３１．６７ ３．１５ －５．０６ ３．５４×１０ －８．９６

ＳｉＨＣｌ３／ｇ ２４．９４ ２．５１ －３．４１ ２．１７×１０ －５．２０

Ｈ２／ｇ ２５．４０ ２．１１×１０－１ －３．８５×１０－１ ３．１９ －８．７６×１０－１

ＨＣｌ／ｇ ２９．２４ －１．２６×１０－２ １．２１×１０－２ ４．９７×１０－１ －２．５０×１０－１

　　热氢化过程标准反应焓为：
ΔｒＨθｍ（２９８．１５）＝－４９１．３７－９２．３６－（－６６２．９７）＝
７９．２４ｋＪ／ｍｏｌ

而

Ｃｐ，ｉ＝Ａｉ＋ＢｉＴ＋ＣｉＴ
２＋ＤｉＴ

３＋ＥｉＴ
４　　ｉ＝１，

２，．．．，Ｎ（１） （１－１）
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　　由基尔霍夫方程：
ｄΔｒＨθｍ ＝ΔＣｐｄＴ （１－２）

　　计算结果表明：在Ｔ＝１１２３．８５Ｋ时：

ΔｒＨθｍ（Ｔ）＝ΔＡ·Ｔ＋
ΔＢ
２
·Ｔ２＋ΔＣ

３
·Ｔ３＋ΔＤ

４
·Ｔ４＋

ΔＥ
５
·Ｔ５＋８２．４３＝７１．８５ｋＪ／ｍｏｌ

考虑到第一性原理模拟条件为绝对零度，

可认为第一性原理模拟结果和热力学计算结果一

致．由模拟结果可知，在没有催化剂的条件下，四
氯化硅热氢化过程反应能垒高达 ４６４．４５ｋＪ／ｍｏｌ；
在没有催化剂存在条件下，该反应必须在高温下

进行．
２．２催化剂层面选择

对四氯化硅催化加氢过程进行模拟，首先确定

ＳｉＣｌ４与 Ｈ２在 ＢａＣｌ２催化剂上反应层面．因此对
ＢａＣｌ２层面（１１１）、（１１０）、（１００）分别进行结构弛
豫以确定反应面，结构弛豫前各层面如图３所示．

图３弛豫前ＢａＣｌ２层面（１１１）、（１１０）、（１００）晶体结构图

Ｆｉｇ．３Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂａｒｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｌｅｖｅｌ（１１１）、（１１０）、（１００）ｂｅｆｏｒｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

　　结构弛豫后的各层面如图４所示．

图４弛豫后ＢａＣｌ２层面（１１１）、（１１０）、（１００）晶体结构图

Ｆｉｇ．４Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂａｒｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｌｅｖｅｌ（１１１）、（１１０）、（１００）ａｆｔｅｒｒｅｌａｘａｔｉｏｎ

表３各层面弛豫前后能量
Ｔａｂｌｅ３Ｅｎｅｒｇｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅｓ

Ｅｎｅｒｇｙｂｅｆｏｒｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／（Ｈａ） Ｅｎｅｒｇｙａｆｔｅｒｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／（Ｈａ）

（１１１） －１０３８３２．９７３９９１ －１０３８３３．０１７９２０

（１１０） －１７６１２２．９５１４１０ －１７６１２２．９６２４６９

（１００） －１７６１２２．８０６３８６ －１７６１２２．８３７９６１
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　　由晶体层面弛豫前后几何构型可知，（１１１）层
面晶体钡氯键弛豫后发生断裂形成缺陷，而晶体缺

陷的存在可增加晶体层面活性：由弛豫后能量数据

可知，（１１０）、（１００）面能量低，较稳定，（１１１）面
则相对活跃．因此我们模拟选择（１１１）面做为催化

氢化过程模拟层面．
２．３Ｈ２在 ＢａＣｌ２（１１１）层面上的吸附

Ｈ２分子稳定吸附在（１１１）层面上的结构图如下

所示：

表４吸附前后氢键长度变化（单位?）
Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅｃｈａｎｇｅｉｎｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅＨ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ（ｕｎｉｔ?）

Ｂｅｆｏｒｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／? Ａｆｔｅｒｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／? Ｔｈｅｃｈａｎｇｅ／?

Ａ ０．７４９ ０．７５４ ０．００５

Ｂ ０．７４９ ０．７８５ ０．０３６

Ｃ ０．７４９ ０．９８５ ０．２３６

Ｄ ０．７４９ ０．９４４ ０．１９５

Ｅ ０．７４９ ０．７６０ ０．０１１

Ｆ ０．７４９ ０．７８５ ０．０３６

　　由结果可知，在不同情况下吸附前后氢键键长
变化均匀微小，其中变化最大的Ｃ组其氢键也只由
０．７４９?增长为０．９８５?，未形成断键．据此可认

为，ＢａＣｌ２（１１１）面并未对 Ｈ２分子结构造成破坏，
Ｈ２分子结构在 ＢａＣｌ２（１１１）层面变化量极小，并未
因ＢａＣｌ２的存在而活化．

表５氢原子与钡原子之间的距离吸附前后变化（其中钡氯键键长３．２９１?）
Ｔａｂｌｅ５Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｉｎｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｏｍｓａｎｄｂａｒｉｕｍａｔｏｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎ

（Ｔｈｅｂａｒｉｕｍｃｈｌｏｒｉｎｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｉｓ３．２９１?）

Ｂｅｆｏｒｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／? Ａｆｔｅｒｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／? Ｔｈｅｃｈａｎｇｅ／?

Ａ ３．７３６ ３．８９１ ０．１５５

Ｂ ４．２７１ ４．３６６ ０．０９５

Ｃ ３．０６４ ２．５２５ －０．５３９

Ｄ ３．１８２ ２．５２６ －０．６５６

Ｅ ０．７４９ ０．７６０ ０．０１１

Ｆ ４．２７１ ４．３６６ ０．０９５
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　　由结果可知：Ｈ２分子在 ＢａＣｌ２（１１１）面上大部
分表现出排斥及远离（１１１）面处于平衡，而出现靠
近（１１１）面的情况，是因为Ｈ２分子距离（１１１）面的
距离小于钡氯键键长，已经处于原子间相互作用的

范围，如 Ｃ、Ｄ情况下 Ｈ２分子靠近 Ｃｌ原子处趋于
平衡．

表６Ｈ２分子在ＢａＣｌ２（１１１）面上的吸附能
Ｔａｂｌｅ６Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｍｏｌｅｃｕｌｅｏｎ

ＢａＣｌ２（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ

Ｅａｄｓ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１）

Ａ －９２．０６

Ｂ －９５．４４

Ｃ －４５．８２

Ｄ －４７．００

Ｅ －９４．４３

Ｆ －９５．４４

　　从能量的计算结果可以看出，Ｈ２在 ＢａＣｌ２
（１１１）面上吸附能均为负值，表现出排斥性，即 Ｈ２
稳定在ＢａＣｌ２（１１１）面需要外界提供能量．Ｈ２距离
（１１１）面大于 Ｂａ—Ｃｌ键键长时，结合能在 ９４ｋＪ／
ｍｏｌ左右；而小于 Ｂａ—Ｃｌ键键长时，结合能在 ４６
ｋＪ／ｍｏｌ左右．结合能结果的不同在于 Ｈ２与（１１１）
层面距离小于Ｂａ—Ｃｌ键键长时，Ｈ２靠近Ｃｌ原子处
稳定，说明Ｃｌ原子对Ｈ２分子的吸附降低了一部分
结合能．

由此可知，Ｈ２在 ＢａＣｌ２（１１１）表现出排斥性，
基本没有吸附．
２．４ＳｉＣｌ４在ＢａＣｌ２（１１１）层面上的吸附

ＳｉＣｌ４稳定吸附在 ＢａＣｌ２（１１１）面上结构图如下
所示．

由数据可知，被吸附 Ｃｌ原子 Ｓｉ—Ｃｌ键键长变
长为原来键长的２倍左右，最大值可达３倍，可认
为其已断裂．ＳｉＣｌ４其他３个 Ｓｉ—Ｃｌ键键长只有微
小的变化，在其键振荡范围内．

表７最靠近ＢａＣｌ２（１１１）截面的Ｓｉ—Ｃｌ键长变化
Ｔａｂｌｅ７ＴｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｓｉｌｉｃｏｎｃｈｌｏｒｉｎｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｎｅａｒｅｓｔｔｈｅＢａＣｌ２（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ

Ｂｅｆｏｒｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／? Ａｆｔｅｒｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／? Ｔｈｅｃｈａｎｇｅ／?

Ｈ ２．０４１ ３．７５２ １．７１１

Ｉ ２．０４１ ５．６１４ ３．５７３

Ｇ ２．０４１ ４．０７０ ２．０２９

Ｋ ２．０４１ ７．４１１ ５．３７０

Ｌ ２．０４１ ４．６１９ ２．５７８

Ｍ ２．０４１ ５．０１ ２．９６９
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表８被吸附的Ｃｌ原子距离Ｂａ原子的距离变化如下
Ｔａｂｌｅ８Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｉｎｄｉｓｔａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｂｓｏｒｂｅｄｃｈｌｏｒｉｎｅａｔｏｍａｎｄｔｈｅｂａｒｉｕｍａｔｏｍ

Ｂｅｆｏｒｅｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／? Ａｆｔｅｒｒｅｌａｘａｔｉｏｎ／? Ｔｈｅｃｈａｎｇｅ／? ＴｈｅｄｉｓｔａｎｃｅａｆｔｅｒｒｅｌａｘａｔｉｏｎｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈＳｉＣｌ／?

Ｈ ５．７９７ ３．２３０ －２．５６７ －０．０６１

Ｉ ４．４５２ ３．３２０ －１．１３２ ０．０２９

Ｇ ５．６２８ ２．２９２ －３．３３６ －０．９９９

Ｋ ４．４００ ３．３１４ －１．０８６ ０．０２３

Ｌ ５．１３５ ３．１６４ －１．９７１ －０．１２７

Ｍ ３．６８０ ３．２８６ －０．３９４ －０．００５

　　由数据可知，ＳｉＣｌ４中被吸附的Ｃｌ原子与Ｂａ原
子的距离和Ｂａ—Ｃｌ键键长尺度相当，可认为Ｃｌ原子
已稳定吸附在（１１１）面上形成Ｂａ—Ｃｌ键，这也验证
了１－７中的结论，Ｓｉ—Ｃｌ原子断裂Ｃｌ原子被吸附．
　　由能量数据可知，ＳｉＣｌ４在 ＢａＣｌ２（１１１）面上的
吸附能在 ４５０ｋＪ／ｍｏｌ左右，可判断 ＳｉＣｌ４在 ＢａＣｌ２
（１１１）面上的吸附为化学吸附．这也验证了前面１－
７及１－８的结论．

由 ＳｉＣｌ４在 ＢａＣｌ２（１１１）吸附过程模拟可知，
ＳｉＣｌ４可稳定吸附在 ＢａＣｌ２（１１１）面上，其中一个 Ｃｌ
原子吸附在（１１１）面上，同时 ＳｉＣｌ４失去一个 Ｃｌ原
子，可能形成·ＳｉＣｌ３自由基．
２．５Ｈ２与ＳｉＣｌ４在ＢａＣｌ２（１１１）面上反应

对ＳｉＣｌ４和 Ｈ２在 ＢａＣｌ２（１１１）面上进行催化加
氢过程进行第一性原理模拟，其中ＳｉＣｌ４稳定吸附

表９ＳｉＣｌ４在ＢａＣｌ２（１１１）面上的吸附能如下
Ｔａｂｌｅ９Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｓｉｌｉｃｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｏｎＢａＣｌ２（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ

Ｅａｄｓ／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１）

Ｈ ４５８．３４

Ｉ ４４７．８１

Ｊ ３９７．１９

Ｋ ４５４．８０

Ｌ ４５４．６０

Ｍ ４４８．３３

态选择具有最低能的图５，其能量进程图结果如图
５所示．

图５ＳｉＣｌ４与Ｈ２在ＢａＣｌ２（１１１）面上反应过程

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｐｒｏｃｅｓｓｏｆＳｉＣｌ４ａｎｄＨ２ｏｎｔｈｅＢａＣｌ２（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ
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　　由能量进程图可以看出，整个催化氢化反应过
程所需能量为６４．２０ｋＪ／ｍｏｌ，包含吸附、反应、脱
附３个步骤，各步骤能垒分别为 １４６．０３ｋＪ／ｍｏｌ、
４００．２３ｋＪ／ｍｏｌ、１０８．５３ｋＪ／ｍｏｌ；其中反应过程能垒
４００．２３ｋＪ／ｍｏｌ，小于热氢化过程反应能垒 ４６４．４５
ｋＪ／ｍｏｌ；以反应初始状态能量为参考．则ＳｉＣｌ４氢化
过程能垒减小为１８４．９７ｋＪ／ｍｏｌ．模拟结果证实，在
ＢａＣｌ２催化剂存在条件下，ＳｉＣｌ４氢化过程能垒显著
下降．这一结果也与反应温度在 ８５０℃下 ＢａＣｌ２／
ＨＺＳＭ５即具有高催化活性［６］相符．
２．６生成·ＳｉＣｌ３自由基的分析

对图５中的Ｎ、Ｐ状态点中相应Ｓｉ原子进行分
态密度分析，结果如图６所示．

图６Ｓｉ原子分态密度图
Ｆｉｇ．６Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｓｉｌｉｃｏｎａｔｏｍ

　　由分态密度图可知，断键后 ａｂ峰右移且峰高
降低，说明Ｓｉｓｐ与Ｃｌ３ｐ轨道共振作用减弱，下图
ａ峰与ｂ峰有部分重叠，可以看出Ｓｉ最外层电子返
回到ｓｐ杂化态，有一个单独的电子未配对．这说明
了ＳｉＣｌ４在ＢａＣｌ２（１１１）面上吸附后，形成·ＳｉＣｌ３自
由基．这也验证了２．４中的结论．
２．７ＢａＣｌ２催化氢化ＳｉＣｌ４过程机理模型

基于第一性原理对 ＢａＣｌ２催化氢化 ＳｉＣｌ４过程

的模拟结果，推测该过程机理如下：

１）具有较高能量的氯化钡晶体吸附四氯化硅
中的一个氯原子，硅氯键拉长，四氯化硅分子中一

个硅氯键断裂，形成三氯硅自由基；

２）三氯硅自由基夺取氢分子中的一个氢原子
生成三氯氢硅和一个游离氢原子；

３）游离氢原子与被氯化钡吸附的氯原子形成
氯化氢分子；

４）氯化氢分子从氯化钡表面脱附．氯化钡可再
吸附另一个四氯化硅分子．

具体过程如图７所示．

图７ＳｉＣｌ４催化氢化机理过程

Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｉｌｉｃｏｎｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ

３结　论
我们采用第一性原理对四氯化硅在氯化钡表面

催化氢化过程进行了模拟，第一性原理能很好的模

拟四氯化硅氢化过程，其模拟计算值与热力学计算

结果一致；四氯化硅氢化过程反应生成焓７４．９４ｋＪ／
ｍｏｌ，反应能垒为４６４．４５ｋＪ／ｍｏｌ，反应需在高温下进
行；ＢａＣｌ２能有效催化四氯化硅加氢过程，其中
（１１１）晶体催化活性最高；Ｈ２在（１１１）面上表现为排
斥，ＳｉＣｌ４则能够稳定吸附在其上形成·ＳｉＣｌ３自由
基．在催化剂ＢａＣｌ２存在下，四氯化硅加氢反应分子
间反 应 转 变 为 自 由 基 反 应，反 应 能 垒 由

４６４．４５ｋＪ／ｍｏｌ降为１８４．９７ｋＪ／ｍｏｌ．在氯化钡催化剂
存在下，四氯化硅加氢过程可在较低温度下进行．
致谢　感谢四川大学高研所和成都理工大学提供软

件支持．
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