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摘要：以离子液体1-丁基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸盐（[BMIM]OTf）、1-辛基-3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐（[OMIM]NTf2）为溶剂，考察温度、PC添加量对SiCl4溶解量的影响，并研究离子液体在不同条件下的电导率。结果表明，在不同温度下，[OMIM]NTf2的溶解效果比[BMIM]OTf好，两种离子液体对SiCl4的溶解效果随温度的降低而上升，0 ℃时，[OMIM]NTf2溶解量达到最大为0.6 g/mL。PC可溶解少量SiCl4，平均稳定在~0.06 g/mL，且溶解量受温度影响较小。离子液体电导率较低，[BMIM]OTf较[OMIM]NTf2的电导率要高，随着温度的升高电导率增大，添加PC后两者电导率都显著提升。建议在0 ℃下利用[OMIM]NTf2溶解SiCl4，同时按照离子液体、PC按1︰1质量比配制电解液，此时电导率为15.08 mS/cm。
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Abstract：Effects of temperature and addition of PC on dissolving of SiCl4 from polysilicon industry were investigated applying ionic liquids (ILs) called 1-butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate ([BMIM]OTf) and 1-octyl-3-methylimidazolium bis ((trifluoromethyl) sulfonyl) imide ([OMIM]NTf2) as solvents. ILs conductivity under different conditions was examined. The results show that [OMIM]NTf2 has better performance than [BMIM]OTf in dissolving load at different temperature. Dissolving load for SiCl4 in both ionic liquids rises with drop of temperature. [OMIM]NTf2 obtains a maximum dissolving load of 0.6 g/mL at 0℃. Little SiCl4 can be dissolved in PC with load of about 0.06 g/mL on average and temperature has little influence on load. Conductivity of ILs is low, and [BMIM]OTf has higher conductivity than [OMIM]NTf2. Conductivity of ILs rises with increase of temperature with a dramatic rise upon addition of some PC. It is proposed that [OMIM]NTf2 should be chosen as solvent to dissolve SiCl4 with mass ratio of [OMIM]NTf2 and SiCl4 of 1︰1 at 0 ℃ to realize conductivity of 15.08 mS/cm.
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目前，国内多晶硅产业多采用改良西门子工艺，每生产1 t多晶硅会产生15 t左右的四氯化硅副产物[1-2]，由于国内多晶硅产业不具备回收处理氢化四氯化硅的工艺技术，难以实现改良西门子法的闭环生产，多采用向排污管道及空地倾倒的办法，严重污染了环境。利用离子液体[3-5]吸收溶解SiCl4已成为当前的研究热点，离子液体已在各个领域得到了较快的应用[6-7]，在电化学领域，由于离子液体良好的导电性，较宽的电化学窗口以及表面极低的饱和蒸汽压等优良特性而受到青睐[8-10]。
离子液体对一些物质具有独特的、优良的溶解性，如氢化物（NaH，CaH2）、碳化物、氮化物、氯化物、各种硫化物和氧化物[11]，有报道[12-13]利用离子液体溶解吸收多晶硅产业副产物四氯化硅（SiCl4），电沉积制备硅都取得了较好的效果。弄清离子液体及辅助溶剂对SiCl4的吸收能力及其影响因素，并对其电化学性能进行研究是后续开展利用SiCl4为硅源通过电化学方法制备硅材料的基础工作，对实现多晶硅产业副产物四氯化硅的无害化、资源化、高值化具有积极意义[14-16]。因此本文针对离子液体中SiCl4的溶解性能及其电导率和影响因素进行了研究。
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1 试验材料与方法

1.1 试验试剂

1-丁基-3-甲基咪唑三氟甲烷磺酸盐（[BMIM]OTf）；1-丁基-3-甲基咪唑双三氟甲磺酰亚胺盐（[OMIM]NTf2）；四氯化硅（SiCl4）；碳酸丙烯酯（PC）；五氧化二磷。均为分析纯试剂。
1.2 试验器材

手套箱；电子天平；电加热器；梅特勒-托利多实验室电导率仪（FE30）；滴管；试管；烧杯。
1.3 试验方法

试验在充满氮气的手套箱中进行，用滴管滴加四氯化硅至盛离子液体的试管中，分层后轻轻振荡试管至不再分层，称重，如此反复，直至恒重，记录读数即为离子液体溶解量。试验前需将离子液体置于60 ℃真空干燥箱中预处理12 h以除去其中的水分，同时在充满氮气的手套箱中放置分子筛、五氧化二磷12 h，以除去箱体内的水蒸气。
2 试验结果与讨论

2.1 温度对离子液体溶解SiCl4的影响

分别取5 g [BMIM]OTf、[OMIM]NTf2、PC于试管中，在不同温度下溶解SiCl4，试验结果如图1所示。
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图1 不同温度下[BMIM]OTf、[OMIM]NTf2、PC溶解SiCl4曲线

Fig.1 Dissolving curve of SiCl4 in [BMIM]OTf, [OMIM]NTf2, and PC at different temperature
图1表明，[BMIM]OTf、[OMIM]NTf2对SiCl4的溶解量随着温度的升高呈下降趋势，这是由于SiCl4的沸点较低(57.6 ℃)，随着温度的升高挥发增强。其中[BMIM]OTf的下降趋势较为明显，[OMIM]NTf2的下降较为缓慢，PC对SiCl4的溶解量受温度影响较小，呈现略微的下降趋势，溶解量基本稳定在0.25 g左右。对比[BMIM]OTf、[OMIM]NTf2可以看出，[OMIM]NTf2对SiCl4的溶解量高于[BMIM]OTf，0 ℃下，5 g[OMIM]NTf2能溶解2.37 g SiCl4，溶解度约为0.6 g/mL。在不同温度下，[OMIM]NTf2的溶解效果较好，这可能与阳离子有较长的碳链或分子量有关，其深层机理目前尚无深入研究的报道。
2.2 不同量PC对离子液体溶解SiCl4的影响

溶解试验发现，35 ℃时，向[BMIM]OTf中加入SiCl4产生大量气泡并伴随滋响声，该温度不适于溶解。因此，在研究不同量PC的加入后离子液体对SiCl4溶解量的影响时只考虑0 ℃、15 ℃、25 ℃几个温度梯度。试验中，依次向5 g离子液体中加入5 g PC，总量至20 g，测得SiCl4的溶解量，结果如图2所示。
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图2 PC添加量对[BMIM]OTf(a)和[OMIM]NTf2(b)溶解SiCl4的影响曲线

Fig.2 Effect of PC addition on SiCl4 dissolving in [BMIM]OTf (a) and [OMIM]NTf2 (b)
从图2a可看出，随着PC的不断加入，[BMIM]OTf溶解SiCl4的量呈现上升趋势，且该上升趋势近似线性，以25 ℃时的溶解量曲线为例，5 g[BMIM]OTf溶解量为0.24 g/mL，加入5 g PC后溶解量增加0.064 g/mL，依次加入5 g至20 g后SiCl4对应的增量近似呈线性增长，增量基本稳定在0.06 g/mL，图1a中PC在不同温度下的溶解量曲线也能说明这样的稳定性。说明PC的增加有助于溶液体系对SiCl4的吸收，但增加量仅限于PC对SiCl4的吸收量，且增量受温度的影响可以忽略。
从图2b可看出，PC的加入促进了[OMIM]NTf2对SiCl4的吸收，溶解量与PC的加入量呈正相关，依次加入5 g至20 g PC，对应的溶解量增量分别为0.063、0.075、0.072、0.065 g/mL，相较于[BMIM]OTf中加入PC溶解SiCl4的增量保持稳定，PC加入[OMIM]NTf2中后，溶液对SiCl4的溶解量有略微增加，但效果不明显，这可能与[OMIM]NTf2对SiCl4的溶解量本身就比[BMIM]OTf高有关。
2.3 温度对离子液体、PC电导率的影响

电解液的电导率对电化学反应的进行有关键作用，对利用离子液体电沉积制备硅材料而言，电导率将对沉积的材料形貌及性状产生重要影响。由于溶解SiCl4后的电解液仍然具有挥发性，在密闭手套箱中将会对测试仪器产生损坏，故本试验暂针对离子液体、PC及其之间的配比，在不同温度下测定其电导率，该结果对电沉积试验具有借鉴意义。5 g离子液体[BMIM]OTf、[OMIM]NTf2及PC，测得不同温度下的电导率如图3所示。
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图3 不同温度下[BMIM]OTf、[OMIM]NTf2、PC电导率曲线
Fig.3 Conductivity curve of SiCl4 in [BMIM]OTf, [OMIM]NTf2, and PC at different temperature
由图3知，[BMIM]OTf、[OMIM]NTf2的电导率均随温度的升高而上升，因为离子液体中的阴、阳离子在温度增加时其离子迁移趋于活泼，从而使液体电导率更高。PC的电导率在不同温度下的变化不大，电导率近似为0，这是由于PC为有机溶剂，本身不存在任何离子物质，但其中含有水等一些杂质，使液体呈现微弱的导电性。在0 ℃时[OMIM]NTf2的电导率略大于[BMIM]OTf，随着温度的上升，[BMIM]OTf的电导率在不同温度下均大于[OMIM]NTf2，就单一的离子液体而言，[BMIM]OTf较[OMIM]NTf2的电导率更好。
2.4 不同量PC对离子液体电导率的影响

向5 g离子液体中依次添加5~20 g PC，测得在不同温度下，不同量PC的添加对离子液体电导率的影响，结果如图4所示。
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图4 不同温度下[BMIM]OTf(a)和[OMIM]NTf2 (b, c)在不等量PC中的电导率曲线

Fig.4 Conductivity curve of [BMIM]OTf (a) and [OMIM]NTf2 (b,c) at different PC addition and temperature
由图4a可看出，在不同温度下，向离子液体中添加PC后的电导率均比纯离子液体的电导率高，根据斯托克斯定律，离子在溶液中的流动性与溶剂黏度呈反比，PC的加入降低了离子液体的黏度，加速了离子的迁移流动，从而提高了溶液的电导率。在不同温度下，溶液电导率先很快升高，随后缓慢下降，这是由于在加入PC后，离子液体稀释后有利于离子的迁移，继续增加PC后，溶液中离子总数不变，PC为有机物，不含可迁移的阴阳离子，致使溶液中离子浓度减小，从而使溶液的电导率降低。其中，在0 ℃、25 ℃、35 ℃条件下，加入5 g PC时电导率达到最大值，15 ℃加入10 g PC时电导率达到最大，由此可以看出，温度是影响溶液电导率的因素之一。
由图4b可看出，不同温度下，不同量PC的加入对离子液体[OMIM]NTf2电导率影响大致相似，在各温度梯度下，加入5 g PC后电导率都达到高位值，加入10 g PC时的电导率低于前者，其中0 ℃与15 ℃下其电导率变化不大，其最适加入量可以取5 g。25 ℃和35 ℃时加入5 g与10 g PC后的电导率变化较大，该区间的进一步试验结果如图4c所示，25 ℃时，加入6.5 g PC左右电导率达到较高值，35 ℃时，加入7.5 g PC电导率达到较大值。
3 结论

1）离子液体相较于PC，对SiCl4有更好的溶解效果，且[OMIM]NTf2的溶解效果比[BMIM]OTf好，其对SiCl4的溶解量随温度的降低而增加，在0 ℃条件下的溶解效果最好，溶解量为0.6 g/mL。
2）添加剂PC有助于提高溶液的溶解效果，在不同温度下，其溶解效果基本相似，其SiCl4的溶解量为0.06 g/mL。
3）纯[BMIM]OTf的电导率比纯[OMIM]NTf2的高，但加入溶剂PC稀释后，电导率的差别可忽略，单一的离子液体不利于后续电化学反应的进行，添加适量的PC有助于提高电导率，并且因离子液体市场价较昂贵，利用PC稀释还可有效控制成本。
4）为使电沉积制备硅材料电化学反应的有效进行，增加离子液体对SiCl4的溶解度并提高其电导率，可在0 ℃用[OMIM]NTf2溶解SiCl4，在离子液体与PC的质量比为1︰1的条件下，能使溶液的电导率达到最佳15.08 mS/cm。
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