
浙江理工大学学报!第
!"

卷!第
!

期!

!#$!

年
%

月

&'()*+,'-./0

1

2+*

3

4526705/8*290):2;

<

=',>!"

!

?'>!

!

@+)>!#$!

文章编号!

!"#$6$%&!

"

'(!'

#

('6('"$6($

收稿日期!

!#$#A$$A!!

作者简介!罗
!

列"

$"ECA

#$男$陕西汉中人$硕士研究生$主要从事半导体材料研究%

典型分解炉中硅烷分解沉积速率的研究
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要!研究在典型硅烷分解炉中硅烷分解沉积多晶硅的沉积速率$硅烷分解沉积多晶硅实验在硅棒表面温

度
F"#

"

"##U

%炉内气压
B_$#

P

I+

条件下!探讨硅棒温度%硅烷流速与沉积速率的关系$结果显示&沉积反应活化能

B%>PX&

(

Q',

$并与真空条件下沉积硅的过程进行对比!提出在典型硅烷分解炉中提高多晶硅沉积速率的可能途径$
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以硅烷作为中间介质制造高纯度硅的技术简称

硅烷法'

$

(

$高纯&高效&低耗&低污的优点使其具有很

大发展潜力%硅烷分解是硅烷法的关键步骤$提纯

后的硅烷气体在硅烷分解炉中分解沉积出多晶硅$

分解炉中的沉积过程决定产品的质量和成本%

目前$多晶硅制造技术主攻方向之一是降低能

耗%由硅烷制造多晶硅其降低能耗的关键是提高沉

积速率%硅烷在高温表面分解时伴随的气相反应产

生硅粉$限制了沉积速率的提高$也对沉积晶体的质

量带来不良影响$成为制约硅烷法发挥优点的障碍%

至今$就硅烷分解沉积硅的过程已有很多研

究'
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(

$但大多是针对真空或低压的条件%本文研究

典型分解炉条件下的硅烷分解沉积多晶硅的过程$

探讨硅棒温度&硅烷流速与沉积速率的关系$为设计

新型分解炉提高沉积速率提供实验依据%

!

!

实
!

验

实验采用图
$

所示的硅烷分解炉$为垂直筒形

反应器%反应器炉壁通循环水冷却)硅棒通直流电

加热$温度控制在""

F"#

"

"##

#
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)硅棒表面的

温度用红外高温计测量%电子级硅烷"

B?

#进气通

过质量流量控制器$按炉内气氛状况精确调节)出气

通过精密针形阀调节$维持反应器内气压恒定

"

B#k$

#

XI+

%整个反应过程缓慢进行$所有测定取

稳定数据%

图
$

!

垂直筒型硅烷分解反应器示意

$>

质量流量控制器)

!>

电极)

%>

压力传感器)

P>

水冷筒壁)

B>

高温硅棒)

C>

针型调节阀)

F>

气相色谱仪

通入反应器的硅烷$绝大部分分解生成多晶硅

棒$少量分解生成硅微粉$微量未反应的硅烷随尾气

排出%反应结束后$称量产物$得到微粉与棒增重的

平均比率为"

$>Fk#>!

#

R

%出口气体由气相色谱仪



分析$硅烷的体积分数为"

$k#>$

#

R

%扣除生成微

粉和未分解部分$其平均转化率可用下式计算!

转化率
]

多晶硅沉积质量+硅烷的进气质量%

'
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结果和分析

!>$

!

沉积速率

沉积过程平稳进行$假设过程中的转化率即为

平均转化率
"

%随着反应的进行$硅棒直径不断增

加$

N

时刻的硅棒直径
I

N

由这时硅烷总进气质量来

计算!
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其中$

!

为硅棒的长度$

*

N

为
N

时刻硅烷总进气

质量$

/

为硅的密度
!X%%
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%单位时间内半径

的变化即沉积速率为!

Y

-3

]

%
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其中
Y

-3

为沉积速率$

%

I

为单位时间内直径的

变化%实验测定了不同硅棒表面温度的沉积速率

"图
!
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图
!
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沉积速率与硅棒表面温度的关系

本实验硅棒表面温度范围从
F"#U

到
"##U

$图

!

可见$沉积速率随温度的增加"

7

A$的减小#不断提

高$但沉积速率的变化趋势并不完全一致%在
F"#

到
E$#U

之间$曲线斜率较大$反应总活化能为

$PC>!%X&

+

Q',

)在
E$#

到
"##U

之间$曲线斜率较

小$总活化能为
C!>CFX&

+

Q',
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反应速率常数

&'

<

50
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(的实验表明硅烷异相沉积反应为一级

反应$根据一级反应速率方程可以得到!

,*5

N

]AKNj,*5

#

其中$

5

#

为硅烷初始量$

5

N

为反应
N

时刻后剩余

硅烷量$

K

为沉积反应速率常数%由于炉内存在强

烈自然对流$假定通入的硅烷立即和炉内气体混合

均匀%将反应速率常数与之对应的反应温度绘制曲

线$得到阿伦尼乌斯曲线"见图
%

#%

图
%

!

反应速率常数与硅棒表面温度的关系

!!

对图
%

中曲线进行拟合$得到阿伦尼乌斯方程!

K]BX#CB_$#
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其中$

P

是气体常数
EX%$&

+

Q',

$沉积反应活化

能为
B%XPX&

+

Q',

%
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讨
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论

硅烷分解炉中进行化学气相沉积的过程$是硅

烷气体在高温的芯棒表面分解析出晶体硅$副产物

氢气离开硅表面%然而$硅烷只要达到一定温度和

浓度$在空间也会产生分解$产生微粉%在分解炉

内$硅烷和氢气混合&紊流&扩散$处于辐射&传导&对

流的温度场中$在表面和空间同时进行着化学气相

反应$整个过程交互影响$形成一个非常复杂多变的

反应体系'

B

(

%传统的仿西门子分解炉$随沉积硅棒

直径的增大$炉内气温增高$微粉增多$结晶变差$因

此不得不降低进气量$从而降低硅烷浓度$结果导致

沉积速率越来越低$能耗增大%

&'
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等'
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(通过研究硅烷分解沉积硅外延薄膜$

指出沉积过程与衬底温度有关!

$$##U

以上时$沉

积速率由输运过程控制)

$$##U

以下则由反应速率

控制%并提出沉积反应为一级反应%

Z+))'d

等'

%

(

进一步通过基团分析$肯定了沉积过程是一级反应%

将本实验的沉积速率与
&'

<

50

'

!

(和
Z+))'d

'

%

(的

结果比较"见图
P

#%分析图
P

可见$在
E$#U

以上$

反应总活化能与
Z+))'d

的结果一致)在
E$#U

以

下$反应总活化能接近
&'

<

50

的结果%这可能是在

所测定的硅棒表面温度区域内$硅烷反应减缓使炉

内硅烷浓度增高$微粉密度增高$硅烷进气流量调节

偏低及温度读数偏低所致%

由阿伦尼乌斯方程求得的活化能为
B%>PX&

+

Q',

$

这与
Z+))'d

的实验数据接近$但反应速率常数较

Z+))'d

和
['

1

2Q+

'

P

(的结果偏小"图
B

#%这可归因

于实验条件的不同所产生的差异%本实验的硅棒被

高速对流的气体所包围$在硅棒表面附近区域存在

对流形成的边界层%边界层对硅棒表面附近的物质

输运产生了影响!一方面$硅烷分子扩散只有通过边
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图
P

!

沉积速率和硅棒表面温度的关系对比

界层才能到达硅棒表面$并与之碰撞发生反应)另一

方面$反应生成的氢气$由于边界层内存在浓度梯

度$不容易扩散出去%由此可知$在分解炉条件下$

硅棒表面附近的状态对沉积过程有明显的影响%

图
B

!

沉积反应速率常数对比

根据本实验得出的沉积反应活化能以及
&'

<

50

的结论$若提高硅棒表面温度到
$$##U

$沉积速率

将可提高到
$#

)

Q

+

Q2*

以上$然而$在典型分解炉

条件下$最高沉积速率无法达到由表面反应速率决

定的高值%

&'

<

50

的实验是在高真空状态下$而分

解炉的硅棒处于硅烷和氢气的气氛中$分解炉内压

力约
B_$#

P

I+

%混合气在炉内高速自然对流$当通

过硅棒表面的高温空间时$混合气中的硅烷发生均

相反应$生成微粉$微粉的增生会严重干扰硅棒生

长$甚至妨碍致密结晶体的形成%为减少微粉的形

成$不得不降低炉内硅烷的浓度$不得不降低硅棒表

面温度$于是使硅的沉积速率降低%由尾气分析可

知$分解炉内硅烷分压约为
$PCFI+

$远高于
&'

<

50

和
Z+))'d

的范围%由于存在形成微粉的温度限

制$沉积速率不能增高$因此$在尽可能提高硅棒温

度的同时$降低边界层厚度使气体温度降低$加快硅

烷向表面的输运$抑制粉尘的产生$是提高沉积速率

的可能途径%

/

!

结
!

论

多晶硅沉积速率随温度的升高不断提高$在

F"#

"

E$#U

$反应总活化能为
$PC>!%X&

+

Q',

)在

E$#

"

"##U

$总活化能为
C!>CFX&

+

Q',

%计算得到

了适用于硅烷分解炉的硅棒表面反应阿伦尼乌斯表

达式为!

K]B>#CB_$#

A$

0S

b

"

AB%P##

+

P(

#%

提高硅棒表面温度$同时加快硅烷到硅棒表面

的输运$抑制微粉的形成$是进一步提高硅沉积速率

的途径%
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