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硅基底的ＣＶＤ扩磷工艺研究
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摘　要：文章利用化学气相沉积（ＣＶＤ）扩磷的方法，在单晶硅基底上进行扩磷工艺研究。采用Ｘ射线光

电子能谱分析扩磷硅基底，通过原子力显微镜观察扩磷时间和温度对硅基底表面形貌的影响，并利用半导体

特性测试仪研究扩磷时间和温度对硅基底Ｉ－Ｖ 特性的影响。结果表明，扩磷温度和时间对硅基底的表面粗糙

度和晶粒的平均尺寸影响较大，扩磷时间越长、温度越高，硅基底的电学特性越明显。
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　　单晶硅的主要用途是用作半导体材料、利用

太阳能光伏发电和供 热 等［１－３］。单 晶 硅 具 有 完 整

性好、纯度高、资源丰富、技术成熟、工作效率稳定

和使用寿 命 长 等 优 点［４］。２０世 纪７０年 代 以 前，

实现半导体掺杂主要是采用高温扩散法进行［５－７］，

掺杂后的单晶硅可用于薄膜衬底材料、超大规模

集成电路及太阳能电池［８］。

本文采用化学气相沉积设备进行扩 磷 实 验，
其原理是通过高温扩散中的固态源扩散来实现磷

扩散，对单晶Ｓｉ片（１００）上化学气相沉积（ｃｈｅｍｉ－

ｃａｌ　ｖａｐｏｕｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，简 称ＣＶＤ）扩 磷 工 艺 参 数

和性 能 进 行 研 究。首 先 用 ＣＶＤ 法 对 单 晶 Ｓｉ
（１００）基底进行磷掺杂，改变扩磷时间和温度。用

原子力显微镜（ＡＦＭ）观察扩磷前后的表面形貌，
用半导体特性测试仪测试扩磷前后的Ｉ－Ｖ 曲线并

进行分析，得到最佳扩磷工艺参数。

１　硅基底的ＣＶＤ扩磷工艺

１．１　硅基底的清洗

硅基底清洗的目的是清除晶片表面的污染物，
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如微粒、有机物及金属离子等杂质。清洗步骤为：
硅片 在 丙 酮 溶 液 中 先 浸 泡２ｈ后 超 声 波 清 洗

１５ｍｉｎ，随后依次在无水乙醇和去离子水中各超声

波清洗１５ｍｉｎ，清洗完毕用吸耳球将硅片吹干。

１．２　硅基底ＣＶＤ扩磷实验

硅基底ＣＶＤ扩磷所用设备为沈阳科学仪器

有限公司生产的管式高温真空炉，扩散源为固态

红磷（Ｐ），其纯度为９９．９９９％，保护气体为纯度为

９９．９９％氩气（Ａｒ）。硅片和红磷分别放在２个长

度为７７ｍｍ的瓷舟里。
硅掺杂的扩散温度［９］通常为８００～１　２００℃。

高温下，单晶Ｓｉ固体中会产生空位和填隙原子之

类的点缺陷［１０］。

Ｓｉ基底ＣＶＤ扩磷工艺如下：
（１）向高 温 炉 中 通 入 氩 气，当 高 温 炉 中 的 气

压与外界气压相同时，气体将高温炉门顶开，关闭

气体。将炉口密封圈处用酒精擦拭干净，保证高

温炉的密闭性。
（２）将清 洗 好 的 硅 基 底 放 在 瓷 舟 上，放 入 石

英管３７５ｍｍ的位置，该位置为高温炉第１温区。
将红 磷 装 满２个 瓷 舟，一 个 瓷 舟 放 在 石 英 管 中

２４０ｍｍ的 位 置，另 一 个 瓷 舟 放 在 石 英 管 中

１６３ｍｍ的位置，关闭炉门。
（３）用氩气清洗气路和高温炉腔体３遍，关

闭氩气，打开机器泵开始抽真空，时间为３０ｍｉｎ。
（４）抽真空３０ｍｉｎ后，打开升温系统开始升

温，升温时间为２ｈ。
（５）温 度 到 达２００℃时 开 始 以１０ｍＬ／ｍｉｎ

的流量通入氩气，在温度为５００℃时关闭机械泵

阀门。
（６）当温度升到扩磷温度（１　０５０℃／１　１５０℃）

时，通过高温热扩散运动向硅基底扩磷。高温炉

内压强维持在２．１×１０４～３．１×１０４　Ｐａ。
（７）当达到实验时间（２．０、４．０、６．０ｈ）后，打

开 机 械 泵 阀 门，同 时 将 氩 气 流 量 调 节 到

７０ｍＬ／ｍｉｎ，３０ｍｉｎ后关闭 氩 气，关 闭 机 械 泵；关

闭加热电源。
（８）当高温炉内温度降到室温后将样品取出

待检测。
扩磷的样品和磷粉放置位置示意图如图１所

示。常用 硅 基 底 ＣＶＤ扩 磷 工 艺 的 药 品 有 红 磷

（Ｐ）和五氧化二磷（Ｐ２Ｏ５）２种，由于Ｐ２Ｏ５ 具有强

腐蚀性，受热或遇水分解放热，放出有毒的腐蚀性

烟气［１１］，在空气 中 吸 湿 潮 解，接 触 有 机 物 会 引 起

燃烧的危险，所以本实验选用相对稳定的固态红

磷作为扩磷源。

图１　扩磷的样品和磷粉放置位置示意图

虽然红磷相对稳定，但是在高温下蒸 发 会 部

分冷凝成白磷（Ｐ４），所以实验结束后要等到高温

炉内部温度降到４０℃以下，氩气将高温炉的炉门

顶开才能取出样品，防止温度过高或者进入大量

空气Ｐ４ 自燃。取样品时要带上口罩和手套等防

护工具。由 于 设 备 原 因，高 温 炉 实 际 温 度 达 到

１　０５０℃和１　１５０℃的时间略有不同。

２　硅基底扩磷后性能表征

２．１　Ｘ射线光电子能谱分析

Ｘ射线光电子能谱分析采用美国Ｔｈｅｒｍｏ生

产的ＥＳＣＡＬＡＢ２５０型号Ｘ射线光电子能谱仪。
扩磷温度为１　０５０℃条 件 下，不 同 扩 磷 时 间

的硅基底Ｘ射线光电子能谱如图２所示。

图２　１　０５０℃不同扩磷时间的Ｘ射线光电子能谱图

从图２可以看 出，在 扩 磷 温 度 为１　０５０℃条
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件下，扩 磷 时 间６ｈ与３ｈ相 比，Ｐ原 子 数 较 多。
随着扩 磷 时 间 的 增 加，Ｐ含 量 增 加，所 以６ｈ的

Ｐ１ｓ峰明显增强。

２．２　扩磷时间和温度对硅基底表面形貌的影响

观察硅基底表面形貌所用仪器为本原纳米仪

器有限公司的ＣＳＰＭ４０００型扫描探针显微镜；测

量硅基底Ｉ－Ｖ 特性所用仪器为ＫＥＩＴＨＬＥＹ公司

的４２００－ＳＣＳ型半导体特性测试仪。
硅基底未扩磷之前的表面形貌如图３所 示，

扫描范围为５０μｍ×５０μｍ。由图３可以看出，硅
基底的表面粗糙度为０．４８８ｎｍ，晶粒的平均尺寸

为５９７ｎｍ。
在１　０５０℃件 下，不 同 扩 磷 时 间 的 硅 基 底 表

面形貌，如图４所示，扫描范围为５０μｍ×５０μｍ。
由图４可以看出，扩磷时间为２、４、６ｈ时，硅基底

表面粗糙度分别为０．６４３、０．８８８、０．８９９ｎｍ，晶粒

的平均尺寸分别为７７７、５５４、５３７ｎｍ。

图３　硅基底未扩磷前的表面形貌

图４　１　０５０℃不同扩磷时间下的表面形貌

　　与未扩散的硅基底相比，扩磷２、４、６ｈ的硅基

底表面粗糙度变大，扩磷２ｈ的硅基底晶粒的平均

尺寸变大，而扩磷４ｈ和６ｈ的平均尺寸变小。

１　１５０℃件 下，不 同 扩 磷 时 间 的 硅 基 底 表 面

形貌，如图５所 示，扫 描 范 围 为５０μｍ×５０μｍ。
由图５可看出，扩磷时间为２、４、６ｈ时，硅基底表

面粗糙度分别 为０．５５３、１．２３、０．８６６ｎｍ，晶 粒 的

平均尺寸分别为７４６、５５２、４５８ｎｍ。

图５　１　１５０℃不同扩磷时间下的表面形貌

　　与未扩散的硅基底 相 比，扩 磷２、４、６ｈ的 硅

基底表面粗糙度变大。扩磷２、６ｈ时，１　１５０℃的

硅基底表 面 粗 糙 度 均 小 于１　０５０℃的 表 面 粗 糙

度，而当扩磷４ｈ时，１　１５０℃的硅基底表面粗糙

度高于１　０５０℃的表面粗糙度。１　１５０℃条件下

硅基底晶粒的平均尺寸低于１　０５０℃硅基底。

２．３　扩磷时间和温度对电学特性的影响

硅基底尺寸为５ｍｍ×１０ｍｍ，测量时２个探

针之间的距离为１ｍｍ。１　０５０℃条件下，硅基底

扩磷前后的 电 学 性 质 由Ｉ－Ｖ（电 流－电 压）曲 线 表

征，如图６所示。

从图６可以看出，随着扩磷时间的增加，扩磷

后硅基底的电阻值逐渐减小。这是因为随着扩散

时间的延长，掺入单晶硅基底的杂质越多，电阻值

则越小。

１　１５０℃与１　０５０℃条件下，硅基底扩磷后的

电学性质由Ｉ－Ｖ 曲线表征，如图７所示。
从图７可以看出，相同扩磷时间下，１　１５０℃

硅基底比１　０５０℃硅基底的电阻值小。这是因为

当温度升高时，磷原子获得越过势垒的能量几率

增加，且 缺 陷 增 多 增 大，非 常 有 利 于 磷 原 子 的

扩散。
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图６　１　０５０℃不同扩磷时间下与未扩磷前硅基底的Ｉ－Ｖ 特性对比

图７　１　０５０℃与１　１５０℃相同扩磷时间Ｉ－Ｖ 特性对比

　　从图７可以看出，１　１５０℃条件下，随着扩磷

时间的增加，扩磷后硅基底的电阻值逐渐减小。

３　结　　论

利用硅基底的ＣＶＤ扩 磷 工 艺，在１　０５０℃／

１　１５０℃，采用２、４、６ｈ的扩磷时间制备的扩磷硅

基底的表面粗糙度随着时间的增加变大，晶粒的

平均尺寸随着时间的增加逐渐变小。硅基底扩磷

前后的Ｉ－Ｖ 特性曲线说明：未扩磷的硅基底电阻

很大；经过ＣＶＤ扩磷工艺后，硅基底的电阻值明

显变小。
在相同温度下，随着扩磷时间的增加，扩磷后

硅基底的电阻值明显变小。在相同扩磷时间下，

１　１５０℃条件下扩磷硅基底的电阻值比１　０５０℃
条件下扩磷硅基底的电阻值小。
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