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1. はじめに 

高純度 Si は SiHCl3と H2ガスとの還元反応（ シーメンス法 ）から生成されるが、SiCl4が優先的に生成しやす

いために低い Si収率が問題の 1つである。収率向上のために我々は H2の代わりに水素ラジカルを用いることを提

案し、パルス熱プラズマから発生する水素ラジカルを用いて、シーメンス法における副生成物 SiCl4 からでも Si

が生成できることを示してきた[1]。質量分析による反応ガスの解析からも水素ラジカルによって SiCl4の分解が促

進されることを報告してきた[2]。今回、我々はプラズマの代わりに、熱フィラメントを発生源とする水素ラジカル

によるクロロシラン系原料分解反応の解析を目的として反応中のガスの質量分析を行ったので報告する。 

2. 実験方法 

プラズマCVD装置内に、ステンレスとアルミナから成る 20cm角のフレームを作製し、純タングステン線、25wt%

レ二ウム添加タングステン線（ l = 1m, φ = 0.5mm ）を W字状に巻きつけて固定したフィラメントを設置した。

反応室内に H2または Arガスを原料キャリアガス: 30sccm、追加流入ガス: 30sccm、圧力 : 66.5 Paの条件で、フィ

ラメントに交流電流を導入し加熱した（ ~ 1600℃まで ）。反応時はキャリアガスを用いて SiHCl3, SiCl4を導入し

た。差動排気型四重極型質量分析計（ MKS社製 e-Vision+ ）を用いて反応中の気体の質量分析を行った。同時に

フィラメントの表面温度は携帯型放射温度計（ CHINO 社製 IR-HQH型 ）を用いて計測した。 

3. 結果と考察 

クロロシラン系原料を H2ガス Arガスで

導入しながらフィラメントを加熱し、マス

スペクトルを測定した。図 1に分解により

生成した HCl ピーク(m/z=36)と原料である

SiCl4 ピーク(m/z=170)の信号強度のフィラ

メント温度依存性を示す。原料残留量を示

す SiCl4ピーク、反応生成物を示す HCl ピ

ークは共に Ar を流入した場合ではどの条

件でもほぼ変化が見られなかった。一方、

H2ガスを導入した場合では SiCl4は温度増

加に伴い減少、HCl は増加していることが

分かった。SiHCl3では水素ラジカルの有無

にかかわらず高温により分解されることを

確認している。以上のことからシーメンス

法において副生成物である SiCl4 の分解に

おいて水素ラジカルの効果が示唆された。 

フィラメント材料による違いを比較する

と、純タングステンでは、HCl 強度が最大 3.0 倍に増加し、対してレニウムタングステンでは同様の温度領域で

3.7 倍、確認することが出来たさらに高い温度領域で 4.6 倍の増加を確認することが出来た。さらに純タングステ

ンに比べ機械的特性に優れたレニウムタングステンを用いることでフィラメントの長寿命化が見込まれる。 

同一装置でグロープラズマ（ 13.3Pa, 90W ）を用いた場合、H2 ガスを導入した場合では、HCl強度の増加は 3.2

倍だった（ 図 2 ）。これにより非平衡プラズマが発生しにくい高い圧力条件で熱フィラメント法を用いることで

SiCl4 原料ガスの分解がより促進されていると考えられる。また強度の増減の傾向からフィラメントのさらなる加

熱により分解がさらに進行することが示唆された。 
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