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第八章 CVD技术及其在LED和PV领域的应用 
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主要内容 

 ★ 化学气相沉积（CVD）的基本原理 

 ★ CVD技术在LED中的应用 

 ★ CVD技术在PV中的应用 
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 CVD基本原理 

        化学气相沉积是利用气态物质通过化学反应在基
片表面形成固态薄膜的一种成膜技术。 

                化学气相沉积（CVD） 

                                ——Chemical Vapor Deposition 

        CVD反应是指反应物为气体而生成物之一为固
体的化学反应。 

   

 化学气相沉积的基本原理是以化学反应为基础 
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 CVD基本原理 

       CVD是一种化学气相生长法 

       把含有构成薄膜元素的一种或几种化合物的单质

气体供给基片，利用加热、等离子体、紫外光以及激
光等能源，借助气相作用或在基板表面的化学反应
（热分解或化学合成）生长形成固态的薄膜。         

       CVD法可制备薄膜、粉末、纤维等材料，用于

很多领域，如半导体工业、电子器件、光子及光电
子工业等。 
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 CVD基本原理 

CVD装置的主要部分： 

反应气体输入部分、反应激活能源供应部分、气体排出部分。 

常用CVD反应器 

水平式 

垂直式 
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 CVD基本原理 

 最常见的几种CVD反应类型有：热分解反应、化学合成等。 

 热分解反应（吸热反应，单一气源） 

        该方法在简单的单温区炉中，在真空或惰性气体保护
下加热基体至所需温度后，导入反应物气体使之发生热分
解，最后在基体上沉积出固体涂层。 

        主要问题是源物质的选择（固相产物与薄膜材料相同）
和确定分解温度。 

700-1000

4 2SiH  Si + 2H ℃例如： 
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 CVD基本原理 

 化学合成反应（两种或两种以上气源） 

        化学合成反应是指两种或两种以上的气态反应物在热
基片上发生的相互反应。 

        (1) 最常用的是氢气还原卤化物来制备各种金属或半导
体薄膜； 

        (2)  选用合适的氢化物、卤化物或金属有机化合物来制
备各种介质薄膜。 

                  例如： 

       化学合成反应法比热分解法的应用范围更加广泛。 

       可以制备单晶、多晶和非晶薄膜。容易进行掺杂。 

1000

4 22 4SiCl H Si HCl   ℃
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CVD-GaN(LED)应用 

        衬底                                     外延沉积                                     芯片制作  

http://www.cali-light.com/b2b/down/show-htm-itemid-2178.html 

         产品应用                                      封装 
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 MOCVD设备及外延芯片 

http://lab.semi.ac.cn/semi/contents/174/4934.html 

http://sei.co.jp/news/press/10/prs863_s.html 
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化学反应路径及纳米颗粒形核 

Reaction path    Reactions 

Path 1   Ga (CH3)3+NH3→Ga (CH3)3: NH3 

  Ga(CH3)3: NH3→Ga (CH3)2NH2+CH4 

  2Ga (CH3)2NH2→[Ga (CH3)2NH2]2 

  3Ga (CH3)2: NH2→[Ga (CH3)2NH2]3 

Path 2   Ga (CH3)3→Ga (CH3)2+CH3 

  Ga (CH3)2→GaCH3+CH3 

  GaCH3+NH3→GaN+CH4+H2 

Path3   Ga(CH3)2NH2→GaCH3NH+CH4 

  GaCH3NH→GaN+CH4 
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加合物的分解和聚合路径path 1 

TMG+NH3加和反应路径的相对势能图 
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低聚物的分解路径 path 2 

[DMGNH2]2分解路径的相对势能图 
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低聚物的分解路径 path 3 

[DMGNH2]3分解路径的相对势能图 
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path 2和3过渡态结构 

TS1'                          TS2'                          TS3'                    TS4'                     TS1'' 

TS2''                         TS3''                          TS4''                    TS5''                   TS6'' 

[DMGNH2]2和[DMGNH2]3分解路径中的过渡态结构示意图 
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Chemical reaction in the MOCVD 

CVD-GaN外延存在问题 

气相寄生反应的危害： 
• 降低原材料利用率 
• 增加外延层内的缺陷 

Bei Wu,Ronghui Ma,Epitaxy growth kinetics of GaN films,Jouranl of Crystal Growth 250(2003)14-21 
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技术路线 
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主要研究内容 

       以数值传热学、化学反应动力学、计算流体力学等学科为基础，以LED

用GaN晶片制备中的输运-化学反应动力学过程为研究对象，以数值模拟为

主要研究手段，主要研究内容： 

 MOCVD生长GaN加合反应路径的密度泛函理论； 

 反应炉腔内输运-化学反应动力学； 

 气相副反应产生纳米颗粒的输运机理； 

 复杂的表面沉积反应、沉积表面形状及其动态变化的影响机制。 
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 实例分析：输运-反应动力学分析 

生长条件： 
TMGa:133umol/min，NH3:6slm,H2:7.1slm， 

衬底转速1200rpm，侧壁面温度300K，衬底 
温度1173K，压强140Torr。 

基本假设： 
1、模拟情况为稳态； 
2、流体与衬底、反应器壁面为无滑移条件； 
3、衬底及侧壁面为等温条件； 
4、流体为不可压缩，流动为层流； 
5、气体为理想气体，密度变化符合理想气体状态方程。 
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化学反应动力学原理 

阿伦尼乌斯定律 

i i j jA B  

 反应速率方程： 

质量作用定律 

基元反应： 
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层流有限速率模型 
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气相化学反应数学模型 

 第r个反应 
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1.连续性方程 

2.动量方程 

沿轴向： 

沿径向： 
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控制方程通用形式 

控制方程和边界条件 
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控制方程和边界条件 
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3.能量方程 

4.组分输运方程 
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横向坐标， 径向坐标 径向速度 横向速度 气体的密度， 压强， 动力粘度，

热传导系数， 定压比热容， 温度，x 某一气体的摩尔分数， 气体的总浓度，

某一气体的分子量， 扩散系数， 热扩散系数。
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控制方程和边界条件 

(a)反应器壁面 

(b)反应器衬底 

(c)反应器入口 

(d)反应器出口：压力 

0, 0, 0; , 0i
x r w

x
T T

n
  


    



0, 0, ; , 0i
x r s

x
T T

x
   


    



 ：壁面温度，    ：壁面法矢量，    ：组分气体的摩尔分数 wT n
ix

,in wT T 浓度、速度为固定值。
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气相化学反应模型 

No.   Reactions k0 Ea(J/mol) n 

G1   Ga (CH3)3+NH3→Ga (CH3)3: NH3 1×1012 0 0 

G2   Ga(CH3)3: NH3→Ga (CH3)2: NH2+CH4 1013 1.3408×105 0 

G3   Ga (CH3)3: NH3→Ga (CH3)3+NH3 1.0×1014 7.7515×104 0 

G4   Ga (CH3)3→Ga (CH3)2+CH3 3.47×1015 2.4895×105 0 

G5   Ga (CH3)2→Ga CH3 +CH3 8.7×107 1.4818×105 0 

G6   H2+CH3→CH4+H 2.9×102 3.6034×104 3.1 

G7   H+CH3→CH4 2.4×1022 0 -1 

其中：K0是指前因子；速率常数，n是温度指数；R是气体常数 

)exp(0 RTEaTkk  

)exp(0 RTEaTkk  

GaN生长的气相反应路径 

No.   Reactions k0 Ea(J/mol) n 
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表面化学反应模型 

  No.   Reactions   k0   Ea 

  S1   Ga (CH3)3＋NH3→GaN＋3CH4   s=1   0.0 

  S2   Ga (CH3)3:NH3→GaN＋3CH4   s=1   0.0 

  S3   Ga CH3+ NH3→GaN+ CH4+H2   s=1   0.0 

  S4   Ga (CH3)2+ NH3→GaN+ 2CH4+1/2H2   s=1   0.0 

  S5   Ga (CH3)2: NH2→GaN+ 2CH4   s=1   0.0 

S代表表面空位 

GaN生长的表面反应路径 
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流场/热场分布 

高速转盘式反应器（RDR）结构简图 RDR反应器内部流场和温度场 
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基准条件下RDR中含Ga物质的质量分数分布图 

反应腔内物质分布 
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GaN薄膜生长初期表面形貌MD研究 

相同温度下Ⅴ/Ⅲ比例对GaN生长的影响, 

(a)、(b)、(c)的Ⅴ/Ⅲ分别为1.2,1.8,2.4 

a b 

c 
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薄膜沉积速率 

基准RDR反应器（H=100mm）沿衬底径向的生长速率 
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流速对沉积速率影响 

RDR反应器进口流速对沉积速率的影响 
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CVD-Polysilicon(PV)应用 
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多晶硅棒料生产设备 

西门子反应器结构图 
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CVD-Polysilicon存在问题 

还原炉的倒棒现象 多晶硅的“爆米花”现象 
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CVD-Polysilicon沉积过程 

    三氯氢硅还原总反应：SiHCl
3
+H

2
=Si+HCl 
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CVD-Polysilicon气相化学反应路径分析 

1）SiHCl3→HCl+SiCl2 

2）SiCl2+H2→SiH2Cl2 

3）SiH2Cl2→SiHCl+HCl 

4）SiH2Cl2+SiCl2→H2ClSiSiCl3 

5）H2ClSiSiCl3→SiHCl3+SiHCl 

6）H2ClSiSiCl3→SiCl4+SiH2 

7）SiCl4+SiHCl→Si2HCl5 

8）Si2HCl5→SiHCl3+SiCl2 

9）SiCl4+SiCl2→Si2Cl6 
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多晶硅还原炉结构 

（a）多晶硅还原炉结构图    (b)还原炉底盘结构图   (c)硅棒结构图 
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CVD炉腔物质分布 

（a）SiHCl3摩尔分数分布图                      (b)H2摩尔分数分布图 
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硅沉积速率的分布 

（a）内环硅沉积速率的分布               (b)外环硅沉积速率的分布 


