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工艺技术

电子级二氯二氢硅制备技术研究进展
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[摘摇 要] 摇 电子级二氯二氢硅主要用于先进集成电路芯片制程中应变硅外延生长,氧化硅、氮化硅以及金属硅化

物等薄膜沉积生产工艺,具有沉积速度快、沉积薄膜均匀、温度较低等特点,在集成电路制造中应用广泛,但是目前

主要依赖进口的问题仍未解决。 本文介绍精馏纯化、吸附络合和歧化反应等二氯二氢硅制备方法的原理、应用研

究进展,并进行三种方法的对比,归纳未来的主要研究方向,最后对以电子级二氯二氢硅为原料衍生制备的先进硅

基前驱体的应用进行展望。
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0摇 前言

电子气体是贯穿先进半导体制造过程的基础关

键材料,是名副其实的电子工业“血液冶,其品质决

定了集成电路的性能、集成度、成品率。 电子级二氯

二氢硅是半导体制造过程中重要的硅源特气,应用

于先进集成电路芯片制程中应变硅外延生长,氧化

硅、氮化硅以及金属硅化物等薄膜沉积生产工艺,具
有沉积速度快、沉积薄膜均匀、温度较低等特点。 在

一个标准的 MOS 管中,二氯二氢硅主要用于制备多

晶硅栅硅化钨工艺、侧墙氮化硅、浅沟槽氧化硅等薄

膜。 半导体制造要求电子级二氯二氢硅产品的纯度

大于 99郾 99% (GC),金属杂质含量小于 1 ng / g(ICP -
MS) [1] 。 受制于原料、工艺技术、过程质量管理等

因素的影响,国内仅能够进行工业级二氯二氢硅

的制备,而电子级二氯二氢硅基本依赖进口,被日

本、美国等国家垄断,限制了我国半导体制造材料

的发展。

本文针对二氯二氢硅的制备和高效分离提纯,
综述了精馏纯化、吸附络合、歧化反应等二氯二氢硅

纯化方法的进展。 最后,结合先进集成电路的发展

趋势,对以高纯二氯二氢硅为原料衍生制备的先进

硅基前驱体应用进行展望。

1摇 电子级二氯二氢硅制备技术

1郾 1摇 精馏纯化

精馏是最基本的纯化手段,在电子化学品纯化

中广泛应用,是利用物质间各组分挥发度的不同而

将各组分进行分离的方法。 在精馏塔中,气液两相

通过逆流接触,进行相际传热传质,液相中的易挥发

组分进入气相,气相中的难挥发组分转入液相,从而

在塔顶得到易挥发组分,在塔底得到难挥发组分。
在改良西门子法生产多晶硅的工艺中,每生产

1 t 多晶硅会产生 1郾 6 t 二氯二氢硅副产物。 通常将

多晶硅干法回收产生的二氯二氢硅、三氯氢硅和四

氯化硅混合液送入精馏塔,经过多级精馏后,得到可

以满足还原炉原料纯度要求的二氯二氢硅。 李闻笛

等[2]对二氯二氢硅原料进行分析,应用 AspenPlus
软件设计两塔精馏模型,模拟了分离二氯二氢硅原

料中各种杂质的流程,得出精馏塔理论板为 70 块,
回流比为 8郾 62,最佳的进料位置为第 57 块理论板,
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二氯二氢硅回收率为 67% ,使产品中硼、磷杂质含

量达到 ppt 级。 叶冬梅等[3]首先对改良西门子法生

产多晶硅的还原尾气进行低压冷凝处理,使还原尾

气中的氯硅烷混合物冷凝,然后进行精馏分离,该方

法能够有效提高回收氢气的品质,降低系统能耗和

蒸汽消耗,但是仅能实现工业级二氯二氢硅的分离。
姜利霞等[4] 从多晶硅干法回收料中提纯二氯二氢

硅,并利用精馏塔进行分离纯化,从塔底采集二氯二

氢硅和三氯氢硅的混合物,直接通入还原炉进行还

原反应,省去了二氯二氢硅和三氯氢硅混合的过程,
无需将二氯二氢硅进行单独的分离,且二氯二氢硅

的含量大于 90% 。 朱国平等[5] 采用三组精馏塔串

联的形式对三氯氢硅、四氯化硅和二氯二氢硅混合

液进行氯硅烷的分离,从精馏塔塔顶得到 8N 纯度

的二氯二氢硅,实现二氯二氢硅的回收,降低了多晶

硅生产的物料消耗。 汪应军等[6] 发明了一种二氯

二氢硅除杂提纯塔,通过设置双层加热的原料加热

器和循环泵对液相二氯二氢硅进行均匀加热,解决

了生产过程中蒸发量不均匀对产品质量的影响,降
低了提纯的能耗。 张吉武等[7] 将多晶硅还原尾气

进行解析分离,得到氯化氢和氯硅烷,然后采用吸附

工艺去除氯硅烷中的硼、磷杂质,并进行二级精馏脱

除轻重组分,得到 90% ~ 95% 含量的二氯二氢硅。
裴艳红等[8]采用隔板精馏塔将含有二氯二氢硅、四
氯化硅和三氯氢硅的氯硅烷混合物进行分离,在塔

顶得到二氯二氢硅。 与常规氯硅烷精馏流程相比,
该方法可节省能耗 30% 左右,缩短了流程,降低设

备投资。
上述几种方法主要以多晶硅制备过程产生的副

产物为原料,采用多级精馏的工艺进行纯化,或利用

隔板精馏等进行氯硅烷混合物组分的分离,主要目

的是进行物料的综合回收,降低物耗和能耗。 因精

馏采用的原料多晶硅还原炉尾气包括三氯氢硅、四
氯化硅、二氯二氢硅、氯化氢、三氯化磷、五氯化磷、
三氯化硼、三氯氧磷、金属化合物等多种物质,其中

二氯二氢硅与三氯化磷、三氯化硼和金属化合物等

杂质沸点接近,易形成共沸物,而精馏存在分离极

限,难以对痕量杂质实现分离,得到的二氯二氢硅仅

能满足工业级指标要求。 针对精馏的局限性,可采

用吸附络合技术对痕量杂质进行定向反应转化,再
配合精馏进行分离。 吸附络合作为精馏的强化手段

成为研究热点。

1郾 2摇 吸附络合

二氯二氢硅中的杂质有较大的偶极矩,极性杂

质容易被吸附到静电场较大的多孔吸附剂表面,形
成稳定的化学键。 吸附络合即是根据化合物中各组

分化学键极性的不同,利用吸附树脂上的功能原子

或基团与二氯二氢硅中的目标杂质形成配位化合物

或分子间的范德华力进行杂质分离的方法。 吸附剂

载体主要有活性炭、硅胶、分子筛和吸附树脂。
孙福楠等[9]采用化学改性的吸附剂和络合剂,

有效除去气体中的金属和硼、砷、磷等非金属杂质,
且吸附剂不存在歧化效应,得到产品中二氯二氢硅

纯度 99郾 5% ,铁杂质含量为 9 ppb,其他杂质含量均

小于 1 ppb。 刘见华等[10]发明了一种制备电子级二

氯二氢硅的装置,将芳香醛或芳香醛衍生物与原料

二氯二氢硅中的杂质进行反应络合,使杂质物性发

生转化,再利用精馏进行分离,得到产品二氯二氢硅

纯度达到 9 N,硼杂质含量 0郾 06 ppb,磷杂质含量

0郾 08 ppb,铝杂质含量 0郾 06 ppb。 万烨等[11] 将液态

二氯二氢硅通过金属丝网填料进行粗提纯,得到气

态二氯二氢硅和富含杂质的液态高沸物,再通过吸

附剂吸附除去硼、磷以及金属杂质,产品中硼杂质含

量 0郾 07 ppb,磷杂质含量 0郾 23 ppb,铝杂质含量为

0郾 05 ppb,铁杂质含量 0郾 05 ppb。 刘见华等[12] 利用

吸附剂对精馏液相氯硅化物进行处理,吸附剂中的

自由水或结晶水与硼磷杂质发生水解反应生成高沸

物,然后对吸附后液相氯硅化物进行第二次精馏,得
到纯化的氯硅化物。 该纯化方法的分离效果较好,
能够使纯化的氯硅化物中硼、磷杂质含量控制在

0郾 05 ~ 0郾 5 ppb。 汪应军等[13] 将多晶硅生产系统中

的气态二氯二氢硅冷凝后送至膜分离器和精馏塔进

行初步提纯,最后通过阳离子交换树脂吸附除去杂

质,二氯二氢硅的纯度达到 99郾 999% 以上,金属杂

质含量低于 10 ppb。
目前主要是利用路易斯酸碱中和、形成范德华

力等原理进行吸附剂的选型,吸附剂存在自身含有

杂质、吸附极限的问题,相关学者对吸附剂进行了研

究。 Mueh 等[14]使用干燥后的 Amberlite TM XAD-4
树脂在保护气体气氛下对三氯氢硅中的铁、铝及硼

进行纯化,可将铝、硼和铁等杂质的质量分数降至

10 ppb 以下。 Rauleder 等[15] 使用较高比表面积和

孔隙度的 Amberlyst A21 树脂,通过吸附将氯硅烷中

铁杂质含量降低至 8 ppb,硼杂质含量降低至 72 ppb
以下。 孙永敏[16] 选用耐酸碱的树脂进行物料的纯
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化,氯硅烷中的硼、磷杂质去除率可达到 95%以上。
Ming鄄Shin[17]使用粒径 28 ~ 20 目的二氧化硅并负载

一定量的铜或铜化合物(优选 CuCl2),在温度 300 ~
500 益下进行吸附,可使磷的质量分数降至 1 ppb 以

下。 Robert 等[18]利用木质活性炭吸附除去 STC 中

磷杂质,控制吸附床层温度在 20 ~ 40 益,STC 停留

时间 0郾 5 ~ 20郾 0 min,使产品中磷杂质的含量降至 1
ppb 以下。

吸附络合是一种有效分离杂质的方法,能减轻

精馏工段的负荷,降低回流比,减少精馏时低、高沸

物的采出量,使精馏收率有所提高,同时也能起到稳

定精馏产品质量的作用。 目前吸附络合主要作为纯

化的强化手段,与精馏等方法配合使用。
1郾 3摇 歧化反应

歧化反应是以三氯氢硅为原料,使用催化剂进

行催化歧化产生二氯二氢硅和四氯化硅,再利用精

馏塔进行组分分离,最后获得高纯度二氯二氢硅的

方法,主要的化学反应方程式如下:
2SiHCl3圮SiH2Cl2 + SiCl4 (1)
2SiH2Cl2圮SiH3Cl + SiHCl3 (2)
2SiH3Cl圮SiH2Cl2 + SiH4 (3)

总反应式为:
2SiHCl3圮SiH2Cl2 + SiCl4 (4)

武珠峰等[19] 根据反应平衡时体系 Gibbs 自由

能最小原理,对歧化法生产硅烷的过程进行模拟分

析,歧化反应的一次转化率只有 10% ~ 40% ,二氯

二氢硅反应精馏塔的优化参数:塔板数 35 块、回流

比 4郾 0、进料位置为第 25 块塔板,塔顶采出量为

14 kmol / h,三氯氢硅一次歧化反应单程转化率为

9郾 45% 。 晋华正[20] 对比了歧化法和直接合成法两

种制备高纯二氯二氢硅的方法,指出歧化法有利于

连续生产,转化率高,但是选用的有机试剂可能会增

加产品中有机组分含量,而歧化法制备高纯二氯二

氢硅的关键是采用高效的催化剂和杜绝二次污染。
董立强等[21]以三氯氢硅为原料,控制歧化反应器压

力 0郾 2 ~ 0郾 3 MPa、反应温度 60 ~ 70 益,采用表面带

叔氨基的大孔弱碱性阴离子交换树脂作为催化剂,
反应产物组成为:二氯二氢硅 6% ~ 7% 、三氯氢硅

80% ~81% 、四氯化硅 11% ~ 12% ,对混合物进行

精馏,二氯二氢硅纯度 99郾 99% ,金属杂质含量小于

0郾 1 ppb。 王红星等[22] 以三氯氢硅为原料,采用固

定床反应器催化反应生成二氯二氢硅,再利用多级

精馏制备二氯二氢硅,产品纯度达到 5N,其他杂质

总量低于 1 ppb。 万烨等[23]将歧化催化剂与精馏塔

进行耦合,采用反应精馏的工艺制备二氯二氢硅,并
选用高效吸附剂对精馏产品进行吸附进一步降低杂

质含量,产品二氯二氢硅纯度达到 99郾 99% ,硼、磷
及金属杂质总量在 1 ~ 2 ppb。 陈其国等[24] 以己基

三乙基铵离子液体为催化剂,在反应精馏塔中使三

氯氢硅发生歧化反应并精馏分离,在塔顶得到 90%
纯度的二氯二氢硅。 司文学等[25] 以阴离子交换树

脂作为催化剂,使三氯氢硅发生歧化反应,获得含有

四氯化硅和二氯二氢硅的反应产物,三氯氢硅的转

化率为 19% ,进一步精馏获得工业级的二氯二氢硅

返回系统重新使用。
1郾 4摇 三种方法的比较

精馏是最基本的分离纯化手段,存在杂质与目

标产品形成共沸物等现象,从而存在精馏极限的问

题。 吸附络合是通过使目标杂质与所添加试剂形成

配位化合物,或利用分子间的范德华力进行杂质分

离的方法,难点是吸附剂的选型以及避免吸附剂自

身所带杂质对产品产生二次污染。 同时,吸附络合

对中高含量杂质的分离效果较为显著,但是对 ppb
级杂质的分离能力受限,同样存在吸附极限的问题。
歧化反应与上述两种方法有所不同,不是对低纯度

二氯二氢硅直接提纯,而是使用三氯氢硅为原料歧

化生成二氯二氢硅,三氯氢硅沸点较二氯二氢硅高,
分子结构相对稳定,纯化技术难度小,且目前电子级

三氯氢硅和歧化催化剂已经国产化,采用歧化工艺

来制备二氯二氢硅,原料和催化剂的来源和质量可

以得到有效保障,仅需对歧化的产品进行组分分离

即可制备高纯度的二氯二氢硅,因此歧化工艺是未

来二氯二氢硅制备采用的主要技术路线。

2摇 二氯二氢硅的衍生利用

随着集成电路产业的快速发展,集成电路加工

特征尺寸逐步减小,目前国外 3 nm 已经实现量产,
且由平面向三维立体堆叠发展,3DNAND 堆叠层数

已超 200 层,未来可能进一步挑战 1 000 层,对前驱

体的品种、质量和差异化的性能要求将越来越高。
电子级二氯二氢硅是制备相关前驱体的重要原料。
例如,电子级二氯二氢硅分别与叔丁氨、二乙氨反

应,制备双(叔丁氨基)硅烷和双(二乙氨基)硅烷,
用于生产 ALD 原子层沉积氧化硅和氮化硅薄膜,是
制备硅系高介电常数薄膜的新型材料。 二氯二氢硅

进一步歧化反应可制备一氯硅烷和硅烷,一氯硅烷
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在半导体制造工艺中主要用于氮化膜的沉积。 与三

氯氢硅、二氯二氢硅等无机硅相比,一氯硅烷的沉积

温度低,硅含量高,沉积过程消耗低。 此外,一氯硅

烷也是合成三甲硅烷基胺的原材料。 硅烷是半导

体、光伏、显示行业加工制造最主要的特种气体, 用

于制备单晶、微晶、多晶、氧化硅、氮化硅、金属硅化

物等薄膜,也用于制备化合物半导体器件(如砷化

镓、碳化硅等),还可进一步用于制备更高级的乙硅

烷、丙硅烷等。

3摇 总结及展望

通过对电子级二氯二氢硅制备方法的综述,精
馏是电子级二氯二氢硅制备最基本的方法,与吸附

络合等配合使用。 鉴于多晶硅还原副产物的二氯二

氢硅组成的复杂性,未来更多的将采用歧化工艺以

电子级三氯氢硅为原料制备电子级二氯二氢硅。 电

子级二氯二氢硅的应用可衍生合成更多硅基前驱

体,可应用于先进集成电路等行业,应打造产品矩

阵,提高产品附加值。
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Research and Practice of Top Blown Smelting with High
Oxygen Concentration and High Copper Matte Grade

ZHAO Xiang鄄lin, LIU Xian鄄long

Abstract: A smelter adopts Ausmelt oxygen enriched top blowing bath smelting technology. In order to
build a green plant, the production of three converters was reduced to two, and the processing capacity of
Ausmelt furnace was reduced from 210 t / h to 180 t / h, leading to a decline in production capacity. In or鄄
der to improve the production capacity of crude copper, the plant increased the oxygen concentration from
55% to 62% ~65% , and the copper matte grade from 67% to 72% ~75% . This paper studied the im鄄
pact of increasing the oxygen concentration and copper matte grade on copper smelting, carried out feasi鄄
bility demonstration, and analyzed the problems encountered in the Ausmelt furnace process, boiler dust
collection process, settling electric furnace process, and converter process through experimental research,
and put foward corresponding solutions. Through the operation of high oxygen concentration and high cop鄄
per matte grade, the first is to reduce the amount of smelting flue gas and improve the processing capacity
of Ausmelt furnace; Second, improve smelting heat efficiency and reduce energy consumption of Ausmelt
furnace system; Third, the copper matte quantity is greatly reduced, the converter converting time is
shortened, and the converter processing capacity is improved; Fourth, the total flue gas volume of smel鄄
ting and converting is greatly reduced to reduce the load of the acid making system.
Key words: oxygen enriched top blowing smelting; copper smelting; Ausmelt furnace; copper matte
grade; oxygen concentration; energy consumption;
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Research Progress on the Preparation Technology of
Electronic Grade DCS

LIANG Jun, LIU Jian鄄hua, CHANG Xin, YUAN Zhen鄄jun, WAN Ye

Abstract: Electronic鄄grade dichlorosilane (DCS) is mainly used for strained silicon epitaxial growth and
thin film deposition production process of silicon oxide, silicon nitride and metal silicides in advanced in鄄
tegrated circuit chip processing. The fast deposition speed, even deposition film and low temperature as鄄
sociated with the usage of DCS has resulted in its widespread use in IC manufacturing, but its import de鄄
pendence remains an issue. This paper introduced the principles and applications of DCS preparation
methods such as distillation purification, adsorption complexation and disproportionation reactions. It
compared the above three methods, summarized future research directions, and provided an outlook on
the application of advanced silicon鄄based precursors using electronic鄄grade DCS as raw material.
Key words: dichlorosilane; polysilicon; integrated circuit; electron gas; precursor; distillation purifica鄄
tion; adsorption complexation; disproportionation reaction
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