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(57)【要約】
【課題】高純度のポリシリコンを高速で得ることが可能
な製造装置を提供する。
【解決手段】内部に導入されたハロゲン化ケイ素化合物
の超臨界流体状態を形成するための反応容器本体１０と
、反応容器本体１０の内部に設けられプラズマ放電を行
うための電極１１，１２と、反応容器本体１０の内部に
設けられプラズマ放電で分解したシリコンをシリコンの
融点より高い温度に保持された表面上で析出させ、且つ
、析出したシリコンを融解させる析出用部材３０と、析
出用部材３０上で融解したシリコンを回収する回収部材
と３２、を備えるポリシリコンの製造装置Ｉ。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリシリコンの製造装置であって、
　内部に導入されたハロゲン化ケイ素化合物の超臨界流体状態を形成するための反応容器
本体と、
　前記反応容器本体の内部に設けられプラズマ放電を行うための電極と、
　前記反応容器本体の内部に設けられ前記プラズマ放電で分解したシリコンを当該シリコ
ンの融点より高い温度に保持された表面上で析出させ、且つ、析出した当該シリコンを融
解させる析出用部材と、
　前記析出用部材上で融解した前記シリコンを回収する回収部材と、を備える
ことを特徴とするポリシリコンの製造装置。
【請求項２】
　前記析出用部材は、漏斗状の形状を有し、円錐形の本体部分と、当該本体部分の表面上
で析出し且つ融解した前記シリコンを当該本体部分の下方に流下させるように形成された
管状部分と、を有することを特徴とする請求項１に記載のポリシリコンの製造装置。
【請求項３】
　前記析出用部材は、グラファイトから構成されることを特徴とする請求項１又は２に記
載のポリシリコンの製造装置。
【請求項４】
　ポリシリコンの製造方法であって、
　内部に電極と析出用部材とを備える反応容器中においてハロゲン化ケイ素化合物の超臨
界流体状態を形成する超臨界流体状態形成工程と、
　形成された前記超臨界流体状態においてプラズマ放電を行い、シリコンを当該シリコン
の融点より高い温度に保持された前記析出用部材上に析出させ、且つ、析出した当該シリ
コンを融解させるシリコン析出融解工程と、
　融解した前記シリコンを前記析出用部材の下方に流下させ冷却固化する冷却工程と、を
有する
ことを特徴とするポリシリコンの製造方法。
【請求項５】
　前記反応容器中の圧力が３ＭＰａ以上、当該反応容器中の温度が８０Ｋ以上に保持され
ることを特徴とする請求項４に記載のポリシリコンの製造方法。
【請求項６】
　前記超臨界流体状態形成工程において、前記反応容器中に不活性ガスを導入することを
特徴とする請求項４又は５に記載のポリシリコンの製造方法。
【請求項７】
　周期表１４族元素のハロゲン化ケイ素化合物０．１ｍｌ～１００，０００ｍｌに対し不
活性ガス５０ｍｌを導入することを特徴とする請求項６に記載のポリシリコンの製造方法
。
【請求項８】
　前記シリコン析出融解工程において、前記析出用部材の温度を１，８００Ｋ以上に保持
することを特徴とする請求項４乃至７のいずれか１項に記載のポリシリコンの製造方法。
【請求項９】
　前記冷却工程において、前記析出用部材の下方に流下し冷却固化した前記シリコンを坩
堝中に回収することを特徴とする請求項４乃至８のいずれか１項に記載のポリシリコンの
製造方法。
【請求項１０】
　前記ハロゲン化ケイ素化合物が四塩化ケイ素であることを特徴とする請求項４乃至９の
いずれか１項に記載のポリシリコンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、ポリシリコンの製造装置等に関し、より詳しくは、ハロゲン化ケイ素化合物
を使用するポリシリコンの製造装置等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ケイ素（Ｓｉ）の多結晶体（ポリシリコン）を得る製造方法として、過大な電力
を消費するトリクロロシランの水素還元法（シーメンス法）が知られている。近年、シー
メンス法以外のポリシリコンの製造方法としては、例えば、特許文献１には、ＣＶＤ法（
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｕｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ：化学気相成長法）により形成
されたポリシリコン膜を有する半導体装置が記載されている。
　また、最近では、四塩化ケイ素（ＳｉＣｌ４）の還元方法が見直されている。例えば、
特許文献２には、四塩化ケイ素と亜鉛（Ｚｎ）の気相合成反応による針状結晶性シリコン
の製造方法が記載されている。さらに、特許文献３には、塩化亜鉛ガス中で四塩化ケイ素
と金属亜鉛との気相反応を行う高純度シリコンの製造方法が記載されている。
【０００３】
【特許文献１】特開平０７－１８３５２９号公報
【特許文献２】特開２００６－２９０６４５号公報
【特許文献３】特開２００４－２１０５９４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ところで、ポリシリコンは、太陽電池や電子材料等の分野の応用が拡大している。この
ため、高純度のポリシリコンの高速合成が可能な製造方法が望まれている。
　しかし、従来のＣＶＤ法は、通常、数十～数百パスカルの減圧下で行われるため、原料
ガスの濃度が極めて低く、結晶成長速度が遅いという問題がある。また、四塩化ケイ素の
還元方法を利用する気相合成反応では、生成物の回収や副生成物である塩化亜鉛の分離に
おいて問題があり、得られるポリシリコンの純度が不十分であるという問題がある。
　本発明の目的は、高純度のポリシリコンを高速で得ることが可能な製造装置及びポリシ
リコンの製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明によれば、ポリシリコンの製造装置であって、内部に導入されたハロゲン化ケイ
素化合物の超臨界流体状態を形成するための反応容器本体と、反応容器本体の内部に設け
られプラズマ放電を行うための電極と、反応容器本体の内部に設けられプラズマ放電で分
解したシリコンをシリコンの融点より高い温度に保持された表面上で析出させ、且つ、析
出したシリコンを融解させる析出用部材と、析出用部材上で融解したシリコンを回収する
回収部材と、を備えることを特徴とするポリシリコンの製造装置が提供される。
　ここで、本発明が適用されるポリシリコンの製造装置において、析出用部材は、漏斗状
の形状を有し、円錐形の本体部分と、本体部分の表面上で析出し且つ融解したシリコンを
本体部分の下方に流下させるように形成された管状部分と、を有することが好ましい。
　また、析出用部材は、グラファイトから構成されることが好ましい。
【０００６】
　次に、本発明によれば、ポリシリコンの製造方法であって、内部に電極と析出用部材と
を備える反応容器中においてハロゲン化ケイ素化合物の超臨界流体状態を形成する超臨界
流体状態形成工程と、形成された超臨界流体状態においてプラズマ放電を行い、シリコン
をシリコンの融点より高い温度に保持された析出用部材上に析出させ、且つ、析出したシ
リコンを融解させるシリコン析出融解工程と、融解したシリコンを析出用部材の下方に流
下させ冷却固化する冷却工程と、を有することを特徴とするポリシリコンの製造方法が提
供される。
　ここで、本発明が適用されるポリシリコンの製造方法において、反応容器中の圧力が３
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ＭＰａ以上、反応容器中の温度が８０Ｋ以上に保持されることが好ましい。
　また、本発明が適用されるポリシリコンの製造方法の超臨界流体状態形成工程において
、反応容器中に不活性ガスを導入することが好ましい。
　この場合、周期表１４族元素のハロゲン化ケイ素化合物０．１ｍｌ～１００，０００ｍ
ｌに対し不活性ガス５０ｍｌを導入することが好ましい。
【０００７】
　また、本発明が適用されるポリシリコンの製造方法のシリコン析出融解工程において、
析出用部材の温度を１，８００Ｋ以上に保持することが好ましい。
　さらに、冷却工程において、析出用部材の下方に流下し冷却固化したシリコンを坩堝中
に回収することが好ましい。
　また、本発明が適用されるポリシリコンの製造方法において使用するハロゲン化ケイ素
化合物が四塩化ケイ素であることが好ましい。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の製造装置によれば、高純度のポリシリコンを高速で得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。尚、本発明は、以下の実施の形態
に限定されるものではなく、その要旨の範囲内で種々変形して実施することが出来る。ま
た、使用する図面は本実施の形態を説明するためのものであり、実際の大きさを表すもの
ではない。
【００１０】
（製造装置）
　図１は、本実施の形態が適用されるポリシリコンの製造装置の一例を説明する図である
。
　図１に示すように、製造装置Ｉは、後述するハロゲン化ケイ素化合物の超臨界流体状態
を保つことが可能な耐圧を有する反応容器（反応容器本体）１０と、反応容器１０内で形
成される超臨界流体状態においてプラズマ放電を発生させるために平行に配置された１対
の電極１１，１２と、反応容器１０内に供給されるハロゲン化ケイ素化合物を貯蔵する原
料貯槽２１と、反応容器１０内に供給されるキャリアガス（不活性ガス）を貯蔵するキャ
リアガス貯槽２２と、を有している。
【００１１】
　図１に示すように、電極１１，１２には、プラズマ放電のための電力を供給する高周波
電源２７が整合器２６を介して接続されている。本実施の形態では、原料貯槽２１内に貯
蔵されたハロゲン化ケイ素化合物は原料供給弁２１ａを開き、加熱器２３により加熱され
、所定の供給機２４により原料供給管２１Ｌを介して反応容器１０に供給される。キャリ
アガス貯槽２２内に貯蔵されたキャリアガスは、圧力調整弁２２ａを開きガス供給管２２
Ｌを介して反応容器１０に供給される。反応容器１０内の圧力は、排圧調整弁２５により
調整している。
【００１２】
　本実施の形態では、反応容器１０内の電極１１，１２の近傍に、ポリシリコンを析出し
且つ融解させるための析出用部材３０を設けている。析出用部材３０は、所定の保持具３
１により反応容器１０内の電極１１，１２の近傍に保持されている。析出用部材３０は、
所定の加熱装置（図示せず）により、ポリシリコンの融点より高い温度になるように加熱
される。本実施の形態では、析出用部材３０は約１，７００Ｋ（１，４２７℃）～２００
０Ｋ（１，７２７℃）程度に加熱される。
【００１３】
　さらに、本実施の形態では、析出用部材３０の表面において析出・融解し、析出用部材
３０の下方に流下したポリシリコンを回収する坩堝（回収部材）３２が設けられている。
　尚、図示しないが、反応容器１０を所定の温度に加熱するための加熱装置が設けられて
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いる。加熱装置としては、所定の熱媒を使用するジャケット式加熱器、カートリッジ式ヒ
ータ等が挙げられる。また、反応容器１０を恒温槽内に設置してもよい。
【００１４】
　電極１１，１２を構成する材料は、プラズマ放電が可能な材料であれば特に限定されな
い。例えば、純金属電極を構成する材料としては、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、
銅、亜鉛、銀、スズ、アルミニウム、タングステン、白金、金等が挙げられる。被めっき
電極を構成する材料としては、銀めっき鉄、亜鉛めっき鉄、スズめっき鉄等が挙げられる
。合金電極を構成する材料としては、真鍮、鉄ニッケル合金、鉄コバルト合金、マグネシ
ウム合金等が挙げられる。これらの中でも、マンガン、銅、亜鉛、白金、金、亜鉛めっき
鉄、真鍮、が好ましい。
　また、電極１１，１２の電極間距離は、反応容器１０内の温度、圧力又は放電条件によ
って適宜選択され、特に限定されないが、通常、０．００２ｍｍ～５ｍｍの範囲内で設定
される。尚、本実施の形態では、電極１１，１２の先端部分が取り外し可能になっている
。電極１１，１２の先端部分は、例えば、炭素鋼を用いて構成されている。
【００１５】
　反応容器１０を構成する材料は、ハロゲン化ケイ素化合物の超臨界流体状態を保つこと
が可能な材料であれば特に限定されない。例えば、ステンレス等が挙げられる。本実施の
形態では、塩素ガスによる腐食を考慮しハステロイＣ（登録商標）を使用している。また
、発生する塩素による腐食を防止するため内壁をフッ素樹脂等で被覆加工することが好ま
しい。
【００１６】
　析出用部材３０を構成する材料は、ポリシリコンの融点より高い温度に保持することが
可能であれば特に限定されず、本実施の形態では、高純度グラファイトを使用している。
析出用部材３０の構造については後述する。
　坩堝３２を構成する材料は特に限定されず、例えば、石英、グラファイト、ハステロイ
合金等が挙げられる。また、坩堝３２堝壁面にはシリコン板等を貼り、コンタミを防ぐこ
とが好ましい。尚、本実施の形態では、坩堝３２を構成する材料として、グラファイトま
たは石英を使用している。
　キャリアガスは、原料として使用するハロゲン化ケイ素化合物に対し不活性であるもの
が好ましく、例えば、ヘリウム、ネオン、アルゴン等が挙げられる。本実施の形態では、
キャリアガスとしてアルゴンを使用している。
【００１７】
（析出用部材３０）
　次に、析出用部材３０の構造について説明する。
　図２は、析出用部材３０を説明する図である。図２に示すように、析出用部材３０は、
円錐形の本体部分３０ａと管状部分３０ｂからなる漏斗状の形状を有している。
　析出用部材３０の内部には、炭化ケイ素（ＳｉＣ）から構成された複数本の電熱線３０
ｃが埋め込まれている。
　析出用部材３０は、複数本の電熱線３０ｃに所定の電源（図示せず）を用いて通電する
ことにより、ポリシリコンの融点（約１，６８７Ｋ（１，４１４℃））より高い温度（通
常、約１，８００Ｋ（１，５２７℃）以上）に保持される。
　後述するように、ポリシリコンの融点（約１，６８７Ｋ（１，４１４℃））より高温の
約１，８００Ｋ（１，５２７℃）以上の温度に保持された析出用部材３０の表面に析出し
たポリシリコンは、液体状態のまま本体部分３０ａと管状部分３０ｂを経由して下方に流
下する。
【００１８】
（ハロゲン化ケイ素化合物）
　本実施の形態で使用するハロゲン化ケイ素化合物としては、フッ化ケイ素、塩化ケイ素
、臭化ケイ素、ヨウ化ケイ素が挙げられる。これらの中でも、塩化ケイ素、臭化ケイ素が
好ましい。
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　塩化ケイ素としては、例えば、四塩化ケイ素（ＳｉＣｌ４）、ヘキサクロルジシラン、
オクタクロルトリシラン、デカクロルトリシラン、ドデカクロルペンタシラン等が挙げら
れる。また、クロルシラン（ＳｉＨ３Ｃｌ）、ジクロルシラン（ＳｉＨ２Ｃｌ２）、トリ
クロルシラン（ＳｉＨＣｌ３）等のシラン誘導体が挙げられる。
　臭化ケイ素としては、四臭化ケイ素（ＳｉＢｒ４）、六臭化二ケイ素、八臭化三ケイ素
、十臭化四ケイ素等が挙げられる。
　さらに、臭化三塩化ケイ素、二臭化二塩化ケイ素、三臭化塩化ケイ素、ヨウ化三塩化ケ
イ素、塩化硫化水素ケイ素、ヘキサクロルジシロキサン等も挙げられる。
　これらのなかでも、四塩化ケイ素（ＳｉＣｌ４）が特に好ましい。
【００１９】
　尚、本実施の形態において、原料として使用するハロゲン化ケイ素化合物が固体の場合
、予め原料を所定の溶媒に溶解させた溶液を調製し、この溶液を反応容器１０に供給する
こともできる。使用可能な溶媒は、ハロゲン化ケイ素化合物を溶解するものであれば特に
限定されない。好ましくは、後述する超臨界流体状態におけるその溶媒に固有の臨界温度
、臨界圧力を考慮し、公知の物質の中から選択する。具体例として、二酸化炭素、３フッ
化メタン（フルオロホルム）、エタン、プロパン、ブタン、ベンゼン、メチルエーテル、
クロロホルム等が挙げられる。
【００２０】
（ポリシリコンの製造方法）
　次に、上述した製造装置Ｉを用いてポリシリコンを製造する方法について説明する。本
実施の形態では、ハロゲン化ケイ素化合物として四塩化ケイ素（ＳｉＣｌ４）を使用し、
キャリアガスとしてアルゴンを使用し、多結晶シリコンを製造する例について説明する。
【００２１】
　本実施の形態では、初めに、圧力調整弁２２ａを開き、キャリアガス貯槽２２に貯蔵さ
れているアルゴンを、ガス供給管２２Ｌを介して反応容器１０に供給する。続いて、原料
供給弁２１ａを開き、原料貯槽２１に貯蔵されている四塩化ケイ素を供給機２４により原
料供給管２１Ｌを介して反応容器１０に供給する。本実施の形態では、供給機２４として
送液ポンプを使用している。四塩化ケイ素は、反応容器１０に供給される前に、加熱器２
３により所定の温度に加熱される。これにより、目的とする圧力まで速やかに加圧し、圧
力を安定させることができる。加熱器２３により加熱される四塩化ケイ素の温度は特に限
定されないが、本実施の形態では、通常、３００Ｋ（２７℃）～５７０Ｋ（２９７℃）、
好ましくは、３３０（５７℃）～５２０Ｋ（２４７℃）の範囲である。
【００２２】
　反応容器１０に供給する四塩化ケイ素とアルゴンとの割合は特に限定されないが、通常
、アルゴン５０ｍｌに対し、四塩化ケイ素０．１ｍｌ～１００，０００ｍｌ、好ましくは
、１０ｍｌ～５，０００ｍｌ、より好ましくは、１０ｍｌ～２００ｍｌである。アルゴン
に対する四塩化ケイ素の割合が過度に小さいと、ポリシリコンの生成速度が遅くなる傾向
がある。アルゴンに対する四塩化ケイ素の割合が過度に大きいと、プラズマ放電が不安定
となる傾向がある。
【００２３】
　尚、四塩化ケイ素とアルゴンとが供給された反応容器１０内の圧力は、圧力調整弁２２
ａ及び排圧調整弁２５を用いて調整する。反応容器１０内の圧力は特に限定されないが、
本実施の形態では、通常、３ＭＰａ～２０ＭＰａ、好ましくは、５ＭＰａ～１０ＭＰａの
範囲で調整する。
【００２４】
　次に、所定の加熱器（図示せず）を用いて反応容器１０を加熱し、反応容器１０に供給
された四塩化ケイ素とアルゴンとの混合物の超臨界流体状態を形成する。
　ここで超臨界流体状態とは、物質固有の気液の臨界温度を超えた非凝縮性流体と定義さ
れる。即ち、密閉容器内に気体と液体とが存在すると、温度上昇とともに液体は熱膨張し
その密度は低下する。一方、気体は、蒸気圧の増加によりその密度が増大する。そして最
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後に、両者の密度が等しくなり、気体とも液体とも区別の付かない均一な状態になる。物
質の温度－圧力線図（図示せず）では、このような状態になる点を臨界点といい、臨界点
の温度を臨界温度（Ｔｃ）、臨界点の圧力を臨界圧力（Ｐｃ）という。超臨界流体状態と
は、物質の温度及び圧力が臨界点を超えた状態にあることをいう。
【００２５】
　本実施の形態では、四塩化ケイ素の臨界温度（Ｔｃ）は５０６．７５Ｋ（２３３．６℃
）、臨界圧力（Ｐｃ）は３．７３ＭＰａである。また、アルゴンの臨界温度（Ｔｃ）は８
７．４５Ｋ（－１８５．７℃）、臨界圧力（Ｐｃ）は４．８６ＭＰａである。
　四塩化ケイ素とアルゴンとの混合物の場合、混合物の臨界温度（Ｔｃ）と臨界圧力（Ｐ
ｃ）とは、四塩化ケイ素とアルゴンの組成により、それぞれの物質の臨界温度（Ｔｃ）と
臨界圧力（Ｐｃ）との間で適宜調整することができる。
【００２６】
　本実施の形態では、反応容器１０の温度は、通常、８０Ｋ以上、好ましくは、３００Ｋ
～６００Ｋ、より好ましくは、３１３Ｋ～５１０Ｋの範囲になるように加熱される。また
、反応容器１０内の圧力は、通常、３ＭＰａ以上、好ましくは４．８６ＭＰａ～４０ＭＰ
ａ、より好ましくは４ＭＰａ～１０ＭＰａの範囲で保持される。このような条件下、反応
容器１０内で、四塩化ケイ素とアルゴンとの混合物の超臨界流体状態が形成される（超臨
界流体状態形成工程）。
【００２７】
　続いて、高周波電源２７により電極１１，１２間に電力を印加し、プラズマ放電を発生
させる。プラズマ放電を発生させる放電条件は、電極１１，１２間の距離や反応容器１０
内の圧力により適宜選択され特に限定されない。本実施の形態では、例えば、電源の周波
数を１３．５６ＭＨｚ、電力を１００Ｗ～２００Ｗ程度に設定した場合、プラズマ放電時
間は、数秒間～数時間程度とすることが適当である。
【００２８】
　上述したように、四塩化ケイ素とアルゴンとの混合物の超臨界流体状態において電極１
１，１２間に電力を印加し、プラズマ放電を発生させることにより、四塩化ケイ素は分解
・反応し、反応容器１０内に設けた析出用部材３０の表面に析出する。
　析出用部材３０は、前述したように、内部に埋め込んだ複数本の電熱線３０ｃ（図２参
照）に通電することにより、ポリシリコンの融点（約１，６８７Ｋ（１，４１４℃））よ
り高温の約１，８００Ｋ以上の温度に保持されている。このため、析出用部材３０の表面
に析出したポリシリコンは、液体状態のまま析出用部材３０の上部の円錐形の本体部分３
０ａ（図２参照）と管状部分３０ｂ（図２参照）を経由して下方に流下する（シリコン析
出融解工程）。
【００２９】
　続いて、析出用部材３０の下方に流下したポリシリコンは、流下途中で冷却され（冷却
工程）、冷却されたポリシリコンは、本実施の形態では、通常、径０．５ｍｍ～１ｍｍ程
度の粒状となって析出用部材３０の下方に設けられた坩堝３２中に回収される。
【００３０】
　本実施の形態では、超臨界流体状態の四塩化ケイ素にプラズマ放電を行うことにより、
高濃度のケイ素ラジカルが発生し、高密度の多結晶シリコンの形成が可能となる。
　また、超臨界流体状態の四塩化ケイ素は、高い拡散性を有するため、析出用部材３０等
の表面にケイ素ラジカルを効率よく供給することが可能となる。さらに、四塩化ケイ素と
アルゴンとの混合物の超臨界流体状態を形成することにより、反応系内が均一濃度に保た
れ、生成する多結晶シリコンの緻密性が向上する。
【００３１】
　尚、本実施の形態では、プラズマ放電を行う際に高周波電源２７を用いる場合について
説明したが、これに代えて直流電源を用いることもできる。高周波電源２７の場合には、
多結晶シリコンが両方の電極等に生成するが、直流電源を用いると、一方の電極（陰極）
又は一方の電極近傍に設けた所定の基材上に効率良く多結晶シリコンを生成させることが
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できる。
　また、超臨界流体状態におけるプラズマ放電により分解した塩素は、所定の塩素ガス回
収装置（図示せず）により回収される。さらに、未反応の四塩化ケイ素回収装置（図示せ
ず）により回収され、原料貯槽２１へリサイクルされる。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】本実施の形態が適用されるポリシリコンの製造方法を実施するための製造装置の
一例を説明する図である。
【図２】析出用部材を説明する図である。
【符号の説明】
【００３３】
１０…反応容器（反応容器本体）、１１，１２…電極、２１…原料貯槽、２２…キャリア
ガス（不活性ガス）貯槽、２７…高周波電源、３０…析出用部材、３０ａ…本体部分、３
０ｂ…管状部分、３０ｃ…電熱線、３２…坩堝（回収部材）

【図１】 【図２】
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