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Описан один из вариантов процесса очистки кремниевого сырья, сильно легирован-
ного мышьяком. Приведены результаты теоретического расчета эффективности 
предложенного метода, сочетающего процесс высокотемпературного вакуумного 
отжига с последующей кристаллизационной очисткой при выращивании кристал-
лов методом Чохральского. Представлена методика использования данного мето-
да при подготовке загрузок для роста слитков мультикристаллического кремния. 

Ключевые слова: легированный мышьяком кремний, испарение, вакуумный отжиг, 
кристаллизационная очистка, мультикристаллический кремний. 
 

Развитие солнечной энергетики существенно ужесточило требова-
ния к исходному кремнию, так называемому SoG-Si (Solar grade Sili-
con). Одним из таких требований является чистота кремния, выража-
ющаяся численно в концентрации носителей заряда или, что взаимо-
связано, в значении удельного электрического сопротивления . 
Наиболее распространенные требования к значению  — не ниже 
1…3 Ом  см для образцов p-типа и более 3..5 Ом  см для образцов  
n-типа проводимости. Такие значения предполагают чистоту исход-
ного материала на уровне 6N. В связи с этим все бóльшую актуаль-
ность приобретают исследования, посвященные методам очистки 
различных видов металлургического кремния и отходов кремния с 
различных технологических операций, которые позволяют достичь 
необходимых значений .  

Применяемые в качестве исходных материалов различные виды 
кремния, как правило, содержат высокие уровни концентрации легиру-
ющих примесей, наиболее распространенными из которых являются 
мышьяк и фосфор (n-тип), бор (p-тип). Без дополнительной переработки 
эти материалы не могут быть использованы для выращивания слитков 
мультикристаллического кремния — одного из основных материалов 
для производства фотоэлектрических преобразователей (солнечных ба-
тарей). Поэтому главной задачей в получении SoG-Si является умень-
шение концентрации легирующих примесей в процессе переработки 
используемых исходных материалов (отходов электронной промыш-
ленности, отходов резки кристаллов после выращивания методом Чо-
хральского и частей слитков после направленной кристаллизации). 

В ряде работ [1–3] для этого использовали метод очистки распла-
ва кремния путем облучения его поверхности электронно-лучевой 
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пушкой в условиях вакуума (на уровне 25 10 Па),  при котором 
примеси, обладающие большим коэффициентом испарения, выводят-
ся из расплава. При этом установлено существенное уменьшение со-
держания фосфора, кальция и алюминия, однако концентрация ряда 
других примесей остается практически на начальном уровне. Кроме 
того, методы переработки, описанные в этих статьях, являются до-
статочно энергозатратными, ресурсоемкими и рассчитаны на перера-
ботку небольших объемов кремния.  

Подобная ситуация позволила предположить [4], что односта-
дийный процесс очистки исходного кремния не всегда позволяет до-
стичь требований для SoG-Si в связи с тем, что используемый крем-
ний загрязнен, как правило, несколькими примесями с различными 
физико-химическими свойствами. Процесс очистки должен состоять 
из нескольких стадий, каждая из которых ответственна за уменьше-
ние концентрации определенного набора примесей или использует 
различные механизмы очистки. 

В качестве таких дополнительных методов очистки в работе [4] 
указаны гидрофобные методы (обработка кремния кислотами), шла-
кование (переход примесей из кремния в шлак или флюс), барботаж 
(пропускание газов через расплав кремния), сплавные методы (уда-
ление примесей кристаллизацией сплавов кремния, например сплава 
Si + Al) и др. За редким исключением данные методы пока не нашли 
широкого применения в промышленных масштабах, в том числе в 
связи с использованием в некоторых из них высокотоксичных мате-
риалов. 

Еще одним широко известным и проработанным методом 
уменьшения концентрации примесей в кремнии является метод кри-
сталлизационной очистки [5, 6], основанный на различии коэффици-
ентов распределения примеси между жидкой и твердой фазами  
(в данном случае в расплаве кремния и его кристаллизующейся ча-
сти). Коэффициенты распределения таких примесей, как N, Ti, Cr, Fe, 

Co, Ni, Cu, Zn, находятся в диапазоне 4 610 ...10 ,   что свидетельству-
ет об эффективности кристаллизационной очистки. В то же время у 
примесей групп IIIA (B, Al, Ga) и VA (P, As, Sb) коэффициент рас-
пределения близок к единице, что усложняет очистку от них одним 
только кристаллизационным методом. 

В настоящей работе приведены результаты теоретического рас-
чета степени очистки кремния от мышьяка при последовательном 
совмещении процессов высокотемпературного вакуумного отжига и 
кристаллизационной очистки при росте кристаллов методом Чо-
хральского. При этом на стадии отжига часть мышьяка удаляется из 
расплава кремния в процессе испарения. После начала вытягивания 
кристалла происходит дополнительная кристаллизационная очистка 
и продолжается испарение мышьяка со свободной поверхности рас-
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плава. Была исследована возможность применения полученного по 
данной методике материала в процессах роста мультикристалличе-
ского кремния на установках направленной кристаллизации DSS.  

Указанный совмещенный вариант очистки технологически вы-
полняли на установке «Редмет-30М» для выращивания кристаллов 
методом Чохральского. Расплавление загрузки кремния, сильно ле-
гированного мышьяком, проводили в кварцевом тигле при вакуумной 
откачке. После этого расплав выдерживали в условиях вакуума в те-
чение 1…30 ч. Затем начинали рост кристалла на затравку в двух ва-
риантах: при вакуумной откачке камеры диффузионным насосом (так 
же, как и на этапе расплавления загрузки) или при продувке камеры 
аргоном. Исследования кристаллов, выращенных в атмосфере аргона, 
показали, что в данном варианте испарения мышьяка из расплава 
кремния на этапе роста кристалла почти не происходит. В связи с 
этим приведенные ниже расчеты представлены только для варианта 
проведения совмещенного процесса очистки при вакуумировании. 

Исходные данные для расчета: начальная концентрация мышьяка 

в расплаве кремния n-типа ж 19 3
0 2,2 10 см ;N    объем расплава 

ж 3
0 7905 смV   (для 20 кг Si); свободная поверхность расплава в тиг-

ле диаметром 35 см 2962 см ;иF   коэффициент испарения мышьяка 

из расплава кремния 4 24 10 см /с;    скорость вытягивания кри-

сталла 32,5 10 см/с.f    
Степень очистки кремния от мышьяка на стадии вакуумного от-

жига определяется выражением  

ж
0

ж
0
ж
0

,иF VtN
e

N
   

где ж
0tN  — концентрация мышьяка в расплаве кремния после высоко-

температурного вакуумного отжига, ат/см3;  — длительность отжи-
га, с.  

Выборочные результаты расчета по этой формуле представлены в 
таблице. 

Расчетная степень очистки расплава кремния от мышьяка  
на этапе высокотемпературного вакуумного отжига 

ж ж
0 0tN N  Длительность отжига ж 3

0 , ат / смtN  
ч с

0,84  1 3 600 191,85 10  
0,174  10 36 000 183,8 10  
0,03  20 72 000 176,6 10  

0,052  30 108 000 171,15 10  
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Таким образом, при высокотемпературном (1450 °С) вакуум- 
ном отжиге в течение 30 ч концентрация мышьяка в расплаве может 

быть уменьшена с ж 19 3
0 2,2 10 ат/смN    до 17 3ж

0 1,15 10 ат /см .tN   
При этом удельное электрическое сопротивление  возрастает от 
0,004 до 0,18 Ом  см. 

На последующем этапе роста кристалла, во-первых, продолжает-
ся испарение мышьяка из расплава (с уменьшенной на сечение кри-
сталла площади испарения) и, во-вторых, начинает «работать» кри-
сталлизационная составляющая очистки. 

С учетом обоих механизмов очистки конечная (после окончания 
роста) концентрация мышьяка в кристалле может быть рассчитана по 
формуле 

эф 1тв ж
эф 0 (1 ) ,пK K

x tN K N g
    

где тв
xN  — концентрация мышьяка в кристалле, ат/см3; эфK  —  эф-

фективный коэффициент распределения кремния в мышьяке; g  — 

доля закристаллизовавшегося расплава; и
п

F
K

f S


  — коэффициент, 

учитывающий испарение мышьяка из расплава при росте кристалла.  
Значение эф 0,529K   и 0,652пK   рассчитывали для реальных 

параметров загрузки и роста на установке «Редмет-30М». Расчет тв
xN  

при подстановке этих значений показывает, что сочетание высокотем-
пературного отжига в течение 30 ч с последующей кристаллизацией 
расплава методом Чохральского позволяет получить кристаллы крем-
ния, в которых содержание мышьяка уменьшается с начальной концен-

трации в загрузке ж 19 3
0 2,2 10 смN    до тв 16 3(4...6) 10 ат/см ,xN    что 

соответствует  = 0,3…0,4 Ом  см. 
Полученное теоретическое значение удельного электрического 

сопротивления (подтвержденное результатами реальных процессов 
роста) свидетельствует о том, что данный материал не может быть 
напрямую использован в процессах роста мультикремния, так как для 
этой операции значение  у исходного кремния должно быть не ме-
нее 1,5…2 Ом  см. Дальнейшее увеличение степени очистки кремния 
от мышьяка может быть достигнуто вследствие повторной перера-
ботки полученного кристалла описанным методом, но это приведет к 
существенному увеличению затрат.  

Наиболее приемлемым был признан вариант, при котором в исход-
ную загрузку помимо кремния, сильно легированного мышьяком (в ко-
личестве не более 30 % (мас.)), добавляли материал с  = 1,5…3 Ом  см 
(не менее 70 % (мас.)), который состоял, как правило, из возвратных от-
ходов после роста кристаллов кремния методом Чохральского и отхо-
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дов резки крупногабаритных слитков мультикристаллического кремния. 
При использовании таких загрузок в совмещенном процессе очистки  
получили кристаллы кремния с  =1,4…2,5 Ом  см. 

Были проведены три процесса роста слитков мультикристалличе-
ского кремния, для которых загрузка полностью состояла из кристал-
лов, прошедших совмещенную очистку по описанной методике. Из-
меренные электрофизические параметры (удельное электрическое 
сопротивление и время жизни неосновных носителей заряда) полу-
ченных слитков полностью соответствовали техническим требовани-
ям по электрофизическим параметрам для выращивания слитков 
мультикремния. 

Таким образом, представленные в статье расчеты и описанная 
компоновка загрузки показывают применимость данного комбиниро-
ванного метода очистки для получения кремниевого сырья, пригод-
ного для начальной стадии изготовления солнечных батарей — роста 
слитков мультикристаллического кремния. Данная методика позво-
лила существенно улучшить коэффициент использования материалов 
как в результате применения кремния, сильно легированного мышья-
ком (ранее считался невозможным к использованию), так и вслед-
ствие переработки возвратных отходов производства. 
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Feedstock preparing for mc-Si growth 
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The paper describes one of the variants of the purification process for silicon feedstock, 
heavily-doped with arsenic silicon. It presents theoretical calculation results of the meth-
od’s effectivity. The suggested method includes high-temperature vacuum annealing of 
melted silicon and subsequent crystal growth by CZ method. We also describe the tech-
nique of using this method for the feedstock preparation for multicrystalline silicon ingot 
growth. 

Keywords: feedstock heavily-doped with arsenic silicon, evaporation, purification by 
crystallization, vacuum annealing, multicrystalline silicon. 
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