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Введение.
17

Углерод, концентрация которого 

в кристаллическом кремнии может достигать 

(0,3-8,0)·10
17

 см
-3

 [1-3], по многообразию прояв-

лений можно отнести к специфическим леги-

рующим элементам. В отличие от кислорода, 

углерод является слаболетучей примесью, зани-

мает преимущественно места в узлах кристал-

лической решетки (СS). За счет малого кова-

лентного радиуса углерода (0,077 нм, кремний – 

0,117 нм) в окрестности его атомов в матрице 

кремния наблюдаются напряжения растяжения. 

Это обеспечивает предпочтительное размеще-

ние атомов примесей вблизи атомов СS и приво-

дит к образованию различного рода комплексов. 

В случае превышения предельной растворимо-

сти углерода в кремнии для конкретной темпе-

ратуры, – при 1693 К (0,35-3,0)·10
18

 см
-3

 [4-6], – 

высокотемпературная обработка сопровождает-

ся образованием фазы β-SiС, выделением угле-

родсодержащих преципитатов, либо бистабиль-

ных комплексов дефектов с углеродной компо-

нентой [6,7]. Присутствие углерода в сущест-

венной степени сказывается на процессах де-

фектно-примесного взаимодействия при выра-

щивании, термической и радиационной обра-

ботке монокристаллов кремния (подавление ге-

нерации низкотемпературных термодоноров ТД-

І и интенсификация генерации высокотемпера-

турных ТД-ІІ, снижение электрической активно-

сти фосфора, образование радиационных дефек-

тов, повышение термостабильности электрофи-

зических параметров) [8-10]. Углерод оказывает 

влияние на образование высокоомных прослоек 

при формировании эпитаксиальных n-n
+
-

структур [11], способствует образованию дефек-

тов упаковки, свирлевых дефектов [12-13], вы-

                                                 
 Критская Т.В., Шварцман Л.Я., Киселев Е.Н., 2019 

ступает в роли гетерогенных центров зарожде-

ния преципитатов [14]. 

Постановка задачи. Целью работы является 

обоснование выбора эффективных методов очи-

стки от углерода на основании оценки его ис-

точников и форм присутствия в продуктах ос-

новных промышленных переделов технологии 

получения полупроводникового кремния. 

Основная часть. Уровень чистоты поликри-

сталлического, мультикристаллического и мо-

нокристаллического кремния важен как для из-

готовителей изделий электроники, так и солнеч-

ных элементов. Производители кремния мини-

мизируют содержание углерода в сырьевых 

продуктах, стремятся максимально ограничить 

его поступление на всех этапах технологии за 

счет усовершенствования конструкции аппара-

тов, режимов процессов и использования новых 

видов конструкционных материалов. 

Наиболее распространенным промышлен-

ным методом получения кристаллического 

кремния является метод восстановления при-

родных кварцитов углеродом. Однако получен-

ный металлургический кремний (технический, 

MG-Si), вследствие высокого содержания при-

месей и особенностей кристаллической структу-

ры, нельзя непосредственно использовать для 

целей электронной промышленности и создания 

преобразователей солнечной энергии. На уро-

вень содержания примесей в MG-Si решающее 

значение оказывает чистота исходных кварцитов 

и углеродистых восстановителей. Эффективны-

ми восстановителями могут быть высокочистый 

технический углерод, полученный путем глубо-

кой переработки нефти и природного газа, мало-

зольные каменные угли. В частности, зольность 

технического углерода марки ПГМ-33Н (0,5 %) 
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гораздо меньше зольности древесного угля (2,5-

3,5 %) и нефтекокса (1,5-2 %). 

Углеродистый восстановитель обычно 

состоит из древесного угля (75-80 %), нефтя-

ного кокса (8-10 %) и каменного угля (13-14 %). 

Качественные показатели и примесный состав 

технического кремния, производимого отече-

ственными и зарубежными фирмами, сущест-

венно не различаются. 

Улучшить технико-экономические показа-

тели процесса карботермического восстанов-

ления и характеристики MG-Si возможно, ис-

пользуя брикетированную или окатанную 

шихту, состоящую из кварцитов и восстанови-

теля. 

Углерод при температурах 2073-2273 К хо-

рошо растворим в кремнии и присутствует в нем 

в виде карбида. Повышению растворимости уг-

лерода способствует алюминий, в то время как 

железо и кальций несколько снижают ее. Ки-

слород, даже если и влияет на растворимость 

углерода, то скорее уменьшает ее, нежели уве-

личивает. 

Первоначальное удаление примесей метал-

лов, а также углерода осуществляют как в про-

цессе выливки кремния из печи восстановления 

в ковш, так и в самом ковше. Этот способ по-

зволяет удалить из кремния алюминий, кальций 

и углерод при использовании незначительного 

количества флюсов и требует малых эксплуата-

ционных затрат. 

Для удаления из расплава трудно испаряю-

щихся примесей (бора, углерода), которые так-

же плохо удаляются направленной кристаллиза-

цией, применяют окислительное рафинирова-

ние, заключающееся в обработке расплава газа-

ми, содержащими окислительные агенты (пара-

ми воды, кислородом, оксидами углерода, хло-

ром в смеси с аргоном, воздухом). При этом, за 

счет связывания примесей вблизи поверхности 

расплава в оксиды, их диффузионный поток из 

объема к поверхности расплава возрастает, и 

концентрация примесей в кремнии снижается. 

В получаемом кремнии технического каче-

ства углерод присутствует в свободном состоя-

нии и в виде карбида кремния. В используемых 

сортах технического кремния (марки КР-1 … 

КР-00) содержание углерода в существенной 

степени зависит от технологических факторов 

процесса карботермического восстановления и 

не должно превышать 0,02-0,30 %. 

Самый распространенный способ производ-

ства кремния полупроводниковой чистоты (~78 

% производимого в мире), базируется на «Си-

менс-процессе» – водородном восстановлении 

трихлорсилана (ТХС). Преимуществами исполь-

зования ТХС перед тетрахлоридом кремния (ТК) 

является более высокое извлечение в кремний, 

большая скорость осаждения и относительно 

низкие энергозатраты. 

Основным промышленным способом полу-

чения ТХС является гидрохлорирование крем-

ния технического сорта в реакторах псевдосжи-

женного слоя при избыточном давлении 0,15-

0,35 МПа. 

Установлено, что электролизный хлор, при-

меняемый при синтезе HCl, содержит углерод-

содержащие соединения: хлорметан, хлорэтан, 

дихлорметан, тетрахлорметан и др. Общее коли-

чество углеродсодержащих соединений в хло-

риде водорода достигает (0.7-2.0)·10
-3

 % мол., в 

хлорсиланах (в виде СnНm, СnНmCl) – (0,4-3,5)·10
-

3
 %, в водороде (суммарное содержание СnHm) - 

5 ppm. 

Примеси из хлора попадают в хлорид водо-

рода, а затем при синтезе трихлорсилана в три-

хлорсилан-конденсат, например, по реакции: 

3 2 2 3 3
( ) ( )

n m
Si HCl C H CH SiCl CH SiCl  

3 3 3 3 2 3 4
( ) ( )

z
CH SiCl CH SiHCl CH SiHCl CH S      (1) 

Для обеспечения необходимого уровня пе-

ремешивания псевдосжиженного слоя, мини-

мального пылеуноса и оптимальных условий 

протекания процесса гидрохлорирования грану-

лометрический состав измельченного техниче-

ского кремния должен соответствовать 200-500 

мкм, средняя линейная скорость парогазовой 

смеси (ПГС) ~ 0,18 м/с, температура в рабочей 

зоне – 573-613 К, давление в нижней зоне реак-

тора – 0,15-0,25 МПа. В табл. 3 представлены 

примесные соединения углерода, обнаруженные 

в хлорсиланах. Материальный баланс продук-

тов, участвующих в процессе синтеза трихлор-

силана представлен на рис. 1. 

Таким образом, учитывая содержание угле-

рода в техническом кремнии: 2,045 кг, в хлориде 

водорода 0,005 кг, содержание углерода в кон-

денсате будет 0,35 кг.  

При получении 125 кг поликристаллическо-

го кремния содержание углерода в нем достига-

ет 0,0025 кг, коэффициент перехода углерода из 

сырья в жидкий продукт (ТХС-конденсат) со-

ставляет 0,18, а коэффициент перехода углерода 

из сырья в поликристаллический кремний – 

0,0075, то есть осуществляется очистка ~ в 200 

раз. В дальнейшем ТХС-конденсат подвергают 

очистке ректификацией. 

 

Si-измельченный 
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HCl+H2 
595,066 

 
Si-измельченный 

159,309 

Si-технический 164,655 Аспир.пыль 5,346 

Синтез 
ТХС 

Конденсация 
хлорсиланов 

"пушенка" 
15,451 

К.О. 
барботажных 

колонн 

Абгазы синтеза 

хлор (Cl2) 

577,42 

 

водород (H2, нм
3
/ч) 

197,634 

 

Синтез 
HCl-газа 

ТХС – 584,607 

ТК – 97,605 

ДХС – 1,629 

ПСХ – 1,128 

 – 684,968 

 

ПГС – 754,379 

 

 
Рисунок 1 – Материальный баланс продуктов, участвующих в процессе синтеза трихлорсилана 

 

При расчете комплекса ректификационной 

очистки следует ориентироваться на примесные 

соединения с коэффициентом разделения близ-

ким к единице. На рис. 1 представлена опти-

мальная технологическая схема очистки с 

получением технического трихлорсилана.  

 

1 - колонна реакционной ректификации, 2 - ректификационная колонна, 3 - дефлегматор,  

4 - куб колонны 

Рисунок 2 – Технологическая схема очистки с получением технического  трихлорсилана 

Схема очистки (рис. 2) включает четыре по-

следовательно расположенные колонны: реак-

ционной ректификации, контрольной реакцион-

ной ректификации, предварительной очистки от 

высококипящих примесей (ВКП) и контрольной 

очистки от ВКП, а также получения готового 

продукта. Исходный продукт, прошедший очи-

стку на первой колонне, поступает в куб второй 

колонны, в паровую фазу которой подают влагу. 

Прошедший реакционную ректификацию хло-

рид последовательно проходит очистку от ВКП 

на третьей и четвертой колоннах. На рис. 3 по-

казано содержание микропримесей в техни-

ческом трихлорсилане (суммарный масс. %) 

для четырех технологических схем очистки. 

Таким образом, при расчете ректификаци-

онных колонн следует ориентироваться на ко-

эффициент разделения лимитирующих приме-

сей (α) по легколетучим соединениям – 1,14. 

Наибольшую трудность представляет очистка 

трихлорсилана от более летучих 2-метилбутана 

(  ~1,14), хлорида бора (  = 1,47), неопентана, 

хлорэтана (  ~2), менее летучих дихлорметана  
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Дни месяца  

а - первая, б - вторая, в - третья, г - четвертая схемы 

Рисунок 3 – Содержание микропримесей в техническом трихлорсилане для четырех 

технологических схем очистки 

(  = 1,29), диметилхлорсилана (  = 1,16), 2,2-

диметилбутана (  ~1,7), а также от более или 

менее летучих соединений, состав которых не 

расшифрован, а коэффициенты разделения в 

системах с трихлорсиланом приблизительно по 

температурам кипения оценены, как лежащие в 

пределах от 1,1 до 1,3. 

Процесс очистки хлорсиланов от лимити-

рующих примесей, таких, как 2-метилбутан, хло-

ристый метилен, треххлористый бор и т.д., сле-

дует выполнять при высоких флегмовых числах 

(100 и более), по труднолетучим соединениям – 

ориентироваться на  = 1,16. 

В области малых коэффициентов разделе-

ния можно пользоваться графическими зависи-

мостями, представленными на рис. 4. Из графи-

ка следует, что при коэффициентах разделения 

близких к единице, необходимо использовать 

ректификационные колонны с числом тарелок 

больше 100 и работать, поддерживая флегмовые 

числа, больше 20. Например, при флегмовом 

числе 50 на колонне с числом тарелок 100 при 

очистке от примеси с α = 1,1 и содержанием 

примеси 100 ppb можно произвести очистку не 

более, чем в 2000 раз. 

Рисунок 4 – Флегмовые числа и числа теорети-

ческих тарелок для малых коэффициентов разде-

ления в системах с трихлорсиланом 

Для промышленного производства поликри-

сталлического кремния типичный баланс про-

дуктов процесса водородного восстановления 

трихлорсилана будет выглядеть, аналогично 

представленному в табл. 1. 

 

 

 

 

 

 

 



 «МЕТАЛУРГІЯ ». Випуск 2 (42), 2019

 

109 

Таблица 1 – Материальный баланс продуктов процесса водородного восстановления трихлорсилана 

Вещество 
Молекулярный 

вес 

Расход веществ, 

г-моль 

Производительность, 

кг/ч 

Вход  827,21 

SiHCl3 135,5 3658,5 792,13 

H2 2,0 162,0  

Выход  827,21 

Si 28,0 112,0 24,25 

H2 2,0 112,0 37,24 

SiCl4 170,0 1700,0 368,05 

SiH2Cl2 101,0 101,0 21,87 

HCl 36.5 109,5 23,71 

SiHCl3 135,5 1626,0 352,06 

 

Заключение. На основе выполненных рас-

четно-эксперименьальных исследований, бази-

рующихся на многолетних наблюдениях за ра-

ботой технологических переделов действующих 

промышленных предприятий, определены ко-

эффициенты перехода примесей на различных 

этапах технологии кремния. Предложены эф-

фективные методы очистки. Выполнен обоб-

щенный анализ роли углерода на дальнейших 

этапах переработки и использования поликри-

сталлического кремния полупроводниковой 

чистоты. 
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ПЕРЕХІД ДОМІШКИ ВУГЛЕЦЮ В КРИСТАЛІЧНИЙ КРЕМНІЙ НАПІВПРОВІДНИКОВОЇ 
ЧИСТОТИ  

Виконано аналіз поведінки та джерел надходження домішки вуглецю в кремній напівпровідникової 
чистоти, що одержано за методом карботермічного відновлення кварцитів та на окремих стадіях 
Сіменс-процесу. Здійснено оцінку рівня вмісту домішок у сировинних матеріалах та складено 
матеріальний баланс продуктів, що приймають участь у процесі синтезу трихлорсилану. Наведено 
принцип розрахунку ректифікаційних колон та обґрунтовано вибір ефективних методів очищення. 
Ключові слова: технічний силіцій, домішки металів, вуглець, синтез трихлорсилану, ректифікація, вод-
неве відновлення 
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TRANSITION OF CARBON IMPURITY IN CRYSTAL SILICON OF SEMICONDUCTOR PURITY  

The carbon concentration in silicon of semiconductor purity may be at a level exceeding the content of other 
background impurities. Its presence significantly affects the processes of defect-impurity interaction during 
monocrystals growth and heat treatment, the device structures dynamic characteristics, as well as the 
formation of defective complexes in silicon when exposed to external factors (temperature, radiation, etc.). 
The behavior and sources analysis of the carbon impurity in semiconductor purity silicon obtained by 
carbothermal quartzite reduction, and at the stages of the Siemens process is completed. It was found that 
the electrolysis chlorine used in the synthesis of hydrogen chloride contains carbon-containing compounds: 
chloromethane, chloroethane, dichloromethane, carbon tetrachloride and others. Calculation and 
experimental studies based on long-term observations of the technological processes progress at existing 
industrial enterprises have been carried out. It was shown that when calculating distillation columns, one 
should focus on the separation coefficient of limiting impurities for volatile combinations. The transition 
coefficients and the forms of the presence of carbon and other impurities in the main and intermediate 
products of technological processes are determined. The role of carbon in the polycrystalline semiconductor 
purity silicon further stages of processing and using is analyzed. The level of impurities in raw materials 
(quartzites, reducing agents) is estimated, the material products balance involved in the synthesis of 
trichlorosilane is carried out, the principle for calculating distillation columns is described. The choice is 
justified and effective methods of carbon removal at the stages of the technology main stages for producing 
semiconductor silicon are presented. The level of maintenance of admixtures is appraised in raw material 
materials (quartzites, repairers), material balance of products, participating in the process of synthesis of 
trichlorosilane is conducted, principle of calculation of fractionators is expounded and the choice of effective 
methods of cleaning is reasonable. 
Key words; tchnical silicon, metal impurities, carbon, trichlorosilane synthesis, rectification, hydrogen 
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