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ОЧИСТКА КРЕМНИЯ ОТ ФОНОВЫХ
И ЛЕГИРУЮЩИХ ПРИМЕСЕЙ
ПРИ ЭЛЕКТРОННО-ЛУЧЕВОЙ

БЕСТИГЕЛЬНОЙ ЗОННОЙ ПЛАВКЕ

Е. А. Аснис, Н. В. Пискун, И. И. Статкевич

Приведены данные о влиянии стерильности вакуумной плавильной камеры на содержание фоновых и легирующих
примесей в монокристаллах кремния, полученных способом электронно-лучевой бестигельной зонной плавки.

Data are given about the effect of sterility of vacuum melting chamber on content of background and alloying impurities
in silicon single crystals produced by electron beam crucibleless zonal melting.
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Проблема очистки кремния от примесей, особенно
кислорода, является актуальной при использовании
его в качестве радиационно-стойкого материала, в
частности для создания высокоэффективных счет-
чиков ядерных излучений, солнечных батарей, при-
боров, расположенных на внешней поверхности
станции и подвергаемых жесткому облучению час-
тицами высоких энергий. Наличие кислорода в
кремнии уменьшает быстродействие электронных
приборов и служит причиной невоспроизводимости
параметров таких приборов, как импульсные и пе-
реключающие диоды, диоды СВЧ и др. [1].

В некоторых случаях при получении монокрис-
таллов кремния с р-проводимостью необходимо осу-
ществлять очистку также и от легирующих приме-
сей, например фосфора.

В настоящее время чистота кремния по легиру-
ющим примесям доведена до 1⋅1013…1⋅1014 ат/см3,
а содержание фоновой примеси – кислорода в
кристаллах, выращенных разными способами, –
до 1⋅1017…1⋅1018 ат/см3.

В процессе электронно-лучевой бестигельной
зонной плавки происходит очистка кремния от ле-

гирующих и фоновых примесей [2] как вследствие
отгонки, вызываемой зонной перекристаллизацией,
так и десорбции примесей с поверхности образца
при значениях температуры, близких к таковым
кристаллизации. Причем по этой схеме из расплава
будут удаляться примеси с упругостью пара выше,
чем у кремния [3].

На содержимое примесей в кремнии влияет ос-
таточная атмосфера плавильной вакуумной каме-
ры, в которой проводится зонная электронно-луче-
вая плавка, причем одним из главных параметров
является степень вакуума в камере.

Для определения возможности очистки кремния
от кислорода выполнили расчет концентрации кис-
лорода в остаточной атмосфере вакуумной камеры:

P = nkТ, (1)

где P – парциальное давление кислорода, Па; n –
количество атомов кислорода, см3; k – постоянная
Больцмана, 1,38⋅10—23 Дж/град; T – температура
в камере, К. Остаточное давление в камере, подго-
товленной для плавки кремния, обычно составляет
2⋅10—5 торр (2,7⋅10—3 Па) при температуре 300 К.
Можно допустить, что отношение парциального
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мощность электронно-лучевого нагрева, смещение
луча на кристаллизатор, соотношение времени
литья и паузы. Вместе с тем, перегрев сливаемых
порций над температурой ликвидус влияет не столь
существенно.
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давления кислорода к остаточному давлению в ка-
мере, как и в воздушной атмосфере равно 1:5. Тогда
парциальное давление кислорода с учетом приве-
денного соотношения составляет 5,7⋅10—4 Па. С ис-
пользованием формулы (1) получили концентра-
цию кислорода в вакууме n = 2,8⋅1011 ат/см3. Это
должно способствовать десорбции примесей с по-
верхности образца кремния в ходе плавки.

При открывании камеры в нее попадает воздух,
происходит интенсивная адсорбция молекул газов
и влаги на поверхности оборудования и стенки ка-
меры. Это влияет на уменьшение вакуума в камере.
Существуют способы подготовки вакуумной каме-
ры с целью увеличения степени ее вакуума, таких
как предварительный прогрев камеры до темпера-
туры 400…450 °С, инфракрасное и ультрафиолетовое
облучение стенок камеры, арматуры и др. Однако
они не совсем подходят по ряду следующих причин.

В конструкции плавильной вакуумной камеры
используют различные резиновые уплотнения,
прокладки, детали из фторопласта и др., что су-
щественно затрудняет использование термического
способа очистки. Облучение стенок камеры инф-
ракрасными и ультрафиолетовыми лучами услож-
няет технологический процесс подготовки камеры.

Эффективным и простым способом подготовки
вакуумной камеры с целью увеличения степени
вакуума является ее промывка высокочистым гели-
ем в процессе откачки.

При промывке камеры гелием последний актив-
но сметает адсорбированные примеси, являясь свое-
образной «метлой» [4]. Молекулы гелия, ударяясь
о стенки камеры и арматуры, ослабляют силу вза-
имодействия адсорбированных молекул газов и вла-
ги, создают благоприятные условия для их десорб-
ции и уноса в процессе откачки, т. е. интенсифи-
цируют дегазацию камеры.

Данный процесс должен приводить к уменьше-
нию возможности загрязнения кремния активными
газами, прежде всего кислородом, вследствие де-
сорбции его при нагреве камеры, а также оборудо-
вания при плавке.

Установлено, что для очистки монокристаллов
кремния при электронно-лучевой бестигельной зон-
ной плавке, в частности от кислорода, необходимо,
чтобы натекание в плавильную камеру (поступле-
ние активных газов через микронесплошности ваку-
умных уплотнений и десорбции со стенок камеры
и арматуры) составляло не более 2⋅10—4 л⋅торр/с.

Промывку камеры гелием осуществляли через спе-
циальный натекатель при расходе гелия 30 см3/мин.
Проведено две промывки по 10 мин каждая. Ин-
тервал между промывками составлял 10 мин. Ко-
личество промывок и интервал между ними опре-
деляли в зависимости от продолжительности мини-
мальной откачки камеры для выхода ее на рабочий
режим (2⋅10—5 торр).

На рисунке показано влияние промывки гелием
на глубину вакуума в камере при разной длитель-
ности откачки. Как следует из рисунка, после про-
ведения промывок глубина вакуума повышается
примерно в 2 раза (от 2,1⋅10—5 до 1,2⋅10—5 торр) при
одном и том же времени откачки. При этом натека-
ние составило 2⋅10—4 л⋅торр/с при объеме плавиль-
ной камеры 0,028 м3.

Исследования с использованием метода ИК
спектроскопии показали, что после промывки ка-
меры гелием и с увеличением глубины вакуума со-
держание кислорода снижается более чем на порядок
(от 6⋅1016 до 5⋅1015 ат/см—3), по сравнению с ваку-
умом, полученным в камере без промывки (рисунок).

Исследовано влияние подготовки вакуумной
плавильной камеры на содержание фосфора в
кремнии. С помощью холовских измерений и элек-
тронного парамагнитного резонанса показано, что
при применении подготовки камеры, указанной вы-
ше, содержание фосфора снижается на порядок (от
8⋅1013 до 1⋅1013 ат/см3).

Таким образом, увеличение стерильности пла-
вильной вакуумной камеры при электронно-луче-
вой плавке кремния позволяет значительно снизить
содержание легирующих и фоновых примесей в
выплавленных монокристаллах.
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Влияние промывки гелием на глубину вакуума в камере при
разном времени откачки: 1 – откачка без промывок гелием;
2 – то же, с промывкой; 3 – промывки
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