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Н а в е д е н о  с п о с і б 
підвищення швидкості виро-
щування бездислокаційних 
монокристалів кремнію мето-
дом БЗП. Запропоновано механізм 
прискореної кристалізації кремнію, 
що враховує кристалохімічні 
аспекти кристалізації

Ключові слова: кремній, струк-
тура, механізм прискореної 
кристалізації

Представлен способ повышения 
скорости выращивания бездисло-
кационных монокристаллов крем-
ния методом БЗП. Предложен 
механизм ускоренной кристалли-
зации кремния, учитывающий кри-
сталлохимические аспекты кри-
сталлизациии

Ключевые слова: кремний, 
структура, механизм ускоренной 
кристаллизации

The way of speed increase of 
dislocation-free silicon monocrystals 
growth by FZ-method is submitted. 
Accelerated crystallization 
mechanism of silicon, taking into 
account crystal-chemical aspects of 
crystallization is offered

Key words: silicon, structure, 
accelerated crystallization 
mechanism

1. Введение

Исследования, о которых идет речь в статье, от-
носятся к областям материаловедения и технологии 
полупроводниковых материалов, к разделу высоко-
температурной кристаллизации элементарных полу-
проводников (например, кремния, германия) из рас-
плава. 

Повышение производительности процесса выра-
щивания монокристаллов кремния, предназначенных 
для электроники, является одной из актуальных задач 
их производства. 

2. Повышение скорости выращивания монокристалла 
кремния методом бестигельной зонной плавки 

Метод вертикальной бестигельной зонной плавки 
(БЗП) является одним из основных методов полу-
чения особочистых монокристаллов кремния, пред-

назначенных для изготовления силовых полупрово-
дниковых приборов и детекторов ядерного излучения 
[1]. В таком методе вертикально закрепляют поликри-
сталлический кремниевый стержень, на нижнем кон-
це которого с помощью индукционного нагревателя 
создают зону расплава, в которую вводят затравочный 
кристалл, на котором начинается рост монокристалла. 
Далее путем постепенного перемещения нагревателя 
вверх осуществляется перемещение вверх по стержню 
и зоны расплава. В нижней ее части возникает пере-
охлаждение, обусловливающее кристаллизацию на за-
травке, а в верхней части зоны – небольшой перегрев, 
приводящий к плавлению новой порции поликри-
сталлического стержня. Процесс продолжается, пока 
большая часть массы исходного стержня превратится 
в монокристалл. 

Скорость перемещения зоны расплава должна со-
впадать со скоростью кристаллизации, чтобы обеспе-
чить постоянство диаметра растущего монокристалла 
и отсуствие в нем протяженных структурных дефек-
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тов, таких как дислокации, дефекты упаковки и двой-
ники. В промышленных условиях скорость выращи-
вания бездислокационных монокристаллов кремния 
методом БЗП обычно составляет (5…8)·10-5 м/c (3…5 
миллиметров в минуту) [2]. 

От увеличения скорости кристаллизации в значи-
тельной мере зависит решение задачи повышения про-
изводительности процесса выращивания.

Цель настоящей работы – разработка способа по-
вышения скорости выращивания бездислокационных 
монокристаллов кремния методом БЗП и анализ воз-
можного физического механизма кристаллизации, 
обеспечивающего формирование при ускоренной кри-
сталлизации монокристалла, не содержащего протя-
женных структурных дефектов.

Для реализации поставленной цели стандартная 
установка БЗП типа “Кристалл” была дополнительно 
оснащена соплом для обдува области монокристалла 
под зоной расплава защитным газом аргоном (рис. 1). 
Газовая струя из сопла была направлена в сторону за-
травочного кри стала. 

В модифицированной таким образом установке 
были выращены без дислокационные монокристаллы 
крем ния диаметром 32±2 мм. Скорость выращива-
ния составила 15·10-5 м/c (9 мм/мин), что превышает 
наибольшую базовую скорость 5 мм/мин и, соответ-
ственно, производительность процесса в 1,8 раза.

Оптимальная область монокристалла, на кото-
рую следует направлять поток аргона, была выбрана 
эмпирическим путем. Решающим фактором оказа-
лась ее температура, которой, составила 1000±50°С. 
Измерения тем пературы осуществлялись оптиче-
ским пирометром ЛОП-72 непосредственно в тече-
ние процес са выращивания. Обдув области растущего 
монокристалла с температурой 1150…1200 °С приводил 
к развитию спонтанной кристаллизации рас плава на 
фронте кристаллизации и пре кращению бездислока-
ционного роста монокристалла, то есть к аварийному 
прекращению процесса.

При обдуве области с температурой 830…850 °С 
максимально достигаемая скорость выращивания, 
обеспечивающая воспро изводимость процесса, ока-
залась составила 12,7·10-5 м/c (7,6 мм/мин). То есть в 
последнем случае произво дительность процесса вы-
ращивания снижается на 18 % по сравнению с первым.

 Полученные экспериментальные результаты сви-
детельствуют о возможности повышения скорости 
выращивания монокристалла кремния, не содержаще-

го протяженных структурных дефектов. Однако 
возможность экспериментирования в условиях 
дорогостоящего промышленного производства 
ограничена по причинам экономического и ор-
ганизационного характера. Тем более, что выра-
щивание без дислокационных монокристаллов 
кремния – сложный процесс, в котором многие 
технологические факторы взаимосвязаны и вза-
имозависимы. Поэтому целесообразно с разных 
сторон проанализировать механизмы кристалли-
зации, обеспечивающие повышенную скорость 
выращивания монокристалла кремния с сохра-
нением его высокого структурного совершенства.

3. Анализ кристаллохимических аспектов 
фазового перехода жидкость – твердое тело в 

кремнии

Исследования структуры расплавов герма-
ния и кремния показало, что вблизи температуры 
плавления она характеризуется иной координаци-
ей атомов, чем в кристалле [3]. Хорошо известно, 
что кристаллы германия и кремния относятся 
к структурному типу алмаза (решетка Бравэ – 
гранецентрированная, пространственная группа 
симметрии Fd3m), в котором каждый атом имеет 
четыре ближайших соседа (координационное чис-
ло К.ч. = 4), располагающихся по вершинам тетра-
эдра (координационный многогранник – тетра-
эдр) [4]. Согласно Р-Т- диаграмме (Р – давление, 
Т – температура) для кремния [5] кристалическая 
фаза с решеткой алмаза находится в равновесии с 
расплавом при давлении Р < 200 атм., а при Р > 200 
атм. - кристаллическая фаза с координационным 
числом К.ч. = 6, которое отвечает структурному 

типу белого олова (решетка Бравэ – примитивная, 
пространственная группа симметрии Рm3m, коорди-
национный многогранник – октаэдр). По результатам 
многочисленных рентгенодифракционных исследова-
ний расплавов германия и кремния [3] установлено, 
что при плавленнии кремния и германия плотность 
упаковки атомов растет до величины ≈ 6 (табл. 1). 
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Рис. 1. Выращивание монокристалла кремния методом БЗП с 
обдувкой нисходящим потоком аргона: 1 – исходный поликри-

сталл; 2 – индуктор; 3 газоподающее сопло; 4 – выращиваемый 
монокристалл; 5 – затравочный кристалл
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На основании данных, приведенных в табл. 1, мож-
но заключить, что при кристаллизации германия и 
кремния разуплотнение атомной упаковки преоблада-
ет над уменьшением расстояния между ближайшими 
соседними атомами, в результате чего макроскопиче-
ская плотность твердой фазы уменьшается по сравне-
нию с жидкой. 

Тетраэдрический координационный многогран-
ник в решетке алмаза обусловлен тетраэдрическим 
расположением ковалентных межатомных связей, 
образованных путем sp3-гибридизации валентных 
электронов атомов германия или кремния. Изменение 
ближней координационной сферы в расплаве по срав-
нению с твердой фазой свидетельствует об изменении 
характера межатомных связей германия и кремния 
при плавлении. Предполагается [3], что в расплавлен-
ном состоянии в атоме германия происходит отделе-
ние его четырех валентных электронов; обнажается 
3d10-электронная оболочка, в которых химически ак-
тивные 3d6-орбитали направлены ортогонально. Из 
такого предположения вытекает, по нашему мнению, 
стремление жидкого германия к координационному 
числу 6 и прямым углам между химическими связями, 
характерным для октаэдрического координационного 
многогранника (рис. 2). 

В работе [7] путем использования моделей, рез-
конструированных из экспериментальных кривых 
структурного фактора с помощью методов обратно-
го Монте-Карло и Вороного-Делоне, показано, что в 
жидком германии атомы находятся преимуществен-

но на расстояниях 0,245…0,269 нм. 
Этот результат согласуется 
с приведенной выше средней 
величиной расстояния меж-
ду ближайшими соседями в 
расплаве германия, оценен-
ной по данным, полученным 
рентгенодифракционными мен-
тодами [3]. Вместе с тем, авторы 
работы [7] заключили, что при 
температуре плавления 940°С 
атомы германия образуют, сре-
ди возможных, цепочечный 
мотив со связью ковалентно-
го типа, причем общее число 
атомов, образующих в распла-
ве германия подобные фраг-
менты, составляет около 45 %. 
Согласно результатам моде-
лирования, атомы германия, 
находящиеся один от другого 
на расстояниях меньших чем 
0,245 нм, образуют ломаные 
линии, которые пересекают-
ся между собой, а количество 
атомов в цепочке может дости-
гать пяти. К сожалению, авто-
рами [7] не указываются углы 
между отрезками в цепочке, что 
не дает возможности судить о 
координации ближайших со-
седей; в частности, угол 109,5 ° 
свидетельствовал бы о тетраэ-
дрической координации, свой-

ственной ковалентной связи. Тем не менее, существо-
вание ковалентных связей между атомами в расплавах 
чистых германия, кремния и олова подтверждается и 
другими исследователями [8, 9].

Рис. 2. Координация атомов в двух типах кубических кри-
сталлических решетках: а – решетка алмаза; б – прими-

тивная кубическая решетка

На основании анализа приведенных выше экспе-
риментальных фактов и теоретических предпосылок 
предлагаем следующий механизм ускоренной кри-
сталлизации кремния.

Вследствие обрыва периодичности кристалличе-
ской решетки на поверхности монокристалла обра-
зуется высокая концентрация ненасыщенных межа-
томных связей. Высокая концентрация свободных 

Параметр
Германий Кремний Би-

блио-
графия

кристалл при 
Т=300 К

расплав при 
Тпл

кристалл при 
Т=300 К

расплав при 
Тпл

Параметр 
решетки, 

нм
0,56574 - 0,54308 - [1, 3, 6]

Рассто-
яние до 

бли-
жайших 
соседей, 

нм 

0,244 0,275 0,235 0,270
[1, 3]

К.ч. 4 5,9 ± 0,2 4 6,9 ± 0,3 [3, 4]
Коор-

динаци-
онный 
много-

гранник

тетраэдр октаэдр тетраэдр октаэдр [3, 4]

Тип 
решетки 

Бравэ

гранецентри-
рованная

«прими-

тивная»

гранецентри-
рованная

«прими-тив-
ная»

[4]

Плот-
ность 

упаковки 
атомов

теор. 0,34 теор. 0,52 теор. 0,34 теор. 0,52 [4]

[3, 6]

экс-
пер.

0,34
экс-
пер.

0,507
экс-
пер.

0,32
экс-
пер

0,58

Плот-
ность 

материа-
ла, кг/м3

5260 5510 2328 2530 [1, 6]

Таблица 1

Параметры германия и кремния в твердом и жидком состояниях
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валентностей на поверхности атомных ступенек с кри-
сталлографической ориентировкой {111} в решетке 
алмаза (рис.3) приводит к созданию поверхностного 
потенциала. Величина этого потенциала достаточна 
для изменения взаимного пространственного располо-
жения соседних атомов в жидкой фазе вблизи границы 
раздела её с твёрдой и способствует установлению 
между ними ковалентной связи. 

Рис. 3. Схема присоединения к краю ступеньки роста с 
поверхностью {111} атомной группировки с тетраэдриче-

ской ориентацией ковалентных связей

На рис. 3 схематично показан переход от 
октаэдрической (с прямыми углами между связями 
в «размытой» примитивной кубической решетке) к 
тетраэдрической (с углами 109,5°) координации связей 
между соседними атомами в жидкой фазе. Переход 
происходит скачком при приближении атомных 

цепочек на короткое расстояние к поверхности 
кристалла, где достаточно велико ориентирующее 
влияние поверхностного потенциала. Такой переход 
осуществляется без разрушения связей в цепочке 
путём их переориентации под действием симметрии 
поверхностного потенциала растущего кристалла и 
стремления к sp3-гибридизации валентных электронов 
поверхностных и присоединяющихся атомов. 

Присоединение к атомной ступеньке на поверхности 
растущего кристалла не только отдельных атомов, 
но и их группировок с тетраэдрической ориентацией 
ковалентных связей способствует ускоренному росту 
кристалла без образования таких протяженных 
структурных дефектов, как дислокации, дефекты 
упаковки и двойники. Однако при таком механизме 
роста возможно образование микродефектов 
вакансионного типа (D-микродефектов). 

Выводы

Технологическими приемами удалось существенно 
(в 1,8 раза) повысить произво дительность процесса 
выращивания бездислокационных монокристаллов 
кремния методом бестигельной зонной плавки путем 
увеличения скорости выращивания.

Возможный механизм ускоренной кристаллизации 
кремния без образования протяженных структурных 
дефектов связан с присоединением к атомной ступеньке 
на поверхности растущего кристалла группировок 
атомов с тетраэдрической ориентацией ковалентных 
связей. Переход от ортогональной ориентации 
атомных связей в расплаве к тетраэдрической 
происходит скачком вблизи поверхности кристалла 
под действием ориентирующего влияния его 
поверхностного потенциала и стремления к sp3-
гибридизации валентных электронов поверхностных 
и присоединяющихся атомов. 
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