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Наведено аналіз утворення конденсованих фаз на 
поверхні кремнієвих прутков-підкладок. Утворення 
конденсаційних шарів в системі «розплав кремнію –  
кремнієва основа – парогазова фаза» у вакуумі про-
ходить через ряд стадій, що підкоряються пев-
ним закономірностям: випаровування, масоперенос 
і конденсація. Завершуючим етапом є конденсація 
атомів кремнію на бічній поверхні кремнієвого прутка
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Приведен анализ образования конден-
сированых фаз на поверхности кремни-
евых прутков-подложек. Образование 
конденсационных слоев в системе «расплав кремния –  
кремниевая основа – парогазовая фаза» в вакууме 
проходит через ряд стадий, подчиняющихся опреде-
ленным закономерностям: испарение, массоперенос 
и конденсация. Завершающим этапом является кон-
денсация атомов кремния на боковой поверхности 
кремниевого прутка
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1. Введение

В настоящее время основную долю поликристалли-
ческого кремния электронного и солнечного качества, 
получаемого в мировой промышленности (80…90 %),  
производят методом водородного восстановления 
трихлорсилана, а (10…20) % кремния - из тетрахлор-
силана и моносилана. Увеличивается доля кремния 
солнечного качества, который производят из техни-
ческого кремния с использованием специальных ме-
тодов очистки [1, 2]. Согласно данным [3, 4], объем 
производства поликристаллического кремния имеет 
существенный рост за счет интенсивного развития 
солнечной электроэнергетики. Мировое производство 
поликристаллического кремния в 2012 году достигнет 
280 тысяч тонн, из которых только ~48 тыс. т затребо-
вано электронной промышленностью 

Одним из основных подготовительных этапов про-
мышленного производства поликристаллического 
кремния по «Сименс-технологии» является получение 
кремниевых основ (прутков-подложек), используемых 
для осаждения на них кремния [5]. 

2. Состояние проблемы и задачи

При выращивании кремниевых прутков-подложек 
с пьедестала в вакууме технологической особенно-
стью процесса является наличие вакуумной среды и 
значительной открытой поверхности расплава [6, 7, 
8]. В этих условиях происходит испарение кремния с 
поверхности расплава и его конденсация на холодных 
поверхностях оснастки, стенках камеры выращивания 

и на поверхности кремниевых прутков-подложек. В 
результате поверхность кремниевых прутков-подло-
жек покрывается частицами конденсирующихся фаз, 
что визуально наблюдается как цвета побежалости. 
При дальнейшем использовании таких прутков в ка-
честве подложек для осаждения кремния в процес-
се водородного восстановления хлорсиланов пленки 
конденсироавнных фаз на их поверхности образуют 
дополнительных центры кристаллизации, что приво-
дит к неоднородности структуры получаемого поли-
кристаллического стержня кремния. Для устранения 
такого дефекта требуется вынужденная дополнитель-
ная обработка прутков-подложек в виде шлифовки 
их поверхности после выращивания и химического 
стравливания пленки конденсироавнных фаз. Такая 
дополнительная обработка прутков-подложек снижа-
ет производительность процесса их изготовления и 
повышает себестоимость. Для повышения эффектив-
ности производства кремниевых прутков-подложек 
и понижения их себестоимости необходимо принять 
меры, направленные на ограничение процессов кон-
денсации на их поверхности непосредственно в про-
цессе выращивания. Выработка таких мер требует 
рассмотрения физической природы явления и анализа 
факторов, определяющих скорость и движущие силы 
процесса конденсации.

3. Цель работы

Физико-химический анализ условий формирова-
ния конденсированных фаз на поверхности кремние-
вых прутков-подложек.
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4. Выполнение исследований и обсуждение 
результатов

Усовершенствоване технологии и аппаратуры для 
выращивания методом индукционной бестигельной 
зонной плавки прутков-заготовок с повышенной сте-
пенью чистоты.

Образование конденсационных слоев в системе 
«расплав кремния – кремниевая основа – парогазовая 
фаза» в вакууме проходит через ряд стадий, каждая 
из которых является физическим явлением, подчиня-
ющимся определенным закономерностям: испарение, 
массоперенос и конденсация.

На первом этапе происходит испарение атомов 
кремния с расплавленной поверхности пьедестала. 
Испарение – это эндотермический процесс, при ко-
тором поглощается теплота фазового перехода – те-
плота испарения, затрачиваемая на преодоление сил 
молекулярного сцепления в жидкой фазе и на рабо-
ту расширения при превращении жидкости в пар. 
Мольная теплота испарения кремния составляет  
383 кДж/моль, а массовая теплота испарения кремния 
равна 13,6 МДж/кг [9].

Скорость испарения определяется поверхностной 
плотностью потока пара, проникающего за единицу 
времени в газовую фазу с единицы поверхности жид-
кости (в моль·с-1·м-2 или кг·с-1·м-2). Если вещество в 
процессе испарения не разлагается (в частности, это 
относится к металлам и кремнию), скорость изотер- 
 
мического испарения с единицы поверхности 

mD
Dt

 при 
 
однонаправленной диффузии пара в расположенную 
над поверхностью жидкости неподвижную парогазо-
вую смесь описывается формулой Лэнгмюра [10]: 

m M
P

2 RT
D

= a
Dt π

,

где Δm – масса испаренного вещества, кг; 
Δτ – промежуток времени испарения, с; 
α − коэффициент испарения, который зависит от 

состояния и чистоты поверхности; 
P − давление насыщенного пара при температуре 

Т, Па; 
М − молекулярная масса испаряющегося вещества, 

кг·моль-1; 
R – универсальная газовая постоянная,  

Дж ·моль-1·К-1; 
Т – температура, К. 
Эта формула справедлива только для случая ис-

парения в вакуум, когда испарившиеся частицы не 
возвращаются к поверхности испарения в результате 
столкновения с другими частицами. Если давление 
остаточного газа в камере сравнимо с давлением на-
сыщенного пара, то скорость испарения существенно 
уменьшается.

В общем случае (движущиеся жидкость и газ, не-
изотермические условия) в прилегающем к поверх-
ности раздела фаз пограничном слое жидкости и в 
пограничном слое парогазовой смеси происходят вза-
имосвязанные тепло- и массоперенос. Интенсивность 
массообмена при испарении зависит от разности хи-
мических потенциалов пара у поверхности раздела 
и в основной массе парогазовой смеси. При этом для 

расчета скорости испарения используют эксперимен-
тальные коэффициенты тепло- и массоотдачи, а в от-
носительно более простых случаях - приближенные 
методы численных решений системы дифференциаль-
ных уравнений для сопряженных пограничных слоев 
газовой и жидкой фаз.

Если жидкость и парогазовая смесь неподвижны 
и влияние свободной конвекции в них незначитель-
но, удаление образовавшегося при испарении пара от 
поверхности жидкости в газовую среду происходит, 
в основном, в результате молекулярной диффузии и 
появления вызываемого диффузией потока парогазо-
вой смеси, направленного от поверхности жидкости в 
газовую среду. С точки зрения термодинамики движу-
щим потенциалом любого выравнивающего процесса 
является рост энтропии. При постоянных давлении и 
температуре в роли такого потенциала выступает хи-
мический потенциал µ, обусловливающий поддержа-
ние потока вещества J, который пропорционален при 
этом градиенту потенциала

P,T

J
x

∂m ≈ -ç  ∂
.

В большинстве практических случаев вместо хи-
мического потенциала применяется концентрация C, 
и вышеприведённая формула может быть заменена на 
следующую

C
J D

x
∂ = - ç  ∂

,

согласно которой плотность потока вещества J про-
порциональна коэффициенту диффузии D и градиен- 
 
ту концентрации 

С
х

∂
∂

. Это уравнение выражает первый 
закон Фика [11].

Завершающим этапом является конденсация ато-
мов кремния на боковой поверхности кремниевого 
прутка. Физические закономерности процесса конден-
сации включают в себя закономерности протекания 
таких процессов, как адсорбция, кристаллографиче-
ское превращение на поверхности растущего конден-
сата, закономерности протекания теплопереноса, свя-
занного с выделением скрытой теплоты конденсации. 
В общем случае, решение этой задачи требует инфор-
мации о химических потенциалах кремния в газовой 
фазе и в конденсате, специальных кинетических ко-
эффициентов, связанных с тепло- и массопереносом, 
значения которых могут быть установлены для данной 
системы только экспериментальным путем. Так, на-
пример, между скоростью конденсации W и тепловой 
нагрузкой существует следующая связь [12]

q W r= ⋅ ,

где q - удельная тепловая нагрузка, Вт·м-2; 
r - теплота конденсации, Дж·кг-1. 
Таким образом, отдельные стадии формирования 

конденсационных слоев контролируются сопряжен-
ными между собой потенциалами различной при-
роды. В данных условиях, когда экспериментальное 
определение интересующих величин затруднено (и 
представляет собой задачу отдельного исследования), 
а их корректная теоретическая оценка невозможна, 
выбираем термодинамический подход. В его основу 
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положим сопоставление движущих сил при образо-
вании конденсатов кремния различной структуры из 
парогазовой фазы.

Для сопоставления термодинамической стабиль-
ности слоев с различной структурой, отвечающей ста-
бильной и метастабильным модификациям кремния, 
используем изобарного потенциала (энергию Гиббса) 
конкурирующих фаз. С этой целью используем об-
ширную базу самосогласованных термодинамических 
данных для 78 элементов, представленную Европей-
ской Научной Группой по термодинамическим дан-
ным SGTE (Scientific Group Thermodata Europe) [13]. В 
этой базе приведены термодинамические свойства для 
каждой фазы, которую может образовывать данный 
элемент в стабильных и метастабильных условиях, 
а также для каждой фазы, которую он может образо-
вывать, растворяясь или взаимодействуя с другими 
элементами. В основу построения такой базы данных 
была положена информация о термодинамических 
свойствах элементов в стабильных состояниях, ин-
формация о фазовых равновесиях, в которых та или 
иная стабильная или метастабильная фаза принимает 
участие, известные эмпирические соотношения между 
термодинамическими свойствами фаз.

Данные для каждой фазы, которую может образо-
вывать данный элемент, представлены в [13] в форме 
выражений для свободной энергии Гиббса по отноше-
нию к энтальпии элемента в состоянии, принятом в ка-
честве стандартного (the Stable Element Reference state). 
Представленная таким образом свободная энергия 
обозначается как °G – HSER. В качестве стандартного 
состояния выбирается фаза, стабильная при давлении 
105 Па и температуре 298,15 К. Все остальные термоди-
намические функции могут быть рассчитаны прямо из 
выражения для свободной энергии Гиббса. Выражение 
для свободной энергии Гиббса представляется как сте-
пенной ряд по температуре и имеет вид

 
,

где a, b, c, d, e, f, g и h – коэффициенты. 
Из этого выражения для свободной энергии могут 

быть оценены другие термодинамические свойства: 
высокотемпературная составляющая энтальпии

0 0 2
T 298

1 3 9 7

H H a cT dT + 

+2eT 2f T + 10gT 6hT- -

- = - -

- -
;

энтропии 

0
T

2 2 10 6

S b c cln(T) 2dT

eT 3f T 9gT 7hT- -

= - - - - +

+ - + -
;

теплоемкости

0 2
P

2 10 6

C c 2dT 2eT

6f T 90gT 42hT

-

-

= - - - -

- - -
.

В необходимых случаях к этим выражениям могут 
быть добавлены дополнительные члены, связанные с 
магнитным вкладом в свободную энергию Гиббса Gmag 
и вкладом, зависящим от давления Gpres.

В качестве приближения, принятого в базе данных 
SGTE для описания теплоемкости фазы в подобном 
случае, используется идея о том, что значения тепло-
емкости переохлажденной жидкости ( )Ж

РС Т  стремят-
ся к значениям теплоемкости твердой фазы, стабиль-
ной при температуре ниже температуры плавления 

( )тв
РС Т , и становятся равной им при некотором конеч-

ном переохлаждении:

пл

Ж тв
P PT T

lim C (T) C (T)
<

= .                        (1)

Аналогично, значения теплоемкости твердой фазы, 
перегретой выше температуры плавления, стремятся к 
значениям теплоемкости жидкой фазы и достигают их 
при некотором конечном перегреве

пл

тв Ж
P PT T

lim C (T) C (T)
>

= .                      (2)

Такой подход дает возможность его использования 
для количественных расчетов в случае отсутствия 
достоверной термодинамической информации о свой-
ствах металлов в метастабильных условиях.

Наложение условий (1) и (2) на характер темпе-
ратурной зависимости термодинамических свойств 
фаз приводит к введению в выражение для свободной 
энергии Гиббса слагаемых gT-9 и hT7, и дает возмож-
ность избежать проблемы некорректной стабильности 
фаз при экстраполяции в область низких или высоких 
температур.

В таблице приведены использованные в расчетах 
коэффициенты уравнений температурной зависимо-
сти энергии Гиббса чистого Si согласно [13]. Расчеты 
энергии Гиббса проведены как для равновесных фаз 
кремния – жидкой и твердой с кубической структурой 
типа алмаза, так и для возможных метастабильных 
кристаллических модификаций кремния – гранецен-
трированной кубической, объемноцентрированной 
кубической, гексагональной плотноупакованной и 
сложных кубических фаз. 

Результаты расчетов, выполненных для темпера-
турного интервала 900…1400 °С, отвечающего техноло-
гическим условиям в процесса выращивания кремние-
вых прутков с пьедестала, показаны на рис. 1. 

Как следует из рис. 1, в температурном интервале, 
в котором возможно образование конденсированных 
слоев на поверхности кремниевых прутков-подложек, 
энергия Гиббса G различных метастабильных кри-
сталлических модификаций кремния (кривые 3-7) 
имеет близкие значения. О близости термодинамиче-
ских свойств различных кристаллических фаз крем-
ния вблизи температуры плавления свидетельствуют 
и данные рис. 2, на котором показаны рассчитанные 
теплоемкости для различных кристаллических моди-
фикаций кремния. 

Более детальное сравнение термодинамической 
стабильности различных конденсированных фаз 
кремния может быть проведено с использованием 
рис. 3, на котором функция энергии Гиббса дана в со-
поставлении со стандартным состоянием кремния со 

SER

2 1 3 9 7

 G H = a bT cTln(T)

dT + eT + f T + gT + hT- -

- + + +

+
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структурой типа алмаза и представлена как величина 
∆G, равная разности между ними. 

Рис.	1.	Зависимость	энергии	Гиббса	различных	фаз	крем-
ния	от	температуры:	1	–	структура	алмаза;	2	–	жидкая	
фаза	(расплав);	3	-	гранецентрированная	кубическая	

решетка;	4	-	объемноцентрированная	кубическая	решетка;	
5	-	гексагональная	плотноупакованная	решетка;	6	и	7	-	

сложные	кубические	решетки

С термодинамической точки зрения наиболее веро-
ятным является образование конденсатов, состоящих 
из аморфного кремния, так как этот процесс будет 
сопровождаться наименьшим увеличением энергии 
Гиббса системы. При этом принимается широко ис-
пользуемое предположение, о том, что энергии Гиббса 
жидкой переохлажденной ниже температуры плавле-
ния фазы и аморфной фазы близки.  

Образование конденсатов, содержащих различные 
кристаллические фазы кремния (табл. 1) будет про-
текать с более заметным увеличением энергии Гиб-
бса, т.е. с точки зрения равновесной термодинамики 
является менее возможным. Вместе с тем, следует 

учитывать, что процесс образования конденсатов на 
поверхности кремниевого прутка протекает в усло-
виях, далеких от равновесия. Так, например, величи-
на энтальпии сублимации, которая высвобождается 
при образовании конденсированных фаз, может быть 
оценена для осаждения равновесной фазы с решеткой 
типа алмаза как ~430 кДж/моль. Принимая во вни-
мание это значение, можно отметить, что величина 
энергетического барьера для выделения упомянутых 
выше метастабильных аморфной и кристаллических 
фаз в самых неблагоприятных условиях не превышает 
10 % от него. И, следовательно, их выделение следует 
рассматривать как возможное.

Рис.	2.	Зависимость	теплоемкости	различных	фаз	кремния	
от	температуры:	1	–	структура	алмаза;	2	–	жидкая	фаза	
(расплав);	3	-	гранецентрированная	кубическая	решетка;	
4	-	объемноцентрированная	кубическая	решетка;	5	-	гек-

сагональная	плотноупакованная	решетка;	6	и	7	-	сложные	
кубические	решетки

Таблица	1

Коэффициенты	уравнений	температурной	зависимости	энергии	Гиббса	различных	фаз	кремния	[5]

°G - HSER = a + bT + cTln(T) + dT 2 + eT – 1 + fT 3 + gT – 9 + hT 7, Дж/моль

 
Me

Структура a b c d×10-3 e f×10-6 g×1031 h×10-22
Интервал тем-

ператур, К

 Si

алмаза
-8162,61 137,24 -22,83 -1,91 176667 -0,004 - - 298,15…1687

-9457,64 167,287 -27,19 - - - -420,37 - 1687…3600

жидкая
42533,75 107,12 -22,83 -1,913 176667 -0,004 209,31 298,15…1687

40370,52 137,72 -27,19 - - - - - 1687…3600

гране-центрирован-ная 
кубическая

42837,39 115,44 -22,83 -1,913 176667 -0,003 - - 298,15…1687

41542,36 145,48 -27,19 - - - -420,37 - 1687…3600

-10838,83 291,30 -46,00 - - - - - 1811…6000

объемно-центрирован-
ная  кубическая

38837,39 114,74 -22,83 -1,913 176667 -0,004 - - 298,15…1687

37542,36 144,78 -27,19 - - - -420,37 - 1687…3600

гексагональная плот-
но- упакованная

41037,39 116,44 -22,83 -1,913 176667 -0,004 - - 298,15…1687

- - -27,19 - - - -420,369 - 1687…3600

сложная кубическая 
фаза A12

42045,39 116,86 -22,83 -1,91 176667 -0,003 - - 298,15…1687

40750,36 146,90 -27,19 - - - -420,37 - 1687…3600

сложная кубическая 
фаза A13

39116,39 116,86 -22,83 -1,91 176667 -0,003 - - 298,15…1687

37821,36 146,90 -27,195 - - - -420,37 - 1687…3600
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Рис.	3.	Разность	энергии	Гиббса	различных	фаз	кремния	и	
кристаллической	фазы	с	решеткой	типа	алмаза:	1	–	струк-
тура	алмаза;	2	–	жидкая	фаза	(расплав);	3	-	гранецентри-

рованная	кубическая	решетка;	4	-	объемноцентрированная	
кубическая	решетка;	5	-	гексагональная	плотноупакован-

ная	решетка;	6	и	7	-	сложные	кубические	решетки	

5. Выводы

В технологических условиях выращивания крем-
ниевых прутков-подложек методом индукционной 
вертикальной зонной плавки с пьедестала невозможно 
выбрать температурный интервал, в котором не проис-
ходило бы формирование конденсатов на поверхности 
растущих прутков. Не существует и температурный 
интевал при котором конденсирующиеся на поверх-
ности кремниевого прутка пары образовывали бы эпи-
таксиальные слои, не влияющие на ее качество.

В этих условиях в качестве эффективного спосо-
ба ограничения конденсации на поверхности можно 
рекомендовать создание искусственных барьеров на 
пути паров кремния, например, в виде специальных 
защитных экранов. В качестве еще одного способа 
может рассматриваться создание над жидким кремни-
ем относительно плотной газовой среды, что должно 
привести к замедлению скорости испарения, так как 
эта величина обратно пропорциональна парциальному 
давлению постороннего газа. В качестве такого газа 
может быть использован аргон.
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Прикладная физика и материаловедение

 В. А. Иванов, К. С. Голов, Ю. В. Мисовец, 2012

Abstract
There is an analysis of the formation of condense phases on the surface of silicon rod-substrates. The formation 

of condensation layers in the scheme “molten silicon - silicon base – steam-gas phase” in a vacuum undergoes series 
of stages, subject to certain regularities: evaporation, mass transfer and condensation.

The final stage is the condensation of the silicon atoms on the side surface of the silicon rod. Physical laws of 
condensation include the regularities of such processes as the adsorption, the  crystallographic transformation on 
the surface of the growing condensate, the regularities of heat transfer associated with the release of latent heat 
of condensation.

From a thermodynamic point of view, the most probable is the formation of a condensate consisting of 
amorphous silicon, as this process is accompanied by the lowest increase of Gibbs energy of the system. This takes 
the widely used assumption that Gibbs energies of the supercooled liquid phase and the amorphous phase are close.

To compare the thermodynamic stability of the layers with different structure corresponding to the stable and 
metastable modifications of silicon, we use Gibbs energy of competing phases.

Keywords: silicon, condensation, steam-gas phase, crystalline phase, thermodynamic potential, evaporation, 
heat transfer, mass transfer
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Розглянуто результати 
порівняльних експериментальних 
досліджень впливу різних радіаційно-
захисних (РЗ) наповнювачів 
композиційних матеріалів на 
основі фосфогіпсового в’яжучого 
на їх РЗ властивості. Встановленні 
закономірності впливу параметрів 
рентгенозахисних конструкцій на 
рівень радіаційного захисту персо-
налу з урахуванням властивостей 
композиційних матеріалів на основі 
фосфогіпсу та обґрунтування на цій 
основі параметрів та ефективності 
застосування таких конструкцій

Ключові слова: фосфогіпс, 
концентрація, радіаційний захист, 
наповнювач, рідкоземельні елементи, 
сульфат барію, вольфрам

Рассмотрены результаты сравни-
тельных экспериментальных иссле-
дований влияния различных радиаци-
онно-защитных (РЗ) наполнителей 
композиционных материалов на осно-
ве фосфогипсового вяжущего на их РЗ 
свойства. Установлены закономерно-
сти влияния параметров рентгеноза-
щитные конструкций на уровень ради-
ационной защиты персонала с учетом 
свойств композиционных материалов 
на основе фосфогипса и обоснованы на 
этой основе параметры и эффектив-
ность применения таких конструк-
ций

Ключевые слова: фосфогипс, кон-
центрация, радиационная защита, 
наполнитель, редкоземельные эле-
менты, сульфат бария, вольфрам


