
© Металлургическая и горнорудная промышленность/2015  326

ЭЛЕКТРОМЕТАЛЛУРГИЯ

Современной электронной промышленно-
сти необходимо большое количество различных 
полупроводниковых материалов для создания 
приборов. К полупроводниковым материалам 
предъявляется большое количество требований, 
основными из которых являются тип проводи-
мости, удельное электрическое сопротивление, 
время жизни неравновесных носителей заряда, 
кристаллографическая ориентация, количество 
примесей и т. д. 

В настоящее время основным полупроводни-
ковым материалом, благодаря своим уникаль-
ным свойствам, остается монокристаллический 
кремний. Кремний – второй по распространен-
ности элемент в земной коре. Из него изготав-
ливаются практически любые виды продукции, 
которые отвечают необходимым и заданным 
требованиям полупроводниковой промышлен-
ности. Одним из базовых методов выращивания 
монокристаллов кремния является метод Чох-
ральского. 

Метод Чохральского основан на выращива-
нии монокристалла из находящегося в тигле рас-
плава кремния на затравочном кристалле, закре-
пленном в верхнем штоке. При этом для полу-
чения кристаллов с заданными электрофизиче-
скими характеристиками и усреднения потоков 
расплава в тигле, затравочный кристалл враща-
ется в одну сторону, а тигель с расплавом – в дру-
гую. Одним из основных недостатков получения 
такого метода является загрязнение расплава ча-
стично растворяющимся материалом тигля, и, 
как следствие, выращиваемого из расплава моно-
кристалла. Это связано с увеличением длитель-
ности контакта расплава с тиглем, что приводит 
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к повышению содержания примесей, переходя-
щих в расплав при выращивании крупногаба-
ритных монокристаллов кремния [1].

Поэтому материал тигля является наиболее 
важным элементом при выращивании моно-
кристаллов и должен быть химически инертен 
по отношению к расплавленному кремнию, а 
также иметь высокую температуру плавления и 
обладать термической стабильностью и прочно-
стью. При выращивании монокристаллов крем-
ния в качестве материала тигля используют чи-
стый природный или синтетический кварц [1]. 
К примеру, синтетические кварцевые тигли 
производства фирмы GE �uartz Europe (Герма-GE �uartz Europe (Герма- �uartz Europe (Герма-�uartz Europe (Герма- Europe (Герма-Europe (Герма- (Герма-
ния), которые используют при выращивании 
монокристаллов кремния, содержат массовую 
долю элементов примесей не более, ppm:

Cu Ca Mg Fe Al Mn Na K Li Ti
0,1 2 0,5 0,8 19 0,24 2,5 3 2 2,0

Однако при выращивании крупногабарит-
ных монокристаллов кремния происходит дли-
тельный контакт расплава кремния и материала 
тигля при высоких температурах. В результате 
этого контакта происходит растворение кварце-
вого тигля и переход высвобождающегося кис-
лорода сначала в расплав, а потом в растущий 
монокристалл. Кислород оказывает отрицатель-
ное влияние на качество монокристаллов крем-
ния, ухудшая их электрофизические характери-
стики, а также активно влияет на дефектообра-
зование [2]. 

Для устранения растворения кварцевого 
тигля в настоящее время проводится большое 
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количество исследований, направленных на 
применение защитных покрытий из различных 
материалов. Одним из таких покрытий рассма-
тривается нитрид кремния Si3N4. Однако, как 
установлено в работе [3], при взаимодействии 
нитрида кремния с кварцем происходит образо-
вание монооксида кремния SiO, который диссо-
циирует с образованием атомарного кислорода 
и поступлением его в растущий монокристалл. 
Такое покрытие не гарантирует полную изоля-
цию поверхности кварцевого тигля, что при-
водит к легированию монокристалла кремния 
кислородом. 

Другим видом покрытий, которые применя-
ют на поверхности кварцевого тигля, являются 
соединения элементов 2 группы периодической 
системы элементов: кальция, магния, стронция 
и бария [4].

Щелочноземельные металлы (Ca, Mg, Sr, Ba) 
при взаимодействии с кислородом образуют хи-
мически и термически более стойкие оксиды, 
чем диоксид и оксид кремния (кварц). Эти при-
меси являются электрически нейтральными, 
вследствие образования с кремнием полупрово-
дниковых соединений с ковалентной связью и 
занимают глубокие уровни в запрещенной зоне 
полупроводника [5]. В практике выращивания 
монокристаллов кремния защитные покрытия 
с использованием щелочноземельных металлов 
наносят в виде оксидного слоя. 

Свойства этих оксидов следующие: оксид 
кальция (СаО) – белое кристаллическое веще-
ство, тугоплавкое, термически устойчивое. Тем-
пература плавления 2570 °C, кипения – 2850 °C. 
Плотность равна 3,37 г/см3. Оксид магния 
(MgO) – легкий рыхлый порошок белого цве-
та, тугоплавкий, термически устойчивый. Тем-
пература плавления 2825 °C, кипения – 3600 °C. 
Плотность равна 3,58 г/см3. Оксид бария (BaO) 
при стандартных условиях представляет собой 
бесцветные кристаллы. Температура плавле-
ния 1920 °C, кипения – 2000 °C. Плотность равна 
5,72 г/см3. Оксид стронция (SrO) – бинарное не-
органическое соединение стронция с кислоро-
дом, представляет собой бесцветные кристаллы. 
Температура плавления 2430 °C. Плотность рав-
на 4,70 г/см3 [6].

Цель работы
Проведение термодинамического анализа 

химической устойчивости покрытий из соеди-
нений кальция, магния, стронция и бария, на-
несенных на внутреннюю поверхность тигля 
к взаимодействию с расплавом кремния, и вы-
бор оптимального для использования в качестве 
покрытия поверхности тигля с целью выращи-
вания монокристаллов кремния методом Чох-
ральского.

Результаты исследования
В качестве материалов покрытия кварце-

вых тиглей для контакта с расплавом кремния 
были рассмотрены следующие материалы: ок-
сид кальция, оксид магния, оксид бария, ок-
сид стронция. Расчеты проводились с помощью 
программного комплекса HSC Chemistry от тем-
пературы плавления кремния до 2083 К. Даль-
нейшее увеличение интервала исследуемых 
температур было принято нецелесообразным, 
т. к. плавление кремния и последующее выра-
щивание монокристалла ведут при температу-
ре на 200÷250 градусов выше температуры кри-
сталлизации кремния.

Нами рассмотрены возможные реакции при 
взаимодействии оксидов кальция, магния, ба-
рия и стронция с расплавом кремния, и изме-
нения изобарно-изотермического потенциала 
этих реакций от температуры:
3CaO + Si = CaSiO3 + 2Ca, ΔG = 256,92 – 0,0315T; (1)
2CaO + Si = 2Ca + SiO2, ΔG = 345,2 – 0,0299T; (2)
3MgO + Si = MgSiO3 + 2Mg, ΔG = 273,47 – 0,0342T; (3)
2MgO + Si = 2Mg + SiO2, ΔG = 275,91 – 0,0591T; (4)
3BaO + Si = BaSiO3 + 2Ba, ΔG = 25,096 – 0,0067T; (5)
2BaO + Si = 2Ba + SiO2, ΔG = 173,46 – 0,02T; (6)
3SrO + Si = SrSiO3 + 2Sr, ΔG = 123,16 – 0,0142T; (7)
2SrO + Si = 2Sr + SiO2, ΔG = 253,74 – 0,0149T. (8)

Как видно из рис. 1, все зависимости изобар-
ного потенциала реакций от температуры на-
ходятся в положительной области. Наиболее 
устойчивым покрытием при взаимодействии с 
расплавом кремния являются CaO и SrO (кри-
вые 2 и 8, рис. 1). Следующим покрытием по ре-
акционной способности является оксид магния 
(кривые 3 и 4 рис. 1). 

Последним с точки зрения термодинамиче-
ской стойкости покрытием к расплаву кремния 
является оксид бария (кривые 5 и 6, рис. 1). Из 
всех проанализированных уравнений реакция 5 
имеет самую высокую вероятность протекания.

Так же были рассмотрены твердофазные ре-
акции взаимодействия оксида кремния (матери-
ала тигля) с оксидами кальция, магния, бария и 
стронция (материалами покрытия). 

Возможные реакции и изменение их 
изобарно-изотермического потенциала от тем-
пературы приведены ниже и на рис. 2.
CaO + SiO2 = CaSiO3,  ΔG = – 89,76 – 0,0007T;  (9)
MgO + SiO2 = MgSiO3,  ΔG = – 13,308 – 0,0179Т; (10)
BaO + SiO2 = BaSiO3, ΔG = – 143,76 – 0,0038Т;  (11)
SrO + SiO2 = SrSiO3,  ΔG = – 131,86 + 0,0015Т;  (12)

Анализ зависимостей на рис. 2 показал, что 
возможность протекания всех реакций достаточ-
но велика. Наибольшую предпочтительность 
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проявляет протекание реакции (11), BaO-SiO2 и 
с ростом температуры изменятся незначитель-
но. Наименьшую возможность проявляет реак-
ция (10), MgO-SiO2. Однако следует отметить, 
что с ростом температуры вероятность проте-
кания увеличивается. Протекание реакций (9),  
CaO-SiO2 и (12), SrO-SiO2 возможно, причем реак-
ция (12) более вероятна, чем реакция (9).

При проведении процесса выращивания мо-
нокристаллов кремния методом Чохральского с 
использованием покрытий из элементов 2 груп-
пы периодической системы возможно протека-
ние и других реакций. Это связано с использо-
ванием различной степени чистоты исходного 
кремния для выращивания различной толщи-
ны покрытия, времени контакта расплава крем-
ния с покрытием, тепловыми условиями выра-
щивания. 

Выводы
Термодинамический анализ по взаимодей-

ствию покрытий поверхности кварцевого тигля 
из оксидов кальция, магния, бария и стронция с 
расплавом кремния во время выращивания по-
казал, что все соединения являются устойчивы-
ми к растворению расплавом кремния. Наиболее 
устойчивыми с термодинамической точки зре-
ния являются оксид кальция и оксид магния. По-
крытие из оксида бария по возможности раство-
рения жидким кремнием менее устойчивое, од-
нако технологическая возможность его нанесе-
ния и способность сохранять свои свойства дли-
тельное время обеспечивают возможность его ис-
пользования. Применение рассмотренных в ста-
тье покрытий требует проведения дополнитель-
ных исследований по их стойкости к расплаву 
кремния во время выращивания и технологии их 
нанесения на стенки кварцевого тигля.

Рис. 1. Зависимость изобарно-изотермического потенциала реакций 
(1)-(8) от температуры (номера линий соответствуют номеру реакции)

Рис. 2. Зависимость изобарного потенциала реакции (9-12) от температуры
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