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Эффект перекристаллизации при рафинировании металлургического  
кремния в электронно-пучковой плазме 
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Предложен метод плазмохимического рафинирования металлургического кремния. 
Метод основан, во-первых, на испарении легколетучих примесей за счет быстрого 
разогрева металлургического кремния с помощью электронного пучка. Во-вторых, на 
переводе труднолетучих примесей в их легколетучие соединения в химически актив-
ной электронно-пучковой плазме. И в-третьих, на перекристаллизации полученного 
кремния под действием электронного пучка. Указанным методом на лабораторном 
оборудовании проведено рафинирование металлургического кремния. Показано, что за 
счет использования перекристаллизации кремния под действием электронного пучка 
эффективность рафинирования существенно увеличена. 
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Введение 
 

За последние десять лет ежегодная уста-
новленная мощность солнечных панелей уве-
личилась почти в семь раз и по данным за 
2020 год составила 135 ГВт, при этом общая 
установленная мощность превысила 750 ГВт 
[1]. Из всего многообразия технологий произ-
водства солнечных элементов 95 % занимают 
панели, созданные на основе кремния [2].  
В технологической цепочке производства та-
ких панелей основным компонентом является 
поликристаллический кремний, который в 
промышленном масштабе производят тремя 
способами. Первый, Сименс-процесс, который 
подразумевает использование хлоридов, 
хлорводородов или гидрида кремния (чаще 
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всего трихлорсилана) с последующим оса-
ждением кремния на кремниевые стержни-
затравки при высоких температурах в реакто-
ре водородного восстановления. Это домини-
рующая энергоемкая технология, использую-
щая агрессивные вещества, внедренная в 
промышленность в середине прошлого века. 
Второй способ основан на термическом раз-
ложении моносилана в реакторе кипящего 
слоя, где кремний получают в виде гранул, 
осажденных на кремниевые затравки. Обе 
описанные выше технологии подразумевают 
перевод металлургического кремния в проме-
жуточные соединения для очистки от приме-
сей, что усложняет технологию. Альтернати-
вой химическим технологиям является 
металлургический подход, при котором 
очистка кремния осуществляется непосред-
ственно в его расплаве за счет обработки раз-
личными реагентами. Такой кремний называ-
ют улучшенным металлургическим (UMG – 
upgraded metallurgical-grade) кремнием, по чи-
стоте он уступает кремнию, произведенному 
двумя описанными выше способами, но под-
ходит для получения на его основе солнечных 
элементов [3]. 

Одной из разновидностей металлургиче-
ского подхода для очистки металлургического 
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кремния является электронно-пучковый пере-
плав в вакууме, при котором могут быть уда-
лены легколетучие примеси такие как фосфор, 
кальций, алюминий, магний, марганец, угле-
род, имеющие давление пара выше, чем у 
кремния. Диапазон используемых мощностей 
электронного пучка и давлений, при которых 
осуществляется процесс рафинирования, до-
статочно широк. В работе [4] мощность элек-
тронного пучка изменялась от 2,6 до 4,8 кВт 
при давлении в камере рафинирования от 5 до 
7 Па при этом концентрация фосфора снизи-
лась с 230 до 1 ppm за один час. В промыш-
ленном масштабе мощность пучка может до-
стигать сотен кВт, так в работе [5] при 
давлении в камере 0,001 Па концентрация 
фосфора была уменьшена с 15 до 0,07 ppm 
при мощности электронного пучка 350 кВт. 

Для извлечения примесей, которые не 
могут быть удалены электронно-пучковым 
переплавом, используют приемы, основанные 
на их переводе в более легколетучие соедине-
ния за счет, в том числе, плазмохимических 
реакций. Так бор может быть удален в форме 
соединений вида BxOy, BxHyOz, BxHy(BH2). Для 
этого расплав кремния обрабатывают при по-
мощи плазмы содержащей пары воды, кисло-
род, водород и их смеси [6–9]. Так в работе 
[10] было показано, что с использованием 
термической плазмы аргона, водорода или па-
ров воды содержание бора было снижено с 7 
до 0,08 ppm. Этот результат был получен с 
использованием плазмы мощностью 650 кВт 
на образце кремния массой 300 кг. 

Направленная кристаллизация является 
очень эффективным способом для удаления 
примесей из кремния, которые имеют низкий 
коэффициент сегрегации между твердым ве-
ществом и расплавом. Однако отделение та-
ких важных с точки зрения применения в сол-
нечном элементе, как бор и фосфор, 
затруднено, поэтому об их удалении нужно 
позаботься заранее. Для реализации такого 
способа очистки кремния успешно применя-
ются пучки электронов, при перемещении ко-
торых относительно образца кремния можно 
контролировать скорость и положение фронта 
кристаллизации. В ряде работ [5, 11, 12] пока-
зано, что с использованием электронных пуч-
ков мощностью от 10 до 80 кВт и в условиях 
пониженного давления на уровне 0,001 Па, 
можно очистить металлургический кремний 

до чистоты 99,999 %, при этом концентрация 
примесей, например, железа и алюминия из-
менялась на три порядка. 

Ниже представлены результаты по ра-
финированию металлургического кремния  
с использованием электронно-пучкового  
переплава, плазменного рафинирования и пе-
рекристаллизации, в рамках одного газоструй- 
ного плазмохимического метода при форваку-
умном давлении в реакционной камере. 

 
 

Экспериментальная установка и методика 
 

Для рафинирования металлургического 
кремния разработан струйный, электронно-
пучковый метод. Метод основан, во-первых, 
на испарении легколетучих примесей за счет 
быстрого разогрева металлургического крем-
ния с помощью электронного пучка. Во-
вторых, на переводе труднолетучих примесей 
в их легколетучие соединения в химически 
активной электронно-пучковой плазме. И в-
третьих, на перекристаллизации полученного 
кремния под действием электронного пучка. 
Эксперименты проводились на газодинамиче-
ской установке низкой плотности Института 
Теплофизики СО РАН. На рис. 1 представлена 
блок-схема метода плазмохимического рафи-
нирования кремния. 
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – 
электронный пучок; 2 – электронная пушка; 3 – 
сверхзвуковая парогазовая струя; 4 – сопловой 
блок; 5 – образец (кремний); 6 – тигель; 7 – водо-
охлаждаемый держатель; 8 – масс-спектрометр 
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Для очистки металлургического кремния 
марки «КР00» (по ТУ марки «3001») произ-
водства ОА «Кремний» использовался элек-
тронный пучок 1 и плазма на его основе, гене-
рируемые с помощью электронной пушки 2. 
Формирующие реакционно-активную плазму 
компоненты (кислород, водород, вода и их 
смеси) вводились в процесс в виде сверхзву-
ковой струи 3 газа или пара через двойное 
сверхзвуковое кольцевое сопло Лаваля 4. 
Предварительно измельченный кремний 5 
(размер кусков от 1 до 5 мм, навеска – 20 г.) 
помещался в цилиндрический графитовый ти-
гель 6 высотой и диаметром 40 мм, размещен-
ный на водоохлаждаемом держателе 7. В ка-
честве детектора состава отходящих газов 
использовался квадрупольный масс-спектро- 
метр модели XT-100 компании EXTORR 8 с 
динамическим диапазоном от 1 до 100 а.е.м, с 
отбором пробы из реакционной камеры.  
В процессе проведения эксперимента in situ 
проводилось измерение парциальных плотно-
стей компонент состава реакционного газа, 
как исходного, так активированного элек-
тронным пучком после взаимодействия с рас-
плавом кремния. 

Содержание примесей в кремнии изуча-
ли с помощью атомно-эмиссионного спек-
трального метода на спектрометре фирмы 
«ThermoScientific» iCAP-6000. Эффективность 
рафинирования определяли по формуле: Сэф = 
= (Сисх – Сэпр)100/Сисх, где Сэф – эффектив-
ность рафинирования; Сисх – концентрация 
примеси в исходном материале; Сэпр – концен-
трация примеси в материале после электрон-
но-пучкового рафинирования. 

 
 

Результаты эксперимента и обсуждение 
 
Во всех проведенных экспериментах 

производился предварительный разогрев ме-
таллургического кремния электронным пуч-
ком с поэтапным увеличением его тока от 100 
до 300 мА в потоке аргона при давлении 
0,25 Па в течение 15 мин. На этом этапе про-
исходит основное испарении легколетучих 
примесей Расход газа аргона, подаваемого по 
внутреннему соплу, служащего для защиты 
электронной пушки от обратного потока реак-
ционных газов и испаряемых примесей, был 
постоянным и составлял 1,5 л/мин. 

Непосредственно процесс рафинирова-
ния проводили при неизменных энергии и  
токе пучка электронов составляющих 6 кэВ и 
300 мА, соответственно. В ходе эксперимен-
тов исследовалось влияние состава парогазо-
вой смеси (кислород, водород, пары воды), 
формирующей химически-активную плазму 
на эффективность процесса очистки кремния. 
Рабочее давление в вакуумной камере состав-
ляло величину порядка 0,5 Па. На этом этапе 
происходил перевод труднолетучих примесей 
в их легколетучие соединения и вывод из про-
цесса. 

На третьем этапе проводилась перекри-
сталлизация под действием электронного пуч-
ка в потоке аргона при давлении 0,25 Па. 
Энергия пучка составляла 6 кэВ, ток пучка 
снижался с 300 до 100 мА в течении 15 мин. 

После проведения экспериментов образ-
цы остывали в остаточной атмосфере воздуха 
при давлении 0,01 Па в течение 30 мин. 

Далее в статье будет обсуждаться вы-
бранный оптимальный режим, вторая стадия 
которого проводилась при использовании в 
качестве химически активных газов кислорода 
и водорода с расходами по 0,5 л/мин. 

На рис. 2 приведены данные масс-
спектрометрического состава газовой среды 
(кислород, водород, аргон), используемой в 
процессе рафинирования без активации и с 
активацией электронным пучком. 
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Рис. 2. Масс-спектр нейтральной и активированной 
парогазовой струи 

 
Принимая во внимание, что инертный 

газ аргон не участвует в химических реакциях, 
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его интенсивность неизменна при активации 
электронным пучком. Для удобства сравнения 
масс-спектрометрических данных проведена 
нормировка на интенсивность линии аргона 
(m/e = 40). Из рисунка видно, что интенсив-
ность линий кислорода и водорода при акти-
вации газовой смеси электронным пучком 
уменьшилась на 9,3 и 7,2 %, соответственно. 
Это говорит о том, что эти вещества могут 
участвовать в реакциях рафинирования с об-
разованием соединений с элементами приме-
сей. Несмотря на значительное уменьшение 
интенсивности линий кислорода и водорода, 
зафиксировать новые кислород- и водородсо-
держащие летучие продукты (до m/e = 100) не 
удалось. Это может быть связано как с малым 
количеством образующихся соединений, так и 
с недостаточной чувствительностью и ограни-
ченным диапазоном масс-спектрометра.  
Таким образом, определить механизм рафи-
нирования с использованием масс-спектро- 
метрии не удалось. 

На рис. 3 приведены фотографии образ-
цов исходного и рафинированного кремния. 

В таблице представлены химические со-
ставы исходного металлургического кремния 
и после электронно-пучкового рафинирова-
ния, а также эффективность рафинирования, 
полученные в настоящей работе и ранее в 

[13], в которой использовался только элек-
тронно-пучковый переплав. 

Из таблицы видно, что металлические 
примеси, содержащиеся в кремнии, удаляются 
с высокой эффективностью, причем при ис-
пользовании в данной работе дополнительно-
го окислительного рафинирования (стадия 2) 
и перекристаллизации под действием элек-
тронного пучка (стадия 3) эффективность ра-
финирования существенно выше. Улучшение 
характеристик процесса за счет окислительно-
го рафинирования объясняется образованием 
легколетучих оксидов металлов, а также отде-
ление их в виде шлака, который удаляется с 
поверхности образца после его затвердевания. 
Также, для элементов, обладающих низким 
коэффициентов сегрегации k, такие как Fe (k = 
= 810-6), Mn и V (k = 110-5), Ni (k = 110-4) 
[14] наблюдается перераспределение приме-
сей между областями образца и их более глу-
бокое удаление, относительно полученных 
нами ранее, за счет перекристаллизации под 
действием электронного пучка. Это происхо-
дит за счет более быстрого охлаждение стенок 
и дна тигля, в то время, как центральная часть 
образца все еще остается горячей. При этом 
происходит вытягивание примесей на поверх-
ность расплава. Подобный эффект наблюдался 
в работах других авторов [5, 12]. 

 

а         б

Рис. 3. Фотографии образцов кремния: 
а – исходный металлургический крем-
ний; б – разрез тигля с кремнием, после 
рафинирования 

 

Таблица 
 

Элементный анализ примесей 
 

Элемент 
Исходный Рафинированный Эффективность  

рафинирования, % 
Эффективность  

рафинирования [13], % содержание примеси, ppmw 
B 49,0 8,7 82,2 16,7 
P 18,0 4,5 75,0 78,3 
Al 66,0 14 78,8 23,3 
Ca 72,0 30 58,3 0,0 
Cu 0,7 0,5 28,6 66,7 
Fe 320,0 47 85,3 50,0 
Mn 4,3 0,5 88,4 75,4 
Ni 6,7 1,4 79,1 54,8 
V 62,0 20 67,7 72,5 
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Следует отметить, что для меди наблю-
дается уменьшение эффективности рафиниро-
вания, но при этом абсолютное содержание 
примеси составило 0,5 ppmw, что в 5 раз ни-
же, относительно полученного в предыдущей 
работе. Такое поведение уже наблюдалось 
нами ранее для фосфора при увеличении вре-
мени экспозиции рафинирования, влекущее за 
собой уменьшение абсолютной концентрации 
примеси и уменьшении скорости рафинирова-
ния. 

Эффективность удаления бора и фосфо-
ра составила 82 % и 75 % соответственно.  
В отличии от ранее полученных результатов 
[13] видно, что эффективность удаления бора 
увеличилась почти в 5 раз, в то время, как для 
фосфора практически не изменилась Неиз-
менность эффективности рафинирования для 
фосфора была ожидаемая, так как время экс-
позиции не изменилось, в то же время, абсо-
лютное содержание фосфора в образце умень- 
шилось более чем в пять раз. По-видимому, 
увеличение эффективности удаления бора, 
одной из наиболее трудно отделяемых приме-
сей, можно объяснить эффектом окислитель-
ного рафинирования под действием электрон-
ного пучка, при котором происходит 
образование легколетучих соединений бора, о 
чем косвенно свидетельствует рисунок 2, по-
казывающий участие кислорода и водорода в 
химических реакциях. 

 
 

Заключение 
 
В работе продемонстрированы возмож-

ности плазмохимического рафинирования ме-
таллургического кремния. Показано, что за 
счет использования перекристаллизации под 
действием электронного пучка удалось увели-
чить эффективность рафинирования бора. 

Принимая во внимание данные, полу-
ченные ранее, при проведении процесса ра-

финирования в несколько последовательных 
стадий, с отбором рафинированного на 
предыдущем шаге кремния в качестве сырья 
для следующей стадии можно получить до-
статочно чистый кремний, в перспективе, 
кремний солнечного качества. 
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