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Элементы III и V групп Периодической 
системы и углерод являются одними 
из наиболее важных примесей в крем-
нии. Предложена методика оценки 
содержания примесей углерода, бора, 
фосфора и мышьяка в высокочистом 
моносилане. Методика включает 
получение поликристаллического 
кремния по реакции гетерогенного 
разложения моносилана, выращи-
вание контрольного монокристалла 
методом бестигельной зонной плавки, 
анализ монокристаллических об-
разцов методом ИК−спектроскопии. 
Концентрация примесей в исходном 
поликристалле рассчитана с исполь-
зованием результатов определения их 
содержания в контрольных образцах 
монокристаллов, данных о значении 
коэффициентов распределения при-
месей в системе «твердое тело — жид-
кость», координаты образца по длине 
слитка. Значения эффективного коэф-
фициента распределения примесей в 
системе «твердое тело — жидкость» 
для конкретных условий выращивания 
оценены из уравнения Бартона—
Прима—Слихтера. 
Приведены результаты анализа кон-
трольных образцов кремния природно-
го изотопного состава и обогащенного 
изотопом 28Si, полученных из проб 
моносилана с различным содержа-
нием примесей. Установлено, что 
результаты ИК−спектроскопического 
исследования примесного состава по 
контрольному монокристаллу согласу-
ются с данными о концентрации, полу-
ченными методом хроматографии. 
Концентрация примесей III, V групп 
в моносилане составила 4 ⋅ 10−9—
2 ⋅ 10−6 % (ат.), углерода — 2 ⋅ 10−6—
6 ⋅ 10−4 % (ат.). Погрешность опреде-
ления методом ИК−спектроскопии 
примеси углерода не превышала 15 %, 
бора и фосфора — 20 %. Показано, что 
верхняя граница диапазона содержа-
ния углерода в моносилане с помощью 
предложенной методики ограничива-
ется его пределом растворимости в 
кремнии, нижняя — пределом обна-
ружения метода ИК−спектроскопии и 
возможным фоновым загрязнением.

Ключевые слова: моносилан, поли-
кристаллический кремний, монокри-
сталлы, ИК−спектроскопия, примеси.

Введение

Силановая технология широко 
применяется для получения полу-
проводникового кремния высокой 
степени чистоты [1, 2]. Наиболее 
важными примесями в кремнии 
являются элементы III и V групп 
Периодической системы, содер-
жание которых определяет его 
электрофизические параметры 
— тип проводимости и удельное 
электросопротивление. Большое 
влияние на качество монокристал-
лов полупроводникового кремния 
оказывает содержание в нем при-
меси углерода. Углерод не являет-
ся электроактивной примесью, но 
его повышенное содержание при-
водит к возникновению структур-
ных дефектов в монокристаллах. 
Содержание углерода в полупро-

водниковом кремнии электронного 
качества не должно превышать 
100 ppb, а концентрация электри-
чески активных примесей, таких 
как бор, мышьяк, фосфор и другие 
должно быть меньше 1 ppb [3]. Ха-
рактеристики полупроводникового 
кремния обусловлены в основном 
содержанием этих примесей в 
моносилане. Поэтому необходим 
контроль его примесного состава.

Для определения содержания 
примесей в моносилане применя-
ют ИК−спектроскопию, газовую 
хроматографию, хромато−масс−
спектрометрию, но пределы об-
наружения этих методов недо-
статочны для анализа высокочи-
стого моносилана [4, 5]. Известен 
тестовый метод характеризации 
SiH4 и других кремнийсодержа-
щих прекурсоров, основанный на 
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осаждении эпитаксиальных слоев кремния и из-
мерении их электрофизических параметров для 
оценки содержания электроактивных примесей [3]. 
Но этот метод не позволяет провести их идентифи-
кацию, не учитывает эффекта компенсации приме-
сей и не дает информации о концентрации углерода. 
Химическую чистоту моносилана можно охаракте-
ризовать примесным составом осажденного из него 
поликристалла кремния, однако непосредственное 
определение углерода и электроактивных примесей 
в нем затруднено из−за отсутствия надежных и чув-
ствительных методов анализа. Цель работы — раз-
работка методики диагностики примесного состава 
SiH4 по результатам анализа содержания примесей 
в контрольном монокристалле, выращенном из по-
ликристаллического образца.

Образцы и методы исследования

Концентрацию углерода и элементов III и V 
групп Периодической системы в монокристалличе-
ском кремнии с высокой чувствительностью можно 
определить с использованием метода абсорбционной 
ИК−спектроскопии. По результатам анализа моно-
кристалла рассчитывают содержание примесей в 
исходном поликристалле. Анализ контрольных об-
разцов кремния малой массы, полученных из ото-
бранной пробы моносилана, позволяет экономично 
расходовать сырье, оперативно вносить изменения в 
технологический процесс, при необходимости при-
меняя дополнительные стадии очистки.

Методика анализа примесного состава, включа-
ет следующие этапы:

− получение поликристаллического кремния по 
реакции гетерогенного разложения моносилана; 

− выращивание контрольного монокристалла 
методом бестигельной зонной плавки одним прохо-
дом расплавленной зоны;

− изготовление образцов кремния для анализа в 
виде плоскопараллельных пластин, вырезанных из 
разных частей по длине кристалла;

− анализ монокристаллических образцов мето-
дом ИК−спектроскопии;

− расчет концентрации примесей в исходном по-
ликристалле по результатам анализа контрольного 
монокристалла.

Образец поликристаллического кремния полу-
чали путем термического разложения моносилана в 
металлическом реакторе с охлаждаемыми стенками. 
Осаждение поликристаллического кремния проис-
ходило на поверхности подложки кремния в виде 
стержня диаметром 4—5 мм, нагреваемой электри-
ческим током до температуры 800 °С. Стержень пред-
варительно взвешивали и анализировали методом 
ИК−спектроскопии. Процесс разложения проводили 
при давлении 0,105 МПа (абс.). Полученные поликри-
сталлы представляли собой цилиндры диаметром 
~10 мм и массой порядка 20 г. В работе использовали 

образцы силана и кремния с природным изотопным 
составом, а также изотопно−обогащенные образцы с 
содержанием основного изотопа 28Si более 99,99 % [6]. 
Особенности определения примесей методом ИК−
спектроскопии в изотопно−обогащенном кремнии 
описаны в предыдущих работах авторов [7, 8].

Поликристалл извлекали из реактора, взвеши-
вали и выращивали из него монокристалл методом 
бестигельной зонной плавки. Дополнительную об-
работку поверхности поликристалла перед выра-
щиванием не проводили. Контрольный монокри-
сталл выращивали в потоке высокочистого аргона
(ТУ 6−21−12−94) с содержанием примесей углево-
дородов < 1 ⋅ 10−6 % (об.). Скорость роста составляла 
2 мм/мин. Монокристаллы выращивали в кристал-
лографическом направлении (100) или (111). Из раз-
ных частей по длине монокристаллического слитка 
кремния вырезали образцы для анализа в виде пло-
скопараллельных пластин толщиной 1—3 мм.

Спектры поглощения кремния в диапазоне 
200—700 см−1 регистрировали с помощью Фурье−
спектрометра IFS113v (Bruker), оснащенного детек-
торами МСТ и DTGS с окном из полиэтилена, для 
измерений в диапазоне 400—2000 см−1 использовали 
делитель пучка KBr, в диапазоне 250—700 см−1 — 
лавсановую пленку 3,5 мкм. Измерения при гелие-
вых температурах проводили с помощью криостата 
замкнутого цикла с оптическими окнами из КРС−5. 
Определение концентрации углерода и электрически 
активных примесей по спектрам ИК−поглощения 
проводили с использованием калибровочных коэф-
фициентов для кремния [9, 10]. Погрешность опреде-
ления методом ИК−спектроскопии примеси углерода 
не превышала 15 %, бора и фосфора — 20 %.

Концентрацию примесей в исходных поликри-
сталлах вычисляли, используя результаты опре-
деления их содержания в контрольных образцах 
монокристаллов, данные о значении коэффициентов 
распределения примесей в системе «твердое тело — 
жидкость»и координате образца по длине слитка, а 
также уравнение Пфанна [11]:

  (1)

где C — концентрация примеси в точке x; С0 — ис-
ходная концентрация примеси; keff — эффективный 
коэффициент распределения примеси в системе 
«твердое тело — жидкость»; х — координата по дли-
не слитка; L — длина расплавленной зоны.

Значения эффективного коэффициента распре-
деления «твердое тело — жидкость» для конкретных 
условий выращивания рассчитывали из уравнения 
Бартона—Прима—Слихтера [12]:

 
 (2)

где k0 — равновесный коэффициент распределения; 
V — скорость роста кристалла; δ — толщина диффу-
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зионного слоя (1,6D1/3v1/6(2πn)−1/2); D — коэффициент 
диффузии примеси в расплаве; v — кинематическая 
вязкость расплава кремния (v = 3,5 ⋅ 10−7 м2/с); n — 
скорость вращения кристалла при выращивании, 
рад/с).

Для расчетов использовали значения равновес-
ных коэффициентов распределения k0 для примесей 
углерода, бора, фосфора и мышьяка из работы [13]. 
Коэффициенты диффузии примесей в расплаве 
кремния взяты из работы [14]. Рассчитанные по урав-
нению (2) keff составили для C, B, P и As 0,113, 0,84, 
0,43 и 0,36 соответственно.

Концентрацию примесей в осажденном из моно-
силана поликристалле рассчитывали с учетом вкла-
да, вносимого стержнем−подложкой, по формуле

 
 (3)

где  — концентрация примеси в осажденном из 
моносилана поликристалле; Сп — концентрация 
примеси в поликристалле, включающем в себя 
стержень−подложку, рассчитанная из данных для 
монокристалла; Сст — концентрация примеси в 
стержне−подложке; mп — суммарная масса осаж-
денного из моносилана поликристалла и стержня−
подложки; mст — масса стержня−подложки.

Результаты и их обсуждение

Определение содержания примесей бора, фос-
фора и мышьяка. В высокочистом моносилане при-
меси бора, фосфора и мышьяка присутствуют в 
основном в виде их гидридов — диборана, фосфина 
и арсина соответственно. Во всех исследованных об-
разцах силана концентрации арсина и фосфина, по 
данным анализа методом хромато−масс−
спектрометрии, не превышали 1 ⋅ 10−6 % (об.),
что соответствует концентрации приме-
сей фосфора и мышьяка в кремнии менее 
5 ⋅ 1014 ат./см3. Определение примеси бора 
хроматографическими методами затруд-
нено из−за высокой вероятности гидроли-
за борсодержащих примесей в процессе 
анализа.

Результаты определения концентра-
ции бора, фосфора и мышьяка в исходном 
поликристалле, полученные из данных о 
содержании этих примесей в образцах кон-
трольных монокристаллов, представлены 
в табл. 1.

Как видно из данных табл. 1, содержа-
ние примесей бора и фосфора в исследо-
ванных образцах находится в диапазоне 
1012—1014 ат./см3, содержание мышья-
ка не превышает 5 ⋅ 1012 ат./см3. Данные 
о содержании указанных примесей не 
противоречат результатам хромато−масс−
спектрометрического анализа моносилана. 

Распределение концентрации фосфора (рис. 1) хо-
рошо согласуется с расчетными данными по урав-
нению (1). Это свидетельствует об отсутствии по-
ступления этой примеси из материала аппаратуры в 
процессе выращивания контрольного кристалла.

Определение содержания примеси углерода. Ана-
лизировали образцы кремния, полученные из раз-
ных партий моносилана. Результаты определения 
концентрации углерода в исходных поликристаллах, 
рассчитанные из данных о содержании этой примеси 
в образцах, вырезанных из контрольных монокри-
сталлов, представлены в табл. 2.

Таблица 1

Результаты определения концентрации бора, фосфора 
и мышьяка в монокристаллическом и исходном 

поликристаллическом кремнии
[Data on the Concentration of Boron, Phosphorus and Arsenic

in Single Crystal and Source Polycrystalline Silicon]

Но-
мер 
кри-
стал-

ла

Номер 
образ-

ца

Координата 
образца по 

длине слит-
ка в длинах 

зоны

Концентрация примеси, 1013 ат./cм3

[B] [P] [As] [B0] [P0] [As0]

Монокристалл
Исходный 

поликристалл

1
1 3,3 13,0 12,0 <0,2 14,0 18,0 <0,3

2 13,5 16,0 20,0 <0,2 16,0 21,0 <0,2

2* 1 2,6 0,2 0,3 <0,4 0,2 0,43 <0,5

3

1 2,5 9,8 0,61 <0,4 1,0 0,76 <0,5

2 3,2 9,1 0,67 <0,4 9,3 0,78 <0,5

3 13,8 11,0 0,83 <0,4 11,0 0,83 <0,4

*Здесь и далее: образец, обогащенный изотопом 28Si.

Рис. 1. Распределение концентрации примеси фосфора по 
длине L контрольного монокристалла кремния после 
одного прохода зоны:
1 — экспериментальные данные; 2 — расчет по уравне-
нию (1) [P] = 7,9e12[1 − (1 − 0,43)exp(−0,04x)]

Fig. 1. Phosphorus Impurity Distribution in the Length L of the Test 
Silicon Single Crystal after One Zone Pass:
(1) Experimental Data; (2) Calculation Using Eq. (1) 
[P] = 7.9e12[1 − (1 − 0.43)exp(−0.04x)]
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В зависимости от партии моносилана содер-
жание примеси углерода в полученных из него по-
ликристаллах варьировалось от 1015 до 1017 ат./см3 
(см. табл. 2).

Примесь углерода в моносилане присутству-
ет преимущественно в виде углеводородов С1—С4. 
Содержание примесей углеводородов, по данным га-
зовой хроматографии, в наиболее чистых образцах 
моносилана представлено ниже.

 Примесь Концентрация, 10−6 % (об.) 

 CH4 <3

 C2H4 <1

 C2H6 <1

 C3H6 <2

 C3H8 <1

 i−C4H10 <2

 n−C4H10 <2

Суммарная концентрация основных углеродсо-
держащих примесей не превышает 1,5 ⋅ 10−5 % (об.), 
что соответствует концентрации атомов углерода в 
кремнии менее 1016 ат./см3. 

Проведено сопоставление содержания примеси 
углерода в образцах высокочистого моносилана и 
полученном из него поликристаллическом кремнии. 
Пересчет концентрации примесей углеводородов из 
% (об.) в % (ат.) проводили с учетом количества атомов 
углерода в молекулах углеводородов С2—С4. Резуль-
таты представлены в табл. 3.

Содержание примеси углерода в кремнии, по-
лученном из высокочистого моносилана, находится 
на уровне 10−5—10−6 % (ат.). Полученные данные не 
противоречат результатам газохроматографического 
анализа моносилана. 

Определение содержания углерода по результа-
там анализа контрольного монокристалла кремния 
имеет особенности, связанные с тем, что углерод 
является распространенной «бытовой» примесью и 
на уровне менее 1016 ат./см3 возможно загрязнение 
кремния этой примесью как на стадии получения 
поликристалла, так и на стадии выращивания моно-
кристалла. Особенно это актуально при получении 
образцов кремния малой массы. В связи с этим на 
стадиях осаждения поликристаллического кремния 
и выращивания контрольного монокристалла мето-
дом бестигельной зонной плавки особое внимание 
уделялось минимизации возможности поступления 
углерода из материала аппаратуры. В конструкции 
узлов оборудования не применяли углеродсодержа-
щие материалы, проводили длительную дегазацию 
реактора и газовых линий с использованием безмас-
лянных средств откачки. Фактором, указывающим 
на отсутствие загрязнения углеродом на стадии 
выращивания контрольного монокристалла, слу-
жит согласованность экспериментальных данных 
о распределении концентрации углерода по длине 
слитка с расчетными данными по уравнению (1). 
Сопоставление экспериментальных и расчетных 
данных представлено на рис. 2. Из рис. 2 видно, что 
на уровне концентраций 1016 ат./см3 данные хорошо 
согласуются, т. е. загрязнение не наблюдается.

Особенностью поведения примеси углерода в 
кристаллическом кремнии является возможность 
образования включений карбида кремния при пре-
вышении концентрацией углерода предельной рас-
творимости в твердой фазе. Высокое его содержание 
в моносилане наблюдается при анализе исходного 
неочищенного силана, а также хвостовых фракций, 
полученных при ректификации. В таких образцах 
часть углерода, входящего в состав выделений кар-
бида кремния, не может быть количественно опреде-
лена методом ИК−спектроскопии [15]. Это подтверж-
дается результатами сопоставления содержания 
углерода в исходном силане и полученном из него 
кремнии (табл. 4).
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Таблица 2

Содержание примеси углерода в образцах, 
вырезанных из контрольных монокристаллов, 

и расчетные концентрации углерода в исходных 
поликристаллах кремния 

[Carbon Impurity Content in Specimens Cut 
from Test Single Crystals and Calculated Carbon 
Concentration in Source Polycrystalline Silicon]

Но-
мер 
кри-
стал-

ла

Номер 
образ-

ца

Координата 
образца по 

длине слит-
ка в длинах 

зоны

Концентрация углерода, 
1016 ат./cм3

Моно-
кристалл

Исходный 
поли-

кристалл

1
1 3,3 2,4 6,1

2 13,5 4,7 5,9

2* 1 2,6 7,5 21,0

3
1 2,7 0,25 0,71

2 13,8 0,55 0,69

Таблица 3

Содержание примеси углерода в исследованных 
образцах высокочистого моносилана 

и полученном из него поликристаллическом 
кремнии

[Carbon Impurity Content in High Purity 
Monosilane Specimens and Single Crystal Silicon 

Produced from Them]

Номер 
образца

Содержание углерода, 10−5 % (ат.)

Высокочистый силан (сумма 
углеводородов С1—С4) Кремний

1 <2 1

2* <1,5 0,5
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Из данных табл. 4 видно, что при содержании 
углерода в моносилане выше 10−4 % (ат.) определяе-
мая ИК−методом концентрация углерода в кремнии 
существенно меньше, чем в моносилане. Это следует 
учитывать при анализе образцов силана с высоким 
содержанием углерода.

Заключение

Предложена методика, позволяющая оценить 
содержание примесей углерода, бора и фосфора в 
высокочистом моносилане по данным о распределе-
нии примесей по длине контрольного монокристалла. 
Исследованы образцы SiH4 с содержанием примесей 
элементов III и V группы Периодической системы в 
диапазоне концентраций 1012—1015 ат./см3 (4 ⋅ 10−9—
2 ⋅ 10−6 % (ат.)) и содержанием углерода ~1015—
1017 ат./см3 (2 ⋅ 10−6—6 ⋅ 10−4 % (ат.)). 

Верхняя граница диапазона содержания углеро-
да в моносилане, определяемого с помощью данной 
методики, ограничена пределом растворимости при-
меси в твердой фазе кремния (~6 ⋅ 10−4 % (ат.)), нижняя 
— пределом обнаружения метода ИК−спектроскопии 
и возможным фоновым загрязнением из материала 
аппаратуры в процессе осаждения поликристалла и 
при выращивании контрольного монокристалла.

Методика использована для анализа образцов 
моносилана с природным изотопным составом и обо-
гащенных изотопом 28Si.
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Таблица 4

Содержание углерода в исходном SiH4 
и полученном из него кремнии

[Carbon Content Source SiH4 
and Silicon Produced from It]

Обра-
зец

Содержание углерода, % (ат.)

СSi/CSiH4

в силане (сум-
ма углеводоро-

дов С1—С4)

в кремнии, 
определенное 
методом ИК−

спектроскопии

1 1 ⋅ 10−2 6 ⋅ 10−4 0,06

2 3 ⋅ 10−3 4 ⋅ 10−4 0,13

3 3 ⋅ 10−4 2 ⋅ 10−4 0,66

4 8 ⋅ 10−5 7 ⋅ 10−5 0,88

5 6 ⋅ 10−5 6 ⋅ 10−5 1,00

Рис. 2. Распределение примеси углерода по длине контроль-
ного монокристалла кремния после одного прохода зоны:
1 — экспериментальные данные; 2 — расчет по уравне-
нию (1) [Cy] = 6,0 ⋅ 1016 [1 − (1 − 0,113)exp(−0,113x)]

Fig. 2. Carbon Impurity Distribution in the Length L of the Test 
Silicon Single Crystal after One Zone Pass:
(1) Experimental Data; (2) Calculation Using Eq. (1) 
[Cy] = 6.0 ⋅ 1016 [1 − (1 − 0.113)exp(−0.113x)]
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Abstract. Elements III and V of groups of the Periodic System and 
carbon are the most important impurities in silicon. The estimation 
technique of carbon, boron and phosphorus impurity content in 
high−purity monosilane has been proposed. The technique involves 
the preparation of polycrystalline silicon by silane decomposition, 
growing a test single crystal by the floating zone melting method and 
analysis of single crystal samples by IR spectroscopy. Calculation of 
impurity concentration in polycrystalline silicon were performed us-
ing results on their content in the test single crystal samples, data on 
impurity distribution of in the liquid−solid system and sample coordi-
nates along the ingot length. Effective impurity distribution coefficient 
in the «solid−liquid» system for specific growing conditions have been 
calculated using the Burton−Prim−Slichter equation.
Results for the test silicon samples with natural isotopic composition 
and the enriched 28Si isotope obtained from monosilane samples 
with different impurity contents have been reported. Results of IR 
spectroscopic research of impurity composition for the test silicon 
single crystal are in agreement with the concentration data obtained 
by chromatography. The concentration of III and V group impurities in 
monosilane were in the range 4 ⋅ 10−9—2 ⋅ 10−6 at. %, and for carbon 
2 ⋅ 10−6—6 ⋅ 10−4at.%. The measurement uncertainty by IR spectros-
copy method for carbon impurity does not exceed 15 %, for boron and 
phosphorus — 20%. We show that the upper limit of carbon content in 
monosilane detected using this method is determined by its solubility in 
silicon, while the bottom limit depends on the detection accuracy of the 
IR spectroscopy technique and possible background contamination.

Keywords: monosilane, polycrystalline silicon, single crystals, iso-
topes, IR−spectroscopy, impurity.
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