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Представлены результаты математического моделирования плазмотермической очистки расплава кремния в условиях магнито-
гидродинамического перемешивания расплава. Детально рассмотрен процесс удаления примесей трудноудаляемых вакуумным 
рафинированием примесей Al, Ca, Cu, Mg. Показано, что в области горячих пятен обеспечиваются условия для эффективного 
удаления данных примесей. Приведены зависимости между максимальной температурой в области пятна плазмотермического 
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The Mathematical Model of Silicon Melt Plasma-Thermal Purification  
under Magnetohydrodynamic Stirring Conditions
S.M. Karabanov, D.V. Suvorov, D.Yu. Tarabrin, E.V. Slivkin, A.S. Karabanov, G.P. Gololobov
The results of mathematically modeling the plasma-thermal purification of a silicon melt under the conditions of its magnetohydrodynamic 
stirring are presented. The process of removing Al, Ca, Cu, and Mg impurities, which are poorly amenable to removal by vacuum refining, 
is considered in detail. It is shown that in the hot spot area, conditions for efficient removal of these impurities are ensured. The dependences 
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between the maximum temperature in the spot of plasma-thermal action on the melt, the spot diameter, and the heat flux power are 
given. The results of the performed studies were used in elaborating the silicon purification technology and designing installations for 
implementing this process.
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Введение

В связи с динамичным развитием солнечной энер-
гетики в настоящее время отмечается большая потреб-
ность в высокочистом кремнии, являющимся основ-
ным материалом в производстве солнечных элементов. 
Основной метод производста кремния для солнечных 
элементов — восстановление его из трихлорсилана 
(Siemens-процесс) или моносилана (технологии Union 
Carbide Corp.) [1, 3]. Данные технологии характери-
зуются использованием токсичных и взрывоопасных 
материалов (HCl, SiHCl3, SiH4) [1]. Таким образом, 
на первый план выходит разработка экологически бе-
зопасных, экономически эффективных, масштабируе-
мых методов очистки металлургического  кремния до 
уровня SoG Si [1 — 3]. В части «бесхлорной» очистки 
металлургического кремния наиболее известны ме-
тоды, основанные на направленной кристаллизации  
[4 — 6], обработке расплава кремния потоками газа, 
содержащими химически активные примеси [7 — 11], 
и вакуумного рафинирования расплава [12 —  14]. Об-
щим для них является то, что очистка кремния от при-
месей происходит на границе раздела двух фаз.

Метод вакуумного рафинирования кремния осно-
ван на разнице давлений насыщенных паров кремния 
и содержащихся в нем примесей. При этом примеси, 
имеющие давление насыщенных паров выше, чем дав-
ление насыщенных паров кремния, эффективно испа-
ряются с поверхности кремния. Достаточно высокая 
эффективность метода основана на том, что кремний 
является веществом со сравнительно низким давлени-
ем насыщенных паров по отношению к большинству 
химических элементов.

В процессе вакуумного рафинирования идут следу-
ющие физические процессы [12]:

● транспорт частиц примесей через объем расплава 
к пограничному слою вблизи «зеркала» расплава;

● перемещение частиц примесей через погранич-
ный слой;

● испарение примесей с поверхности расплава — 
переход примеси в газовую фазу в приграничный слой 
вблизи поверхности расплава;

● транспорт примеси через пограничный припо-
верхностный слой газовой фазы в объем вакуумной 
камеры;

● перемещение примеси через объем вакуумной ка-
меры к зоне конденсации или откачки;

● конденсация примеси или откачка примеси из 
объема вакуумной камеры.

Метод вакуумного рафинирования эффективен для 
очистки кремния от примесей с высоким давлением 
насыщенных паров при температуре выше температу-
ры плавления кремния — прежде всего фосфора, цин-
ка, щелочных металлов [1, 12 — 14], составляющих 
значительную часть примесей в металлургическом 
кремнии (таблица). При этом удаляемые вакуумным 
рафинированием примеси условно делят на легкоиспа-
ряющиеся и примеси со средней скоростью испарения. 
К легкоиспарающимся примесям относят: фосфор, 
натрий, цинк, которые при уже при температурах не-
значительно выше температуры плавления кремния 
достаточно интенсивно испаряются со всей поверх-
ности расплава. К примесям со средней скоростью ис-
парения причисляют примеси со средним давлением 
насыщенных паров при температуре плавления крем-

Требования стандарта SEMI PV17-0611 и данные о содержании примесей в металлургическом кремнии

Элемент Требования стандарта SEMI PV17-0611 – Cat. IV Металлургический кремний
Бор (B) ≤ 0,38 ppmw (± 0,06 ppmw) 2...10 ppmw

Фосфор (P) ≤ 0,79 ppmw (± 0,17 ppmw) 5...100 ppmw
Углерод (С) ≤ 43 ppmw 1000 ppmw

Алюминий (Al) ≤ 0,5 ppmw 900 ppmw

Переходные и постпереходные  
металлы (Fe, Ti, Cr, Ni, Cu, Zn, Mo) ≤ 200 ppba

Fe — 200...2000 ppmw
Ti — 20...200 ppmw
Cr — 10...200 ppmw
Ni — 100...400 ppmw
Cu — 20...100 ppmw

Щелочные и щелочноземельные 
металлы (Na, K, Ca) ≤ 4000 ppba

Na — 1...10 ppmw
K — 20...50 ppmw
Ca — 4000 ppmw
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ния — алюминий и кальций. Их эффективное удале-
ние происходит при температурах существенно выше 
температуры плавления кремния (1600...1700 °С). Ме-
тоду вакуумного рафинирования кремния посвящены 
публикации [12 — 14].

Плазмотермический метод очистки — модифика-
ция метода вакуумного рафинирования кремния. Клю-
чевое отличие плазмотермическиой очистки состоит 
в создании на поверхности расплава области «горя-
чих пятен» с локальным повышением температуры 
существенно выше температуры плавления кремния 
(1600...1700 °С), в которых происходит эффективная 
очистка. Области «горячих пятен» создаются локаль-
ным энергетическим воздействием на поверхность 
расплава с помощью плазмотронов. В ходе плазмо-
термической очистки легкоиспаряющиеся примеси 
удаляются со всей поверхности расплава, в том числе 
и из области «горячих пятен», а примеси со средней 
скоростью испарения — преимущественно из области 
«горячих пятен». Особенностью метода является то, 
что в процессе очистки также происходит испарение 
непосредственно кремния, особенно из областей ло-
кального повышения температуры, поэтому условия 
очистки должны быть оптимизированы таким обра-
зом, чтобы, во-первых, осуществлялась эффективная 
очистка кремния от примесей, и во-вторых, обеспечи-
вались минимально возможные потери кремния при 
приемлемой длительности технологического процесса  
[15, 16].

В настоящей работе методом численного моделиро-
вания исследован процесс очистки расплава кремния 
плазмотермическим методом в условиях магнитоги-
дродинамического (МГД) перемешивания расплава, 
что позволяет обрабатывать большие объемы кремния.

Математическая модель плазмотермической 
очистки кремния

В математическую модель плазмотермической 
очистки кремния в условиях МГД-перемешивания 
вошли уравнения процессов массопереноса примесей 
в объеме кремния, уравнения, описывающие транс-
порт тепла, гидродинамику несжимаемой жидкости и  
электромагнетизм.

Плазмотермическая очистка подразумевает создание 
необходимых условий, обеспечивающих эффективное 
удаление примесей с поверхности расплава кремния, 
прежде всего — определенного температурного режи-
ма, при котором частицы примесей испаряются в атмо-
сферу, и эффективного перемешивания расплава крем-
ния. Поскольку примеси удаляются непосредственно с 
поверхности расплава, важным фактором при очистке 
кремния является создание локального температурного 
градиента, который на практике формируется воздей-
ствием потока плазмы. Уравнения, описывающие про-
цессы теплопередачи в расплаве кремния и на его гра-
ницах, выглядят следующим образом:
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где ρ — плотность тела; cp — теплоемкость; T — тем-
пература; u — векторное поле скоростей жидкости; 
Qi — источники тепла (плазмотермический нагрев);  
q — количество теплоты; λ — коэффициент теплопро-
водности; ε — степень черноты тела; σ — постоянная 
Стефана-Больцмана. 

Уравнения включают в себя процессы передачи 
тепла за счет теплопроводности, массопереноса и из-
лучения. 

Движение потоков расплава кремния и массопере-
носа определяется уравнением Навье–Стокса, справед-
ливым для всех несжимаемых жидкостей:
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Перенос частиц в объеме расплава кремния описы-
вается уравнением диффузии:
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где Di, ci — коэффициент диффузии и концентрация i-й 
примеси; u — векторное поле скоростей, определяю-
щее конвективную составляющую переноса частиц в 
объеме расплава кремния; Ri — скорость изменения 
концентрации, моль/с. 

Поток i-й частицы примеси при условии полного 
удаления частиц примесей, находящихся на поверхнос-
ти, может быть задан следующим выражением:

� � ,i i i iN D c c� � � � �n u
где Ni — поток частиц i-й примеси, моль/(м2∙с); n — 
вектор нормали к поверхности.

Испарение частиц примеси с поверхности распла-
ва кремния — сложный процесс, поскольку кремний 
в данном случае является растворителем для содержа-
щихся в нем частиц примесей. Парциальное давление 
этих примесей снижается пропорционально их моль-
ной доле в кремнии, что описывается первым законом 
Рауля:

0
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где p0
si — давление насыщенных паров кремния; psi — 

парциальное давление кремния; Xi — мольная доля i-й 
примеси в расплаве кремния.

Если давление насыщенного пара i-й примеси 
уменьшается пропорционально ее содержанию в рас-
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плаве кремния, то отношение этих давлений предста-
вим как активность данной примеси в растворе [13]:

0 ,
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X

p
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где pi
e — парциальное давление i-й примеси в расплаве 

кремния; pi
0 — давление насыщенных паров i-й приме-

си в расплаве кремния; γi — коэффициент активности 
i-й примеси в расплаве кремния.

В [13] получено и описано соотношение, позволяю-
щее найти коэффициент испарения примеси с поверх-
ности расплава кремния:
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где Kc,i — коэффициент испарения i-й примеси, м/с; 
γi — коэффициент активности; MSi — молярная масса 
кремния; pi

0 — давление насыщенных паров i-й приме-
си; ρSi — плотность жидкого кремния; Mi — молярная 
масса i-й примеси; R — универсальная газовая посто-
янная; T — температура. 

Таким образом, реальный поток i-й примеси с рас-
плава кремния можно выразить следующим образом:

Ni = Kc,ici.

Для моделирования процесса плазмотермической 
очистки кремния следует определить коэффициенты 
испарения частиц Kc,i основных примесей. 

В ходе исследования рассмотрены следующие при-
меси: P, Al, Fe, Ti, Ca, Mg, Na, Zn, Cu. При исследо-
вании эффективности плазмотермической очистки от 
основных примесей важно оценить потери кремния, 
который неизбежно испаряется вместе с примесями. 
Значения коэффициентов активности для исследуемых 
примесей в расплаве кремния взяты из [13]. Темпера-
турные зависимости давлений насыщенных паров эле-
ментов примесей, содержащихся расплаве кремния, за-
имствованы из [17 — 19]. Зависимости коэффициентов 
испарения основных элементов примесей в металлур-
гическом кремнии от температуры на поверхности рас-
плава представлены на рис. 1.

Из зависимости рис. 1 видно, что такие примеси, 
как железо и титан, при плазмотермической очистке 
практически не удаляются, поскольку имеют низкие 
коэффициенты активности и давления насыщенных 
паров.

В процессе моделирования исследованы различные 
варианты локального расположения горячего пятна, 
формируемого плазменным факелом. Анализ показал, 
что наиболее подходящими конфигурациями считают-
ся конфигурации горячих пятен, расположенных по 
кругу вблизи стенок тигля при условии нисходящего 
движения расплава по осевой линии (при этом проис-
ходит восходящее движение расплава у стенок тигля). 
На рисунке 2 на сегменте расплава дано схематическое 
расположение одного из  горячих пятен, формируемых 
потоками плазмы в шестиплазмотронной системе.

Рис. 1. Зависимости коэффициентов испарения основных элементов примесей в металлургическом кремнии от температуры на 
поверхности расплава
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Численный расчет процесса очистки выполнен 
для следующих условий: формат слитка кремния — 
G5 (825×825×290 мм), масса слитка — 450 кг, темпе-
ратура принята постоянной по всему слитку и равна  
1560 °С, использованы следующие начальные значе-
ния концентрации для примесей: фосфор P — 30 ppmw, 
цинк Zn, натрий Na, алюминий Al, магний Mg, кальций 
Ca, медь Cu — 1000 ppmw. В расчетах использованы 
условия МГД-перемешивания при максимальной ско-
рости на поверхности Vs = 33 мм/с. Принятые значения 
параметров: плотность жидкого кремния — 2480 кг/м3, 
динамическая вязкость — 5,24∙10–4 Па∙с, электропро-
водность — 1,23∙106 См/м. Значения коэффициентов 
активности для исследуемых примесей в расплаве 
кремния взяты из [13]. При расчете температурного ба-
ланса в качестве граничного условия нижней границы 
расплава задана температура 1833 K. Начальная тем-
пература расплава — 1833 K. Математическое модели-

рование проведено с использованием метода конечных 
элементов в среде программы COMSOL Multiphysics.

Для моделирования процесса плазмотермической 
очистки в условиях осесимметричного вертикального 
МГД-перемешивания расплава использовано поле ско-
ростей, полученное в аксиально-симметричной моде-
ли, описанной в [20, 21], и соответствующее геометрии 
тигля промышленного форм-фактора G5. Использо-
ванное распределение скорости в аксиальном сечении 
изображено на рис. 3.

Результаты моделирования  
и обсуждение полученных результатов

Для обеспечения заданного температурного диа-
пазона на поверхности расплава кремния в ходе мате-
матического моделирования подобран оптимальный 
режим работы плазмотронов. В качестве исходных 
параметров оптимизации их работы заданы диаметр 

                                                   a                                                                                                               б
Рис. 2. Базовые геометрии сегмента рассчитываемой области расплава кремния: 

а — область источника нагрева, моделирующая плазменную обработку поверхности расплава кремния плазмотронов; б — рас-
четная сетка, используемая при расчете 3D-геометрии модели

Рис. 3. Аксиально-симметричное распределение поля скоростей движения расплава, использованного в качестве начального условия
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области воздействия Dпл, в которой формируется ло-
кальный температурный градиент, и мощность Pпл, вы-
деляемая на поверхности расплава.

Для определения оптимального размера горячего 
пятна на поверхности расплава кремния проведены 
серии численных расчетов теплового режима расплава 
кремния. Пример картины распределения температу-
ры на поверхности расплава кремния для сегмента ше-
стиплазмотронной системы для различных диаметров 
областей воздействия и подаваемой мощности дан на 
рис. 4.

Анализ распределений температуры на поверхнос-
ти расплава кремния показал, что в условиях МГД-

движения расплава область горячего пятна растягива-
ется от зоны плазмотермического воздействия к центру, 
тем самым увеличивая площадь активного испарения 
примесей. Картина объемного распределения темпера-
туры свидетельствует о том, что по мере дальнейшего 
движения расплава температура перераспределяется и 
снижается до уровня, допустимого для тигля из кварца 
(менее 1923 K).  

Зависимости максимальной температуры на по-
верхности расплава для шестиплазмотронной систе-
мы от диаметра области воздействия при различных 
мощностях плазмотронов продемонстрированы на  
рис. 5. Исходя из зависимости коэффициентов испаре-

                                                        a                                                                                                          б
Рис. 4. Распределения температуры на поверхности расплава кремния и в сечении через центр горячего пятна для шестиплаз- 
мотронной системы при диаметре пятна Dпл = 120 мм и подводимой мощности Pпл = 10 кВт.

Рис. 5. Зависимости максимальной температуры на поверхности расплава от диаметра области воздействия при различных  
мощностях плазмотронов
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ния основных элементов примесей (см. рис. 1) видно, 
что превышение температуры (2200...2400 K) в об-
ласти пятна — нежелательно, поскольку приводит к 
интенсивному испарению кремния. Таким образом, 
согласно полученным зависимостям при проектирова-
нии систем плазмотермической очистки, необходимо 
выбирать определенное соотношение между мощно-
стью плазмотрона и диаметром пятна теплового воз-
действия.

Под действием высокой температуры идет актив-
ное испарение примесей из области горячего пятна, а 
в области теплового следа происходит существенное 
снижение концентрации примесей. Затем, по мере по-
гружения приповерхностных очищенных слоев в глубь 
расплава, происходит перераспределение концентра-
ции примеси. Пример распределения концентрации 

примесей Al в объеме и на поверхности расплава крем-
ния в момент времени 30 с представлен на рис. 6. 

Полученные распределения доказывают, что в про-
цессе плазмотермической очистки эффективное удале-
ние трудноиспаряющихся примесей происходит из об-
ластей локального повышения температуры.

На рисунке 7 даны зависимости средних концен-
траций примесей Al, Ca, Cu, Mg, имеющие средние 
значения коэффициента испарения, выраженные в 
процентах, от времени плазмотермической очистки. 
Концентрация легкоиспаряющихся примесей P, Na, Zn 
за указанный период очистки снижается более чем на 
три порядка.

Результаты моделирования показали, что при двад-
цатичасовой плазмотермической очистке кремния со-
держание меди падает до 50% от начальной концентра-

Рис. 6. Распределение концентрации примесей Al в объеме и на поверхности расплава кремния для диаметра пятна Dпл = 120 мм 
и подводимой мощности Pпл = 10 кВт

Рис. 7. Временные зависимости уменьшения средних концентраций частиц примесей  в расплаве кремния в ходе плазмотерми-
ческой очистки (диаметр пятна Dпл = 120 мм, подводимая мощность Pпл = 10 кВт, число плазмотронов — 6)
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ции. Концентрации остальных примесей за все время 
очистки могут быть снижены до 1% от начального 
уровня и меньше. Концентрации примесей кальция, 
магния и алюминия понижаются до 1% от начальной 
концентрации по истечении половины времени очист-
ки. Таким образом, для эффективного удаления при-
месей Al, Ca, Cu, Mg на поверхности расплава крем-
ния следует формировать локальные температурные 
градиенты. 

Заключение

В результате проведенного математического мо-
делирования процесса плазмотермической очистки 
кремния в условиях больших объемов кремния, соот-
ветствующих формату слитка G5, установлено, что:

● в условиях МГД-движения расплава кремния с 
направлением перемешивания, соответствующем нис-

ходящему потоку по центральной оси, область горяче-
го пятна растягивается от зоны плазмотермического 
воздействия к центру, тем самым увеличивая площадь 
активного испарения примесей;

● в процессе плазмотермической очистки в усло-
виях МГД-перемешивания возможно создание локаль-
ных областей горячих пятен при сохранении уровня 
безопасной температуры стенок кварцевого тигля;

● плазмотермическая очистка обеспечивает эф-
фективное удаление трудноиспаряющихся примесей 
Al, Ca, Cu, Mg. Их испарение идет преимущественно 
из областей горячих пятен, температура которых на  
100...300 K превышает среднюю температуру расплава.

Результаты выполненных исследований использо-
ваны при разработке технологии очистки кремния и 
проектировании установки для реализации данного 
процесса.
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