ПРОГРАММА

обучения технологии производства

поликристаллического кремния
для

аппаратчиков цеха _____________
Тема 1. Введение

       Кремний (лат. Silicium), Si, химический элемент IV группы периодической системы Менделеева; атомный номер 14, атомная масса 28,086. В природе элемент представлен тремя стабильными изотопами: 28Si (92,27%), 29Si (4,68%) и 30Si (3,05%).

       Распространённость в природе. По распространённости в земной коре (литосфере) кремний - второй (после кислорода) элемент, его среднее содержание 29,5% (по массе). В литосфере кремний играет такую же первостепенную роль, как углерод в животном и растительном мире. Около 12% земной коры составляет кремнезём SiO2 в форме минерала кварца и его разновидностей. 75% слагают различные силикаты и алюмосиликаты (полевые шпаты, слюды и т. д.). Общее число минералов, содержащих кремнезём, превышает 400.
       Физические свойства. К. образует тёмно-серые с металлическим блеском кристаллы, имеющие кубическую гранецентрированную кристаллическую решётку типа алмаза. Кремний плавится при 1417°C, кипит при 2600°C. Хрупкий материал; заметная пластическая деформация начинается при температуре выше 800°C.

       Область применения. В металлургии кремний используется для удаления растворённого в расплавленных металлах кислорода (раскисления). Кремний является составной частью большого числа сплавов железа и цветных металлов. Обычно он придаёт сплавам повышенную устойчивость к коррозии, улучшает их литейные свойства и повышает механическую прочность; однако при большем содержании может вызвать хрупкость. Наибольшее значение имеют железные, медные и алюминиевые сплавы, содержащие кремний. Всё большее количество кремния идёт на синтез кремнийорганических соединений и силицидов. Кремнезём и многие силикаты (глины, полевые шпаты, слюды, тальки и т. д.) перерабатываются стекольной, цементной, керамической, электротехнической и другими отраслями промышленности.

Специально легированный кремний широко применяется как материал для изготовления полупроводниковых приборов (транзисторы, термисторы, силовые выпрямители тока, управляемые диоды - тиристоры; солнечные фотоэлементы, используемые в космических кораблях, и т. д.). 

       Технический кремний, который содержит примеси на уровне сотых долей процента, не является полупроводниковым, он годится только как добавка в металлургической промышленности и т. д. Этот кремний очищают с помощью, так называемого хлорсиланового передела, и получают поликремний, который служит исходным сырьём для получения монокристаллического кремния полупроводникового качества. Современные  полупроводниковые приборы и микросхемы представляют собой  чрезвычайно  сложные  устройства,  отдельные  компоненты которых  имеют  размеры  не  более  доли  микрометра. Изготовление   таких устройств   осуществляется   на    монокристаллических полупроводниковых пластинах. Полупроводниковые пластины, предназначенные для формирования изделий  микроэлектроники,  характеризуются сoвepшенной  атомной   структурой   и   высокой   геометрической   точностью обеспечения этих качеств разработана оригинальная технология  механической, химической и химико-механической обработки монокристаллических  материалов, создано прецизионное оборудование, зачастую не  имеющее  аналогов  в  других отраслях народного хозяйства. Обработка  полупроводниковых  пластин  требует высокой    квалификации    операторов    и     обслуживающего     персонала, неукоснительного  соблюдения  технологической дисциплины  и   обязательного поддержания особой чистоты применяемых  материалов  и  вакуумной  гигиены  в производственных помещениях.
Тема 2 Химизм процессов, лежащих в основе получения кремня высокой чистоты.

1 Этапы производства кремния.
       Технология получения монокристаллов полупроводникового кремния состоит из следующих этапов:

1.    получение технического кремния;

2.    превращение кремния в соединение, кото​рое после очистки может быть легко восстановлено;

3.    очистка и вос​становление соединения, получение кремния в виде поликристалли​ческих стержней;

4.    конечная очистка кремния методом кристаллиза​ции;

5.    выращивание монокристаллов


1.1 Получение технического кремния

       Исходным сырьем для большинства изделий микроэлектронной промышленности

служит электронный кремний. Первым этапом его получения является

изготовление сырья, называемого техническим  (металлургическим) кремнием.

Этот технологический этап реализуется с помощью дуговой печи с погруженным

в нее электродом. Печь загружается кварцитом SiO2 и углеродом в виде угля,

щепок и кокса. Температура реакции Т = 18000С, энергоемкость W = 13кВт/час. В печи происходит ряд промежуточных реакций. Результирующая

реакция может быть представлена в виде:

SiC(тв) + SiO2(тв) > Si(тв) + SiO2(газ) + CO(газ)      

 Получаемый таким образом технический кремний содержит 98 —99 % Si, 1 —2 %

Fe, Аu, В, Р, Са, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Ti, V, Zn и др.
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1.2 Получение трихлорсилана.

      Современная технология поликристаллического кремния основана на процессе водородного восстановления трихлорсилана, восстановления тетрахлорида кремния цинком и пиролиза моносилана. Большую часть кремния (около 80 %) получают путем водородного восстановления трихлорсилана (ТХС). Достоинства этого процесса — легкость и экономичность получения ТХС, эффективность очистки ТХС, вы​сокое извлечение и большая скорость осаждения кремния (извле​чение кремния при использовании тетрахлорида кремния состав​ляет 15 %, а при использовании ТХС — не менее 30 %), меньшая себестоимость продукции.
      Трихлорсилан обычно получают путем гидрохлорирования крем​ния: взаимодействием технического кремния с хлористым водоро​дом или со смесью газов, содержащих хлористый водород, при тем​пературе 260—400 °С.
      Процесс синтеза трихлорсилана сопровождается побочными реакциями образования тетрахлорида кремния и других хлорсиланов, а также галогенидов металлов, например АlСl3, ВСl3, FeCl3 и т.д. Реакции получения хлорсиланов кремния являются обратимыми и экзотермическими:
Si(T) + ЗНСl(Г)→SiHCl3(Г) + H2(Г)         
Si(T) + 4НСl(Г)→SiCl4(Г) + 2Н2(Г)               
      При температуре выше 300°С ТХС в продуктах реакций почти полностью отсутствует. Для повышения выхода ТХС температуру процесса снижают, что приводит к значительному замедлению ско​рости реакции. Для увеличения скорости реакции ис​пользуют катализаторы (медь, железо, алюминий и др.). Так, на​пример, при введении в исходный кремний до 5 % меди содержание ТХС в смеси продуктов реакции при температуре 265°С доходит до 95 %.
      Синтез ТХС ведут в реакторе «кипящего» слоя, в который сверху непрерывно подают порошок технического кремния с размером час​тиц 0,01 — 1 мм. Псевдоожиженный слой частиц толщиной 200 — 600 мм создают встречным потоком хлористого водорода, который поступает в нижнюю часть реактора со скоростью 1 —8 см/с. Так как во время процесса выделяется большое количество тепла, то для стабилизации режима в заданном интервале температур осуществляют интенсивное охлаждение и тщательный контроль температуры на разных уровнях псевдоожиженного слоя. Кроме температуры контролируют расход хлористого водорода и давление в реакторе.

       Значительное влияние на выход ТХС оказывает присутствие примесей воды и кислорода в исходных компонентах. Эти примеси, окисляя порошок кремния, приводят к образованию на его поверх​ности плотных слоев SiO2, препятствующих взаимодействию крем​ния с хлористым водородом и соответственно снижающих выход ТХС. Так, например, при увеличении содержания Н2О в НСl с 0,3 до 0,4 % выход ТХС уменьшается с 90 до 65 %. В связи с этим хлористый водород, а также порошок кремния перед синтезом ТХС проходят тщательную осушку и очистку от кислорода.

       Образующаяся в процессе синтеза ТХС парогазовая смесь посту​пает в зону охлаждения, где ее быстро охлаждают до 40 —130°С, в результате чего выделяются в виде пыли твердые частицы примеси (хлориды железа, алюминия и др.), которые вместе с частицами непрореагировавшего кремния и полихлоридов (SinCl2n+2) затем отделяются с помощью фильтров. После очистки от пыли (являю​щейся взрывоопасным продуктом) парогазовая смесь поступает на конденсацию при температуре —70 °С. Происходит отделение SiHCl3 и SiCl4 (температуры кипения 31,8 и 57,2°С соответственно) от водорода и НСl (температура кипения 84 °С). Полученная в ре​зультате конденсации смесь состоит в основном из ТХС (до 90— 95 %), остальное — тетрахлорид кремния, который отделяют затем ректификацией. Выделяемый в результате разделения тетрахлорид кремния в дальнейшем используют для производства силиконов, кварцевого стекла, а также для получения трихлорсилана путем дополнительного гидрирования в присутствии катализатора.
1.3 Очистка трихлорсилана.
       Получаемый ТХС содержит большое количество примесей, очист​ка от которых представляет сложную задачу. Наиболее эффектив​ным методом очистки является ректификация, однако осуществить полную и глубокую очистку от примесей, имеющих различную фи​зико-химическую природу, применяя только ректификацию, слож​но. В связи с этим для увеличения глубины очистки по ряду приме​сей применяются дополнительные меры. Так, для примесей, трудно очищаемых кристаллиза​ционными методами (бор, фосфор, углерод), необходима наиболее глубокая очистка ТХС. Для очистки от бора, например, пары ТХС пропускают через алюминиевую стружку при 120 °С. Поверхность стружки, поглощая бор, приводит к почти полной очистке от него ТХС. Кроме алюминия могут быть использованы серебро, медь или сурь​ма. Добавка меди к алюминию позволяет одновременно очищать ТХС от мышьяка и сурьмы. Повысить эффективность очистки от бора позволяет также введение в ТХС пента- или оксихлоридов фос​фора. При этом образуются нелетучие комплексные соединения фос​фора с бором состава РСl5·ВСl3 или РОС13·ВСl3, которые затем отде​ляют ректификацией. Перевод бора в нелетучие соединения может быть также осуществлен путем добавления в ТХС трифенилхлорметана (или триметиламина, ацетонитрила, аминокислоты, кетона и т. д.), приводящего к образованию с бором комплекса типа (С6Н5)3С ·ВСl3, который затем удаляют ректификацией. Для очистки от фосфора ТХС насыщают хлором с переводом трихлорида фосфора в пентахлорид. При добавлении в раствор хло​рида алюминия образуется нелетучее соединение РСl5 ·АlСl3, кото​рое затем удаляется ректификацией.

Контроль чистоты получаемого после очистки ТХС осуществля​ют методами ИК-спектроскопии, хроматографии, а также измере​нием типа и величины проводимости тока тестовых образцов кремния, получаемых из проб ТХС.
Остаточное содержание микропримесей в ТХС после очистки не должно превышать, % мас: бора — 3·10-8, фосфора— 1·10-7, мышьяка — 5·10-10, углерода (в виде углеводородов) — 5·10-7.

1.4 Восстановление очищенного трихлорсилана.

       Восстановление очищенного трихлорсилана и в результате этого получение поликристаллического кремния проводят в атмосфере водорода. Основная реакция этого процесса выглядит следующим образом:
SiHCl3(Г) + H2(Г) →Si(T) + 3HCl(Г)               
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на поверхности разогретых кремниевых стержней — основах диаметром 4—8 мм (иногда до 30 мм), получаемых методом выращива​ния с пьедестала. В некоторых технологиях вместо цилиндрических стержней используются пластинчатые (толщиной 1—5 мм и шириной 30—100 мм) с большей площадью осаждения. Материалом для выращивания стержней служит высококачественный поликристаллический кремний. Поверхность стержней – основ подвергают ультра​звуковой очистке, травлению в смеси кислот (например, HF + HNO3), отмывке и сушке. К стержням – основам для получения вы​сококачественного поликристаллического кремния предъявляются высокие требования по чистоте.
       Из стержней изготовляют электронагреватели ( U и П-об​разной формы) и их нагрев осуществляют пропусканием электри​ческого тока. По мере роста диаметра стержней силу тока посте​пенно увеличивают.

Выбор условий водородного восстановления ТХС осуществляют на основе оптимальной взаимосвязи следующих параметров про​цесса:

·       равновесной степени превращения SiHCl3 в Si, кристалли​ческой структуры получаемых стержней,

·       температуры процесса,

·       энергозатрат,

·       мольного отношения Н2: SiHCl3,

·       скорости осаждения кремния.

       Оптимальными условиями процесса восстановления считают температуру 1100—1150°С, мольное отношение Н2 : SiHCl3 в пре​делах 5 —15, плотность подачи ТХС 0,004 моль/(ч ·см2). При тем​пературе стержней ниже оптимальной повышается степень превра​щения ТХС в тетрахлорид кремния и уменьшается выход кремния. Увеличение температуры приводит к существенному возрастанию энергозатрат. При оптимальном мольном отношении Н2 : SiHCl3 = 5 —15 стержни имеют плотную мелкокристаллическую структуру и относительно ровную поверхность. За пределами этих отношений образуется неровная поверхность, структура стержней становится крупнокристаллической с включениями газовых пор, которые при последующем плавлении поликремния в процессе выращивания кристаллов приводят к бурлению и разбрызгиванию расплава.

Количество стержней, устанавливаемых в различных промыш​ленных реакторах, колеблется от 2 до 16, длина каждого стержня составляет до 2 м, конечный диаметр 150—250 мм. За счет взаимного нагрева стержней скорость осаждения кремния в многостержневых аппаратах выше, чем в двухстержневых; скорость роста диаметра стержней достигает 0,5 мм/ч, энергозатраты составляют 3000 кВт ·ч/кг.

Для повышения чистоты получаемого кремния производят тща​тельную очистку водорода, реакторы делают из специальных ста​лей, а также защищают их поверхность от взаимодействия с газовой средой путем введения дополнительных кварцевых (кремниевых) колпаков, отделяющих реакционный объем от стенок реактора. Хорошей защитой стенок реактора является покрытие их защитны​ми пленками, например полихлорсиланом.

1.5 Производство монокристаллов кремния.
1.5.1 Метод Чохральского.

       Идея метода получения кристаллов по Чохральскому заключается в росте монокристалла за счет перехода атомов из жидкой или газообразной фазы вещества в твердую фазу на их границе раздела.

[image: image3.png]Hanpasjesue pOCTa MOHOKPUCTANTA





 Применительно к кремнию этот процесс может быть охарактеризован как однокомпонентная ростовая система жидкость - твердое тело.

Скорость роста V определяется числом мест на поверхности растущего кристалла для присоединения атомов, поступающих из жидкой фазы, и особенностями переноса на границе раздела.

Оборудование для выращивания монокристаллического кремния
Установка состоит из следующих блоков

печь, включающая в себя тигель (8), контейнер для поддержки тигля (14),  нагреватель (15), источник питания (12), камеру высокотемпературной зоны (6) и изоляцию (3, 16); 

механизм вытягивания кристалла, включающий в себя стержень с затравкой (5), механизм вращения затравки (1) и устройство ее зажима, устройство вращения и подъема тигля (11); 

устройство для управления составом атмосферы (4 - газовый вход, 9 - выхлоп, 10 - вакуумный насос); 

блок управления, состоящий из микропроцессора, датчиков температуры и диаметра растущего слитка (13, 19) и устройств ввода; 

дополнительные устройства: смотровое окно - 17, кожух - 2.
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                                                Технология процесса.

       Затравочный монокристалл высокого качества опускается в расплав кремния и одновременно вращается. Получение расплавленного поликремния происходит в тигле в инертной атмосфере (аргона при разрежении ~104 Па.) при температуре, незначительно превосходящей точку плавления кремния Т = 1415 °С. Тигель вращается в направлении противоположном вращению монокристалла для осуществления перемешивания расплава и сведению к минимуму неоднородности распределения температуры. Выращивание при разрежении по​зволяет частично очистить расплав кремния от летучих примесей за счет их испарения, а также снизить образование на внутренней облицовке печи налета порошка монооксида кремния, попадание которого в расплав приводит к образованию дефектов в кристалле и может нарушить монокристаллический рост.
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       В начале процесса роста монокристалла часть затравочного монокристалла  расплавляется для устранения в нем участков с повышенной плотностью механических напряжений и дефектами. Затем происходит постепенное вытягивание монокристалла из расплава.

       Для получения монокристаллов кремния методом Чохральского разработано и широко используется высокопроизводительное автоматизированное оборудование, обеспечивающее воспроизводимое получение монокристаллов диаметром до 200— 300 мм. С увеличением загрузки и диаметра кристаллов стоимость их получения уменьшается. Однако в расплавах большой массы {60—120 кг) характер конвективных потоков усложняется, что соз​дает дополнительные трудности для обеспечения требуемых свойств материала. Кроме того, при больших массах расплава снижение стоимости становится незначительным за счет высокой стоимости кварцевого тигля и уменьшения скорости выращивания кристаллов из-за трудностей отвода скрытой теплоты кристаллизации. В связи с этим с целью дальнейшего повышения производительности процесса и для уменьшения объема расплава, из которого производится выращивание кристаллов, интенсивное развитие получили установки полунепрерывного выращивания. В таких установках производится дополнительная непрерывная или периодическая загрузка кремния в тигель без охлаждения печи, например путем подпитки расплава жидкой фазой из другого тигля, который, в свою очередь, также может периодически или непрерывно подпитываться твердой фазой. Такое усовершенствование метода Чохральского позволяет снизить стоимость выращиваемых кристаллов на десятки процентов. Кроме того, при этом можно проводить выращивание из расплавов неболь​шого и постоянного объема. Это облегчает регулирование и опти​мизацию конвективных потоков в расплаве и устраняет  неоднородности кристалла, обусловленные изменением объема расплава в процессе его роста.

Легирование

       Для получения монокристаллов n- или p-типа с требуемым удельным сопротивлением проводят соответствующее легирование исходного поликристаллического кремния или расплава. В загру​жаемый поликремний вводят соответствующие элементы (Р, В, As, Sb и др.) или их сплавы с кремнием, что повышает точность ле​гирования.

Окончательная обработка кремния[image: image7.jpg]


. Из установки извлекают кремниевый слиток диаметром 20 - 50 см и длиной до 3 метров. Для получения из него кремниевых пластин заданной ориентации и толщиной в несколько десятых миллиметра производят следующие технологические операции.

1. Механическая обработка слитка: 
- отделение затравочной и хвостовой части слитка; 
- обдирка боковой поверхности до нужной толщины; 
- шлифовка одного или нескольких базовых срезов (для облегчения дальнейшей ориентации в технологических установках и для определения кристаллографической ориентации); 
- резка алмазными пилами слитка на пластины: (100) - точно по плоскости (111) - с разориентацией на несколько градусов. 
2. Травление. На абразивном материале SiC или Al2O3 удаляются повреждения высотой более 10 мкм. Затем в смеси плавиковой, азотной и уксусной кислот, приготовленной в пропорции 1:4:3, или раствора щелочей натрия производится травление поверхности Si. 
3. Полирование - получение зеркально гладкой поверхности. Используют смесь полирующей суспензии (коллоидный раствор частиц SiO2 размером 10 нм) с водой.

В окончательном виде кремний представляет из себя пластину диаметром 15 - 40 см, толщиной 0.5 - 0.65 мм с одной зеркальной поверхностью. Вид пластин с различной ориентацией поверхности и типом проводимости приведен на рисунке:
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Основная часть монокристаллов кремния, получаемых методом Чохральского, используется для производства интегральных мик​росхем; незначительная часть (около 2 %) идет на изготовление сол​нечных элементов. Метод является оптимальным для изготовления приборов, не требующих высоких значений удельного сопротивле​ния (до 25 Ом·см) из-за загрязнения кислородом и другими примеся​ми из материала тигля.

1.5.2 Бестигельная зонная плавка (БЗП)

       Выращивание кристаллов кремния методом бестигельной зонной плавки (БЗП) осуществляют на основе одновиткового индуктора (типа «игольного ушка»), внутренний диаметр которого меньше диа​метра исходного поликристаллического стержня и кристалла. Во всех современных системах зонной плавки используется стационар​ное положение индуктора, а поликристаллический стержень и рас​тущий монокристалл перемещаются. Скорость выращивания крис​таллов методом БЗП вдвое больше, чем по методу Чохральского, благодаря более высоким градиентам температуры. Из-за техниче​ских трудностей выращиваемые методом БЗП кристаллы кремния (их диаметр доведен до 150 мм) уступают по диаметру кристаллам, получаемым методом Чохральского. При бестигельной зонной плав​ке легирование выращиваемого кристалла, как правило, проводят из газовой фазы путем введения в газ-носитель (аргон) газообразных соединений легирующих примесей. При этом удельное сопротивле​ние кристаллов может изменяться в широких пределах, достигая 200 Ом·см. При выращивании в вакууме получают монокристал​лы с очень высоким сопротивлением — до 3·104 Ом·см. Для по​лучения такого материала во избежание загрязнений не применяют резку или обдирку стержня поликристаллического кремния. Оста​точные вещества, кислород, углерод и тяжелые металлы удаляют из кремниевого стержня пятикратной зонной очисткой в вакууме. К не​достаткам метода БЗП относится значительная радиальная неоднородность распределения удельного сопротивления (20—30 %) полу​чаемых кристаллов, которую можно уменьшить использованием трансмутационного легирования.

       Монокристаллы кремния, получаемые методом БЗП, составляют около 10 % общего объема производимого монокристаллического кремния и идут в основном на изготовление дискретных приборов, особенно тиристоров большой мощности.

1.6 Другие методы получения кремния.

           Получение поликристаллического кремния из моносилана SiH4.

       Получение поликристаллических стержней кремния путем термического разложения моносилана SiH4 производится при температурах 1000 °С.

       Образующийся при раз​ложении водород SiH4(Г)->Si(T) + 2Н2(Г) обладает высокой сте​пенью чистоты и используется в сопутствующем производстве. По​лучаемый по этой технологии поликремний обладает более высокой степенью чистоты, чем кремний, получаемый восстановлением ТХС.
       Извлечение кремния из SiCl4 и SiJ4 осуществляют восстановле​нием тетрахлорида кремния цинком либо термической диссоциацией тетраиодида.
       Получаемые поликристаллические стержни перед использова​нием в процессах выращивания монокристаллов методом Чохраль​ского разламывают на удобные для загрузки в тигель куски или разрезают на мерные заготовки. Для процесса бестигельной зон​ной плавки стержни обрабатывают под нужный диаметр шлифовкой. Удаление поверхностных слоев, обогащенных примесями и газами, кроме того, предотвращает разбрызгивание кремния из расплавлен​ной зоны.
       Современные технологические схемы получения поликристалли​ческого кремния включают в себя регенерацию и повторное ис​пользование всех компонентов и продуктов реакций восстановления (пиролиза), что улучшает технико-экономические показатели про​цесса, снижает себестоимость получаемого кремния, делает процесс экологически более чистым.
       Рассмотренный процесс осаждения поликристаллического крем​ния используется также для получения на его основе поликристал​лических труб на углеродных оправках. Вследствие высокой чистоты и прочности эти трубы применяются вместо кварцевых в печах высокотемпературных процессов (свыше 1200 °С) в технологии полупроводниковых и микроэлектронных приборов. Кремниевые тру​бы не подвержены просаживанию или другой деформации в течение нескольких лет эксплуатации, несмотря на постоянное температур​ное циклирование между 900 и 1250 °С, тогда как кварцевые трубы имеют ограниченный срок службы при тех же процессах.
       Потребление поликристаллического кремния электронной промышленностью составляет несколько тысяч тонн в год.
       Для получения кремния высокой чисто​ты поликристаллические стержни подвергают кристаллизационной очистке методом зонной плавки в вакууме. При этом помимо крис​таллизационной очистки кремния от нелетучих примесей происходит существенная очистка его от летучих доноров за счет испарения их из расплавленной зоны. Так, после 15 проходов расплавленной зоны со скоростью 3 мм/мин, по​лучают монокристаллы кремния р-типа электропроводности с остаточной концентрацией примеси менее 1013 см-3 и удельным со​противлением (по бору) более 104 Ом*см.
2 Исходное сырьё, материалы и требования к ним.

2.1.Трихлорсилан   очищенный.
      Является   сырьём,  из   которого получают поликристаллический кремний.
               Химическая формула – SiHCl3.

      Трихлорсилан – подвижная,    бесцветная     жидкость  с  едким   запахом. Горюч.
      Пары трихлорсилана в смеси  с воздухом  образуют взрывоопасные смеси. Во влажном воздухе пары трихлорсилана гидролизуются с образованием мельчайших частиц гидроокиси  кремния (белый туман) и хлористого водорода.

               Температура кипения – 31,5°С.

               Температура плавления – минус 126,5°С.

               Плотность при 20°С – 1,34 г/см3
               Температура самовоспламенения – 180°С.

               Нижний предел взрываемости паров с воздухом – 6,6%.

               Верхний предел взрываемости паров с воздухом – 91,0%.

       Предельно-допустимая концентрация паров в воздухе рабочей зоны (ПДК) – 1мг/м3.

       Класс опасности – 2.

       При вдыхании паров трихлорсилана в течение нескольких минут наступает возбуждение, рефлекторное нарушение дыхания, воспалительные изменения в органах дыхания. Пары трихлорсилана сильно разрушают слизистые оболочки глаз, рта, носа и верхних дыхательных путей, вызывая одышку, а при высоких концентрациях – судороги и смерть.

       При контактах с кожей трихлорсилан и его  пары вызывают невроз, длительно незаживающие раны.

       Трихлорсилан поступает на участок водородного восстановления из отделения очистки хлоридов непрерывно по трубопроводам из нержавеющей стали.

       Содержание микропримесей в очищенном трихлорсилане не должно превышать,  в весовых %:

                   алюминий  -  1*10-7                                                                                         магний -     1*10-7
                   железо -         1*10-7                                                                                         марганец -  1*10-7
                   титан –           1*10-8                                                           бор -            2*10-8
                   кальций -       1*10-7                                                           фосфор -     1*10-8

        Ректификационная  очистка, проводимая в отделении очистки хлоридов, обеспечивает получение трихлорсилана заданного качества. Контроль качества очищенного трихлорсилана на содержание всех микропримесей, кроме фосфора, производится один раз в сутки. Проба отбирается аппаратчиком в присутствии контролёра ОТК в специальные стаканы. Стаканы с пробами, снабженные этикетками, на которых ставится дата пробоотбора, наименование продукта, номер пробы и фамилия контролёра, в контейнерах передаются в лабораторию для проведения анализов. После проведения анализа контролёр ОТК передаёт выписку с его результатами старшему мастеру участка. Отбор пробы трихлорсилана для контроля производится из трубопровода, питающего установки водородного восстановления. Содержание фосфора в очищенном трихлорсилане, в пределах требований, гарантируется технологией очистки и не контролируется.

2.2.Тетрахлорсилан (тетрахлорид) очищенный.
       Используется для травления прутков-подложек, стержней поликристаллического             кремния и хлоридной мойки реакторов восстановления.
Химическая формула – SiCl4.

Тетрахлорсилан –  подвижная,    бесцветная     жидкость  с  едким   запахом.

Температура кипения – 56,8°С.

Температура плавления – минус 68,0°С.

Плотность при 20°С – 1,48 г/см3
Предельно-допустимая концентрация паров в воздухе рабочей зоны (ПДК) – 1мг/м3.

Класс опасности – 2.

       Тетрахлорсилан не горюч, пары его невзрывоопасны. Пары сильно раздражают глаза, слизистые оболочки, верхние дыхательные пути. При попадании на кожу тетрахлорид вызывает химические ожоги. Во влажном воздухе пары тетрахлорсилана гидролизуются с образованием мельчайших частиц гидроокиси кремния (белый туман) и хлористого водорода. Допустимое содержание микропримесей в очищенном тетрахлорсилане такое же, как и в очищенном  трихлорсилане. Тетрахлорид поступает на участок водородного восстановления из отделения очистки хлоридов непрерывно по трубопроводам из нержавеющей стали. Контроль качества осуществляется один раз в сутки. Отбор проб для контроля качества производится из трубопровода на участке водородного восстановления аппаратчиком в присутствии контролёра ОТК.

2.3. Конденсат (смесь трихлорсилана и тетрахлорида кремния).

       Является сырьём, из которого получают поликристаллический кремний.

       Соотношение  SiHCl3  и SiCl4   может колебаться в любых пределах. Подвижная,бесцветная жидкость с едким запахом. Физико-химические свойства переменные и зависят от соотношения компонентов в смеси.

       Класс опасности – 2.

       Биологическое действие такое же,  как и у трихлорсилана и тетрахлорида.

       Допустимое содержание микропримесей в очищенном конденсате и контроль качества такие же, как и для очищенного  трихлорсилана.

2.4. Водород тонкоочищенный.

       Используется как восстановитель в процессе производства поликремния.

       Химическая формула – Н2
       Бесцветный газ без запаха, горючий.

       Плотность – 0,09 г/л

       В смеси с воздухом, кислородом, хлором образует взрывоопасные смеси.

             Нижний предел взрываемости  с воздухом – 4,09% (объёмных).

             Верхний предел взрываемости  с воздухом – 80,0% (объёмных).

             Температура самовоспламенения  в смеси с воздухом – 450°С.

       Водород биологически инертен, но снижает содержание кислорода в воздухе, что может вызвать удушье.

       Тонкоочищенный водород должен удовлетворять следующим требованиям:

 Содержание кислорода  - не более 0,0004%;

 Точка росы  -  не выше минус 70°С.

Содержание кислорода в тонкоочищенном водороде контролируется на водородной станции 1 раз в смену химическим методом. Точка росы контролируется непрерывно автоматическим измерителем влажности.

       Тонкоочищенный водород с давлением 1,5 ÷ 6,0 кгс/см2 непрерывно подаётся по нержавеющему трубопроводу с водородной станции на участок водородного восстановления.

       Вместо тонкоочищенного водорода на восстановлении может использоваться регенерированный водород, полученный на установке «ОВОД». Чистота регенерированного водорода гарантируется технологией и не контролируется.

2.5. Азот газообразный.

       Используется для стартового разогрева прутков-подложек и продувок оборудования.              Химическая формула – N2

              Бесцветный газ без запаха.

              Относительная плотность – 0,97.

Невзрывоопасен, непожароопасен.
       Азот  биологически инертен, но снижает содержание кислорода в воздухе, что может вызвать удушье при снижении концентрации до 6 ÷ 10% (объёмных).

       Для стартового разогрева  используется газообразный азот, производимый на азотной станции и содержащий не более 0,01% (объёмных) кислорода. Для продувки оборудования используется газообразный азот, производимый на азотной станции или с установки «ОВОД». Содержание кислорода в газообразном азоте с установки «ОВОД» допускается до 3% и определяется по сертификатным данным на жидкий азот.

2.6. Прутки-подложки кремниевые.

       Используются как основание, на котором происходит осаждение поликристаллического кремния в процесс водородного восстановления хлорсиланов производятся на участке водородного восстановления из поликристаллического кремния. Диаметр прутков должен быть в пределах 4 ÷ 7 мм. Расхождения по диаметру прутков не должны превышать 1 мм.

2.7. Бязь хлопчатобумажная. 

       Используется для протирки внутренних поверхностей установок водородного восстановления и установок выращивания монокристаллов спиртом перед процессом.

2.8. Марля медицинская. 

       Используется для мойки внутренних поверхностей установок водородного восстановления и установок выращивания монокристаллов водой после процесса.
2.9. Полотно вискозное. 

       Используется для мойки внутренних поверхностей установок водородного восстановления и установок выращивания монокристаллов водой после процесса.
2.10. Кислота азотная особой чистоты.
        Используется для приготовления смеси для травления прутков-подложек, контрольных заготовок и загрязнённого поликремния.
                         Химическая формула – НNО3.

       Бесцветная или слегка  желтоватая прозрачная жидкость, негорючая, пожароопасная. Сильный окислитель, при контакте со многими горючими материалами вызывает их воспламенение.

       Предельно-допустимая концентрация паров в воздухе рабочей зоны (ПДК) – 2мг/м3  (пересчёте на NО2 ).

              Класс опасности – 3.

При попадании на кожу вызывает химические ожоги, пары ядовиты.

2.11. Кислота фтористоводородная особой чистоты. 

       Используется для приготовления смеси для травления прутков-подложек, контрольных заготовок и загрязнённого поликремния.
Химическая формула – НF.
            Бесцветная  прозрачная жидкость с резким запахом, негорючая, дымится на воздухе. Предельно-допустимая концентрация паров в воздухе рабочей зоны (ПДК) – 0,05 мг/м3.
Класс опасности – 1.

       Пары фтористого водорода сильно раздражают верхние дыхательные пути. При попадании на кожу вызывают болезненные, долго не заживающие ожоги.

2.12. Плёнка полиэтиленовая. 

       Используется для упаковки полуфабрикатов и готовой продукции.
2.13. Графитовая оснастка.

       Предназначается для крепления прутков-подложек в токовводах. Переходники изготавливаются из графита. Вся графитовая оснастка подвергается термообработке в вакууме при температуре не ниже 1100°С.

2.14. Спирт этиловый ректификованый технический. 

       Используется для очистки внутренних поверхностей установок водородного восстановления и установок выращивания монокристаллов от загрязнений. Пожароопасен.
2.15. Перчатки трикотажные.

Используется при монтаже прутков и работе с поликристаллическим кремнием.
2.16. Вода деионизованная.
       Удельное сопротивление не менее 2 мОм*см.

Тема 3 Технологические процессы производства кремния высокой чистоты. Основные правила ведения процессов.

3.1 Теоретические основы процесса получения поликристаллического кремния.

       Исходным сырьём для получения поликристаллического кремния являются очищенные трихлорсилан или тетрахлорид кремния либо их смесь (конденсат).

       Восстановление хлорсиланов до элементарного кремния осуществляется тонкоочищенным или регенерированным водородом в установках водородного восстановления. Восстановленный металл осаждается из газовой фазы на поверхности кремниевых прутков, нагретых до температуры 1100 ÷ 1150°С.
Восстановление  кремния происходит по следующим реакциям:

                    SiCl4 + H2  ↔  SiHCl3 + HCl    

                    SiHCl3   ↔   SiCl2 + HCl
                    SiCl2 + H2  ↔  SiH2Cl2

                              SiH2Cl2    ↔  Si +2HCl
                     2SiCl2  ↔  Si + SiCl4

       Как результат побочных и промежуточных реакций в ходе восстановления образуются различные хлорсиланы и полихлорсиланы (SinCl2n+2, SiCl2nH2 и т.д.)

       Необходимый для процесса восстановления водород подаётся  в ___-ти кратном избытке.

       Осаждение кремния на поверхности исходных прутков приводит к увеличению их диаметра. По этой причине с целью достижения максимальной скорости осаждения подачу исходных компонентов наращивают  во времени по определённой программе. Программы могут изменяться и корректироваться в зависимости от конкретных условий (например, обеспеченность производства сырьём, водородом).

        По мере увеличения диаметра прутка одновременно с увеличением объёма подачи исходных компонентов повышают силу тока, проходящего через прутки, соблюдая условия постоянства температуры на поверхности прутков (___°С). Процесс осаждения кремния начинают при токе ___ и заканчивают при ___А.

3.2 Подготовка реактора к процессу восстановления.

1.2.1. Подготовка колпака и поддона.

         Рабочие поверхности колпака и поддона протираются марлей или вискозным полотном, смоченным  деионизованной водой, просушиваются газообразным азотом, затем тщательно протираются бязью, смоченной этиловым спиртом.

1.2.2. Подготовка токовводов.

         Все токовводы подвергаются визуальному осмотру. При обнаружении заусениц, нагара или неровностей в посадочных гнёздах токовводы обрабатываются райбером или шлифшкуркой. При необходимости производится замена токовводов. Производится подтяжка уплотнений токовводов. Затем токовводы протираются марлей или вискозным полотном, смоченным  деионизованной водой, просушиваются газообразным азотом, затем тщательно протираются бязью, смоченной этиловым спиртом.

1.2.3. Подготовка плазмотрона.

        Плазмотрон к процессу восстановления готовится в соответствии с руководством по эксплуатации, после чего устанавливается на горловине реактора.

                                   1.2.4. Испытание реактора на герметичность.
        Колпак устанавливается на поддон и закрепляется всеми болтами. В реактор подаётся  газобразный азот до достижения давления _______ кгс/см2 (______ Па). Падение давления в реакторе за ___ часа не должно превышать ___ кгс/см2 (___ Па). Если это требование не соблюдается, необходимо выявить место утечки при помощи аммиачной груши, вводя в реактор небольшое  количество хлористого водорода либо паров хлорсиланов. Герметизацию места утечки необходимо производить при отсутствии  давления в реакторе. 
3.3. Подготовка прутков-подложек.

1.3.1 Калибровка и сварка прутков.

       Необходимые для монтажа  U-образные подложки изготавливают из скомпонованных в партии кремниевых прутков, партия комплектуется из прутков, диаметры которых отличаются не более чем на ___мм.

       На станке калибровки производится калибровка одной из концевых частей для придания конусного профиля. Длина калиброванной части должна составлять ____мм.

       При помощи газопламенной горелки прутки разогреваются и гнутся на шаблонах до получения  U-образной дуги необходимого типоразмера, к концам которой затем привариваются прутки заданной длины с откалиброванными концами.

3.3.2 Травление прутков-подложек, отмывка, сушка, упаковка.
       Для удаления поверхностных загрязнений  и окисных плёнок сваренные прутки-подложки травятся в смеси азотной и плавиковой кислот, взятых в соотношении (___):1. Травление проводится в течение ___ минут при комнатной температуре. Контроль над травлением осуществляется визуально. Травление прекращают после исчезновения окисной плёнки с поверхности прутков. После травления прутки промываются в проточной деионизованной воде до достижения удельного сопротивления воды на сливе не менее ___ МОм*см.

       Отмытые прутки промакивают фильтровальной бумагой, затем с целью окончательного удаления влаги обдувают газообразным азотом, протирают бязью, смоченной этиловым спиртом, и укладывают в полиэтиленовые чехлы или заворачивают в полиэтиленовую плёнку.

3.4. Подготовка графитовой и кварцевой оснастки.

3.4.1. Подготовка графитовой  оснастки.

        Для крепления прутков-подложек на установках водородного восстановления используются графитовые переходники. Для защиты токовводов, передачи токовой нагрузки и поддерживания стержней большого диаметра используются графитовые экран. Графитовая оснастка подвергается термической обработке в вакууме при температуре 1100°С.

       После прокалки графитовая оснастка осматривается и компонуется по партиям – по 20 переходников и 18 экранов, партии графитовой оснастки (экраны и переходники раздельно) упаковываются в полиэтиленовые пакеты, заклеиваются клейкой лентой и укладываются на хранение в шкаф. Каждая партия снабжается сопроводительной картой.  Работы по подготовке графитовой оснастки производятся в трикотажных или медицинских перчатках.

3.4.2. Подготовка  кварцевой оснастки.
        Кварцевые трубы диаметром ___мм режутся на кольца высотой ___ мм, промываются деионизованной водой, протираются бязью, смоченной этиловым спиртом, упаковываются в полиэтиленовые пакеты. Хранятся пакеты с кварцевой оснасткой в специальном шкафу для кварца.

3.5. Монтаж реактора перед процессом водородного восстановления.
       Монтаж реактора производится следующим образом. Из полиэтиленового чехла  извлекается пруток-подложка. Берётся из пакета графитовый переходник, в нём с помощью конусной развертки обрабатывается посадочное отверстие для прутка. Подготовленный графитовый переходник посадочным отверстием надевается на калиброванный конец подложки и проворачивается для обеспечения плотного контакта. Аналогично надевается переходник на другой конец подложки. На токовводы устанавливается кварцевая оснастка, затем на шляпки токовводов устанавливаются графитовые экраны. После этого прутки-подложки устанавливаются в токовводы согласно схемы монтажа подложек.

       Прутки должны быть установлены строго вертикально, контроль вертикальности осуществляется с помощью отвеса. После установки переходники фиксируются в токовводах при помощи лёгкого постукивания по оправке, надетой на  переходник. Поверхность поддона отдувается газообразным азотом.

       После разрешения мастера и контролёра ОТК опускается колпак, реактор заболчивается и продувается азотом  (расходом ___ м3/час) течение ___мин, затем производится опрессовка реактора и заполняется технологическая карта.

        Все операции по установке прутков-подложек в токовводы должны производиться в трикотажных или резиновых перчатках.

3.6.Ведение процесса водородного восстановления.
3.6.1. Пуск установок водородного восстановления.

       После проверки герметичности реактора, подачи воды на охлаждение реактора и проверки протока воды через все водоохлаждаемые полости установки, проверки оборудования КИПиА мастер даёт заявку дежурному электрослесарю на сборку схемы электропитания установки и схемы плазменного старта. Давление охлаждающей воды в распределительном коллекторе установки должно быть не менее ___ кгс/см2, температура охлаждающей воды – не более ___°С.

        Так как кремний полупроводниковой чистоты при комнатной температуре является  диэлектриком  и обладает электропроводящими свойствами при температурах свыше 400°С, для первоначального пропускания тока через подложки необходим их предварительный нагрев. Нагрев прутков-подложек при «старте» процесса осуществляется с помощью плазмотрона, плазмообразующим газом является азот.

      Порядок старта следующий: настраивается продувка реактора в трубопровод абгаза через плазмотрон азотом с расходом ___ м3/час при давлении в коллекторе, равном ___ кгс/см2, включается плазмотрон и после установления стабильного горения плазмы на прутки-подложки подаётся стартовое напряжение величиной __ В. После «пробоя» прутков (прутки начали светиться, на пульте электропитания УВВ показания амперметров соответствуют ___А) в реактор набирается избыточное давление (до ___ кгс/см2) и плазмотрон отключают. Перекрывается подача азота на плазмотрон, в реактор по обводной линии подаётся  водород. Время старта и фамилия аппаратчика, проводившего старт, фиксируется в технологической карте процесса. По заявке мастера производится разбор электросхемы плазменного старта.

3.6.2. Прокалка прутков-подложек.

        Прокалка прутков–подложек в токе водорода проводится с целью удаления поверхностных загрязнений с них, водород из реактора сбрасывается в трубопровод абгаза . Параметры прокалки:

                        Температура прутков, °С            -  ___;

                        Расход водорода, м3/час             -  ___;

                        Продолжительность, час             -  ___.

        Параметры  фиксируются в технологической карте процесса.

3.6.3. Травление прутков-подложек.
        Травление прутков-подложек в реакторе производится с целью удаления с поверхности подложек внедрённых при проведении плазменного старта тяжёлых металлов (вольфрама, меди и др.), а также других загрязнений, которые не удалось удалить при прокалке в токе водорода. Травление проводится тетрахлоридом кремния или смесью хлористого водорода и водорода в соотношении 1:(___), получаемой с установки оборотного водорода «Овод» при следующих параметрах:

                   А) при травлении тетрахлоридом кремния –

                        Температура прутков, °С            -  ___;

                        Расход водорода, м3/час             -  ___;

                        Расход тетрахлорида, кг/час       -   ___;

                        Продолжительность, мин            -  ___.

                   Б) при травлении смесью водорода и хлористого водорода –

                        Температура прутков, °С            -  ___;

                        Расход смеси, м3/час                   -  ___;

                        Продолжительность, мин            -  ___.

       Сброс газов или парогазовой смеси при травлении прутков-подложек производится в трубопровод отходящей парогазовой смеси.

        Проведение операции травления фиксируется в технологической карте.

3.6.4 Восстановление  хлорсиланов.

        После операции травления стержней-подложек начинается процесс восстановления кремния. Исходные реагенты: водород и хлорсилан, из магистральных трубопроводов подаются в пульт питания установки водородного восстановления, дозируются системой ручного или автоматического регулирования расходов и направляются в испаритель, обогреваемый горячей водой или паром. В испарителе хлорсилан испаряется и смешивается с водородом, образуя парогазовую смесь (ПГС), которая направляется в реактор. В реакторе происходит восстановление хлорсилана водородом и осаждение образовавшегося кремния на поверхности прутков-подложек. Газообразные продукты реакции через водоохлаждаемый патрубок в поддоне реактора поступают в водоохлаждаемый холодильник и далее по трубопроводам ПГС на установки конденсации замкнутого цикла для улавливания хлорсиланов или на установку «ОВОД» для конденсации хлорсиланов и регенерации водорода.

       Программа ведения процесса водородного восстановления на установках приведена в таблице 1.

                   Таблица 1.
	Время работы, час
	Расход водорода, м3/час
	Температура прутков, °С

	
	
	

	
	
	

	
	
	


       Первые ___ часов на установки подаётся чистый трихлорсилан, затем, при отсутствии трихлорсилана, возможен переход на конденсат.

       При работе на трихлорсилане мольное соотношение “водород:хлорид” выдерживается как (___):1.  

       Мольное соотношение “водород:хлорид” при работе на смеси хлорсиланов 

выдерживается в зависимости от содержания трихлорсилана в конденсате и приведено в таблице 2. 

                    Таблица 2.
	Содержание ТХС в конденсате, %
	Мольное соотношение «водород : хлорид»

	
	

	
	

	
	


       Программы процесса водородного восстановления  (расходы водорода, хлоридов, их мольные соотношения, температура ведения процесса) могут корректироваться в зависимости от обеспечения производства водородом, хлорсиланами, содержания трихлорсилана в конденсате и требований к конечному продукту.

       По мере роста диаметра прутков снижается их электрическое сопротивление, и, как следствие, падает температура стержней. Для поддержания температуры поверхности прутков в пределах, заданных программой, необходимо увеличивать силу тока, проходящего через прутки. Контроль температуры поверхности стержней в реакторе осуществляется не реже одного раза в час при помощи оптического пирометра. Регулирование токовой нагрузки осуществляется оператором с пульта по показаниям амперметров.

3.6.5 Остановка процесса восстановления.

        Остановка процесса водородного восстановления производится при достижении заданного диаметра прутков или максимальной токовой нагрузки, при которой становится невозможным дальнейшее эффективное ведение процесса восстановления. 

3.6.5.1 Остановка процесса при диаметре стержней менее ___ мм .
        Прекращается подача хлорсиланов на испаритель, испаритель отдувается через реактор в течение ___ минут водородом с расходом ___ нм3/час, затем реактор переводится на продувку водородом по обводной линии, отключается напряжение. По заявке мастера разбирается схема электропитания установки. Стержни охлаждаются в протоке водорода в течение ___ часов. Расход водорода - ___ нм3/час.
3.6.5.2 Остановка процесса при диаметре стержней более ___ мм .

        Устанавливается расход хлорсиланов на установку в пределах ___ кг/час при мольном соотношении “водород:хлорид” (___):1 и процесс ведётся на этих расходах в течение3 - 4 часов, затем производится остановка аналогично п. 3.6.5.1.

        После продувки водородом  реактор опрессовывается, результаты опрессовки заносятся в технологическую карту. После опрессовки реактор отдувается азотом с расходом ___ кг/час в трубопровод абгаза в течение ___ часа.  В технологической карте делается отметка о готовности реактора к разгрузке.

                3.6.5.3 Выгрузка реактора.

        По окончании продувки азотом реактор вскрывается. Кремниевые стержни извлекаются из реактора, заворачиваются в полиэтиленовую плёнку, отмечается контрольный стержень, делаются соответствующие записи в технологической карте и разгруженная партия металла направляется на передел доводки и упаковки, разгрузку стержней производят в чистых трикотажных перчатках с соблюдением чистоты на рабочем месте.
3.7 Профилактическое обслуживание установок водородного восстановления.
        При наличии загрязнений рабочие поверхности колпака и поддона промываются технической водой, обрабатываются не менее 15 минут  5-ти процентным раствором щёлочи (едкого калия или едкого натра), отмываются водой до нейтральной среды и просушиваются воздухом.

         Планово-предупредительный ремонт установок водородного восстановления проводится не реже раза в квартал. При проведении планово-предупредительных ремонтов  обязательно производится снятие и мойка холодильника печи. Время проведения ППР, объём выполненных при этом работ фиксируется в специальном журнале или в паспортах установок.

3.8 Контроль качества кремния.

                      3.8.1 Отбор контрольной пробы.

      От каждой партии поликристаллического кремния в присутствии контролёра ОТК отбирается часть стержня для контроля качества. Отбор пробы, изготовление контрольных образцов и замер их удельного сопротивления производятся  в соответствии с  правилами приёмки и методами контроля.

3.9  Доводка кремния до товарного вида и упаковка товарной продукции.

      На станке колки или ручным способом от стержней кремния отбиваются концы с  графитовыми переходниками, определяется масса партии. Упаковка стержней поликристаллического кремния производится после контроля качества продукции в соответствии действующими техническими условиями  или дополнительными требованиями заказчика.  

3.9 Режимные параметры процесса получения поликристаллического кремния.

	Наименование стадии процесса
	Контролируемый параметр
	Един. измер.
	Предельно допустимые значения параметра

	Подготовка прутков-подложек
	Отличие прутков в партии по диаметру
	Мм
	

	Старт
	Расход азота

Давление азота

Напряжение на стержнях
	м3/час

кгс/см2 

В
	

	Прокалка прутков
	Температура

Расход водорода

продолжительность
	°С
м3/час

час
	

	Травление прутков

 тетрахлоридом


	Температура

Расход водорода

Расход тетрахлорида

Продолжительность
	    °С
м3/час

кг/час

мин.
	

	 Травление прутков смесью хлористого водорода с водородом
	Температура

Расход смеси

Продолжительность
	    °С
м3/час

мин.
	

	Восстановление хлорсиланов
	Температура

Сила тока в конце процесса

Давление ПГС в реакторе

Расход водорода

Мольное отношение «водород:хлорсилан»

Давление охлаждающей воды

Температура охлаждающей воды
	    °С

      А

кгс/см2
м3/час

кгс/см2 °С
	

	Остановка
	Прод-ть продувки испарителя водородом

Расход водорода на продувку

Прод-ть охлаждения стержней

Расход водорода при охлаждении 

Время отдувки реактора азотом перед вскрытием

Расход азота на отдувку реактора
	мин. м3/час час  м3/час час 

м3/час
	


Тема 4. Аппаратурное оформление технологических процессов.
	Поз.
	Наименование
	Кол.

	1
	Стендовая установка водородного восстановления 
	

	2
	Испаритель 
	

	3
	Реактор
	

	4
	Подогреватель ТХС
	

	5
	Подогреватель водорода
	

	6
	Стендовая установка гидрогенизации
	

	7
	Испаритель 
	

	8
	Конвертор
	

	9
	Подогреватель ЧКХ
	

	10
	Подогреватель водорода
	

	11
	Расширительная емкость V=20м3 Сталь углеродистая 
	

	12
	Насос герметичный Q=130м3/ч    Н=65м
	

	13
	Сухая градирня
	

	14
	Насос герметичный Q=50м3/ч    Н=80м
	

	15
	Емкость V=600л полипропилен
	

	16
	Насос погружной  Q=50л/ч
	

	17
	Емкость V=10м3 сталь нержавеющая
	

	18
	Насос герметичный   Q=50м3/ч    Н=50м
	

	19
	Теплообменник пластинчатый
	

	20
	Фильтр Q=100м3/ч Сталь нержавеющая
	

	21
	Емкость V=20м3 Сталь углеродистая
	

	22
	Эжектор водяной Q=107м3/ч; Р.=0,6мпа сталь углеродистая
	

	23
	Стенд сварки
	

	24
	Шкаф на два баллона для кислорода
	

	25
	Ванна травления и промывки подложек
	

	26
	Насос погружной Q=210л/мин ; Н=13м
	

	27
	Сборник V=063м3 полипропилен
	

	28
	Электрокалорифер с вентилятором
	

	29
	Бокс с ламинарным воздушным потоком
	

	30
	Ванна травления и промывки лабораторных проб
	

	31
	Устройства промывки и сушки реактора
	

	32
	Насос герметичный Q=3м3/ч    Н=25м
	

	33
	Фильтр 
	

	34
	Насос высоконапорный Р.=20мпа
	

	34
	Стенд предварительного разлома стержней
	

	35
	Установка зонной плавки высокочастотная N=25квт
	

	36
	Шкаф на два баллона для аргона
	

	37
	Насос моноблочный
	

	38
	Установка получения деионизированной воды Q=1 м3/ч N=5,5 квт
	

	39
	Обратноосмотическая установка
	

	40
	Емкость накопительная V=2м3 полиэтилен
	

	41
	Насос горизонтальный Q=4м3/ч    Н=28м
	

	42
	Установка электродеионизации
	

	43
	Емкость накопительная V=4,5м3 полиэтилен
	

	44
	Насос горизонтальный Q=2.5м3/ч    Н=35м
	

	45
	Микрофильтр
	

	46
	Фильтр смешанного действия
	

	
	
	

	
	
	


Тема 5. Безопасные приемы работы на производстве. Особоопасные стадии технологического процесс.
 5.1 Общие положения.


Производство трихлорсилана и поликристаллического кремния связано с   взрывоопасными пылями, пожаро-, взрыво-токсигенноопасными веществами. Охрана труда при производстве трихлорсилана и поликристаллического кремния рассматривается как одно из важнейших социальных, санитарно-гигиенических и экономических мероприятий, направленных на обеспечение безопасных и комфортных условий труда.

Ответственность за общее состояние техники безопасности и производственной санитарии на производстве возлагается на руководителя предприятия и главного инженера, а в цехе на начальника цеха, смены, мастера и других лиц, на которых возложены эти функции.

Для соблюдения режимов безопасной эксплуатации производства должна быть разработана инструкция по охране труда работников данного производства, а также постоянный технологический регламент, в котором прописаны все вопросы, связанные с безопасной эксплуатацией производства, техникой безопасности и охраной труда.

Инструкция по охране труда для работников «ПКК-300» устанавливает основные требования безопасности при выполнении ими работ. 

Требования безопасности, учитывающие характер выполняемых работ применительно к каждому рабочему месту и реальным условиям труда, отражены в инструкциях по охране труда для работников по профессиям и на отдельные виды работ.

В объеме настоящей инструкции проводится первичный инструктаж работникам производства в первый день работы.

Первичный инструктаж в объеме настоящей инструкции также проходят работники сторонних организаций, командированные для выполнения работ на производстве поликристаллического кремния.

Знание и выполнение требований инструкции работниками производства являются их трудовой обязанностью, а нарушение требований – нарушением трудовой дисциплины.

Срок действия инструкции – 5 лет.

5.2 Меры профилактики и способы защиты.

        Помещения, в которых производится работа с хлорсиланами и водородом, должны быть оборудованы приточно-вытяжной вентиляцией. Кратность воздухообмена должна составлять не менее 8.

         Основными средствами индивидуальной защиты являются:

· противогазы с коробками марки «БКФ» или «В» на всех переделах цеха;

· костюм или халат хлопчатобумажный либо хлопковый с защитными свойствами «КК-80», ботинки кожаные, валенки.

      Все работы, производимые вспомогательными цехами и участками завода и подрядными организациями в условиях возможного выделения токсичных и пожароопасных веществ, должны выполняться по наряд-допускам в соответствии с инструкцией о порядке проведения работ повышенной опасности.

       В категорийных помещениях ремонтные работы, связанные с применением открытого огня, или при проведении которых возможно образование искр либо нагрев деталей до температур, способных вызвать воспламенение материалов и конструкций, разрешается проводить только после оформления разрешения на проведение огневых работ в соответствии с инструкцией о порядке проведения огневых работ в действующих цехах и территории завода.

       Содержание водорода в воздухе рабочей зоны при проведении огневых работ должно быть не более 0,4% объёмных.

       Отвод зарядов статического электричества производится посредством заземления технологических коммуникаций и ёмкостей. Всё электрооборудование должно быть надёжно заземлено.

        Вскрытие аппаратов и трубопроводов, содержащих взрывоопасные и токсичные вещества, производить только после продувки газообразным азотом расходом, обеспечивающим 10-ти кратный обмен газа в объёме аппарата или трубопровода. Вскрытие производить в щлем-маске противогаза.

        Вскрытие реакторов водородного восстановления производить в противогазе. Разгрузку реакторов производить в валенках.

        Мойку колпаков реакторов, трубопроводов парогазовой смеси производить в помещениях мойки, используя при этом следующие защитные средства: противогаз с коробкой марки «БКФ» или «В», суконный костюм, резиновые сапоги, резиновые перчатки, прорезиненный фартук.

        Контроль за содержанием водорода в воздухе рабочей зоны технологических помещений осуществляется с помощью приборов СВК, сблокированных с аварийной вытяжной вентсистемой.

        При возникновении аварий обслуживающий персонал должен действовать согласно «Плана ликвидации возможных аварийных ситуаций».


5.3 Общие сведения о производстве.

5.3.1 Отделение получения поликристаллического кремния (УВВ) размещено в корпусе 2601 который имеет в своем составе следующие вспомогательные и производственные помещения:
а) стадия водородного восстановления ТХС до поликристаллического кремния;
б) стадия травления прутков;

в) стадия сварки прутков;

г) стадия травления стержней; 

д) стадия мех. обработки кремния;

е) временное хранение и дробление кремния;
ж) ОТК, комплектация, упаковка, склад кремния;

з) склад исходного материала (графит, стержни);

и) стадия подготовки деионизованной воды.

5.3.2 Отделение конденсации и разделения ПГС находится в корпусе 26071 и имеет в своем составе следующие производственные и вспомогательные помещения:

а) стадию предварительного охлаждения ПГС;

б) стадию отделения водорода;

в) стадию десорбции хлористого водорода;

г) стадию ректификации хлорсиланов;

5.3.3 Склад жидких хлорсиланов - 2602;

5.3.4 Газификатор азота – 2604;

5.3.5 Градирня и насосная станция – 2605;

5.3.6 Станция получения водорода и 2 ресивера – 2606;

5.3.7 Холодильная станция – 26073;

5.3.8 Водородный компрессор - 26073.


5.4 Основные  опасности  производства.

5.4.1 Технологические процессы производства поликристаллического характеризуются наличием ряда опасностей, из которых общими являются:

· возможность поражения электрическим током при соприкосновении с неисправным электрооборудованием и электропроводкой;

· возможность получения механических травм при проведении работ на высоте, при погрузочно-разгрузочных работах, при обслуживании движущихся частей и вращающихся механизмов;

· возможность получения термических ожогов паром, паровым конденсатом.

5.4.2 Кроме того, технологические процессы связаны с опасностями, характерными для химических производств, а именно:


Газоопасностью: выделение хлоридов (трихлорсилана, дихлорсилана, моносилана) и хлористого водорода, водорода.


Взрывоопасностью: образование взрывоопасных смесей паров хлоридов (трихлорсилана, дихлорсилана, моносилана) и хлористого водорода, водорода в смеси с кислородом.


Возможностью получения химических ожогов: плавиковой кислотой, азотной кислотой, хлористым водородом, каустической и кальцинированной содой. 

Возможностью отравления химическими веществами: хлориды (трихлорсилан, дихлорсилан, моносилан) и хлористого водорода, плавиковой кислотой, азотной кислотой.

5.4.3 Основные физико-химические, пожаровзрывоопасные и токсические характеристики применяемых веществ:

· Технологические процессы получения поликристаллического кремния связаны с применением вредных веществ, которые при неправильном обращении с ними могут вызвать профессиональные заболевания и тяжелые отравления.

В производстве поликристаллического кремния применяется сырье: хлориды (трихлорсилан, дихлорсилан, моносилан), хлористый водород, очищенный водород, очищенный азот, плавиковая кислота, азотная кислота, каустическая и кальцинированная сода.

·  В процессе дополнительно образуются четырёххлористый кремний.

· Обслуживающему персоналу производства необходимо знать свойства веществ и выполнять все правила безопасности при работе с ними.


5.5 Перечень аварийных ситуаций. 

5.5.1 Основные возможные причины возникновения аварийных ситуаций:

· Прекращение подачи электроэнергии в технологические залы;

· Отключение насосов водоснабжения. Отказ схемы резервирования системы

водооборота внутреннего контура;

· Разгерметизация фланцевых соединений запорной арматуры и трубопроводов; транспортирующих водород, хлорсиланы и ПГС;

· Разгерметизация запорной арматуры и трубопроводов охлаждающей воды; 

· Прекращение подачи воздуха для КИПиА на производство;

· Прекращение подачи газообразного азота на производство.

5.5.2 Краткое описание сценариев наиболее крупных и вероятных возможных аварий.

	№

п/п
	Факторы
	Последствия
	Возможное развитие событий

	1
	Прекращение подачи электроэнергии в технологические залы.


	Отключение установок и двигателей  насосов водоснабжения и вентиляционных систем.

 
	Прогар уплотнений фланцевых соединений. Разгерметизация реакторов. Возгорание парогазовой смеси. Загазованность помещений производства поликремния.

	2
	Отключение насосов водоснабжения. Отказ схемы резервирования схемы водооборота внутреннего контура.
	Прекращение подачи воды на охлаждение реакторов восстановления и конверторы.


	Прогар уплотнений фланцевых соединений, разгерметизация реакторов. Возгорание парогазовой смеси. Загазованность помещений производства поликремния.

	3
	Разгерметизация фланцевых соединений запорной арматуры или трубопроводов, транспортирующих водород, хлорсиланы и ПГС.
	Поступление в атмосферу производственных помещений взрывопожароопасных, газоопасных веществ.
	Взрыв, возгорание, загазованность в производственных помещениях.

	4
	Разгерметизация запорной арматуры или трубопроводов охлаждающей воды.


	Поступление в помещения больших количеств воды, падение давления в системе водоснабжения ниже критичного.
	Короткое замыкание токопроводов силовой части реакторов и конверторов. Прогар уплотнений фланцевых соединений. Разгерметизация реакторов. Возгорание парогазовой смеси. Загазованность помещений производства поликремния.

	5
	Прекращение подачи воздуха для КИПиА на производство.


	Прекращение регулирования и контроля расхода взрывопожароопасных сред в автоматическом режиме.
	Резкое падение давления в трубопроводах водорода и ПГС. Возникновение взрывоопасных концентраций водорода и хлорсиланов в аппаратах при их разгерметизации.

	6
	Прекращение подачи газообразного азота на производство.


	Отсутствие инертного газа для продувок аппаратов и пожаротушения.
	Невозможность принятия мер по локализации и предотвращению аварийных ситуаций, ликвидации возгораний пожароопасных сред.


5.6 Технические решения по обеспечению безопасности производства.

5.6.1 Технические решения, направленные на исключение разгерметизации оборудования и предупреждение аварийных выбросов опасных веществ:

Резервирование общих (для всего комплекса) вводов электроснабжения от различных источников;

Резервирование схем питания электродвигателей вентиляционных систем и насосов водоснабжения от различных распределительных устройств и трансформаторов;

Наличие резерва насосов и аварийных вентиляционных систем в производстве;

Схема аварийной подачи газообразного азота в систему сжатого воздуха для КИПиА;

Обеспечение производства ресиверами водорода, азота газообразного и сжатого воздуха расчётной ёмкости для создания аварийного запаса технологических газов.

5.6.2 Технические решения, направленные на предупреждение развития аварий и локализацию выбросов опасных веществ:

Защита электрических схем питания аппаратов от токов короткого замыкания (межфазного и на корпус установки);

Система автоматического контроля давления сред в аппаратах и трубопроводах, содержащих  пожаро- взрывоопасные вещества, сжатый воздух, газообразный азот и воду для охлаждения аппаратов;

Система автоматического управления запорной арматурой на магистральных трубопроводах и аппаратах, позволяющая перекрывать подачу пожаро- взрывоопасных веществ и тетрахлорида в аварийных ситуациях, а также обеспечивающая подачу инертного газа (азота) в аварийные аппараты и трубопроводы;

Система автоматического управления приточно-вытяжной вентиляции при нештатных ситуациях.

5.6.3 Технические решения, направленные на обеспечение пожаровзрывобезопасности:

Система автоматического контроля концентраций пожаро- взрывоопасных веществ и паров хлорсиланов в атмосфере производственных участков;

Система автоматической и местной  пожарной сигнализации в производственных и вспомогательных помещениях;

Система автоматического включения аварийной вентиляции при достижении  10%-го значения НПВ веществ в атмосфере производственного помещения.
Тема 6. Система контроля и регулирования технологическим процессом процесса ПКК.

Контролируемые параметры и характеристика средств измерения на газораспределительном пункте.
	Контролируемый параметр
	Ед. измер.
	Нормы тех режима

	Расход Азота давлением 0.8МПа в ГРП
	м3/час
	

	Расход водорода давление 1.0 МПа на входе в ГРП
	м3/час
	

	Расход азота давлением 0.4 МПа после редуцирования на ГРП
	м3/час
	

	Расход водорода давлением 0.8 МПа на ГРП и УВВ
	м3/час
	

	Расход воздуха давлением 0.8 МПа Прибором КИПиА
	м3/час 
	

	Давление на линии исходного водорода
	МПа
	

	Давление в линии редуцированного водорода
	МПа
	

	Давление в линии оборотного и редуцированного водорода
	МПа
	

	Давление в линии исходного азота
	МПа
	

	Давление в линии редуцированного азота
	МПа
	

	Давление в линии кислорода
	МПа
	

	Давление в линии сжатого воздуха
	МПа
	


Для измерения расхода используются приборы типа «Кроне Инжиниринг»
Для измерения давления используются приборы типа «Вика Мера»

Контролируемые параметры и характеристика средств измерения на установке водородного восстановления.
	Контролируемые параметры
	Ед. измер.
	Нормы тех режима

	Расход водорода в начале тех.процесса
	м3/ч
	

	Расход водорода при проведении технологических процессов
	м3/ч
	

	Расход водорода при проведении поддува плазматрона
	м3/ч
	

	Расход азота при проведении операции плазменного старта
	м3/ч
	

	Расход хлоридов при проведении тех процессов и вспом. операц.
	м3/ч
	

	Давление е азота и водорода в линии плазмотрона
	МПа
	

	Давление водорода вреакторе
	МПа
	

	Давление ПГС на выходе из Установки
	МПа
	

	Температура отходящей ПГС из реактора
	0С
	

	Температура отходящей ПГС из охладителя
	0С
	

	Температура отходящей ПГС из подогревателя водорода
	0С
	

	Температура отходящей ПГС из Холодильника
	0С
	

	Температура отходящего хлорида из подогревателя
	0С
	

	Температура  исходной ПГС из испарителя-смесителя
	0С
	

	Температура воды от токовводов на реакторе к баку сливному 
	0С
	


Для измерения расхода используются приборы типа «Кроне Инжиниринг»

Для измерения давления используются приборы типа «Вика Мера»

Система контроля и регулирования технологического процесса разделения ПГС.
	Контролируемые параметры
	Ед. измер.
	Нормы тех режима

	Расход водорода в начале тех.процесса
	м3/ч
	

	Расход водорода при проведении технологических процессов
	м3/ч
	

	Расход водорода при проведении поддува плазматрона
	м3/ч
	

	Расход азота при проведении операции плазменного старта
	м3/ч
	

	Расход хлоридов при проведении тех процессов и вспом. операц.
	м3/ч
	

	Давление азота и водорода в линии плазмотрона
	МПа
	

	Давление водорода вреакторе
	МПа
	

	Давление ПГС на выходе из Установки
	МПа
	

	Температура отходящей ПГС из реактора
	0С
	

	Температура отходящей ПГС из охладителя
	0С
	

	Температура отходящей ПГС из подогревателя водорода
	0С
	

	Температура отходящей ПГС из Холодильника
	0С
	

	Температура отходящего хлорида из подогревателя
	0С
	

	Температура  исходной ПГС из испарителя-смесителя
	0С
	

	Температура воды от токовводов на реакторе к баку сливному 
	0С
	


