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В условиях роста солнечной энергетики в мире мультикристаллический кремний (mc-Si) по-прежнему остаётся базовым материалом для солнечных элементов [Watson, 2017]. Основным фактором сдерживания роста солнечной энергетики является цена полупроводникового кремния. С этой точки зрения наиболее перспективным исходным сырьем для выращивания mc-Si является металлургический кремний с концентрациями основных примесей, сопоставимыми с областями существования их твёрдых растворов в кремнии [Nakajima, 2009]. Один из аспектов проблемы промышленного освоения этой технологии выражен в том, что конкретные значения предельно допустимых концентраций примесей не обоснованы при совокупном их рассмотрении в исходном кремнии. Более того, зависимость КПД фотоэлемента от чистоты полупроводника не является безусловной также из-за дефектности кристаллической структуры. В ходе формирования макро- и микроструктуры слитка при направленной кристаллизации такого кремния происходит удаление примесей с малыми равновесными коэффициентами распределения (k0<1) в конечный слой mc-Si, подлежащий механическому отделению от основной части с условно заданными электрофизическими свойствами. Равновесный коэффициент распределения понятие исключительно термодинамическое, согласно которому, примесь при увеличении доли закристаллизовавшегося кремния должна либо непрерывно накапливаться в расплаве, либо непрерывно захватываться твёрдой фазой, убывая в расплаве. Эксперимент показал, что подобным образом ведёт себя лишь примесь Ge, образующая с кремнием непрерывный ряд твёрдых растворов. Результаты статистического анализа распределения остальных примесей в выращенных слитках в существенной мере обусловлены их характеристиками в твёрдом кремнии, приведёнными в табл. 1. Не менее важную роль здесь также играет примерное равенство коэффициента диффузии этих примесей в расплаве кремния (~108 м2/с), обратно пропорциональное атомному радиусу примеси. Вместе с тем градиент теплового поля нагревателя и скорость кристаллизации не всегда оказывают ожидаемое влияние как на форму профиля распределения примеси, так и величину её эффективного коэффициента распределения keff. За keff мы приняли отношение наименьшей обнаруженной концентрации примеси в слитке к концентрации её в исходном сырье (в котором элемент также распределён неравномерно, особенно, когда k0<<1).
Табл. 1. Концентрация некоторых элементов в исходной загрузке для выращивания слитков Сo, предельные растворимости примесей в кремнии Сsol (при температуре предельной растворимости), коэффициенты диффузии в твёрдом кремнии Ds [Nakajima, 2009], эффективные коэффициенты распределения примесей при выращивании mc-Si (в скобках скорость кристаллизации и градиент температуры).
	Элемент
	С0, ppmw
	Сsol, ppmw
	Сsol/С0
	Ds, м2/с 

(850 0С)
	keff

	
	
	
	
	
	КРС 69н 

(V=5 мм/ч,

G=5 К/см)
	КРС 71н 

(V=0,7 мм/ч, 

G=5 К/см)
	КРС 77н 

(V=21 мм/ч, 

G=34 К/см)
	КРС 79н 

(V=3,3 мм/ч, 

G=34 К/см)

	Fe
	7,82
	0,7 (1623 К)
	0,09
	1,2·10-10
	0,02
	0,02
	0,17
	0,11

	Ni
	0,29
	0,52 (1553 К)
	1,79
	1,6·10-9
	0,04
	0,008
	0,021
	0,017

	V
	0,3
	0,01 (1673 К)
	0,043
	10-13
	0,0015
	0,0005
	0,0037
	0,0047

	Ge
	0,01
	-
	-
	9·10-20
	0,53
	0,57
	0,65
	0,62

	Mn
	0,06
	0,78 (1543 К)
	13
	10-10
	0,01
	0,035
	0,133
	0,133

	Co
	0,17
	1,9 (1553 К)
	11,18
	3,6·10-12
	0,001
	0,001
	0,0053
	0,0059

	Al
	1,77
	650 (1493 К)
	364,2
	3,2·10-14
	0,32
	0,12
	0,43
	0,51

	Mg
	1,22
	303 (1403 К)
	248,4
	10-10
	0,44
	0,082
	0,26
	0,197

	Cr
	0,051
	0,28 (1613 К)
	5,49
	4,7·10-9
	0,2
	0,1
	0,9
	0,69


В докладе приводится полученные нами экспериментальные данные макро- и микросегрегации примесей, проводится их анализ на основе термодинамической модели и модели диффузии с движущейся границей. Рассматривается вопрос совершенствования экспериментальной модели процесса выращивания mc-Si на основе металлургического кремния высокой чистоты. 
Работа проводится при поддержке гранта РФФИ №16-35-00140-мол_а.
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