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Приведены результаты экспериментов по выращиванию мульти кристаллического кремния с задан­
ными электрофизическими характеристиками на основе кремния с долей основного вещества менее 
99.999 ат.%. Расчет эффективных коэффициентов распределения примесей ряда железа показал сни­
жение их значений при увеличении концентраций примесей в исходной загрузке.
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ВВЕДЕНИЕ

Мультикристаллический кремний (тс-81) по 
праву считается базовым материалом для солнеч­
ных элементов 11]. Основным фактором сдержи­
вания роста солнечной энергетики является цена 
полупроводникового кремния. С этой точки зре­
ния, перспективным является рафинированный 
металлургический кремний (Е1МО-81) с долей ос­
новного вещества примерно от 99.9 до 99.999 ат. % 
по мере приближения к областям твердых раство­
ров примесей в кремнии |2, 3]. Один из ключевых 
вопросов — знание предельно допустимых концен­
траций примесей в 0м О -51, обеспечивающих за­
данные свойства тс-81. Для его решения необхо­
димо установить физические возможности сниже­
ния концентрации исходных примесей в Е1 МО-51 
в процессе выращивания тс-81, т.е. определить их 
эффективные коэффициенты распределения. При 
направленной кристаллизации происходит сегре­
гация примесей и формирование макро- и ми­
кроструктуры слитка. Ранее показано 13—5], что 
направленная кристаллизация кремния исходной 
чистоты 99.76 ат. % не обеспечивает снижение кон­
центрации примесей до уровня их предельной рас­
творимости в структуре тс-81, необходимого для 
эффективной работы солнечного элемента. П о­
следующие эксперименты проводили с кремнием, 
имеющим долю основного вещества более 99.99 
ат. %.

Цель работы — изучение влияния концентрации 
примесей ряда железа в исходной загрузке на зна­
чение эффективных коэффициентов распределе­
ния кристалл—расплав при выращивании мульти­
кристаллического кремния.

направленная кристаллизация, эффективный ко-

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кинематические параметры, заданные для вы­
ращивания слитков тс-81 {табл. 1) на основе ис­
ходных загрузок различного состава (табл. 2), 
соответствуют следующим требованиям: 1) вра­
щение системы тигель—расплав—кристалл допу­
стимо с минимальной скоростью, достаточной для 
азимутального выравнивания теплового поля [4]; 
2) перемещение системы тигель—расплав—кри­
сталл в зоне с градиентом температуры допустимо 
со скоростью не выше той, при которой возника­
ет концентрационное переохлаждение на границе 
раздела фаз [5].

В настоящей работе сравнивали условия соб­
ственных экспериментов по получению тс-81 из 
кремния заданного состава и эксперимента по вы­
ращиванию тс-81 из металлургического нерафи­
нированного кремния МО-81 работы 12]. С целью 
обеспечения уровня выше 99.99 ат. % исходные для 
выращивания загрузки 2—4 скомпоновали на осно­
ве полупроводникового кремния (> 99.99999 ат. %) 
и специальной лигатуры. Легирование кремния 
позволяло обеспечить р-тип проводимости и ве­
личину удельного электрического сопротивления 
не менее 0.5 Ом см в конечном слое выращен­
ного слитка. Лигатура представляет собой поро­
шок, полученный на основе приповерхностного 
слоя направленно закристаллизованного слитка 
из загрузки Е В табл. 2, кроме состава загрузок 1 
(99.76 ат. %) и 2—4 (от 99.99 до 99.999 ат. %), при­
ведены данные по содержанию некоторых при­
месей в МО-81 и их предельной растворимости 
в твердом кремнии [2]. Приведенные данные по 
составу МО-51 получены с применением метода
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Таблица 1. Условия выращивания тс-51

Образец тс-51 из М§-51 [2] тс-51 из экспериментальных загрузок кремния
Масса загрузки 51, кг 0.54 1
Градиент температуры, К/м 2000 500
Скорость выращивания, м/с 5 х Ю“7 1.39 х Ю-7
Вращение тигля, об./с Без вращения 1/300
Длина, м/диаметр слитка, м 0.11/0.034 0.1/0.07
Фронт кристаллизации Вогнутый Плоский

Таблица 2. Содержание основных элементов в исходных загрузках для выращивания тс-51 и их предельная 
растворимость С, [2]

тс-51
С, рртад или 10 4 мае. %

Ре N1 V Се Мп Со
МС-51 [2] 2850 90 15 - 58 -
Загрузка 1 850 ±  195 37 ±  7 60 ±  12 1 ± 0.32 35 ±  7.4 70 ±  8.4
Загрузка 2 7.82 ±  2.7 0.29 ± 0.08 0.3 ±0.09 0.01 ±  0.003 0.06 ±0.019 0.17 ± 0.03
Загрузка 3 7.06 ± 2.4 0.26 ± 0.07 0.66 ±  0.19 0.02 ±  0.006 0.12 ±  0.038 0.44 ±0.08
Загрузка 4 3.49 ±  1.19 0.21 ±  0.06 0.22 ±0.06 0.01 ±0.003 0.05 ±  0.016 0.15 ±  0.027

СД2] 0.3 4.2 0.18 Неогр. 0.29 0.76

11

10

Рис. 1. Схема разбиения слитка тс-81 на слои.

масс-спектрометрии в тлеющем разряде [2|. Про­
черки в таблице связаны с отсутствием данных по 
примесям Ое и Со.

Количественный химический анализ лигатур 
и слоев тс-51, выращенных из загрузок 1—4, про­
водили методом масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой (ИСП-МС) [5]. На рис. 1 пока­
зана схема разделения слитка тс-51 на 11 условных 
поперечных слоев, из которых отбирались пробы 
для анализа, с нумерацией в порядке затвердева­
ния слоев. Для слитка, выращенного из загрузки 
3, для усреднения провели анализ трех проб, ото­
бранных в разных азимутальных позициях каждого 
слоя. В остальных слитках тс-51 отбирали по од­
ной пробе в каждом слое.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе [2] исследовано распределение приме­
сей в слитках тс-51 с привлечением модели диф­
фузионного слоя впереди движущейся с заданной 
скоростью границы раздела фаз. Результаты этого 
исследования показывают, что при малой скорости 
направленной кристаллизации чистота исходного
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МО -& 1 (99.7 ат. % основного вещества) и примерно 
равный вклад механизмов конвективного и диффу­
зионного переноса вещества допускают прибли­
жение полного перемешивания расплава в расчете 
эффективного коэффициента распределения при­
меси. Согласно этому приближению, концентра­
ция примеси в слитке определяется ее исходной 
концентрацией в расплаве С0, долей закристалли­
зовавшейся части/ ,  эффективным коэффициен­
том распределения к, не зависящим от концентра­
ции, в соответствии с уравнением Пфанна [2, 6|:
С — Сйк(\ -  / ) * ” '.

При анализе распределения примесей в слитках 
1 —4 ограничилисв этим приближением, так как по­
лагаем, что имеем дело с приблизительно равным 
вкладом механизмов конвективного и диффузион­
ного переноса вещества. На это косвенно указы­
вают параметры выращивания кристаллов: 1) со­
поставимые значения имеет соотношение гра­
диента температуры к скорости кристаллизации

для МО - $ 1  (О/У =  4 х Ю8 (К с)/м2) и для кремния 
составов 1—4 (О/У = 3.6 х К)8 (К с)/м2); 2) враще­
ние тигля со скоростью 0.2 об./мин не оказывает 
существенного влияния на форму фронта кри­
сталлизации, а также структуру и интенсивность 
конвекции [4].

Так как погрешности определения микрокон­
центраций примесей в слитке являются существен­
ными, то распределение Пфанна (1) также приво­
дится при С0 ±  Д, где Д — погрешность, указанная 
в методике ИСП-М С для соответствующего ин­
тервала значений концентрации по конкретному 
элементу. Погрешность в определении на порядки 
большего значения исходной концентрации приме­
си ниже погрешности определения концентрации 
данной примеси в слитке, тем более, когда С0 рас­
считана исходя из содержания примеси в лигатуре. 
Значение коэффициента распределения примеси 
подбиралось таким, чтобы кривые 1 при С0 — Д и 
С0 +  Д не выходили за границы интервалов.
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в которых находится погрешность измерения кон­
центрации примеси в нижней и верхней частях 
слитков соответственно (рис. 2). На рис. 2 при­
ведены распределения примесей Се, Мп, Со, Ре, 
N1, V в слитке 3, показывающие результат влияния 
диффузионного переноса вещества.

Немонотонное изменение концентрации с уве­
личением / на некоторых графиках может быть свя­
зано с локальными колебаниями концентрации 
в пограничном слое при неполном перемешивании 
расплава в режиме свободной конвекции. Также на 
локальные особенности пограничного слоя влия­
ет механизм роста кристалла. Кремний на границе 
раздела фаз имеет как атомно-гладкие плотноупа­
кованные поверхности {111}, так и атомно-шерохо­
ватые (любые другие кристаллографические пло­
скости). Сильное переохлаждение на гранях {111} 
вызывает большие скорости тангенциального ро­
ста. В результате вытеснения зерна малой ретику­
лярной плотности зерном большей ретикулярной 
плотности (или наоборот) резко меняются условия 
сегрегации примеси [6|.

В табл. 3 приведены эффективные коэффици­
енты распределения примесей Ое и ряда Ре. Про­
черки в табл. 3 связаны либо с пределами обна­
ружения примесей, либо простым отсутствием 
данных по содержанию конкретного элемента [2|. 
При сопоставлении значений С0 (табл. 2) и к 
(табл. 3) прослеживается зависимость, показыва­
ющая, что уменьшение исходной концентрации 
ведет к возрастанию эффективного коэффициента 
распределения.

Физическое объяснение этого может заключать­
ся в том, что внедрение примесной частицы в ре­
шетку, уже деформированную другой частицей, 
требует большей работы. Упругое взаимодействие 
примесных частиц уменьшает их растворимость 
в твердой фазе и снижает коэффициент распре­
деления примеси при большой концентрации |7]. 
Когда линии ликвидус и солидус в области малых 
концентраций практически прямолинейны, то к 
не зависит от С0. В табл. 2 и 3 это можно наблю­
дать для примеси Ое, образующим с кремнием

непрерывный ряд твердых растворов. Видно, что 
указанной закономерности не соответствует зна­
чение к =  0.002 для примеси Мп авторов рабо­
ты [2]. Стоит заметить, что МС-51 по сравнению 
с загрузкой 1 имеет существенно больше примесей 
(особенно Ре). Вероятно, в этом случае существует 
некая особенность физико-химического взаимо­
действия различных примесей при встраивании их 
в структуру слитка, способствующая захвату одной 
из них растущим кристаллом. Кроме того, при вы­
ращивании слитков из МО-81 и кремния составов 
1—4 форма фронта кристаллизации была разная, 
что, вероятно, является следствием разной геоме­
трии системы тигель—расплав—кристалл. Вогнутый 
фронт способствует захвату примеси растущим 
кристаллом [5].

В целом, чтобы не происходило возрастания 
эффективного коэффициента распределения при­
меси, необходимо: а) снижать скорость кристалли­
зации; б) оказывать внешнее воздействие для уси­
ления конвективного тепломассопереноса и более 
полного перемешивания расплава.

Исследование распределения примесей ряда 
железа показывает, что уменьшение концентраций 
в исходном кремнии до пределов растворимости 
и ниже ведет к возрастанию эффективных коэф­
фициентов распределения примесей. Чтобы не до­
пустить увеличения эффективного коэффициента 
распределения примеси при переходе на более чи­
стый исходный кремний необходимо менять усло­
вия выращивания т с -8 г

Работа выполнена в рамках исполнения госу­
дарственного задания № 0350-2016-0024 при под­
держке гранта РФФИ № 16-35-00140-мол а с ис­
пользованием научного оборудования 1ДКП Изо­
топно-геохимических исследований ИГХ СО РАН.
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