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В ближайшем будущем поликристал-
лический кремний (ПК) «солнечного» 
качества (SoG) станет основным ма-
териалом для выращивания слитков 
мультикристаллического кремния 
(МКК), предназначенных для фото-
вольтаического (ФВ) производства, 
так как требует гораздо меньше энер-
гии для очистки по сравнению с ПК, 
полученным в Сименс−процессе (ПК 
электронного качества).
Рассмотрено несколько видов ПК 
с различным уровнем содержания 
примесей (преимущественно бора и 
фосфора). Для каждого из этих видов 
ПК при выращивании их них слитков 
МКК в промышленном масштабе с ис-
пользованием примесей бора и галлия 
оптимизированы выход годного крем-
ния и эффективность солнечных эле-
ментов. Уровень легирования рассчи-
тан таким образом, чтобы увеличить 
выход годного кремния из слитка МКК. 
После получения слитков проверено 
их качество (изменение удельного 
сопротивления по высоте кремниевых 
блоков, время жизни неосновных но-
сителей заряда) и затем из пластин 
созданы солнечные элементы.
За счет оптимизации уровня легиро-
вания выращены сопоставимые по 
выходу годного кремния слитки МКК 
из ПК SoG и ПК, полученного Сименс−
процессом, а также изготовлены 
солнечные элементы, сопостовимые 
по эффективности преобразования 
солнечной энергии (КПД).
Исследование проведено на за-
воде Kazakhstan Solar Silicon в 
Усть−Каменогорске, с применением 
казахстанского и европейского ПК 
SoG, а также ПК, полученного Сименс−
процессом. Печи для направленной 
кристаллизации для выращивания МКК 
изготовлены французской компанией 
ECM Technologies.
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Введение

Сегодня в качестве исходного 
сырья для производства крем-
ниевых солнечных элементов ис-
пользуют, как и в электронной 
промышленности, поликристалли-
ческий кремний (ПК), полученный 
Сименс−процессом [1].

Производство монокристалли-
ческого кремния «электронного» 
качества (EG) требует крайне вы-
сокой степени очистки исходного 
ПК, что реализуется с помощью 
химических процессов в Сименс−
процессе.

Такие процессы хорошо кон-
тролируются, но они требуют 
больших инвестиций с точки зре-
ния затрат и энергопотребления. 
Для фотовольтаической промыш-
ленности нужен ПК высокой чи-
стоты (примеси и кристаллические 
дефекты отрицательно влияют 
на транспортные характеристики 
носителей заряда в кремнии [2]). 
Однако его качество может быть 
ниже, чем у ПК, используемого для 
электронной промышленности. 
Это обуславливает большой инте-
рес к разработке новых способов 

технологической очистки кремния, 
достаточной для фотовольтаиче-
ского (ФВ) производства.

Альтернативная технология 
— очистка металлургическим 
методом — дает возможность 
производить ПК SoG с меньши-
ми рисками и затратами по срав-
нению с использованием ПК EG. 
Однако существующие на сегодня 
технические барьеры, связанные 
с уровнем легирования и нали-
чием металлических примесей, 
ограничивают применение этого 
материала для производства в 
промышленных масштабах из−за 
несоответствия технологическим 
требованиям. 

Ниже исследовано влияние 
концентрации примесей в МКК 
SoG, а также концентрации леги-
рующих и металлических приме-
сей на эффективность солнечных 
элементов, полученных из различ-
ного кремниевого сырья.

Образцы и методы 
исследования

Исследовали два вида ПК 
SoG: очищенный металлургиче-
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ским путем и сверхчистый ПК EG как эталонный 
для сравнения.

Концентрацию примесей определяли методом 
химического анализа с использованием оборудования 
для масс−спектроскопии и оптическо−эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 
(ICP−MS и ICP−OES соответственно). Данные мето-
дики позволяют определять концентрации элемен-
тов с погрешностью ±10 % [3]. В табл. 1 приведены 
полученные значения концентрации легирующих 
примесей и металлов. Для более точного контроля 
измерения концентрации легирующих примесей и 
металлов в «казахстанском» кремнии [4, 5] проводи-
ли на всех этапах производства, начиная с исходного 
кварцевого сырья и заканчивая готовым ПК SoG. По-
лученные результаты представлены в табл. 2. 

Процесс направленной кристаллизации. Слитки 
МКК весом ~450 кг выращивали методом «направ-
ленной кристаллизации» в печи PV 600 по техно-
логии фирмы ECM [6]. Наружный слой печи — это 
двухлойная стенка с водяным охлажденинем. Вну-
тренний слой стенки представляет собой рабочую 
часть печи, которая состоит из горячей зоны, изо-
лированной графитным материалом. В верхней 
части печи находится кремний в тигле из оксида 
кремния, окруженном графитовыми нагревателями 
в боковой и верхней частях. В нижней части располо-
жены нижние нагревательные элементы, которые 
предназначены для плавки кремния. Кроме того, в 
печи имеется теплообменник, защищенный изоли-
рующими задвижками из радиальных графитовых 
блоков.

Процесс выращивания слитков МКК занимает 
63 ч и состоит из четырех этапов. 

1. Разогрев кремния до температуры плавления 
1423 °С.

2. Полное расплавление кремния.
3. Процесс кристаллизации от нижней до верх-

ней части (происходит с применением теплового 
рассеивания, которое осуществляется при помощи 
водного охлаждения в нижней части слитка).

4. Процесс охлаждения слитка кремния в усло-
виях гомогенизированной температуры печи для 
ограничения тепловых деформаций.

Весь процесс производства от кристаллизации 
слитков МКК с распилкой их на блоки до процесса 
распила блоков на пластины реализован на заводе 
Kazakhstan Solar Silicon в Усть−Каменогорске.

Исследование солнечных элементов и пластин 
кремния. Как уже говорилось выше, исследовали 
влияние чистоты ПК на время жизни неосновных 
носителей заряда путем сравнения ПК SoG с эта-
лонным ПК EG. Также рассматривали влияние 
процесса диффузии фосфора, который оказывает 
эффект внешнего геттерирования металлических 
примесей [7].

Эксперименты по измерению времени жизни 
неосновных носителей заряда на пластинах кремния 
проводили в несколько этапов.

1. Первый этап — травление пластин кремния 
размером 156 × 156 мм2 в растворе кислот HF/HNO3 
/CH3COOH для удаления областей, поврежденных 
пилой, и микротрещин.

2. Второй этап — диффузия фосфора для ис-
следования влияния геттерирования на время жизни 
неосновных носителей заряда. На некоторых образ-
цах был создан n+−слой из газовой фазы POCl3 на 
каждой стороне пластины, в то время как на осталь-
ных пластинах диффузию фосфора не проводили. 
Затем n+−слой стравливали аналогичным раство-
ром кислот HF/HNO3/CH3COOH. Следует заметить, 
что пластины, на которых диффузию не проводили, 
были также подвержены травлению для получения 
идентичной толщины для всех образцов.

Таблица 1

Концентрации (в ppm wt) легирующих примесей 
и металлов в исследованном кремнии

[Table 1. Concentrations (ppm wt) of Doping 
Impurities and Metals in Silicon]

Легирующая 
примесь

ПК SoG

Сверх-
чистый 

Доступный 
на мировом 

рынке

«казахстан-
ский» 

Бор 0,00004 0,26 0,20

Фосфор 0,0004 0,68 0,40

Металл 0,002 0,05 0,05

Общая сумма 
металлов — — —/0,5

ПК SoG — поликристаллический кремний «солнечно-
го» качества.

Таблица 2

Усредненные концентрации легирующих 
примесей в кварцитах и «казахстанском» 
кремнии после всех этапов производства*
[Table 2. Average Concentrations of Doping 

Impurities in Quartzites and Kazakhstan Silicon 
after Final Production Stages]

Тип материала
Концентрация примесей, ppm wt

Бор Фосфор Металлы

Кварциты 1,3 0,32 125

Металлургический 
кремний (MG) 15,4 68 400

Очищенный MG 
(UMG) <5 8 2500

ПК SoG 0,2 0,57 <3

* Анализы проведены в сертифицированных лаборато-
риях Schmid Pilot Production (SPP, Германия) и Нацио-
нальной лаборатории возобновляемой энергии Депар-
тамента энергетики США (National Renewable Energy 
Laboratory, NREL).
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3. Третий этап — кратковременная RCA−
очистка поверхности пластин от возможного за-
грязнения с последующим осаждением на обе сто-
роны пластины антиотражающего покрытия (ARC) 
методом плазмохимического осаждения из газовой 
фазы (PECVD).

4. Четвертый этап — измерение эффективного 
времени жизни τэфф неосновных носителей заряда на 
пластинах по методике измерения спада фотопрово-
димости в квазистабильном состоянии (QssPC) [8].

Сравнение МКК, выращенного на основе ПК 
SoG, и эталонного ПК EG проводили в процессе из-
готовления солнечных элементов [9].

Солнечные элементы изготавливали, используя 
стандартную архитектуру Al−BSF. Согласно этой 
архитектуре, на верхней части солнечного элемента 
расположен однородный фосфорный эмиттер. Кро-
ме того, верхняя часть электрически пассивирована 
слоем аморфного гидрогенезированного нитрида 
кремния (SiNx : H), выступющего также в каче-
стве антиотражающего покрытия. Задняя сторона 
солнечных элементов за счет трафаретной печати 
и вжигания тыльного контакта из алюминиевой 
пасты пассивирована р+−областью, называемой 
BSF (back surface field — поле на тыльной поверх-
ности). Носители заряда собираются на сплошном 
алюминиевом тыльном контакте и на Н−образном 
серебрянном лицевом контакте, выполненном в 
виде сетки. Этапы создания солнечных элементов 
по Al−BSF−технологии показаны на рис. 1.

Результаты и их обсуждение

Исследования свойств слитков мультикристал-
лического кремния. Перед выращиванием МКК не-
обходима дополнительная очистка «казахстанского» 
ПК для соответсвия требованиям, предъявляемым в 
фотовольтаической промышленности по концентра-
ции бора и фосфора (0,15 и 0,3 ppm wt соответствен-
но). На рис. 2 показана кривая изменения удельного 
электрического сопротивления ρ по высоте слитка.

Рис. 2. Сравнение изменения удельного электрического со-
противления по высоте слитков :
1 — нелегированный материал; 2 — легированный бором 
(0,085 ppm wt)

Fig. 2. Comparison of Electrical resistivity in Ingot Height (1) 
Undoped, (2) Boron Doped (0.085 ppm wt)

Рис. 1. Процесс производства солнечных элементов с архи-
тектурой Al−BSF

Fig. 1. Al−BSF Solar Cell Technology

Наконец, исследовали влияние используемого 
кремниевого сырья на КПД солнечных элементов 
путем сравнения вольт−амперных характеристик 
(ВАХ) СЭ, изготовленных из пластин МКК, выра-
щенного из ПК SoG, доступного на мировом рынке, 
и ПК SoG, произведенного в Казахстане (ПК SoG−A 
и ПК SoG−Б соответственно). Солнечные элементы 
были изготовлены на производственной линии в 
50 МВт. 

Известно, что концентрация примеси значи-
тельно изменяется по высоте слитка из−за эффекта 
сегрегации. Сегрегация примесей между жидкой и 
твердой фазой кремния зависит от коэффициента 
сегрегации k. При заданной температуре T равновес-
ный коэффициент сегрегации определяется отноше-
нием концентрации растворенной примеси в твердой 
фазе Cs(T) к концентрации примеси в жидкой фазе 
CL(T) и может быть описан уравнением [10]

 
 (1)

Зная коэффициент сегрегации, распределение 
концентрации примесей [I] по высоте направленно−
кристаллизованного слитка может быть рассчитано 
с использованием уравнения Шейла [11]:

 
 (2)

где [I]fs — концентрация примеси для соответствую-
щей высоты слитка; [I]0 — начальная концентрация 
примеси в расплаве кремния.

Для моделирования изменения и получения бо-
лее однородного удельного сопротивления по высоте 
слитка рассчитывали концентрации бора, фосфора 
и галлия (см. уравнение (2)). Из полученных концен-
траций бора, фосфора и галлия по модели Ароры [12] 
затем рассчитывали подвижность основных носите-
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лей заряда µ. Из полученных значений подвижности 
и концентраций легирующих примесей определяли 
удельное сопротивление по формуле

 
 (3)

где p0 — эффективная концентрация носителей за-
ряда, равная разнице концентраций акцепторных и 
донорных примесей (NB + NGa − NP).

Мониторинг изменения удельного сопротивления 
для металлургически−очищенного слитка показал, 
что основное удельное сопротивление (~1,7 Ом ⋅ см) 
резко увеличивается с увеличением высоты слитка 
до достижения изменения в типе легирования. Этот 
физический эффект основан на хорошо известном 
явлении сегрегации легирующих примесей в за-
висимости от следующих коэффициентов: kB = 0,8 
kР = 0,35 для бора и фосфора соответственно. Дан-
ное явление вызывает потери материала, связанные 
с наличием зоны p—n−перехода, показанной на рис. 
3. Кремниевые пластины, вырезанные из этой зоны, 
не могут быть использованы для создания солнечных 
элементов. Однако описанное выше явление может 
быть ограничено путем регулировки содержания бо-
ра в слитке, как показано на рис. 2. Добавление бора 
приводит к сдвигу p—n−перехода на 95 % высоты 
слитка. Однако следует учитывать отрицательное 
влияние уровня легирования из−за уменьшения 
удельного сопротивления в нижней части слитка 
(0,8 Ом ⋅ см). Известно, что высокий уровень легиро-
вания приводит к снижению КПД, которое, в свою 
очередь, происходит из−за уменьшения тока корот-
кого замыкания.

Галлий известен как акцепторная примесь 
р−типа проводимости, коэффициент сегрегации 
которой составляет k = 0,0086. В работе [13] было 
подтверждено, что галлий не оказывает негативно-
го влияния не только на продолжительность вре-
мени жизни носителей заряда в кремнии, но и на 
структурные дефекты кристаллического кремния. 
На рис. 4 показано расчетное изменение уровня ле-
гирования слитка галлием. Данные, приведенные на 
рис. 4, свидетельствуют о том, что только с галлием 
может быть достигнуто, с одной стороны, началь-
ное удельное сопротивление порядка 1,5 Ом ⋅ см, 
а с другой, — стабильность удельного сопротивле-
ния до 95 % высоты слитка без изменения типа про-
водимости МКК.

Преимущество легирования галлием заключа-
ется в полной компенсации фосфора, содержащегося 
в кремниевом материале, несмотря на его высокую 
концентрацию [14]. Для сравнения: компенсация при-
месью бора, при которой необходима более высокая 
чистота очищенного металлургического кремния 
по фосфору, приводит к дополнительным расходам 
по очистке. Кроме того, как показано на рис. 5, МКК 
на основе ПК SoG, легированный галлием, име-
ет стабильное значение удельного сопротивления 

Рис. 3. Потери материала, связанные с наличием зоны 
p—n−перехода

Fig. 3. Material Losses due to p—n−Junction

Рис. 4. Сравнение изменения удельного электрического со-
противления по высоте слитков МКК:
1 — нелегированный материал; 2 — легированный галли-
ем (8 ppm wt)

Fig. 4. Comparison of Electrical resistivity in Multicrystalline 
Silicon Ingot Height: (1) Undoped, (2) Gallium Doped (8 ppm 
wt)

Рис. 5. Сравнение изменения удельного электрического со-
противления по высоте слитков МКК, легированных бо-
ром и галлием:
1 — EG−Si, легированный бором; 2 — SoG−Si, легирован-
ный галлием 

Fig. 5. Comparison of Electrical resistivity in Boron and Gallium 
Doped Multicrystalline Silicon Ingot Height: (1) Boron Doped 
EG−Si, (2) Gallium Doped SoG−Si

n−тип

p−тип

p—n−
переход
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практически по всей высоте слитка (~1,5 Ом ⋅ см для 
0—90 % высоты слитка) в сравнении с МКК на основе 
ПК EG, легированным бором (изменение удельного 
сопротивления от 1 до 2 Ом ⋅ см). Полученные ре-
зультаты имеют важное значение для производства 
солнечных элементов. Принимая во внимание тот 
факт, что большинство технологий по производству 
солнечных элементов оптимизированы для крем-
ниевых пластин с ρ ~ 1÷2,5 Ом ⋅ см, на рис. 2 показано, 
что добавление бора (кривая 2) увеличивает выход 
годного кремния по высоте (95 % вместо 75 % высоты 
слитка) по отношению к максимально допустимому 
удельному сопротивлению. Тем не менее ρ стано-
вится меньше 1 Ом ⋅ см, что приводит к потере КПД 
солнечного элемента.

При использование галлия для регулировки 
уровня легирования (см. рис. 4, кривая 2) полезная 
высота соответствует 95 % общей высоты слитка при 
ρ от 1 до 2,5 Ом ⋅ см.

По полученным результатам можно сделать за-
ключение, что используемые части слитков МКК, 
изготовленных из ПК EG и ПК SoG, практически 
идентичны при явном, более равномерном распреде-
лении удельного сопротивления по высоте слитков, 
выращенных из ПК SoG (см. рис. 2 и 4).

Кроме того, показано, что при правильно по-
добранных условиях кристаллизации эксперимен-
тально полученные значения удельного сопротив-

Таблица 3

Влияние сырья кремния на электрические 
характеристики пластин кремния 

[Table 3. Effect of Raw Silicon on Electrical 
Properties of Silicon Plates]

Тип материала
τэфф, мкс

без геттериро-
вания 

с геттерирова-
нием 

EG 139 207

SoG 91 151

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ

Рис. 6. Изменение удельного сопротивления по высоте слитка 
в МКК:
а — ожидаемые расчетные значения; б — эксперимен-
тально полученные значения для трех блоков слитка 
SoG−Si, легированного галлием

Fig. 6. Comparison of Electrical resistivity in Multicrystalline 
Silicon Ingot Height: (a) Expected Calculated Values, (b) 
Experimental Data for Three Blocks of Gallium Doped SoG−Si

ления хорошо согласуются с расчетными данными 
(рис. 6, а). На рис. 6, б представлены эксперимен-
тальные значения удельного сопротивления, из-
меренные на трех блоках, вырезанных из слитка, 
выращенного из «казахстанского» кремния и легиро-
ванного галлием. Из результатов измерений видно, 
что изменение удельного сопротивления достаточно 
однородно для разных частей слитка, выращенного 
по новой технологии с использованием галлия.

Исследование пластин мультикристаллического 
кремния и солнечных элементов. Электрофизические 
свойства пластин МКК исследовали путем измере-
ния эффективного времени жизни неосновных носи-
телей заряда [8] в пяти разных точках на образцах. В 
табл. 3 приведены средние значения времени жизни 
неосновных носителей заряда τэфф до и после гет-
терирования при диффузии фосфора для пластин 
МКК, полученного из ПК EG и ПК SoG. Пластины 
из МКК на основе ПК EG показывают более высо-
кие значения τэфф, поскольку содержат меньше при-
месей, которые ограничивают общее «электронное» 
качество кремния. Однако из результатов измерений 
видно, что эффект геттерирования, вызванный диф-
фузией фосфора, оказывает положительное воздей-
ствие на время жизни в пластинах МКК на основе 
как ПК SoG, так и ПК EG (см. табл. 3). Наблюдаемое 
увеличение времени жизни является следствием 
удаления примесей металлов из объема кремниевой 
пластины в результате гетеррирования [15]. Кроме 
того, наблюдаемый эффект более выражен для МКК 
на основе ПК SoG, так как увеличение времени жиз-
ни значительно выше.

Известно, что КПД солнечных элементов за-
висит от длины диффузии электронов L, которую 
можно рассчитать, используя уравнение

  (4)

Из уравнения (4) видно, что повышение τэфф в 
пластинах из МКК на основе ПК EG не окажет зна-
чительного эффекта на КПД солнечных элементов, 
так как диффузионная длина электронов значи-
тельно больше толщины пластин МКК, что было 
подтверждено последующими экспериментальными 
результатами.
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Солнечные элементы изготавливали при после-
довательной обработке пластин (см. рис. 1). ВАХ сол-
нечных элементов измеряли с использованием ими-
татора солнечного излучения. Анализ усредненных 
результатов для более чем 20 солнечных элементов 
(табл. 4) показал, что, несмотря на более низкое вре-
мя жизни неосновных носителей заряда в пластинах 
МКК на основе ПК SoG, можно получить солнечные 
элементы с более высоким КПД. Разница в основном 
связана с более высоким коэффициентом заполнения 
ВАХ (FF) [16]. Вопрос, почему FF в солнечных эле-
ментах на пластинах МКК на основе ПК SoG выше, 
чем на пластинах МКК на основе ПК EG, требует до-
полнительных исследований. Следует отметить, что 
солнечный элемент с наивысшим КПД (17,2 %) был 
получен на пластинах МКК на основе ПК SoG.

Также сравнивали КПД солнечных элементов, 
изготовленных на пластинах МКК на основе ПК SoG 
двух видов: SoG−A и SoG−Б, используя данные, ко-
торые были получены из производственных линий 
солнечных элементов. Усредненные данные, при-
веденные в табл. 4, показывают практически иден-
тичные КПД солнечных элементов, изготовленных 
на пластинах МКК на основе ПК SoG−A и SoG−Б. 
Таким образом, ПК SoG, произведенный в Казахста-
не, показывает хороший потенциал для производства 
солнечных элементов с высоким КПД.

Заключение

Показана возможность создания промышлен-
ной технологии выращивания МКК методом на-
правленной кристаллизации (слитки весом 450 кг) 
из ПК, полученного в Казахстане, при которой КПД 
солнечных элементов не будет чувствителен к нали-
чию примесей в ПК в диапазоне 0,2 ppm wt по бору 
и 0,4—0,6 ppm wt по фосфору. Благодаря наличию 
галлия, который компенсирует присутствие фос-
фора, полезная высота слитков МКК для резки на 
пластины при использовании полученного в Казах-
стане ПК SoG и сверхчистого ПК SoG эквивалентна. 
КПД солнечных элементов, изготовленных из этих 
материалов, также идентичны.

Так как для получения ПК SoG требуется гораз-
до меньше энергии, чем для ПК EG, то это является 
положительной тенденцией для снижения стоимости 
солнечных элементов. 
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Таблица 4

Влияние кремниевого сырья 
на электрические характеристики солнечных 

элементов для EG– и SoG–материалов 
[Table 4. Effect of Raw Silicon on Electrical 

Properties of Solar cells for EG and SoG]

Тип материала Vхх, мВ Iкз, мА FF, % η, %

EG 621 8443 76,5 16,5

SoG 621 8405 77,9 16,7

SoG−А 613 8393 77,2 16,3

SoG−Б 618 8349 77,4 16,4
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Abstract. In the close future, use of SoG should become prominent 
for photovoltaic ingot production as it requires much less energy for 
purification compared to Silicon grades using gas transformation 
and purification (usually Siemens process or equivalent also used for 
electronic−grade preparation). During this study, several kinds of silicon 
were compared with different rates of dopant content (mainly boron and 
phosphorus). Ingot yield and cell efficiency were optimized for each 
source of silicon at a production level (450 kg ingots) using boron or 
gallium doping. Starting from the resistivity specification given by the 
cell process, the doping level was adjusted in order to maximize the 
ingot silicon yield (weight of silicon bricks used for wafer cutting/ weight 
of Silicon ingot). After doping adjustment, ingot quality was checked: 
brick resistivity, lifetime of minority carriers and wafers were processed 
into solar cells. Optimizing of doping led to get comparable ingot yields 
and cell efficiencies using SoG and silicon purified by Siemens proc-
ess or equivalent. The study was implemented at Kazakhstan Solar 
Silicon plant in Ust−Kamenogorsk using Kazakhstan SoG, SoG from a 
European manufacturer and polycrystalline Silicon purified by Siemens 
process. Directional solidification furnaces were manufactured by the 
French company ECM Technologies.

Keywords: photovoltaic, silicon, boron, gallium, direct crystallization 
solar cells. 
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