
«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 2 (40), 2018
 

80 

УДК 621.315.5 

Критская Татьяна Владимировна (1), заведующая кафедрой, доктор технических наук 
Невмержицкий Иван Сергеевич (2), научный сотрудник 

ФАКТОРЫ ,  ВЛИЯЮЩИЕ  НА  ДЕГРАДАЦИЮ  КРЕМНИЕВЫХ  СОЛНЕЧНЫХ  ЯЧЕЕК  И  
МОДУЛЕЙ  

(1) Запорожская государственная инженерная академия 
(2) Казахский национальный технический университет имени К.И. Сатпаева, г. Алма-Ата, Казахстан 

Установлена связь деградации и снижения срока службы наземных фотоэлектрических преобразова-
телей со свойствами используемого полупроводникового кремния: наличие доли электрически неак-
тивного бора, распад пересыщено твердого раствора кислорода, недостаточный уровень чистоты ис-
ходного сырья. Предлагается новый подход к технологии получения кристаллического кремния. 
Ключевые слова:  фотоэлектрический преобразователь, солнечная энергетика, кристаллический кре-
мний, коэффициент полезного действия, деградация параметров 

По прогнозу «World Energy Outlook-2017» 
[1], энергетические потребности человечества к 
2040 г. возрастут на 30 %, что фактически рав-
носильно добавлению потребителей еще одного 
Китая и Индии к сегодняшнему спросу на энер-
гию. На развивающиеся страны Азии приходит-
ся две трети роста мировых энергетических по-
требностей, а остальная часть распределяется, в 
основном, между Ближним Востоком, Африкой 
и Латинской Америкой. При этом электроэнер-
гия опережает прочие виды выработки энергии, 
составляя 40 % роста мирового конечного по-
требления, в то время как последние 25 лет эту 
роль выполняла нефть. Начиная с 2000 г., более 
100 млн. человек в год получали доступ к элект-
роэнергии, однако примерно 674 млн. человек (в 

том числе 90 % в странах Африки – к югу от Са-
хары) останутся без доступа к ней до 2030 г. (в 
2017 г. их было 1,1 млрд. человек), а 2,3 млрд. 
человек продолжат использовать биомассу, 
уголь или керосин (по сравнению с 2,8 млрд. че-
ловек сегодня). 

Солнечная энергетика лидирует среди возо-
бновляемых источников энергии. Так, в 2016 г. 
были запущены солнечные электростанции об-
щей мощностью не менее 75 ГВт солнечной ге-
нерации, что эквивалентно вводу в эксплуата-
цию тридцати одной тысячи солнечных панелей 
каждый час. Распределение мощности источни-
ков солнечной энергии по странам и регионам 
на период до 2016 г. приведено в табл. 1. 

Таблица 1 – Общая мощность солнечной энергетики по странам и регионам [1] 

Мощность действующих солнечных электростанций, ГВт 
Год 

КНР Япония Германия США Италия Прочие страны Всего 
2006 - 3 3 - - - 6 
2007 - 5 3 - - - 8 
2008 - 7 3 - 1 5 16 
2009 - 10 3 - 2 8 23 
2010 - 13 7 - 8 12 40 
2011 2 16 11 8 15 20 70 
2012 6 22 13 9 19 30 99 
2013 17 27 18 11 22 42 137 
2014 30 35 26 17 23 56 177 
2015 37 39 36 29 15 72 228 
2016 79 40 50 37 16 81 303 

        

Наземная14солнечная энергетика базирует-
ся, в основном, на использовании кристалличес-
кого кремния, вследствие распространенности 
его в земной коре (на втором месте после кисло-
рода) и наименьшей стоимости, по сравнению с 
другими полупроводниковыми материалами. 
Поэтому значительный интерес представляет 
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разработка новых энергосберегающих, экологи-
чески чистых и технологически простых про-
цессов получения высокочистого кремния, ко-
торые способны удовлетворить растущие потре-
бности солнечной энергетики. 

Проектируемые солнечные электростанции 
рассчитаны на перспективу работы фотоэлект-
рических преобразователей (ФЭП) в течение 
25…30 лет. Однако, как нами было установлено 
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ранее [2], в монокристаллах кремния «солнечно-
го качества», полученных методом Чохральско-
го (CZ-Si) и легированных бором, наблюдается 
деградация электрофизических параметров из-
менение удельного электрического сопротивле-
ния (УЭС), времени жизни неравновесных носи-
телей заряда (ннз) даже при хранении в течение 
2…3 лет при комнатной температуре. Такие 
монокристаллы выращивают из более дешевого 
исходного сырья, в котором не исключается при-
сутствие небольших количеств алюминия, меди, 
железа, углерода и некоторых других неконтро-
лируемых примесей. Особенностью таких моно-
кристаллов, непосредственно после их выращи-
вания, является достаточно высокая концентра-
ция термодоноров и большое значение величины 
ннз (в отдельных случаях до 25…50 мкс). Однако 
выполнение периодического поэтапного контро-
ля УЭС и ннз в таких монокристаллах обнаружи-
вает деградацию указанных параметров уже че-
рез 2,0…2,5 года хранения, а в некоторых случа-
ях и ранее. Наиболее сильно и необратимо сни-
жается величина ннз, а также возрастает неодно-
родность УЭС. На нижнем торце монокристаллов 
наблюдаются отклонения значений NO и NC (при-
чем в любую сторону) от ранее измеренных ве-
личин. Возможно, что при этом происходит 
трансформирование состава и структуры твер-
дых растворов: О-Si, B-Si-O, C-O-Si, B2, B3 и B4. 
Можно предположить, что в присутствии фоно-
вых примесей с весьма малой скоростью проис-
ходит генерация вторых, более высокотемпера-
турных термодоноров ТД-II, (количеством рос-
товых ТД-1, образующихся при температуре ≥ 
650 С), инициированная высокой концентраци-
ей атомов кислорода, термической предыстори-
ей кристалла (образующимися при температуре 
450 С в процессе охлаждения кристалла). кото-
рая заметно усиливается при легировании бором 
[3]. Элемент бор, используемый для легирова-
ния кремния «солнечного качества», отличается 
достаточно сложным поведением. Эксперимен-
тально установлено, что атомы бора могут нахо-
диться в междоузлиях и вызывать смещение 
атомов кремния из узлов кристаллической ре-
шетки с образованием электрически нейтраль-
ных комплексов B-Si c ионным типом связи [4]. 
Методом сканирующей лазерной ИК-
микроскопии получены изображения достаточно 
крупных дефектов в монокристаллах CZ-Si В 
[5]. В наших исследованиях расчетным и экспе-
риментальным путем установлена политропия 
бора: нахождение части примеси в электрически 
неактивном состоянии в виде комплексов В-О, 

В2, В3, В4) и усиление этого эффекта по мере во-
зрастания NВ в диапазоне концентраций от 2·1015 
до 2·1019 см-3 (рис. 1). Присутствие достаточно 
больших количеств электрически неактивного 
бора может непрогнозируемо влиять на воспро-
изводимость характеристик и устойчивый хара-
ктер работы ФЭП. Устранение влияния бора на 
поведение ансамбля точечных дефектов и при-
месей в кремнии, а также дальнейшую деграда-
цию ФЭП возможно при замене его на галлий, 
который не создает электрически активных 
комплексов с кислородом и может быть приме-
нен в более широком диапазоне концентраций, 
чем бор, и обеспечивать большую эффектив-
ность фотоэлектрического преобразования (коэ-
ффициент полезного действия  21 %). 

Ограничение массового использования гал-
лия в настоящее время связано с его дефицитно-
стью, а также высокой стоимостью по сравне-
нию с бором. 

Одним из путей повышения срока безотказ-
ной работы ФЭП и предупреждения деградации 
его характеристик является легирование моно-
кристалла кремния изовалентной примесью гер-
мания. Германий препятствует распаду твердого 
раствора кислорода в кремнии, что было нами 
обнаружено по изменению характера генерации 
термодоноров ТД-I [6]. Это позволяет повысить 
устойчивость ФЭП к воздействию температуры, 
а также облучению высокоэнергетическими час-
тицами, присутствующими в атмосфере [7]. По 
имеющейся у нас информации от персонала, об-
служивающего солнечные парки, засвидетельст-
вовано снижение выработки электроэнергии в 
летний период, в среднем, на 20 %, что в основ-
ном, касается работы модулей, собранных из 
ячеек ФЭП на базе кристаллического Si<B>. 

Причиной более ощутимой деградации 
ФЭП на основе мультикристаллического крем-
ния являются границы зерен между отдельными 
кристаллитами такого материала, обладающие 
рекомбинационной активностью вследствие на-
личия в их окрестности высокой плотности дис-
локаций и «примесных облаков» железа, марга-
нца, хрома, титана. Это снижает скорость дви-
жения основных носителей, обусловливает уме-
ньшение τннз  и шунтирует p-n-переходы. Поэто-
му «инженерия дефектов» 8,9, которая подра-
зумевает использование межзеренных границ и 
дислокационных сеток внутри кристаллитов для 
геттерирования фоновых рекомбинационно ак-
тивных примесей, позволяет активно влиять на 
эффективность ФЭП. 
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1 - загрязненная шихта; 2 - поликристаллический кремний полупроводниковой чистоты 
Рисунок 1 – Доля электрически неактивного бора в монокристаллах кремния в зависимости от уровня загряз-

нения шихты 

Однако в этой связи представляется про-
блематичной возможность повышения коэффи-
циента полезного действия (КПД) фотоэлектри-
ческого преобразователя за счет купирования 
дефектов в объеме пластин мультикристалличе-
ского кремния путем обработки быстро диффу-
ндирующей примесью водорода. Водород, име-
ющий высокий коэффициент диффузии в крем-
нии и малые габариты атома, будет не в состоя-
нии длительное время блокировать дефект, по-
этому в условиях эксплуатации ФЭП при атмо-
сферном давлении его действие будет непродо-
лжительным. Более предпочтительным предста-
вляется, по-видимому, подход, связанный со 
специальным легированием кристаллизуемого 
расплава кремния примесями галлия либо мно-
гокомпонентным легированием несколькими 
элементами, например Ge+B, В+Р+Ge, В+Gd, 
В+Sn [10]. Такие лигатуры способствуют пере-
воду содержащихся в кристаллизуемом расплаве 
нежелательных примесей (в основном, примесей 
с глубокими уровнями, примеси углерода) в жи-
дкую фазу, а также повышению термической и 
радиационной стабильности кремния. 

Тем не менее, наметившаяся в последние 
годы тенденция к возрастанию доли высокочис-
того кремния (до 8…9 N) в технологии изготов-
ления фотоэлектрических преобразователей за-
ставляет искать новые подходы к повышению 
степени чистоты этого безальтернативного ма-
териала для фотоэнергетики (табл. 2). 

 

Таблица 2 – Динамика повышения требований к 
чистоте поликристаллического кремния для фотово-
льтаики [11,12] 

Чистота полупроводникового кремния, % 
Год 

< 6 < 9  6  < 11  9   11 
2009 23,5 26,4 41,9 8,2 
2012 27,8 26,4 37,8 8,0 
2015 41,4 27,9 22,0 8,7 

По мнению авторов, новый подход к полу-
чению кремния для фотоэнергетики обеспечит 
новая парадигма реализации промышленного 
получения кремния высокой чистоты. Суть ее 
заключается в устранении энергоемкого, эколо-
гически неблагоприятного процесса карботер-
мического восстановления природных кварци-
тов, замене кварцитов на повсеместно распрост-
раненные кварцевые пески, использовании спе-
циального рафинирования расплава в процессе 
восстановления оксида кремния (за счет процес-
са алюмотермии, рафинирования расплава акти-
вными силикатными шлаками) и проведении 
последующих процессов получения силанов. 
При этом предполагается исключение взрывоо-
пасного процесса синтеза хлорида водорода, 
процесса синтеза трихлорсилана, всех процес-
сов, связанных с использованием низких темпе-
ратур (-30…-80 С); отказ от использования жи-
дкого азота, а также использование новой, менее 
энергозатратной технологической схемы удале-
ния хлорида водорода из парогазовых смесей 
установок водородного восстановления трихло-
рсилана, использование нового процесса гидри-
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рования тетрахлорида кремния и новых компак-
тных, удешевленныех конструкций коррозион-
ностойкого оборудования. Перечисленные по-
дходы к технологии позволят существенно сни-
зить затраты на дополнительное разделение и 
вывод из процесса побочных продуктов, снизить 
удельные расходы трихлорсилана. Целесообраз-
ным также явится использование моносилана 
(дихлорсилана) для разделения схем и подпитки 
рециркуляционной системы, что приведет к рез-
кому снижению содержания примесей металлов 
в кремнии. Дальнейшая переработка полученно-
го поликристаллического кремния полупровод-
никовой чистоты будет осуществляться по усо-
вершенствованной технологии получения моно-
кристаллов кремния, которая обеспечит повы-
шение примесной однородности, радиационной 
стойкости, термостабильности, механических 
свойств монокристаллов и, в дальнейшем, по-
нижение деградации характеристик приборов в 
процессе их эксплуатации. 

Такая технология будет обеспечивать прак-
тически любой желаемый уровень чистоты кре-
мния, улучшит экологию, позволит существенно 
(до ~ 50 %) удешевить поликристаллический 
кремний и сделать его пригодным к использова-
нию не только для целей фотовольтаики, но и в 

производстве высококачественных монокрис-
таллов для всех видов продукции электроники 
(интегральных микросхем, приборов силовой 
электроники, фотоприемников, различного вида 
детекторов и др.) [13-15]. 

Выводы. 
1. Причиной снижения выработки солнеч-

ной энергии наземными кремниевыми ФЭП в 
летний период, а также снижения срока их слу-
жбы, является деградация эксплуатационных 
параметров, обусловленная качеством использу-
емого кремния (наличием межзеренных границ, 
политропией бора, распадом пересыщено твер-
дого раствора кислорода, недостаточным уров-
нем чистоты исходного сырья). 

2. Предлагается новый подход к технологи-
ям получения как поликристаллического крем-
ния полупроводниковой чистоты, так и моно-
кристаллов. 

3. Реализация новых технологий не приве-
дет к значительным капитальным затратам, по-
зволит оптимизировать энергопотребление, су-
щественно улучшить экологию, снизить стои-
мость производимого поликристаллического 
кремния улучшенного качества, повысить 
устойчивость монокристаллов и приборов на их 
основе к воздействию внешних факторов. 
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FACTORS AFFECTING DEGRADATION OF SILICION SUN CELLS AND MODULES 

Relationship of degradation and decline of terrestrial photoelectric converters lifetime with properties of the 
used semiconductor silicon is established: presence of part of electric trically inactive boron, decomposition 
of supersaturated oxygen solid solution, insufficient level of feedstock purity. The new approach to 
technology of crystalline silicon making is offered. 
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