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1.Постановка проблемы и ее связь с важнейшими научными и техни-
ческими задачами

Стратегия развития солнечной энергетики в Украине предусматривает
разработку путей ее широкомасштабного внедрения [1,2]. Основные парамет-
ры развития солнечной теплоэнергетики в Украине на период до 2030 г. пред-
ставлены в табл.1.

Таблица 1.
Параметры развития солнечной теплоэнергетики в Украине до 2030 г.

Установленная
мощность

Производство
тепловой энергии,

Замещение орга-
нического тoпливаГод

МВт тепловых Тыс.Гкал Тыс.т.у.т
2010 1700 1500 250
2015 25500 22500 3750
2020 51000 50000 7500
2025 71000 62500 10400
2030 113400 100000 17000

Развитие солнечной энергетики невозможно без увеличения производства
фотоэлементов, которые изготавливают из  поликристаллического, мультик-
ристаллического и монокристаллического кремния [3-5]. Выбор кремния в
качестве исходного материала для солнечных батарей обусловлен целым ря-
дом преимуществ в сравнении с другими (Ge, CuInSe2, GaAs, CdTe) элемента-
ми и сплавами. Кремний солнечной градации (SG), как исходный материал для
изготовления ФЭП,  по содержанию примесей занимает промежуточное зна-
чение между кремнием металлургической градации (MG) и кремнием элек-
тронной градации (EG) Количество имеющегося в настоящее время SG-
кремния не способно удовлетворить растущие потребности ФЭП. Сущест-
вующие технологии очистки MG-кремния являются сложными,  дорогостоя-
щими и экологически вредными [6], что делает производство солнечной  элек-
троэнергии неконкурентоспособным по сравнению с традиционными спосо-
бами  получения электроэнергии. Для увеличения производства солнечных
элементов  необходимо создание недорогой и эффективной технологии полу-
чения SG-кремния Одним из направлений может быть использование физико-
металлургических методов.  Поэтому тема исследования является актуальной.
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2. Анализ последних исследований и публикаций, в которых начато
решение данной проблемы, определение нерешенных частей общей
проблемы
Анализ  литературных  источников [3-8] показал, что в настоящее время в

ряде стран проводятся исследования метода очистки кремния электронным
лучом, с целью устранения этапов химической очистки кремния. Основными
особенностями электронного луча как источника нагрева следует считать вы-
сокую удельную мощность, создаваемую в месте нагрева, возможность плав-
ного изменения температуры нагреваемого материала в очень широком диапа-
зоне, исключительную гибкость, позволяющую создать различные легко регу-
лируемые конфигурации зон нагрева, достаточную простоту стабилизации,
автоматизации и программирования процесса нагрева. Однако влияние элек-
тронно – лучевого рафинирования на структуру получаемого SG -кремния
изучено недостаточно.

Известно, что электрофизические параметры кремния в значительной сте-
пени зависят от химической чистоты кремния, от строения кристаллитов, на-
личия дефектов, их расположения, размеров. Поэтому возникает необходи-
мость исследования влияния электронно –лучевого рафинирования SG- крем-
ния на его структуру.

3.Постановка задачи
Исследование состава и структуры кремния после электронно –лучевого

рафинирования
4.Изложение основного материала исследований и обоснование полу-
ченных научных результатов
Рафинирование кристаллического кремния металлургического качества

осуществлялось путем переплава на полупромышленной электронно-лучевой
вакуумной плавильной литейной установке мощностью до 100кВт при давле-
нии менее 10-2 Па. Результаты  рафинирования MG-кремния приведены в
табл.2.

Исследования показали, (табл.2), что наиболее эффективно удаляются
примеси, у которых давление насыщенных паров намного выше, чем у крем-
ния. Это такие металлы как Ti, Al, S, P, C и другие.

В ходе электронно-лучевого переплава наблюдалась интенсивная дегаза-
ция материала. В результате дегазации плотность кремния увеличилась на
20%.. Эта особенность электронно-лучевого переплава оказала влияние на
структуру полученного кремния.

Материал и методика исследования. Полученный слиток кремния имел
вид «таблетки»  (рис.1).

Образцы кремния разрезали вдоль направления кристаллизации. Плоские
поверхности образцов кремния подвергали механическому шлифованию и
последующему полированию. Для изучения локального химического состава,
кристаллической и микро- структуры образцов кремния до и после электрон-
но-лучевого переплава применяли метод световой микроскопии на микроскопе
НЕОФОТ-21, метод рентгеноструктурного дифракционного анализа на ди-
фрактометре ДРОН в Cu-Kα  излучении, метод рентгеноспектрального микро-
скопического анализа (РСМА) на микроанализаторе JEOL TECHNICS.
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Таблица 2
Химический состав образцов исходного MG-Si

и  после электронно-лучевой обработки
Химсостав в % (по массе) не болееТип

примеси Исходный mg-Si
образец

Образец mg-Si после элек-
тронно-лучевой обработки

Относительная
удаленная  масса

примеси в %
Cu 0,016 0,002 87,5
Al 0,21 0,055 73,8
Ca 0,26 0,13 50
Fe 1 0,8 20
P 0,006 0,005 17
S 0,02 0,001 95
C 0,12 0.015 87,5
Cr 0,066 0,044 33
Ti 0,32 0,032 90

∑ при-
меси 2,018 1,084 46,31

Si 97,982 98,916 -

Рис.1. Кремний после электронно-лучевого рафинирования

Микроструктуру образцов выявляли химическим травлением  в составе
(HNO3 + HF). При изучении макроструктуры на образце исходного кремния
наблюдаются поры (рис.2). Количество пор приблизительно составляет 6-
7\см2. Образцы кремния после переплава пор и трещин на поверхности не
имеют.

Микрофотографии исходного кремния и после электронно-лучевого пе-
реплава представлены на рис. 3. В микроструктуре исходного кремния
(рис.3,а) выявлено значительное количество дефектов - цепочки линейных
дефектов -1 и более грубые линейные дефекты 2, которые могут представлять
собой скопления примесей, видна цепочка параллельных дефектов 3, располо-
женных друг над другом, крупные поры 4,  полосы двойников 5.
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а б

Рис.2. Поры на поверхности исходного образца кремния -а, границы кри-
сталлитов образца после переплава –б, .х50

В образце кремния после переплава объемные дефекты – поры отсутст-
вуют, наблюдаются цепочки микродефектов 1  и  2- дислокационные сетки 2.
Места выхода линейных дефектов, выстроенных  в линии, на поверхность
кремния, имеют различное сечение, образуют сетки и линии.

а б
Рис.3. Микроструктура кремния: а – исходного, б – после электронно-

лучевого переплава,  х200

Качественный рентгеноструктурный анализ исходного образца и после
переплава показал присутствие фаз: Si, SiC  и неустановленной фазы (dhkl
=4,95). Кремний после рафинирования имеет текстуру.

Результаты количественного рентгеноструктурного анализ образца после
рафинирования совпадают с результатами химического анализа – Si ≈98%.

Рентгеноспектральный микроскопический анализ (РСМА) на микроана-
лизаторе JEOL TECHNICS дал возможность изучить локальные включения и
их химический состав. Микрофотография включений исходного образца пред-
ставлена на рис.4. Размер включений 10-20 мкм, форма неправильная, присут-
ствует углерод, образующий, по-видимому, карбид кремния SiC.



496

а

б

Рис.3. Дифрактограммы образцов кристаллического кремния: а - исход-
ного; б - после электронно-лучевого переплава.

а x1500
№ точки C Al Si Ca Cr Fe Всего,%

003 100.0 100
004 14.12 1.54 81.70 2.64 100
007 13.78 1.19 83.47 1.55 100
009 1.39 41.16 1.23 56.22 100

б
Рис. 4. Результаты РСМА исходного кристаллического кремния, образец

1, отмеченные  крестами; а - локальные точки анализа,  б – примерный  хими-
ческий  состав отмеченных мест.

Включения в исходном образце имеют четкие границы, переходная зона
между фазой и Si –матрицей отсутствует.  В отличие от исходного, включение
в кремнии после рафинирования имеет переходную зону между пограничной
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фазой (фазами) и матрицей (рис.5). Возможно предположить, что включения,
подобные показанному на рис.5, имеют состав FeSi или  FeSi2 , которые из-за
размытого химического состава не удалось точно идентифицировать на ди-
фрактограмме, рис.3,б.

а x8000
№ точки Al Si Ca Fe Ni Всего,%

051 100.0 100
052 1.14 98.86 100
053 12.47 44.79 5.39 35.28 2.08 100
054 12.33 54.29 4.96 26.95 1.47 100
055 6.09 81.33 2.36 10.22 100
056 2.35 94.53 3.11 100
057 0.93 99.07 100
058 0.67 99.33 100
059 0.54 99.46 100
060 100.0 100

      б
Рис.5. Включение по границе зерна в кремнии после рафинирования,  с

образованием переходной зоны.

Выводы:
Электронно-лучевое рафинирование является эффективным методом

очистки кремния. Удалено около 50% имеющихся примесей, из них Cu –
87,6%, Al -73,8%, S- 95%, C- 87,5%, Ti -90%, то есть тех элементов, давление
пара у которых больше давления пара кремния.

В образце после рафинирования поры отсутствуют, структура по сравне-
нию с исходной равномерная, плотная, имеет в основном линейные дефекты.
Зерна имеют неравноосную вытянутую форму, их размер составляет 0,2-2,0
мм, форма зерен вытянутая. В исходном образце  зерна не выявляются даже
после длительного травления и многократного полирования.

После рафинирования структура кремния текстурирована, что объясняет-
ся направленностью кристаллизации и преимущественной ориентацией роста
кристаллитов. Исходная структура нетекстурирована.
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Неудаленные  химические элементы: Ca, Cr, Fe, Ni, Al расположены по
границам зерен, в отличие от исходного образца, в котором примеси располо-
жены неравномерно по телу зерен. Распределение химических элементов Ca,
Fe, Al, Cr, Ni  в кремнии после рафинирования убывает в направлени от грани-
цы  к телу зерна, так как оттесняемая от фронта кристаллизации в расплав
примесь не успевает равномерно распределяться по всему объему жидкости, и
концентрация примеси у границы раздела возрастает. Поэтому включения в
кремнии после рафинирования расположены по границам зерен, четкой грани-
цы между включением и матрицей нет, наблюдается переходная зона между
пограничной фазой (фазами) и матрицей.

Установленные отличия структуры кремния после электронно-лучевого
рафинирования позволяют сделать вывод о его  эффективности для получения
очищенного SG-кремния.

Выражаем благодарность и признательность докт.техн.наук, профессору,
академику НАН Украины М.И.Гасику за общее научное руководство, помощь в про-
ведении экспериментов и исследований и научные консультации.
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