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69 Verfahren zur Herstellung von Silicium-Einkristallen.

67 Beim Verfahren werden Siliciumbarren (26) in Form

von Einkristallen erzeugt, und zwar ausgehend von 9 10 S':E/ » 2
metallurgisch reinem Silicium, welches mehr als 100 ppm \ / 1
an Verunreinigungen aufweist und meistens nur 98- bis ' - / L]
99 %-ig ist. Man erhitzt dieses Silicium in einem Tiegel ‘
(10) iiber seinen Schmelzpunkt und entzieht dann der 2
Schmelze vom Boden (24) des Tiegels her Wirme, wo- ;
durch der Einkristall aus einem Saatkristall (30) von un- ;
ten nach oben in Richtung der Aussenflichen wichst

und sich die Grenzfliche fest/fliissig (28) stéindig vergros-

sert. Dadurch konnen sich die Verunreinigungen in der 28

Grenzfliche (28) weniger stark anreichern als bisher. \

Durch zusdtzliche Massnahmen, wie Zugabe von Silicium- )

dioxid zur Reaktion mit Siliciumcarbid bzw. zur Ver-

schlackung mit Verunreinigungen, durch Einleiten reak-

tiver Gase wie Wasserstoff oder Halogen usw. kdnnen

die Verunreinigungen vor Beginn des Kristallwachstums

bzw. im Verlaufe des Verfahrens grésstenteiles entfernt S

werden. Noch verbleibende Verunreinigungen werden zu

den Aussenflichen des sich bildenden Siliciumbarrens L

transportiert, ohne dass die Einkristallinitit verlorengeht.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Siliciumbarren, die prak-
tisch als Einkristall vorliegen, bei dem man Silicium in einem
Tiegel iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt und die Schmelze
dadurch verfestigt, dass man ihr vom Tiegelboden her Wirme
mittels eines Wirmetauschers entzieht, der wirmeleitend mit
einem Teil des Tiegelbodens verbunden ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Silicium einsetzt, welches mehr als 100
ppm an Verunreinigungen enthilt, und dass man eine Migra-
tion von Verunreinigungen im Silicium von der sich ausbrei-
tenden Grenzfliche festfliissig in Richtung zu Aussenflichen
des wachsenden Barrens herbeifiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das verwendete Silicium eine Reinheit von weniger als
99% aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das verwendete Silicium von metallurgischer Reinheit
ist, wie es durch Reduktion von Siliciumdioxid durch Kohle
in der Hitze erzeugt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Siliciumstiicke mit metallurgischer Reinheit ver-
wendet, welche keine Vorbehandlung zur Entfernung von
Siliciumdioxid durchgemacht haben, das sich bei der Herstel-
lung auf den Stiicken bildet.

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man vor der Verfestigung der Schmelze dem
Silicium Siliciumdioxid zugibt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schmelze unter einen Druck unterhalb 4 kPa gesetzt
wird, um die Entfernung fliichtiger Verunreinigungen zu fér-
dern.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass der Druck bei etwa 13,3 Pa liegt.

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Schmelze auf eine Temperatur zwischen 50 °C
und 100 °C oberhalb des Schmelzpunktes des Siliciums
erhitzt, um die Entfernung fliichtiger Verunreinigungen zu
fordern.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in der Siliciumschmelze Verunreinigungen mit
Reaktionsmitteln umsetzt, welche die Bildung fliichtiger
Reaktionsprodukte erméglichen, die man dann aus dem
geschmolzenen Silicium abfiihrt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Reaktionsmittel feuchten Wasserstoff durch das
geschmolzene Silicium hindurchleitet.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung durch Hindurchleiten von Chlor
durch die Siliciumschmelze ausfiihrt.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Herstel-
lung von Silicium-Einkristallen, die zur Verwendung in Pho-
toelementen bzw. Solarzellen geeignet sind, ausgehend von
Silicium mit geringer Reinheit.

Die besten Solarzellen sind bisher ausgehend von hoch-
reinem, einkristallinem Silicium hergestellt worden, dessen
Erzeugung bei den bekannten Verfahren viele Verfahrens-
schritte ben6tigt. Silicium mit metallurgischer Reinheit wird
normalerweise in grossen Mengen in Lichtbogenéfen erzeugt,
in denen eine thermische Reduktion von Siliciumdioxid mit-
tels Kohlenstoff stattfindet. Dieses Silicium besitzt eine Rein-
heit von 98 bis 99%, wodurch die Bildung von Einkristallen
verhindert und die Leitfihgikeit zur Verwendung fiir Solarzel-
len zu gross ist, was hauptsichlich auf die Anwesenheit von
Bor und Phosphor zuriickzufiihren ist. Dieses carbothermi-

sche Verfahren bedingt die Anwesenheit von betriichtlichen
Mengen an Kohlenstoff, hauptsichlich in Form von Silicium-
carbid, und da das Silicium an der Luft umgegossen wird,
unterliegt seine Oberflidche einer Oxidation zu Siliciumdi-

5 oxid. Dieses metallurgische Silicium wird dann nach einem
anderen Verfahren chemisch in ein Zwischenprodukt umge-
wandelt, beispielsweise Trichlorsilan, welches dann wieder
nach einem anderen Verfahren, beispielsweise dem Siemens-
Verfahren, in halbleiterreines Silicium mit Verunreinigungen

10 im ppb-Gebiet umgewandelt werden muss. Erst aus diesem
Silicium erzeugt man Einkristalle, die zur Verwendung fiir
Solarzellen geeignet sind. Ein Verfahren, welches zur Erzeu-
gung von Einkristallen aus derartigem hochreinem Silicium
gut geeignet ist, d.h. aus Silicium mit Verunreinigungen von

15 weniger als 10 ppb, ist das Wirmeaustauschverfahren, bei
dem man das Material in einem Tiegel bis oberhalb seines
Schmelzpunktes im Vakuum erhitzt, um das Material im Tie-
gel zu schmelzen, und danach der Schmelze durch den Boden
des Tiegels Wirme entzieht, indem man einen Wirmeaustau-

20 scher in wirmeleitende Verbindung mit diesem Tiegelboden
bringt. Diese Wirmeaustauschermethode ist in den US-PS
3653 432 und 3 898 051 und den Anmeldungen Nrn. 4465
(18.01.79) und 967 114 (07.12.78) beschrieben, deren Offenba-
rung auch fiir die vorliegende Anmeldung gelten soll.

25 Wenn man besonders ausgesuchtes Siliciumdioxid und
Kohlenstoff in einem Lichtbogenofen verwendet, so gelingt,
die die Dow Corning Corporation gezeigt hat, die Herstellung
von metallurgischem Silicium mit einer Reinheit von etwa
99,8% und niedrigen Konzentrationen an Bor und Phosphor.

30 Diese Verunreinigungen haben hohe Segregationskoeffizien-
ten und sind daher bei einer gerichteten Verfestigung der
Schmelze nur sehr schwierig durch Entmischen abzutrennen.
Das bezeichnete Silicium wurde in Luft vergossen, wodurch
eine Oberflichensicht aus Siliciumdioxid entstand, welche

35 man durch Abitzen entfernte, bevor man dieses Silicium
einer gerichteten Verfestigung nach dem Czochralski-Verfah-
ren unterwarf. Dabei trat immer noch ein Verlust an Einkri-
stallinitét auf; jedoch erméglichte das Wachstum eines zwei-
ten Kristalls, fiir dessen Herstellung man die besten Anteile

40 des ersten Wachstums als Ausgangsmaterial benutzte, die
Produktion eines einkristallinen Materials, das sich fiir die
Fabrikation von Solarzelien eignete.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren anzugeben,
das die oben besprochenen chemischen und verfahrenstech-

45 nischen Nachteile vermeidet und es ermoglicht, halbleiter-
reine Siliciumeinkristalle einstufig zu erzeugen.

Es wurde nun gefunden, dass sich Silicium mit Verunrei-
nigungen von mehr als 100 ppm, beispielsweise metallur-
gisch-reines Silicium, das eine Reinheit von weniger als 99%

50 aufweist, in einen einkristallinen Barren nach einem einstufi-
gen Verfahren umwandeln ldsst, indem man das Wirmeaus-
tauscherverfahren anwendet und nach Erfindung vorgeht, wie
nachstehend ausgefiihrt wird.

Es wurde gefunden, dass man das Ausgangsprodukt des

55 Verfahrens vorgingig raffinieren kann. Bei bevorzugten Aus-
fithrungsformen wird das Siliciumdioxid, welches das metal-
lurgisch reine Silicium bedeckt, vor dem Aufschmelzen nicht
abgeitzt, weil man dadurch die Entfernung von Siliciumcar-
bid durch Verschlacken des Siliciumdioxids fordern kann,

60 und bei einer sehr bevorzugten Ausfiihrungsform wird reines
gepulvertes Siliciumdioxid (in Form der amorphen Phase,
d.h. als Glas) vor dem Kristallwachstum der Schmelze zuge-
setzt. Bei anderen Ausfiihrungsformen wird die Schmelze
geriihrt und feuchter Wasserstoff vor dem Kristallwachstum

65 durch die Schmelze hindurchgeleitet, damit verunreinigendes
Bor ais Borwasserstoff entfernt wird, oder es wird Chlor
durch die Schmelze hindurchgeleitet, wodurch sich fliichtige
Reaktionsprodukte bilden und ebenfalls zur Entfernung von



Verunreinigungen fiihren, und ausserdem kann die Schmelze
auf hohe Temperaturen vor dem Kristallwachstum erwirmt
werden, das bei einer niederen Temperatur stattfindet, damit
Verunreinigungen ausgetrieben werden.

Bei allen diesen Ausfiihrungsformen wird eine Raffinie-
rung durch die sich ausdehnende Grenzfliche zwischen Fest-
stoff und Fliissigkeit verbessert, ndmlich im Gegensatz zur
konstanten Grenzflachengrosse bei einer gerichteten Verfesti-
gung, oder aber einer sich verkleinernden Grenzflache bei
Verfahren, bei denen sich dussere Bereiche vor den inneren
Bereichen verfestigen, und beim erfindungsgemaéssen Verfah-
ren wird die Konzentration an Verunreinigungen an der
Grenzfliche beschrinkt, wogegen bei den bekannten Verfah-
ren die unvermeidliche Erhohung der Konzentration an
Unreinheiten in der Grenzfliche zu deren Zerstérung und
dem Verlust an Einkristallinitit fithrt. Beim vorliegenden Ver-
fahren werden zusitzlich die Verunreinigungen zu Aussenfla-
chen des sich bildenden einkristallinen Barrens transportiert,
wo man sie leicht abziehen kann, und der Temperaturgra-
dient, der dadurch entsteht, dass die hochste Temperatur der
Schmelze an deren Oberflache liegt, fordert stabile Unrein-
heitsgradienten und eine Bewegung der Fliissigkeit. Die
Schicht aus Kieselsdureschlacke schwimmt an der Oberfliche
der Schmelze und stort die Grenzfliche fest/fliissig nicht. Bei
den Ausfithrungsformen, bei denen man Gas in die Schmelze
einleitet bzw. diese umriihrt, fordert die erhShte Turbulenz
die Entfernung von Verunreinigungen aus der Grenzfliche
und ihren Transport an die Oberflache der Schmelze.

Fiihrt man das Wirmeaustauschverfahren im Vakuum mit
Silicium aus, welches relativ hohe Konzentrationen an Verun-
reinigungen enthilt, beispielsweise mit metallurgischem Sili-
cium, so erzielt man eine zusétzliche Raffinierung durch Ver-
dampfung von Verunreinigungen, die einen hohen Dampf-
druck aufweisen. Es handelt sich dabei um Verunreinigungen,
beispielsweise Alkalimetalle, Mangan usw., die die Neigung
besitzen, in die Dampfphase iiberzugehen, anstatt in der Sili-
ciumschmelze zu verbleiben. Im Vakuum, beispielsweise
unterhalb 4 kPa (30 Torr) und vorzugsweise bei etwa 13,3 Pa
(0,1 Torr), wird der Dampf der Verunreinigungen kontinuier-
lich von der Reaktionsstelle entfernt und kann sich nicht an
der Oberfliche der Schmelze ansammeln, wodurch die Ent-
fernung dieser Verunreinigungen aus der Schmelze verbessert
wird.

Es sollen nun einzelne Ausfiihrungsformen der Erfindung
zur besseren Erlduterung im Zusammenhang mit der Zeich-
nung besprochen werden, die aus einer einzigen Figur besteht
und die schematisch eine teilgeschnittene Ansicht einer Vor-
richtung zur Ausfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens
zeigt.

In der Figur ist ein Tiegel 10 aus Siliciumdioxid gezeigt,
der in einer zylindrischen Heizkammer steht, welche durch
eine Widerstandsheizung 12 eines Giessofens gemiss US-PS
3898 051 gebildet ist. Der Tiegel 10 steht auf einer Molyb-
dinscheibe 11, die wiederum durch Graphitstibe 14 abge-
stiitzt ist, welche auf einer Graphitplatte 16 auf dem Boden 18
der Heizkammer liegen, und der Tiegel 10 wird weiterhin von
einem zylindrischen Molybdinkifig 9 umgeben. Ein mit
Helium gekiihlter Molybdéin-Wirmetauscher 20, der nach der
Lehre der US-PS 3 653 432 aufgebaut ist, erstreckt sich durch
Offnungen im Mittelbereich der Graphitplatte 16 und des
Bodens 18 der Heizkammer.

Der Tiegel 10 besitzt beispielsweise eine Héhe und einen
Durchmesser von etwa 15 cm, und seine zylindrische Wan-
dung 22 und der Boden 24 sind etwa 3,7 mm dick. Die
Molybdénscheibe 11 hat beispielsweise eine Dicke von etwa
1 mm, und der Molybdinkifig 9 aus einem Blech der glei-
chen Dicke, welches zu einem Zylinder gewalzt ist, umgibt
die Aussenwandung des Zylinders 22. Im Inneren des Tiegels
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10 ist ein teilweise verfestigter Siliciumbarren 26 gemiss dem
in den vorstehenden Patentschriften beschriebenen Verfahren
angedeutet, wobei die Grenzflache fest/fliissig 28 vom Saat-
kristall aus fortgeschritten ist, der gestrichelt dargestellt und

5 mit 30 bezeichnet ist.

Vom Boden 18 der Heizkammer erstreckt sich durch ko-
axiale Offnungen 52, 54 und 56 in der Platte 16, der Molyb-
didnscheibe 11, bzw. dem Tiegelboden 24 ein abgesetzter
zylindrischer Graphitstopfen 50, dessen oberer Durchmesser

10 beispielsweise 4,8 mm und dessen Durchmesser im unteren
Bereich etwa 6,35 mm betrégt. die Stirnflich 58 des Stopfens
50 fluchtet mit der inneren Bodenflidche 24 des Tiegels 10.
Der Saatkristall 30 ist {iber dem Stopfen 50 und den anliegen-
den Bereichen des Tiegelbodens 24 derart plaziert, dass er die

15 Offnung 56 bedeckt. Die Mantelfliche des oberen Bereiches
des Stopfens 50 passt lose in die Offnungen 54 und 56, damit
eine Wirmeausdehnung méglich ist; die Stufe 60 zwischen
den beiden Bereichen des Stopfens mit verschiedenem
Durchmesser liegt an der Unterseite der Molybdénscheibe 11

20 an. Man bringt eine kleine Menge an Siliciumpulver in den
Bereich der Offnung 56, wo der Saatkristalt 30, der Tiegel 10
und der Graphitstopfen 50 in der Nahe sind. Der Wirmeaus-
tauscher 20 passt in eine Ausnehmung 62 im Boden des Stop-
fens 50, wobei die Stirnfliche des Wirmetauschers etwa 3,2

25 mm unterhalb der oberen Fliiche 58 des Stopfens endet. Eine

Isolation aus Graphitfilz und/oder einem Hitzeschild aus

einer Molybdinhiilse 64 umgibt eng den Bereich des Stopfens

50 mit grosserem Durchmesser und erstreckt sich axial zwi-

schen dem Kammerboden 18 und der Molybdénscheibe 11.

Wie gezeigt ist, liegt die Mantelfliche der Isolierhiilse 64 am

Inneren der Offnung 52 in der Graphitplatte 16 an.

Bei einer Ausfithrungsform, die weiter unten beschrieben
wird, ist ein bewegliches Rohr aus Siliciumdioxid 66 durch
nicht gezeigte Mittel so aufgehingt, dass ein Ende in den Tie-
gel 10 hineinragt und das andere Ende mit einem nicht darge-
stellten Gasvorrat verbunden ist.

Zur Erzeugung von Einkristallen durch Wachstum aus der
Schmelze eines Siliciums mit metallurgischer Reinheit wurde
die beschriebene Vorrichtung unter Verfahrensbedingungen
betrieben, die in den genannten Patenten und Patentanmel-
dungen beschrieben sind. Zuerst wurde geitztes metallurgisch
reines Silicium nach oben und aussen in einem Tiegel 10 der
obengenannten Abmessungen nach der Wirmeaustauscher-
methode verfestigt. Die Schmelze wurde unter einem Vakuum
von 13,3 Pa (0,1 Torr) so erhitzt, dass die Ofentemperatur auf
weniger als 3 °C oberhalb des Schmelpunktes des Silicium
gehalten wurde, und die Temperatur des Warmeaustauschers
wurde auf 113 °C unterhalb des Schmelzpunktes eingestellt.
Dann wurde die Temperatur des Warmetauschers im Ver-
laufe des Kristallwachstums im Tiegel mit einer Geschwindig-
keit von 420 °C pro Stunde abgesenkt, die Ofentemperatur
wurde konstant gehalten, und das Kristallwachstum dauerte
etwa 7% Stunden. Man erhielt einen Einkristall mit Verunrei-
nigungen, die sich an der Aussenseite des erhaltenen Barrens
entmischt abgeschieden hatten. Selbst Verunreinigungen, die
als Feststoffteilchen vorliegen, die weder an der Oberflidche
der Schmelze schwimmen noch in ihr absinken, sondern in
Suspension verblieben, konnten die Einkristallinitét nicht
beseitigen, da beim Verfahren sich eine sehr stabile Grenzfla-
60 che fest/fliissig ausbildet, die Temperatur- und Unreinheits-

gradienten ebenfalls sehr stabil sind und mechanische Vibra-
tionen sowie Temperaturinderungen des Heizelementes
durch den fliissigen Pufferbereich zwischen der Grenzfliche
28 und der Tiegelwandung 22 geddmpft werden. Ein wichti-

65 ges Merkmal des Kristallwachstums beim Warmeaustau-
scherverfahren, wodurch Verunreinigungen aus metallurgisch
reinem Silicium leichter entfernt werden, besteht darin, dass
der Kristall vom Mittelpunkt des Tiegelbodens nach aussen
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wiichst, so dass die letzten Bereiche, die sich verfestigen, an
der Oberflidche der Schmelze und an den Tiegelwandungen
liegen. Nach Massgabe des Fortschreitens der Verfestigung
trennen sich Verunreinigungen durch Entmischung schon vor
der Grenzflache fest/fliissig ab, wodurch diese Verunreini-
gung nicht in der Grenzfliche erscheinen, sondern ihre Kon-
zentration in der verbleibenden Schmelze zunimmt. Obschon
die Erhéhung der Konzentration an Verunreinigungen vor
der Grenzfldche bei den Verfestigungsverfahren, bei denen
die Grenzfliche in einer Richtung fortschreitet, zur Zersts-
rung der Grenzfliche und Verlust der Einkristallinitit fiihrt,
tritt dies beim erfindungsgemissen Verfahren nicht ein, weil
sich bei diesem Verfahren die genannte Grenzfliche stindig
vergrdssert und die Verunreinigungen demgemiss sich stin-
dig iiber eine grossere Grenzfliche verteilen. Auf diese Weise
ist die Konzentrationserhhung der Verunreinigungen pro
Flicheneinheit der Grenzfliche viel geringer als bei einseitig
gerichtetet Verfestigung. Daraus folgt wiederum, dass man
nach dem Wirmeaustauschverfahren héhere Verunreinigun-
gen zulassen kann, ohne dass die Einkristallstruktur verloren-
geht. Die Verunreinigungen werden nach Aussenflidchen des
sich bildenden einkristallinen Barrens transportiert, wo man
sie leicht abscheiden und abnehmen kann; man ist also erfin-
dungsgemiss bestrebt, eine Aufkonzentrierung der Verunrei-
nigungen in der Grenzfliche fest/fliissig 28 zu vermeiden.
Eine solche Konzentrierung kann weiter dadurch herabge-
driickt werden, dass man die Schmelze riihrt.

Der hohe Kohlenstoffgehalt des verwendeten Siliciums,
nimlich bis zu 0,5%, fithrte zur Bildung von Siliciumcarbid-
teilchen sowohl an der Oberfliche des Barrens, wo man sie
leicht entfernen kann, als auch im Inneren des Kristalls, wo
sie die Reinheit des Kristalls vermindern, seine Einkristailini-
tit jedoch nicht verhindern.

In einem nichsten Beispiel wurde ungeitztes Silicium
zusammen mit der anhaftenden Dioxidschicht verwendet, um
den Gehalt des Endproduktes an Siliciumcarbid zu vermin-
dern. Siliciumdioxid reagiert mit Siliciumcarbid nach folgen-
den Gleichungen:

SiC + 28i0. — 3Si0 + CO
SiC + Si0, — SiO + CO + Si
28iC + Si0, — 3Si+2CO
SiC + 8i0. — 2Si + CO,
SiC + 8i0.  — C + 2Si0

Die Reaktionsprodukte kénnen folgendermassen weiter-
reagieren:

28i + CO — SiC + Si0
SiO, + 3C — SiC +2CO
Si0, + C - 8i0 + CO

Diese Reaktionen besitzen am Schmelpunkt des Siliciums
und unter einem Druck von etwa 13,3 Pa (0,1 Torr) negative
freie Energien, so dass sie die Tendenz haben, im Sinne der

gezeichneten Pfeile abzulaufen. Das Kohlenmonoxid, Koh-
lendioxid und Siliciummonoxid, welche nach diesen Reaktio-
nen entstehen, bilden Bléschen, die zur Oberfliche aufstei-
gen, und auf diese Weise erzielt man schliesslich eine Entfer-
nung von Kohlenstoff aus der Schmelze. Die Anwesenheit
von Siliciumdioxiden erméglicht weiterhin die Entfernung
anderer Carbide sowie weiterer Verunreinigungen wie bei-
spielsweise Aluminium durch Verschlacken. Die Schlacken-
schicht steigt zur Oberfliche der Schmelze und kann die
Grenzfliche fest/fliissig des sich bildenden Barrens nicht
mehr beeinflussen; demgemiiss finden sich diese Verunreini-
gungen nicht mehr im gebildeten Kristall.

Man hat ebenfalls hochreine Kieselsiure vor dem Einset-
zen des Kristallwachstums der Schmelze zugegeben, um den
15 Gehalt an Siliciumcarbid weiter zu reduzieren. Man brachte

in den Tiegel 10 mit den angegebenen Abmessungen (Durch-
messer und Hohe jeweils 15 cm) 150 g Siliciumdioxid (Rein-
heit 99%, gepulvert, Teilchengrésse etwa 100 um) sowie 3 kg
Silicium mit metallurgischer Reinheit.
20 Bei den Ausfithrungsformen, bei denen ungeiitztes Sili-
cium allein sowie ungeitztes Silicium unter Zugabe von Sili-
ciumdioxid eingesetzt wurden, konnte man die Schlacke nach
dem Kristallwachstum leicht entfernen.
Bei der Ausfiihrungsform mit zugegebenem Siliciumdi-
oxid hatte der gebildete Barren eine Leitfahigkeit, die niedrig
genug war, damit er zur Herstellung von Photozelien verwen-
det werden konnte. Solarzellen aus diesem Silicium hatten
einen Umwandlungs-Wirkungsgrad von 12,33%.
Ausser den geschilderten Ausfiithrungsformen, bei denen
30 man ungeétztes, metallurgisch reines Silicium einsetzte sowie
Siliciumdioxid der Schmelze zugab, ist die Anwendung ande-
rer Raffinierverfahren méglich, weil die Grenzfliche fest/
fliissig stabil ist und sich stéindig vergrossert. Diese anderen
Verfahren bestehen darin, dass man der Schmelze eine Sub-

35 stanz zugibt, die mit den Verunreinigungen im Silicium unter
Bildung eines Feststoffes, einer unmischbaren Fliissigkeit
oder eines Gases reagieren.

Beispielsweise kann man Verunreinigungen aus der
Schmelze abtreiben, indem man durch das Rohr 66 Gase ein-

a0 leitet, die mit den Verunreinigungen unter Bildung von Reak-
tionsprodukten reagieren, welche fliichtig sind oder ander-
weitig aus der Schmelze abgeschieden werden kénnen. Insbe-
sondere erreicht man durch das Einleiten von feuchtem Was-
serstoff die Entfernung des Bors durch die Bildung von Bor-
45 hydriden.

Eingeleitetes Chlor reagiert mit metallischen Verunreini-
gungen unter Bildung fliichtiger Reaktionsprodukte, bei-
spielsweise Eisenchloride.

Schliesslich wurde bei Ausfithrungsformen die Tempera-

50 tur der Schmelze auf 50 bis 100 °C oberhalb des Schmelz-
punktes des Siliciums erh$ht, um eine Verdampfung von Ver-
unreinigungen zu verstirken. Nach ausreichender Entfernung
der Verunreinigungen wurde die Temperatur dann wieder auf
3 °C oberhalb des Schmelpunktes gesenkt, um ein Wachstum

55 des Kristalls zu erméglichen.
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