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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til fremstilling
af skiveformede siliciumkrystaller, iszr til anvendelse i solceller og
med i retning af den korte akse dannet kolumnastruktur ved ihzldning
af en siliciumsmelte i en egnet form og efterfglgende stgrkning med
temperaturgradient.

Med den tiltagende knaphed pd og fordyrelse af fossile energi~
kilder bliver energifrembringelse ved direkte omsatning af solenergi
til elektrisk energi med solceller af stigende betydning. Medens
denne form for energifrembringelse allerede i dag er den fremherskende
inden for satelitteknikken, er der for langst sat snavre granser for
anvendelsen her pd jorden p& grund af sddanne solcellers hgje pris.

Af stgrst interesse er her siliciumceller, hvor ca. en trediedel af
omkostningerne alene afhanger af det anvendte silicium. En kraftig

reduktion af pd den ene side omkostningerne til halvledermaterialet,
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men pd den anden side ogsé af de omkostninger, der er betinget af
videreforarbejdningen til solcelle, er imidlertid forudsatningen for
en rationel billig udnyttelse af solenergien.

De krav, der hidtil er stillet til det i solcellerne anvendte si-
licium, er overordentlig store. Siliciumet skal vare enkrystallisk
og s perfekt som muligt, dvs. fri for punktfejl, forskydninger, tvil-
lingdannelser, stabelfejl, "swirls" eller kemiske forureninger. Virk-
ningsgraden for solceller fremstillet af den slags materiale svinger
mellem 10 og 12% over for de teoretisk mulige 22%. Da siliciumskiver-
ne almindeligvis mad afskares med diamantsave af enkrystalstave med
ovennavnte egenskaber, gdr nasten halvdelen af disse stave tabt som
spild. For at indvinde disse tab tilstraber man for gjeblikket at
anvende enkrystallinske siliciumbédnd, s&dan som de fds ved EDFG-frem-
gangsmdden ("edge defined film fed growth") fra firmaet Tyco, som grund-
-materiale, hvorved der for sidanne solceller forventes en virknings-
grad pd ca. 10%. Ud fra et omkostningssynspunkt ville polykrystal-
linsk silicium vare s@&rlig interessant. Imidlertid har solceller af
polykrystallinsk silicium hidtil kun kunnet fremstilles med en - gko-
nomisk uinteressant - virkningsgrad pa 1% (jfr. Electronics, 4. april
1974, side 109).

Det er ganske vist kendt fra US patentskrift 3.539.121 at
udstgbe metalliske legeringer til genstande med speciel &nkrystallinsk
struktur. Ifglge tysk fremlaggelsesskrift nr. 1.046.341 kan én-
krystallinske formlegemer, isar af germanium, ogsa fremstilles ved
meget langsom afkgling af en indhaldt smelte pd en énkrystal, der
befinder sig p& bunden i en beholder eller et kammer af spektralrent
grafit ellér kvarts. Silicium lader sig dog ifglge britisk patentskrift
nr. 592.303 opnd ved opsmeltning og genstgrkning i en kvartsdigel
udelukkende i form af et polykrystallinsk produkt, pd& hvilket der
dannes en smal zone med starkt gdelagt kolumnastruktur og uden
fortrinsorientering.

Det er nu opfindelsens.formél at fremstille s& billige
skiveformede siliciumkrystaller som muligt, der egner sig som grund-
materiale ved fremstillingen af solceller i kraft af hgj renhed og
ensartet opbygning.

Dette opnds netop ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen
som er ejendommelig ved, at efter ihaldning af siliciumsmelten i
en tilsvarende udformet stgbeform er i det mindste én af de to stgrste

over for hinanden liggende begransningsflader for smelten i bergring
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med en stgbeformsflade, idet kontaktfladen med smelten har en
temperatur pa maksimalt 1200°C, medens den overfor liggende
begransningsflade for smelten udsattes for en temperatur, der ligger
mindst 200-1000°C derudover, men under silicuums smeltepunkt, eller
ved kontakt med en yderligere stpbeformsflade under maksimalt 1200°C.
Ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen anvendt silicium
smeltes i en digel af f.eks. kvarts, under vakuum eller inaktiv
gas, og haldes i en til fremstilling af pladeformede legemer egnet
form, idet siliciumsmeltens temperatur ved ihzldningen ifglge op-
findelsen fortrinsvis skal vare 1450—160000.

Som stgbeforme kan anvendes sdvel abne som lukkede forme,

Ved den foretrukne udfgrelsesform for fremgangsmidden haldes det smel-
teflydende silicium i en foroven &ben, snaver kokilleform, hvis
bundflade er i bergring med en af de to stgrste begransningsflader for
den ihaldte smelte og pd egnet mdde, f.eks. ved hjzlp af en af en k¢-
levaeske gennemstrgmmet metalplade, holdes pd en temperatur pa maksi-
malt lZOOOC, men fortrinsvis mellem 600 og lOOOOC, medens man p& smel-
tens frie overflade, f.eks. ved strédlevarme sdsom ved at nzrme en til-
svarende ophedet grafitplade, lader en temperatur indvirke, som ligger
mindst 200-1000°C, fortrinsvis fra 200 til 800°C, over stgbeformens
kglede bundflades, men under siliciums smeltepunkt. Frembringes stra-
levarmen ved hjalp af en tilsvarende ophedet grafitplade, har det vist
sig fordelagtigt at opvarme grafitpladen, der fortrinsvis befinder sig
tet over den frie smelteoverflade, til ca. 1400-1550°C.

For at undgd fugtighed anbefales det desuden at holde de sidefla-
der, der granser op til stgbeformens kontaktflade med den ene af de
stgrste peqraznsningsflader for smelten, pd en temperatur under 1200°C,
medens temperaturen pd den anden side skal ligge mest muligt over den
stgrste kglede kontaktflades temperatur for mest muligt at begranse
en orienteret vakst af den stgrknende siliciumkrystal indad fra side-
fladerne, selv om det ved stgrre plader kun drejer sig om smalle randanra-
der. Den foretrukne temperatur i sidefladerne er derfor 1100 til knap
1200°C.

Som materiale til stgbeformen kan eksempelvis valges silicium-
nitrid, formlegemer af siliciumnitrid eller grafit prapareret med si-
liciumdioxid eller fortrinsvis grafit.

En anden fremgangsmddevariant bestdr i at anvende en stpbeform,
som er i bergring med begge de stgrste modsatliggende begransningsfla-

der for smelten, fortrinsvis sdledes, at disse flader er anbragt verti-
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kalt og siliciumsmelten haldes i den herved dannede spalte. Ved denne
udfgrelse af stgbeformen, som fortrinsvis ligeledes fremstilles af gra-
fit, skal ogsd stgbeformens varmeste kontaktflade med smelten have en
temperatur under 1200°C for at undgd befugtning med smelten. Holdes
" fglgelig denne kontaktflades temperatur eksempelvis pa knap lZOOOC,
er det ¢gnskeligt - da temperaturfaldet mellem de to kontaktflader pa
den anden side ifglge opfindelsen skal vare pa 200-1000°C - at kgle
den anden kontaktflade til 200-1000°C, fortrinsvis ca. 400-800°C.
For sidefladerne galder i dette tilfzlde en temperaturregulering, der
svarer til den, der gazlder ved overvejende abne forme.

Principielt er ogsa dyrkning med podekrystaller mulig, hvorved
stgbeformens kglede kontaktflade fgr ihaldningen af siliciumsmelten

udfyldes med en tynd pladeformet siliciumkrystal, der udfylder denne
kontaktflade, og med den gnskede krystallografiske specifikation. En
anden variant bestir i, at man i dbne stgbeforme, hvori kun en af de
stgrste afgransningsflader for smelten er i bergring med en stgbeforms-
flade, nemlig den kglede, med mellemrum eller kontinuerligt hazlder si-
liciumsmelte fra oven, siledes at det til enhver tid stgrknede silici-
umunderlag bestemmer vakstbetingelserne for den derefter ihzldte smel-
~ te med hensyn til en ¢nsket krystallografisk orientering og de plade-

' formede siliciumkrystaller ifglge opfindelsen vokser op til barrer el-
ler stenger. Temperaturerne efterreguleres herved fortrinsvis lgbende
inden for de ifglge opfindelsen gazldende granser ved hjalp af egnede
mekaniske eller elektroniske programvalgere. Hvis f.eks. overfladen
af den lgbende pafyldte siliciumsmelte ved hjalp af et egnet strdle-
varmelegeme udsattes for en temperatur pa ca. 1400°C, mé& stgbeformens
oprindelige bundflade til stadighed afkgles starkere under siliciumbar-
rens vakst for ved stgrkningsfronten, som kommer i bergring med den
efterfyldte siliciumsmelte, at kunne indstille pé& en temperatur, som
ifglge opfindelsen er 400 til maksimalt 1200°c. Tempereringen af form-
sidefladerne skal reguleres tilsvarende, idet de zoner, der til enhver
tid er i kontakt med flydende siliciumsmelte, indstilles pé& en tempera-
tur pd fortrinsvis 1100 til knap 1200°C.
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Den ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen anvendte silicium-
smelte kan til bestemte formdl vare doteret f¢r iheldning i stgbe-
formen med tilsvarende doteringsstoffer, f.eks. bor, aluminium,
gallium, indium eller arsen, antimon eller phosphor. De ved
fremgangsmaden ifglge opfindelsen fremstillede pladeformede sili-
ciumkrystaller kanmeddeles en bestemt krystalorientering ved egnet
tilpasning af temperaturparametrene til fremstilling af til-
svarende skiveformede krystaller lige som hos andre halvlederstoffer,
der har den egenskab, at de udvider sig ved stgrkning, sésom f.eks.
germanium, galliumarsenid eller galliumphosphid.

De ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen fremstillede
pladeformede siliciumkrystaller frembyder en i retning af den
korteste akse opbygget kolumnastruktur &f enkrystallinske krystal-
omrader med krystallografisk praferenceorientering og har halvleder-
egenskaber. Tilsattes smelten doteringsstoffer fgr ihaldningen i
stgbeformen, fordeler disse sig overordentlig homogent i silicium
uden radiale eller aksiale gradienter, hvilket er en fordel nar
s&ddanne siliciumkrystaller skal anvendes som grundmateriale i
halvlederindustrien, iser til elektroniske konstruktionselementer.
Det foretrzkkes derfor ifglge opfindelsen, at den i stgbeformen
iheldte siliciumsmelte er en i forvejen med en doteringsstofkoncen-
tration pa& 5 x 10l4 til 5 x 1018 atomer doteringsstof pr. kubik-
centimeter forsynet siliciumsmelte.

De skiveformede siliciumkrystaller, der fremstilles ifglge opfindelsen, udmerker
sig ved en h¢j levetid for minoritetbarerne. Som grundmateriale til
solceller udggr de en forudsatning for disses billigggrelse. Med en
opndelig virkningsgrad p& mere end 10% og ved betydelig lavere fremstil-
lingsomkostninger er de pd hgjde med de fleste hidtil anvendte enkry-
stallinske materialer. Virkningsgraden kan ved hjalp af en sarlig
overfladeatsning forhgjes yderligere, da f.eks. krystalomrader, der er
vokset i 100-retning angribes kraftigere pa overfladen af @tsningen
end andre omr&der. Den slags overflader, der er gjort specifikt ru,
har i det mindste delvis en virkning som sorte celler med betydelig
forgget lysabsorption og herved yderligere forhgjet virkningsgrad.

De fglgende eksempler tjener til yderligere at illustrere

fremgangsm&den ifglge opfindelsen.
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) Eksempel 1
I en kvartsdigel smeltes 1000 g hgjrent polykrystallinsk silicium,

som er doteret med 2 x 1013 boratomer, opvarmes til 1500°Crog hzldes
i stgbeformen.

Stgbeformen bestar af en cylinderformet grafitblok med en diame-
ter'pé 200 mm, i hvilken den formgivende udhuling p& 100 x 100 x 70 mm
er fraset ud. F¢r siliciumsmelten haldes i, opvarmes denne stgbeform
ved hjzlp af et induktivt opvarmet strélergr af grafit, men samtidig
kéieé formens bund med en vandkglet kobberplade, s& at bundfladen,
altsd den stgbeformsflade, der kommer i bergring med en af de stgrste
begransningsflader for smelten, har en temperatur p& ca. 800°C. Den
frie overflade af den ihaldte siliciumsmelte udsattes derimod for en
varmestréling fra en til 1500°C opvarmet grafitplade, der befinder sig
ca. 2 cm over smelteoverfladen.

Under disse termiske betingelser stgrkner siliciumsmelten uden
at befﬁgte grafitformen til en plade, der - for ikke at fremkalde ter-
miske spandinger - langsomt afkgles til stuetemperatur i lgbet af flere
timer. '

Den p& denne m&de fremstillede siliciumkrystal frembyder en vinkel-
ret pa dén stgrste overflade, altsd i den korteste akses retning, dan-
net s¢jlestruktur af enkrystallinske krystalomrader.

Til fremstilling af solceller skares af denne plade skiver pé& ca.
500 P'S tykkelse med de i halvlederteknikken almindeligt anvendte dia-
mantsave. De herved opndede skiver frembyder en lodret p& skiveover-
fléden rettet sgjlestruktur af énkrystallinske krystalomradder. De af
disse skiver ved kendt teknik fremstillede solceller har en virknings-
grad pa 10-11%.

) Eksempel 2
I en kvartsdigel smeltes 20 g hgjrent polykrystallinsk silicium,

som er doteret med 2 x lO15 boratomer, opvarmes til 1550°¢ og hazldes
i stgbeformen.

Stgbeformen bestdr af en grafitblok med et tvarsnit pd 150 x 150
mm og en hgjde pd 200 mm. Grafitblokken er i midten langs sin langde-
akse skiret i to dele, idet en del indeholder en spalteformet udfras-
ning med en geometri svarende til den siliciumskive, der skal stgbes.
De to dele skrues igen sammen med grafitskruer, sdledes at den glatte
flade p& den anden grafitdel lukker den spalteformede udfrasning. For-

oven er spalten udvidet til en tragtformet ihaldningsdbning.
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Stgbeformens to dele holdes nu under smeltens ihzldning pa to
forskellige temperaturer, sdledes at der mellem de to stgrste over for
hinanden liggende spalteflader dannes en temperaturgradient. Den ene
flades temperatur er sdledes ca. 4000C og den modsatte flade ca. 1100°c.
Under disse betingelser stgrkner smelten i en s¢gjlestruktur med hoved-
sagelig parallelt med temperaturgradienten rettede enkrystallinske
krystalomréader.

Efter afkgling kan den lille siliciumplade - uden at have befug-
tet grafitformen - tages ud af formen. Der fjernes et tyndt lag af
den side, der under stgrkningen har befundet sig pad den varme side,
fra den lille siliciumplade ved bortatsning. De af den lille silicium-

plade ved kendt teknik fremstillede solceller har en virkningsgrad pa
8-10%.
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PATENTZRKRAV.
1. Fremgangsmdde til fremstilling af skiveformede silicium-

krystaller isar til anvendelse til solceller, og med 1 retning af
,aen korteste akse dannet kolumnastruktur ved ihaldning af en
siliciumsmelte i.en eghet form og efterfglgende stgrkning med
éémperaturgradient, kendetegnetved, at efter ihaldning
af siliciumsmelten i en tilsvarende formet stgbeform er i det mindste
én af de to stgrste over for hinanden liggende begraznsningsflader
for smelten i bergring med en stgbeformsflade, idet kontaktfladen med
smelten har en temperatur pd maksimalt 1200°C, medens den overfor lig-
gende begransningsflade for smelten udszttes for en temperatur, der
ligger mindst 200-1000°C derover, men under siliciums smeltepunkt,
eller ved kontakt med en yderligere stgbeformsflade under maksimalt
1200°c.

2. Fremgangsm&de ifglge krav 1, k end e t e gne tved, at
stgbeformen overvejende bestir af grafit. 7

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1 og/eller 2, k endetegnet
ved, at siliciumsmeltens temperatur ved ihaldning i stgbeformen
er 1450-1600°C.

4. Fremgangsmide ifglge ethvert af kravene 1-3, k end et eg -
n e t ved, at den i stgbeformen ihaldte siliciumsmelte er en

i forvejen med en doteringsstofkoncentration pa 5 x lOl4 til

5 x lO18 atomer doteringsstof pr. kubikcentimeter forsynet silicium-

smelte.
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