SECTIUNEA 1

RAPORT DE CERCETARE

o Titlul proiectului : Studiul influentei convectiei fortate si naturale asupra segregatiei
impuritatilor si stabilitatii stratului protector al creuzetului in metoda solidificarii
directionale a siliciului policristalin pentru aplicatii fotovoltaice

o Partener roman : Universitatea de Vest din Timisoara
o Partener strain: Institut National de 1I’Energie Solaire, CEA/DRT/LITEN/DTS
o Durata proiectului bilateral: 36 luni

o Obiectivele generale urmarite :

Obiectivul O1
Studiul experimental si numeric al efectului convectiei naturale asupra segregatiei impuritatilor si stabilitatii
stratului protector al creuzetului intr-o instalatie Bridgman pentru cresterea Si multicristalin (UVT, INES)

Obiectivul 02
Modelarea cresterii cristalului de Si Tn instalatia pilot cu mecanism de amestecare (UVT)

Obiectivul O3

Cresterea siliciului multicristalin intr-o instalatie de laborator (2Kg) si una pilot ( 60 kg) cu un dispozitiv de
amestecare (INES)

o Obiectivele fazei de executie nr.1

Activitate 1.1, in cadrul obiectivului O1:
Cresterea siliciului multi-cristalin pentru diferiti gradienti de temperatura

Activitate 2.1, in cadrul obiectivului O2:
Construirea modelului global 2-dimensional a instalatiei pilot realizata la INES-CEA



o Rezumatul fazei (maxim 2 pagini);

In cadrul acestei faze au fost realizat primele activitati (Al.1 si A2.1) din cadrul Obiectictivelor 1 si 2 ale proiectului.
Primul pas in realizarea obiectivului 1 este obtinerea unui cristal de siliciu cu structura multicristalina. Datorita costurilor
moderate (diametrul creuzetului mic — maxim 3cm) echipamentul Bridgman din cadrul ,,Laboratorului de cresterea
cristalelor” de la Facultatea de Fizica, Universitatea de Vest Timisoara este ideal pentru un studiu parametric. In vederea
cresterii cristalelor de Siliciu, intr-o prima faza a fost determinat profilul temperaturii in instalatie pentru diferite valori
ale punctelor monitor de pe rezistente (legate direct de puterile rezistentelor) . Apoi au fost obtinute cristalele siliciu
pentru doi gradienti de temperatura (11K/cm si 4.5 K/cm). In figura 1 este prezentat primul cristal de siliciu obtinut.

Figura. 1 Policristal de siliciu. Gradient: 11K/cm.

In urma experimentelor de crestere au fost constatate urmatoarele:

e Grosimea creuzetului utilizat este de 5,85 mm, o grosime inferioarad (2,5 mm de exemplu) ducand la spargerea
creuzetului. Cauzele nu sunt inca clare si vor fi investigate in etapele urmatoare ale proiectului.

o Ciristalele de siliciu obtinute nu au putut fi extrase complet din creuzetul din grafit datoritd aderentei dintre siliciu
si grafit .

e  Structura cristalelor obtinute este una policristalina

e  Siliciul multicristalin obtinut prezinta zone monocristaline bine individualizate puse in evidenta prin observatii
de microscopie optica.

e  Cristalul crescut intr-un gradient de 11K/cm nu prezinta indicii de tensionare. In cazul cristalului crescut intr-
un gradient de 4.5K/cm, cristalul prezinta indicii de tensionare aparuta in timpul procesului de racire. Cu toate
ca gradientul de temperatura a fost corespunzator, se pare ca temperatura in zona calda a fost prea scazuta.
Incercarile urmatoare vor pastra acest gradient dar se va mari temperatura in zona calda.

In urma acestor rezultate suntem optimisti in ceea ce priveste evolutia ulterioara a obiectivelor proiectului. In aceasta
etapa s-a reusit obtinerea cristalelor de siliciu in creuzete de grafit. In etapele ulterioare aceste cristale vor fi
caracterizate(difractie de raze X, spectroscopie FTIR) si alti parametrii ai procesului de crestere vor fi variati: viteza de
tragere si materialul din care este confectionat creuzetul.

Din punct de vedere al Activitatii 2.1 a fost realizat un model computational simplificat corespunzator geometriei

instalatiei partenerului francez. Din pacate nu a putut fi considerata o geometrie mai complexa din cauza faptului ca
aceasta nu este inca disponibila (instalatia fiind in curs de dezvoltare la partenerul francez). Cu toate acestea geometria
considerata este suficienta pentru a intelege rolul convectiei asupra transportului de dopant in topitura de siliciu.
Astfel a fost realizat un model computational pentru solidificarea directionala a siliciului intr-o matrita si in aceasta faza
ne-am concentrat pe calculul ratei de disolutie a creuzetului pentru diferite valori ale constantelor de difuzie. Pentru
simuldrile numerice s-a folosit programul STHAMAS3D. STHAMAS3D a fost folosit anterior cu succes pentru simulari
locale ale convectiei topiturii in diverse configuratii de crestere de cristale. S-a luat in considerare o matrita de crestere de
dimensiunii tipice, 68x68x25 cm?®. Rata de disolutie a creuzetului este estimati din masa totald de dopanti ce se giseste
in topitura dupa o anumita perioada de timp. Pentru a intelege influenta convectiei asupra ratei de disolutie, intai au fost
efectuate simulari dependente de timp pentru un regim pur difuziv (fara convectie). Rata de disolutie a creuzetului este
descrisa de intreaga masa de dopanti gasita in topiturd dupd o perioada de timp. Principalul rezultat al acestei activitati
este modul in care convectia existenta in topitura influenteaza rata de disolutie a creuzetului.



Figura 3. Campul vitezelor in geometria considerata.

In figura 3 este prezentat campul vitezelor pentru geometria considerata. Aceasta convectie naturala existenta in topitura
va influenta transportul dopantilor in topitura.

Fig.2 aratd ca rata de disolutie creste mult mai mult in prezenta convectiei topiturii mai ales pentru valori mari ale
coeficientilor de difuzie. Pentru D=5-10% m?/s rata de disolutie a creuzetului este de 4 ori mai mare decat in cazul pur
difuziv. Pentru D=0.5-10" m?/s factorul de multiplicare este de doar 1.5.

Prin urmare se pare spune ca rata de disolutie a creuzetului si transportul impuritatilor sunt dependente de coeficientul de
difuzie. Acest efect este mai puternic pentru valori mai mari ale coeficientilor de difuzie.
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Figura 2: Rata de disolutie a creuzetului pentru cazurile cu si fara convectie

In concluzie putem spune ca in aceasta faza s-a analizat difuzia impuritatilor de la peretii creuzetului in topitura folosind
modelarea numerica. Pentru o intelegere fundamentala a influentei convectiei asupra transportului de impuritati si asupra
ratei de disolutie a creuzetului s-au considerat doua cazuri: un caz in care convectia a fost neglijata (regim pur difuziv) si
un caz in care s-a luat in considerare convectia. S-a gasit ca transportul impuritatilor dinspre peretii creuzetului in topitura
este accelerat de convectie si ¢ acesta duce la o crestere a ratei de disolutie a creuzetului. Simularile numerice arata ca
efectele convectiei asupra transportului de impuritati si asupra ratei de disolutie a creuzetului sunt mai puternice pentru
valori mai mari ale coeficientilor de difuzie.



o Descrierea stiintifica si tehnica, cu punerea in evidenta a rezultatelor fazei si gradul de
realizare a obiectivelor; (se vor indica rezultatele)

1.1.Cresterea siliciului multicristalin pentru diferiti gradienti de temperatura

Siliciul (monocristalin sau policristalin) reprezinta in prezent peste 90% din piata de materiale fotovoltaice
utilizate pentru productia de energie fotovoltaica. Desi In urmatorii ani se asteapta o crestere a tehnologiilor bazate pe
straturi subtiri, siliciul cristalin va ramane si in viitor o componentd majora in construirea sistemelor PV.

Solidificarea directionala a siliciului multi-cristalin reprezinta tehnologia industriala de productie a siliciului
solar cu cea mai mare cota de piatd - 60% din productia totald. Solidificarea directionala a siliciului fotovoltaic acopera
trei metode de crestere distincte (metoda Bridgman, metoda schimbului de caldurda — HEM si variantele sale precum si
metoda turndrii - casting). Toate aceste metode au in comun distributia temperaturii in care este obtinut materialul cristalin
(ce prezintd o zona calda — In care materia prima este adusa 1n stare topitd, o zond asa-zis adiabatica In care topitura este
mentinutd pentru a fi stabilizatd dpdv al curgerii si o zona rece in care topitura este solidificatd intr-un gradient de
tepmeratura specific), Fig. 1. Diferenta dintre aceste metode este datd de modul in care se realizeaza solidificarea: intr-un
creuzet fix (metoda solidificarii directionale) sau intr-un creuzet mobil (metoda Bridgman).
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Fig. 1. Metoda Bridgman v metoda solidificarii directionale [www.cyberstar.fr].

Primul pas in realizarea obiectivului 1 al proiectului este obtinerea unui cristal de siliciu cu structura
multicristalina. Datorita costurilor moderate (diametrul creuzetului mic — maxim 3cm) echipamentul Bridgman din cadrul
,,Laboratorului de cresterea cristalelor” de la Facultatea de Fizica, Universitatea de Vest Timigoara este ideal pentru un
studiu parametric. in cadrul activititii 1. 1 ne-am propus cresterea cristalelor de siliciu pentru doi gradienti de temperaturi.

in cadrul acestui raport sunt descrise:

- principiile si modul de functionare al metodei Bridgman de crestere a cristalelor;

- instalatia Bridgman utilizata pentru obtinerea cristalelor de siliciu;

- etapele procesului de obtinere a cristalelor de siliciu si detalierea conditiilor de crestere (toti parametrii de
crestere au fost mentinuti constanti cu exceptia distributiei de temperatura);

- metodele de investigare primara ale cristalelor obtinute (microscopie opticd);

Metoda Bridgman

Metoda Bridgman consta in solidificarea controlata intr-un anumit cdmp de temperatura (Fig. 1) a unei topituri aflate intr-
un creuzet. Daca distributia temperaturii este ca cea schitata in Fig. 1, adica prezentand o zona calda (unde substanta
ce urmeaza a se solidifica este adusa in stare topita), o zona adiabatica (unde topitura este mentinuta la o temperatura
constanta, apropiata de temperatura de solidificare Ts) si 0 zona rece (zona de gradient — unde este asigurat gradientul
de temperatura propice obfinerii starii monocristaline) varianta metodei poarta numele de Bridgman — Stockbarger.
Creuzetul este deplasat pe verticala cu o anumita viteza, de ordinul cm/h in cazul obfinerii siliciului.

Procesul de crestere prin metoda Bridgman presupune existenta unei topituri care se gaseste Intr-un creuzet, temperatura
intregului ansamblu fiind controlatd in asa fel incat sd conduca la o solidificare progresivd a topiturii. Elementele
caracteristice metodei sunt: un sistem de incélzire care sa asigure topirea materialului ce urmeaza sa fie cristalizat; un
sistem de control al temperaturii; o variantd de obtinere a unui gradient de temperatura necesar solidificarii; un creuzet



in care are loc cristalizarea; mediu ambiant izolat care sa asigure ca procesul de solidificare sd nu fie perturbat din
exterior.

Dispozitivul experimental utilizat pentru obtinerea siliciului multicristalin

Instalatia Bridgman folositd pentru obtinerea siliciului policristalin (Fig. 2) a fost realizatd de societatea Gero
Gmbh — Germania si functioneza atat in vid cat si cu gaz inert. Intervalul de presiune este de la 5-107 la 1500 mbar,
presiune absolutd. Gazul de lucru de la presiune atmosferica la suprapresiune este argonul. Procesul de crestere se
desfagoard la o valoare constanta a presiunii. Instalatia are prevazut si un sistem de transfer de gaz cu rata de 100-1000
I/h, la presiunea absolutd de 1000 mbar, ca de altfel si un sistem pentru eliminarea rapida a gazului dupa evacuare.

Sistemul de pompare consta dintr-o pompa rotativa in douad trepte. Incinta de crestere este securizata de o valva
de sigurantd pentru suprapresiune pentru a fi protejatd in cazul aparitiei suprapresiunii necontrolate. Instalatia este
prevazuta cu un sistem de detectie/pozitionare care poate masura pozitia curenta a creuzetului. Rezolutia sistemului de
detectie/pozitionare este de ordinul 0.1mm. Motorul care stabileste viteza de tragere in timpul procesului de cristalizare
este un motor in curent continuu cu o cutie de viteze special adaptata pentru viteze mici. Viteza de tragere se situeaza
intre 1 si 60 mm/h. Deplasarea, atat cu viteza mica cat §i cu viteza mare se poata face atat in sus cat si in jos.

Stativul pe care este fixat creuzetul este confectionat din otel inoxidabil si este prevazut cu doi pereti externi care
s permita curgerea fluidului de racire (apa) de-a lungul axului si pentru a elimina céldura de la baza creuzetului. Debitul
de apa poate fi ajustat pentru a creste sau a scadea viteza de racire a dispozitivului de prindere. Temperatura apei poate
fi afisata, inregistrata si arhivata cu un sistem de achizitie de date sau cu un sistem de arhivare.

Fig. 2. Instalatia Bridgman, Laboratorul de Cresterea Cristalelor, Univ. de Vest Timisoara.

Sistemul de control al instalatiei este asigurat de controlere de calitate. Astfel, patru controlere sunt responsabile
cu mentinerea unei temperaturi exacte in fiecare zona. Alimentarea pentru zonele de incdlzire este proiectatd pentru
aplicatii de tensiune mica §i intensitate mare.

Pentru a avea o imagina cat mai buna a procesului si un sistem de arhivare a datelor usor de folosit care sa ofere
posibilitatea analizei procesului mai tarziu, sistemul este prevazut cu un software specific.



Incinta de crestere poate sa mentina un profil de temperatura caracteristic, determinat de 4 zone de incélzire si
controlat de 4 controlere de temperatura. Valoarea masuratd a temperaturii se obtine prin folosirea a 4 termocuple ce pot
fi pozitionate 1n centrul fiecarei zone calde.

Afisarea profilului de temperatura este determinata de prezenta a alte trei termocupluri. Primul se géseste exact
sub cea mai mica zona de incalzire. Al doilea termocuplu se afla la lcm sub primul. Al treilea termocuplu este instalat In
stativul mobil care tine proba, exact sub creuzet. Acest termocuplu poate fi folosit pentru a gasi pozitia ideald pentru
inceperea procesului de cristalizare. In timpul cresterii, acesta afiseaza cea mai mica temperatura din vecinitatea simantei,
care se gaseste in varful creuzetului.

Determinarea gradientului de temperaturd necesar obtinerii siliciului policristalin

Siliciul are punctul de topire intre in jur de 1685K, valoarea aceasta putand varia in functie de provenienta
materiei prime si a continutului de impuritati.

Cresterea siliciului policristalin prin metoda Bridgman presupune cristalizarea din topitura. Racirea se efectueaza
treptat In cuptor, cu un gradient de temperatura cuprins intre 10 - 20°C/cm. Gésirea parametrilor potriviti are o importanta
primordiala pentru cristalul ce urmeaza sa fie crescut. Un gradient prea mare de temperaturd poate cauza tensiuni in cristal
mai mari decat cele critice, ducand la aparitia de fracturi in cristal. Acest lucru este reliefat in cazul unei raciri bruste si
accidentale 1n Fig. 3.

Fig. 3. Tensiuni in cristalle de Si.

Optimizarea ratei de racire sporeste calitatile materialului cristalin. Distributia temperaturii, precum si fluctuatiile
de temperatura din interiorul cuptorului pot fi masurate pe parcursul procesului de crestere utilizind un aranjament de
termocuple sau / si un termocuplu mobil. Masurdtorile primare realizate pana acum au scopul de a optimiza parametrii
procesului de crestere. Totodata ele pot fi utilizate pentru verificarea modelelor numerice.

Rezultatele ce vor fi analizate in continuare prezintd distributia temperaturii in functie de pozitia elementelor
rezistive (patru rezistente), care asigurd incilzirea instalatiei de tip Bridgman de cresterea a siliciului policristalin. Acest
lucru este important in determinarea gradientului de temperatura potrivit, fara de care procesul de cristalizare nu ar avea
loc.

in Fig. 4. sunt prezentate cele 4 rezistente din grafit care asigura incalzirea sistemului si sunt marcate de asemenea
pozitiile in care se regdsesc cele 4 termocuple care asigura controlul termic al instalatiei. Trebuie precizat faptul ca
virfurile celor 4 termocuple utilizate pentru controlul temperaturii 1n instalatia de crestere sunt situate in partea exterioara
retortei, din acest motiv va exista o diferenta Intre temperaturile impuse pe rezistente si valoarea temperaturii masurate
de-a lungul axei de simetrie a instalatiei.



Fig. 4. Reprezentarea grafica a pozitiei celor 4 rezistente si a celor 4 termocuple utilizate pentru controlul temperaturii.

In vederea cresterii cristalelor de Siliciu, intr-o prima faza a fost determinat profilul temperaturii in instalatie. in
tabelul 1 sunt prezentate toate incercarile efectuate pentru determinarea profilului de temperaturd necesar obtinerii
siliciului policristalin. Au fost efectuate 8 masuratori, durata medie de realizare a unui astfel de experiment fiind de 18

Tec1l

Tc2

Tc3

Tc4

ore.
Tabelul 1. Valorile temperaturilor impuse pe cele 4 rezistente in vederea determinarii profilului de temperatura
necesar obtinerii siliciului policristalin.
Nr. Data T (R1) T (R2) T (R3) T (R4)
Crt. | (Identificare gradient) (°O) (°O) (°O) °O)
1 05.10.2010 1370 1370 1385 1130
2 17.10.2010 1370 1370 1385 1130
3 26.10.2010 1370 1370 1375 1120
4 26.10.2010 1370 1370 1385 1130
5 03.11.2010 1370 1370 1395 1140
6 08.11.2010 1360 1370 1400 1130
7 14.11.2010 1380 1360 1360 1140
8 16.11.2010 1370 1360 1355 1125

In partea superioara a profilului de temperatura trebuie asigurate conditiile necesare topirii substantei ce urmeaza
a fi solidificate si o zond de temperaturd constanti, valoare apropiata temperaturii de solidificare. in zona calda valoarea
maxima a temperaturii trebuie sd nu fie cu mult peste punctul de solidificare al materiei prime (15-20K) pentru a impiedica
vaporizarea acesteia si pentru a limita la maxim reactiile chimice din incinta de crestere, reactii a caror dinamica creste

odata cu cresterea temperaturii.
In Fig. 5 este reprezentata distributia temperaturii pentru 3 situatii distincte.
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Fig. 5. Determinarea zonei calde si a zonei adiabatice pentru obtinerea siliciului policristalin.

Se observa ca zona adiabatica este mentinutd pe o lungime mai mare de 50mm ceea ce denota o stabilitate foarte
buna a dispozitivului termic. Valoarea temperaturii caracteristice zonei adiabatice este mai mare decat temperatura impusa
pe rezistente cu 80°C, punand in evidenta rolul ecranelor dar mai ales al retortei in mentinerea temperaturii pe axul central
al instalatiei de crestere. Ca si o observatie general, profilul de temperatura nu a putut fi masurat pana in partea superioara
a rezistentei R1 deoarece nu am dispus de un termocuplu atit de lung. Este insa evident cd zona neinvestigatd pastreaza
aceleasi caracteristici termice, si anume o temperaturad constanta, egald ca valoare cu cea masuratd dea lungul rezistentei
R2.

Dupd cum precizam si mai devreme, obtinerea unui material de calitate necesitd existenta unui gradient de
temperaturd cu o valoare de 10-20°C/cm si a unei zone de racire lente, care sa nu permitd tensionarea termica, si apoi
implicit mecanica a cristalului obtinut.

Din examinarea Fig. 5 se poate constata ca elementul esential in obtinerea gradientului de temperatura corect il
va juca valoarea temperaturii impuse pe rezistenta R4.

In Fig. 6 este prezentati distributia optima a temperaturii al cirui profil a fost utilizat pentru obtinerea siliciului
policristalin.
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Fig. 6. Distributia temperaturii de a lungul axei de simetrie a instalatiei in cazul obtinerii siliciului policristalin.

In aceasta situatie, pentru o lungime de minim 50mm se asigurd un gradient de temperaturi de 11°C/cm.
Raécirea se face intr-un gradient de temperatura de 22°C/cm.



Studiul influentei gradientilor de temperatura necesar obtinerii siliciului policristalin a fost realizat prin 2

experimente in timpul cdrora a fost studiata influenta celor 4 rezistente asupra profilului de temperaturd. Principalele
concluzii sunt:

instalatia este foarte stabila din punct de vedere termic;

retorta ajutd la omogenizarea caAmpului termic si la obtinerea unei zone adiabatice pe o lungime destul de mare;
caracteristicile geometrice ale rezistentei R4 ce impun o serie de restrictii (temperatura maxima posibila pe
rezistenta R4 este de 1200°C) au dus la numarul mare de experimente deoarece am fost nevoiti s modificam doi
parametrii (T(R3), T(R4)) in loc de unul singur (T(R4));

profilul de temperatura determinat si considerat a fi optim este mentinut cu usurinta pe durata unui proces de
crestere.

Obtinerea siliciului policristalin pentru diferiti gradienti de temperatura

In continuare sunt prezentate cristalele siliciu obtinute prin metoda Bridgman pentru doi gradienti de temperatura

(11K/cm si 4.5 K/cm) gradienti de temperatura si rezultatele caracterizarilor primare care ne permit punerea in evidenta
a grauntelor si a limitelor de graunte (prin microscopie optica).

Materia prima utilizata

Siliciul se gaseste in natura in doud forme cristaline, hexagonald si cubica (Fig. 7), fiecare cu un spectru de

difractie caracteristic, cu maxime de difractie specifice.

-

Fig. 7. Structura cristalografica a siliciului: a. cubica; b. hexagonala.

Materia prima utilizata a fost investigata prin difractometrie cu raze X iar rezultatul a scos in evidenta faptul ca

materia prima utilizata in acest studiu prezinta o structura cubica (Fig. 8).
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Fig. 8. Spectrul de difractie al materiei prime. Maximele obtinute scot in evidenta structura cubica a materialului

utilizat.



Observatii generale

- Cristalele de siliciu obtinute nu au putut fi extrase complet din creuzetul din grafit datoritd aderentei dintre
siliciu si grafit (Fig. 9).

- Structura cristalelor obtinute este una policristalina

- Grosimea creuzetului utilizat este de 5,85 mm, o grosime inferioara (2,5 mm de exemplu) ducand la spargerea
creuzetului (Fig. 10). Cauzele vor fi investigate in etapele urmatoare ale proiectului.

Fig. 9. Fig. 10.
Aderenta siliciu policristalin / creuzet grafit. Distrugerea creuzetului cu grosimea de 2,5 mm in timpul
procesului de crestere.




Primul cristal crescut (Proba 1 - gradient 11K/cm )1 (Fig. 11)

Parametrii de crestere:
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Fig. 11. Siliciu policristalin, proba 1.

Creuzet: Material: Grafit spectral pur
Diametrul exterior: 25,2 mm
Diametrul interior: 13,5 mm
Materia prima: Siliciu: structurd cubica
Cantitate: m=21,798 g
Atmosfera de crestere:  Argon: p =1 atm
Caracteristici geometrice: Diamterul: d=13,5mm
Lungimea: L =72 mm
Viteza de crestere: 10 mm/h
Gradientul de temperatura:zona calda: 11°C/ecm
zona rece: 22°C/cm
Durata experiment: 29h
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Observatii experimentale:

Microscopie optica — punerea in evidenta a grauntilor si a limitelor de graunti.

Fig. 12. Siliciu policristalin, proba 1. Punerea in evidenta a grauntilor si a limitelor de graunti.

Observatii generale:

- Siliciul multicristalin obtinut prezinta zone monocristaline bine individualizate puse in evidenta prin observatii
de microscopie optica.

- Cristalul crscut nu prezinta indicii de tensionare.

- Inurmatoarele etape va fi efectuata o caracterizare completa a probelor obtinute (difractie raze X, FTIR, etc).

Al doilea cristal crescut (Proba 2 - gradient 4.25K/cm )1 (Fig. 13)

Fig. 13. Siliciu policristalin, Proba 2.



Parametrii de crestere:

Creuzet: Material: Grafit spectral pur
Diametrul exterior: 25,2 mm
Diametrul interior: 13,5 mm
Materia prima: Siliciu: structura cubica
Cantitate: m=2148g¢g
Atmosfera de crestere: ~ Argon: p=1 atm
Caracteristici geometrice: Diamterul: d=13,5mm
Lungimea: L=75mm
Viteza de crestere: 10 mm/h
Gradientul de temperatura:zona calda: 4,25°C/cm
zona rece: 12 °C/em
Durata experiment: 29h

Observatii experimentale:

Microscopie optica — punerea in evidenta a grauntilor si a limitelor de graunti.

Fig. 15. Siliciu
specimenul 2.
grauntilor si a

policristalin,
Punerea in evidentd a
limitelor de graunti.

Observatii generale:

- Siliciul multicristalin obtinut prezinta zone monocristaline bine individualizate puse in evidenta prin observatii
de microscopie optica.

- Ciristalul prezintd indicii de tensionare cauzate de racirea necorespunzitoare. Cu toate ca gradientul de
temperatura a fost corespunzator, se pare ca temperatura in zona calda a fost prea scazuta. Incercarile urmatoare
vor pastra acest gradient dar se va mari temperatura in zona calda.

Concluzii
in urma studiului efectuat putem mentiona urmatoarele:
- au fost identificate conditiile optime necesare obtinerii siliciului multicristalin prin metoda Bridgman;
- au fost obtinute 2 cristale, pentru diferiti gradienti de temperatura;
- Cristalele obtinute au fost investigate primar prin microscopie optica (pentru identificarea grauntilor si a limtelor
de graunti)
- primele analize arata ca siliciul multicristalin obtinut permite studiul investigatiilor propuse in cadrul proiectului.



2.1 Construirea modelului global 2-dimensional a instalatiei pilot realizata la INES-CEA
Introducere

Solidificarea directionald este cea mai importantd metoda industriala folosita la producerea de siliciu policristalin pentru
celule solare. In ultimii ani, odatd cu cresterea cererii de siliciu solar policristalin, o problema importanti in industrie o
reprezintd reducerea costurilor pentru consumabile si echipamente in special prin reutilizarea creuzetelor si reducerea
diferitelor contaminari. Proprietatile siliciului policristalin, ca timpul de viatd al purtatorilor minoritari sau lungimea de
difuzie, proprietati importante pentru eficienta celulei solare, sunt corelate cu continutul si aparitia de C, N, O, metale si
dopanti accidentali, precum si defecte structurale (dislocatii, limite de graunti) si interactiunile dintre ele [1-3].
Contaminarea cu C si N a siliciului va duce la formarea de precipitati de SiC si SizNy4 in topitura si in cristal [4-8]. Acesti
precipitati pot duce la defecte in celulele solare. Exista trei surse importante de dopanti in lingouri: continutul de impuritati
din materia prima, disolutia care apare in creuzet si elementele de incalzire. Prin urmare, calculul ratei de disolutie a
creuzetului este foarte important. S-a aratat deja ca convectia topiturii joacd un rol important pentru forma interfetei [9,10]
si pentru distributia de dopanti [4, 5, 11]. Este de asteptat sa joace un rol important si pentru rata de disolutie a creuzetului.
O rata de disolutie ridicata poate afecta straturile protectoare si concentratia de impuritati din topiturd. Nu sunt rezultate
consemnate in literaturd in legatura cu influenta convectiei asupra ratei de disolutie. Unul dintre parametrii importanti
pentru difuzia dopantilor in topitura de siliciu este coeficientul de difuzie. Deoarece acest tip de constanta de material este
foarte dificil de masurat la temperatura de topire, simuldrile numerice pot fi afectate de erori ale constantelor de difuzie.
Pe de alti parte, coeficientii de difuzie pentru C, N si O sunt foarte apropiati, intre 2 — 5:10-% m?/s [5,11]. Scopul acestei
lucrari este de a investiga influenta pe care convectia o are asupra ratei de disolutie pentru diferite valori ale coeficientilor
de difuzie din intervalul mentionat anterior.

Pentru a intelege rolul convectiei libere asupra ratei de disolutie a fost dezvoltat un model tridimensional simplificat
pentru solidificarea directionald a siliciului intr-o matritd si ne-am concentrat pe calculul ratei de disolutie a creuzetului
pentru diferite valori ale constantelor de difuzie. Pentru simuldrile numerice s-a folosit programul STHAMAS3D.
STHAMAS3D a fost folosit anterior cu succes pentru simulari locale ale convectiei topiturii in diverse configuratii de
crestere de cristale. S-a luat in considerare o matritd de crestere de dimensiunii tipice, 68x68x25 cm?®. Rata de disolutie a
creuzetului este estimata din masa totald de dopanti ce se gaseste In topitura dupa o anumita perioada de timp. Pentru a
intelege influenta pe care convectia topiturii o are asupra ratei de disolutie a creuzetului este luat in considerate si cazul
in care convectia topiturii se neglijeaza (se calculeaza numai difuzia).

Modelul numeric
Domeniul computational folosit in simularile 3D locale este prezentat in fig.1. Domeniul consta din topitura si cristal de
siliciu.

Figura 1: Figura schematica a modelului 3D local pentru procesul de turnare a lingourilor de siliciu

Curgerea fluidului este descrisa de ecuatiile tridimensionale pentru masa, impuls, transportul céaldurii si difuzie. Pentru
un fluid Newtonian incompresibil intr-un sistem de coordonate cartezian aceste ecuatii iau forma:

Viu=0 Q)
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Unde p densitatea fluidului, U este viteza fluidului, p presiunea, C » capacitatea calorica, k conductivitatea

termica, ¢ este concentratia de dopanti si D coeficientul de difuzie al dopantilor 1n topitura.
Aproximarea Boussinesq pentru un fluid incompresibil este luatd in considerare pentru a descrie termenul de forta din

ecuatia impulsului: = (7, )gB(T -T,,).

Vitezele fluidului de-a lungul frontierelor corespunzitoare creuzetului si cristalului sunt fixate la v = 0 . De-a
lungul suprafetei topiturii este impusa conditia de “suprafata libera” . Temperaturile de-a lungul peretelui vertical lateral
si la bazd sunt fixate. S-a folosit un gradient de temperaturd de G, = 2K /cm in topiturd si de G, =10K /cm in
=1713K .

La interfata lichid-solid se considera generarea de céaldura latentd pentru viteza de cristalizare considerata:

ksVT|, —k,VT|, =u,psAH )

solid. La suprafata libera s-a aplicat un schimb radiativ cu temperatura ambientald de 7,

unde k 5 §i k, reprezintd conductivitatile termice din solid si lichid, u g oste viteza de crestere setatd la 10 mm/h pentru

simularile noastre si AH este caldura latenta.
De asemenea, segregatia a fost luatd in considerare la interfata solid-lichid:

pSDSVC|S _pLDLVC|L :(1—ko)’4chPs (©)
cu observatia cd nu s-a calculat concentratia de dopanti din cristal.

Coeficientul de segregatie, ky, a fost fixatla 7 - 107 [11], valoare caracteristica pentru carbon, si a fost fixatad pentru toate
valorile coeficientilor de difuzie.

Pentru coeficientii de difuzie a dopantilor in topitura de siliciu s-au folosit patru valori diferite: D, = 0.5- 107 m?/s;

D, =2 10 m¥s; D ;=3 10 m¥s i D, =5- 10™® m%s, valori caracteristice pentru impurititile gasite in
lingourile de siliciu obtinute printr-un proces de turnare in matrite. Concentratia de dopanti este fixata de-a lungul peretilor

laterali si este fixatila 9.1 - 10" atoms/cm® care reprezinta solubilitatea carbonului la temperatura de topire a siliciului
[12].

La suprafata libera, pentru dopanti, a fost impusa o conditie de flux zero. Concentratia de dopanti initiala din topitura este
fixata la zero.

Toate celelalte proprietati ale materialelor folosite in simulari sunt date n tabelul 1.

Proprietatea fizica Valoarea Unitatea
Si topitura

Densitate 2.52:10° kg/m?
Viscozitate dinamica 7.56-10* Ns/m?
Conductivitate termica 60.6 W/mK
Caldura specifica 911. J/kgK
Coeficient de expansiune termica 1.44-10* K!
Coeficient Marangoni -4-10* N/Km
Si solid

Densitate 2.52:10° kg/m?
Conductivitate termica 22. W/mK
Caldura specifica 927. J/kgK
Coeficient de expansiune termica 1.44-10* K!
Cilduri latentd 158.7-10* Jkg

Table 1: Proprietati de material folosite in simularile numerice



Pentru sistemul dat numirul Grashof Gr este aproximativ 10°.

Calculele dependente de timp au fost efectuate folosind softul STHAMAS3D care a fost dezvoltat la Laboratorul de
Cresterea Cristalelor din Erlangen si care a fost folosit deja pentru simularea convectiei In configuratii de solidificare
directionala [9]. Procedura de discretizare a STHAMAS3D este bazata pe metoda volumului finit. Algoritmul SIMPLE
este aplicat pentru corectii ale presiunii, iar metoda Euler implicita este utilizatd pentru integrari dependente de timp. in
schema noastra numerica nu s-au luat in considerare modele de turbulenta.

Reteaua computationala neortogonala structurata pe blocuri este subimpartitd in doud blocuri cu o indesire a retelei locale
la pereti pentru a rezolva straturile limita. Reteaua se compune n mod tipic, in topiturd, din 512.000 volume de control
care sunt suficiente pentru a rezolva cele mai importante proprietati ale curgerii.

Pentru a obtine o solutie realista pornind de la o solutie initiala arbitrara, s-au simulat 3600 de secunde de timp real cu un
pas de timp de 0.1 secunde. Prin urmare este nevoie de o putere de calcul imensa pentru a realiza studiul parametric in
conditiile date. Simularile 3D dependente de timp au fost realizate pe un cluster HP-AMD-Opteron 2.2GHz (1 Gbit/s
switched) cu 12 noduri, folosind o versiune paralelizatdi a STHAMAS3D.

Rezultatele simularilor
Pentru a intelege influenta convectiei asupra ratei de disolutie, intai au fost efectuate simulari dependente de timp pentru
un regim pur difuziv (fara convectie). Rata de disolutie a creuzetului este descrisa de intreaga masa de dopanti gasita in

topiturd dupd o perioada de timp: Dopant mass = J. yedV .
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Figura 2: Concentratia de dopanti de-a lungul axei Ox pentru diferite valori ale coeficientilor de difuzie

Simularile dependente de timp au fost efectuate timp de 1 ora in timp real si masa de dopanti a fost calculata la fiecare
100 s. Se observa din figura 2 cd lungimea de difuzie a dopantilor in siliciu creste odata cu cresterea coeficientilor de
difuzie. Lungimea de difuzie dupd o ord este aproximativ 2 cm pentru D=0.5-10"® m?/s si aproximativ 5.5 cm pentru
D=5-10"% m%s.

De asemenea, se observa din fig.4a cd in cazul unui regim pur difuziv masa totala de dopanti gasita in topitura dupa o
perioada de timp creste usor cu cresterea coeficientului de difuzie. De asemenea, din figura 6 se observa o crestere usoara
a ratei de disolutie.
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Figura 3: Campul vitezelor in (a) sectiune xOz si (b) sectiune xOz la jumaitate din inéltimea topiturii

Simularea numerica variabild a convectiei topiturii s-a efectuat pentru configuratia descrisd in capitolul anterior. S-a
obtinut o curgere libera clasici generata de deflectia interfetei. In sectiunea verticald (planul Oxz, fig.3a.) se observa doua
zone principale de convectie: una langa suprafata liberd generata de gradientii de temperatura radiali de la suprafata libera
si una langa interfatd generata de deflectia interfetei. Viteza maxima a curgerii in zona din apropierea interfetei este 0.4
cm/s. Aceasta este o imagine tipicd a modelului de convectie compus din doua zone principale de convectie langa interfata
s-1. Componentele vitezei in planul xOy la mijlocul inaltimii topiturii (fig. 3b) aratd in mod clar cum curgerea fluidului
transporta dopantii dinspre peretii creuzetului spre mijlocul topiturii. Prin urmare este de asteptat ca o cantitate mai mare
de dopanti sa se gaseasca in topiturd in cazul in care convectia este luatd in considerare fatd de regimul pur difuziv. Acest
comportament poate fi observat in fig.5: concentratia de dopanti din topiturd dupa o ord este mai mare atunci cand
convectia este luatd in considerare (linia punctatd) decat in cazul pur difuziv (linia continua). De asemenea, din fig. 4b se
observa ca masa totald de dopanti dupa o perioada de timp creste puternic odata cu cresterea coeficientilor de difuzie.
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Figura 4: Evolutia in timp a masei de dopanti pentru diferite valori ale coeficientilor de difuzie: a) fara convectie; b) cu
convectie

Fig.6 aratd ca rata de disolutie creste mai mult In prezenta convectiei topiturii mai ales pentru valori mari ale coeficientilor
de difuzie. Pentru D=5-10" m%/s rata de disolutie a creuzetului este de 4 ori mai mare decét in cazul pur difuziv. Pentru
D=0.5-10" m?/s factorul de multiplicare este de doar 1.5.

Prin urmare se pare spune ca rata de disolutie a creuzetului si transportul impuritatilor sunt dependente de coeficientul de
difuzie. Acest efect este mai puternic pentru valori mai mari ale coeficientilor de difuzie.
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Figura 5: Concentratia de dopanti la jumatate din inal{imea topiturii de-a lungul lungimii topiturii
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Figura 6: Rata de disolutie a creuzetului pentru cazurile cu si fara convectie



Concluzii

S-a analizat difuzia impuritatilor de la peretii creuzetului in topiturd folosind modelarea numerica. Pentru o intelegere
fundamentald a influentei convectiei asupra transportului de impuritati si asupra ratei de disolutie a creuzetului s-au
considerat doua cazuri: un caz In care convectia a fost neglijata (regim pur difuziv) si un caz in care s-a luat in considerare
convectia. S-a gasit cd transportul impuritatilor dinspre peretii creuzetului in topiturad este accelerat de convectie si ca
acesta duce la o crestere a ratei de disolutie a creuzetului. Simuldrile numerice aratd ca efectele convectiei asupra
transportului de impuritati si asupra ratei de disolutie a creuzetului sunt mai puternice pentru valori mai mari ale
coeficientilor de difuzie.
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ege vy

Prin realizarea acestui proiect (prin implementarea unui mecanism de amestecare in metoda solidificarii directionale) se
va deschide o noua posibilitate de Tmbunatatire a calitatii siliciului multicristalin pentru aplicatii fotovoltaice.
Beneficiile tehnologice ale intelegerii efectelor produse de convectia naturala si fortata asupra segregarii impuritatilor si
pentru aplicatii fotovoltaice. In acest context, se astepti ca eficienta de conversie a energiei sa fie mai mare de 15% pentru
80% din lingoul crescut in instalatia pilot (lingouri de 60kg) cu dispozitiv de amestecare, instalatie ce va fi dezvoltata in
cadrul acestui proiect.
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