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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

        Актуальность темы. Глобальный рост мирового энергопотребления 

сопровождается быстрым истощением традиционных сырьевых энергетиче-

ских ресурсов, что делает актуальным использование возобновляемых ис-

точников энергии (ВИЭ). Один из разновидностей ВИЭ-прямое преобразова-

ние солнечной энергии в электричество, т.н. фотоэлектрический метод на ос-

нове фотовольтаического эффекта в полупроводниковых структурах с p-n-

переходом [1], является важнейшим из других известных методов прямого 

преобразования солнечной энергии. Не меньший интерес проявляется в по-

следнее время и к прямому  преобразованию нефотоактивной части солнеч-

ного излучения, а также геотермального тепла и тепла нагретых тел термо-

электрическим методом  и недавно экспериментально подтвержденным теп-

ловольтаическим методом [2]. К сожалению, конечная себестоимость полу-

чаемой таким образом электроэнергии значительно превышает стоимость 

электроэнергии, вырабатываемой традиционными методами, что и было ос-

новной причиной, сдерживающей развитие крупномасштабной солнечной 

электроэнергетики.  

         В связи с этим на первый план выходит привлечение и расширение 

применения солнечных элементов (СЭ) и преобразователей тепловой энергии 

(ПТЭ) на основе поликристаллического кремния (ПК) из отходов сырцового 

и монокристаллического  кремния (МК) и  технического кремния (ТК) выс-

ших сортов с его переделом в моносилан, а также их сочетание, что может 

значительно сократить конечную себестоимость вырабатываемой энергии.  

         С другой стороны, неизученность структуры и физических свойств вто-

ричного литого поликристаллического кремния (ВЛПК) из отходов кремние-

вого производства, как нетрадиционной сырьевой базы для фото- и тепло-

энергетики, отсутствие исследований свойств созданных на его основе раз-

личных структур, солнечных и тепловых преобразователей энергии, необхо-

димость изучения влияния внешних воздействий на выходные физические 

параметры ВЛПК и n
+
-р структур на его основе, непосредственное обнару-
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жение тепло-, термо- и теплофотовольтаических эффектов на этих структур-

ных образованиях обусловливает актуальность исследований в этом направ-

лении. 

        Целью настоящей работы является получение и комплексное исследо-

вание электрофизических, фото- и тепловольтаических свойств литого ПК из 

отходов кремниевого производства, различных изотипных n
+
-p и n

+
-p-p

+
-

структур, СЭ и ПТЭ на его основе и предложение научно-обоснованных тех-

нологических режимов изготовления ПК, СЭ и ПТЭ. 

       Для достижения указанной цели в диссертации были поставлены и реше-

ны следующие основные задачи:  

1. Выборка сырья и отработка режимов литья для получения ПК, пригодного 

для нужд фото- и теплоэнергетики; 

2. Комплексный анализ и исследование электрофизических параметров ис-

ходных материалов, полуфабрикатов и СЭ в процессе их изготовления из ли-

того ПК, в том числе, на концентрированном солнечном излучении (КСИ); 

3. Оценка влияния водородной пассивации, типа токосъемных контактов и 

просветляющего покрытия, методов получения р-n- перехода и ряда других 

факторов на выходные параметры СЭ из ВЛПК;   

4. Изучение влияния температуры и локальной засветки поверхности образ-

цов на электрофизические свойства изотипных, n
+
-p и n

+
-p-p

+
-структур на ос-

нове ВЛПК;  

5. Разработка и исследование параметров тепловольтаических преобразова-

телей энергии на базе микрозернистого ВЛПК и ТК, а также их сочетаний;  

6. Теоретическое обоснование получаемых экспериментальных результатов 

по части возникновения термо-ЭДС при однородном нагреве изотипных 

структур на основе ВЛПК; 

7. Создание и изучение энергетических параметров новых фотоэлектриче-

ских и тепловольтаических приборов на основе полученных данных.  

          Объекты исследования. В качестве объектов исследования были вы-

браны слитки, заготовки, пластины, различные разнородные структуры, СЭ и 
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ПТЭ из литого ПК и регионального ТК кристаллической и микропорошковой 

модификаций. При повышенных температурах и при локальном освещении 

исследовались кристаллические изотипные, n
+
-p и n

+
-p-p

+
-структуры на осно-

ве литого ПК, микрозернистые порошкообразные изотипные образцы чисто-

го литого ПК и в сочетании с ТК различного происхождения, а также кри-

сталлические преобразователи тепловой энергии на основе ВЛПК.   

           Научная новизна диссертационной работы заключается в том, что в 

ней впервые:           

-получены образцы крупнозернистого вторичного литого поликрис-

таллического кремния с размером зерен ~100÷300 мкм из отходов производ-

ства заводов электронной техники и металлургии кремния, пригодный для 

получения СЭ и ПТЭ на его основе;  

-показана возможность достижения на СЭ из ВЛПК КПД 12 % в   ла-

бораторных  и ~ 8 % в промышленных условиях по упрощенной технологии 

с привлечением  водородной пассивации  зарядовых состояний на границах 

зерен;  

-обнаружен нетривиальный ход зависимости подвижности основных 

носителей тока в ВЛПК от концентрации легирующей примеси с образовани-

ем так называемой «ямы» подвижности, возникновение которой зависит от 

размеров зерен ВЛПК;  

-установлено, что максимум спектральной чувствительности СЭ из 

ВЛПК сдвинут в коротковолновую область ( =0,7 мкм.), что обусловлено 

спектром энергетических уровней граничных зарядовых состояний. Это об-

стоятельство делает ВЛПК привлекательным материалом для использования 

в наземной фотоэнергетике;     

-определѐн диапазон КСИ (510 крат, Ро = 850 Вт/м
2
), в пределах ко-

торого на СЭ из ВЛПК обнаруживается эффект сверхлинейного роста тока 

короткого замыкания с ростом уровня облучения. На полностью пассивиро-

ванном материале характер изменения тока короткого замыкания в зависи-

мости от уровня засветки не отличается от наблюдаемых у МК СЭ;  
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-выявлена более сильная температурная зависимость коэффициента 

выпрямления на n-р-структурах из ВЛПК с заведомо высокой концентрацией 

локальных включений и на этой основе разработан новый полупроводнико-

вый прибор-защитное устройство нити ламп накаливания (ЗУЛН) [3];  

-предложена и осуществлена на практике технология получения ПК из 

регионального ТК марки Кр1 напрямую, минуя хлорсилановую технологию, 

методом литья по аналогии с технологией выпуска ВЛПК, когда в процессе 

плавки и перекристаллизации в изложнице удается очистить ТК за счет вы-

держки расплава в форвакууме и сегрегации примесей при затвердевании 

расплава;  

-установлен примесный тепловольтаический эффект (ТВЭ) на подго-

товленных нами образцах  ВЛПК [4], возникающий путѐм генерации носите-

лей тока при поглощении субзонных фотонов с участием глубоких энергети-

ческих уровней; 

 -показано, что  для  эффективной  работы  преобразователей  тепловой 

энергии концентрация глубоких уровней  должна быть не ниже ~4·10
18 

см
-3

, 

что является необходимым и достаточным условием  проявления тепловоль-

таического эффекта;  

-обнаружен эффект температурного переключения тока короткого за-

мыкания и напряжения холостого хода в изотипных образцах ВЛПК, заклю-

чающийся в изменении полярности указанных параметров, что может быть 

положено в основу бесконтактных тепловольтаических генераторов перемен-

ного тока; 

-разработан метод обработки изотипных пластин ВЛПК ионами K, Na 

и Cs, позволяющий регулировать как низкотемпературное (350 К), так и вы-

сокотемпературное (525 К) переключение тока короткого замыкания и 

напряжения холостого хода;  

-установлено влияние размеров зерен ВЛПК на температурные зависи-

мости темновых тока и напряжения короткого замыкания в n
+
-p структурах 

при однородном нагреве и n
+
-p–p

+
- структурах при намеренно градиентном 
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нагреве; использование микропорошкового ВЛПК, в котором генерация но-

сителей тока с участием глубоких уровней растет с уменьшением размеров 

зѐрен, либо создание градиента температуры улучшают энергетические пара-

метры образцов при невысоких температурах нагрева.  

-создан фотоэлектрический топливный генератор водорода (ФТГВ) 

оригинальной конструкции на принципе электролиза и фотолиза в условиях 

засветки водородного электрода КСИ с участием химической реакции кис-

лотного или щелочного электролита с расходным  кремниевым электродом,  

позволяющий получать сверхсуммарный эффект по выработке водорода в 

практически любых светопогодных условиях без привлечения внешних ис-

точников питания. 

-разработан преобразователь тепловой энергии на основе сплава 

ВЛПК p-типа проводимости с удельным сопротивлением ~ 1 Ом∙см и разме-

ром зерен ~300 мкм и технического кремния с примесью железа, позволяю-

щий получать рекордно высокие значения тока короткого замыкания (3 мА) 

и напряжения холостого хода (60 мВ) при температуре 200 
º
С. 

-предложен новый вариант исполнения рабочего тела ПТЭ в виде куба 

из ВЛПК размером 10х10х10х мм, разрезанного во взаимно-перпендикуляр-

ных направлениях на глубину ~8÷9 мм с шагом в 1 мм, то есть с образовани-

ем поля «выступов» с площадью единичного торца 1х1 мм
2
 и высотой 8÷9 

мм, прчѐм «выступы» выполнены изотипными, а свободное между ними про-

странство заполнено либо мультипорошком высокоэффективного термоэлек-

трического материала, либо микро- и наночастицами кремния.   

Научно-практическая значимость работы заключается в том, что: 

-выданы научно обоснованные режимы изготовления ВЛПК, а также 

СЭ и ПТЭ на его основе, сформулированные в виде технологических 

рекомендаций для внедрения на существующих в регионе производствах;  

-предложен вполне реализуемый стандарт выбора исходного сырья для 

получения слитков ВЛПК для производства высокоэффективных СЭ; 

 -внедрена технология изготовления полуфабрикатов и СЭ из слитков 
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ВЛПК в мелкосерийном производстве ОАО «Алмос» и Производственно–

коммерческой фирмы «Ховар»;  

-показана возможность изготовления солнечных поликристаллических 

элементов с КПД до 8÷12 % с применением диффузии, ионной имплантации 

и созданием МДП-структур, пригодных для применения в бытовых прибо-

рах, для создания переносных источников электропитания мощностью 0,53 

Вт  и солнечных станций мощностью до 250 Вт.  

-установленный эффект переключения тока короткого замыкания и 

напряжения холостого хода может быть положен в основу бесконтактных 

тепловольтаических генераторов переменного тока с возможностью регули-

рования исходных параметров;  

-применение порошковой микрозернистой модификации ВЛПК, ТК, а 

также их сочетания, исключающие разрушение слоя естественного окисла на 

поверхности отдельных зерен при формировании рабочего тела образцов, 

позволяют резко увеличить энергетические параметры ПТЭ;  

-примесный ТВЭ и предлагаемые варианты ПТЭ, изготавливаемые  на 

основе изотипного, микрозернистого ВЛПК,   p-n структур на основе ВЛПК, 

а также на основе смесей ВЛПК и ТК,   могут быть использованы в качестве  

основы для создания преобразователей световой  и тепловой энергии. 

Защищаемые положения:  

1.Состав лигатуры, температура, давление и время выдержки расплава в ли-

тейной форме и изложнице для получения крупнозернистого ВЛПК из отхо-

дов кремниевого производства; 

2.Температура и длительность диффузионных процессов на операциях 

создания р-n- переходов на ВЛПК выбирается ниже, чем на аналогичных 

операциях, проводимых на МК, вследствие более высоких скоростей 

диффузии мелких примесей в поликристаллических материалах.  

3.Концентрации легирующей примеси в базе и фронтальном слое СЭ из 

ВЛПК вне «ямы» подвижности, значения которых зависят от размеров зерен. 

4.Режимы водородной пассивации граничных зарядовых состояний (ЗС) у СЭ 
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на основе ВЛПК, позволяющие заметно приблизить их энергетические пара-

метры к таковым у СЭ из моно-Si, а именно обеспечить получение КПД у ла-

бораторных образцов на уровне 12 % без просветления.  

5.Диапазон концентраций солнечного излучения, в пределах которого прояв-

ляется эффект сверхлинейности роста тока короткого замыкания, составляет 

у СЭ на основе ВЛПК 510 крат. и зависит от размера зерен и степени их 

пассивации.  

6.Прямое использование регионального ТК высших марок для нужд фото-

энергетики путѐм получения методом литья ПК и СЭ на его основе с КПД 

5÷7 %.  

7.Температуры, при которых происходит эффект переключения – изменение 

полярности напряжения холостого хода и направления тока короткого замы-

кания у изотипных образцов ВЛПК. Возможность регулирования температу-

ры переключения и в некоторых пределах пороговой температуры посред-

ством обработки пластин ВЛПК ионами щелочных металлов (K, Na, Cs). 

8.Примесный   тепловольтаический  эффект  границ  зѐрен  ВЛПК,  влияние 

уменьшения размеров зѐрен и создания градиента температуры на темпера-

турные зависимости темнового напряжения и темнового тока короткого за-

мыкания в сторону улучшения энергетических параметров.  

9.Необходимое и достаточное условие проявления примесного тепловольта-

ического эффекта на образцах ВЛПК - это обеспечение пороговой концен-

трации глубоких уровней > 4·10
18

см
-3

 или просто получение слитков ВЛПК с 

размером зерен порядка 10 мкм, то есть обеспечение искомой критической 

концентрации глубоких уровней за счет дефектов на межзеренных границах. 

10.Сверхсуммарный эффект выделения водорода на ФТГВ при облучении 

КСИ расходуемого электрода и рабочей поверхности СБ достигается тем, что 

к водороду, получаемому в процессе электролиза, добавляется водород, об-

разующийся в результате химической реакции между электролитом и крем-

нием, содержащимся в расходуемом электроде, а также водород, образую-

щийся при фотолизе за счет упомянутого облучения его поверхности КСИ. 
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11.Термоэлектрический преобразователь, созданный на основе пластин р-

типа или полученного прессованием с отжигом из микропорошкового ВЛПК 

в форме параллелепипеда и кубической формы. 

12.Преобразователь тепловой энергии по п.11 изготавливается на основе не-

традиционных для термоэлектричества материалах, таких как ВЛПК, ТК и их 

сочетания, которые базируются на практически неистощимый сырьевой ис-

точник. 

13.Участки ВЛПК с заведомо высокой концентрацией  локальных  включе-

ний из краевой области слитка, где коэффициент выпрямления зависит от 

температуры значительно сильнее, чем у других видов ПК СЭ.  

        Достоверность результатов базируется на детальном характере, тща-

тельности проведенных экспериментов, хорошей воспроизводимости резуль-

татов в широком диапазоне внешних условий, их согласии с результатами 

других авторов по широкому кругу вопросов и тем, что в ходе исследований 

использовались типовые, многократно проверенные методы и методологии 

на сертифицированном оборудовании с обоснованными калибровками.  

          Апробация работы. Основные результаты диссертации доложены и 

обсуждены на: Международной научно-технической конференции «Пробле-

мы использования солнечной энергии в странах СНГ», (Сочи, 1993 г.);  меж-

дународной конференции, посвященной 60-летию Таджикско-Памирской 

экспедиции «История и перспективы развития горнорудной промышленно-

сти Средней Азии»  (Худжанд, 1994 г.);  международной научно-технической 

конференции «Проблемы производства моно- и поликремния для солнечной 

энергетики и микроэлектроники» (Наманган, 1998 г.); международной кон-

ференции по физике конденсированного состояния и экологических систем, 

посвященной 40-летию ФТИ им. С.У.Умарова АН РТ (Душанбе, 2004 г.); 3 

международной научно-практической конференции «Перспективы развития 

науки и образования в ХХI веке» (Душанбе, 2008 г.); научно-практической 

конференции «Использование возобновляемых источников энергии в Цен-

тральной Азии» (Душанбе, 2009 г.); научно-теоретической конференции 



11 
 

«Проблемы физики конденсированных сред», посвященной 80-летию акаде-

мика Адхамова А.А. (Душанбе, 2008 г.); международном научном симпозиу-

ме «Возобновляемые источники энергии: проблемы и перспективы» 

(Худжанд, 20011 г.); 2 международном научном симпозиуме «Возобновляе-

мая энергия и энергосберегающие технологии» (Худжанд, 2012 г.); Х конфе-

ренции по актуальным проблемам физики, материаловедения, технологии и 

диагностики кремния, нанометровых структур на его основе «Кремний - 

2014» (Иркутск, 2014 г.); республиканской научно-практической конферен-

ции «Экономика и перспективы развития возобновляемых источников энер-

гии» (Худжанд, 2015 г.); международном симпозиуме по применению вы-

числительных методов в материаловедении и биологии KSCMBS-2016 

(Худжанд, 26-28 сентября 2016 г.); международном конгрессе REENCON-

XXI «Возобновляемая энергетика XXI век: энергетическая и экономическая 

эффективность» (Москва, Сколково, 13-14 октября 2016 г.); на расширенных 

научно-методических семинарах физико-технического факультета и факуль-

тета телекоммуникатций и информационных технологий ХГУ имени акаде-

мика Б.Гафурова.  

        Публикации. Основные результаты исследований опубликованы в 54 

научных трудах, из которых 24 статей в журналах из Перечня ВАК РФ, 1 

Малый патент Республики Таджикистан, 28 тезисов докладов на междуна-

родных и региональных научных конференциях и симпозиумах, 2 моногра-

фии общим объемом более 50 п.л.  

      Личный вклад автора заключается в постановке задач научных иссле-

дований, проведении экспериментов и расчѐтов, обсуждении и анализе ре-

зультатов, формулировании основных выводов и подготовке публикаций к 

печати.  

         В работе  использованы результаты НИОКР «Нодир», где соискатель 

был научным руководителем отчетов «Целевой комплексной программы по 

широкому использованию возобновляемых источников энергии, таких как 

энергия малых рек, солнца, ветра, биомассы, энергия подземных источников 
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на 2007-2015 годы» под эгидой АН РТ (автор-научный руководитель группы 

по Согдийской области), Программы «Анализ состояния и перспективы ис-

пользования возобновляемых источников энергии в Согдийской области», 

2014 год, (Заказчик-Германское агентство по сотрудничеству, исполнитель-

диссертант как старший научный сотрудник), а также в следующих проектах, 

где автор был исполнителем в должности старшего научного сотрудника: 

НИОКР по освоению промышленного производства ТК НПЦ «МЭЛМА» 

(под эгидой ГКНТ РУз) в 1999-2000 гг., проект П-18.32 ЦНиТ РУз в 2003-

2005 гг.       

       Структура и объем диссертации. Работа состоит из введения, семи глав 

основного текста, общих выводов по работе и 3 приложений. Общий объем 

работы составляет 274 страниц, включая 81 рисунков, 22 таблицы и список 

цитированной литературы из 207 наименований.  

      Ключевые слова: полупроводник, кристалл, межзеренные границы, сол-

нечный элемент, тепло-, термо- и фотовольтаика, энергия. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

       Глава первая посвящена обзору литературы по проблеме фотоэлек-

трического преобразования солнечной энергии, краткой предыстории воз-

никновения идеи использования вторичного ПК для этих целей. Даѐтся ана-

лиз разработок ведущих мировых производителей в области повышения КПД 

ПК СЭ, связанных с водородной пассивацией граничных зарядовых состоя-

ний. Показано, что рекордные значения КПД лабораторных СЭ из кремния и 

арсенида галлия очень близки к теоретически возможным и что разработка 

высокоэффективных термофотовольтаических (ТФВ) систем для преобразо-

вания тепла и теплового излучения в электрическую энергию представляется 

одним из перспективных направлений энергетики. Далее обсуждаются усло-

вия использования ПТВ и примесных термофотовольтаических (ПТФВ) эле- 

ментов в ТФВ системах, рассматриваются несколько вариантов ТФВ систем, 



13 
 

 перечисляется ряд существенных преимуществ ПТЭ по сравнению с СЭ.  

       В своих фундаментальных трудах [4,5] академик АН РУз М.С. Саидов 

пишет, что в ТФВ приборах и СЭ преобразование излучения в электричество 

происходит одинаково в результате поглощения фотонов полупроводником и 

разделения образованных избыточных электронов и дырок p-n-переходом. 

Основное отличие СЭ и ТФВ преобразователя обусловлено температурой из-

лучателя. В первом случае излучатель – Солнце, с температурой ~ 6000 К, 

находящиеся на расстоянии ~15·10
7
км. ТФВ приборы принимают излучение 

источников температурой 1300÷1800 К, расположенных на расстояние в не-

сколько сантиметров. Следствием этого является высокое значение плотно-

сти мощности 5÷30 Вт·см
-2

, принимаемой ТФВ преобразователем, по сравне-

нию с ~ 0,1 Вт·см
-2

 неконцентрированного солнечного излучения, падающего 

на СЭ.   

        Рассматривается несколько вариантов ТФВ систем в зависимости от 

температуры источника тепла (излучения) и комбинации ПТВ и ПТФВ эле-

ментов (рис.1). Если источник тепла нагревается до температур 200÷400 
о
С, 

тогда ПТВ элемент 2 следует прикреплять к источнику 1 (рис.1 а). При тем-

пературе источника ~ 200 
о
С целесообразно использовать ПТВ элемент на 

основе кремния, а при ~ 400 
о
С – на основе широкозонных полупроводников, 

 

Рис.1.Схемы тепловольтаической (а), термофотовольтаической (b) и термо-

фототепловольтаической (c, d) систем:1- источник тепла и теплового излуче-

ния; 2-ПТВ элемент; 3-ПТФВ элемент; 4-охладитель; 5-теплоизоляционный 

слой [5].         

в частности, β-SiC. Этот вариант представляет собой альтернативу термо-

электрическому преобразователю тепловой энергии в электричество. Когда 
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температура источника высокая и достигает 1200÷1500 К, целесообразно 

применение охлаждаемого ПТФВ элемента, который можно располагать на 

различных расстояниях r от источника в зависимости от температуры источ-

ника и скорости теплоотвода от ПТФВ элемента с помощью охладителя 4 

(рис.1, b), или каскадирования его с ПТВ элементом (рис.1, d). Следует под-

черкнуть [5], что действие ПТФВ элемента (рис.1, c, d) окажется наиболее 

эффективным, если ПТВ и ПТФВ эффекты, происходящие в нем, дополняют 

друг друга.   

          Во второй главе дается методология и техника экспериментов по ис-

следованию электрофизических, оптических и тепловольтаических свойств 

различных структур, а также солнечных и тепловых преобразователей энер-

гии на основе ВЛПК. В основном использовались типовые методы и уста-

новки исследования полупроводниковых приборов и устройств. Впервые по-

дробно описывается установка марки С-3179, приспособленная нами для по-

лучения ПК методом литья. Более подробно излагаются разработанные и со-

зданные с нашим участием прибор автоматического снятия вольт-амперной 

характеристики (ВАХ) со скоростью записи не более 3 с и установка ОСШ-

150, предназначенная для создания сферических шлифов с диаметром шли-

фовальника 150 мм с целью измерения толщины тонких ~ 5 мкм  и сверхтон-

ких ~ 1 мкм эпитаксиальных и диффузионных слоев.  

Третья глава посвящена изучению выборке сырья из отходов кремни-

евого производства, подготовке лигатуры и разработке технологий получе-

ния ВЛПК, описанию физико-химических процессов получения региональ-

ного ТК электродуговым способом и особенностей получения литого ПК из 

этого ТК, а также обсуждаются пути дальнейшего использования полученно-

го ТК в фото- и теплоэнергетике в кристаллической и микропорошковой мо-

дификациях. Кремниевые блоки из указанного сырья производились методом 

литья с последующей направленной кристаллизацией снизу вверх залитого 

объема на установке  С-3179 в вакууме или в вакууме с протоком инертного 

газа. Направленная кристаллизация обеспечивает получение столбчатой 
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структуры получаемых блоков с крупностью зерна не менее 2×2 мм и без га-

зовых раковин. Гарантией воспроизводства зернистости слитков ВЛПК от 

плавки к плавке является выдержка расплава в изложнице в течение 1,5 ча-

сов. 

        Основные электрофизические параметры- удельное сопротивление 

около 1 Ом·см, поверхностное сопротивление растекания 2830 Ом/□, по-

движность 25 см
2
/(В с), концентрация свободных носителей заряда 2,6∙10

17 

см
-3

, концентрация акцепторов 10
18 

см
-3

, время жизни 310 мкс свидетель-

ствуют о целесообразности использования ВЛПК в качестве исходного мате-

риала для изготовления эффективных СЭ и ПТЭ. Анализ химического соста-

ва поверхности зерен, то есть непосредственно области межзеренных границ 

(МЗГ), показал рост концентрации примесей в направлении от ядра зерна до 

его поверхности и наличие на них кислородосодержащих комплексов. При 

этом в ВЛПК содержание кремния на МЗГ составляет 70,65 %, что коррели-

рует с современными представлениями о конфигурации структуры зерен и 

МЗГ.  

       На рис.2 показаны микрофотографии МЗГ образцов ВЛПК при различ-

ных степенях увеличения. Видно, что поверхность зерен во всех случаях 

изобилует разнообразными, весьма  сложными структурами. Зерна с разме-

ром ~100÷300 мкм априори не гладкие, а обладают шероховатой поверхно-

стью с размерами выступов ≤ 10 мкм.                    

 

Рис.2. Микрофотография межзеренных границ ВЛПК. 

 

           Методом электродуговой технологии, основанной на восстановлении 

SiO2 углеродом при температуре ~ 1900 
º
С, в лабораторных условиях впервые 



16 
 

воспроизводимо получены ТК марки Кр1 (98 %) и более низкие марки с во-

влечением в производство кремний- и углеродсодержащего сырья из регио-

нальных месторождений.  Образцы полученного ТК марки Кр1 были пропу-

щены через традиционную технологию с химико-металлургическим переде-

лом в SiHCl3  и показана возможность получения СЭ со структурой n
+
-p без 

тыльного подлегирования базы и с простейшим просветлением из SiОх с 

КПД ~ 11% при АМ 1,5 и 25 
º
С.  На образцах СЭ, изготовленных переплав-

кой указанного ТК по технологии ВЛПК, удалось достичь КПД 5÷7 % без 

дополнительных технологических операций, что говорит о его перспектив-

ности. 

        Совершенно уникальные возможности использования полученного ТК 

возникают в свете последних достижений в области тепловольтаики и мик-

ропорошковой технологии. Предлагается обсуждаемый ТК пустить на пере-

плав в слитки ВЛПК по самым простым технологиям, без какого-либо кон-

троля за размерами зерен и временем жизни носителей тока, то есть, другими 

словами, изначально не пригодного для фотоэлектрического метода преобра-

зования энергии и их применение в ПТЭ.    После перевода полученного та-

ким образом ВЛПК в порошкообразное состояние, созданы ПТЭ, работаю-

щие на основе термоэлектрического метода прямого преобразования тепло-

вой энергии в электричество и тепловольтаического эффекта, а также соче-

тающих в своей работе оба этих физических явления. Экспериментальное 

обнаружение указанного эффекта сначала на ВЛПК, затем и на ТК, позволи-

ло выявить основные требования к материалу для ПТЭ и выбрать в качестве 

одного из путей их создания использование мелкозернистого кремния. 

         Четвертая глава посвящена изложению результатов эксперименталь-

ного исследования электрофизических параметров СЭ на основе ВЛПК. На 

подложках из ВЛПК с разной степенью химико-механической подготовки 

поверхности был создан p-n-переход методами ионной имплантации, диффу-

зии и создания МДП структуры SiO2-поли-Si. Максимальный КПД СЭ имеет 

место в случае ионной имплантации фосфора на глубину 0,5 мкм при Rs ле-
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гированного слоя ~ 50 Ом/□ и освещенности АМ 1 и АМ 1,5 12,5 % и 11,5 %, 

соответственно, когда подложки для СЭ предварительно подвергнуты шли-

фовке, полировке и химическому травлению. Конечная чистота поверхности 

соответствует 15 классу. На подложках с аналогичной подготовкой КПД 

МДП СЭ составляет ~10%. На подложках с аналогичной подготовкой КПД 

диффузионных СЭ составляет 10,5%. Размер СЭ при этом 2х4 см.  

          Оптимальнее всех для изготовления многослойных токосъемных кон-

тактов на фронтальной и тыльной сторонах СЭ на основе ВЛПК оказалась 

система титан-никель-медь (рис.3) с предельной толщиной не более 1 мкм, 

получаемая методом последовательного вакуумного напыления в едином 

цикле, обеспечивающая требуемый омический контакт с поверхностью, хо-

рошую адгезию, малое сопротивление току и высокую коррозионную стой-

кость.  

 

 

Рис.3. Фронтальная контактная 

сетка СЭ из ВЛПК и p-n-переход: 

h-ширина контактной шины; d- 

ширина полосы; l -расстояние 

между полосами; b-высота (тол-

щина полосы); 2а-длина полосы; 

dj-глубина p-n-перехода. 

 

         В процессе выбора просветляющего покрытия было установлено, что 

наиболее оптимальное просветление происходит при нанесении слоя SiOx 

толщиной 1150 нм вакуумным напылением композиции SiO2- мелкодисперс-

ный Si-SiO, что дает прирост КПД на 2025 %, при этом уровень отражения 

монохроматического света от поверхности кремния минимален (около 2 %). 

 По результатам исследования готовых СЭ показано, что на ВЛПК мож-

но создавать солнечные преобразователи энергии с КПД не ниже 7 %, а при 

менение различных пассивирующих операций на финишных стадиях изго- 
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товления позволит увеличить КПД до 1012 %.   

         Максимум спектральной чувствительности СЭ из других материалов, а 

также СЭ из МК, лежит в области 0,750,8 мкм, тогда как у СЭ из ВЛПК в 

более коротковолновой области спектра ~ 0,7 мкм. Если учесть, что макси-

мум солнечного излучения в спектрах АМ 0 и АМ 1,5 приходится на длину 

волны  =0,55мкм (рис.4), то наибольшим потенциалом в преобразовании 

солнечной энергии будут обладать ВЛПК СЭ, у которых максимум спек-

тральной чувствительности наиболее близок к максимуму солнечного спек-

тра.  

 

 

 

 

       Рис.4. Спектральная чувстви-

тельность СЭ различных видов: 1 – 

ВЛПК; 2 – ленточный ПК из отходов 

КСД; 3 – профилированный ПК из 

отходов КДБ-1; 4 – МК. 

        При исследовании зависимостей подвижности носителей заряда в ВЛПК 

различной зернистости от концентрации легирующей примеси обнаружен 

диапазон концентраций, в пределах которого подвижность изменяется не-

тривиальным образом с образованием ярко выраженной «ямы» подвижности 

(рис.5), что принципиально отличается от монотонного изменения подвиж-

ности от концентрации примеси в МК. СЭ из ВЛПК, имеющие уровни леги-

рования базы и фронтальных слоев, соответствующие «яме» подвижности, 

обладают крайне малой эффективностью. Положение «ямы» подвижности 

изменяется в зависимости от размеров зерен ВЛПК. Анализ литературы дает 

противоречивую картину. С одной стороны, величина 
х

   в поли-Si на 12 

порядка ниже, чем в моно-Si [6], что объясняется более высокой концентра-

цией дефектов. С другой стороны, результаты работы [7] свидетельствуют о  

том, что подвижность носителей в поли-Si  при  освещении  приближается  к 
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Рис.5. Сопоставление зависимостей 

холловской подвижности носителей 

тока от уровня легирования в различ-

ных материалах для СЭ: 1 – объем-

ный ПК, осажденный из газовой фазы 

(SiCl4+H2) [6]; 2 – ПК, осажденный из 

газовой фазы на поликристалличе-

ские подложки; 3 – ВЛПК; 4 –МК. 
 

 

значению подвижности в моно-Si. 

По видимому, прямой перенос Холловской методики измерения по-

движности с моно-Si не корректен и необходима другая методика, учитыва-

ющая эффекты, связанные с изменением зарядового состояния электроактив-

ных дефектов.  

        Пятая глава посвящена изучению путей улучшения электрофизических 

параметров СЭ на основе ВЛПК разными способами и применением КСИ.  

         В работе подробно приводится сравнительный анализ водородной пас-

сивации СЭ, изготовленных на основе ПК различных видов. Эксперимен-

тальные образцы СЭ размером 20×40 мм изготавливали по единой схеме на 

пластинах толщиной 300 мкм, вырезанных из слитков ПК, полученных вытя-

гиванием по Чохральскому (А), ВЛПК (Б), а также из ленточных заготовок, 

полученных методом Степанова (В).  ПК А1 получали намеренно в виде еди-

ничного или группы одновременно вытягиваемых из расплава слитков. Обра-

зец такого же материала А2 получали одновременно с изготовлением моно-

кристаллического бездислокационного слитка большого диаметра. При изго- 

товлении слитков ПК А3 в компоновку плавок добавляли до 20 % ТК марки 

Кр00.  

       Удельное сопротивление базовой области в каждой группе образцов в 

лежало пределах 12 Ом∙см. Легирование базы производилось бором. Было 
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установлено, что сравнительно низкая эффективность ПК СЭ связана с высо-

кой рекомбинационной активностью (РА) исходного материала, обусловлен-

ная зарядовыми состояниями на границах зерен (ГЗ) в ПК и другими элек-

троактивными дефектами. Прирост фотоэлектрических параметров СЭ в ре-

зультате гидрогенизации прослеживается на всех типах ПК СЭ, а также на 

МК СЭ. КПД образцов, например, увеличивается в пределах 0,8÷2,4 %.  

        Показано, что основными дефектами, снижающими время жизни носи-

телей заряда в ВЛПК, являются примеси углерода (следствие использования 

в процессе литья графитовой изложницы) и небольшие концентрации пере-

ходных металлов (следствие применения в компоновке плавок тигельных 

остатков металлургии). Зерна в ВЛПК имеют столбчатую структуру и не 

сильно разориентированы друг относительно друга, следовательно, ГЗ в 

ВЛПК хорошо пассивируются водородом. Наблюдаемый рост эффективно-

сти СЭ из ВЛПК обусловлен, в первую очередь, пассивацией указанных 

электроактивных дефектов, а также скоплений дислокаций, в особенности 

линейных.   

Методом ИК– спектроскопии контролировали пассивацию ГЗ и дефек-

тов вакансионного типа. Обнаружена пассивация углеродосодержащих де-

фектов: (CSi)SiH2 – 2215 см
-1

, (CCSi)SiH – 2083 см
-1

, (CSi)SiH2 – 2105см
-1

. 

Что касается примесей переходных металлов, то хорошо пассивируются не 

только Ni и Cu, но и Cr, ответственные за снижение времени жизни носите-

лей заряда как в зернах, так и на их границе раздела.  

         Исследование ВАХ структур из ВЛПК с заведомо высокой концентра-

цией  локальных  включений из краевой области слитка показало, что их ко-

эффициент выпрямления зависит от температуры намного сильнее, а именно 

резко падает с ростом  температуры, чем у других видов ПК СЭ, а также СЭ 

на основе ВЛПК  без упомянутых   дефектов. Это обстоятельство было ис-

пользовано нами при создании на основе  этих  результатов  защитного  ус- 

 тройства ламп накаливания. 

 Испытания СЭ из ВЛПК на концентрированном излучении обнаружили 
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новый эффект- сверхлинейный рост тока короткого замыкания (рис.6) в диа-

пазоне 510 крат, сопровождающийся изменением Iкз. от 2325 мА/см
2
 при 

К=1 до 250 мА/см
2
 при К=810. Эффект устойчиво проявляется в области 

малых и средних значений концентрации солнечного излучения и зависит от 

размеров зерен ВЛПК и других электрофизических характеристик материала. 

 

Рис.6. Зависимость тока короткого замыкания СЭ от интенсивности 

излучения: 1 – МК; 2 – мелкозернистый эпитаксиальный слой; 3 - ВЛПК. 

  

Полученные результаты  интерпретируются рекомбинационно-стиму-

лированной реструктуризацией локальных уровней, расположенных в сере-

дине запрещенной зоны и новым механизмом сверхлинейного роста времени 

жизни неравновесных носителей с уровнем фотовозбуждения, обусловлен-

ным возникновением дефект-примесных комплексов типа отрицательно за-

ряженная вакансия – положительно заряженный рекомбинационный центр.    

Предварительная пассивация рекомбинационной активности зарядовых 

состояний образцов СЭ из ВЛПК приводит  к  практическому  исчезновению 

эффекта сверхлинейного роста тока короткого замыкания  и характер зави-

симости Iкз от КСИ  начинает приближаться к наблюдаемому у  СЭ из МК. 

  В шестой главе изложены результаты исследований температурной 

зависимости  электрофизических параметров изотипных образцов, n
+
-p, n

+
-p-
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p
+
-структур и СЭ на основе ВЛПК кристаллического и микрозернистого ис-

полнения.  

           Поведение проводимости σ и подвижности µ НЗ в ВЛПК в интервале 

температур от 20 до 100 
º
С согласуется с расчетными данными для МК, а 

именно, проводимость и подвижность монотонно падают с ростом темпера-

туры. Из наших данных следует, что σ ВЛПК продолжает падать до 300 
º
С, 

уменьшаясь в 10 раз по сравнению с проводимостью при 20 
º
С, затем проис-

ходит ее резкий (2-кратный) рост с пиком в районе 430 
º
С.   

Поведение подвижности µ в ВЛПК имеет аналогичный характер, но с 

наличием пика при 110 
º
С и провала при 120 

º
С, а также малого сглаженного 

пика в диапазоне 340÷400 
º
С. В пике 430 

º
С величина µ в ВЛПК примерно в 

25 раз выше, чем при 20 
º
С, что хорошо видно и из других рисунков, относя-

щихся к образцам ВЛПК, вырезанным из разных мест слитка ВЛПК.  

         Наблюдаемые коррелированные пики и провалы на температурных за-

висимостях удельного сопротивления (проводимости), подвижности и кон-

центрации и на аналогичных температурных зависимостях фототока при ло-

кальном освещении и темнового тока, снятых на n
+
-p ВЛПК структурах, свя-

зываются с активацией конкретных глубоких уровней, обусловленных при-

месями и дефектами на МЗГ. При температуре ~430 
º
С на всех исследован-

ных образцах замечено наиболее яркое, более чем десятикратное, изменение 

основных  электрофизических параметров ПК по сравнению с ситуацией при 

20 
º
С, что является, на наш взгляд,  проявлением ПТВ-эффекта и  связано с 

генерацией термодоноров с кислородокремниевых комплексов.  

Исследование температурной зависимости относительного изменения 

темнового тока короткого замыкания и напряжения холостого хода изотип-

ных образцов ВЛПК р-типа с удельным сопротивлением ~1 Ом·см и толщи-

ной 200 мкм выявило (рис.7), что Iкз и Uхх растут до ~325 К, а затем наблюда-

ется их резкое падение, изменение направления и рост до ~ 525 К  с резким 

изменением направления вблизи 600 К (рис.7). Абсолютная величина тока при 

этом втором переключении в 1000 pаз больше,   чем   при   первом.   Подоб-
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ным нетривиальным образом изменяется с температурой и темновое напря-

жение Uxx (кривая 3). Данные рис.7, указывают на генерацию НЗ с участием 
 

 

Рис. 7. Относительные  изменения    про-

водимости ловушек  (1), темновых тока 

(2) и напряжения (3) от температуры.  

Ysso, Iкзо, Uxxo измерены при 300 К. 

глубоких уровней и являются дока-

зательством проявлении ПТВ эф-

фекта в этих ПК образцах, посколь-

ку однородный нагрев монокристал-

лических пластин, изготовленных 

из аналогичного сырья, не сопро-

вождается появлением Uxx и, coот-

ветственно, тока. Важно отметить 

воспроизводимость результатов, а 

также их соответствующее измене-

ние при повороте образцов на 180°. 

Проводимость ловушек (крив. 1) рас-

тѐт во всѐм диапазоне нагрева,  осо-

бенно в диапазоне 725-860 К. 
 

 

Для   объяснения  полученных результатов  используется модель термо-

электронной эмиссии с дополнениями, касающимися учета токов, возника-

ющих в процессе захвата и эмиссии НЗ на ловушках, а также зонной диаграммой 

заряженной МЗГ.  

    В рамках исследований ПТВ-эффекта приведены результаты оценки 

влияния размеров зерен ВЛПК на температурные зависимости Ux.x, Iк.з, сня- 

тые на n
+
–p- структурах при однородном нагреве.  На рис.8 приведены ука-

занные зависимости для планарного образца размером 1,8x1.4 см
2
, представ-

ляющем собой n
+
–p-структуру, изготовленную на подложке p-типа из ВЛПК 

с ρ ~ 1 Ом·см и максимальным размером зерен ~50 мкм, причѐм n
+
-p- пе-

реход площадью ~2,5 см
2
 выполнен диффузией фосфора на глубину ~ 3мкм. 

 На приведенных зависимостях Ux.x. и  Jк.з,. полученных при подводе теп-

ла со стороны n
+
 – p- перехода (кривые 1, 2),  имеются  пики и  перегибы,  а 
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Рис. 8. Температурные зависимости темновых напряжения Ux.x. (а) и плотно-

сти тока Jк.з.  (б) при подводе тепла к планарной структуре из ВЛПК со сторо-

ны n
+
 – p-перехода (кривые 1,2) и со стороны базы p-типа (кривые 1',2'). 

 

также смена полярности напряжения при ~ 570 К. Их характер, особенно 

кривых Jк.з,. похож на токовые, снятые на ранее исследованных  n
+
 –

 p образцах из ВЛПК [5] с более крупным ~ 100÷300 мкм размерм зерен и 

наличием в сырье для плавки глубокой примеси, отличаясь только абсолют-

ными значениями Ux.x. и  Jк.з.. Если нагрев идѐт со стороны базы p-типа, харак-

тер изменения указанных параметров и их величина резко отличаются, как от 

ранее описанных кривых 1, 2, так и от [5], а именно, значения напряжения 

Ux.x. (кривая 2') и плотности темнового тока (кривая 1') при тех же температу-

рах становятся в десятки раз выше по величине Jк.з. и вдвое-по величине Ux.x.. 

Согласно [8], в структурах n
+
 – p могут возникать барьерная и объѐм-

ные ТЭДС при наличии хотя бы минимального градиента температуры, соот-

ветственно, в базе p-типа и n
+
-слое. В [9] показано, что в отличие от фото 

ЭДС, барьерная ТЭДС, возникающая на том же самом n
+
 – p переходе, может 

иметь не только пропускное, со знаком (+) на p-базе и (–) на n
+
-слое, но также 

и запирающее, т.е. обратное направление. Величина барьерной ТЭДС зави-

сит при этом, как от электрофизических характеристик n
+
 – p-структуры, так 

и расположения температурных градиентов.  
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         В седьмой главе проводится оценка выходных энергетических пара-

метров ПТЭ из ВЛПК и дается теоретическая интерпретация возникновения 

ЭДС при однородном нагреве изотипного микрозернистого кремния.  

      Результаты исследования энергетических характеристик ПТЭ позво-

лили оптимизировать структуру ПТЭ, а именно, применить в качестве ис-

ходного материала порошковый микрозернистый кремний и приемы, исклю-

чающие разрушение слоя естественного окисла на поверхности отдельных 

зерен при формировании рабочего тела образцов. В итоге энергетические па-

раметры ПТЭ удалось резко увеличить, что иллюстрируется данными рис. 9 

а, б и 10 а, б, где даны температурные зависимости плотности тока Jкз(а) и 

напряжения Uхх (б) для изотипных ПТЭ без легирования материала примеся-

ми (кривые 1), дающими глубокие уровни в кремнии, и с таковыми (кривые 

2,4). Вариант кривых 3, вообще, касается случая  выполнения  ПТЭ  целиком  

 

 

Рис.9. Температурные зависимости Iкз (а) и Uхх (б) изотипных преобразова-

телей со структурой металл-SI-металл с рабочим телом длиной L=6 мм и 

диаметром d=2 мм, выполненным из микрозернистого кремния; 1-р-тип без 

добавки глубокой примеси; 2-в р- типный кремний введено до 50% ТК;  3-

рабочее тело целиком выполнено из ТК; 4- ТК введен в n- типный кремний. 

 

из упомянутого ТК марки Кр1 регионального производства с содержанием 

глубокой примеси железа < 0,18 %. Видно, что параметры вновь разработан-

ных изотипных ПТЭ на несколько порядков превосходят таковые у извест-

ных из солнечноплавленного ТК. ПТЭ могут работать в двух вариантах: в 
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однородном тепловом поле и при создании градиента температуры вдоль ра-

бочего тела. В последнем случае их параметры гораздо выше и, например, у 

образца, представляемого кривыми 2  рис.9, при температуре горячего конца 

700 
º
С  Iкз составляет 14,2 мА (J = 0,45 А/см

2
), а Uхх = 167 мВ. Более высокий 

результат получен на образцах, выполненных целиком из ТК. К аналогичным 

выводам приводят данные рис. 10 а, б, касающиеся ПТЭ с p- и n- областями. 

Видно, что значения Uхх у них на порядок превышают таковые у известных 

преобразователей, а плотность тока у них выше на два – три порядка.  
 

 

Рис.10. Температурные зависимости Iкз (а), Uхх (б) ПТЭ из микрозернистого 

кремния с суммарной длиной разнотипного рабочего тела 12 мм и площадью 

p-n-перехода S=2,26х 10
-2

см
2
. Состав микрозернистого кремниевого рабочего 

тела: 1-кремний p-типа; 2-кремний    n-типа +50% ТК; 3,4 – кремний р-типа 

+50% ТК. Контакты: 1,2,3-на основе сплава железа, 4-на основе меди.  

 

Температурная характеристика Uхх имеет, независимо от состава мате-

риалов рабочего тела и контактов к нему, вид кривой с максимумом при тем-

пературе ~ 430 
º
С. Этот максимум, возможно, связан с максимумом скорости 

распада комплексов SiO4, в изобилии имеющихся в исходном материале, 

особенно, на межзеренных границах. Из сопоставления соотношения ΔU/ΔТ, 

например, для кривой 4 с таковым у лучших термопар видно, что у разрабо-

танных ПТЭ этот параметр выше более чем в 10 раз и намного выше, чем у 

ряда полупроводниковых термоэлектрических соединений. 
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        Изложенное касалось ПТЭ с p- и n- областями, работающих в однород-

ном тепловом поле. Однако ПТЭ из мелкозернистого кремния с разнотипны-

ми областями, как и изотипные, работают в условиях специально созданного 

по их длине градиента температуры. Так, небольшой градиент температу-

ры  ΔТ ~ 40
º
 вдоль ПТЭ, параметры которого иллюстрируют кривые 3 на рис. 

10 а, б, вызывает  ~ 30% рост напряжения. 

       На рис. 11 показан эффективный преобразователь тепловой энергии, где 

1 – рабочее тело, выполненное в виде пластины из ВЛПК  p-типа проводимо-

сти с удельным сопротивлением ρ ~ 1 Ом·см и  размером зѐрен ~ 300 мкм, p-

n переход 2 на глубину ~ 2 мкм выполнен диффузией фосфора. В шихту для 
   

 

Рис. 11. Преобразователь 

энергии с рабочим телом в 

виде пластины из ВЛПК:  

а-вид сбоку; б- вид в плане. 

1–рабочее тело; 2-p-n-пере-

ход; 3-изотипный переход; 

4,5-разнополярные омиче-

ские контакты; 6-селектив-

ное покрытие; 7-электроды. 
 

выплавки данной партии ВЛПК вводили ТК, содержащий, по определению, 

примесь железа, дающую глубокие энергетические уровни, что явилось не-

обходимым и достаточным условием обеспечения пороговой концентрации 

глубоких уровней >10
18

см
-3

, которая обеспечивает проявление примесного 

тепловольтаического эффекта.  

Возникновение ЭДС на омических контактах изотипного рабочего те- 

ла,  нагреваемого в изотермических условиях, находят различное физическое 

объяснение [10].  

Для понимания сути происходящего рассмотрим интересующий нас 

случай (рис.9, кривая 1), который касается изотипного ПТЭ, выполненного из 
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кремния электронного качества без глубоких примесей и исходного градиен-

та температуры, с симметричными омическими контактами и минимальным 

теплоотводом от рабочего тела через электроды. Погрешность измерения 

температуры в полости тепловой «бани» не превышала ±1
º
. Даже если допу-

стить наличие такого, оставшегося незамеченным, исходного градиента тем-

пературы в 2
º
 в тепловой «бане» со средней температурой, например, 200 

º
С, 

то это не могло привести к столь существенным последствиям, а именно, к 

появлению у образца ЭДС ~ 8 мВ. Величина термо-ЭДС, которая могла бы 

возникнуть за счет упомянутого градиента температуры, не превышала бы 

1,6 мВ, т.е. была бы в 5 раз меньше, чем наблюдаемая.  Следовательно, при-

чина появления ЭДС не связана с градиентом температуры, а вызвана физи-

ческими процессами в самом рабочем поле ПТЭ. Исходя из факта возникно-

вения ЭДС в образцах из микрозернистого кремния, можно предположить, 

что это как-то связано с электронными состояниями на МЗГ, т.к. чем их 

больше в единице объема, тем ярче проявляется эффект. Подтверждением 

являются кривые 2 рис.9, из хода которых следует, что добавление к сырью в 

виде р-типного кремния лигатуры в виде ТК, являющегося идеальным источ-

ником всевозможных электронных состояний, сопровождается ро-

стом Iкз и Uхх, значения которых максимальны у образцов ПТЭ, целиком вы-

полненных из ТК (рис.9, кривые 3) и составляют при 200 
º
С ~1 мА (~ 40 

мА/см
2
) и, соответственно, ~ 20 мВ, что, тем более, никак нельзя объяснить 

градиентом температуры на уровне 1-2
º
. 

        Итак, если суммировать важнейшие особенности явления генерации 

ЭДС, то их список сводится к следующему: 

1.Изотипный образец из микрозернистого кремния, в котором обнаруживает 

ся эффект появления ЭДС, является объектом,  зеркально- симметричным  по 

отношению к плоскости, перпендикулярной его оси. 

2.Тепловая «баня», в которой производится эксперимент, также зеркально-

симметрична и в ней изначально отсутствует исходный градиент температу-

ры вдоль образца. 
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3.При повторении экспериментов знак ЭДС остается прежним и не флуктуи-

рует случайно, при повороте образца на 180
º 
полярность ЭДС меняется. 

4.ЭДС при подогреве образца возникает при одной и той же температуре 

воспроизводимым образом; различия температур лежат в пределах погреш-

ности измерения; изменение величины ЭДС имеет вид кривой с максиму-

мом.        

5.Образец микрозернистого кремния со средним размером зерен ~10 мкм 

имеет, по определению, макроскопическое число дефектных состояний, свя-

занных с МЗГ.  

         Базовый теоретический вывод, из всего сказанного, таков: спонтанное 

возникновение ЭДС противоречит принципу симметрии Кюри-Пригожина 

[11], который гласит: «макроскопические причины всегда обладают меньшим 

или равным числом элементов симметрии, чем наблюдаемые эффекты». 

Действительно, причины в нашем случае зеркально-симметричны, а 

эффект асимметричен.  Поскольку принцип Кюри-Пригожина относится к 

равновесным или слабо неравновесным системам, то это означает, что об-

суждаемый эффект сильнонеравновесный. Однако при объяснении образова-

ния гидры в симметричной химической «бане» аналогичный эффект был 

объяснен в 1952 г. Тьюрингом и превратился в один из базовых аспектов си-

нергетики [12]. 

         Приспосабливая анализ Тьюринга к нашему случаю, смеем предполо-

жить, что обсуждаемый нами эффект–это слабо возмущенная задача Тьюрин-

га, когда скорости нелинейных квазихимических реакций между n- и p-

,  Fn и Fp приводят к множеству сильнонеравновесных состояний, отбор кото-

рых осуществляется слабым электростатическим полем, обусловленным 

флуктуационной технологической разницей работ выхода контактов. Другим 

важным выводом является предположение, что обсуждаемая спонтанная ге-

нерация ЭДС обусловлена синергетическим процессом, толчком к развитию 

которого является упомянутая флуктуационная разница электрофизических 

свойств контактов. 
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        В Приложение 1 предлагается новый, очень простой и дешевый способ 

нанесения просветляющего покрытия с характеристиками, совпадающими 

или превышающими таковые по способу прямого окисления, заключающий-

ся в газофазной реакции химического присоединения оксидов кремния  к 

кремниевой подложке. Покрытия SiOx, полученные таким способом, дают 

при толщинах 0,11÷0,13 мкм прибавку к КПД кремниевых СЭ на уровне не 

ниже 8÷9 %.  

         В Приложение 2 предложено защищенное патентом РТ переносное за-

рядное устройство (ПЗУ) на СЭ для зарядки аккумуляторных батарей, кото-

рое лишено ряда недостатков существующих  аналогов и имеет преимуще-

ства  в  части понижения  равновесной температуры СЭ при эксплуатации 

ПЗУ в жарком климате, устранения бликов от поверхности СЭ, снижения 

требований к точной ориентации ПЗУ на Солнце. Впервые предложена и ре-

ализована конструкция ПЗУ в части выполнения СЭ с сетчатыми контактами  

с совпадающей на фронтальной и тыльной сторонах топологией, то есть,  

прозрачных для нефотоактивного ИК-излучения.         

        В Приложение 3 описывается макет фотоэлектрического топливного 

генератора водорода повышенной эффективности, уровень КСИ которого со-

ставил 74 крат, ток короткого замыкания кремниевой СБ равнялся 5,3÷5,5 А, 

а в рабочей точке при Uр=2,2 В  5 А. Предлагаемый ФТГВ имеет ряд кон-

струкционных особенностей, главными из которых являются  использование 

рабочего тела непосредственно для охлаждения СБ, совмещение СБ и элек-

тролизера в одном рабочем блоке, снижение удельного расхода СЭ примене-

нием КСИ и обеспечение электрохимической ячейки наряду с инертными к 

электролиту электродами, также и расходуемыми электродами из кремний-

содержащих материалов, что обеспечивает работу ФТГВ в пасмурную пого-

ду. При облучении расходуемого электрода и рабочей поверхности СБ  КСИ 

устойчиво наблюдается сверхсуммарный эффект выделения водорода. 
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ОБЩИЕ ВЫВОДЫ ПО РАБОТЕ 

1.Впервые получены слитки  крупнозернистого ВЛПК  с размерами зерен не 

менее 2 мм
2
, без газовых раковин с удельным сопротивлением 0,55 Ом см  

пригодным для изготовления СЭ и ПТЭ При обеспечении предварительной 

выборки из кремниевых р-типных отходов эпитаксиального производства и 

сравнительно высокоомного (ρ ~ 10 Ом·см)  кремния любого типа проводи-

мости или их смесей методом прямого литья с последующей направленной 

кристаллизацией расплава.   

2.Получение поликремния из местного ТК на нужды фотоэнергетики осу-

ществляется либо по традиционной технологии хлорсиланового передела, 

либо по технологии с металлургическим переделом ТК в ВЛПК. Полученные 

результаты по первому варианту показали, что региональный ТК приемлем 

для получения SiHCl3, Si-сырца и моно-Si, слитки которого по остаточному 

примесному составу ничем не отличаются от рядовых марок Si, обычно ис-

пользуемых в фотоэнергетике. На СЭ из кремния, полученного   по второму 

варианту удалось достичь КПД 5÷7 % без просветляющих покрытий и водо-

родной пассивации. 

3.ВЛПК и региональный ТК марки Кр1 после химико-металлургического пе-

редела в моносилановое сырье могут быть успешно применены в качестве 

дешевой подложки (grade-Si)   при изготовления СЭ с тонкоплѐночной базой 

моносилановым способом.  

4.Изначально не пригодные для фотоэлектрического метода преобразования 

энергии слитки ВЛПК с произвольными размерами зерен и малыми значени-

ями времени жизни носителей заряда можно применять в преобразователях 

нефотоактивной соствляющей солнечного излучения и тепла нагретых тел. 

ПТЭ, выполненные из микрозернистых порошкообразных ВЛПК и ТК с не-

обходимой для проявления тепловольтаического эффекта концентрацией 

глубоких энергетических уровней показывают рекордно высокие значения 

коэффициента Зеебека, на порядок превышающие табличные значения для 

МК.  
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5.Максимальный КПД СЭ на основе ВЛПК, составляющий в условиях   АМ 1 

и АМ 1,5 соответственно 12,5 % и 11,5 %, наблюдается у СЭ, подложки для 

которых предварительно подвергнуты  шлифовке, полировке и химическому 

травлению с последующей  ионной имплантацией фосфора на глубину 0,5 

мкм. Пленочные  токосъемные контакты из композиции  титан-никель-медь 

на фронтальной и тыльной сторонах СЭ получают методом вакуумного 

напыления в едином цикле, что придает контакту  требуемые механическую 

прочность, хорошую адгезию с поверхностью кремния, малое сопротивление 

току и коррозионную стойкость. Просветляющее покрытие из SiOx толщиной 

1150 нм дает прирост КПД СЭ на 2025%. 

6.Обнаружен диапазон, в пределах которого зависимость подвижности носи-

телей заряда от концентрации легирующей примеси в образцах ВЛПК меня-

ется с образованием ярко выраженной «ямы» подвижности, положение и 

размеры которой зависят от размеров зерен ВЛПК.  

7.Определен максимум спектральной чувствительности полученных ВЛПК 

СЭ, который приходится на     ~ 0,7 мкм, что указывает на их оптимальное 

соответствие спектральному составу солнечного излучения, достигающего 

поверхности Земли.  

8.Водородная пассивация с использованием источника Кауфмана эффектив-

но снижает РА ЗС на границах зерен и скоплений дислокаций, в особенности,  

влияние линейных дислокаций, а также примесей  переходных металлов, что 

приводит к повышению выходных параметров СЭ, однако это сопровождает-

ся уменьшением вероятности проявления эффекта сверхлинейности тока ко-

роткого замыкания при облучении СЭ КСИ. 

9.Обнаружен эффект сверхлинейного роста тока короткого замыкания СЭ на 

основе крупнозернистого ВЛПК в диапазоне концентрации солнечного излу-

чения 5÷10 крат, который сопровождается увеличением    КПД на 20 %. 

Предлагается новый механизм интерпретации эффекта сверхлинейного роста 

тока короткого замыкания за счет роста времени жизни неравновесных носи-

телей с уровнем фотовозбуждения, обусловленного  возникновением дефект-
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примесных комплексов типа отрицательно заряженная вакансия – положи-

тельно заряженный рекомбинационный центр. 

10.Обнаружена  корреляция  пиков и провалов на температурных зависимо-

стях удельного сопротивления, подвижности и концентрации носителей за-

ряда в   ПК образцах  и на  температурных зависимостях фототока при ло-

кальном освещении и темнового тока, снятых на n
+
-p ВЛПК структурах, что 

связано с активацией конкретных глубоких уровней, обусловленных  приме-

сями и дефектами на МЗГ. При температуре ~ 430 
о
С замечено наиболее яр-

кое, более чем десятикратное изменение основных  электрофизических пара-

метров ПК по сравнению с ситуацией при 20 
о
С, связанное с генерацией тер-

модоноров, происходящее с участием   кислородокремниевых комплексов. 

11.На изотипных образцах ВЛПК р-типа с удельным сопротивлением ~ 1 

Ом·см и толщиной 200 мкм обнаружен эффект температурного переключе-

ния, то есть изменение направления  тока короткого замыкания и полярности  

напряжения холостого хода при нагреве образцов при    температурах ~ 350 К 

и ~ 525 К.  Эффект переключения может быть положен в основу создания 

бесконтактных тепловольтаических генераторов переменного тока с возмож-

ностью регулирования пороговой температуры и величины переключаемого 

темнового тока, как при первом, так и при втором переключении. 

12.Установлен рост эффективности ПТЭ по мере минимизации размеров зе-

рен на изотипных образцах из микрозернистых ВЛПК и ТК, что позволяет 

прогнозировать вероятность резкого увеличения энергетических характери-

стик преобразователей этого типа при их выполнении из кремния с нанораз-

мерными зернами.  

13.Необходимым и достаточным условием проявления примесного тепло-

вольтаического эффекта на таких образцах является обеспечение пороговой 

концентрации глубоких уровней > 4·10
18

см
-3

 или  получение слитков ВЛПК с 

размером зерен порядка 10 мкм, то есть обеспечение искомой критической 

концентрации глубоких уровней за счет дефектов на межзеренных границах. 
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14.Создан фотоэлектрический концентраторный генератор водорода повы-

шенной эффективности, главными особенностями конструкции которого яв-

ляются использование рабочего тела непосредственно для охлаждения СБ, 

совмещение СБ и электролизера в одном рабочем блоке, снижение удельного 

расхода СЭ  за счет применения КСИ и обеспечение электрохимической  

ячейки наряду с инертными к электролиту электродами, также расходуемы-

ми электродами из кремнийсодержащих материалов, что обеспечивает  рабо-

ту ФТГВ  в пасмурную погоду и даже в ночное время.  

15.ПТЭ из ВЛПК p-типа проводимости с удельным сопротивлением ~ 1 

Ом∙см и с размером зерен ~ 300 мкм, в шихту для выплавки которого вводи-

ли ТК, содержащий примеси железа с глубокими энергетическими уровнями, 

обеспечивает проявление примесного тепловольтаического эффекта. При 

этом получены рекордно высокие значения тока короткого замыкания (3 мА) 

и напряжения холостого хода (60 мВ) при температуре 200 
о
С. В развитие 

данной конструкции ПТЭ предлагается перспективный вариант преобразова-

теля из ВЛПК, где рабочее тело выполняется в виде куба с размерами 

10х10х10 мм
3
 ~ 8÷9 мм с шагом 1мм.  

16.Наряду с проявлением эффекта температурного переключения обычных 

термоэлектрических характеристик на изотипных микрозернистых образцах 

ВЛПК обнаруживается также появление нового эффекта-спонтанной  гене-

рация ЭДС, который обусловлен, на наш взгяд, синергетическим процессом, 

толчком  к развитию которого служит  флуктуационная разница электрофи-

зических свойств контактов. 
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