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(57) Resumo: METODO PARA A PRODUGAO DE SILICIO DE
ALTA PUREZA. A presente invengdo refere-se a um método para a
produgéo de uma grande quantidade de silicio de alta pureza
econdmico util em uma bateria solar. E descritc um método para a
produgéo do silicio de alta pureza pela migragéo de impurezas no
silicio fundido para a escéria incluindo a etapa de alimentar um agente
oxidante para o silicio fundido junto com a escéria, em que o agente
oxidante é um material compreendendo como um componente
priméario pelo menos um dos seguintes materiais: carbonato de metal
alcalino, hidrato de carbonato de metal alcalino, hidréxido de metal
alcalino, carbonato de metal alcalino-terroso, hidrato de carbonato de
metal alcalino-terroso ou hidréxido de metal alcalino-terroso.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "METODO
PARA A PRODUGAO DE SILICIO DE ALTA PUREZA".

Esse pedido reivindica a prioridade ao pedido de patente japo-
nesa N2 2005-062556, depositado no Japdo em 7 de mar¢o de 2005, e pedi-
do de patente japonesa N®° 2006-034342, depositado no Japdo em 10 de
fevereiro de 2006, os conteudos inteiros dos quais sdo aqui incorporados por
referéncia.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

Campo da Invencao

A presente invencéo refere-se a um método para a produgéo de
silicio de alta pureza. O silicio de alta pureza é usado para uma bateria solar.

Descricao da Técnica Relacionada

Quanto ao silicio a ser usado para uma bateria solar, a pureza
tem que ser 99,9999 em massa % ou mais, cada uma das impurezas metali-
cas no silicio nao pode ser maior do que 0,1 ppm por massa. Especialmente,
a impureza do boro (B) ndo pode ser maior do que 0,3 ppm por massa. Em-
bora o silicio feito pelo processo Siemens, que é usado para um semicondu-
tor, possa satisfazer as exigéncias acima, o silicio ndo é adequado para uma
bateria solar. I1sso é devido ao fato que o custo de fabricagéo do silicio pelo
processo Siemens é alto enquanto € necessario que uma bateria solar seja
econdmica. Varios métodos foram apresentados de modo a produzir silicio
de alta pureza em um baixo custo.

O processo de solidificagdo unidirecional do metal de silicio €
bem conhecido hd um longo tempo. Em um tal processo, metal de silicio
fundido é solidificado de modo unidirecional para formar um silicio com fase
sélida mais purificado utilizando a diferenga na solubilidade das impurezas
entre a fase sdlida e a fase liquida. Um tal processo pode ser efetivamente
usado para purificar silicio de uma variedade de impurezas metalicas. Entre-
tanto, esse método ndo pode ser usado para purificar o silicio do boro por-
que a diferenca na solubilidade do boro entre a fase sdlida e a fase liquida é
muito pequena para purificar o silicio do boro.

O processo de fusdo a vacuo do silicio € também bem conheci-
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do. Esse processo remove as impurezas de baixo ponto de ebuli¢éo do sili-
cio mantendo o silicio fundido em um estado de vacuo e é efetivo para re-
mover impurezas do carbono do silicio. Entretanto, esse método néo pode
ser aplicado para purificar o silicio do boro porque o boro no silicio fundido
nao forma normalmente uma substancia com um baixo ponto de ebuli¢do.

Como mencionado acima, o boro tem sido um componente pro-
blematico porque o boro no silicio é a impureza mais dificil de remover e a-
inda afeta grandemente a proprie'dade elétrica do silicio. Métodos para os
quais a finalidade principal é remover boro do silicio séo descritos como se-
gue.

JP56-32319A descreve um método para limpar o silicio por aci-
do, um processo de fusdo a vacuo para silicio e um processo de solidifica-
¢ao unidirecional para o silicio. Adicionalmente, essa referéncia descreve um
método de purificacdo usando escdria para remover o boro, onde as impure-
zas migram do silicio para a escéria, que é colocada no silicio fundido. Na
referéncia de patente JP56-32319A, a razdo de divisdo do boro (concentra-
¢ao de boro na escéria/concentragdo do boro no silicio) € 1,357 e a concen-
tragdo obtida de boro no silicio purificado € 8 ppm por massa usando escoria
incluindo (CaF + CaO + SiO,). Entretanto, a concentragéo do boro no silicio
purificado ndo satisfaz a exigéncia do silicio usado para baterias solares. A
purificacdo da escoria descrita ndo pode melhorar industrialmente a purifica-
¢do do silicio do boro porque a matéria-prima comercialmente disponivel
para a escéria usada nesse método sempre contém boro na ordem de varios
ppm por massa e o silicio purificado inevitavelmente contém o mesmo nivel
de concentra¢do de boro como na escéria a menos que a razdo de divisao
seja suficientemente alta. Conseqlientemente, a concentracdo do boro no
silicio purificado obtido pelo método de purificagdo da escéria € na melhor
das hipdteses cerca de 1,0 ppm por massa quando a razéo de particdo do
boro é 1,0 ou similar. Embora seja teoricamente possivel reduzir a concen-
tracdo do boro pela purificagdo das matérias-primas para a escoria, isso nao
é industrialmente possivel porque é economicamente irracional.

JP58-130114A descreve um método de purificacdo da escoria,
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onde uma mistura de silicio bruto moido e escéria contendo éxidos de metal
alcalino-terroso e/ou 6xidos de metal alcalino sdo fundidos juntos. Entretan-
to, a concentragdo minima de boro do silicio obtido é 1 ppm por massa, que
ndo é adequado para uma bateria solar. Além disso, é inevitavel que novas
impurezas sejam adicionadas quando o silicio é moido, o que também torna
esse método inaplicavel para baterias solares.

JP 2003-12317A descreve um outro método de purificacao.
Nesse método, fluxos tais como CaQ, CaOs; e Na,O sédo adicionados no sili-
cio e eles sdo misturados e fundidos. A seguir, 0 sopro de gas oxidante no
silicio fundido resulta na purificagdo. Entretanto, o silicio purificado por esse
método tem uma concentracdo de boro de cerca de 7,6 ppm por massas, O
que nao é adequado para uso em uma bateria solar. Além do mais, € dificil,
de um ponto de vista da engenharia, soprar gas oxidante de maneira estavel
no silicio fundido- em um baixo custo. Portanto, o método descrito em
JP2003-12317A nao é adequado para a purificagdo do silicio.

A referéncia sem patente, "Shigen to Sozai" (Recurso e Material)
2002, vol. 118, p. 497-505, descreve um outro exemplo de purificagdo da
escéria onde a escoria inclui (NaO + CaO + SiO,) e a razao de divisdo ma-
xima do boro é 3,5. A razdo de divisdo de 3,5 é o valor mais alto descrito no
passado, entretanto, essa purificagdo da escéria é ainda inaplicavel em bate-
rias solares considerando o fato da concentragdo do boro na matéria-prima
praticamente disponivel da escéria.

Como mencionado acima, métodos convencionais de purificagao
de escéria, que falham em obter uma razao de divisdo alta praticamente dis-
ponivel do boro, ndo sdo adequados para obter silicio utit em uma bateria
solar. A razdo porque a razéo de divisdo do boro, quando purificando silicio
do boro, tende a ser pequena é que o silicio € oxidado tao faciimente quanto
o boro. Nos métodos de purificagdo da escéria, o boro no silicio tende a ser
ndo oxidado e o boro ndo oxidado ¢é dificilmente absorvido na escéria. O mé-
todo de purificacdo da escoéria é amplamente usado para remover boro do
aco porque o boro é de longe mais facilmente oxidado do que o ago. Por
causa da diferenca essencial nas propriedades entre o0 ago e o silicio, a téc-
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nica de purificacdo da escoéria na industria do ago ndo pode simplesmente
ser aplicada para remover boro do silicio.

As técnicas de remocao do boro diferentes da purificacao da es-
céria também foram propostas. Tais técnicas incluem vérios métodos de pu-
rificacdo onde o boro no silicio € removido pela vaporizagdo depois de ser
oxidado.

JP04-130009A descreve um método de remogédo do boro onde o
boro no silicio é removido soprando gas de plasma com gases tais como
vapor de agua, O, e/ou CO, e materiais contendo oxigénio tais como CaO
e/ou SiO; no silicio fundido.

JP04-228414A descreve um método de remogéo do boro onde o
boro no silicio é removido soprando um jato de plasma com vapor de agua e
SiO; para o silicio fundido.

JP05-246706A descreve um método de remogéo do boro onde o
boro no silicio € removido soprando um gas inerte ou um gas oxidante no
silicio fundido enquanto mantendo um arco entre o silicio fundido e um ele-
trodo localizado acima da superficie do silicio fundido.

USP 5.972.107 e USP 6.368.403 descrevem métodos para a
purificagdo do silicio do boro onde um macgarico especial € usado e o vapor
de agua e SiO, sdo supridos além do oxigénio e hidrogénio e CaO, BaO
e/ou CaF; para o silicio fundido.

JP04-193706A descreve um método de remogao do boro onde o
boro no silicio é removido soprando gas tal como géas de argénio e/ou gas H
para o silicio fundido a partir de uma entrada inferior.

JP09-202611A descreve um método de remog¢ao do boro onde o
boro no silicio é removido soprando um gas incluindo Ca(OH)., CaCO; e/ou
MgCO; para o silicio fundido.

Algumas técnicas descritas nas referéncias acima mencionadas
de JP04-130009A a JP09-202611A podem remover o boro do silicio até a
extensdo que a concentragdo do boro no silicio satisfaz as exigéncias para
uso em uma bateria solar. Todas essas técnicas, entretanto, usam um dis-

positivo de plasma e/ou aparelho de sopro com gas que Sa0 ONerosos € exi-



10

15

20

25

30

gem operagdes complicadas. Isso torna dificil adotar essas técnicas como
técnicas praticas do ponto de vista da eficiéncia econémica. Também, desde
que todas essas técnicas tém uma forte capacidade oxidante, elas podem
oxidar excessivamente o silicio junto com a oxidagéo do boro, o que diminui
significativamente a porcentagem de rendimento do silicio. Como menciona-
do antes, boro e silicio podem ser oxidados até o mesmo grau. Portanto,
alguma coisa especial é necessdria para seletivamente oxidar somente o
boro com relagdo as técnicas acima para a remogéo do boro do silicio pela
oxidagao do boro.

SUMARIO DA INVENCAO

Um objetivo da presente invengdo é prover um método de pro-
dugdo de silicio de alta pureza simplesmente em baixo custo purificando o
silicio bruto das impurezas, particularmente boro, até um nivel util para bate-
rias solares.

Os presentes inventores projetaram as seguintes solugoes de-
pois de estudar a produgéo do silicio.

Uma modalidade da presente invengdo se refere a um método
para a produgéo de silicio de alta pureza migrando as impurezas no silicio
fundido para a escéria compreendendo: alimentar um agente oxidante para o
silicio fundido junto com a escéria, onde 0 agente oxidante é um material
compreendendo como um componente primario pelo menos um dos materi-
ais seguintes: carbonato de metal alcalino, hidrato do carbonato de metal
alcalino, hidréxido de metal alcalino, carbonato do metal alcalino-terroso,
hidrato do carbonato do metal alcalino-terroso ou hidréxido do metal alcalino-
terroso.

Em uma outra modalidade, o agente oxidante é alimentado para
o silicio fundido de modo a contatar diretamente o silicio fundido.

Em uma outra modalidade, o elemento de metal alcalino ou de
metal alcalino-terroso inclui pelo menos um dos elementos seguintes: litio,
sédio, potassio, magnésio, célcio e bario.

Em ainda uma outra modalidade, o agente oxidante € um mate-

rial compreendendo como um componente primério pelo menos um dos ma-
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teriais seguintes: carbonato de sédico, carbonato de potassio, carbonato de
hidrogénio sédico, carbonato de hidrogénio potéssico, carbonato de magné-
sio, carbonato de calcio, hidratos de cada um dos carbonatos acima, hidrato
de magnésio ou hidrato de célcio.

O método da presente invengao é capaz de reduzir a concentra-
¢ao de boro do silicio para 0,3 ppm por massa ou menos sem usar equipa-
mento oneroso tais como um dispositivo de plasma ou um dispositivo de so-
pro de gas. O silicio obtido de acordo com o presente método € de uma pu-
reza Util em baterias solares. Além do que, o uso combinado da presente
invencdo e processos convencionais de solidificagdo unidirecional ou pro-
cessos convencionais de fusdo a vacuo podem suprir silicio disponivel como
uma matéria-prima para uma bateria solar com alta qualidade e baixo custo.

As tecnologias convencionais mencionadas acima podem ser
classificadas em quatro categorias. A primeira categoria inclui métodos onde
a escéria sozinha é suprida sobre o silicio fundido (descrito em JP56-32319A
e JP58-130114A, a seguir citado como "método simples de purificagao da
escoria"). A segunda categoria inclui métodos onde um gas oxidante € con-
tatado com o silicio fundido (revelado em JP04-228414A e JP05-246706A, a
seguir citado como "método de oxidagdo a gas"). A terceira categoria inclui
métodos onde um agente oxidante solido (por exemplo, MgCOz3) € soprado
no silicio fundido com um gas transportador (revelado em JP09-202611, a
seguir citado como "método de sopro do agente oxidante"). A quarta catego-
ria inclui métodos onde além de contatar o gas oxidante com o silicio fundi-
do, escdria e/ou matérias-primas de escéria tal como SiO, é também suprido
para o silicio fundido (revelado em JP2003-12317A, JP04-130009A, USP
5.972.107, USP 6.368.403 e JP04-193706A, a seguir citados como "método
complexo de purificagao da escoria"). Comparado com o acima, de acordo
com a presente invencéo, a escéria é alimentada diretamente para o silicio
fundido junto com um agente oxidante. O presente método néo pertence a
qualquer uma das categorias acima de tecnologia convencional.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A FIG. 1 é um diagrama esquematico mostrando um aparelho
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usado para o presente método.

A FIG. 2a é um diagrama explicativo ilustrando o comportamento
do boro no caso de alimentagéo de escéria pré-preparada em silicio fundido.

A FIG. 2b é um diagrama explicativo ilustrando o comportamento
do boro no caso de alimentagio separada de cada matéria-prima da escoria
sobre o silicio fundido para formar uma escoria no silicio fundido.

A FIG. 3a é um diagrama explicativo provendo uma ilustracao de
uma mistura de escoria e agente oxidante sobre o silicio fundido.

A FIG. 3b é um diagrama explicativo provendo uma outra ilustra-
¢éo de uma mistura de escdria e agente oxidante sobre o silicio fundido.

A FIG. 3c é um diagrama explicativo provendo uma ilustragao do
agente oxidante colocado na escéria sobre o silicio fundido.

MODALIDADES PREFERIDAS DA INVENGCAQ

Vantagens da presente invengao sao descritas abaixo.

Em primeiro lugar, o método convencional de purificagdo simples
da escédria e 0 método presente sdao comparados. O método de purificagao
simples da escdria é baseado no principio que o boro migra do silicio para a
escoria com base no fato que o boro é termodinamicamente mais estavel na
escéria do que no silicio. Particularmente, o boro € mais termodinamicamen-
te estavel na escéria com um alto grau de basicidade. Entretanto, acredita-
se que o boro no silicio geralmente exista na forma de boro elementar, isto
é, como boro atdmico, e a estabilidade termodindmica do boro elementar
ndo tem diferencga significativa quando no silici6 comparado com a escoria.
Essa é a razao porque a taxa de divisdo do boro em um método simples de
purificacao da escoéria € pequena. Enquanto isso, no caso onde o boro existe
no silicio na forma de um 6xido (6xido de boro), a estabilidade termodinami-
ca do 6xido de boro é muito mais alta na escéria do que no silicio fundido.

Conseqlientemente, a taxa de divisdo do boro pode ser grande-
mente aumentada. Na presente invengao, desde que um agente oxidante é
adicionado junto com a escéria, o boro no silicio fundido pode ser faciimente
oxidado e assim migrara para a escéria. Em pelo menos esse aspecto, a

presente invenc&o é superior aos métodos simples de purificagao da escoria.
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Em segundo lugar, métodos convencionais de oxidacdo de gas e
métodos de sopro de agente oxidante sdo comparados com o presente me-
todo. Os métodos de oxidacao de gas e métodos de sopro do agente oxidan-
te sdo baseados no principio que o boro é removido do silicio pela vaporiza-
¢do depois da conversdo do boro em 6xido de boro com um baixo ponto de
ebulicdo. Isso ocorre pela oxidagdo do boro no silicio pelo sopro de um gas
oxidante ou um agente oxidante no silicio fundido. Entretanto, mesmo se o
boro é oxidado, desde que um tal material de baixo ponto de ebuligdo nao é
formado muito rapidamente, a taxa de remogao do boro tende a ser menor
do que a taxa da oxidagdo do silicio pelo gas oxidante (ou o agente oxidan-
te). Portanto, a porcentagem do rendimento do silicio é significativamente
reduzida por causa da perda do silicio devido a oxidagdo. O mecanismo es-
pecifico de diminuigdo do rendimento é como segue: o boro no silicio € con-
vertido primeiro para monoxido de boro (BO) depois de contatar o gas oxi-
dante ou o agente oxidante. Entretanto, o0 monéxido de boro nédo pode ser
facilmente vaporizado por causa da sua baixa atividade no silicio. Para ser
vaporizado, o mondxido de boro tem que ser convertido no 6xido de boro de
peso molecular mais alto, por exemplo, B,Os. Para que isso ocorra, BO tem
que ser também oxidado de alguma fonte de oxigénio e tem que permanecer
no silicio por um tempo. Como mencionado antes, entretanto, desde que o
boro e o silicio podem ser oxidados até o mesmo grau, o BO restante no sili-
cio por um longo tempo tem uma alta probabilidade de contatar atomos de
silicio com alta reatividade. Como um resultado, a maior parte do BO é redu-
zida de volta para boro elementar. No geral, o gés oxidante ou o agente oxi-
dante é principalmente consumido para oxidar o silicio, 0 que leva a uma
baixa porcentagem de rendimento. Enquanto isso, desde que o BO formado
no silicio pelo agente oxidante na presente invengao ¢ muito mais estavel na
escoéria como mencionado antes, o BO é absorvido um depois do outro na
escdria. Portanto, a diminuicao da porcentagem de rendimento resultante da
perda do silicio pela oxidagédo é restrita de acordo com a presente invengao.
Pelo menos nesse aspecto, o presente método é superior aos métodos de

oxidagao do gas e métodos de sopro do agente oxidante.
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Em terceiro lugar, o método convencional de purificagao com-
plexa da escoéria é comparado com o presente método. A purificagdo com-
plexa da escéria é similar a presente invengdo em que ambos os métodos
utilizam um agente oxidante e escéria. Entretanto, existem diferengas entre o
método complexo de purificagdo da escéria e o presente método como se-
gue: na purificagdo complexa da escdria, um agente oxidante néo € adicio-
nado na escoria e o boro é oxidado principalmente por ser contatado com
um gas oxidante. Enquanto isso, no método da presente invengao, um agen-
te oxidante é alimentado para o silicio fundido junto com a escoéria. Os pro-
blemas com o boro oxidante usando um gas oxidante sao 0s mesmos como
apresentados na comparagado acima. Na purificacdo complexa da escoéria, a
perda de silicio devido a oxidagao pode ser ligeiramente abrandada uma vez
gue a escoéria funciona como um absorvente do éxido de boro. Entretanto, a
localizagao onde a oxidagcao ocorre (interface entre o gas oxidante e a super-
ficie de silicio fundido) e a localizagdo onde o éxido de boro € absorvido (in-
terface entre a escdria e a superficie de silicio fundido) sdo fundamentalmen-
te separadas entre si. Portanto, o 6xido de boro pode ser reduzido pelo sili-
cio enquanto se movendo no silicio fundido, o que torna dificil manter uma
alta concentracdo de é6xido de boro na interface entre a escéria e o silicio
fundido. Conseqlientemente, como a porcentagem de boro em uma forma
n&o oxidada aumenta na escéria, ndo pode ser esperado ter muita melhora
na taxa de divisdo do boro. Como descrito previamente, se a escoria tem
uma baixa taxa de divisdo do boro na purificagdo onde a concentragédo do
boro no silicio € 1 ppm por massa ou menos, isso influencia a remogéao do
boro. A influéncia é devido ao fato que quando a concentragdo de boro no
silicio é reduzida pela oxidagdo do gas, o boro uma vez armazenado na es-
coria através das matérias-primas de escéria e através da purificagéo da
escoéria em alta concentracédo de boro é dissolvido da escéria para o silicio.
No presente método, uma vez que o agente oxidante e a escéria ficam adja-
centes um ao outro, o boro oxidado é absorvido na escéria antes de ser re-
duzido pelo siticio. Portanto, a maior parte do boro na escéria € uma forma

oxidada do boro, o que pode aumentar drasticamente a taxa de divisdo do
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boro. Como um resultado, os problemas de perda de silicio devido a oxida-
¢ao e/ou dissolugdo do boro da escéria, causada na purificagao complexa da
escoéria podem ser grandemente melhorados. Pelo menos nesse aspecto, 0
presente método é superior a purificagdo complexa da escoria.

USP 5.972.107 sugere a possibilidade que SiO,, alimentado co-
mo uma matéria-prima da escoria funcione por si mesmo como um agente
oxidante. Essa possibilidade é baseada nos fundamentos que a escoria res-
tante depois do processo de purif'icagéo contém algumas impurezas oxida-
das tal como B»Oz. Os presentes inventores, entretanto, verificaram que tal
funcdo como um agente oxidante é insignificantemente pequena com rela-
cao ao boro de cuja concentracdo no silicio € 1 ppm por massa ou menos
em 2000°C ou menos sob pressao atmosférica. Na realidade, a maior parte
dos exemplos passados da purificacdo da escoria usa escdria com base em
SiO» e as taxas de divisdo do boro sdo normalmente cerca de 1, a partir do
que é irracional imaginar que SiO. oxida ativamente o boro. Em vista disso,
o B,O3 na escoria na referéncia aparenta ser causado pelo gas oxidante e o
SiO, ndo pode ser considerado como um agente oxidante para o boro. Tam-
bém, a referéncia descreve que CaO é alimentado para o silicio fundido jun-
to com SiO, para a formagdo da escoéria. Entretanto, uma vez que o CaO
citado como um material representativo é geralmente um 6xido muito mais
estavel do que o 6xido de boro, é evidente que aditivos tal como CaO ou
similares descritos na referéncia nao se referem aos agentes oxidantes.

Construcéo do aparelho: a construgdo de um aparelho de acordo
com a presente invencgao é descrita abaixo com base na FIG. 1. Um cadinho
2, colocado em um forno de purificacdo 1, é aquecido por um aguecedor 3.
Silicio fundido 4 é acomodado no cadinho 2 e mantido em uma certa tempé-
ratura. Um agente oxidante 5 é alimentado através de um tubo de alimenta-
¢ao do agente oxidante 7 e a escéria 6 € alimentada através de um tubo de
alimentacao de escoria 8 sobre o silicio fundido 4 no cadinho 2. Uma reagao
e purificacdo incluindo a remogdo do boro sdo iniciadas entre o silicio fundi-
do, o agente oxidante e a escoéria. Durante 0 aquecimento e a purificagao, a

atmosfera dentro do forno é controlada com relagédo aos tipos de gas e con-
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centragdo de gas através de uma linha de alimentagdo de gas 10 e uma li-
nha de descarga de gas 11. Quando o agente oxidante & consumido (pela
rea¢ao com o silicio fundido e a escoria ou pela vaporizagéo) e a migragao
do boro para a escéria esta quase completa, a escéria e 0 agente oxidante
restante no silicio fundido sdo descarregados do cadinho inclinando o cadi-
nho usando um dispositivo de inclinagdo de cadinho 12 para dentro de um
receptor de escéria residual 9. A seguir o cadinho € ajustado para a posi¢ao
inicial e, se necessario, escéria e agente oxidante sdo novamente alimenta-
dos sobre o silicio fundido 4 e o processo de purificagao é repetido.

Agentes oxidantes: quanto aos agentes oxidantes, quaisquer
agentes oxidantes podem ser usados contanto que eles satisfagam as con-
dicdes da capacidade oxidante, pureza, facilidade de manipulagao e preco.
De preferéncia, entretanto, o agente oxidante € um material compreendendo
como um componente primario pelo menos um dos materiais seguintes: car-
bonato de metal alcalino, hidrato de carbonato de metal alcalino, hidroxido
de metal alcalino, carbonato de metal alcalino-terroso, hidrato de carbonato
de metal alcalino-terroso ou hidroxido de metal alcalino-terroso. Existem va-
rias razbes porque esses materiais sdo preferidos. Primeiro, eles tém uma
grande capacidade oxidante. Segundo, eles contribuem muito pouco para a
contaminacéo do silicio pela dissolugdo no silicio. Terceiro, eles possuem a
propriedade de formagao estavel da escéria com um baixo ponto de ebulicao
e baixa viscosidade pela reagdo com a escéria, 0 que pode tornar facil mani-
pula-los com relagdo a descarga e tratamento do residuo. Mais preferivel-
mente, o0 agente oxidante deve incluir pelo menos um dos materiais seguin-
tes: litio, sodio, potassio, magnésio, célcio ou bario como um elemento de
metal alcalino ou elemento de metal alcalino-terroso. Compostos desses e-
lementos tém uma maior capacidade de oxidar o boro por massa unitaria do
que esse dos compostos de peso molecular mais alto. Esses compostos séo
também facilimente obtidos, de um prego razoavel e seguros e estaveis no
uso. Ainda preferivelmente, o agente oxidante € um material compreendendo
como um componente primario pelo menos um dos materiais seguintes: car-

bonato de sédio, carbonato de potéssio, carbonato de hidrogénio sodico,



10

15

20

25

30

12

carbonato de hidrogénio potassico, carbonato de magnésio, carbonato de
célcio, hidratos de cada um dos carbonatos acima, hidrato de magnésio ou
hidrato de calcio. Existem varias razbes porque esses materiais sdo mais
preferidos. Primeiro, esses materiais tém a capacidade de formar uma peli-
cula de SiO, na superficie do silicio fundido, o que inibe o contato entre o
silicio fundido e a escdria, e esses materiais formam a escoria e sd0 removi-
dos com a escoria. Segundo, esses materiais sado bens produzidos em mas-
sa e produtos de alta pureza sdo obtidos com certeza. Terceiro, particular-
mente com relagéo ao uso do carbonato de sédio ou hidréxido de sédio, o
boro na escéria pode ser alterado para um "material de baixo ponto de ebuli-
¢édo". Esse material de baixo ponto de ebulicdo inclui compostos que com-
preendem boro e oxigénio e/ou boro, oxigénio e sddio e é caracterizado por
ser faciimente vaporizado e removido da escoria. Os presentes inventores
sdo os primeiros a descobrir o fendmeno de formagédo de um "material de
baixo ponto de ebulicdo" e a remogédo pela vaporizagdo da escoria. Os me-
tais alcalino-terroso mencionados incluem berilio € magnésio.

Escoéria: quanto a escdria, SiO, tal como areia de silica de alta
pureza com uma baixa possibilidade de contaminar o silicio ou AlOs tal co-
mo alumina de alta dureza sdo materiais de base preferidos. Como descrito
posteriormente, desde que é preferivel operar a purificagao em uma tempe-
ratura préxima do ponto de ebulicao do silicio, também é desejavel diminuir
o ponto de ebulicédo e a viscosidade da escéria adicionando aditivos nas ma-
térias-primas da escéria. Como um exemplo de um tal aditivo, um agente
oxidante tal como carbonato de sodio capaz de remover o boro pela vapori--
za¢do mudando o boro para um material de baixo ponto de ebuli¢édo, pode
ser provido com a escéria com alta funcionalidade. Ou, também é possivel
adicionar aditivos diferentes dos agentes oxidantes, tais aditivos sendo Ca0,
que tornam mais moderada a taxa de reacdo do processo de purificagéo. A
despeito disso, € inevitavel que uma parte do agente oxidante reaja com a
escéria e alguns componentes do agente oxidante migrardo para a escoria.
Quanto a escdria, vidro de soda de alta pureza comercialmente disponivel

pode ser usado depois de ser moido e aquecido. Quanto & temperatura da
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escoria, ela é preferivelmente 2000°C ou menor em vista do desejo de impe-
dir a contaminacao do silicio e/ou uma taxa de reagdo excessiva.

Escoria, operagdo de alimentagdo do agente oxidante: a escoria
pode ser alimentada para o silicio fundido depois que as matérias-primas da
escéria sdo misturadas e aquecidas para formar a escéria fundida ou a esco-
ria no estado vitreo antecipadamente. No caso do uso de um agente oxidan-
te como um aditivo para a escoéria, é preferivel evitar alimentar cada uma das
matérias-primas de escéria separadamente sobre o silicio fundido e a seguir
formar a escéria no silicio fundido. A razdo é como segue: no caso da ali-
mentagao da escoria preparada antecipadamente para o silicio fundido como
mostrado na FIG. 2a, a quantidade do agente oxidante como um aditivo po-
de ser a quantidade exigida minima. Durante o processo de purificagao, a
maior parte do agente oxidante alimentado separadamente da escoria pode
ser utilizada para oxidar o boro no silicio fundido pelo contato com o silicio.
Isso é devido ao fato de que a reacdo entre a escoria € 0 agente oxidante é
preferivelmente lenta. Por outro lado, no caso de alimentagédo de cada uma
das matérias-primas de escoéria separadamente sobre o silicio fundido e a
seguir formacao da escéria no silicio fundido como mostrado na FIG. 2b, o
agente oxidante é utilizado para ambas a reac@o de oxida¢do com boro e a
reacdo de formacdo da escoria. Particularmente em um estagio anterior de-
pois de alimentar o agente oxidante, a maior parte do agente oxidante &
consumida para a reagao de formagao da escoria. I1sso pode ter a causa que
o boro no silicio migra para a escoéria antes de ser oxidado. Como um resul-
tado, a razao do 6xido de boro (vaporizavel) na escéria se torna lenta, o que
leva a uma baixa razao de divisdo do boro. No caso onde um agente oxidan-
te ndo é adicionado na escéria como um aditivo (por exemplo, CaO é adicio-
nado como um aditivo), ndo existem problemas associados com a alimenta-
¢ao de cada uma das matérias-primas de escéria separadamente sobre o
silicio fundido para formar a escdria no silicio fundido, e a seguir alimentagao
de um agente oxidante separadamente.

Quanto ao agente oxidante, carbonato de sbdio ou similar, um

material granular comercialmente disponivel, pode ser usado sem proble-
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mas. Quanto ao tamanho do grdo, ele preferivelmente varia de 1 mm a 50
mm em vista da reatividade e operacionabilidade de alimentagdo. Se uma
reacdo forte pode ser permitida, € possivel aumentar a taxa de reagéo pela
alimentacdo do agente oxidante fundido diretamente no silicio fundido depois
de aquecer o agente oxidante antecipadamente para uma temperatura ligei-
ramente mais alta do que o ponto de ebuligdo. Deve ser observado, entre-
tanto, que o agente oxidante é preferivelmente alimentado em uma tempera-
tura sob sua temperatura de decomposi¢do uma vez que uma maior parte
dos carbonatos alcalinos é decomposta/vaporizada em uma temperatura
maior do que 1000°C.

Quanto & relagdo de posigdo entre a escoria alimentada e o a-
gente oxidante alimentado no silicio fundido, é preferivel colocar o agente
oxidante diretamente sobre o silicio fundido. Uma vez que o boro no silicio
fundido pode ser principalmente oxidado pelo contato direto com o agente
oxidante, a area de contato entre o silicio fundido e o agente oxidante é pre-
ferivelmente tdo grande quanto possivel. A ampliagao da area de contato
pela agitacdo do silicio fundido pode aumentar a taxa de oxidagéo do boro.
Foi verificado pelos presentes inventores que o boro no silicio fundido € prin-
cipalmente oxidado pelo contato direto com o agente oxidante e a seguir i-
mediatamente absorvido na escéria como éxido de boro. Isso prové uma alta
taxa de divisdo do boro. Se a diminuicdo da taxa de reagdo é necessaria
porque a taxa de reagdo é muito rapida para a operacdo, ndo € necessario
colocar o agente oxidante sob a escéria. Preferivelmente, o agente oxidante
pode ser alimentado de modo a ser misturado com a escéria (Como mostra-
do na FIG. 3a e FIG. 3b) ou colocado na escéria (como mostrado na FIG.
3c¢). |

E dificil alimentar ambos, a escéria e o0 agente oxidante, exata-
mente a0 mesmo tempo sem preparar a mistura antecipadamente. A escoria
e o agente oxidante sendo alimentados juntos significa na pratica que a es-
coria e 0 agente oxidante sdo alimentados dentro de um curto intervalo de
tempo um do outro. A alimentagdo em um curto tempo de intervalo significa,

por exemplo, que a escoria é alimentada antes que a maior parte do agente
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oxidante seja consumida (por causa da reagdo com o silicio fundido e/ou
decomposigdo/vaporizacdo sob alta temperatura). Mais especificamente, por
exemplo, ndo existe problema se a alimentagdo da escéria inicia dentro de
20 minutos depois que o agente oxidante de dezenas de kg é inicialmente
alimentado. |

Outras condigdes de operagdo: quanto ao cadinho a ser usado,
a estabilidade contra o silicio fundido e os agentes oxidantes é desejada. Por
exemplo, grafita e/ou alumina podem ser usadas. Um cadinho do qual o ma-
terial primario é SiO, pode ser usado de modo a tirar vantagem da purifica-
¢éo do material do cadinho como uma parte da matéria-prima para a escoria.

Quanto a temperatura de operagdo, uma opera¢do em alta tem-
peratura é preferivelmente evitada tanto quanto possivel em vista da durabi-
lidade e contaminagao do revesﬁmento refratario. A temperatura do silicio
fundido fica preferivelmente entre o ponto de ebulicao do silicio € 2000°C. A
temperatura do silicio obviamente tem que ficar na temperatura do ponto de
ebulicao do silicio ou mais alta.

Quanto a atmosfera de operagao, uma atmosfera de redugao tal
como gas de hidrogénio é preferivelmente evitada de modo a nao inibir a
oxidagdo do boro no silicio fundido. No caso onde grafita € usada como o
cadinho e/ou o revestimento refratario, uma atmosfera oxidante tal como o ar
é preferivelmente evitada de modo a evitar a deterioragdo do cadinho e/ou
do revestimento refratario pela oxidagdo. Portanto, uma atmosfera de gas
inerte tal como uma atmosfera de gas argénio é preferida. Quanto & pressao
ambiente, pressdo atmosférica é desejavel em termos de instalagdes eco-
ndmicas. Entretanto, a menos que exista uma baixa pressao tal como 10,2
kgf/m2 (100Pa) ou menos, ndo existem limitagcbes especiais. Em uma tal bai-
xa pressdo, a reacdo entre o silicio fundido e o SiO, na escéria gera uma
grande quantidade de gas SiO, que leva a um rendimento percentual muito

baixo do silicio.

Exemplos

Exemplo 1
A purificagéo do silicio é executada usando um forno de purifica-
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¢do como mostrado na FIG. 1. 50 kg de gréos de silicio metalico tendo uma
concentracdo de boro de 12 ppm por massas e didmetro médio de 5 mm sao
acomodados no cadinho de grafita tendo um didmetro de 500 mm colocado
no forno de purificagcdo. O cadinho é aquecido para 1500°C em uma atmos-
fera de argonio e silicio fundido é mantido. Em um segundo forno de aque-
cimento, uma mistura de 20 kg de areia de silica de alta pureza, da qual a
concentragdo de boro é 1,5 ppm por massas e da qual o didmetro medio é
10 mm, e 5 kg de carbonato de sédio em p6 (Na2COs), do qual a concentra-
¢do de boro é 0,3 ppm por massas, é acomodada em um cadinho de grafita
e aquecida para e mantida a 1600°C para formar uma escoria. A seguir, 15
kg de carbonato de sédio em p6 (NaCOs) do qual a concentragéo do boro €
0,3 ppm por massas sio alimentados sobre o silicio fundido no forno de puri-
ficagdo através de um tubo de alimentagéo do agente oxidante, e a escoria
preparada no segundo forno de aquecimento é transportada junto com o ca-
dinho para o forno de purificagdo e o cadinho é inclinado para alimentar a
escoria sobre o silicio fundido através de um tubo de alimentagéo de escoria.
O tempo da alimentagao do agente oxidante para a alimentacio da escoria €
cerca de 5 minutos. Depois de terminar a alimentagéo da escoria, a tempera-
tura do silicio fundido é mantida em 1500°C e a purificacdo é executada por
30 minutos. Depois de terminar a purificagdo, o cadinho € inclinado para
descarregar a escoéria e o agente oxidante restante em um receptor de esco-
ria residual e o silicio fundido é amostrado. A amostragem é feita como se-
gue. Uma extremidade de um tubo de alumina de alta pureza, que € aqueci-
da para uma temperatura maior do que o ponto de ebulicdo do silicio, &€ mer-
gulhada no silicio fundido, e o silicio fundido é sugado através do tubo. O
silicio solidificado formado pela extingdo em uma por¢do ndo aquecida do
tubo é transportado para fora do forno e o silicio solidificado é separado do
tubo de alumina como uma amostra a ser analisada. O peso da amostra é
cerca de 100 g. O método da analise de componente da amostra é a analise
do plasma indutivamente acoplado (ICP), um método que é amplamente u-
sado na industria. A seguir, o agente oxidante e a escoria sdo alimentados

novamente sobre o silicio fundido para repetir a purificagdo. Um total de puri-
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ficagdes é executado dessa maneira. A concentragao do boro da amostra
finalmente obtida é 0,09 ppm por massas, 0 que satisfaz as exigéncias de
concentragd@o de boro do silicio planejado para baterias solares. A taxa de
diviso média do boro resultante das amostras de silicio e das amostras de
escdria, que sdo amostradas em cada operagéo de purificacao, é cerca de 7.
Exemplo 2

Nesse exemplo, hidréxido de sédio é usado como um agente
oxidante. Todos os outros materiais e métodos sao 0s mesmos como no e-
xemplo 1. A concentragdo do boro da amostra finalmente obtida € 0,08 ppm
por massas, 0 que satisfaz as exigéncias de concentragdo do boro do silicio
planejado para baterias solares.
Exemplo 3

Nesse exemplo, MgCQOs é usado como um agente oxidante. To-
dos os outros materiais e métodos sdo os mesmos como no exemplo 1. A
concentracédo de boro da amostra finalmente obtida é 0,2 ppm por massas, o
que satisfaz as exigéncias de concentragédo do boro do silicio planejado para
baterias solares.

Lista de Simbolos Numéricos Adicionais

: Forno de Purificagao

: Cadinho

: Aquecedor

: Silicio Fundido

: Agente Oxidante

: Escéria

: Tubo de Alimentagéao do Agente Oxidante

O N O O b WON =

: Tubo de Alimentagao da Escéria

9: Receptor da Escéria Residual

10: Linha de Alimenta¢éo do Gas

11: Linha de Descarga do Gas

12: Dispositivo de Inclinagao do Cadinho
13: Matéria-prima de Escéria

14: Escéria Formada no Silicio Fundido
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Todas as patentes citadas, publicagdes, pedidos co-pendentes €
pedidos provisorios citados nesse pedido sdo aqui incorporados por referén-
cia. ‘

A invencao sendo assim descrita, sera ébvio que a mesma pode
ser variada em muitas formas. Tais variagdes nao devem ser consideradas
como um afastamento do espirito e do escopo da presente invengéo, e todas
tais modificagdes como seriam Obvias para alguém versado na técnica sao
planejadas para serem incluidas 'dentro do escopo das reivindicagdes se-

guintes.
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REIVINDICAGOES

1. Método para a producgado de silicio de alta pureza pela migra-
¢éo das impurezas no silicio fundido para a escéria compreendendo:

alimentar um agente oxidante para o silicio fundido junto com a
escéria, em que o agente oxidante € um material compreendendo como um
componente primario pelo menos um material selecionado do grupo consis-
tindo em carbonato de metal alcalino, hidrato de carbonato de metal alcalino,
hidréxido de metal alcalino, carbonato de metal alcalino-terroso, hidrato de
carbonato de metal alcalino-terroso e hidréxido de metal alcalino-terroso.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que o0 agente
oxidante é alimentado para o silicio fundido de modo a contatar diretamente
o silicio fundido.

3. Método de acordo com a reivindicagao 1, em que o elemento
de metal alcalino ou metal alcalino-terroso inclui pelo menos um elemento
selecionado do grupo consistindo em litio, sédio, potassio, magnésio, calcio
e bario.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 2, em que o elemento
de metal alcalino ou metal alcalino-terroso inclui pelo menos um elemento
selecionado do grupo consistindo em litio, sédio, potassio, magnésio, calcio
e bario.

5. Método para a produgdo de silicio de alta pureza pela migra-
¢ao das impurezas no silicio fundido para a escéria compreendendo:

alimentar um agente oxidante para o silicio fundido junto com a
escaria, em que o agente oxidante é um material compreendendo como um
componente primario pelo menos um material selecionado do grupo consis-
tindo em carbonato de sédio, carbonato de potassio, carbonato de hidrogé-
nio sodico, carbonato de hidrogénio potassico, carbonato de magnésio, car-
bonato de calcio, hidratos de cada um dos carbonatos acima, hidrato de
magnesio e hidrato de calcio.

6. Método de acordo com a reivindicacdo 5, em que 0 agente
oxidante é alimentado para o silicio fundido de modo a contatar diretamente

o silicio fundido.



7. Método de acordo com a reivindicagéo 1, em que o dito agen-
te oxidante é alimentado sobre o dito silicio fundido e a dita escoria é a se-
guir alimentada sobre o dito agente oxidante.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 5, em que o dito agen-
te oxidante é alimentado sobre o dito silicio fundido e a dita escéria é a se-
guir alimentada sobre o dito agente oxidante.
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IOQOCIN’S'l

RESUMO

Patente- de Invengdo: "METODO PARA A PRODUCAO DE SILICIO DE
ALTA PUREZA". |

A presente invengao refere-se a um método para a produgao de
uma grande quantidade de silicio de alta pureza econémico util em uma ba-
teria solar. E descrito um método para a produ'géo do silicio de alta pureza
pela migragao de impurezas no silicio fundido para a escéria incluindo a eta-
pa de alimentar urﬁ agente oxidante para o silicio fundido junto com a escé-
ria, em que o0 agente oxidante € um material compreendendo como um com-
ponente primario pelo menos um dos seguintes materiais: carbonato de me-
tal alcalino, hidrato de carbonato de metal alcalino, hidréxido de metal alcali-
no, carbonato de metal alcalino-terroso, hidrato de carbonato de metal alca-

lino-terroso ou hidroxido de metal alcalino-terroso.
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