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ES 2298 390 T3

DESCRIPCION

Silicio metaltrgico de pureza media y procedimiento de elaboracién.
Campo de la invenciéon

La invencion se refiere a un silicio metaldrgico de pureza media destinado a servir de materia prima para la fabri-
cacion de silicio de calidad electrénica o de calidad fotovoltaica. La invencion se refiere asimismo al procedimiento
de elaboracion de este material.

Estado de la técnica

Las utilizaciones del silicio son miltiples y requieren, cada una, unas especificaciones particulares. Para las aplica-
ciones electrénica y fotovoltaica que exigen unos niveles de pureza elevados, la hilera de produccién de los productos
acabados tales como las células fotoeléctricas o los paneles solares, comprende una etapa de elaboracién de silicio
puro a partir de un material de base, que es esencialmente un silicio con un bajo contenido en boro y fésforo.

Los productos desclasificados obtenidos de la fabricaciéon de silicio electrénico han constituido durante bastante
tiempo la principal fuente de silicio fotovoltaico, pero esta fuente ha resultado insuficiente para suministrar la demanda
creciente del mercado. Esto obliga a orientarse hacia otras fuentes de silicio, como el silicio metaliirgico elaborado
por reduccidn carbotérmica de la silice en horno de arco sumergido, cuya calidad se puede mejorar mediante diversos
tratamientos de afinado en metalurgia secundaria, por ejemplo el afinado con cloro descrito en la patente EP 0 720 967
(Pechiney Electrométallurgie). Se fabrica asi un silicio que puede responder a unas especificaciones tales como por
ejemplo (% en peso):

hierro <0,30% calci0<0,10% aluminio<0,30%

boro: 20 a 50 ppm f6sforo: 20 a 100 ppm.

El contenido en fésforo depende mucho de los reductores utilizados. Con el carbén vegetal, se puede obtener
facilmente silicio cuyo contenido en fésforo se sitda alrededor de 50 ppm; este tipo de silicio es utilizado mayormente
en la fabricacion de las siliconas. Con los reductores fésiles, se puede producir un silicio cuyo contenido en fésforo
es inferior a 25 ppm, y cuya principal aplicacién es la fabricacién de las aleaciones de aluminio-silicio. Sin embargo
estas dos calidades siguen permaneciendo muy alejadas del nivel de pureza requerido para las aplicaciones electrénica
y fotovoltaica.

La solidificacién segregada, que ya es conocida desde hace mucho tiempo permite en el caso del silicio, bajar los
contenidos en impurezas de numerosos elementos. Sin embargo esta técnica es ineficaz para alcanzar los niveles de
pureza solicitados en boro y fésforo partiendo de las dos calidades indicadas mds arriba.

Ast, bajo la presion de una demanda creciente del mercado, se ha iniciado un importante esfuerzo de investigacion
para elaborar un silicio con un bajo contenido en boro y fésforo a partir de silicio metalirgico, utilizando en particular
la purificacién de silicio fundido bajo plasma.

La patente FR 2585690 de Rhone-Poulenc Spécialités Chimiques describe un afinado en dos tiempos, que com-
prende una fusién bajo plasma con, como gas plasmigeno, una mezcla hidrégeno-argén, y a continuacién un afinado
bajo plasma con, como gas, una mezcla hidrégeno-argén-oxigeno.

La patente EP 0.459.421 (Kawasaki Steel) describe el afinado del silicio por plasma en crisol siliceo, o revestido
de un relleno refractario silicioso, utilizando como gas plasméageno un gas inerte al que se le ha afiadido 0,1 a 10% de
vapor de agua, y, de manera facultativa, polvo de silice en una proporcién inferior a 1 kg de silice por Nm?® de gas.

La patente FR 2.772.741 del CNRS describe un afinado de silicio liquido con una mezcla gaseosa cloro-hidrégeno-
vapor de agua.

Estas técnicas de tratamiento bajo plasma han sido concebidas a escala de laboratorio y su transposicién a escala
industrial resulta dificil debido a las dificultades técnicas encontradas para construir unas herramientas de mayor
tamafio. Asi la invencion tiene como objetivo obtener un silicio de pureza media con un bajo contenido en boro y
fésforo a partir de silicio metalirgico permaneciendo en las técnicas de la electrometalurgia.

Objeto de la invencion
La invencidn tiene por objeto un procedimiento de fabricacién de un silicio de pureza media que comprende:
- la elaboracion, por reduccién carbotérmica de la silice en horno eléctrico de arco sumergido, de un silicio
con bajo contenido en boro, utilizando unos reductores con un contenido en boro <2 ppm y que presentan
una superficie especifica media ponderada 5 comprendida entre 20 y 40 m?/g, estando la densidad de la

potencia utilizada, expresada por la relacion (P./Dy*)/3, comprendida entre 2 y 3 MW/m?,
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- el afinado de silicio liquido con oxigeno o cloro,
- el tratamiento del silicio afinado a presion reducida de 10 a 100 Pa con inyeccion de gas neutro,
- una solidificacion segregada.

Esta solidificacion segregada puede, si es necesario, ser reiterada después de una nueva fusién, por ejemplo en
horno de induccién.

Descripcion de la invenciéon

Las técnicas habituales de afinado utilizadas en electrometalurgia no permiten reducir de manera significativa el
contenido en boro y silicio. Por esta razon, el solicitante ha tenido la idea de fabricar un silicio con un bajo contenido
en boro seleccionando simplemente unas materias primas adecuadas para realizar la reduccién carbotérmica de la
silice en horno eléctrico.

Esta via, por simple que pueda parecer, no ha sido utilizada hasta ahora puesto que presenta una dificultad mayor:
no se conocen reductores con bajo contenido en boro que presenten una reactividad suficiente para permitir su empleo
en un horno eléctrico.

Para el cuarzo, basta con seleccionar el material sobre la base de los criterios habituales conocidos por el experto
en la materia, por ejemplo un contenido en SiO, superior al 98% y un contenido en elementos alcalinos tan bajo como
sea posible, criterios a los que se afiade un contendido en boro inferior en a 5 ppm.

La dificultad se sitda a nivel de la eleccién de los reductores. Se deben seleccionar obligatoriamente uno o varios
reductores que puedan ser utilizados en mezcla con un contenido en boro inferior a 2 ppm, y preferentemente infe-
rior a 1 ppm. Numerosos coques de petréleo, asi como ciertos coques de brea responden a esta especificacion, pero
todos estos productos tienen en comin el ser poco reactivos en un horno eléctrico, y ninguno de ellos permite un
funcionamiento normal del horno eléctrico en el caso de una reduccién carbotérmica de la silice para llegar al silicio.

Analizando este problema mas de cerca, el solicitante ha constatado que se podia poner remedio a este inconve-
niente a condicién de trabajar con unos reductores que presentan una superficie especifica, medida después de una
pirdlisis a 1.000°C, comprendida entre 20 y 40 m?/g.

El método de control de la superficie especifica de los reductores es exclusivamente una mediciéon mediante la
técnica B.E.T. realizada sobre el reductor en su granulometria de origen después de 24 h de secado en estufa a 110°C,
y después desgasificacion al vacio. Se realiza la adsorcion a 20°C con gas amoniaco seco; estableciéndose el equilibrio
entre la fase adsorbida y la fase gaseosa con una cinética lenta, cada medicidn es realizada después de 24 h de espera.

Este método es aplicable directamente a los coques y a los carbones vegetales; para las hullas y los carbones fésiles,
es imprescindible una coquefaccion previa a 1.000°C.

Este método da los siguientes resultados:
- en los carbones vegetales: aproximadamente 125 m?/g
- en los coques mds reactivos conocidos: de 80 a 140 m?/g
- en las hullas coqueficables: aproximadamente 80 m?/g
- en los coques de altos hornos: de 40 a 50 m?/g
- en los carbones no coqueficables: de 20 a 40 m?/g
- en los coques de petréleo: de 15 a 25 m*/g
- en los carbones de brea: de 1 a 4 m*/g
En un horno de reduccién dimensionado geométricamente y regulado eléctricamente segin las reglas cldsicas
conocidas por el experto en la materia, y utilizando unos reductores de una superficie especifica aproximada de
80 m*/g, la fabricacién del silicio se acompafia de una formacién importante de humos, del orden de 350 kg de
humos por tonelada de silicio y de una formacién de carburo de silicio del orden de 12 kg por tonelada de silicio. Esta
fabricacion se acompafia asimismo de la formacién de aproximadamente 50 kg de escoria por tonelada de silicio, lo
que por lo general basta para arrastrar en la colada el carburo de silicio formado.
Con unos reductores con una menor superficie especifica y por lo tanto menos reactivos, la situacion se degrada
rapidamente. La cantidad de humos aumenta hacia unos valores elevados; las cantidades de carburo de silicio aumentan
también y como la escoria producida ya no es la suficiente para su evacuacion, se produce una acumulacién en el horno

y una reduccién del volumen util del horno, lo que acelera la degradacién de la situacién.
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El solicitante ha constatado que se podian utilizar sin embargo unos reductores con una superficie especifica menor,
en un margen de 20 a 40 m?/g, a condicién de modificar los pardmetros de funcionamiento habituales del horno de
silicio. Esta modificacién consiste en bajar la potencia eléctrica P, aplicada en el horno y en aumentar el didmetro de
los electrodos Dy. En efecto la cinética impuesta al sistema quimico evoluciona grosso modo como la relacién P./Dy?,
0 mas exactamente como el tercio de esta relacién, comprendiendo los hornos de tres fases tres electrodos, mientras
que su aptitud a seguir la cinética impuesta evoluciona como la superficie especifica media ponderada S de la mezcla
de los reductores utilizados. Esta superficie media ponderada se calcula haciendo la suma X(«;s;) de los n reductores
utilizados, representando «; el porcentaje de carbono fijo aportado por el i ésimo reductor que entra en la composicién
de la mezcla de reductores. Por lo tanto se puede compensar el descenso de S mediante el descenso de P, y un aumento
de Dy, aceptando al mismo tiempo una cantidad de humos mads elevada que de costumbre, pero muy inferior a la que
habria manteniendo P, y D, constantes.

Aunque con los pardmetros habituales de regulacion de los hornos, una fabricacién de silicio requiere una superficie
especifica media de los reductores S>60 m*/g y una relacién (P./Dy*)/3 comprendida entre 4 y 5 MW/m?, se pueden
utilizar unos reductores de superficie especifica S comprendida entre 20 y 40 m?/g a condicién de tener una relacién
(P./Dy*)/3 comprendida entre 2 y 3 MW/m?®. La reduccién carbotérmica de la silice realizada en estas condiciones,
viene acompafiada de un rendimiento en boro de aproximadamente 45y 50%.

En esta fase del procedimiento, el silicio liquido obtenido presenta el siguiente andlisis:
Fe<0,30% Ca:0,5a1% Al: 0,320,5%

Boro: 1 a 10 ppm Fésforo: 10 a 25 ppm

El contenido relativamente bajo en fésforo obtenido obedece al hecho de que no se utilizan ni madera ni carbén
vegetal. Asimismo se puede observar que las materias primas con bajos contenidos en boro tienen asimismo a menudo
bajos contenidos en titanio.

La siguiente etapa consiste en un tratamiento de afinado. El silicio liquido elaborado en el horno es colado en
bolsas, en donde es objeto de un afinado oxidante realizado mediante inyeccion de oxigeno o cloro. Al término de este
afinado, el silicio liquido obtenido presenta el siguiente andlisis:

Fe<0,3% Ca: 0,1% Al: 0,3%

Boro: 1 a 10 ppm Fésforo: 10 a 25 ppm

Los contenidos en hierro y titanio se ven poco afectados por este afinado.

La bolsa de silicio es tratada a continuacion a presién reducida simultdneamente con inyeccién de un gas neutro,
por ejemplo argdn; se trata de mantener por encima del silicio liquido una presién inferior a 100 Pa, y preferente-
mente inferior a 30 Pa. El descenso del titulo en fésforo sigue una exponencial decreciente del tipo: P=P, Exp (-kt).
Expresando “t” en minutos, se obtiene un valor de k de aproximadamente 0,07.

Basta con escoger el tiempo de tratamiento en funcién del contenido en fésforo de silicio a tratar. Un tratamiento
de 15 minutos puede ser suficiente para obtener un silicio liquido con un titulo en fésforo de menos de 10 ppm. Este
tratamiento contribuye asimismo a bajar el contenido en oxigeno, que es eliminado parcialmente en forma de SiO.

Los otros elementos son poco afectados por este tratamiento, que en particular no permite bajar de forma signifi-
cativa el contenido en calcio, metal que por otra parte es bastante volatil.

Por ultimo, la dltima etapa del procedimiento consiste en solidificar el silicio a una velocidad controlada, por
ejemplo en un horno de reverbero, de manera que provoca una segregacion de las impurezas que se concentran en
el liquido residual. Separando sélido y liquido a aproximadamente media solidificacidn, se obtiene de 48 a 52% de
silicio s6lido con menos de 500 ppm de elementos metélicos, y un silicio liquido residual que puede contener de 0,5 a
1% de elementos metalicos.

El enfriamiento de la masa colada es controlado para limitar la velocidad de progresion del frente, que debe
permanecer inferior a 2.107 m/s y preferentemente a 107 m/s.

Se puede proceder a continuacién a una nueva fusién por lotes bajo una atmdsfera neutra, por ejemplo de argén,
en un horno eléctrico, preferentemente de induccion, del silicio sélido con menos de 500 ppm de elementos metélicos,
en un crisol caliente cldsico, o bien de carbono, de grafito, o de carburo de silicio, o bien con un relleno refractario
constituido por silicio sinterizado. El generador eléctrico que alimenta el horno a induccidn trabaja a unas frecuencias
que dependen del didmetro del crisol, y que estdn comprendidas tipicamente entre 500 y 5.000 Hz. Se conserva un pie
de bafio después de cada colada para facilitar el arranque de la siguiente operacion.
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Se procede a continuacioén a la colada bajo una atmdsfera inerte controlada en una lingotera en donde se realiza una
segunda operacién de solidificacién segregada; el enfriamiento de la masa colada es controlado para, en esta fase del
procedimiento, limitar la velocidad de progresion del frente que debe permanecer inferior a 107> m/s y preferentemente
inferior a 5.107° m/s.

El nivel de pureza del silicio s6lido separado depende del rendimiento escogido eliminando una fraccién de silicio
liquido méds o menos importante segiin sea que se vierta el silicio liquido residual después de un tiempo de manteni-
miento mas o menos largo.

Al término de esta segunda segregacion, se puede obtener asi un silicio s6lido con menos de 300 ppm de impurezas
metdlicas, que representan 80 a 86% de la masa tratada durante esta segunda segregacion, estando la proporcién
restante de silicio liquido, enriquecido con elementos metalicos, comprendida entre 14 y 20%.

El conjunto de la hilera permite entonces preparar aproximadamente 48 a 52% de silicio que contiene de 0,5 a 1%
de impurezas metélicas, 7 a 10% de silicio que contiene de 500 a 1500 ppm de impurezas metélicas, y 40 a 43% de
silicio de pureza media segtn la invencion.

El consumo de energia es de aproximadamente 2.000 kWh/t de silicio de pureza media, a la que hay que afadir
16.000 kWh/t necesarios para la elaboracién del material de base en un horno de tamatfio industrial, lo que da un total
del orden de 18.000 kWh/t para el silicio de pureza media obtenido.

El silicio de pureza media obtenido mediante este procedimiento presenta la siguiente composicion:

Boro: 1 a 10 ppm; Fésforo/Boro entre 0,5 y 1,5;

Total de impurezas: 100 a 400 ppm.

Total de impurezas metélicas: 30 a 300 ppm, Fe: 10 a 200 ppm,

Carbono: 20 a 50 ppm; Oxigeno: 50 a 100 ppm

Calcio: 5 a 30 ppm; Aluminio: 3 a 30 ppm; Titanio: 2 a 20 ppm.

También se puede mejorar la calidad del silicio obtenido colando de nuevo més liquido durante la primera o la
segunda segregacion en detrimento del rendimiento y obtener por ejemplo, con un rendimiento 2/3 de sélido y 1/3 de
liquido, un silicio que responde al analisis:

Boro 1 a 10 ppm; Fésforo/Boro entre 0,5 y 1,5;

Total de impurezas: 100 a 300 ppm,

Total de impurezas metélica: 30 a 200 ppm, Hierro = 10 a 40 ppm;

Carbono: 10 a 30 ppm; Oxigeno: 20 a 50 ppm;

Calcio: 5 a 20 ppm; Aluminio: 5 a 20 ppm; Titanio: 2 a 10 ppm.

El conjunto de la hilera permite entonces separar sobre una produccion de silice carbotérmica: aproximadamente
48 a 52% de silicio que contiene de 0,5 a 1% de impurezas metdlicas, 16 a 18% de silicio que contiene de 500 a 1500
ppm de impurezas metalicas, y 32 a 34% de silicio segtin la invencién.

Ejemplos
Ejemplo 1

Se han realizado varios ensayos de reduccion de la silice por carbotermia en un horno de 100 kW que funciona
con corriente continua a 5 kA, con un electrodo precocido de carbono de un didmetro de 350 mm, es decir con una
densidad de potencia calculada 1/3 P./D,* de 2,3 MW/m®.

Un ensayo con un coque de brea de una granulometria comprendida entre 2 y 7 mm que presentaba a simple vista
macroporosidades importantes, pero que ha proporcionado por el método BET con amoniaco una superficie especifica
de 2 m*/g, ha terminado de manera catastréfica con el bloqueo completo del horno en menos de 48 h por acumulacién

de SiC sélido.

Una serie de ensayos con diferentes coques de petr6leo han permitido situar préximo a los 20 m?/g el umbral de
reactividad necesario para que el horno funcione de forma permanente.
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Ejemplo 2

Los ensayos siguientes han sido realizados en un horno trifasico de 100 kW equipado de electrodos precocidos de
un didmetro de 250 mm.

Los andlisis de los elementos de bajo contenido, han sido realizados por ICP (inducted coupled plasma).
La carga del horno estaba constituida por:
- un lote de cuarzo con un contenido en boro de 3 ppm,

- coque de petréleo con un calibre de 6 a 12 mm y una superficie especifica de 27 m?/g, para el que el
contenido en boro era inferior al minimo detectable (0,5 ppm).

Regulado con un Cs;= I/P.>* de 9,5 (I es la intensidad en kA en los electrodos, C; la constante de regulacién del
horno), este horno da habitualmente un rendimiento térmico del 45% contra un 75 a un 85% para un horno industrial
en la gama de 10 MW a 20 MW.

Los resultados han sido los siguientes:

Energia: 29.300 kWh/t, lo que darfa 16.470 kWh/t para un rendimiento térmico del 80%.
Consume de silice: 3.680 kg/t.

Andlisis del silicio respecto a la produccién bruta del horno:

Boro: 5 ppm, Fésforo: 18 ppm,

Teniendo en cuenta el pequefio tamafio del horno, la produccién ha sido colada en lingoteras y recuperada en estado
solido. Esta produccién es agrupada, seguidamente y fundida de nuevo a continuacién en un horno de induccién de
800 kW, en donde es objeto de un afinado oxidante mediante la inyeccién de oxigeno mediante una cafia de grafito, lo
que ha permitido alcanzar la composicion:

Fe<0,24% Ca<0,09% Al<0,12% Ni: 38 ppm
Total de impurezas metdlicas <0,50%
Boro: 5 ppm

Fésforo: 18 ppm

El contenido del horno de induccidn se ha vertido a continuacién en una bolsa precalentada mediante un quemador
de gas. Se han vertido asi 275 kg en esta bolsa, que ha sido colocada a continuacién bajo una campana para un
tratamiento al vacio con, simultdneamente, inyeccién de argén desde el fondo a través de un ladrillo poroso. La
duracién del tratamiento ha sido de 14 minutos; la presién de gas por encima del metal en fusién ha sido medida en
30 Pa.

Después del tratamiento, el contenido en fésforo se ha medido en 7 ppm.

El contenido de la bolsa se ha vertido a continuacién en una lingotera de silicio sinterizado equipado con un pico de
colada. Esta lingotera, de una superficie de 1 m?, ha sido colocada en un horno de reverbero calentado eléctricamente
mediante unas barras de grafito que sirven de resistencias, realizdndose esencialmente las fugas térmicas por la solera.
Se ha ajustado la potencia del horno a 40 kW para obtener la solidificacién del 50% del silicio en aproximadamente
1,25 h. Después de 75 minutos de espera, el liquido que queda en la lingotera ha sido vertido por el pico y ha dado un
lingote de 137 kg.

El silicio sélido restante de la lingotera, de una masa de 135 kg, ha dado en su anélisis:

Hierro = 300 ppm; Calcio: 25 ppm; Aluminio: 12 ppm; Titanio: 6 ppm; Boro 5 ppm; Fésforo: 7 ppm; Carbono:
100 ppm; oxigeno: 800 ppm.

Se ha realizado de nuevo la operacién para disponer de una cantidad de silicio suficiente para rehacer una operacion
completa de refusion y solidificacion segregada en un horno de 800 kW. La potencia del horno ha sido mantenida a
50 kW. Se ha realizado la colada del liquido residual después de 4 horas de espera. La masa colada ha producido un
lingote de 85 kg, mientras que la masa de silicio solidificada recuperada es de 183 kg.
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El silicio sé6lido obtenido después de esta segunda segregacion ha dado en su andlisis:

Hierro = 35 ppm; Calcio: 17 ppm; Aluminio: 14 ppm; Titanio: 4 ppm; Boro 5 ppm; fésforo: 7 ppm; Carbono:
25 ppm; oxigeno: 100 ppm.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de elaboracion de silicio de pureza media destinado a servir de materia prima en la fabricacion
de silicio de calidad fotovoltaica o electrénica, que comprende:

- la elaboracién por reduccién carbotérmica en horno eléctrico de arco sumergido de silicio liquido con
bajo contenido en boro, utilizando unos reductores con un contenido en boro <2 ppm y que presentan una
superficie especifica media ponderada S comprendida entre 20 y 40 m?/g, estando la densidad de la potencia
utilizada, expresada por la relacién (P./D,*)/3 comprendida entre 2 y 3 MW/m?,

- el afinado del silicio liquido con oxigeno o con cloro,

- el tratamiento del silicio liquido a presién reducida entre 10 y 100 Pa con inyeccién de gas neutro,

- una solidificacion segregada.

2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, caracterizado porque la solidificacién segregada es seguida por una
nueva fusién de la fraccién sélida obtenida y por una segunda solidificacién segregada.

3. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque la primera solidificacion segregada
se lleva a cabo a una velocidad de progresion del frente de solidificacién inferior a 2.107° m/s.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 2 6 3, caracterizado porque la segunda solidificacion segregada
se lleva a cabo a una velocidad de progresion del frente de solidificacion inferior a 107 m/s.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque la velocidad de progresion del frente de solidi-
ficacion es inferior a 5.107° my/s.

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque las operaciones de solidificacién
se llevan a cabo en un horno de reverbero.

7. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 2 a 6, caracterizado porque la nueva fusién lleva a cabo en un
horno de induccién.

8. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 6 6 7, caracterizado porque los crisoles de hornos eléctricos
empleados para la nueva fusién del silicio son de silice, de carbono, de grafito o de carburo de silicio.
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