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PROCEDE UTILSANT UN FOUR DE SOLIDIFICATION DIRECTIONNELLE POUR
PRODUIRE DU SILICIUM DE PURETE 3N OU SUPERIEURE ADAPTE
A LA FABRICATION D'ANODE DE BATTERIE LI-ION

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention concerne le domaine technique général de la production de

matériau cristallin par solidification dirigé€e.

En particulier, la présente invention concerne le domaine technique des procédes de
fabrication de silicium incluant une phase de formation d’un bloc de silicium réalisée dans
un four de cristallisation incluant un creuset (également connu sous le nom de « four de
solidification directionnelle »), la phase de formation d’un bloc comportant une étape de

solidification directionnelle.

Le procedé décrit dans la suite permet de créer un bloc de silicium adapté a la formation
d’'une poudre de particules micrométriques de silicium de pureté 3N ou supérieure (4N,
5N, 6N, etc.). Une telle poudre est utilisable pour la fabrication d’anodes de batteries

lithium-ion.

Pour mémoire :

- le silicium de qualité métallurgique (ou « MG-Si » sigle de I'expression anglo-
saxonne “Metallurgical Grade Silicon”) présente une pureté de 99% (ou « 2N »
pour le nombre total de « 9 »),

- le silicium de qualité solaire (ou « SoG-Si » sigle de I'expression anglo-saxonne
“Solar Grade Silicon”) présente une pureté comprise entre 99,999 9 % (6N) et
99,999 999 999 (11N),

- le silicium de qualité électronique (ou « EG-Si» sigle de I'expression anglo-
saxonne “Electronic Grade Silicon”) présente une pureté comprise entre 99,999
999 999 9% (12N) et 99,999 999 999 99 (13N).
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ARRIERE PLAN DE L'INVENTION

1. Utilisation du silicium dans les batteries lithium-ion

Les batteries lithium-ion ont connu un énorme succés commercial, en particulier dans les

domaines des véhicules électriques et de I'électronique portable.

Le fonctionnement d’'une telle batterie est basé sur I'échange réversible d’un ion lithium
entre :
- une électrode positive, la cathode, et

- une électrode négative, 'anode.

De nos jours, la technologie des batteries lithium-ion repose largement sur l'utilisation
d’anodes a base de graphite. Il s’avere néanmoins qu'une anode utilisant un matériau a
base de graphite présente une limite théorique de 372 mAh/g de capacité énergéetique

spéecifique, ce qui limite le potentiel d’'une augmentation future de la capacité spécifique.

Pour remédier a cet inconvénient, plusieurs travaux de recherche se sont tournés vers
I'utilisation de poudre de silicium (Si) comme matériau potentiel d’anode pour les batteries
lithium-ion. En effet, le silicium intercale et dés-intercale réversiblement les ions lithium
par une réaction entre le silicium et le lithium, 4Si + 15Li — Li15Si4, correspondant a une
capacité théorique de 3576 mAh/g (capacité 10 fois supérieure a celle des anodes utilisant

un matériau a base de graphite).

Cependant, le silicium ne peut pas étre utilisé directement pour la réalisation d’anodes de
batteries lithium-ion. En effet, les anodes composées exclusivement de silicium ne sont
pas stables en cyclage a cause de I'expansion volumique élevée du silicium : durant les
phases de lithiation et de dé-lithiation, les particules de silicium subissent une variation
de volume de l'ordre de 300%, ce qui induit de trés fortes contraintes mécaniques

provoquant une pulvérisation des anodes composées exclusivement de silicium.
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Pour améliorer la performance du silicium en cyclage, il a déja été proposé de réaliser les
anodes de batteries lithium-ion a partir de silicium (Si) enrobé dans de I'oxyde non
stcechiométrique de silicium (SiOx), le SiOx permettant de contraindre le Si pour limiter sa

déformation.

Un tel compromis permet de limiter les risques de détérioration des anodes, au dépend

de la perte d’'une partie de la capacité du silicium.

2. Procédé d’obtention de particules de silicium

Pour étre adapté a la fabrication d’anodes de batteries lithium-ion, le silicium :
- doit présenter une pureté supérieure ou égale a 3N (ci-aprés dénommeée « 3N+ »),
et
- doit étre réduit a I'état de poudre de particules d’échelle micrométrique (c’est-a-dire
que la plus grande dimension de chaque particule est inférieure a 50 microns,
notamment comprise entre 0.5 et 20um, préférentiellement sensiblement égale a

5 pm).

La technique conventionnelle pour produire une poudre de particules micrométriques de
silicium de pureté 3N+ consiste a mettre en ceuvre des traitements acides sur du silicium

de qualité métallurgique de pureté 2N.

Notamment, un exemple de procedé pour la production d’'une poudre de silicium de pureté
3N+ comprend les étapes suivantes :

- production de silicium liquide par carbo-réduction a partir de quartz et de
réducteurs a base de carbone (charbon de bois, houille, coke de pétrole) dans un
four a arc,

- ajout de calcium et/ou de magnésium (entre 1 et 5% en poids) au silicium liquide,

- solidification tres rapide et contrélée de I'alliage SICa ou SiMg pour obtenir un

lingot,
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- concassage et broyage du lingot pour obtenir une poudre de particules de silicium
de pureté 2N et de dimensions comprises entre 30 um et 500 um,

- attaque acide de la poudre de particules de silicium de pureté 2N a partir d’un (ou
plusieurs) acide(s) — tel(s) que de lacide fluorhydrique (HF), de lacide
chlorhydrique (HCI), de I'acide sulfurique (H2S04), de I'acide nitrique (HNOs) — pour
dissoudre les impuretés présentes a la surface des particules de la poudre et

obtenir une poudre de particules de silicium de pureté 3N+.

Des inconvénients d’'un tel procédé concernent son codt élevé, ainsi que son empreinte
environnementale défavorable du fait de I'utilisation d’acide(s) toxique(s). En effet, sa
mise en ceuvre nécessite des installations adaptées spécifiques. Par ailleurs, le traitement
des gaz et effluents produits lors de la soumission des granulés a une attaque acide est

couteux en raison des regles environnementales.

Un autre inconvénient d’'un tel procédé est que la poudre de particules de silicium de
pureté 3N+ obtenue présente une faible densité de joints de grains. Or, récemment il a
eté montré que les joints de grains sont favorables a la tenue aux cyclages des anodes
en Silicium (cf. Sarkar et al., « Micro-macroscopic modeling of a lithium ion battery by
considering grain boundaries of active materials », Electrochimica Acta 393 (2021)). Cette
faible densité de joints de grains est notamment due au fait que le broyage se produit
principalement au niveau des joints de grains, de sorte que I'attaque acide de la poudre

de particules de silicium de pureté 2N entraine aussi une suppression des joints de grains.

3. Objectif de la présente invention

Un but de la présente invention est de proposer un procédé de fabrication de silicium de

qualité 3N+ permettant de remédier a au moins I'un des inconvénients précites.

En particulier, un but de la présente invention est de proposer un procédé de fabrication
de silicium de qualité 3N+ qui soit :

- peu couteux, et
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- dont I'impact environnemental est limité.

Un tel procédé comprend une phase de formation d’un bloc de silicium par solidification
directionnelle a partir duquel il est possible dobtenir une poudre de particules

micrométriques de silicium incluant une forte densité de joints de grains.

Cette poudre est notamment utilisable dans la fabrication d’anodes de batteries lithium-
ion. Par ailleurs, pour la fabrication d’anodes de batteries lithium-ion, la poudre obtenue
a partir du procédé selon I'invention présente de meilleures caractéristiques que la poudre
de particules de silicium de pureté 3N+ obtenue par les techniques conventionnelles

mettant en ceuvre une étape d’attaque acide.

BREVE DESCRIPTION DE L'INVENTION

A cet effet, l'invention propose un procedeé de fabrication de silicium de pureté 3N ou
supérieure, le procédé comprenant une phase de formation d’un bloc de silicium par
solidification directionnelle dans un four de solidification directionnelle incluant un creuset,
remarquable en ce que ladite phase de formation comprend :

- une étape de depdt d’'un agent germinant pour tapisser un fond du creuset, ledit
agent germinant incluant un nombre de centres de germination par centimétre
carré supérieur ou €gal a 1.000, et

- une étape de solidification dirigée d’'une charge de silicium pour former un lingot
de silicium, et

- une étape d’éboutage du lingot pour former le bloc de silicium de pureté 3N ou

supérieure.

Ainsi, le procédé selon linvention propose [lutilisation d’un four de solidification
directionnelle pour la fabrication de silicium de pureté 3N+ utilisable pour la fabrication

d’anodes de batteries Li-ion.
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Un tel four de solidification directionnelle est habituellement utilisé pour la fabrication de
blocs de silicium de qualité fortement supérieure. En particulier, un four de solidification
directionnelle est utilisé pour la fabrication de blocs quasi monocristallin (également
appelé silicium mono-like) présentant une pureté supérieure ou égale a 99,999 9 % (ou
« 6N » pour le nombre total de « 9 »), ou de blocs multicristallin haute performance avec

une germination optimisée.

L'utilisation d’un four de solidification directionnelle pour la formation d’un bloc de silicium
de qualité inférieure a 6N va donc a I'encontre des enseignements fournis a ’'homme du

métier dans la littérature.

Par ailleurs, les inventeurs proposent d’utiliser un agent germinant présentant au moins
1000 centres de germination au centimétre carré afin de favoriser la formation de joints
de grains dans le bloc de silicium obtenu par solidification dirigé lors de la phase de
formation de celui-ci. L'emploi d’'un agent germinant qui génére une densité de joints de
grains aussi grande va egalement a I'encontre des enseignements fournis par la littérature

a '’homme du métier.

Les inventeurs ont en effet découvert que I'augmentation du nombre de joints de grains
dans le bloc de silicium obtenu par solidification dirigé permet :
- de faciliter sa pulvérisation pour obtenir une poudre de particules micrométriques
de silicium de pureté 3N+, et
- d’obtenir une densité importante de joints de grains dans la poudre de particules
micrométriques de silicium de pureté 3N+ (i.e. supérieure a la densité de joint de
grain des poudres de particules de silicium de pureté 3N obtenue par les

techniques conventionnelles mettant en ceuvre une étape d’attaque acide).

Il est ainsi possible de s’affranchir de la mise en ceuvre d’une étape d’attaque acide mise
en ceuvre dans les procédés conventionnels pour d’'une part dissoudre les impuretés, et

d’autre part former des particules de taille micrométrique.
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Des aspects préférés mais non limitatifs du procédé selon I'invention sont les suivants :

- l'agent germinant peut comprendre un milieu fluide a base de nitrure incluant des
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particules de taille comprise entre 1 et 200 microns, et préférentiellement entre 1 et
100 microns, I'étape de depdt comprenant les sous-étapes suivantes :

o application du milieu fluide sur le fond et les parois latérales du creuset, le milieu
étant appliqué en une quantité suffisante pour procurer, au séchage, un film a
la surface duquel des particules de taille comprise entre 1 et 200 microns
s’étendent en saillie,

o exposition du creuset traité selon la sous-étape précédente, a un traitement
thermique sous atmospheére oxydante et dans des conditions suffisantes pour
provoquer la formation d'une couche de silice et une couche de nitrure de
silicium oxydée Si2N20 en surface des particules de taille comprise entre 1 et
200 microns ;

la concentration en particules dans le milieu fluide peut étre comprise entre 20 et 60%
en poids du milieu fluide ;

'agent germinant peut comprendre une poudre composée de particules de taille
comprise entre 1 et 200 microns, et préférentiellement entre 1 et 100 microns, I'étape
de dépbt comprenant une sous-étape consistant a disposer la poudre au fond du
creuset pour obtenir une couche de particules d’épaisseur comprise entre 1 et 10
millimeétres ;

les particules de taille comprise entre 1 et 200 microns peuvent étre choisies parmi :

o des particules a base de silicium telles que des particules de SiC, des particules
de SiO, des particules de SiO2, des particules de Si3N4,

o des particules d’alumine Al203,

o des particules de céramique ;

'agent germinant peut comprendre au moins une plaque de silicium obtenue par
frittage d’'une poudre micrométrique avec un composé ayant une température de
fusion supérieure ou égale a la température de fusion du silicium, I'étape de dépbt
comprenant une sous-étape consistant a disposer ladite et au moins une plague au

fond du creuset ;
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I'étape de solidification dirigée peut comprendre une sous-étape d’injection, en surface
de la charge de silicium a l'état liquide, d'un gaz incluant un composé a base de
carbone, tel que du dioxyde de carbone CO2 ;
avantageusement, durant la sous-étape d'’injection :

o le gaz peut étre injecté a un débit compris entre 0.01 et 1.5L/min,

préférentiellement de I'ordre de 1 L/min, et

o la concentration du gaz en composé a base de carbone peut étre de 100% ;
I'étape de solidification dirigée peut également comprendre une autre sous-étape
d’injection d’'un gaz incluant un composé a base d’argon ;
avantageusement, durant I'autre sous-étape d’injection :

o le gaz peut étre injecté a un débit compris entre 0.5 et 150 L/min, et

o la concentration du gaz en composé a base de carbone peut étre comprise

entre 1% et 20% ;

I'étape de solidification dirigée peut comprendre une sous-étape consistant a établir
un gradient thermique entre le fond du creuset et une ouverture supérieure du creuset
opposée au fond, le gradient thermique étant compris entre 10°C/cm et 50°C/cm,
préférentiellement entre 10°C/cm et 20°C/cm, et encore plus préférentiellement
sensiblement égal a 15°C/cm ;
la phase de formation d’'un bloc peut également comprendre une étape de
refroidissement du lingot a une vitesse comprise entre 100°C/h et 400°C/h,
préférentiellement comprise entre 200°C/h a 300°C/h ;
le procéde peut également comprendre une phase de pulvérisation du bloc de silicium
pour obtenir une poudre de silicium ;
la phase de pulvérisation peut comprendre une étape de concassage du bloc de
silicium en morceaux de plus grandes dimensions inférieures a 3mm, et une étape de
broyage mécanique, tel qu’un broyage en lit fluidisé pour réduire la taille des particules

de silicium a des tailles micromeétriques et submicroniques.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS
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D'autres avantages et caractéristiques du procédé selon l'invention ressortiront mieux de

la description qui va suivre de plusieurs variantes d’exécution, données a titre d'exemples

non limitatifs, a partir des dessins annexés sur lesquels :

- Lafigure 1 est une représentation schématique de phase d’un procédé de fabrication
de silicium selon l'invention,

- Lafigure 2 est une représentation schématique d’'un exemple de four de solidification
directionnelle utilisé durant la mise en ceuvre du procéde de fabrication de silicium,

- Lafigure 3 est une représentation schématique détaillée du procéde de fabrication de
silicium selon l'invention,

- Lafigure 4 est une représentation schématique illustrant un front de séparation entre

une phase liquide et une phase solide.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

On va maintenant décrire différents exemples de réalisation de l'invention en référence
aux figures. Dans ces différentes figures, les éléments equivalents sont désignés par la

méme référence numérique.

1. Généralités

En référence a la figure 1, le procédé de fabrication de silicium comprend une phase de
formation 10 d’un bloc de silicium de pureté 3N+ a partir d’'une charge de silicium de
pureté 2N, et éventuellement une phase de pulvérisation 20 dudit bloc de silicium de

pureté 3N+.

Dans la suite du texte, on entend par :

-« lingot de silicium », un morceau de silicium de pureté 2N a I'état solide obtenu par
solidification directionnelle d’'une charge de silicium de pureté 2N a I'état liquide, et par

-« bloc de silicium », un morceau de silicium de pureté 3N+ a I'état solide obtenu apres

eboutage d’'une partie supérieure d’un « lingot de silicium » de pureté 2N a I'état solide.
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Ce procédé permet :
- d’une part de purifier la charge de silicium (obtention d’un bloc de silicium de pureté
3N+ en sortie du procédé), et
- d’autre part d’'améliorer les caractéristiques du bloc de silicium de pureté 3N+ obtenu
pour le rendre compatible avec une utilisation dans la production d’anodes de batteries

Li-ion.
Avantageusement, la phase de formation 10 du bloc de silicium de pureté 3N+ est mise
en ceuvre dans un four de solidification directionnelle qui va maintenant étre présenté plus

en détails.

2. Four de solidification directionnelle

Le four de solidification directionnelle peut étre de tout type connu de ’homme du métier.

Comme représente a la figure 2, un tel four de solidification directionnelle comprend :

- un creuset 1 disposé dans

- des plaques de graphite qui entourent le creuset pour limiter la déformation de ce
dernier

- une structure thermiquement isolante 2 contenant le creuset 1,

- un systéme de chauffage 3, et

- un systéme de refroidissement 4.

2.1. Creuset

Le creuset 1 comprend un fond 11 et une (ou plusieurs) paroi(s) latérale(s) 12 définissant

une ouverture supérieure du creuset 1.

Pour l'industrie solaire, les creusets habituellement utilisés pour la fabrication de lingots
de silicium sont réalisés en silice vitreuse (ou « fused silica » en anglais) afin de limiter la

contamination apportée au silicium par le creuset lors de la solidification du silicium. De
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tels creusets présentent I'inconvénient de se fissurer lors du refroidissement du silicium,

ce qui ne permet pas leur réutilisation.

Au contraire, dans le cadre de la présente invention, le creuset 1 peut optionnellement
étre compose de plaques amovibles realisées en graphite pour permettre une réutilisation
du creuset une fois le bloc de silicium formé. En effet la contamination en carbone du
silicium par le creuset n’est pas critique pour les applications visées, a savoir la fabrication

de silicium (de pureté 3N+) utilisable dans la production d’anodes de batteries Li-ion.

Optionnellement, le creuset 1 peut comprendre un couvercle (non représenté) — par

exemple réalisé en graphite — destiné a coiffer I'ouverture supérieure. Ceci permet :

- de favoriser la formation de monoxyde de carbone (CO) dans un volume du creuset 1
situé au-dessus de la charge de silicium initiale de pureté 2N, et

- de confiner ce monoxyde de carbone pour favoriser la dissolution de carbone dans la
charge de silicium a I'état liquide et ainsi augmenter la quantité de carbone contenu
dans la charge de silicium a I'état liquide.

2.2. Structure thermiguement isolante

La structure thermiquement isolante 2 permet de réduire les pertes thermiques lors de la
phase de formation 10 du bloc de silicium.

La structure thermiquement isolante 2 est de type connu par ’homme du métier et ne sera
pas décrite plus en détails dans la suite. Elle peut par exemple étre composée de plaques

de feutres de graphite épais disposées autour du creuset 1.

2.3. Systeme de chauffage

Le systeme de chauffage 3 peut étre de type résistif ou de type inductif.
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Dans le mode de réalisation illustré a la figure 2, le systeme de chauffage 3 comprend
une (ou plusieurs) résistance(s) en graphite disposée(s) dans une partie supérieure de la

structure thermiquement isolante 2.

Dans certaines variantes de réalisation, le systeme de chauffage 3 peut également
comprendre une (ou plusieurs) résistance(s) en graphite disposée(s) au niveau des parois
latérales du creuset 1. Ceci permet un meilleur contrdle de la température a l'intérieur du

creuset 1 sur toute sa hauteur.

Le systéme de chauffage peut également comprendre une (ou plusieurs) résistance(s) en
graphite disposée(s) dans une partie inférieure de la structure thermiquement isolante 2,
notamment sous le fond 11 du creuset 1. Dans ce cas, la (ou les) résistance(s)
chauffante(s) située(s) au-dessus du creuset 1 est (sont) configurée(s) pour générer une
chaleur supérieure a la (ou les) résistance chauffante(s) située(s) en-dessous du creuset
1 afin de créer un gradient de température verticale dans le creuset 1, comme il sera décrit

plus en détails dans la suite.

2.4. Systeme de refroidissement

Le four de solidification directionnelle comprend de plus un systéme de refroidissement 4

disposé dans une partie inférieure du boitier thermiquement isolant 2.

Ce systéeme de refroidissement 4 est par exemple composé d'un (ou plusieurs)
echangeur(s) thermique(s) dans lequel (lesquels) circule(nt) un fluide caloporteur. Ce (ou
Ces) échangeur(s) thermique(s) peut (peuvent) étre monté(s) sous le fond 11 du creuset
1.

L'intégration d’'un systéme de refroidissement 4 permet d’extraire la chaleur et de contrdler
précisement la température dans le creuset 1 afin de contréler le gradient de température

verticale entre le fond 11 du creuset 1 et son ouverture supérieure.

3. Présentation du procédé selon l'invention
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Comme indiqué précédemment, le procédé de fabrication de silicium de pureté 3N+
comprend :
- une phase de formation 10 d’'un bloc de silicium, et éventuellement

- une phase de concassage et de pulvérisation 20 du bloc de silicium.

3.1. Phase de formation d’un bloc de silicium

La phase de formation 10 d’un bloc de silicium permet de :

- générer des défauts cristallins (joints de grains, dislocations) dans le silicium une fois
celui-ci solidifié, et de

- ségréger les impuretés contenues dans le silicium de qualité métallurgique utilisé en

entrée du procédé afin de le purifier.

Pour permettre la génération de défauts cristallins, la phase de formation 10 comprend
une étape de depdt 101 dans le creuset 1, d’'un agent germinant incluant un nombre de

centres de germination par centimétre carré supérieur ou égal a 1000.

On entend, dans la cadre de la présente invention, par « centre de germination », une
particule (appelés « nuclei ») a la surface de laquelle une charge de silicium en fusion se
cristallise lors de son passage de I'état liquide a I'état solide pour former un grain ayant
une orientation cristalline donnée. Au cours d’une solidification, un centre de germination
est un point (ou une région) au sein d'un matériau ou le processus de cristallisation
commence (début de changement de phase liquide — solide). Chaque centre de
germination peut étre généré par des impuretés, des défauts de surface, des
perturbations locales de la température ou par des germes ajoutés intentionnellement. La
germination est dite « homogéne » lorsque les centres de germination sont constitués en
silicium, et « hétérogene » lorsque les centres de germination sont de nature chimique

différente.
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Pour permettre la ségrégation des impuretés, la phase de formation 10 comprend une
étape de solidification directionnelle 104 d’'une charge de silicium pour former un lingot de
silicium de pureté 2N.

On entend, dans le cadre de la présente invention, par « solidification directionnelle », la
maitrise de la germination et de la croissance de cristaux solides, dans le silicium en

fusion lors de son passage de I'état liquide a I'état solide.

3.1.1. Etape de dépdt d’un agent germinant

L’étape de dépbt 101 d’'un agent germinant permet de générer une densité maximale de
deéfauts cristallins — notamment de joints de grains — dans le lingot de silicium une fois

celui-ci solidifié.
A cet effet, 'agent germinant choisi pour tapisser le fond 11 et la (ou les) paroi(s)
latérale(s) du creuset 1 comprend un nombre de centres de germination par centimétre

carré supérieur ou égal a 1000.

En fonction de la nature de I'agent germinant, différentes techniques de dépét peuvent

étre mises en ceuvre dans le cadre de la présente invention.

3.1.1.1. Premiere solution pour le dépdt de 'agent germinant

Dans une premiére variante de la présente invention, 'agent germinant peut consister en
un milieu fluide a base de nitrure incluant des particules de taille comprise entre 1 et 200

microns.

Dans ce cas, une premiére solution pour le dépét 101 de l'agent germinant peut

comprendre les sous-étapes suivantes :

- appliquer le milieu fluide sur le fond et la (ou les) paroi(s) latérale(s) du creuset 1, puis
a
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- sécher le milieu fluide incluant les particules de taille comprise entre 1 et 200 microns.

Avantageusement, le milieu fluide est appliqué en une quantité suffisante pour procurer,
au séchage, une couche formée au moins des particules de taille comprise entre 1 et 200

microns, préférentiellement entre 1 et 100 um.

La sous-étape de séchage peut consister en un traitement thermique sous atmosphére
oxydante (et dans des conditions suffisantes) pour provoquer la formation d'une couche
de silice et d’'une couche de nitrure de silicium oxydée Si2N20 en surface des particules
de taille comprise entre 1 et 200 microns. Ceci permet de faciliter le démoulage du lingot

de silicium de pureté 2N obtenu apres solidification du silicium a I'état liquide.

La concentration en particules dans le milieu fluide peut étre comprise entre 20 et 60%
en poids du milieu fluide afin de disposer d’'un nombre suffisant de centres de germination
tout en garantissant I'adhésion de ceux-ci sur le fond et la (ou les) paroi(s) latérale(s) du

creuset 1.

Dans certains modes de réalisation, les particules contenues dans le milieu fluide peuvent
étre des particules de Silicium ou a base de silicium telles que des particules de SiC, des
particules de SiO, des particules de SiOz, des particules de SisN4. Ces particules a base
de silicium peuvent étre issues soit :

- de déchets de sciage de l'industrie solaire (« kerfs »).

- du broyage de silicium métallurgique pour I'obtention de particules de 50um par

exemple.
Dans d’autres modes de réalisation, les particules peuvent étre des particules d’alumine
Al203, ou des particules de céramique. Dans tous les cas, les particules choisies sont des

particules permettant une germination, a leur surface, du silicium a I'état liquide.

3.1.1.2. Deuxiéme solution pour le dépdt de 'agent germinant
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Dans une deuxieme variante de la présente invention, 'agent germinant peut consister
en une poudre de particules de taille comprise entre 1 et 200 microns, et
préférentiellement comprise entre 1 et 100 microns. Ces particules peuvent étre du méme
type que les particules décrites ci-dessus (particules a base de silicium ou d’alumine ou

de céramique).

Dans ce cas, une deuxiéme solution pour le dépét 101 de I'agent germinant peut consister
a disposer (par pulvérisation, saupoudrage, etc.) la poudre sur le fond 11 du creuset 1
pour obtenir une couche de particules d’épaisseur comprise entre 1 et 10 millimetres. Une
telle épaisseur permet de garantir la présence de centres de germination entre le creuset

et le silicium liquide.

3.1.1.3. Troisiéme solution pour le dépbt de 'agent germinant

Enfin, I'agent germinant peut consister en une (ou plusieurs) plaque(s) de silicium
agglomeéré obtenue par exemple par frittage (ou toute autre technique connue de 'lhomme
du metier) d’'une poudre micrométrique (de 1 a 20um) avec un composé ayant une
température de fusion supérieure ou égale a la température de fusion du silicium. La
plaque de Silicium aura une porosité ouverte élevée d'ou la présence d’'une quantité

importante de centre de germination.

Dans ce cas, une troisieme solution pour le dépét 101 de I'agent germinant peut consister
a placer la (ou les) plaque(s) sur le fond 11 (et optionnellement sur la (ou les) paroi(s)

latérale(s) 12) du creuset 1.

Lorsque I'agent germinant consiste en une plaque unique, celle-ci est déposée au fond
du creuset. Lorsque I'agent germinant comprend plusieurs plaques sont disposées cote-
a-cbte pour tapisser le fond 11 (et optionnellement sur la (ou les) paroi(s) latérale(s) 12)

du creuset 1 en limitant les espaces entre deux plaques adjacentes.
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Une fois I'agent germinant déposé, et préalablement a la mise en ceuvre de I'étape de
solidification directionnelle, le procédé comprend différentes étapes conventionnelles

connues de 'homme du métier.

3.1.2. Etape de chargement du creuset

Notamment, le procédé comprend une étape de chargement 102 du creuset 1 (par

exemple manuellement) avec le silicium de pureté 2N (qualité métallurgique).

La charge de silicium métallurgique de pureté 2N peut étre disposée sous forme solide
dans le creuset 1. Notamment, I'étape de chargement 102 peut consister a déposer des

morceaux ou des granulés de silicium de pureté 2N a I'état solide.

L’utilisation d’'une charge de silicium de qualité métallurgique (pureté 2N) en entrée du

procédé permet de réduire le colt de fabrication du silicium de pureté 3N+.

La composition de cette charge de silicium de qualité métallurgique peut étre telle que :

- la concentration en fer de la charge de silicium est inférieure a 0.2% ([Fe]<0.2%),

- la concentration en aluminium de la charge de silicium est inférieure a 0.2%
([Al]<0.2%), et

- la concentration en calcium de la charge de silicium est inférieure a 0.2%
([Cal<0.02%).

Eventuellement cette charge de silicium peut présenter une teneur en Fer inférieure a
2000 parties par million en poids (ou « ppmw », sigle de I'expression anglo-saxonne « part

per million weight »).

Une fois le creuset rempli avec la charge de silicium métallurgique, une étape de fusion

103 de la charge de silicium métallurgique est mise en ceuvre.

3.1.3. Etape de fusion
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L’étape de fusion 103 permet de faire passer la charge de silicium de I'état solide a I'état

liquide.

Pour permettre la fusion de la charge de silicium métallurgique, la température a l'intérieur

du creuset 1 est augmentée au-dela de la température de fusion du silicium (1410°C).

Plus précisément, le systeme de chauffage 3 est activé pour augmenter la température
de la charge de silicium métallurgique a partir de 'ouverture supérieure (et éventuellement

a partir du fond 11) du creuset 1.

La température monte suivant une rampe de température jusqu’a une température
supérieure a 1450°C. Le temps de fusion est généralement supérieur a 10 heures

(typiguement 13 a 20h) suivant la hauteur de la charge de silicium métallurgique a fondre.
Lorsque la charge de silicium métallurgique est completement fondue (c’est-a-dire que la
charge de silicium est a I'état liquide), I'étape de solidification directionnelle 104 peut étre

mise en csuvre.

3.1.4. Etape de solidification directionnelle

La solidification directionnelle peut présenter une structure colonnaire ou une structure

equiaxe.

3.1.4.1. Avantage

L’étape de solidification directionnelle 104 permet de concentrer les impuretés de la
charge de silicium métallurgique dans la partie supérieure du lingot de silicium en le

solidifiant le plus rapidement possible.
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Cette accumulation des impuretés dans la partie supérieure du lingot de silicium est
obtenue par ségrégation.

La ségregation est un phénomene physique se produisant lors de la solidification d’'un
matériau. Durant la solidification de la charge de silicium fondue, les impuretés sont

rejetées dans la phase liquide 52.

En effet la distribution des impuretés suit la loi de Scheil :

Cy = k00(1 — fg)kwl.

Avec k = Cs/Cl le coefficient de ségregation spécifique a I'impureté dans le Silicium. Ce
coefficient de ségrégation spécifique est connu par 'homme du métier et ne sera pas
décrit plus en détails dans la suite.

Ainsi, durant la solidification dirigée du silicium, les impuretés contenues dans le silicium
de pureté 2N restent préférentiellement dans la phase liquide 52. Ceci permet d’obtenir
un bloc de silicium solide 53 de pureté supérieure (3N+) aprés éboutage de la partie

supérieure du lingot de silicium.

Plus la fraction solide 53 augmente, et plus la concentration en impuretés dans la phase
liquide 52 est importante.

Avantageusement, le phénoméne de ségrégation peut étre favorisée par un brassage
efficace du bain de silicium a I'état liquide. Ce brassage peut étre obtenu par convection.
En variante, ce brassage peut étre obtenu par induction, par exemple par I'application
d'un champ magnétique alternatif, tournant, ou glissant. En variante encore, ce brassage

peut étre un brassage mécanique ou un brassage de gaz.

3.1.4.2. Principe
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Pour induire la solidification directionnelle de la charge de silicium de pureté 2N a I'état
liquide, une différence de température faible est appliquée entre I'ouverture supérieure et

le fond 11 du creuset 1.

La température au niveau de I'ouverture supérieure du creuset 1 est supérieure a la
température du fond 11 du creuset 1. Ceci induit la solidification du silicium depuis le fond
11 du creuset vers l'ouverture supérieure selon un front de solidification (interface

solide/liquide) montant.

Notamment, les rampes de température appliquées sont telles que :
- la gamme de température Thaute (Mesurée par un thermocouple positionné au niveau
de I'ouverture supérieure) au-dessus du silicium a I'état liquide soit comprise :
o entre 1500°C, préférentiellement 1450°C au début de I'étape de solidification
directionnelle, et
o 1410°C a la fin de I'étape de solidification directionnelle, la température de
fusion du silicium étant de 1410°C ;
- la gamme de température Toasse (Mesurée par un thermocouple positionné sous le
fond 11 du creuset 1) au-dessous du silicium a I'état solide soit comprise entre 1300°C
(au début de I'étape de solidification directionnelle) et 800°C (a la fin de I'étape de

solidification directionnelle).

Avantageusement, la température a la surface du silicium a I'état liquide est maintenue
supérieure (au minimum) de 10°C par rapport a la température du silicium au niveau du
front de solidification montant. Ceci permet de limiter le gradient thermique en évitant
I'encapsulation de silicium a I'état liquide dans le lingot de silicium a I'état solide (i.e.

emprisonnement de poches liquides de silicium dans le lingot de silicium solide).

En effet, I'encapsulation de silicium a I'état liquide induit un risque de fissuration du lingot.
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Pour réduire les risques d’encapsulation, un gradient thermique est appliqué entre le fond
11 et l'ouverture supérieure du creuset 1 durant toute I'étape de solidification

directionnelle.

Avantageusement, le gradient thermique est compris entre 10°C/cm et 50°C/cm,
préférentiellement entre 10°C/cm et 20°C/cm, et encore plus préférentiellement
sensiblement égal a 15°C/cm. L’application d’'un gradient thermique compris entre
10°C/cm et 50°C/cm permet d’obtenir une structure équiaxe et d’augmenter les défauts
cristallins et la quantité de précipité de SiC dans le lingot de silicium obtenu a l'issue de
I'étape de solidification directionnelle, ce qui améliore les propriétés du bloc de silicium
obtenu aprés éboutage, notamment dans le cadre de la production d’anodes de batteries

Li-ion.

Par ailleurs, I'application d’'un gradient thermique compris entre 10°C/cm et 50°C/cm

couplé a un fort refroidissement (échangeur thermique) permet d’obtenir une vitesse de

solidification comprise entre 2 et 6 cm/h (contrairement a un four de solidification

directionnelle pour le solaire ou la vitesse de solidification est comprise entre 1 et 1.5

cm/h) :

- ce qui favorise la formation de défauts cristallins (joints de grains et dislocations) dans
le lingot de silicium a I'état solide,

- tout en assurant une purification « acceptable » du bloc de silicium a I'état solide
(purification d’'un facteur 10 ou supérieure du bloc de silicium obtenu par solidification
directionnelle par rapport a la charge de silicium métallurgique initialement introduite

dans le creuset 1).

3.1.4.3. Sous-étapes optionnelles

Optionnellement, une sous-étape d’injection d’'un gaz a base de carbone peut étre mise
en ceuvre durant I'étape de solidification directionnelle. Ce gaz peut étre du dioxyde de
carbone COzg, et I'injection peut étre réalisée en surface de la charge de silicium a I'état

liquide. Cette injection peut par exemple étre réalisée a un débit compris entre 0.01 et
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1.5L/min, préférentiellement de 'ordre de 1 L/min pour une concentration en composé a

base de carbone est de 100%.

L'injection d’'un gaz a base de carbone permet de contaminer le silicium en carbone, ce
qui induit la création de petits précipités de SiC générant des déefauts de type « grit »
(structure équiaxe : grains de petites tailles se trouvant sous forme d'amas dans le lingot
de silicium) favorisant la formation de joints de grains et de dislocations dans le lingot de

silicium obtenu a l'issue de I'étape de solidification directionnelle.

Une sous-étape d’injection d’un gaz incluant un composé a base d’argon (en complément
ou en remplacement de la sous-étape d’injection de gaz a base de carbone) peut
egalement étre mise en ceuvre durant I'étape de solidification directionnelle. Le gaz a
base d’argon peut par exemple étre injecté a un débit compris entre 0.5 et 10 L/min. Ce
gaz a base d’argon peut en outre comprendre un composé a base de carbone dont la

concentration est comprise entre 1% et 20%.

A l'issue de I'étape de solidification directionnelle 104, un lingot de silicium a I'état solide
est obtenu.

Avantageusement, une étape de refroidissement rapide du lingot de silicium peut étre
mise en ceuvre pour maximiser la formation de dislocations dans le lingot solidifié du fait
des fortes contraintes thermiques subies lors du refroidissement (plus le lingot est refroidi
rapidement, plus le nombre de dislocations générées est important). Bien entendu on
evite tout de méme un refroidissement trop rapide qui conduirait a la fissuration du lingot
et/ou du creuset graphite. On visera donc un refroidissement du silicium solide entre
100°C/h et 400°C/h, préférentiellement entre 200 °C/h et 300°C/h. L’étape de recuit sera

idéalement supprimée.

Une étape de démoulage et d’éboutage du lingot de silicium est ensuite mise en ceuvre

pour obtenir un bloc de silicium de pureté 3N+.
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Lors de I'éboutage, la portion supérieure du lingot de silicium est découpée a une hauteur
comprise entre 70 et 90% de la hauteur totale du bloc. Cette portion du lingot de silicium
renferme en effet la majorité des impuretés (cette portion correspondant au dernier
volume de silicium ayant été solidifié). Plus I'’épaisseur de la couche de silicium éboutée

est importante et plus le bloc de silicium restant (partie inférieure du lingot) est pur.

Le poids de la portion inférieure restante est compris entre 400kg et 2 000kg. Les
concentrations de cette portion inférieure restante en impuretés sont :

- [Fel< 100ppmw,

- [All<150ppmw,

- [Ca]<50ppmw,

- [Ni]<20ppmw,

- [Cul<20ppmw,

- [O]< 1000ppmw,

- [N]<50 ppmw.

La portion inférieure restante ainsi obtenue peut-étre pulvérisée lors de la phase de
pulvérisation 20.

3.2. Phase de pulvérisation

La phase de pulvérisation 20 permet d’obtenir une poudre de particules micrométriques
de silicium de pureté 3N+ pouvant étre utilisée pour la production d’anodes de batteries

Li-ion.

La phase de pulvérisation 20 comprend :

- une étape de concassage du bloc de silicium pour obtenir des granulés de silicium de
pureté 3N+ et de dimensions inférieures a 3 mm, préférentiellement comprises entre
50 um et 500 um, et encore plus préférentiellement sensiblement égales a 50 um,

- une étape de broyage mécanique, tel qu’un broyage en lit fluidisé pour réduire la taille

des particules de silicium a des tailles micrométriques et submicroniques (comprises
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entre 0.5 et 20 um), par exemple a des tailles inférieures a 10 um et préférentiellement

inférieures a 5 um.

Préalablement a la mise en ceuvre de I'étape de concassage, la phase de pulvérisation
peut optionnellement comprendre une étape de découpe en brique du bloc de silicium
pour faciliter sa manipulation, et/ou une étape de pré-concassage pour réduire le bloc ou
les briques de silicium en morceaux de tailles suffisamment petites (i.e. entre 3 mm et 500
mm) pour permettre leur introduction dans un concasseur en vue de la réalisation de

I'étape de concassage.

L’étape de concassage est classiquement connue de ’homme du métier et ne sera pas

décrite plus en détails dans la suite.

L’étape de broyage est également connue de '’homme du métier. En effet, la technique

de broyage en lit fluidisée est notamment décrite dans le document WO 2012/014985.

Cette technique consiste a disposer les granulés de silicium de pureté 3N+ dans une
chambre d’'un broyeur en lit fluidisé. Un gaz sous pression (azote ou air) fourni par un
compresseur (entre 7 et 30 bars) est injecté a grande vitesse dans la chambre par des
buses a jet. La réduction de la taille est accomplie grace aux collisions entre les particules

par la transmission d'énergie.

Les particules broyées ainsi produites sont déplacées vers un dispositif de classification
dans lequel un flux d'air ascendant circule. Les particules ayant une taille supérieure a
une valeur seuil (par exemple 15 um, 10 um ou 5 um dans le cas préférentiel) sont
rejetées et les particules ayant une taille inférieure a 10 um (préférentiellement inférieure

a 5 um) sont collectées.

3.2.1. Conclusions

Les principaux inconvénients des anodes de batterie Li-ion en silicium concernent :
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- leur co(t de fabrication, et

- leur tenue aux cyclages.

Le procédé décrit precédemment apporte une solution a ces deux problemes.

Notamment, I'utilisation de silicium métallurgique de pureté 2N en entrée du procédé et
sa purification par solidification directionnelle dans un four de solidification directionnelle
permet de réduire le colt de production de silicium de qualité 3N+ utilisable pour la

fabrication d’anodes de batteries lithium-ion.

Par ailleurs, l'application d’'un agent germinant intégrant au moins 1000 centres de

germination au centimetre carré permet de générer des joints de grains :

- facilitant la pulvérisation du bloc de silicium obtenu a I'issue de I'étape de solidification
directionnelle, et

- augmentant la tenue au cyclage des anodes de batterie Li-ion en silicium.

Le lecteur aura compris que de nombreuses modifications peuvent étre apportées a
'invention décrite précédemment sans sortir matériellement des nouveaux

enseignements et des avantages décrits ici.
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REVENDICATIONS

Procédé de fabrication de silicium de pureté 3N ou supérieure, le procédé comprenant
une phase de formation (10) d’'un bloc de silicium par solidification directionnelle dans
un four de solidification directionnelle incluant un creuset,

caractérisé en ce que ladite phase de formation comprend :

- une étape de depdt d’'un agent germinant pour tapisser un fond du creuset, ledit
agent germinant incluant un nombre de centres de germination par centimétre
carré supérieur ou €gal a 1.000, et

- une étape de solidification dirigée d’'une charge de silicium pour former un lingot
de silicium, et

- une étape d’éboutage du lingot pour former le bloc de silicium de pureté 3N ou

supérieure.

. Procédé selon la revendication 1, dans lequel I'agent germinant comprend un milieu

fluide a base de nitrure incluant des particules de taille comprise entre 1 et 200
microns, et préféerentiellement entre 1 et 100 microns, I'étape de dépbt comprenant les
sous-étapes suivantes :

- application du milieu fluide sur le fond et les parois latérales du creuset, le milieu
etant appliqué en une quantité suffisante pour procurer, au séchage, un film a la
surface duquel des particules de taille comprise entre 1 et 200 microns s’étendent
en saillie,

- exposition du creuset traité selon la sous-étape précédente, a un traitement
thermique sous atmosphére oxydante et dans des conditions suffisantes pour
provoquer la formation d'une couche de silice et une couche de nitrure de silicium

oxydée Si2N20 en surface des particules de taille comprise entre 1 et 200 microns.

Procédé selon la revendication précédente, dans lequel la concentration en particules

dans le milieu fluide est comprise entre 20 et 60% en poids du milieu fluide.
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. Procédé selon la revendication 1, dans lequel 'agent germinant comprend une

poudre composée de particules de taille comprise entre 1 et 200 microns, et
préférentiellement entre 1 et 100 microns, I'étape de dépdt comprenant une sous-
etape consistant a disposer la poudre au fond du creuset pour obtenir une couche de

particules d’épaisseur comprise entre 1 et 10 millimetres.

. Procédé selon 'une quelconque des revendications 2 a 4, dans lequel les particules

de taille comprise entre 1 et 200 microns sont choisies parmi :

- des particules a base de silicium telles que des particules de SiC, des particules
de SiO, des particules de SiOz2, des particules de SisNg,

- des particules d’alumine Alz0s3,

- des particules de céramique.

. Procédé selon la revendication 1, dans lequel 'agent germinant comprend au moins

une plaque de silicium obtenue par frittage d’'une poudre micrométrique avec un
composé ayant une température de fusion supérieure ou égale a la température de
fusion du silicium, I'étape de dépét comprenant une sous-étape consistant a disposer

ladite et au moins une plaque au fond du creuset.

. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel I'étape de

solidification dirigée comprend une sous-étape d’injection, en surface de la charge de
silicium a I'état liquide, d’un gaz incluant un composé a base de carbone, tel que du

dioxyde de carbone COz:.

. Procédé selon la revendication 7, dans lequel durant la sous-étape d’injection :

- le gaz est injecté a un débit compris entre 0.01 et 1.5L/min, préférentiellement de
I'ordre de 1 L/min, et

- la concentration du gaz en composé a base de carbone est de 100%.
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9. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel 'étape de
solidification dirigée comprend en outre une autre sous-étape d’injection d’'un gaz

incluant un composé a base d’argon.

10. Procédé selon la revendication 9, dans lequel durant I'autre sous-étape d’injection :
- le gaz est injecté a un débit compris entre 0.5 et 150 L/min, et
- la concentration du gaz en composé a base de carbone est comprise entre 1% et
20%.

11.Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel I'étape de
solidification dirigée comprend une sous-étape consistant a établir un gradient
thermique entre le fond du creuset et une ouverture supérieure du creuset opposée
au fond, le gradient thermique étant compris entre 10°C/cm et 50°C/cm,
préférentiellement entre 10°C/cm et 20°C/cm, et encore plus préférentiellement

sensiblement égal a 15°C/cm.

12.Procédé selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel 1a phase de
formation d’un bloc comprend en outre une étape de refroidissement du lingot a une
vitesse comprise entre 100°C/h et 400°C/h, préférentiellement comprise entre 200°C/h
a 300°C/h.

13.Procédé de fabrication selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, lequel
comprend en outre une phase de pulvérisation (20) du bloc de silicium pour obtenir

une poudre de silicium.

14.Procédé de fabrication selon la revendication 13, dans lequel la phase de
pulvérisation comprend une étape de broyage mécanique, tel qu’un broyage en lit
fluidisé pour réduire la taille des particules de silicium a des tailles micrométriques et

submicroniques.
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