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Brevet N°
du lo &cembre 1982

(9) 4 5 1 CQAND-DUCHE DE LUXEMBOURG 0 E %

Monsieur le Ministre

Titre delivré : ..o 28 E._v i983
e W o

de I'Economie et des Classes Moyennes
Service de la Propriété Intellectuelle

LUXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

L. Requéte

La société dite : SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT BERLIN UND
MUNCHEN, Wittelsbacherplatz 2, D- 8coo MUNCHEN 2 (Ré&publique

Fédérale d'Allemagne), représentée par Monsieur Jacques de @)
Muyser, agissant en qualité de mandataire

dépose(nt) ce dix décembre 1900 quatre vingt deux @)

@

B oD heures, au Ministére de PEconomie et des Classes Moyennes, & Luxembourg :

1. la présente requéte pour Vobtention d’'un brevet d’inventign, concernanf :
" Verfahren zum Herstellen poiyl}cristal iner, T nac?xfolgendes @

gonenschmelzen geeigneter Siliciumstdpe. "

2. la délégation de pouvoir, datée de Munchen le 6.12.1702
3. 1a description en langue allemande de Iinvention en deux exemplaires;
S S planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de I'Enregistrement & Luxembourg,

le lo déovambre 1982

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I'(es) inventeur(s) est (sont) :
- Alfred MUHLBAUER, Westerfeldweg 38, D- 3002 WEDE , )

Républigque Fédérale d'Allemagne !

revendique(nt) pour la susdite demande de brevet la priorité d'une (des) demande(s) de

) brevet déposée(s) en (7) REpublique Fédérale d'Allemagne
1e 28 mai 1982 sous le No. P 32 20 285.7 ®)
au nom de la déposante ©

élit(élisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, & LuXembourg ...

35, boulevard Roval (10)

sollicite(nt) la délivrance d'un brevet d’invention pour I'objet décrit et reprééen’cé dans les

mahdathird \
NN ANM
- SONTNS
’ II. Procés-verbal de Dépot

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de I'Economie et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété Intellegiyelle a Luxembourg, en date du:

ann¢xes susmentionnées, — avec ajournement de cette délivrance a / mois. (11)
Le

1982
Pr. le Ministre
a 15 ........... heures de TEconomie et des (agses Moyennes,
p. d.
A 68007
(1) Nom, prénom, firme, adresse - (2) s'il a lieu «représenté par .:.» agissant en qualité de mandataipgff — (3) date du dépdt

en toutes lettres — (4) titre de I'invention — (5) noms et adresses — (6) brevet, certificat d’addition/modéle d'utilité — (7)
pays — (8) date — (9) déposant originaire - (10) adresse — (11) 6, 12 ou 18 mois.
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BEANSPRUCHUNG DER PRIORITAT

der Patent/Ghmx - Anmeldung

In: DER BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND
Vom: 28. Mai 1982 '

PATENTANMELDUNG

in

Luxemburg

Anmelder : SIEMENS.AK‘TIENGESEI‘.LSCHAFT BERLIN UND MUNCHEN

Betr.: " Verfahren zum Herstellen polykristalliner, filir nachfolge:des
Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstdbe."
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Verfahren zum Herstellen polykristalliner, fir nach-
folgendes Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstibe

Zur groBtechnischen Umwandlung von Sonnenenergie in
elektrische Energie werden bevorzugt Solarzellen aus
kristallinem Silicium eingesetzt. Dabei ist es winschens-
wert, reines aber kostenglinstiges Silicium einzusetzen,
aus dem sich Solarzellen mit einem hohen Wirkungsgrad
von beispielsweise mehr als 10 % herstellen lassen.

Zur Herstellung von Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad
wird heute allgemein hochreines Silicium alsg Grund-
material verwendet, das durch thermische Zersetzung von
mit Wasserstoff verdinnten, gasfdrmigen, hochreinen
Siliciumverbindungen wie Silicochloroform oder Silicium-
tetrachlorid und Abscheidung auf widerstandsbeheizten
Siliciumdiinnstiben bei einer Temperatur von ca. 1100°¢
gewonnen wird. Die auf diese Weise hergestellten
Siliciumpolystibe werden durch anschlieBenden Kristall-
ziehprozeB, z. B, durch tiegelfreies Zonenschmelzen,
nachgereinigt, in einen Einkristall Ubergefithrt, in
Scheiben zersdgt, und zu Solarzellen welterverarbeitet.
Dieses Verfahren ist technisch relativ aufwendig und
daher fiir grofBtechnische Siliciumherstellung zu teuer,

Silicium fiir technische Anwendungen mit einem zwar
wesentlich niedrigeren Reinheitsgrad von beispielsweise
98,5 % wird heute grofBtechnisch durch Reduktion von
Quarz mit Kohlenstoff im Lichtbogenofen hergestellt.
Dieser ProzeB arbeitet zwar wirtschaftlich, er ist

Bar 1 Gae / 12.05.1982
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Jjedoch nur dann zur Herstellung von Solarsilicium
geeignet, wenn es gelingt, den bisher erzielten Rein-
heitsgrad entscheidend zu erhdhen.

Zu diesem Zweck wurde in der deutschen Patentanmeldung -
P 32 10 141.4 (VPA 82 P 1201 DE) bereits vorgeschlagen,
das nach dem Lichtbogenverfahren gewonnene Silicium in’
Stabform Uberzufiihren und durch anschlieBendes, tiegel-
freies Zonenschmelzen von den stdrenden Verunreinigungen
zu befreien.

Die Praxis hat aber gezeigt, daB es nicht so ohne
weiteres mdglich ist, gegossenes Silicium durch Zonen-
schmelzen preiswert zu reinigen. Entweder wird im
Gegensatz zum durch thermische Zersetzung gewonnenes
Silicium dieses mit vielen Rissen, Lunkern, Blischen,
Einschliissen und sonstigen Kristallstdrungen erhalten
oder der Zonenschmelzprozef muB sehr oft, manchmal mehr
als 6 bis 7 mal, wiederholt werden, um ein einigermafBlen
braubhbares Silicium zu erhalten.

Die Erfindung geht nun von der Erkenntnis aus, daf die
technische Qualtitst des zonenbezogenen Solarsiliciums
wesentlich verbessert werden kann, wenn das dem Zonen-
schmelzprozeB zu unterwerfende Silicium bereits hohere
Kristallquaiitét besitzt. Bel qualitativ hBherwertigem
Silicium gelingt es sogar mit wenigen Zonenzligen ver-
setzungsfreies einkristallines Silicium zu gewinnen,
das selbst fiir manche anspruchsvolleren Halbleiterbau-
elemente geeignet ist. Die Erfindung sieht daher vorsj
beim Herstellen polykristalliner, filir nachfolgendes
Zonenschmelzen geeignete Siliciumst&@be durch GieBen
fliissigen Siliciums in formgebende Beh&ltnisse mit

anschlieflendem Erstarrenlassen den zonenzuschmelzenden
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Siliciumstab bereits beim GieBen eine so hohe Kristall-

qualitédt zu verleihen, daB an die Kristallperfektionierung

beim teueren Zonenschmelzen keine zu hohen Anforderungen
mehr gestellt werden miissen. .

GemdB vorliegender Erfindung geschieht dies dadurch, da8
die Siliciumschmelze in ein horizontal angeordnetes

Boot gefiillt und danach mittels eines durch hierfiir
vorgesehene Zusatzheizer erzeugten, iiber die Bootlinge
nahezu konstanten, vom Bootboden zur freien Oberfléche
der Schmelze verlaufenden Temperaturgradienten ge-

steuert zum Erstarren gebracht wird, wobei der Temperatur-

gradient filir die programmierte Abkiihlung vom Bootsboden
zur freien Oberfliche hin durch zwei lings des Bootes
verlaufende Heizvorrichtungen erzeugt wird. Die Er-
starrungsgeschwindigkeit kann damit auf 1 bis 5 mm pro
Minute eingestellt werden. Der stidrkeren Abkiihlung der

-Bootsenden kann dadurch wirksam begegnet werden, daB die

Bootsenden stédrker beheizt, also ein zus#tzlicher in
L&ngsrichtung des Bootes von den Bootenden zur Mitte hin
verlaufender Temperaturgradient wihrend des Erstarrens
aufrechterhalten wird.

Der GieBvorgang selbst kann entweder im Vakuum oder iﬁ
Schutzgas, z. B. Argon, bei reduziertem Druck durchge-
fihrt werden. Bei Verwendung von Argon hat sich ein
Partialdruck von 10 Torr als besonders giinstig erwiesen.

Das gem&dB der Erfindung vorgesehene gerichtete Erstarren
der Siliciumschmelze bringt den groBen Vorteil mit sich,
Siliciumbarren mit hoher Reinheit zu erhalten. Es werden
némlich beim Erstarren der Schmelze &hnlich wie bein
Zonenschmelzen die Verunreinigung mit der vom Boots-
boden zur freien Oberfléche hin wandernden Fliissig-Fest-
Phase auch dorthin transportiert.
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Der Vorgang der gerichteten Erstarrung gem&B vor-
liegender Erfindung hat aber dennoch mit dem Zonen-
schmelzen nichts gemein, bei dem bekanntlich eine durch
induktive Erwdrmung erzeugte zwischen zwei festen Phasen
befindliche schmale schmelzfliissige Phase in Richtung
der Bootachse bewegt wird.

Nach dem Erkalten des Siliciumbarrens ist es ein
leichtes, die freie nahezu.plane Oberfliche des er-
starrten Siliciumbarrens, in der sich der GroBteil der
Verunreinigungen befindet, in an sich bekannter Weise
abzutragen, vorzugsweise abzuschleifen.

Obwohl Jjeder erhaltene Siliciumbarren einzeln dem
Zonenschmelzen unterworfen werden kann, sieht eine vor-
teilhafte Weiterbildung der Erfindung vor, zwel gegen-
einander gelegte und geeignet halbzylindrische Barren
gemeinsam dem Zonenschmelzverfahren zu unterziehen.

Die Vorrichtung zur Durchfiihrung des erfindungsgemifBen
Verfahrens besteht im wesentlichen aus einem horizontal
angeordneten Graphitboot, bei dem iiber seine Gesamtlinge
hinweg sowohl oberhalb als auch unterhalb des Bootes
eine in seiner Intensit&t getrennt steuerbare Heizvor-
richtung angeordnet ist. Die Heizvorrichtung besteht

im einfachsten Fall in einer der Bootsform angepaBten,
auch direkten Stromdurchgang erhitzten Graphitscheibe.
Sollen aber die Bootenden auf hdhere Temperatur als im
Mittelbereich gebracht werden, ist es besser, als Heiz-
vorrichtung eine der Bootsform angepaBte Keramikscheibe,

die mit einzelnen Heizelementen bestiickt ist, zu ver-
wenden.

ZweckmdBigerweise besitzt das Boot bei einer Linge von
50 bis 150 cm filir die aufzunehmende Schmelze einen
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nahezu halbkreisfdrmigen Querschnitt mit einem Durch-
messer von 30 bis 100 mm. Zur Vermeidung von Silicium-
carbidbildung ist es sinnvoll, die Bootsinnenseite
entweder mit vergiitetem Graphit oder mit Quarzsand zu
beschichten.

Die Erfindung wird anhand zweier als Ausfiihrungsbei-
spiele zu wertender Figuren nidher erliutert.

Kernstiick der GieBanordnung ist das horizontal ange-
ordnete Graphitboot 1, das bei einer Linge von 100 cm
einen Innendurchmesser von 75 mm fiir seinen halbkreis-
formigen Querschnitt hat. Unterhalb des Bootes befindet
sich die als Keramikscheibe 2 und oberhalb des Bootes
die als Keramikscheibe 3 ausgebildeten Heizungen. Beide
Scheiben sind mit in der Figur nicht n#her dargestellten
Heizelementen bestiickt. Sie sind unabhingig voneinander
steuerbar, daB sie sowohl die Intensiti#t in der Gesamt-
heit gleichmiBig zu regeln gestatten als auch mehrere
unterschiedlich stark beheizte Zonen bilden kOnnen, mit
denen einzelne Bereiche, z. B. die Bootsenden, eine
intensivere Beheizung erfahren kénnen. AuBSer diesep
individuellen Reflung eines jeden Heizkreises 2 bzw. 3
muB der Heizer 2 gegeniiber dem Heizer 3 so gesteuert
werden, daB die Erstarrungsfront des in das Boot 1 einge-
flillten fliissigen Siliciums 4 von unten, dem GefidBboden,
nach oben, der freien Oberfliche, fortschreitet.

Nach dem Erkalten wird der Siliciumbarren dem Boot ent-
nommen und die nahezu ebene Oberfliche abgeschliffen,
die Stdrke der abzutragenden Schicht wird im allgemeinen
2 mm kaum {iberschreiten miissen, sie hé@ngt aber von der
Reinheit des Ausgangsmaterials ab; auch die gewlinschte
Reinheit des Endproduktes mu8 in die {berlegung mitein-
bezogen werden, wenn der Aufwand beim nachfolgenden
Zonenschmelzen nicht zu groB.werden darf.
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Beim Zonenschmelgzen kdnnen Kosten noch dadurch gespart
werden, wenn, wie in Fig. 2 angedeutet, die beiden
halbzylindrischen Barren 5 und 6 mit den abgetragenen
ebenen Oberflichen gegeneinander gelegt und geeignet
vorgespannt gemeinsam zonengezogen werden, so daf ein
einziger reiner und falls gewlinscht auch versetzungs-
freier einkristalliner Siliciumstab ~éntsteht,
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uPatentansprﬁche

1. Verfahren zum Herstellen polykristalliner, fiir
nachfolgendes Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstibe
durch GieBen flissigen Siliciums in formgebende Be-
h&ltnisse mit anschlieBendem Erstarrenlassen, d a -
durch gekennzeichnet, daB die
Siliciumschmelze in ein horizontal angeordnetes Boot
geflillt und danach mittels eines durch hierfiir vorge-
sehene Zusatzheizer erzeugten, liber die Bootlinge
nahezu konstanten, vom Bootboden zur freien Oberfliche
der Schmelze verlaufenden Temperaturgradienten ge-
steuert zum Erstarren gebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge -
kennzeichnett, daB der Temperaturgradient
fir die programmierte Abkiihlung vom Bootboden zur
freien Oberflédche hin durch zwei lidngs des Bootes ver-
laufende Heizvorrichtungen erzeugt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die Erstarrungsge-
schwindigkeit auf 1 bis 5 mm pro Minute eingestellt
wird.

4, Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB ein
zusdtzlicher in Lingsrichtung des Bootes von den Boot-
enden zur Mitte hin verlaufender Temperaturgradient
wdhrend des Erstarrens aufrechterhalten wird.

5. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB der
GieBivorgang im Vakuum durchgefiihrt wird.
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6. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB der
GieBvorgang im Schutzgas, z. B. Argon, bei reduziertem
Druck durchgefiihrt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge -
kennzedichnet, daB der GieBvorgang bei einem
Argonpartialdruck von 10 Torr durchgefiihrt wird.

8, Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichn et, daB die
freie nahezu plane Oberfliche des gegossenen und er-
starrten Siliciumbarrens abgetragen, vorzugsweise abge-
schliffen wird.

9, Verfahren nach wehigstens einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB zwei
gegeneinander gelegte und geeignet verspannte halb-
zylindrische Barren gemeinsam dem Zonenschmelzwerfahren
unterzogen werden.,

10. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach An-
spruch 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeilichnet, daB ein horizontal angeordnetes aus
Graphit bestehendes Boot Verwendung findet, und daf
sowohl oberhalb als auch unterhalb des Bootes liber seine
Gesamtlinge hinweg eine in seiner Intensitdt getrennt
steuerbare Heizvorrichtung angeonrdnet ist.

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch ge=
kennze ichnet, daB als Heizvorrichtung eine
der Bootsform angepaBte durch direkten Stromdurchgang
erhitzte Graphitscheibe vorgesehen ist.

12. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch ge -
kennzeilchnet, da8 als Heizvorrichtung
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eine der Bootsform angepaBte mit Heizelementen versehene
Keramikscheibe vorgesehen ist.

13. Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 10
bis 12, dadurch gekennzeichnet,
daB die Heizelemente an den Bootsenden auf hdhere
Temperatur als im Mittelbereich gebracht werden.

14, Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 13, dadurc.h gekennzeichnet,
daB das Boot bei einer Linge von 50 bis 150 cm fiir die
aufzunehmende Schmelze einen nahezu halbkreisfdrmigen
Querschnitt mit einem Durchmesser von 30 bis 100 mm
besitzt.

15, Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 14, dadurch gekennzeilichnet,
daB die Bootsinnenseite mit vergiitetem Graphit be-
schichtet ist.

16, Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 1
bis 14, dadurch gekennzeichnet,
daB die Bootsinnenseite mit Quarzsand beschichtet ist.
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