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L'invention a pour objet un procédé de production du
silicium par voie &lectrochimique, et elle s'étend aux électro-
lytes utilisés suivant ce procédé et au silicium de haute pureté
obtenu. Elle vise principalement & la production de silicium
présentant les propriété&s requises pour convenir aux applications
en conversion photovoltaique.

Un trés grand développement du marché du silicium de
haute pureté est attendu en relation avec celui des systémes
photovoltaiques de conversion de 1l'énergie solaire pour les
utilisations terrestres. Les procédés de réffinage de silicium
connus, appliqués actuellement pour une production limit&e d'un

-

produit 3 haute valeur ajouté, destiné 3 1'industrie électroni-
que, ne sauront plus satisfaire & ce nouveau marché et de nou-
velles méthodes, moins chéres, doivent &tre miseé au point.

Dans ce but, l'invention se propose de permettre 1la
production du silicium, ou éventuellement le raffinage de sili-
cium impur, par un procédé électrolytique, applicable de préfé-
rence sous la forme & anode soluble. Mais le silicium ne peut
pas &tre obtenu dans des électrolytes aqueux et les méthodes
5 1'étude utilisant des solvants organiques impliquent des
températures relativement basses, qui sont apparues défavorables
54 1'obtention d'un silicium de qualité suffisante pour les appli-
cations en conversion photovoltaique et dans 1'industrie de
1l'énergie solaire.

Conformément i 1l'invention, on s'est donc orienté vers
1'électrolyse en bain de sels fondus, dans un procédé de produc-
tion de silicium, caractdrisé en ce qu'il consiste essentielle-
ment 3 provoguer le dépdt du silicium métal sur une cathode par
8lectrolyse d'un bain de sels fondus a base d'halogénures et
nitrures alcalins et/ou alcalino-terreux dans lequel le silicium
est & l'état ionisé.

Appliqué au raffinage du silicium, ce procédé se carac-
térise en outre avantageusement en ce que le silicium est dissous
dans ledit bain par l'é&lectrolyse & partir d'une anode de sili-
cium.

En fait, on a déja étudié, antérieurement a la présente
invention, des procé&dés d'électrolyse de sels fondus contenant
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du silicium en solution. Il s'agissait notamment de 1'é@lectro-
lyse de solution de silice dans la cryolithe fondue (fluoralu-
minate de sodium) ou de l'é@lectrolyse de fluosilicates alcalins
dissous dans des chlorures ou fluorures alcalins. Cependant,
les procé&dés envisagés 3 ce jour n'ont pas pu conduire 3 des
solutions exploitables industriellement pour la production de
silicium de haute puret&, et encore moins au raffinage du sili-
cium de qualité métallurgique par dissolution anodique et re-
dépdt & la cathode. En particulier, les fluosilicates manquent
de stabilité& thermique, tandis que le potentiel de décomposition
de la silice dans la cryolithe est trop &levé.

L'invention permet de pallier ces inconvénients grace
8 l'emploi d'un nouveau bain de sels fondus, a& base de nitrures
en solution dans des halogénures, lequel s'est révélé convenir
au raffinage &lectrolytique du silicium et conduire 3 des avan-—
tages intéressants pour les applications industrielles en con—
version photovoltaIque : vitesse de dépdt &levée et obtention
de couches déposées constituées de gros cristaux, en &paisseur
adéquate. , '

Dans un tel bain, avantageusement constitué en majeure
partie de chlorures ou fluorures de métaux alcalino-terreux purs
ou en mélange, il semble que le silicium puisse y &tre dissous
sous forme de siliciures et nitrures complexes, de caractére
ionique, tels que MgSiN2 et CaSiNz. Pour la préparation d'un
bain &lectrolytique convenant & la production de silicium de
haute pureté&, ces composés peuvent &tre préparés “"in situ" par
mélange de nitrure de silicium Si3N4 et d'un nitrure alcalino-
terreux, tel que Mg3N2 ou CaBNZ' en solution dans des halogénu-
res fondus. . ’

Comme hélogénure, on préfére en général les chlorures,
et plus particuli@rement les chlorures de calcium et/ou de ma-
gnésium, en raison de leur conductivité& supérieure 3 celle des
fluorures, mais il est souvent utile de les additionner d‘'une
proportion plus faible de fluorurés, notamment de fluorures de
calcium et/ou magnésium. La préseﬁce simultanée d'une proportion .
majeure de constituants alcalino-terreux et d'une proportion

mineure de constituants alcalins semble égalemegt favorable.
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Les halogénures et nitrures alcalins permettent d'abaisser la
température de fusion des bains alcalino-terreux et d'augmenter
la solubilité& du nitrure de silicium.

La proportion de nitrures alcalins et alcalino~terreux
en solution dans les halogénures est en général avantageusement
de l'ordre de 1 & 10 % en poids. Ces nitrures contribuent a
augmenter la conductivité des bains.

Les bains d'électrolyte utilisés selon l'invention pré-
sentent encore d'autres avantages dans le mode de mise en oeuvre
préféré oli le procédé est appliqué § 1l'électroraffinage de sili-
cium métallurgique introduit comme anode. L'élimination de cer-
taines impuretés trés génantes comme le bore ou l'aluminium est
facilitée par le fait que les potentiels de décomposition dés
nitrures tels que AIN et BN sont nettement plus &levés que celu:
du nitrure de silicium Si3N4 : respectivement 0,791 V et 0,632
contre 0,353 V, & la température de 1000°K. En outre, le fer
contenu dans le silicium impur ne se dissout pas anodiguement
dans un milieu 3 base de nitrures, ce qui a un effet bénéfique
sur la qualité du produit obtenu.

L'exemple ci-aprés illustre les conditions de mise en
oeuvre de l'invention dans un cas particulier, nullement limita-

tif.

EXEMPLE

-

Dans un &lectrolyte fondu & 900°C constitué par un mé-
lange CaClz/CaF2 contenant 15 % en poids de CaFZ, on a ajouté
environ 4 % en poids de nitrure de calcium Ca3N2. Aprés avoir
homogénéisé le mélange ainsi formé, on a immergé deux électro-
des dans le bain.

L'une &tait constituée par du silicium métallurgique

ayant la composition suivante :

Si 98,6 %

Ca 0,30 - 0,35 %
Al 0,40 - 0,45 %
Fe 0,40 - 0,50 %
B , 20 - 30 ppm

Sa surface é&tait plane et sa section était de 4 cmz.
En face de cette électrode, & 2 cm de distance, on a
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placé une &lectrode carrée en graphite ayant la méme forme
et la méme section. Une circulation de bulles d'azote sec
était maintenue en permanence & la surface de l'électrode en
silicium métallurgique. ’ ]

Le bain é&tait contenu dans un>récipient en fer doux
placé dans une cellule é&tanche doublée par de 1'inconel. La
cellule &tait placée dans un four & résistance électrique et
l'étanchéité était assurée a l'extérieur du four par des joints
refroidis. Les amenées de courant &taient constituées par des
baguettes de graphite isolées de la cellule au moyen de joints
en élastomére. ,

L'électrolyse a &té effectuée pendant 45 minutes sous
une tension comprise entre 1,5 volt et 2 volts.

On a déposé une couche d'environ 200 um d'épaisseur

polycristalline ayant des grains de dimension supérieure i 100

de pureté supérieure i 99,99 %.

um
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REVENDICATIONS :
1. Procédé de production de silicium, caractérisé en

ce qu'ils consiste essentiellement & provoguer le dépdt du
silicium métal sur une cathode par électrolyse d'un bain de
sels fondus 3 base d’halogénures et nitrures alcalins et/ou
alcalino-terreux dans lequel le silicium est & 1'état ionisé.
2. Procédé selon la revendication 1, appliqué au raf-

finage du silicium, caract&risé en ce que le silicium est dissous

-

dans ledit bain par l'électrolyse & partir d'une anode de sili-
cium.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que ledit bain est constitué@ en majeure partie de chloru-
res ou fluorures de métaux alcalino-terreux, purs ou en mélange.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce
que ledit bain est constitué& en majeure partie de chlorure de
calcium et/ou magnésium.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé& en ce
que ledit chlorure est additionné d'une proportion plus faible
de fluorure de calcium et/ou magnésium.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1
3 5, caractérisé en ce que les nitrures alcalins et/ou alcalino-
terreux sont dissous dans les halogénures dudit bain en propor-
tion de l'ordre de 1 3 10 % en poids.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1
4 6, caractérisé en ce que ledit bain comprend une majeure par-
tie d'halogénures et nitrures alcalino-terreux et une mineure
partie d'halogénures et nitrures alcalins.

8. Procédé selon la révendication 7, caractérisé en ce
que l'é&lément alcalin est le sodium.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1
3 8, caractérisé par l'utilisation d'une anode en silicium
métallurgique le long de laguelle on fait barboter de l'azote sec

lo. Eleétrolyte pour le raffinage du silicium, caracté-
risé en ce Qu'il est essentiellement constitué de nitrures alca-
lins et/ou alcalino-terreux en solution dans des halogénures

alcalins et/ou alcalino~terreux.



