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' 4 5 8RAND-DUCHE DE LUXEMBOURG

Brevet N‘; ...........
du lo_décembre 1982

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

Titre délivré: ... bt 1

LUXEMBOURG

Demande de Brevet d’Invention

I. Requéte

La société dite : SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT BERLIN UND Q)
MUNCHEN, Wittelsbacherplatz 2, D- 8ooo MUNCHEN 2 (République
Fédérale d'Allemagne), représentée par Monsieur Jacques de )
Muyser, agissant en qualité de mandatare

dépose(nt) ce _4ix décembre 1900 quatre vingt deux @)

heures, au Ministére de I'Economie et des Classes Moyennes, & Luxembourg :

1. la présente requéte pour I'obtention d’un brevet d’invention concernant :
" Verfahren zum Herstellen polvkristalliner, fur nachfolgendes (3

Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstdbe,"

2. la délégation de pouvoir, datée de Munchen le 6.12.1982
3. la description en langue ....211lemande de I'invention en deux exemplaires;
4 oo planches de dessin, en deux exemplaires;

5. la quittance des taxes versées au Bureau de PEnregistrement & Luxembourg,

le . lo d&cembre 1982

déclare(nt) en assumant la responsabilité de cette déclaration, que I’(es) inventeur(s) est (sont) :

- Hans Jurgen FENZL, Soxhldstrasse 6, D- 8000 MUNCHEN 4o )
République Fédérale d'Allemagne

—-.Wolfgang Jiirgen ERDMANN, Erich- Ki#stner-Strasse lo,

SEELZE 2, République Fé&édérale d'Allemagne

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

(6) brevet déposée(s) en (7) République FP&dérale d'Allemagne
le 28 mai 1982 sous le No. P 32 20 241.5 ®)
;unmnde la déposante ©)

: (10)
sollicite(nt) la délivrance d’un brevet d’invention pour 'objet décrit et représenté dans les

élit(élisent) pour lui (elle) et, si désigné, pour son mandataire, 3 Luxembourg

35, boulevard Royal

_y annexes su mentiopnées, — ayec ajournement de cette délivrance a. mois. (11)
mandatalyre

............ \
A

II. Procés-verbal de Dépdt

La susdite demande de brevet d’invention a été déposée au Ministére de PEconomie et des
Classes Moyennes, Service de la Propriété ohee

A. 68007

(1) Nom, prénom, firme, adresse — (2) §’il a lieu «représenté par .:» agissant en qualité de mandatair( — (3) date du dépdt
en toutes lettres — (4) titre de V'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 maois.
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BEANSPRUCHUNG DER PRIORITAT

der Patent/GBMXX- Anmeldung

In: DER BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND
Vom : 28. Mai 1982

PATENTANMELDUNG

in

Luxemburg
Anmelder : STIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT BERLIN UND MUNCHEN
Betr.: " Verfahren zum Herstellen polykristalliner, fiir-nachfolgendes

Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstibe."
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SIEMENS AKTIENGESELLSCHAFT Unser Zeichen
Berlin und Milinchen
82P 8013DE

Verfahren zum Herstellen polvkristalliner, fiir nach-
folgendes Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstdbe

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

Zur Herstellung von Solarzellen mit hohen Wirkungsgrad
wird heute allgemein hochreines Silicium als Grund-
material verwendet, das durch thermische Zersetzung von

‘mit Wasserstoff verdinntem, gasfdrmigen, hochreinen

Siliciumverbindungen wie Silicochloroform oder Silicium-
tetrachlorid und Abscheidung auf widerstandsbeheizten
Siliciumdiinnst&ben bei einer Temperatur von ca. 1100°¢C
gewonnen wird. Die auf diese Weise hergestellten
Siliciumpolystdbe werden durch anschlieBenden Kristall-
ziehprozeB3, z. B. durch tiegelfreies Zonenschmelzen,
nachgereinigt, in einen Kristall {ibergefiihrt, in Scheiben
zersédgt, und zu Solarzellen weiterverarbeitet. Dieses
Verfahren ist technisch relativ aufwendig und daher fiir
groftechnische Siliciumherstellung zu teuer.

Silicium fiir technische Anwendungen mit einem zwar
wesentlich niedrigeren Reinheitsgrad von beispielsweise
98,& % wird heute groBtechnisch durch Reduktion von Quarz
mit Kohlenstoff im Liéhtbogenofen hergestellt. Dieser
Prozefl arbeitet zwar wirtschaftlich, er ist Jedoch nur
dann zu Herstellung von Solarsilicium geeignet, wenn

Bar 1 Gae / 25.05.1982
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es gelingt, den bisher erzielten Reinheitsgrad ent-
scheidend zu erhthen,

Zu diesem Zweck wurde in der deutschen Patentanmeldung

P 32 10 141.4 (VPA 82 P 1201 DE) bereits vorgeschlagen,
das nach dem Liéhtbogenverfahren gewonnene Silicium in
Stabform liberzufilhren und durch anschlieflendes, tiegel-
freies Zonenschmelzen von den stdrenden Verunreinigungen
zu befreien.

Es ist aber nicht so ohne weiteres mdglich, diesen
Vorschlag zu verifizieren.

Zundchst haben die Versuche mit Eisen- oder Sandformen,

wie sie in der GieBtechnik tiblich sind, gezeigt, daB

diese bei Metallen iiblichen Standardverfahren, wegen der
hohen Reaktivitdt des fllissigen Siliciums und der Aus-
dehnung des Siliciums wghrend des Erstarrens nicht zu
brauchbaren Ergebnissen fiihren.

Andererseits hat sich aber auch gezeigt, daBl es nicht so
ohne weiteres mdéglich ist, gegossenes Silicium durch
Zonenschmelzen preiswert zu reinigen. Entweder wird im
Gegensatz zum durch thermische Zersetzung gewonnenei
Silicium dieses mit vielen Lunkern, Blédschen, Ein- |
schliissen und sonstigen Kristallstdrungen erhalten oder
der Zonenschmelzproze muBl sehr oft, manchmal mehr als

& bis 7 mal, wiederholt werden, um ein einigermafien
brauchbares Silicium zu erhalten.

Die Erfindung geht nun von der Erkenntnis aus, dafB die
technische Qualitdt des zonengezogenen Solarsiliciums

‘wesentlich verbessert werden kann, wenn das dem Zonen-

schmelzprozeB zu unterwerfende Silicium nicht nur rif3-
und lunkerfrei ist. Es soll auch frel von stdrenden
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Oberfldchenschichten sein und bereits hohere Kristall-
qualitdt besitzen., Bei qualitativ héherwertigem
Silicium gelingt es sogar mit wenigen Zonenzligen ver-
setzungsfreies einkristallines Silicium zu gewinnen,
das selbst flir manche anspruchsvolleren Halbleiterbau-
elemente geeignet ist. Die Erfindung sieht daher vor,
beim Herstellen polykristalliner, filir nachfolgendes
Zonenschmelzen geeignete Siliciumst&@be durch GieBlen
fliissigen Siliciums in formgebende Behdltnisse mit an-
schlieBendem Erstarrenlassen den zonenzuschmelzenden
Siliciumstab bereits beim GieBen eine so hohe Kristall-
qualitdt zu verleihen, daB an die Kristallperfektionierung
beim teuren Zonenschmelzen keine zu hohen Anforderungen
mehr gestellt werden miissen.

GemdB vorliegender Erfindung geschieht dies dadurch, daB
die Siliciumschmelze in einen vertikal angeordneten,
vorgewdrmten Hohlzylinder gefiillt und zum Erstarren ge-
bracht wird, wobei die Erstarrungswidrme praktisch nur
{iber die dem Hohlzylinder nach unten abschlieBende
Bodenplatte bei gleichzeitiger Beheizung mindestens von
Teilen des Hohlzylinders abgefiihrt wird, dergestalt,

. daBB ein vom Boden zur freien Stirnflédche des Zylinders

verlaufender, die Erstarrung des Siliciums in axialer
Richtung steuernder Temperaturgradient erzeugt wird.

Besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn der Hohl-
zylinder auf eine Temperatur zwischen 1000° und 1400°C
vorgewdrmt und die Temperatur des Hohlzylinders in der
Nghe seiner freien Stirnfléche mindestens widhrend des
ersten Drittels des Erstarrungsvorganges auf einen Wert
zwischen 800° und 1420° C gehalten wird.

Bei kleineren Durchmessern ist eine Vorerwirmung auf etwa
1400°C erforderlich, wihrend fiir groBere Durchmesser
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niedrigere Temperaturen bis zu 1000°C ausreichend
sind.

Wihrend des GieBverfahrens wird einerseits die Wdrme
der Schmelze gezielt durch den gekiihlten Hohlzylinder-
boden abgefiihrt und andererseits der Hohlzylinder 1l&ngs
des ZylinderauBenmantels beheizt. ZweckmiBigerweise

ist die Erstarrungsgeschwindigkeit der Schmelze auf
etwa 1 bis 10 cm pro Minute eingestellt.

Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung sieht vor,
die wdhrend des Erstarrens der Schmelze auftretende
radiale Ausdehnung des Siliciums durch Formgebung des
Hohlzylinders aufzunehmen.

Der GieBvorgang selbst kann entweder im Vakuum oder im
Schutzgas z. B. bei reduziertem Druck durchgeflihrt werden.
Bei Verwendung von Argon hat sich ein Partialdruck von

10 bis 20 Torr als besonders ginstig erwiesen.

Die Vorrichtung zur Durchfilhrung des erfindungsgeméfen
Verfahrens besteht im wesentlichen aus einem vertikal
angeordnetem Hohlzylinder aus Graphit, dessen Innenmantel
eine die Siliciumcarbidbildung vermeidende Auskleidung
besi%zt, an dessen die Unterseite des Hohlzylinders ab-
schlieBenden Boden eine kilhlbare Grundplatte vorgesehen
ist; auBerhalb des Hohlzylinders ist eine die Erstarrung
der Schmelze in Lingsrichtung des Zylinders steuernde
Heizeinrichtung angeordnet.

Die Grundplatte besteht vorzugsweise aus Kupfer oder aus
Eisen bzw. Edelstahl und hat Bohrungen bzw. Flihrungen
fiir das Kiihlwasser.

Der Hohlzylinder hat bei einer Li&nge von 50 bis 150 cm,
einen Innendurchmesser von 30 bis 100 mm und eine
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Wandstédrke, die zwischen 10 und 30, vorzugsweise beil
20 mm liegt.

Die wdhrend des Erstarrens der Schmelze auftretende
radiale Ausdehnung des Siliciums wird dadurch aufge-
nommen, daB der Graphithohlzylinder aus wenigstens 3
elastisch miteinander verbundenen Teilzylindern besteht.,
Die Graphiteigenschaften sind dabei so zu wéhlen, dafB
sie den Materialparametern des Siliciums weitgehend
entsprechen. Zur Vermeidung einer Siliciumcarbidbildung
ist der Innenmantel des Graphithohlzylinders z. B. mit
Quarzsand ausgekleidet oder er besitzt eine nachver-
dichtete Graphitoberfldche mit Dichten von mehr als
1,85 g/cm”.

Fiir die gem#B der Erfindung vorgesehene Zusatzheizung
eignet sich sowohl eine Induktions- als auch eine
Widerstandsheizung. In vielen Fdllen reicht es aus,

wenn die Heizeinrichtung nur im Bereich der freien
Stirnfl&che des Hohlzylinders vorgesehen ist. Im ein-
fachsten Fall wird eine Leistungsreduktion der Heiz-
einrichtung durch sukzessives Entfernen des Hohlzylinders
aus dem Heizungsbereich erhalten.

Die Erfindung wird anhand von vier, als Ausfiihrungs-
beispiele zu wertende Figuren ndher erldutert. Kernstick
der GileBform ist, wie aus der Figur 1 hervorgeht, der

aus Graphit bestehende vertikal angeordnete Hohlzylinder
1, der auf seinem Innenmantel eine in der Zeichnung nicht
ndher dargestellte, die Siliciumcarbidbildung vermeidende
Graphitschicht tr#@gt. Der den Hohlzylinder nach unten
abschlieBende Boden 2 ist thermisch mit der Edelstahl-
platte 3 verbunden, diese Grundplatte ist mit Bohrungen
bzw. Fihrungen 4 fiir das erforderliche Kilhlwasser ausge-
stattet.
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Das in einem Lichtbogenofen erzeugte schmelzfliissige
Silicium wird bei einer Temperatur zwischen 1420° und
147000, vorzugsweise bei 143000, in einem Zuge aus
einem in der Zeichnung nicht dargestellten Vorratsge-
fa8 in die Kokille 1, 2 gegossen, die eine Linge von
100 cm, einen Innendurchmesser von 60 mm und eine
Wandstédrke von 20 mm hat, sie wurde vor dem GieBSvorgang
auf etwa 1200°C vorgewdrmt.

Nach oben ist die GuBlvorrichtung durch eine trichter-
férmig ausgebildete, ebenfalls aus Graphit bestehende
Einfiillhilfe 8 abgeschlossen.

Wesentlich ist beli dem erfindungsgemdfen Verfahren, daf
die Erstarrung der Siliciumschmelze eindimensional ge-
steuert wird, so daBl das Silicium 5 gerichtet vom Boden
2 zum Kopf hin, also zur freien Stirnfl8che des Hohl-
zylinders 1 hin, erstarrt. Erreichen 1iB8t sich dies
durch die kiihlbare Unterlage 3 auf die die Kokille 1,

2 gestellt wird und durch eine Beheizung des Hohlzylinders.

Als Heizeinrichtung dient bei dem Ausfilhrungsbeispiel
nach Figur 1 ein die Kokille konzentrisch umschlieBendes .
Keramikrohr 6, in das Heizdrdhte 7 flir eine Widerstands-
heizung dieses Rohres 6 eingelassen sind. Die Heiz-
leistung ist um eine Abkithlung der Schmelze zu er-
méglichen in ihrer Intensit&t steuerbar. Die Heizdr&hte
haben aber dariiberhinaus noch unterschiedliche Abstinde
um eine. Temperaturverteilung wie in Figur 2 angedeutet
zZu realisieren, so daBl der Kokillenkopf mit etwa 1000°¢
am heiBesten ist und daher am SchluB erstarrt. Figur 2
zeigt schematisch den erzeugten, axialen Temperatur-
gradienten also die Verteilung der Temperatur T lings
der Kokille.
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Wenn die Heizeinrichtung 6, 7 bewegbar ausgelegt ist,
kann sie in axialer Richtung abgezogen werden, . damit
neben der sonst iliblichen Heizleistungsreduktion die
gemdB vorliegender Erfindung erhaltene gerichtete Er-
starrung unterstiitzt bzw. geftrdert wird.

Die Kokillenheizung kann gemidB einem anderen Aus-
filhrungsbeispiel auch durch hochfrequente Induktions-
heizung erfolgen, wobel diese wahlweise nur am oberen
Ende der Kokille angeordnet sein kann.

Mit den unterschiedlichen Parametern der Heizleistungs-
steuerung kann auch die Abkiihlgeschwindigkeit gesteuert
und auf optimale Werte gebracht werden. Nach unten
begrenzt die Okonomie die einzuhaltende Abkiihlge-
schwindigkeit - das erzeugte Silicium mufl bekanntlich
sehr billig werden - wdhrend die Abkiihlgeschwindigkeit
nach oben durch die maximale Kristallwachstumsge-
schwindigkeit begrenzt ist. Bei einer mdglichen Ab-
kilhlgeschwindigkeit von etwa 1 cm pro Minute werden in
Abhingigkeit von der Stablinge zur gesteuerten Abkiihlung
nur ein bis zwei Stunden bendtigt. Es ist dies eine Ge-
schwindigkeit, bei der auch die Schlacken und sonstigen
festen und groben Verunreinigungen wie Kohle, Silicium-
carbid- und Quarzstiickchen geniligend Zeit haben mit der
Erstarrungsfront zur freien Oberfldche nach oben zu
schwimmen.

Die Figuren 3 und 4 zeigen eine andere vereinfacht dar-
gestellte erfindungsgem&fle GieBkokillen. Hier ist die
Lésung des Problems der radialen Ausdehnung des Siliciums
wdhrend des Erstarrens durch entsprechende Formgebung
des GieBgefdBes sichtbar gemacht. In Figur 3 ist beli ent-
fernter Grundplatte das GieBgef&B von unten her darge-
stellt, Das GraphitgefdB 1 besteht aus den drei Teilen
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9, 10 und 11 die iiber elastische Mittel, z. B. mit
Klammern, miteinander verbunden sind. Im einfachsten
Fall genligt es, die drei GefdBteile mit einem verform-
baren Draht zu umwickeln. Jedes der drei TeilgeféBe
besitzt Bohrungen vom Boden her, die, wie aus der den
Schnitt AB wiedergebenden Figur 4 ersichtlich ist,
zwecks Aufnahme von Heizstdben parallel zur Kokillen-
achse verlaufen, Zur Temperaturiiberwachung besitzt
Segment 11 eine Zusatzbohrung, die ein Thermoelement
aufzunehmen gestattet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen polykristalliner, filir nach-
folgendes Zonenschmelzen geeigneter Siliciumstd@be durch
GieBen flilissigen Siliciums in formgebende Beh&ltnisse
mit anschlieBlendem Erstarrenlassen, dadurch
gekennzeilchnet, daB die Siliciumschmelze
in einen vertikal angeordneten, vorgewdrmten Hohl-
zylinder gefiillt und zum Erstarren gebracht wird, daB
dabei die Erstarrungswdrme praktisch nur iiber die den
Hohlzylinder nach unten abschlieBlende Bodenplatte bel
gleichzeitiger Beheizung mindestens von Teilen des Hohl-
zylinders abgefiihrt wird, dergestalt, daB ein vom Boden
zur freien Stirnflidche des Zylinders verlaufender, die
Erstarrung des Siliciums in axialer Richtung steuernder
Temperaturgradient erzeugt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e -
kennzeichnet, daB der Hohlzylinder auf eine

0

Temperatur zwischen 1000 und 1400°¢ vorgewdrmt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch
gekennzellchnet, daBl die Temperatur des
Hohlzylinders in der NZhe seiner freien Stirnfléchen
mindestens wihrend des ersten Drittels des Erstarrungs-
vorganges auf einen Wert zwischen 800° und 1420° C
gehalten wird.

L, Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnett, daB
die Warme der Schmelze gezielt nach dem Hohlzylinder-
boden abgefiihrt wird.

5., Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzedichnet, dab der
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Hohlzylinderboden gekiihlt wird.

6. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnett, daB
die Erstarrungsgeschwindigkeit der Siliciumschmelze
auf etwa 1 bis 10 cm pro Minute eingestellt wird.

7. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB die
wdhrend des Erstarrens der Schmelze auftretende radiale
Ausdehnung des Siliciums durch Formgebung des Hohl-
zylinders aufgenommen wird.

8. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB der
GieBvorgang im Vakuum durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB der
GieBlvorgang im Schutzgas, z. B. Argon, bei reduziertem
Druck durchgefiihrt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch ge -

kennzeilchnet, daB der GieBvorgang bei einem
Argonpartialdruck von 10 bis 20 Torr durchgefiihrt wird.

11, Vorrichtung zur Durchfilhrung des Verfahrens nach
Anspruch 1 bis 10, dadurch g ekenn-
zelchnet, daB ein vertikal angeordneter aus
Graphit bestehender Hohlzylinder Verwendung findet,
dessen Innenmantel eine die Siliciumcarbidbildung ver-
meidende Auskleidung besitzt, an dessen die Unterseite
des Hohlzylinders abschlieBenden Boden eine kiihlbare
Grundplatte vorgesehen ist und daB auBerhalb des Hohl-
zylinders eine die Erstarrung der Schmelze in Lingsrichtung
des Zylinders steuernde Heizeinrichtung angeordnet ist.
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12, Vorrichtung nach Anspruch 11, dadurch
gekennzedichnet, daB der Hohlzylinder bei
einer Linge von 50 bis 150 cm einen Innendurchmesser
von 30 bis 100 mm besitzt.

13. Anordnung nach Anspruch 11 und 12, dadurch
gekennzeichnet, daB die Wandstérke des
Hohlzylinders zwischen 10 und 30 mm, vorzugsweise bei
20 mm liegt.

14, Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche i1
bis 13, dadurch gekennzeichneHt,

daB der Graphithohlzylinder aus wenigstens drei elastisch

miteinander verbundenen Teilzylindern besteht.

15. Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 11
bis 14, dadurch gekennzeichneHt,
daB der Innenmantel des Graphithohlzylinders mit
Quarzsand ausgekleidet ist.

16. Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 11
bis 14, dadurch gekennzedlichnet,
daf3 der Innenmantel des Graphithchlzylinders eine ver-
glitete Graphitoberfliche besitzt.

17. Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 11

bis 16, dadurch gekennzeichnet,

.dafl die Grundplatte Kilhlwasserfilhrungen aufweist.

18. Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 11
bis 17, dadurch gekennzeichnet,

daB als Heizeinrichtung eine Induktionsheizung vorge-

sehen 1ist,
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19. Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche

1 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
daB als Heizeinrichtung eine Widerstandsheizung vorge-
sehen ist.

20,Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis
19, dadurch gekenn=zedichnet,

daBl die Heizeinrichtung nur im Bereich der freien
Stirnfldche des Hohlzylinders vorgesehen ist,

21, Vorrichtung nach wenigstens einem der Anspriliche 11
bis 20, dadurch gekennzeilichnet,
dafl die Leistungsreduktion der Heizeinrichtung durch
sukzessives Entfernen des Hohlzylinders aus dem
Heizungsbereich erfolgt.
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