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DESCRIPCION
Método para purificar silicio
Antecedentes de la invencion

Se han descrito muchos métodos y aparatos diferentes para reducir la cantidad de impurezas en silicio, incluyendo,
por ejemplo, fusion por zonas, la destilacion de gas de silano, inyeccion de gas, lixiviacién con acido, escorificaciéon y
solidificacion direccional. Sin embargo boro, fésforo, titanio, hierro y algunos otros elementos sélo pueden eliminarse
con procedimientos conocidos actualmente hasta la pureza requerida con gran dificultad y/o etapas de
procesamiento caras.

Actualmente, se purifica silicio normalmente mediante un procedimiento que implica reduccién y/o descomposicion
térmica de un compuesto de silicio vaporizable excepcionalmente puro tal como triclorosilano. Este procedimiento es
una manera muy costosa y que requiere mucho capital de produccién de silicio, que tiene una mayor pureza de la
que se requiere para algunas aplicaciones tales como células solares.

Los documentos US 4.312.846 A y/o US 4.312.849 A dan a conocer un método para obtener cristales de silicio a
partir de silicio. EI método comprende poner en contacto silicio con un metal disolvente, tal como aluminio, para
formar un cuerpo fundido. El método puede incluir ademas burbujear un gas a través del cuerpo fundido. E! método
comprende ademas separar impurezas del cuerpo fundido y someter a cristalizacién fraccionada el cuerpo fundido
extrayendo calor para formar cristales de silicio y una fase fundida, y separar los cristales de silicio de la fase
fundida.

Sumario de la invencién

La presente invencién proporciona métodos de purificacién de silicio, métodos para obtener silicio purificado, asi
como métodos para obtener cristales de silicio purificado, silicio granulado purificado y/o lingotes de silicio purificado.
Los métodos descritos en el presente documento pueden proporcionar de manera eficaz cantidades comerciales
(por ejemplo, al menos aproximadamente 45 kg) de silicio purificado, de manera relativamente rentable. Mas
especificamente, los métodos descritos en el presente documento pueden proporcionar de manera eficaz al menos
aproximadamente 200 toneladas/afio de silicio purificado, al menos aproximadamente 500 toneladas/afic de silicio
purificado, o al menos aproximadamente 1.000 toneladas/afio de silicio purificado, de manera relativamente rentable.
El silicio relativamente puro obtenido puede ser, por ejemplo, silicio policristalino o silicio monocristalino.
Adicionalmente, el silicio relativamente puro obtenido puede usarse para hacer crecer un lingote o un lingote
sintético (boule) multicristalino o monocristalino.

El silicio relativamente puro obtenido puede emplearse en la fabricacién de un panel solar o un circuito integrado.

El silicio relativamente puro obtenido puede purificarse de al menos uno de litio (Li), boro (B), sodio (Na), titanio (Ti),
hierro (Fe), magnesio (Mg), vanadio (V), zinc (Zn), fésforo (P), azufre (S), potasio (K), calcio (Ca), estroncio (Sr),
cloro (Cl), cromo (Cr), manganeso (Mn), aluminio (Al), arsénico (As), antimonio (Sb), galio (Ga), indio (In), niquel (Ni)
y cobre (Cu). Especificamente, el silicio relativamente puro obtenido puede incluir uno cualquiera o mas de los
siguientes, cada uno en menos de aproximadamente 10 ppm: litio (Li), boro (B), sodio (Na), titanio (Ti), hierro (Fe),
magnesio (Mg), vanadio (V), zinc (Zn), fésforo (P), azufre (S), potasio (K), calcio (Ca), estroncio (Sr), cloro (Cl),
cromo (Cr), manganeso (Mn), aluminio (Al), arsénico (As), antimonio (Sb), galio (Ga), indio (In), niquel (Ni) y cobre
(Cu). Mas especificamente, el silicio relativamente puro obtenido puede inciuir uno cuaiquiera o mas de los
siguientes, cada uno en menos de aproximadamente 10 ppm: hierro (Fe) y aluminio (Al). Adicionalmente, el silicio
relativamente puro obtenido puede incluir uno cualquiera o mas de los siguientes, cada uno en menos de
aproximadamente 1 ppm: litio (Li), boro (B), sodio (Na), titanio (Ti), magnesio (Mg), vanadio (V), zinc (Zn), fésforo
(P), azufre (8S), potasio (K), calcio (Ca), estroncio (Sr), cloro (Cl), cromo (Cr), manganeso (Mn), arsénico (As),
antimonio (Sb), galio (Ga), indio (In), niquel (Ni) y cobre (Cu).

La presente invencién proporciona un método para purificar silicio seguin se define en la reivindicacién 1, el método
incluye: (a) formar un primer liquido fundido a partir de silicio y un metal disolvente seleccionado del grupo de cobre,
estafio, zinc, antimonio, plata, bismuto, aluminio, cadmio, galio, indio, magnesio, plomo, una aleacién de los mismos,
y combinaciones de los mismos; (b) poner en contacto el primer liquido fundido con un primer gas, para proporcionar
desecho y un segundo liquido fundido y para crear un remolino del primer liquido fundido o el segundo liquido
fundido; (d) separar el desecho y el segundo liquido fundido; (e) enfriar el segundo liquido fundido para formar
primeros cristales de silicio y unas primeras aguas madre; y (f) separar los primeros cristales de silicio y las primeras
aguas madre.

La presente invencién también proporciona un método para purificar silicio, el método incluye: (a) formar un primer
liquido fundido a partir de silicio y un metal disolvente seleccionado del grupo de cobre, estafio, zinc, antimonio,
plata, bismuto, aluminio, cadmio, galio, indio, magnesio, plomo, una aleacion de los mismos, y combinaciones de los
mismos; (b) poner en contacto el primer liquido fundido con un primer gas para proporcionar un segundo liquido
fundido y desecho y para crear un remolino del primer liquido fundido o el segundo liquido fundido; (I) calentar el
segundo liquido fundido; (d) separar el desecho y el segundo liquido fundido; (e) enfriar el segundo liquido fundido
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para formar primeros cristales de silicio y unas primeras aguas madre; (f) separar los primeros cristales de silicio y
las primeras aguas madre; (g) calentar los primeros cristales de silicio para formar un primer bafio fundido; (h)
someter a solidificacion direccional el primer bafio fundido para formar segundos cristales de silicio y unas segundas
aguas madre; (i) calentar los segundos cristales de silicio para proporcionar un segundo bafio fundido; (j) poner en
contacto el segundo bafio fundido con un segundo gas para formar una escoria que se forma sobre la superficie de
un tercer bafio fundido; (k) separar la escoria y el tercer bafio fundido; y al menos una de las etapas (m)-(p): (m)
enfriar el segundo bafio fundido para formar lingotes de silicio; (n) convertir el segundo bafio fundido en silicio
granulado; (o) introducir el tercer bafio fundido en un molde y enfriar el tercer bario fundido para formar un segundo
silicio; y (p) someter a solidificacion direccional el tercer bafio fundido por debajo del punto de fusion, formando de
ese modo unos terceros cristales de silicio, y separar la parte superior y la parte inferior; en el que la parte superior
comprende unas terceras aguas madre y la parte inferior comprende un tercer silicio.

Breve descripcién de los dibujos

Pueden entenderse de la mejor manera realizaciones de la invencion haciendo referencia a la siguiente descripcion
y los dibujos adjuntos que ilustran tales realizaciones. El esquema de numeracion para las figuras incluido en el
presente documento es tal que el nimero delantero para un nimero de referencia dado en una figura esta asociado
con el nimero de la figura. Los nimeros de referencia son los mismos para aquellos elementos que son iguales a lo
largo de diferentes figuras. Por ejemplo, un diagrama de diagrama de flujo de bloques que representa silicio
granulado (148) puede estar ubicado en la figura 1. Sin embargo, los nimeros de referencia son los mismos para
aquellos elementos que son iguales a lo largo de diferentes figuras. En los dibujos:

La figura 1 ilustra un diagrama de flujo de bloques para métodos de purificacién de silicio, métodos para obtener
silicio purificado, asi como métodos para obtener cristales de silicio purificado, silicio granulado purificado y/o
lingotes de silicio purificado.

La figura 2 ilustra un sistema de aparato a modo de ejempio Gtil para poner en practica los métodos de la invencién.

La figura 3 ilustra un diagrama de diagrama de flujo de bloques para métodos de purificacién de silicio, métodos para
obtener silicio purificado, asi como métodos para obtener cristales de silicio purificado.

Descripcion detallada de la invencion

Ahora se hara referencia en detalle a determinadas reivindicaciones de la invencion, ejemplos de las cuales se
ilustran en las estructuras y formulas adjuntas.

Las referencias en la memoria descriptiva a “1 realizacion”, “una realizacion”, “una realizacién de ejemplo”, etc.,
indican que la realizacion descrita puede incluir un rasgo, una estructura o caracteristica particular, pero no es
necesario que cada realizacion incluya el rasgo, la estructura o caracteristica particular. Ademas, tales expresiones
no estan haciendo referencia necesariamente a la misma realizacion. Ademas, cuando se describe un rasgo, una
estructura o caracteristica particular en relacién con una realizacion, se sostiene que esta dentro del conocimiento
de un experto en la técnica afectar a tal rasgo caracteristica, estructura o caracteristica en relacién con otras
realizaciones ya se describa explicitamente o no.

La presente invencion se refiere a métodos de purificacion de silicio, a métodos para obtener silicio purificado, asi
como a métodos para obtener cristales de silicio purificado, silicio granulado purificado y/o lingotes de silicio
purificado. Cuando se describen los métodos de purificaciéon de silicio, métodos para obtener silicio purificado, asi
como métodos para obtener cristales de silicio purificado, silicio granulado purificado y/o lingotes de silicio purificado,
los siguientes términos tienen los siguientes significados, a menos que se indique de otro modo.

Definiciones

A menos que se establezca de otro modo, los siguientes términos y expresiones tal como se usan en el presente
documento pretenden tener los siguientes significados:

En los métodos de fabricacion descritos en el presente documento, las etapas pueden llevarse a cabo en cualquier
orden sin apartarse de los principios de la invencién, excepto cuando se cita explicitamente una secuencia temporal
u operativa. La cita en una reivindicacion en cuanto a que en primer lugar se realiza una etapa, luego se realizan
posteriormente otras varias etapas, debe tomarse como que significa que la primera etapa se realiza antes de
cualquiera de las otras etapas, pero que las otras etapas pueden realizarse en cualquier secuencia adecuada, a
menos que se cite ademas una secuencia dentro de las otras etapas. Por ejemplo, se interpretara que los elementos
de reivindicacion que citan “etapa A, etapa B, etapa C, etapa D y etapa E” significan que la etapa A se lleva a cabo
en primer lugar, y la etapa E se lleva a cabo en ultimo lugar, y las etapas B, C y D pueden llevarse a cabo en
cualguier secuencia entre las etapas A y E, y que la secuencia todavia se encuentra dentro del alcance literal del
procedimiento reivindicado.

Ademas, pueden llevarse a cabo etapas especificadas de manera concurrente a menos que lenguaje explicito de la
reivindicacion cite que han de llevarse a cabo por separado. Por ejemplo, una etapa reivindicada de realizar X y una
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etapa reivindicada de realizar Y pueden llevarse a cabo simultaneamente dentro de una Unica operacion, y el
procedimiento resultante se encontrara dentro del alcance literal del procedimiento reivindicado.

Tal como se usa en el presente documento, “multiples” se refiere a dos o mas, por ejemplo, 2, 3,4 6 5.

Tal como se usa en el presente documento, “purificaciéon” se refiere a la separacion fisica de una sustancia quimica
de interés de sustancias foraneas o contaminantes.

Tal como se usa en el presente documento, “puesta en contacto” se refiere al acto de tocar, hacer contacto o estar
en la inmediata proximidad.

Tal como se usa en el presente documento, “cristalizar’ incluye el proceso de formar cristales (material cristalino) de
una sustancia, a partir de una disolucion. El proceso separa un producto de una corriente de alimentacion liquida, a
menudo en forma extremadamente pura, mediante enfriamiento de la corriente de alimentacion o adiciéon de
precipitantes que disminuyen la solubilidad del producto deseado de modo que forman cristales. Los cristales sélidos
puros se separan entonces del liquido restante mediante fiitracion o centrifugacion.

Tal como se usa en el presente documento, “cristalino” incluye la disposicion geométrica regular de atomos en un
sélido.

Tal como se usa en el presente documento, “decantar” o “decantacion” incluye verter un fluido, que deja un
sedimento o precipitado, separando asi el fluido del sedimento o precipitado.

Tal como se usa en el presente documento, “filtrar’ o “filiracion” se refiere a un método mecanico para separar
solidos de liquidos haciendo pasar la corriente de alimentacion a través de una lamina porosa tal como una
membrana de ceramica o metal, que retiene los sélidos y permita que pase el liquido a su través. Esto puede
lograrse por gravedad, presion o vacio (succion). La filtracion separa de manera eficaz el sedimento o precipitado
del liquido.

Tal como se usa en el presente documento, “separacidon” se refiere al proceso de retirar una sustancia de otra (por
ejemplo, retirar un sélido o un liquido de una mezcla). El proceso puede emplear cualquier técnica conocida por los
expertos en la técnica, por ejemplo, decantar la mezcla, desespumando uno o mas liquidos de la mezcla, centrifugar
la mezcla, filtrar los sélidos de la mezcla, o una combinacién de los mismos.

Tal como se usa en el presente documento, “filtracion” se refiere al proceso de retirar solidos de una mezcla
haciendo pasar el liquido a través de un filtro, suspendiendo de ese modo los soélidos sobre el filtro.

Tal como se usa en el presente documento, “decantaciéon” se refiere al proceso de verter un liquido sin perturbar el
sedimento, o el proceso de verter un liquido con una minima perturbacion del sedimento.

Tal como se usa en el presente documento, “centrifugacion” se refiere a un proceso que implica el uso de la fuerza
centripeta para la separacion de mezclas, por ejemplo, sélidos de una mezcla, aumentando la fuerza gravitatoria
eficaz sobre un tubo de ensayo de modo que se haga mas rapidamente y de manera mas completa que el
precipitado (“sedimento”) se acumule en el fondo de la vesicula. La disolucion (“sobrenadante”) puede entonces
decantarse rapidamente desde la vesicula sin perturbar el precipitado. La velocidad de centrifugacion esta
especificada por la aceleracion aplicada a la muestra, medida normalmente en revoluciones por minuto (RPM). La
velocidad de sedimentacion de las particulas en la centrifugacion es una funcion de la forma y el tamario de
particula, la aceleracién centrifuga, la fraccién volumétrica de solidos presentes, la diferencia de densidad entre la
particula y el liquido, y la viscosidad.

Tal como se usa en el presente documento, “desespumacion” se refiere al proceso de retirar uno o mas liquidos,
solidos o combinacién de los mismos de una mezcla, en el que uno o mas liquidos estan flotando encima de la
mezcla.

Tal como se usa en el presente documento, “agitacion” se refiere al proceso de poner una mezcla en movimiento
con una fuerza turbulenta. Los métodos de agitacién adecuados incluyen, por ejemplo, remover, mezclar y agitar
mecanicamente.

Tal como se usa en el presente documento, “precipitacion” se refiere al proceso de hacer que una sustancia soélida
(por ejemplo, cristales) se separe de una disolucion. La precipitacién puede incluir, por ejemplo, cristalizacion.

Tal como se usa en el presente documento, “aguas madre” se refiere al sélido o liquido obtenido tras retirarse
sélidos (por ejemplo, cristales) de una mezcla de una disolucién de sélidos en un liquido. Como tal, las aguas madre
no incluiran una cantidad apreciable de estos sélidos.

Tal como se usa en el presente documento, “silicio” se refiere al elemento quimico que tiene el simbolo Si y numero
atomico 14. Medido en masa, el silicio constituye el 25,7% de la corteza terrestre y es el segundo elemento mas
abundante en la Tierra, después del oxigeno. Los cristales de silicio puro se encuentran ocasionalmente en la
naturaleza; pueden encontrarse como inclusiones con oro y en emanaciones volcanicas. El silicio se encuentra
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habitualmente en forma de didxido de silicio (también conocido como silice) y silicato. La silice aparece en minerales
que consisten en didxido de silicio (practicamente) puro en diferentes formas cristalinas (cuarzo, calcedonia, 6palo).
Arena, amatista, agata, cuarzo, cristal de roca, silex, jaspe y 6palo son algunas de las formas en las que aparece el
diéxido de silicio (se conocen como silices “litogénicas”, en oposiciéon a “biogénicas”). El silicio también aparece
como silicatos (diversos minerales que contienen silicio, oxigeno y uno u otro metal), por ejemplo feldespato. Estos
minerales aparecen en arcilla, arena y diversos tipos de roca tales como granito y arenisca. Amianto, feldespato,
arcilla, hornblenda y mica son unos pocos de los muchos minerales de silicato. El silicio es un componente principal
de aerolitos, que son una clase de meteoroides, y también es un componente de tectitas, que son una forma natural
de vidrio.

Tal como se usa en el presente documento, “silicio de calidad metallrgica” se refiere un silicio relativamente puro
(por ejemplo, al menos aproximadamente al 98,0% en peso).

Tal como se usa en el presente documento, “fundido” se refiere a una sustancia que esta fundida, en el que fusién
es el proceso de calentar una sustancia sélida hasta un punto (denominado el punto de fusion) en el que se
convierte en un liquido.

Tal como se usa en el presente documento, “metal disolvente” se refiere a uno 0 mas metales, o una aleacién de los
mismos, que tras calentamiento, pueden disolver de manera eficaz silicio, dando como resultado un liquido fundido.
Los metales disolventes a modo de ejemplo adecuados incluyen, por ejemplo, cobre, estafno, zinc, antimonio, plata,
bismuto, aluminio, cadmio, galio, indio, magnesio, plomo, una aleacién de los mismos, y combinaciones de los
mismos.

Tal como se usa en el presente documento, una “aleacién” se refiere a una mezcla homogénea de dos o0 mas
elementos, al menos uno de los cuales es un metal, y en la que el material resultante tiene propiedades metalicas.
La sustancia metalica resultante tiene habitualmente propiedades diferentes (a veces significativamente diferentes)
de las de sus componentes.

Tal como se usa en el presente documento, “liquidus” se refiere a una linea en un diagrama de fases por encima de
la cual una sustancia dada es estable en la fase liquida. De la manera mas comun, esta linea representa una
temperatura de transicion. El liquidus puede ser una linea recta, o puede ser curva, dependiendo de la sustancia. El
liquidus se aplica con la mayor frecuencia a sistemas binarios tales como disoluciones sélidas, incluyendo
aleaciones metélicas. El liquidus puede contrastarse con el solidus. El liquidus y el solidus no se alinean ni solapan
necesariamente; si existe una separacioén entre el liquidus y el solidus, entonces dentro de esa separacion, la
sustancia no es estable ni como un liquido ni como un sélido.

Tal como se usa en el presente documento, “solidus” se refiere a una linea en un diagrama de fases por debajo de la
cual una sustancia dada es estable en la fase sdlida. De la manera mas comin, esta linea representa una
temperatura de transicion. El solidus puede ser una linea recta, o puede ser curva, dependiendo de la sustancia. El
solidus se aplica con la mayor frecuencia a sistemas binarios tales como disoluciones sélidas, incluyendo aleaciones
metélicas. El solidus puede contrastarse con el liquidus. El solidus y liquidus no se alinean ni solapan
necesariamente. Si existe una separacion entre el solidus y liquidus, entonces dentro de esa separacion, la
sustancia no es estable ni como un sélido ni como un liquido; tal es el caso, por ejemplo, con el sistema del olivino
(fosterita-fayalita).

Tal como se usa en el presente documento “desprender” o “desprender un gas” se refiere al proceso en el que un
liquido o sélido experimentarda una reacciéon quimica o descomposicion para liberar un gas en determinadas
condiciones (normalmente alta temperatura).

Tal como se usa en el presente documento, “desecho” se refiere a una masa de impurezas soélidas que flota en un
bafio de metal fundido. Aparece habitualmente con la fusién de aleaciones o metales de bajo punto de fusion tales
como estafo, plomo, zinc o aluminio, 0 mediante oxidacién del/de los metal(es). Puede retirarse, por ejemplo,
mediante desespumado de la superficie. Con estafio y plomo, el desecho también puede retirarse afnadiendo
granulos de hidroxido de sodio, que disuelven los 6xidos y forman una escoria. Con otros metales, pueden afadirse
fundentes de sal para separar el desecho. El desecho se distingue de la escoria, que es un liquido (viscoso) que
flota en la aleacion, por ser sdlida.

Tal como se usa en el presente documento, “escoria” se refiere un subproducto de la fundicion de mena para
purificar metales. Puede considerarse que es una mezcla de 6xidos de metal; sin embargo, puede contener sulfuros
de metal y 4tomos de metal en forma elemental. Las escorias se usan generalmente como mecanismo de retirada
de desechos en la fundicion de metal. En la naturaleza, las menas de metales tales como hierro, cobre, plomo,
aluminio, y otros metales se encuentran en estados impuros, a menudo oxidadas y mezcladas con silicatos de otros
metales. Durante la fundicién, cuando se expone la mena a altas temperaturas, estas impurezas se separan del
metal fundido y pueden retirarse. La recogida de los compuestos que se retiran es |a escoria.

Tal como se usa en el presente documento, “gas inerte” se refiere a cualquier gas, o combinacion de gases, que no
es reactivo en circunstancias normales. A diferencia de los gases nobles, un gas inerte no es necesariamente
elemental y a menudo son gases moleculares. Como los gases nobles, la tendencia a la no reactividad se debe ala
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valencia, la capa electronica méas externa, que esta completa en todos los gases inertes. Los gases inertes a modo
de ejemplo incluyen, por ejemplo, helio (He), nedn (Ne), argdn (Ar) y nitrégeno (Nz).

Tal como se usa en el presente documento, “desgasificador rotatorio” se refiere a un aparato para retirar impurezas
de metal fundido que incluye un arbol de desgasificador, un bloque de impulsor y un acoplamiento. El arbol es
preferiblemente hueco para permitir el paso de gas a su través. El bloque de impulsor esta conectado al arbol de
desgasificador, normalmente esta formado de material resistente al calor y tiene al menos un rebaje de transferencia
de metal, que desplaza metal fundido cuando se hace rotar el bloque. El blogue incluye preferiblemente al menos
una entrada de gas en comunicacién con la parte hueca del arbol de desgasificador y una abertura de liberacion de
gas formada en cada rebaje de transferencia de metal. Cada abertura de liberacion de gas se comunica con una de
las entradas de gas. El acoplamiento conecta el arbol de desgasificador a un arbol de accionamiento y esta formado
de dos o méas elementos de acoplamiento. Tal como se usa en el presente documento, “remolino” se refiere a un
flujo giratorio, a menudo turbulento (o cualquier movimiento en espiral) con lineas de corriente cerradas. La forma de
los medios o la masa que gira en espiral rapidamente alrededor de un centro forma un remolino. Fluye en un
movimiento circular.

Tal como se usa en el presente documento, “someter a solidificacion direccional” se refiere a la solidificacion de
metal fundido de modo que esta disponible de manera continua metal de alimentacion para la parte que experimenta
la solidificacion.

Tal como se usa en el presente documento, “silicio policristalino” o “poli-Si” se refiere a un material que consiste en
multiples cristales de silicio pequefios.

Tal como se usa en el presente documento, “silicio monocristalino” se refiere a silicio que tiene una estructura de red
monocristalina y continua casi sin defectos o impurezas.

Tal como se usa en el presente documento, “lingote” se refiere a una masa de material colada en una forma que es
relativamente facil de manipular y transportar. Por ejemplo, metal fundido mas alla de su punto de fusion y moldeado
en una barra o un bloque se denomina un lingote.

Tal como se usa en el presente documento, “lingote sintético” se refiere a un lingote monocristalino producido de
manera sintética. Por ejemplo, en el proceso de Czochralski o “CZ", se usa un cristal simiente para crear un cristal
més grande, o lingote. Este cristal simiente se impregna con el silicio fundido puro y se extrae lentamente. El silicio
fundido crece sobre el cristal simiente de modo cristalino. Cuando se extrae la simiente, solidifica el silicio y se
produce eventualmente un gran lingote sintético circular.

Tal como se usa en el presente documento, “silicio granulado” se refiere a silicio que tiene un tamafio de grano
especificado de aproximadamente 2-4 milimetros (mm).

El término “panel solar” se refiere a un modulo fotovoltaico que es un conjunto de células solares usadas para
generar electricidad. En todos los casos, los paneles son normalmente planos, y estan disponibles en diversas
alturas y anchuras. Una disposicién es un conjunto de paneles de termosolares o médulos fotovoltaicos (PV,
photovoltaic); los paneles pueden conectarse o bien en paralelo o bien en serie dependiendo del objetivo de disefio.
Los paneles solares normalmente encuentran uso en aplicaciones residenciales, comerciales, institucionales e
industriales de luz.

Tal como se usa en el presente documento, un “circuito integrado” (también conocido como IC, microcircuito,
microchip, chip de silicio, chip informatico o chip) se refiere a un circuito electrénico miniaturizado (que consiste
principalmente en dispositivos semiconductores, asi como componentes pasivos) que se ha fabricado en la
superficie de un sustrato delgado de material semiconductor.

Tal como se usa en el presente documento, “mm” indica milimetro, “ppm” indica partes por millon, “°C” se refiere a
grados centigrados, “% en peso” indica el porcentaje en peso, “h” indica hora, “kg” se refiere a kilogramo y “% en
peso de ppm” se refiere al porcentaje en peso de partes por millén.

Haciendo referencia a la figura 1, se proporcionan métodos de purificacion de silicio, métodos para obtener silicio
purificado, asi como métodos para obtener cristales de silicio purificado, silicio granulado purificado y/o lingotes de
silicio purificado. Haciendo referencia a la figura 2, se proporciona un sistema de aparato a modo de ejemplo util
para poner en practica los métodos de la invencién. Haciendo referencia a la figura 3, se proporcionan métodos de
purificacién de silicio, métodos para obtener silicio purificado, asi como métodos para obtener cristales de silicio
purificado.

Expuesto brevemente, un primer liquido fundido (104) se forma a partir de silicio (102) y un metal disolvente (103). El
primer liquido fundido (104) se pone en contacto con un primer gas (106), para proporcionar un segundo liquido
fundido (108) y desecho (110). El segundo liquido fundido (108) se enfria para proporcionar unos primeros cristales
de silicio (114) y unas primeras aguas madre (116). Los primeros cristales de silicio (114) pueden o bien calentarse
(118) o bien reutilizarse (117), tal como se describe a continuacion.
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Alternativamente, un primer liquido fundido (104) se forma a partir de silicio (102) y un metal disolvente (103). El
primer liquido fundido (104) se pone en contacto con un primer gas (106), para proporcionar un segundo liquido
fundido (108) y desecho (110). El segundo liquido fundido (108) se enfria para proporcionar unos primeros Cristales
de silicio (114) y unas primeras aguas madre (116). Los primeros cristales de silicio (114) se calientan para
proporcionar un primer bafio fundido (120). El primer bario fundido (120) se somete a solidificacion direccional (122)
para proporcionar segundos cristales de silicio (124) y unas segundas aguas madre (126). Los segundos Cristales de
silicio (124) se calientan (128) para proporcionar un segundo bafio fundido (130), que se pone en contacto con un
segundo gas (132) para proporcionar un tercer bafno fundido (134) y escoria (136). El tercer bafio fundido (134)
puede introducirse en un molde y enfriarse para proporcionar segundo silicio (140). Alternativamente, el tercer bafo
fundido (134) puede enfriarse para proporcionar lingotes de silicio (144). Alternativamente, el tercer bario fundido
(134) puede convertirse en silicio granulado (148). Alternativamente, el tercer bafio fundido (134) puede someterse a
solidificacion direccional (150) para proporcionar terceros cristales de silicio (152), en el que las partes superior e
inferior (154 y 155, respectivamente) pueden separarse (153). Tras la separacion (153), la parte superior (154)
incluira unas terceras aguas madre (158) y la parte inferior (155) incluira terceros cristales de silicio (156).

Tal como se establecio anteriormente, un primer liquido fundido (104) se forma a partir de silicio (102) y un metal
disolvente (103). El primer liquido fundido (104) debe estar completamente fundido, sin una cantidad apreciable de
lodos presentes.

Puede emplearse cualquier silicio (102) adecuado. Por ejemplo, puede emplearse silicio de calidad metaldrgica o
silicio de calidad para horno de fundicién de aluminio como el silicio (102). Adicionalmente, el silicio (102) empleado
puede incluir una cantidad apreciable (por ejemplo, superior a aproximadamente el 10,0% en peso de ppm, superior
a aproximadamente el 50,0% en peso de ppm o superior a aproximadamente el 100% en peso de ppm) de
impurezas, tales como fosforo y boro. Por ejemplo, el silicio (102) puede ser puro en de aproximadamente el 95% en
peso a aproximadamente el 99,9% en peso puro. Mas especificamente, el silicio (102) puede incluir de
aproximadamente el 10% en peso de ppm a aproximadamente el 120% en peso de ppm de boro y fésforo. En una
realizacion especifica (véase la figura 3), el silicio (102) empleado pueden ser los primeros cristales de silicio (114)
obtenidos en una purificacion previa.

E! metal disolvente (103) puede incluir cualquier metal adecuado, combinaciéon de metales, o una aleacion de los
mismos, que tras calentamiento, pueden disolver de manera eficaz el silicio, dando como resultado un liquido
fundido. Los metales disolventes (103) a modo de ejemplo adecuados incluyen, por ejemplo, cobre, estafio, zinc,
antimonio, plata, bismuto, aluminio, cadmio, galio, indio, magnesio, plomo, una aleacion de los mismos, y
combinaciones de los mismos. Un metal disolvente (103) especifico es aluminio, o una aleacion del mismo.

El silicio (102) y el metal disolvente (103) pueden estar presentes cada uno en cualquier cantidad o razén adecuada,
siempre que pueda formarse de manera eficaz el primer liquido fundido (104). Por ejemplo, el silicio (102) puede
emplearse en de aproximadamente el 20% en peso a aproximadamente el 50% en peso, y puede emplearse
aluminio, o una aleacion del mismo, como el metal disolvente (103), en de aproximadamente el 50% en peso a
aproximadamente el 80% en peso.

Tal como se establecié anteriormente, el primer liquido fundido (104) se pone en contacto con un primer gas (106),
para proporcionar un segundo liquido fundido (108) y desecho (110). Sin querer restringirse a ninguna teoria
particular, se cree que la superficie de las burbujas (202) del primer gas (106) porta de manera eficaz sales (por
ejemplo, Mg", Ca" y Na*) del primer liquido fundido (104), hasta la superficie como desecho (110). Especificamente,
las sales y ofras impurezas se llevan hasta la superficie del segundo liquido fundido (108) mediante adhesion a las
burbujas (202) del primer gas (106), en la que pueden retirarse como desecho (110). Como tal, burbujas
relativamente pequefias (202), que tienen una razoén de area superficial con respecto a volumen relativamente
grande, son particularmente adecuadas en la presente invencion.

El primer gas (106) empleado puede introducirse directamente en la vesicula que contiene el primer liquido fundido
(104). En tal situacion, puede introducirse directamente al menos uno de cloro (Cly), oxigeno (O2), nitrégeno (N2),
helio (He), argon (Ar), hidrogeno (H,), hexafluoruro de azufre (SFs), fosgeno (COCIy), tetracloruro de carbono CCls,
vapor de agua (Hz20), oxigeno (Oy), didxido de carbono (CO2), mondxido de carbono (CO), tetraclorosilano (SiCls) y
tetrafluorosilano (SiF4) en la vesicula que contiene el primer liquido fundido (104). Alternativamente, el primer gas
(106) empleado puede introducirse en la vesicula que contiene el primer liquido fundido (104) como precursor, que
puede desprender de manera eficaz el primer gas (106). El propio precursor puede ser un fundente sélido o liquido o
de sal. Normalmente, el precursor liquido o sélido experimentara una reaccion quimica o descomposiciéon para
liberar el primer gas (106), a la temperatura relativamente alta del primer liquido fundido (104).

En una realizacion especifica, el primer gas (106) incluye el 100% en peso de cloro (Clz). En otra realizacion
especifica, el primer gas (106) incluye cloro (Cly) y nitrégeno (N2). En otra realizacion especifica, el primer gas (106)
incluye cloro (Cl,) y nitrogeno (N2), en una razén de hasta aproximadamente 1:20.

En una realizacion, el primer liquido fundido (104) puede ponerse en contacto con el primer gas (106) empleando un
desgasificador rotatorio (204). El desgasificador rotatorio (204) puede introducir de manera eficaz el primer gas (106)
en el primer liquido fundido (104). Adicionalmente, el desgasificador rotatorio (204) puede agitar de manera eficaz
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(por ejemplo, remover) el primer liquido fundido (104) mientras se introduce el primer gas (106) en el primer liquido
fundido (104), creando burbujas relativamente pequefias.

El desecho (110) puede retirarse posteriormente del segundo liquido fundido (108), por ejemplo, usando un
desespumador. Normaimente, el desecho (110) puede ser una desecho semisdlida, de polvo blanco con oxidos
mezclados con aguas madre o polvo negro, ubicada en la superficie del segundo liquido fundido (108). En una
realizacion, el desgasificador rotatorio (204) puede crear un remolino del segundo liquido fundido (108), que puede
mezclar de manera eficaz el desecho (110) en el segundo liquido fundido (108). En una realizaciéon de este tipo, el
remolino puede ponerse en contacto con oxigeno para proporcionar desecho (110) adicional.

En una realizacion, el primer liquido fundido (104) puede enfriarse, antes de ponerse en contacto con el primer gas
(106). Especificamente, el primer liquido fundido (104) puede enfriarse, antes de ponerse en contacto con el primer
gas (106), hasta por debajo de la temperatura de liquidus (por ejemplo, con una variacion de aproximadamente 10°C
por debajo de la temperatura de liquidus). Mas especificamente, el primer liquido fundido (104) puede enfriarse,
antes de ponerse en contacto con el primer gas (106), hasta una temperatura menor de aproximadamente 825°C.
Mas especificamente, el primer liquido fundido (104) puede enfriarse, antes de ponerse en contacto con el primer
gas (106), hasta una temperatura de aproximadamente 730°C a aproximadamente 815°C.

En una realizacién, el segundo liquido fundido (108) puede calentarse tras ponerse en contacto el primer liquido
fundido (104) con el primer gas (106), y antes de separarse el desecho (110) y el segundo liquido fundido (108).
Especificamente, el segundo liquido fundido (108) puede calentarse, por encima de la temperatura de liquidus, tras
ponerse en contacto el primer liquido fundido (104) con el primer gas (106), y antes de separarse el desecho (110) y
el segundo liquido fundido (108). Mas especificamente, el segundo liquido fundido (108) puede calentarse, hasta
una variacion de aproximadamente 20°C por encima de la temperatura de liquidus, tras ponerse en contacto el
primer liquido fundido (104) con el primer gas (106), y antes de separarse el desecho (110) y el segundo liquido
fundido (108).

Tal como se establecié anteriormente, el segundo liquido fundido (108) se enfria (112) para proporcionar primeros
cristales de silicio (114) y unas primeras aguas madre (116). En una realizacion, el segundo liquido fundido (108)
puede enfriarse (112) mientras se agita el segundo liquido fundido (108). Sin querer restringirse a ninguna teoria
particular, se cree que durante el enfriamiento (112), la agitacion puede proporcionar cristales de silicio relativamente
pequefios (114), que pueden ser dificiles de filtrar, de una pureza relativamente alta. Una pequefa cantidad de
mezclado puede proporcionar cristales de silicio (114) de aproximadamente 1 mm (grosor), por aproximadamente 5
mm (anchura), por aproximadamente 5 mm (longitud).

Adicionalmente, el segundo liquido fundido (108) puede enfriarse (112) hasta cualquier temperatura adecuada y
apropiada, siempre que se obtengan primeros cristales de silicio (114) en unas primeras aguas madre (116).
Especificamente, el segundo liquido fundido (108) puede enfriarse (112) hasta una temperatura menor de
aproximadamente 700°C. Mas especificamente, el segundo liquido fundido (108) puede enfriarse (112) hasta cerca
de, pero por encima de la temperatura de solidus (por ejemplo, con una variacion de aproximadamente 10°C por
encima de la temperatura de solidus, con una variacion de aproximadamente 15°C por encima de la temperatura de
solidus, o con una variacion de aproximadamente 25°C por encima de la temperatura de solidus). Mas
especificamente, el segundo liquido fundido (108) puede enfriarse (112) hasta una temperatura de
aproximadamente 650°C a aproximadamente 700°C. Mas especificamente, el segundo liquido fundido (108) puede
enfriarse (112) hasta por encima de la temperatura de solidus y por debajo de la temperatura de liquidus.

El segundo liquido fundido (108) puede enfriarse (112) a cualquier velocidad adecuada y apropiada, siempre gque se
obtengan primeros cristales de silicio (114) en unas primeras aguas madre (116). Por ejemplo, el segundo liquido
fundido (108) puede enfriarse (112) a una velocidad menor de aproximadamente 100°C/h, a una velocidad menor de
aproximadamente 50°C/h, o a una velocidad menor de aproximadamente 20°C/h.

El segundo liguido fundido (108) puede enfriarse (112) a lo largo de cualquier periodo de tiempo adecuado y
apropiado, siempre que se obtengan primeros cristales de silicio (114) en unas primeras aguas madre (116). Por
ejemplo, el segundo liquido fundido (108) puede enfriarse (112) a lo largo de un periodo de tiempo de al menos
aproximadamente 2 horas, al menos aproximadamente 4 horas o al menos aproximadamente 8 horas.

En una realizacion, pueden separarse los primeros cristales de silicio (114) y las primeras aguas madre (116). Puede
llevarse a cabo la separacion de cualquier manera adecuada y apropiada. Por ejemplo, puede lievarse a cabo la
separacién vertiendo las primeras aguas madre (116) de los primeros cristales de silicio (114) mediante filtracion.
Alternativamente, puede llevarse a cabo la separacion empleando centrifugacion. Tal como puede observarse en la
figura 2(b), puede emplearse un filtro (115) para aplicar presion a los primeros cristales de silicio (114), ayudando de
ese modo en la separacion.

En una realizacion especifica (véase la figura 3), los primeros cristales de silicio (114) obtenidos pueden emplearse
o reutilizarse (117) como el silicio (102) en una purificaciéon posterior. Esta reutilizacion o recirculacion (117) puede
llevarse a cabo multiples veces (por ejemplo, 2, 3, 4 6 5), para proporcionar primeros cristales de silicio (114) que
tienen un nivel de pureza requerido.
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Tal como se establecié anteriormente, los primeros cristales de silicio (114) se calientan (118) para formar un primer
bafio fundido (120). Los primeros cristales de silicio (114) pueden calentarse (118) hasta cualquier temperatura
adecuada y apropiada, eficaz para formar un primer bafio fundido (120). Especificamente, ios primeros cristales de
silicio (114) pueden calentarse (118) hasta una temperatura de aproximadamente 1100°C a aproximadamente
1500°C. Adicionalmente, en una realizacion, los primeros cristales de silicio (114) pueden calentarse (118) en
presencia de un gas inerte, vacio o una combinacion de ios mismos. Los gases inertes adecuados incluyen, por
ejemplo, nitrébgeno (Nz), argén (Ar), o una combinacion de los mismos. Sin querer restringirse a ninguna teoria
particular, se cree que el calentamiento (118) de los primeros cristales de silicio (114) en presencia de un gas inerte
puede impedir la formacion de una desecho y/o escoria que incluye didoxido de silicio (SiOy) a la temperatura elevada
(por ejemplo, de aproximadamente 1100°C a aproximadamente 1500°C). Una oxidacion de silicio de este tipo a
dioxido de silicio podria reducir de otro modo el rendimiento global del silicio purificado.

Tal como se establecié anteriormente, el primer bafio fundido (120) se somete a solidificacion direccional (122) para
formar segundos cristales de silicio (124) y unas segundas aguas madre (126). La solidificacion direccional permitira
que se formen cristales en la parte inferior de la vesicula (por ejemplo, crisol), permitiendo que se retire la parte
superior (es decir, material fundido).

En una realizacion, la solidificacion direccional incluye calentar la parte superior del primer bafio fundido, enfriar la
parte inferior del primer bafio fundido, o una combinacién de los mismos. Alternativamente, el primer bafio fundido
(120) puede enfriarse, para formar segundos cristales de silicio (124) y unas segundas aguas madre (126).
Alternativamente, la solidificacion direccional (122) puede incluir enfriar el primer bafio fundido (120) por debajo del
punto de fusion, formando de ese modo segundos cristales de silicio (124), y separar la parte superior y la parte
inferior; en la que la parte superior comprende unas segundas aguas madre (126) y la parte inferior comprende
segundos cristales de silicio (124).

Tal como se establecié anteriormente, los segundos cristales de silicio (124) se calientan (128) para proporcionar un
segundo bafio fundido (130). Los segundos cristales de silicio (124) pueden calentarse (128), a cualquier
temperatura adecuada y apropiada, eficaz para proporcionar un segundo bafio fundido (130). Especificamente, los
segundos cristales de silicio (124) se calientan (128), hasta una temperatura por encima de la temperatura de
liquidus, para proporcionar un segundo bafio fundido (130). Méas especificamente, los segundos cristales de silicio
(124) pueden calentarse (128), hasta una temperatura de al menos aproximadamente de al menos
aproximadamente 1300°C, para proporcionar un segundo bafio fundido (130).

Tal como se establecié anteriormente, el segundo bario fundido (130) se pone en contacto con un segundo gas
(132) para proporcionar una escoria y/o desecho (136) que se forma sobre la superficie de un tercer bafio fundido
(134). El segundo gas (132) empleado puede introducirse directamente en la vesicula que contiene el segundo bafio
fundido (130). En tal situacion, puede introducirse al menos uno de cloro (Clz), oxigeno (O), nitrdgeno (Nz), helio
(He), argon (Ar), hidrogeno (Hy), hexafluoruro de azufre (SFs), fosgeno (COCIy), tetracloruro de carbono CCl4, vapor
de agua (H20), oxigeno (O), dioxido de carbono (CO;), mondxido de carbono (CO), tetraclorosilano (SiCls) y
tetrafluorosilano (SiF4) en la vesicula que contiene el segundo bafio fundido (130). Alternativamente, el segundo gas
(132) empleado puede introducirse en la vesicula que contiene el segundo bafio fundido (130) como precursor, que
puede desprender de manera eficaz el segundo gas (132). El propio precursor puede ser un soélido o liquido.
Normalmente, el precursor liquido o sélido experimentara una reaccion quimica o descomposicion para liberar el
segundo gas (132), a la temperatura relativamente aita del segundo bafio fundido (130).

En una realizacion, el segundo bafio fundido (130) puede ponerse en contacto con el segundo gas (132) empleando
un desgasificador rotatorio (204). El desgasificador rotatorio (204) puede introducir de manera eficaz el segundo gas
(132) en el segundo bafo fundido (130). Adicionalmente, el desgasificador rotatorio (204) puede agitar de manera
eficaz (por ejemplo, remover) el segundo bafio fundido (130) mientras se introduce el segundo gas (132) en el
segundo bafio fundido (130).

En una realizacion, el desgasificador rotatorio (204) puede crear un remolino del segundo bafio fundido (130), que
puede mezclar de manera eficaz la escoria (136) en el tercer liquido fundido (134). En otra realizacién, el segundo
bafio fundido (130) puede enfriarse, antes de ponerse en contacto con el segundo gas (132). Especificamente, el
segundo bafio fundido (130) puede enfriarse, antes de ponerse en contacto con el segundo gas (132), hasta por
debajo de la temperatura de liquidus (por ejemplo, con una variacion de aproximadamente 10°C por debajo de la
temperatura de liquidus).

En una realizacion, el tercer bafio fundido (134) puede calentarse tras ponerse en contacto el segundo bafio fundido
(130) con el segundo gas (132), y antes de separarse la escoria (136) y el tercer liquido fundido (134).
Especificamente, el tercer bafio fundido (134) puede calentarse, por encima de la temperatura de liquidus, tras
ponerse en contacto el segundo bafio fundido (130) con el segundo gas (132), y antes de separarse la escoria (136)
y el tercer bafio fundido (134). Mas especificamente, el tercer bafio fundido (134) puede calentarse, hasta una
variacion de aproximadamente 20°C por encima de la temperatura de liquidus, tras ponerse en contacto el segundo
bafio fundido (130) con el segundo gas (132), y antes de separarse la escoria (136) y el tercer bafio fundido (134).

Tal como se establecié anteriormente, pueden separarse la escoria (136) y el tercer bafio fundido (134). Pueden
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separarse empleando cualquier método adecuado y apropiado. Por ejemplo, la escoria (136) puede retirarse del
tercer baro fundido (134) usando un desespumador.

Tal como se establecio anteriormente, el tercer bafio fundido (134) puede someterse a solidificacién direccional
(150) por debajo del punto de fusion, formando de ese modo unos terceros cristales de silicio (152). Adicionalmente,
pueden separarse (153) la parte superior (154) y la parte inferior (155), en la que la parte superior (154) incluye unas
terceras aguas madre (158) y la parte inferior (155) incluye un tercer silicio (156). En una realizacién, la solidificacién
direccional incluye calentar la parte superior del tercer bafo fundido (134), enfriar la parte inferior del tercer bario
fundido (134), o una combinacién de los mismos. Alternativamente, el tercer bafio fundido (134) puede enfriarse
(142), para proporcionar lingotes de silicio (144).

Los métodos descritos en el presente documento pueden proporcionar de manera eficaz cantidades comerciales
(por ejemplo, al menos aproximadamente 45 kg) de silicio purificado, de manera relativamente rentable. Mas
especificamente, los métodos descritos en el presente documento pueden proporcionar de manera eficaz al menos
aproximadamente 200 toneladas/ano de silicio purificado, al menos aproximadamente 500 toneladas/afio de silicio
purificado o al menos aproximadamente 1.000 toneladas/ario de silicio purificado, de manera relativamente rentable.
El silicio relativamente puro obtenido puede ser, por ejemplo, silicio policristalino o silicio monocristalino.
Adicionalmente, el silicio relativamente puro obtenido puede usarse para hacer crecer una tira, una cinta, un granulo
esférico, un lingote o un lingote sintético multicristalinos o monocristalinos. El silicio relativamente puro obtenido
puede emplearse en la fabricaciéon de un panel solar o un circuito integrado.

El silicio relativamente puro obtenido puede purificarse de al menos uno de litio (Li), boro (B), sodio (Na), titanio (Ti),
hierro (Fe), magnesio (Mg), vanadio (V), zinc (Zn), fosforo (P), azufre (S), potasio (K), calcio (Ca), estroncio (Sr),
cloro (CI), cromo (Cr), manganeso (Mn), aluminio (Al), arsénico (As), antimonio (Sb), galio (Ga), indio (In), niquel (Ni)
y cobre (Cu). Especificamente, el silicio relativamente puro obtenido puede incluir uno cualquiera o mas de los
siguientes, cada uno en menos de aproximadamente 10 ppm: litio (Li), boro (B), sodio (Na), titanio (Ti), hierro (Fe),
magnesio (Mg), vanadio (V), zinc (Zn), fosforo (P), azufre (S), potasio (K), calcio (Ca), estroncio (Sr), cloro (CI),
cromo (Cr), manganeso (Mn), aluminio (Al), arsénico (As), antimonio (Sb), galio (Ga), indio (In), niquel (Ni) y cobre
(Cu). Mas especificamente, el silicio relativamente puro obtenido puede incluir uno cualquiera o mas de los
siguientes, cada uno en menos de aproximadamente 10 ppm: hierro (Fe) y aluminio (Al). Adicionaimente, el silicio
relativamente puro obtenido puede inciuir uno cualquiera 0 mas de los siguientes, cada uno en menos de
aproximadamente 1 ppm: litio (Li), boro (B), sodio (Na), titanio (Ti), magnesio (Mg), vanadio (V), zinc (Zn), fésforo
(P), azufre (S), potasio (K), calcio (Ca), estroncio (Sr), cloro (Cl), cromo (Cr), manganeso (Mn), arsénico (As),
antimonio (Sb), galio (Ga), indio (In), niquel (Ni) y cobre (Cu).

Métodos de la invencion

Cada uno de los métodos descritos en el presente documento puede lievarse a cabo mediante cualquiera de las
técnicas aplicables conocidas por los expertos en la técnica de la quimica, metalurgia y ciencia de materiales. La
presente invencion se ilustrara ahora mediante los siguientes ejemplos reales y proféticos, no limitativos.

Ejemplos
Ejemplo 1: Métodos de purificacion de silicio
Etapa A: Retirada de P hasta menos de aproximadamente 10 ppm

Se fundioé una mezcla de Al-Si 50-50 en peso en un horno de induccion hasta que se fundié por completo ila mezcla
a aproximadamente 1000°C. Una mezcla 1/3:1/3:1/3 de Cu:Al:Si también funciona bien. El aluminio puro debe tener
un nivel de fésforo tan bajo como sea posible (por ejemplo, aproximadamente 1-10 ppm). El Cu debe contener un
nivel de fésforo tan bajo (por ejemplo, preferiblemente menor de aproximadamente 30 ppm). Puede afadirse calcio
para ayudar a que se formen precipitados de CasPa4, si el silicio metallrgico tiene bajo contenido en calcio. Esto hara
mas facil que el fésforo se arrastre por burbujas de gas que contienen Cl; y gas inerte hasta la superficie. Se inyecto
un gas con aproximadamente el 4% de Cl; y el 96% de argon a través de un impulsor rotatorio, que giraba a
aproximadamente 800 RPM. Se inyecto el gas durante varias horas hasta que se disminuy6 el contenido en fosforo
hasta aproximadamente 10 ppmw o lo suficientemente bajo como para que la siguiente etapa pueda reducirio hasta
aproximadamente 2 ppmw o menos. Se tamizaron periédicamente el desecho y las sales de la superficie de la masa
fundida con una herramienta limpia que no contaminase la masa fundida.

Etapa B: Retirada de la mayor parte del aluminio/cobre

Se enfrié lentamente el horno de induccién mientras se mezclaba hasta aproximadamente 700°C desde 1000°C, a lo
largo de aproximadamente 4 horas. El enfriamiento lento con mezclado provocéd que se formasen lentamente los
cristales de silicio mejorando su pureza y tamafio. Una vez que se alcanzaron los 700°C, se usd una gran
compactadora para compactar los cristales en la parte inferior del horno. La compactadora debe tener muchos
orificios pequefios en la misma de aproximadamente 3/16" de didmetro para permitir que el liquido se escape a
través de la compactadora. La compactadora debe empujar recto hacia abajo con fuerza suficiente como para
compactar estrechamente los cristales en la parte inferior del horno y sin dafiar el horno. Mientras la compactadora
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estaba abajo, se inclind el horno para verte el aluminio-silicio liquido fuera del horno. Entonces volvi6 a calentarse el
horno para volver a fundir los cristales de silicio restantes que eran preferiblemente del 90% de silicio y el 10% de Al.
Se repitio esta etapa para mejorar la pureza del silicio. El liquido de aluminio-silicio que se vertié durante la etapa B,
puede venderse a la industria de la fundicién de aluminio como aleacion de colada.

Etapa C: Retirada de la mayor parte del metal disolvente restante con solidificacion direccional

Una vez que el silicio era liquido, se vertio el silicio en un nuevo horno de crisol para solidificacion direccional. Se
hizo descender el silicio a través de una zona de calentamiento de modo que el silicio en la parte inferior del crisol se
solidificase en primer lugar. Se retird calor a través de la parte inferior del crisol con un soporte de crisol enfriado.
Mientras se enfriaba el silicio, se mezclé el liquido. Se disminuyé la temperatura hasta que aproximadamente el 80%
del liquido original estaba solidificado permaneciendo liquido el 20% restante en la parte superior. El liquido de
aluminio-silicio de la parte superior puede venderse como una aleacion madre de aluminio-silicio o recircularse de
vuelta al inicio del procedimiento. La parte inferior del crisol era aproximadamente el 99% de silicio permaneciendo la
mayor parte del aluminio en la parte superior desde donde se vertié fuera del horno. Entonces volvié a calentarse el
silicio restante hasta un estado liquido para iniciar la etapa D. El silicio tenia aproximadamente el 1% de aluminio y
se retird el fosforo hasta menos de aproximadamente 1-2 ppmw. Se retiré la mayor parte del Ca, Mg, Li, Sry Na. Se
disminuy6 el Ti y Fe hasta un nivel en el que un procedimiento de crecimiento de cristales tal como el proceso de
Bridgeman, de zona de flotacién o de Czochralski retird el Tiy Fe hasta un nivel aceptable.

Etapa D Retirada de boro y otros elementos oxidables con inyeccién de gas y escorificacion

Se inyecté una mezcla de vapor de HyO y/o el 4% de O, y el 96% argon gas a través de un impulsor rotatorio que
giraba a aproximadamente 800 RPM en el silicio fundido a aproximadamente 1475°C durante varias horas. Empez6
a formarse una escoria de SiOy, Al,Oz y otros elementos oxidados. Se permitid que esta escoria se mezclase en el
silicio fundido. Se retird periédicamente la escoria. Alternativamente, puede anadirse escoria a la superficie del silicio
fundido. Se prefiere que las impurezas en el silicio estén en la escoria en lugar de en el silicio fundido. La escoria
debe tener un nivel de fosforo tan bajo como sea razonablemente posible para impedir la contaminacion de la masa
fundida. Se permitié que la escoria fundida se mezclase en el silicio fundido debido a un remolino del desgasificador
rotatorio. Esto aceler6 la cinética de las reacciones y ayud6 a que los elementos de impureza difundiesen a la
escoria y sal. También puede usarse la inyeccion de fundente para la adicion de sal. Tras migrar las impurezas
hasta la escoria o sal, se ralentizd el impulsor rotatorio para detener la accion de formacion de remolinos y se
permitié que la escoria/sal flotase en la superficie, se hundiese hasta la parte inferior 0 se adhiriese a los bordes del
crisol en los que se retird mecanicamente. Las adiciones de escoria pueden realizarse ademas de la inyeccion de
gas durante la etapa D.

Una vez que se redujo el boro hasta de aproximadamente 0,5 a 2 ppmw, se inyecté argon al 100% a traves del
impulsor para permitir que los oxidos y carburos restantes flotasen en la parte superior de la masa fundida, para
retirarse como escoria. Se tuvo cuidado de que el impulsor rotatorio no estuviera produciendo un remolino en esta
etapa; el impulsor rotatorio no se ralentizé. Se cubri6 el horno, para minimizar que el oxigeno y carbono procedentes
de la atmoésfera entrasen en la masa fundida. Pueden afiadirse dopantes al silicio en este punto, si es necesario,
para muchas aplicaciones la concentracion de boro debe ser mayor que la de fosforo. Entonces se vertio el silicio
fundido a través de un filtro de espuma ceramica para retirar cualquier cantidad de éxidos o carburos en exceso, si
es necesario. El tratamiento a vacio del silicio fundido también ayudé a retirar los 6xidos y carburos. El silicio estaba
ahora listo para el procesamiento en un método disponible comercialmente, por ejemplo el proceso de Bridgeman,
de zona de flotacion, de refinado en zonas, de solidificacion direccional multicristalina o de Czochralski. Se transfirid
el silicio resultante al (podria ser posible presentar otra patente sobre la transferencia de la masa fundida o el
tamafio de lingote, asi retirados) proceso de Bridgemen de la etapa D) acelerando el proceso y reduciendo la
contaminacién con una menor relacién de area superficial con respecto a masa. El silicio puede venderse antes de
que se complete la Ultima etapa a otra empresa que realizara el proceso de crecimiento de cristales.

Etapa E Solidificacion direccional

Se us6 solidificacion direccional usando el proceso de Bridgeman, de zona de flotacion, de Czochralski u otro
proceso de crecimiento de cristales o policristales conocido para formar lingotes sintéticos o lingotes policristalinos.
Esta etapa redujo adicionalmente las impurezas del silicio hasta la pureza requerida para células solares.

Existen otras varias posibles maneras de combinar las etapas para obtener todavia los resultados observados. Los
siguientes ejemplos muestran algunas posibles maneras alternativas de reorganizar las etapas para purificar el
silicio.

Ejemplo 3

La principal diferencia entre el ejemplo 3 y el ejemplo 1 es la eliminacion de la solidificacion direccional de la etapa
C, puesto que la inyecciéon de gases reactivos tales como oxigeno puede retirar un metal disolvente como aluminio
como oxidos.

1) Disolver el silicio en un disolvente e inyectar gases o afiadir sales para retirar impurezas
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) Usar cristalizacién fraccionada para separar mecanicamente la mayor parte del metal disolvente y silicio.
11} Inyectar gases y mezclar la escoria en el silicio fundido para retirar impurezas y disolvente.

IV) Someter a solidificacién direccional/cristalizacion progresiva (crystal pulling) para formar silicio purificado usando
los procesos de Bridgeman, de zona de flotacion, de Czochralski u otros procesos de crecimiento de cristales.

Ejemplo 4

La principal diferencia entre el ejemplo 4 y el ejemplo 1 es la eliminacion de la etapa B (cristalizacion fraccionada).
La inyeccion de gases reactivos tales como oxigeno puede retirar un metal disolvente como aluminio como 6xidos.
Eliminada la cristalizacién fraccionada de la etapa B, la inyeccion de oxigeno puede retirar aluminio.

Iy Disolver el silicio en un disolvente e inyectar gases o aiiadir sales para retirar impurezas
Il) Someter a solidificacion direccional para separar la mayor parte del disolvente restante del silicio
) Inyectar gases y mezclar la escoria en el silicio fundido

IV) Someter a solidificacién direccional/cristalizaciéon progresiva para formar silicio purificado usando los procesos de
Bridgeman, de zona de flotacién, de Czochralski u otros procesos de crecimiento de cristales.

Ejemplo 5: Impurezas retiradas de silicio

Retirada de impurezas 6 N

i o

adhes A}
Ca’
E NP
Q. 3 P IR §
[ 1Ty
@ P 4
8 i .
g —
Etapas
Estrictamente confidencial Objetivos de impurezas 6 N
P0404
primaria
aluminio
% en peso de Mg-Si Al-Si Tras la Tras la Tras la Tras la Tras la % en peso de
ppm etapa | etapall | etapalll | etapa iV etapa VvV ppm
Si 990050 297155 297155 649550 | 964975 999979 200
Al 3000 699817 699817 349909 34991 10 998453
Ca 2000 10 0,05 0,01 0,00 0,00 2
P 30 6 5,00 1,75 0,61 0,61 5
B 20 4 1,10 0,99 0,89 0,27 20
Ti 500 120 | 108,00 32,40 0,32 0,32 10
Y 400 43 43,00 12,90 0,13 0,13 10
Fe 3000 680 | 810,00 | 243,00 7,29 7,29 1300000
Mg 1000 13 500,00 250,00 25,00 2,50

12



ES 2497990 T3

Etapal Etapall Etapalli EtapalV  EtapaV
Pérdida de
desecho % en 0 0 0,25 0,05 nla 0,1 0.2
peso
Si inicial 150 150 113 107 91 82 65
Al inicial 0 350 283 249 25 0 0
Total 150 500 375 358 116 82 65
Al 0,70%
Si 0,3%
Tamario de horno 500 kg
Coeficientes de retirada (segregacién)
Etapa | Etapall | Etapa Il | EtapalV | EtapaV
Si
Al 1 0,5 0.1 n/a
Ca n/a 0,2 0,2 0,1
P n/a 0,35 0,35 1 0,35
B n/a 0,9 0,9 0,3 0.8
Ti 0.9 0,3 0,01 1
\Y 0,85 0,3 0,01 1
Fe 1 0,3 0,03 1
Mg n/a 0,5 0,1 0,1

Coeficiente de retirada: 1 significa sin retirada, cuanto menor es mejor, es decir, 0,1 es una retirada de un orden de magnitud
Las etapas con N/A significan que el mecanismo de retirada es inyeccién de gas en vez de solidificacion direccional
Los valores son estimaciones de la retirada de impurezas requerida y la concentracion en cada etapa

Obviamente, son posibles numerosas modificaciones y variaciones de la presente invencion a la luz de las
ensefianzas anteriores. Por tanto, ha de entenderse que dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas, la
invencion puede ponerse en practica de otro modo distinto al descrito especificamente en el presente documento.
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REIVINDICACIONES
Método para purificar silicio, comprendiendo el método:

(a) formar un primer liquido fundido a partir de silicio y un metal disolvente seleccionado del grupo de cobre,
estafio, zinc, antimonio, plata, bismuto, aluminio, cadmio, galio, indio, magnesio, plomo, una aleacién de los
mismos, y combinaciones de los mismos;

(b) poner en contacto el primer liquido fundido con un primer gas, para proporcionar desecho y un segundo
liquido fundido, y para crear un remolino del primer liquido fundido o el segundo liquido fundido;

(c) poner en contacto el remolino con oxigeno (O) para proporcionar desecho adicional;
(d) separar el desecho y el segundo liquido fundido;

(e) enfriar el segundo liquido fundido para formar primeros cristales de silicio y unas primeras aguas madre;
y

(f) separar los primeros cristales de silicio y las primeras aguas madre.

Método segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (a), se emplea silicio desde el 20% en peso hasta el
50% en peso.

Método segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (a), se emplea aluminio, o una aleacion del mismo,
como el metal disolvente, desde el 50% en peso hasta el 80% en peso.

Método segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (b), el primer gas se desprende poniendo en
contacto el primer liquido fundido con un liguido, sélido, o combinacién de los mismos.

Método segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (b), el primer gas comprende al menos uno de cloro
(Clp), oxigeno (Oy), nitrogeno (Nz), helio (He), argon (Ar), hidrogeno (Hz), hexafluoruro de azufre (SFs),
fosgeno (COCl,), tetracloruro de carbono CCls, vapor de agua (H20), oxigeno (O.), didxido de carbono
(CO2), mondxido de carbono (CO), tetraclorosilano (SiCls) y tetrafluorosilano (SiF.).

Método segun la reivindicacion 1, en el que la etapa (b) se lleva a cabo dos veces, con cloro (Cl) y gas
inerte; y oxigeno (O2) y gas inerte, respectivamente.

Método segun la reivindicacion 1, en el que las etapas (b) y (c) producen un desecho o polvo negro, que se
retira.

Método segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (c) el remolino se pone en contacto con oxigeno
(O2) procedente de la atmosfera para proporcionar desecho adicional.

Método segun la reivindicacion 1, en el que en las etapas (b) y (c), el desecho se forma sobre la superficie
del segundo liquido fundido.

Método segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (d), el desecho se retira de la superficie del segundo
liquido fundido.

Método segun la reivindicacion 1, en el que en la etapa (e), el segundo liquido fundido se enfria hasta por
encima de la temperatura de solidus y por debajo de la temperatura de liquidus.

Método segun la reivindicacion 1, que comprende ademas, tras la etapa (f):
(g) calentar los primeros cristales de silicio para formar un primer bafio fundido.
Método segun la reivindicacion 12, que comprende ademas tras la etapa (g):

(h) someter a solidificacion direccional el primer bafio fundido para formar segundos cristales de silicio y
unas segundas aguas madre.

Método segun la reivindicacion 13, en el que la etapa (h) comprende calentar la parte superior del primer
bafio fundido, enfriar la parte inferior del primer bafio fundido, o una combinacion de los mismos.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones 13-14, que comprende ademas tras la etapa (h):
(i) calentar los segundos cristales de silicio para proporcionar un segundo bafo fundido;

(j) poner en contacto el segundo bafio fundido con un segundo gas para proporcionar una escoria que se
forma sobre la superficie de un tercer bario fundido; y
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(k) separar la escoria y el tercer bafio fundido.

Método segun la reivindicacion 15, en el que en la etapa (i), los segundos cristales de silicio se calientan
hasta una temperatura por encima de la temperatura de liquidus.

Método segun la reivindicacion 15, en el que en la etapa (j), el segundo gas se desprende poniendo en
contacto el segundo bafo fundido con un liquido, sélido, o combinacién de los mismos.

Método segun la reivindicacién 15, que comprende ademas tras la etapa (b):

(l) calentar el segundo liquido fundido.
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