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Zusammenfassung

Die durchgefuhrten theoretischen und experimentellen Ausarbeitungen zielen darauf, ein alternatives, pro-
zessstufenarmes Herstellungsverfahren von Solarsilizium aus Rohsilizium zu untersuchen. Damit soll das
bisher ubliche, kostenaufwéandige und 6kologisch diffizile Herstellungsverfahren der Siliziumchlorierung, -
destillation und -dechlorierung erganzt werden. In Zusammenarbeit mit dem Projektpartner IME Metallurgi-
sche Prozesstechnik und Metallrecycling, Institut und Lehrstuhl der RWTH Aachen ermdglichte die Bundes-
stiftung Umwelt/Osnabriick mit der Férderung AZ 24677 die Durchfiihrung der Studien.

Der alternative Behandlungsansatz betrachtet die Raffination von Rohsilizium im schmelzfliissigen Zustand.
Hier soll nicht das Silizium z.B. mittels Chlorierung verdampft und von den verbleibenden Verunreinigungen
getrennt, sondern die Verunreinigungen von dem verbleibenden Silizium getrennt werden. Die Reduzierung
der Behandlungsverfahren auf die folgenden zwei effizienten und miteinander verknupften Prozessschritte,
wirde eine deutliche Unterschreitung der Produktionskosten gegenliber dem konventionell raffinierten So-
lar-Grade-Siliziums mittels Chlorierung bewirken. Zur Untersuchung und Verifikation standen dabei die:

a) Spulgasbehandlung der Schmelze (OGP - oxidative gas purging), bei der die Siliziumschmelze mit
maglichst feindispersem Spilgas durchdrungen wird. Dazu wird Uber eine Poréskopflanze ein inertes Tré-
gergas mit sauerstoffhaltigen bzw. hydrolysierenden Reaktionszusatzen eingeleitet. Selektiv kdnnen da-
durch Storstoffe oxidiert und damit verschlackt bzw. verflichtigt werden. Nach Abschluss der Spulbehand-
lung mussen unter Schutzgas gebildete Reaktionsschlacken von der Badoberflache entfernt werden.

In diesem Berichtsteil wurde die Spilgasbehandlung als Raffinationsmethode fur metallurgisches Silizium
beschrieben und in Schmelzversuchen erprobt. Zunachst wurde ein allgemeiner Uberblick tiber die Produk-
tion von Silizium und den Siliziummarkt gegeben. Alternative metallurgische Raffinationstechniken wurden
beschrieben und Ergebnisse anderer Autoren dargestellt. Als ein wesentlicher Punkt dieses Teils wurde die
Spullgasbehandlung von Silizium mit diversen Gasarten mit Hilfe des thermoschemischen Simulationspro-
gramms FactSage berechnet. Auf Grundlage dieser Berechnungen und Erkenntnissen, die durch Vorversu-
che an einem Wassermodell gewonnen wurden, wurde ein Versuchsaufbau fir die Begasung von Silizium
entwickelt. Der gewéhlte Aufbau zeigte sich als geeignet zur Durchfuhrung einer Spilgasbehandlung. Es
wurden Gasbehandlungen im 1,25 kg Maf3stab mit verschiedenen Gasen durchgefuhrt. Folgende Gase
wurden durch eine Quarzlanze mit pordser Fritte in Schmelze geblasen: Argon; Argon/Wasserstoff/; Ar-
gon/Sauerstoff; Argon/Chlor sowie angefeuchtetes Argon und ein angefeuchtetes Gasgemischt aus Argon
und Wasserstoff. Calcium zeigt in allen Versuchen einen starken Abbau, sogar bei Spilung mit reinem Ar-
gon. Das Sauerstoffangebot durch das SiO2 des Tiegels scheint ausreichend zu sein um den Calciumwert
signifikant zu senken. Gleiches gilt in abgeschwéchter Form fir Aluminium. Generell ist in allen Versuchen
ein Abbau von Aluminium und Calcium zu beobachten. Die Gehalte von Eisen und Mangan zeigen keinen
Abbau durch eines der Gase, es kommt sogar zu einer Konzentrationssteigerung dieser Elemente. Titan
lie3 sich wahrend diese Versuchsreihe nur durch sauerstoffhaltiges Spllgas nennenswert entfernen. Die
Phosphorkonzentration lief3 sich durch die Begasung mit Chlor und Sauerstoff senken. Einen starken Abbau
zeigte Phosphor bei der Begasung mit feuchten Gasen. Der angestrebte Abbau von Bor blieb bei allen Ver-
suchen aus. Auch die von anderen Autoren vorgeschlagene Begasung mit wasserdampfhaltigen Gasen
brachte keine Erfolge bei der Borentfernung. Der Versuch der Ermittlung einer Abbaukurve durch unter-
schiedlich lange Versuche bei sonst gleichen Bedingungen scheiterte an den stark schwankenden Analyse-
ergebnissen. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse scheint die Spulgasbehandlung mit den gestesteten
Gasen und unter den gewahlten Bedingungen nicht geeignet um metallurgisches Silizium zu solartaugli-
chem Silizium zu raffinieren. Jedoch koénnten problematische Gehalte an Verunreinigungen wie z. B. Phos-
phor, welcher sich sonst nur durch eine Vakuumbehandlung ausreichend entfernen lasst, durch die Bega-
sung mit feuchten Gasen gesenkt werden.




Der Vergleich zwischen den thermochemischen Berechnungen und den durchgefiihrten Versuchen zeigt,
dass sich das Potential der Behandlung grob mit FactSage vorhersagen lasst. Jedoch ist der Abbau in den
meisten Féallen hdher als berechnet. Auch ist der Siliziumverlust in den Versuchen wesentlich héher als von
FactSage berechnet. Dies liegt daran, dass FactSage die Kinetik der Reaktion nicht bertcksichtigt. Durch
das Einblasen findet eine heftige Reaktion zwischen Gas und Schmelze statt, bei der sich nicht das durch
FactSage berechnete Gleichgewicht einstellt.

b) Vakuum — Destillation der Schmelze, die entsprechend ihrer Temperaturabhangigen Partialdampfdru-
cke metallische Verunreinigungen aus dem Silizium durch Verdampfung entziehen kann. Hohe Verdamp-
fungsraten der leichtflichtigeren Verunreinigungen werden durch einen optimierten Stoffaustausch an der
Schmelzbadoberflache mittels induktiven Ruhrens der Schmelze gewéhrleistet. Die Metalldampfe kénnen
aullerhalb des Schmelzraumes in einen Kondensator sicher abgeschieden werden, ohne die Silizium-
schmelze wieder zu kontaminieren.

In einer Vorabbetrachtung wurden die Méglichkeiten und Verfahrensgrenzen aller betroffenen einzelnen
Verunreinigungselemente durch Bestimmung der Dampfdruckkurven ermittelt. Zudem wurden anschliel3end
ihre Verdampfungsraten als Funktion von Temperatur und des Systemdruck auf Basis umfangreicher Litera-
turrecherchen berechnet. Die konzipierte und umgebaute Behandlungsanlage entsprach den technischen
Anforderungen wahrend der experimentellen Versuchsphase. Die Untersuchungsmatrix des Versuchsplanes
beinhaltete die Variation der Parameter: Schmelztemperatur, Anlagedruck, Schmelzbadhéhe und Behand-
lungszeit.

Rohsilizium einer Ausgangsqualitéat 99,1 % konnte dabei auf eine reproduzierbare Reinheit von 99,94 %
verbessern, bzw. die Verunreinigungsanteile um 94 % reduzieren. In der Einzelbetrachtung der Elemente
zeigte lediglich das Verunreinigungselement Phosphor trotz seines hohen Dampfdruckes eine unterdurch-
schnittlichen Behandlungserfolg, und konnte auf nur auf minimal 8ppm gesenkt werden.

Als Nachteilig fir den vorgeschlagenen Behandlungsweg zeigte sich der hohe Si-Verluste von 10 - 15 %,
bzw. bis zu 25 % bei Uberhitzter Schmelze. Er ist fir eine industrielle Ausbauféhigkeit/Anwendung kosten-
kritische zu sehen. Trotz der festgestellten starken Badbewegung und damit groRer theoretischen Aus-
tauschflache hat die niedrige Fullbadhdhe einen signifikanten positiven Einfluss auf das Behandlungsergeb-
nis. Anscheinend ist flr den Materialaustausch an der Phasengrenze das kleine Verhéaltnis von Badhthe zu
Schmelzvolumen von entscheidender Bedeutung. Beide Effekte fiihren zu der Aussage, dass die vakuum-
destillative Behandlung als einstufige Raffinationsmethode nur bedingt geeignet erscheint, wohl aber fir
spezifische Elemente eine effiziente Reinigungsmethodik zur Verfiigung stellt.

Den einzelnen, wie auch verkntpften Behandlungsergebnissen des Rohsiliziums ist gemeinsam, dass ein
weiterer, finaler Reinigungsschritt angeschlossen werden muss um anndhernd notwendige Qualitatsziele
erreichen zu kdnnen. Da die vorgeschlagenen Raffinationsmethoden mit den gegebenen Untersuchungen
an ihre physikalischen Grenzen stof3en, erscheint hier die Methodik der Segregation als geeignetes, ergan-
zendes Behandlungsmittel um die Verunreinigungen, insbesondere der Elemente Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,
Mo, Ni, Ti und V im Siliziumprodukt senken zu kénnen. Aus diesem Grunde wird die weitere Begleitung des
bereits in der Skizze beschriebenen dritten, hoch innovativen Behandlungsschrittes empfohlen. Es nutzt die
physikalischen Eigenschaften signifikant geringerer Loslichkeit von Fremdatomen im Si-Kristall gegenliber
der Schmelze und wird heute z.B. durch die gerichtete Erstarrung zu poly- und monokristallinem Silizium
industriell bereits routiniert angewendet. Fremdatome werden im idealen Grenzfall vor der Erstarrungsfront
hergetrieben ohne in das Kristall mit eingebaut zu werden. Mangels Badbewegung z.B. durch eine ausge-
schalteter Induktionsspule, und zunehmender Viskositat der erstarrenden Schmelze werden die noch
verbleibenden Verunreinigungen jedoch nicht in der Restschmelze homogen verteilt, sondern konzentrieren
sich exponentiell unmittelbar vor der Erstarrungsfront auf. In Folge werden real die Fremdatome in der frak-
talen Front bevorzugt mechanisch eingebaut und fiihren zu funktionsschédlichen und irreparablen Gitterde-
fekten. Demgegeniber unterstitzt die Rotation des vorgeschlagenen, innengekihlten Kristallisationseinsat-
zes den Diffusionsausgleich der Fremdatome und bewirkt in Korrelation mit dem geringen Temperaturgra-
dienten zwischen Schmelze und Kuhleinheit die Abscheidung glatter bzw. zellularer Si-Schichten. Dendri-
tenbildung in der fraktalen Kristallisationsfront als Ursache fur den Einbau von Verunreinigungsmetallen soll
dadurch vermieden werden. Die Mdglichkeit grof3e Oberflachen mit steuerbarer Kiihlleistung in der Kihl-
einheit zu nutzen, zeigt ein hohes Produktivitatspotenzial des vorgeschlagenen Verfahrens auf.
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Einleitung
Ziel und Gesamtbewertung der erhaltenen Ergebnisse
A Ausgangssituation

In der Photovoltaik haben sich trotz einer Vielzahl geeigneter Halbleitermaterialien
kommerziell gefertigte Solarzellen auf Silizium Basis durchgesetzt. Der erreichbare
Marktzuwachs in seinen Prognosen wird dadurch bestimmt werden, ob ein Durch-
bruch in der Wettbewerbsfahigkeit dieser erneuerbaren Energiegewinnung ohne
Subventionen gelingt, indem die Herstellungskosten durch neue Technologien und
Upscaling-Effekte gesenkt werden kénnen. Rund ein Viertel der Modulherstellungs-
kosten entfallen allein auf den Basiswerkstoff Silizium, den die Solarindustrie bisher
Uberwiegend aus teuren Abféllen der Halbleiterindustrie bezog. An dieses Halblei-
ter-Silizium wird von der Industrie ein etwa 100-fach héherer Qualitatsanspruch ge-
stellt. Es wird im aufwendigen Siemensverfahren gewonnen, das mittels Chlorierung
und Destillation Silizium von seinen Verunreinigungen trennt. Da die stagnierende
Halbleiterindustrie nicht mehr, sondern eher durch QualitatssicherungsmalRnahmen
weniger off-spec Material erzeugt, die Solarindustrie aber eine stark steigende
Nachfrage erfahrt, sind alternative und 6kologisch vertretbarere Verfahren gefragt.

B Zielsetzung

Ziel des Vorhabens ist die Entwicklung und Erprobung eines innovativen Verfahrens
zur Gewinnung von hochreinem Silizium, das zur Herstellung von Solarwafern ver-
wendet werden kann. Eine signifikante Einsparung in der Prozesskette eines Solar-
wafers ist nur dann erreichbar, wenn ein alternatives Verfahren zum heutigen SG-Si
Gewinnungsverfahren, dem Siemens-Prozess gefunden werden kann. Im vorliegen-
den Gemeinschaftsprojekt soll prozessstufenarm unter Vermeidung der Silan-
Chemie aus Rohsilizium in drei schmelzmetallurgischen Raffinationsschritten Solar-
Grade Silizium gewonnen werden, das den geforderten Qualitaten zur Darstellung
von Solarwafern entspricht. Neben den 6konomischen Vorteilen eines zeitlich stark
verkirzten und apparativ vereinfachten Behandlungsverfahrens, bietet die Vermei-
dung der gesamten Chlorchemie ein evidentes 6kologisches Verbesserungspotenzi-
al.

C Aufgabenstellung
Cl Accurec

Ebenfalls im schmelzflissigen Zustand sollen parallel die Raffinationspotenziale der
Vakuumdestillation zur Herstellung von SG-Si untersucht werden. Entsprechend ih-
rer Temperatur abhéngigen Partialdampfdriicke werden leichter fliichtige Verunrei-
nigungen wie As, P, Se, Zn, Cd, Mg, Pb etc. dem Silizium durch Verdampfung ent-
zogen, wobei die Verdampfungsrate durch optimierten Stoffaustausch an der
Schmelzbadoberflache einerseits und Senkung des Behandlungdruckes anderer-
seits gesteigert wird. Die abdestillierten Metalldampfe werden auf3erhalb des
Schmelzraumes mit einem mit Wasser gekihltem Kondensator sicher abgeschieden,
ohne die Siliziumschmelze wieder zu kontaminieren. Besondere Anforderungen
werden dariiber hinaus an Bauweise und Betrieb des Vakuum- und Destillationssys-
tems gestellt, damit die notwendigen Enddriicke im Bereich des Feinvakuums bis <
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0,01 mbar eingestellt werden kdnnen. Gegenstand der experimentellen Untersu-
chungen ist dartber hinaus die Erprobung der Ruhrwirkung verschiedener Spulen-
konstruktionen, Effizienz des Vakuum-Metalldampfabscheiders, Optimierung der
Verdampfungsflache und Praxistauglichkeit des Staubabscheiders vor dem Evakuie-
rungssystems.

C2 IME

Rohsilizium, einer bestverfugbaren MG-Si Qualitdt soll in einem Feinvakuum-
Induktionsofen flissig raffiniert werden. Im ersten Raffinationsschritt wird die Silizi-
umschmelze unter Schutzgas-Atmosphéare verschiedener Unterdriicke mit moglichst
feindispersem Spulgas durchdrungen. Dazu wird Uber einen Spiulstein bzw. einer
Poroskopflanze ein inertes Tragergas mit sauerstoffhaltigen Reaktionszusatzen ein-
geleitet. Selektiv kbnnen dadurch Stérelemente wie Al, C, Be, P, S, Cr, Fe, etc. oxi-
diert und damit verschlackt bzw. im Unterdruck verfliichtigt werden. Hydrolysierende
Reaktionszusatze sollen den Austrag flliichtiger Verbindungen wie beispielsweise
Borhydroxid (BOH) unterstitzen. Nach Abschluss der Spilbehandlung sind gebilde-
te Reaktionsschlacken unter Schutzgas von der Badoberflache entfernt worden, wo-
zu u.A. ein spezieller wassergekuhlter Greifer eingesetzt wird. Gegenstand der ex-
perimentellen Untersuchungen im 5 kg Mal3stab ist die Erprobung der Tiegelmateria-
lien, der Spilgasaggregate, die Reinigung der Schmelze von der Schlacke, die
Auswahl eines geeigneten Tragergases und die Bestimmung der Raffinationseffi-
zienz von Reaktionszusatzen. Die Versuchsmatrix ist dabei mit den wesentlichen
Prozessparametern Druck und Temperatur verknipft worden.

D Zusammenfassung der Projektergebnisse

Die durchgefiihrten theoretischen und experimentellen Ausarbeitungen zielen dar-
auf, ein alternatives, prozessstufenarmes Herstellungsverfahren von Solarsilizium
aus Rohsilizium zu untersuchen. Damit soll das bisher Ubliche, kostenaufwéandige
und okologisch diffizile Herstellungsverfahren der Siliziumchlorierung, -destillation
und -dechlorierung ergénzt werden. In Zusammenarbeit mit dem Projektpartner
IME Metallurgische Prozesstechnik und Metallrecycling, Institut und Lehrstuhl der
RWTH Aachen ermdglichte die Bundesstiftung Umwelt/Osnabriick mit der Férderung
AZ 24677 die Durchfihrung der Studien.

Der alternative Behandlungsansatz betrachtet die Raffination von Rohsilizium im
schmelzflissigen Zustand. Hier soll nicht das Silizium z.B. mittels Chlorierung ver-
dampft und von den verbleibenden Verunreinigungen getrennt, sondern die Verun-
reinigungen von dem verbleibenden Silizium getrennt werden. Die Reduzierung der
Behandlungsverfahren auf die folgenden zwei effizienten und miteinander verknupf-
ten Prozessschritte, wirde eine deutliche Unterschreitung der Produktionskosten
gegenuber dem konventionell raffinierten Solar-Grade-Siliziums mittels Chlorierung
bewirken. Zur Untersuchung und Verifikation standen dabei die:

Spulgasbehandlung der Schmelze (OGP - oxidative gas purging), bei der die Silizi-
umschmelze mit mdglichst feindispersem Spulgas durchdrungen wird. Dazu wird
Uber eine Pordskopflanze ein inertes Tragergas mit sauerstoffhaltigen bzw. hydroly-
sierenden Reaktionszusatzen eingeleitet. Selektiv kdnnen dadurch Storstoffe oxi-
diert und damit verschlackt bzw. verflichtigt werden. Nach Abschluss der Spiilbe-
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handlung missen unter Schutzgas gebildete Reaktionsschlacken von der Badober-
flache entfernt werden.

In diesem Berichtsteil wurde die Spilgasbehandlung als Raffinationsmethode fir
metallurgisches Silizium beschrieben und in Schmelzversuchen erprobt. Zunachst
wurde ein allgemeiner Uberblick liber die Produktion von Silizium und den Silizium-
markt gegeben. Alternative metallurgische Raffinationstechniken wurden beschrie-
ben und Ergebnisse anderer Autoren dargestellt. Als ein wesentlicher Punkt dieses
Teils wurde die Spulgasbehandlung von Silizium mit diversen Gasarten mit Hilfe des
thermoschemischen Simulationsprogramms FactSage berechnet. Auf Grundlage
dieser Berechnungen und Erkenntnissen, die durch Vorversuche an einem Wasser-
modell gewonnen wurden, wurde ein Versuchsaufbau fur die Begasung von Silizium
entwickelt. Der gewahlte Aufbau zeigte sich als geeignet zur Durchfiihrung einer
Spulgasbehandlung. Es wurden Gasbehandlungen im 1,25 kg Malistab mit ver-
schiedenen Gasen durchgefiihrt. Folgende Gase wurden durch eine Quarzlanze mit
pordser Fritte in Schmelze geblasen: Argon; Argon/Wasserstoff/; Argon/Sauerstoff;
Argon/Chlor sowie angefeuchtetes Argon und ein angefeuchtetes Gasgemischt aus
Argon und Wasserstoff. Calcium zeigt in allen Versuchen einen starken Abbau, so-
gar bei Spulung mit reinem Argon. Das Sauerstoffangebot durch das SiO, des Tie-
gels scheint ausreichend zu sein um den Calciumwert signifikant zu senken. Glei-
ches gilt in abgeschwachter Form fir Aluminium. Generell ist in allen Versuchen ein
Abbau von Aluminium und Calcium zu beobachten. Die Gehalte von Eisen und Man-
gan zeigen keinen Abbau durch eines der Gase, es kommt sogar zu einer Konzent-
rationssteigerung dieser Elemente. Titan liel3 sich wahrend diese Versuchsreihe nur
durch sauerstoffhaltiges Spullgas nennenswert entfernen. Die Phosphorkonzentrati-
on lie3 sich durch die Begasung mit Chlor und Sauerstoff senken. Einen starken Ab-
bau zeigte Phosphor bei der Begasung mit feuchten Gasen. Der angestrebte Abbau
von Bor blieb bei allen Versuchen aus. Auch die von anderen Autoren vorgeschla-
gene Begasung mit wasserdampfhaltigen Gasen brachte keine Erfolge bei der Bo-
rentfernung. Der Versuch der Ermittlung einer Abbaukurve durch unterschiedlich
lange Versuche bei sonst gleichen Bedingungen scheiterte an den stark schwan-
kenden Analyseergebnissen. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse scheint die
Spulgasbehandlung mit den gestesteten Gasen und unter den gewahlten Bedingun-
gen nicht geeignet um metallurgisches Silizium zu solartauglichem Silizium zu raffi-
nieren. Jedoch konnten problematische Gehalte an Verunreinigungen wie z. B.
Phosphor, welcher sich sonst nur durch eine Vakuumbehandlung ausreichend ent-
fernen lasst, durch die Begasung mit feuchten Gasen gesenkt werden.

Der Vergleich zwischen den thermochemischen Berechnungen und den durchge-
fuhrten Versuchen zeigt, dass sich das Potential der Behandlung grob mit FactSage
vorhersagen lasst. Jedoch ist der Abbau in den meisten Fallen hoher als berechnet.
Auch ist der Siliziumverlust in den Versuchen wesentlich hoher als von FactSage
berechnet. Dies liegt daran, dass FactSage die Kinetik der Reaktion nicht bertck-
sichtigt. Durch das Einblasen findet eine heftige Reaktion zwischen Gas und
Schmelze statt, bei der sich nicht das durch FactSage berechnete Gleichgewicht
einstellt.

Vakuum — Destillation der Schmelze, die entsprechend ihrer Temperaturabhangigen
Partialdampfdriicke metallische Verunreinigungen aus dem Silizium durch Verdamp-
fung entziehen kann. Hohe Verdampfungsraten der leichtflichtigeren Verunreini-
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gungen werden durch einen optimierten Stoffaustausch an der Schmelzbadoberfla-
che mittels induktiven Ruhrens der Schmelze gewéhrleistet. Die Metalldampfe kén-
nen aulRerhalb des Schmelzraumes in einen Kondensator sicher abgeschieden wer-
den, ohne die Siliziumschmelze wieder zu kontaminieren.

In einer Vorabbetrachtung wurden die Moglichkeiten und Verfahrensgrenzen aller
betroffenen einzelnen Verunreinigungselemente durch Bestimmung der Dampf-
druckkurven ermittelt. Zudem wurden anschlie3end ihre Verdampfungsraten als
Funktion von Temperatur und des Systemdruck auf Basis umfangreicher Literaturre-
cherchen berechnet. Die konzipierte und umgebaute Behandlungsanlage entsprach
den technischen Anforderungen wéahrend der experimentellen Versuchsphase. Die
Untersuchungsmatrix des Versuchsplanes beinhaltete die Variation der Parameter:
Schmelztemperatur, Anlagedruck, Schmelzbadhdhe und Behandlungszeit.

Rohsilizium einer Ausgangsqualitat 99,1 % konnte dabei auf eine reproduzierbare
Reinheit von 99,94 % verbessern, bzw. die Verunreinigungsanteile um 94 % redu-
zieren. In der Einzelbetrachtung der Elemente zeigte lediglich das Verunreinigungs-
element Phosphor trotz seines hohen Dampfdruckes eine unterdurchschnittlichen
Behandlungserfolg, und konnte auf nur auf minimal 8ppm gesenkt werden.

Als Nachteilig fur den vorgeschlagenen Behandlungsweg zeigte sich der hohe Si-
Verluste von 10 - 15 %, bzw. bis zu 25 % bei Uberhitzter Schmelze. Er ist fur eine
industrielle Ausbauféahigkeit/Anwendung kostenkritische zu sehen. Trotz der festge-
stellten starken Badbewegung und damit grofRer theoretischen Austauschflache hat
die niedrige Fullbadh6he einen signifikanten positiven Einfluss auf das Behand-
lungsergebnis. Anscheinend ist fir den Materialaustausch an der Phasengrenze das
kleine Verhaltnis von Badhdhe zu Schmelzvolumen von entscheidender Bedeutung.
Beide Effekte fihren zu der Aussage, dass die vakuum-destillative Behandlung als
einstufige Raffinationsmethode nur bedingt geeignet erscheint, wohl aber fur spezifi-
sche Elemente eine effiziente Reinigungsmethodik zur Verfugung stellt.

Den einzelnen, wie auch verknipften Behandlungsergebnissen des Rohsiliziums ist
gemeinsam, dass ein weiterer, finaler Reinigungsschritt angeschlossen werden
muss um annahernd notwendige Qualitatsziele erreichen zu kénnen. Da die vorge-
schlagenen Raffinationsmethoden mit den gegebenen Untersuchungen an ihre phy-
sikalischen Grenzen stof3en, erscheint hier die Methodik der Segregation als geeig-
netes, erganzendes Behandlungsmittel um die Verunreinigungen, insbesondere der
Elemente Al, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Ti und V im Siliziumprodukt senken zu kon-
nen. Aus diesem Grunde wird die weitere Begleitung des bereits in der Skizze be-
schriebenen dritten, hoch innovativen Behandlungsschrittes empfohlen. Es nutzt die
physikalischen Eigenschaften signifikant geringerer Loslichkeit von Fremdatomen im
Si-Kristall gegeniuiber der Schmelze und wird heute z.B. durch die gerichtete Erstar-
rung zu poly- und monokristallinem Silizium industriell bereits routiniert angewendet.
Fremdatome werden im idealen Grenzfall vor der Erstarrungsfront hergetrieben oh-
ne in das Kristall mit eingebaut zu werden. Mangels Badbewegung z.B. durch eine
ausgeschalteter Induktionsspule, und zunehmender Viskositdt der erstarrenden
Schmelze werden die noch verbleibenden Verunreinigungen jedoch nicht in der
Restschmelze homogen verteilt, sondern konzentrieren sich exponentiell unmittelbar
vor der Erstarrungsfront auf. In Folge werden real die Fremdatome in der fraktalen
Front bevorzugt mechanisch eingebaut und fihren zu funktionsschadlichen und irre-
parablen Gitterdefekten. Demgegentber unterstitzt die Rotation des vorgeschlage-
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nen, innengekuhlten Kristallisationseinsatzes den Diffusionsausgleich der Fremd-
atome und bewirkt in Korrelation mit dem geringen Temperaturgradienten zwischen
Schmelze und Kuhleinheit die Abscheidung glatter bzw. zellularer Si-Schichten.
Dendritenbildung in der fraktalen Kristallisationsfront als Ursache fir den Einbau von
Verunreinigungsmetallen soll dadurch vermieden werden. Die Mdglichkeit grol3e
Oberflachen mit steuerbarer Kihlleistung in der Kuhleinheit zu nutzen, zeigt ein ho-
hes Produktivitdtspotenzial des vorgeschlagenen Verfahrens auf.

Hauptteil

Berichtsteil ACCUREC - Vakuumdestillation

1 Verunreinigungselemente in metallurgischem Silizium

Der experimentellen Phase vorausgehend, wurden mit Hilfe ausfuhrlicher Stoffda-
tenbanken bzw. Simulationssoftware fur alle betroffenen Verunreinigungsmetalle die
temperaturabhangigen Dampfdruckkurven berechnet.

Tabelle 1:  Analysen von MG-Silizium: Literatur und eigenes Probenmaterial (ppm)

Ele- VG,
ment 1 2 3 4 5 6 7 Probe
Ag 0499| 0499| 0499| 0499| 0499| 0499| 0499| 0010
Al 224,788 | 750,255 | 13,449 | 104,700 | 124,882 | 524,506 | 650,349 | 5000,000
As 0619| 0480| 0099| 0600 0491| 0371| 0371| 0,050
B 20015| 26943| 8083| 5773| 6928| 50036| 30,022| 9,600
Ba 0601| 4000| 0059| 0401| 1,702| 0,108 3,399| 28,000
Be - - - - - -| 0100| 0240
Bi 0030| 0030| 0030| 0030| 0030| 0030| 0030]| 0005
Ca 2,854 | 305392| 8562|175520| 75634|  1427| 89,905| 500,000
Cd 0300 0300 0300 0300 0300 0300 0300| 0010
Ce 5199| 15002| 0160| 0499| 0519| 11,999| 1,302| 23,000
Cl 0846| 0543| 0568| 0593| 0606 0871 5200| 0130
Co 1,700 7499| 0086| 0250| 0760| 2300| 0149| 7,000
Cr 3009| 14,997| 0391 1900| 6199| 6499 4599 | 4,300
Cu 12,001| 28003| 1,000 3401| 4000| 10001| 3,401| 73,000
Dy . . . . . 0,318| 0,093 1,100
Er - - - - -l o0071| o0071| 0540
Eu - - - - -|  0032| o0032] 0350
Fe 725,825 | 2799,896 | 200,845 | 634,351 | 674,123 | 1730,049 | 349,987 | 1900,000
Gd ; ; ; ; .| o0431| o118 1,200
Ge 3799| 7,999| 1,199 2199| 1401| 2600| 3,301| 2100
Hf | o022 ; ; ; -| o108| 0380
Ho -| o088 - - -| 0053 0035| 0190
K 1,197 0,111| 0404| 0445 0,320 0153| 5,805 0,250
La 2300| 8700| 0054| 0272| 0341| 3601 0440| 11,000
Li 0059| 0130| 0150| 0076| 0085| 0029| 2899| 1,600
Lu - - - - -l 0037 -l o070
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Mg 0606| 6319 0519| 2077| 7271| 1208| 1558| 29,000
Mn 24,004 | 135024 | 12,003| 21,003| 45007| 12,003| 1,800| 330,000
Mo 0342| 2401| 0202 0099| 0731| 2500 0099| 0800
Na 0270| 0270 0139| 0434| 0131| 0188| 0892| 0440
Nb 0198| 0781| 0036| 1499| 0069| 0830| 0056| 1,600
Nd 1,900 5500| 0082| 0221| o0272| 5202| 0370| 7,800
Ni 3401| 16,006 0460| 0780| 22,008| 23007| 0661| 60,000
P 20,773 | 35286 | 49,621| 20,773 | 25362 | 45211| 29,773| 33,000
Pb 0052| 0052| 0052| 0052| 0052| 0066 0052| 0005
Pr 0722| 2002| 0025 0085| 0085| 1600 0140| 2,100
Ru - - - - - - -1 0,001
S 0126| 0114| 0160| 0160| 0114| 0571 1,701| 3,900
Sb 0052| 0052| 0052| 0052| 0052| 0052| 0052| 0010
Sc 0,112 0,496 - - - 0,224| 0,640 0,360
Se 0500 0500 0500 0500 0500 0500 0500] 0,010
Si Hauptbestandteil
Sm 0241 1,001 - -| o0075| 0278 008| 1,500
Sn 0051| 0051| 0051| 0051| 0051| 0051| 0118| 0,010
Sr 0412| 4530| 0212| 0000 0986| 3120| 2415| 15000
Tb -| 0091 - - | 0074 o0034| 0170
Th 0240| 0256| 0017| 0033| 0058| 1,396| 0083| 1,300
Ti 44,343 | 160,317 | 5116| 30,699 | 27,288 | 225126| 10,233 | 230,000
Tm -| 0024 - - -|  0036| 0036| 0060
U 0144| 0347| 0008| 0025| 0042| 0822| 0059| 0470
\% 2499| 9698| 0250| 0609| 31,994| 49990| 0501| 28,000
W 0242| 0910 0085| 0026| 0059| 0249 0137| 0,300
Y 0469| 1,200| 0016| 1,399| 0130| 0450| 0481| 5100
Yb -| 0259 - - -|  o0049| 0037 0320
Zn 0221 0370| 0100 0079| 0047| 8100 0221| 0,050
Zr 2501| 11,001| 0451| 0049| 1,400| 80,000| 2,602 -
99,89% | 99,56% | 99.97% | 99,90% | 99,89% | 99,72% | 99,88% | 99,17%

Analysen Metallurgisches Silizium

(= m2 os 04 |5 Oe6 m7 B MG-Probe

ppm

Ge S Y Nd La Ce V P Cu Mn Fe

Verunreinigungselement

Abbildung 1:  Hauptverunreinigungselemente MG-Silizium [1,2] sowie Probenma-
terial
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Sie dienten zur Festlegung der erforderlichen Versuchsparameter hinsichtlich Ver-
dampfungsverhalten unter variierendem Behandlungsdricken und Temperaturen. In
Tabelle 1 sind die Hauptverunreinigungselemente von metallurgischem Silizium aus
anderen Projektarbeiten aufgelistet und mit den Proben 1 - 7 gekennzeichnet.

Eine reprasentative Analyse des im Forschungsprojekt verwendeten MG-Siliziums
ist mit ,MG-Probe" bezeichnet. Erkennbar ist die hohere Verunreinigung des hier
verwendeten Probenmaterials mit Ausnahme der Elemente B und La, was darauf
schlie3en lasst, dass in [1] und [2] bereits vorgereinigte MG-Si Proben verwendet
wurden.

Die Referenzanalyse (GDMS Analyse aller Elemente) bescheidet dem MG-Si eine
Reinheit von 99,1 %. Gemessen an einer tblichen Reinheit von 98 - 99 % fur han-
delsubliches metallurgisches Silizium es bereits eine unerwartet hohe Reinheit mit
Schwerpunktverunreinigungen von Eisen und Aluminium.

2 Verdampfungsraten der Verunreinigungsmetalle

Zur notwendigen Abschatzung welche Verunreinigungsmetalle mittels Vakuum-
destillation Uberhaupt aus der Si-Schmelze verdampft werden kdnnen, wurden die
Dampfdricke der reinen Metalle im Rahmen einer umfassenden Literaturrecher-
che ermittelt, und zusatzlich als Funktionsgleichungen entsprechenden den Antoi-
ne-Konstanten programmiert. Soweit Antoine-Konstanten nicht als Literaturwert
verfugbar sind, wurden diese aus den basalen Literaturdaten der Dampfdriicke
berechnet. Nachfolgende Abbildung 2 stellt als Ergebnis alle relevanten Metalle,
vom leicht siedenden P bis zu den hdchstsiedenden Elementen B, W und Th,
nach ihren Dampfdriicken in Abhangigkeit von der Temperatur dar. Als Orientie-
rungsgroéf3e ist die Siedelinie des Siliziums hervorgehoben (Linie/Punkte rot).

Dampfdruck der Metalle
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2000
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—<— Lithium —&— Bor Natrium Magnesium  —3¥— Aluminium «=@==Sjlizium —+—Phosphor —=— Schwefel
Kalium Calzium Scandium Titan Vanadium Chrom Mangan Eisen
—=— Kobalt Nickel Kupfer Zink Germanium  —¢— Gallium —¥— Arsen Selen
—+— Rubidium —=— Strontium —=— Yttrium —&— Zirconium —— Niob —&— Molybdan —>— Silber —¥— Cadmium
Zinn —+— Antimon Barium Lanthan Cer —— Praseodynium Neodynium  —>— Samarium
—¥— Europium —@— Gadolinium —+— Terbium —=—Dysprosium  —=— Wolfram Blei —— Bismut Thorium
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Abbildung 2:  Dampfdruck relevanter Metalle

Die links der Si-Siedelinie liegenden Dampfdruckkurven kennzeichnen flichtigere
Metalle, mit hoheren Dampfdricken bei vergleichbarer Temperatur. Demgegeniber
zeigen sich rechts der Si-Siedelinie liegenden Metalle mit niedrigerem Dampfdruck.
Ilhre destillative Entfernung geht immer mit der Verdampfung von Silizium einher,
deren Menge vom Abstand zur Si-Siedelinie abhangt.

Die Solarindustrie stellt an Bor als Einzelelement mit < 1 ppm besondere Anforde-
rungen, da fur die positive Dotierung der Silizium Wafer das Bor zielgenau im ppm
Bereich zudosiert wird. In der sachlichen Betrachtung lasst sich jedoch insbesonde-
re Bor nicht vakuumdestillativ abtrennen, und zeigt damit die theoretischen Grenzen
des Versuchsweges mittels gewohnlicher Destillation auf. Die ermittelten Dampf-
druckkurven beziehen sich auf das Verhalten reiner Metalle. Bei Metallgemischen
entspricht der sich einstellende Dampfdruck nicht mehr dem Sattigungsdampfdruck
der Einzelmetalle sondern wird entsprechend der Aktivitaten und Molaren Konzent-
rationen der Einzelmetalle angeglichen. Die Berechnung Uber ein binares Gemisch
hinaus, ist sehr aufwandig und mit den zeitlichen Méglichkeiten des Projektes nicht
darstellbar. Zur Abschéatzung einer moglichen Abtrennung von Verunreinigungsme-
tallen aus dem MG-Silizium bot sich daher die einfache Bestimmung der maximal
moglichen Verdampfungsrate nach Langmuir [3] an (Abbildung 3). Die realen Ver-
dampfungsraten werden fir die Praxis als kleiner angenommen, da diese Abschét-
zung als Randparameter fiir reine Metalle einen sehr niedrigen Druck (ca. 1 Pascal)
voraussetzt.

Geht man davon aus, dass aus 6konomischen Grinden bei der Reinigung des Sili-
ziums moglichst wenig Si Verdampfungsverluste entstehen dirfen, dann sollten die
Verdampfungsraten der Verunreinigungsmetalle um den Faktor 100 — 1000 uber
denen des reinen Si liegen. In Folge dessen sollten sich die Verunreinigungsmetalle
beginnend bei As, P, Se ... bis Al, Sn und Cu durch Verdampfung aus der Si-
Schmelze reduzieren lassen.

Eine erganzende Betrachtung bietet sich nach der Berechnung von Hertz-Knudsen
[4] an. Diese bertcksichtigt auch die Partialdruckdifferenz zwischen dem Ofendruck
und dem Dampfdruck des Verunreinigungsmetalls. Bedingung fur eine Verdampfung
ist hierin, dass der Dampfdruck des zu verdampfenden Metalls hoher als der Umge-
bungsdruck ist. In Abbildung 4 sind nun nur noch die Metalle aufgefuhrt, die diese
Bedingung bei einem Arbeitsdruck von 1 mbar und Temperaturen von 1 425 - 1 500
°C erfullen.
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Verdampfungsraten nach Langmuir
(giiltig nur fur reine Metalle und P < 107 Torr)
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Abbildung 3:  Maximale Verdampfungsraten reiner Metalle nach Langmuir

Prinzipiell fuhrt diese Betrachtung zu vergleichbaren Resultaten wie der nach Lang-
muir, wobei die Elemente Al, Sn und Cu nur bei Driicken < 1 mbar merklich reduziert
werden kénnen.

Verdampfungsraten nach Hertz-Knudsen
bei 1 [mbar]

10+

°
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Verdampfungsrate [kg/mzh]
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Abbildung 4:  Maximale Verdampfungsraten reiner Metalle nach Hertz-Knudsen

3 Konstruktion und Auslegung der Laboranlage
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Abbildung 5:  Anlagenschema Versuchsanlage

In Abbildung 5 ist das Schema der umgebauten und erweiterten Vakuum-
Destillationsanlage dargestellt. Die Vakuumbehandlungsanlage ist ein in Edelstahl
ausgefuhrter, zylindrischer Behalter, im HeiRbereich doppelwandig und wasserge-
kuhlt gestaltet. Uber den oberen Deckel werden Tiegel und Einsatzmaterial in die
ebenfalls wassergekuhlte Induktionsspule chargiert. Die verwendeten Thermoele-
mente verteilen sich als Pt-RhPt Element in der Charge, sowie drei Ni-CrNi Elemen-
te zur Uberwachung der Spulentemperatur. Unter dem Tiegel ist ein Dampffiihrungs-
rohr aus Graphit zentriert, dessen oberer Flansch gleichzeitig als Tragplatte fur den
Graphittiegel dient.
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Abbildung 6:  Ansicht Versuchsanlage
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— gbere Expansionsdise

Boden mit
Kondensat

Abbildung 7:  Metalldampfkondensator

Die austretenden Dampfe strémen zwischen Tiegelboden und Tragplatte heil3 in das
Dampfrohr und weiter in die Einbauten des wassergekuhlten Metalldampfkondensa-
tors. Dieser kann zur Kontrolle und Reinigung mittels Pneumatikzylindern abgesenkt
werden. Diese Einbauten bestehen aus einem Expansionstrichter, in dem die eintre-
tenden Gase adiabat-isentrop abkihlen. Ein Teil der Dampfe kondensiert bereits
innerhalb der Stromung. Der Gasstrahl trifft laminar auf die gekihlte Bodenplatte,
auf der der tUbrige Metalldampf mit dem bereits kondensierten Staub als Metallkon-
densat erstarrt.

Vakuumstaubabscheider

Ansicht

Abbildung 8:  Staubabscheider
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Entsprechend ihrem Gewicht und den Stréomungsverhéaltnissen kdnnen Feinststaube
den Metalldampfkondensator verlassen und die Vakuumpumpen irreversibel schadi-
gen. Dies zu verhindern erfolgt eine Staubabscheidung durch eine auf ein Stutzgitter
gespannte eigens entwickelte Graphitfolie die aus Naturfaser pyrolysiert ist. In-
betriebnameversuche mit Al,Oz-Pulver einer KorngréRe 1 - 3 ym konnten eine Ab-
scheidungsrate von 99,99 % belegen, was einen ausreichenden Schutz der Vaku-
umpumpen sicherstellt.

Deckelisolation
Auensolation B,

SR OCORRRORORRRARES

SERFLERRBDOORRRRROORS

Bodenisclation Cu-sﬁule

Abbildung 9:  Induktionsspule I/schematischer Aufbau

Abbildung 9 zeigt den schematischen Aufbau Heil3bereich mit der zunéchst verwen-
deten Induktionsspule (Ansicht). Das Silizium wird im Quarztiegel chargiert, den ein
Suszeptor aus Graphit aufnimmt. Der Graphittiegel wird aul3en, oben und unten mit
Kohlenstofffaser isoliert und in die wassergekuhlte Induktionsspule gestellt. Die In-
duktionsspule ist an ihren Enden dichter gewickelt, um die Warmeverluste an De-
ckel- und Boden auszugleichen und in Folge eine moglichst gleichmalige Tempera-
turverteilung zu gewahrleisten. Zur Verifizierung der Temperaturgleichmafigkeit
wurden Ni-CrNi Elemente in Bohrungen des Kohlenstofftiegels oben, in der Mitte
und unten angebracht. Da Kohlenstoff mit dem Schutzrohr des Thermoelementes ab
1 100 °C ein Eutektikum bildet und zerstért wird, wurden die Temperaturverteilung
zwischen 1 000 und 1 100 °C kontrolliert. Das spatere Regel-Element aus Pt-RhPt
wurde als Vergleichsstelle in einem Keramikrohr in der Mitte des Graphittiegels an
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der AulRenwand platziert, so dass die Wandtemperatur als Referenztemperatur
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Abbildung 10: Temperaturgleichmafligkeit Spule |

Die gemessenen Temperaturabweichungen von tber 100 °C zwischen dem Tiegel-
boden und der Tiegeloberkante entsprachen nicht den gestellten Erwartungen, da
nur durch eine exakte Temperaturfihrung auch eine reproduzierbare und gleichma-
RBige Destillation von Verunreinigungsmetallen realisierbar sein wird. Bedingt durch
die Lieferzeiten und den vorgegebenen Versuchzeitplan wurden trotzdem erste Ori-
entierungsversuche mit der Induktionsspule | durchgefuhrt. Als Prozessparameter
wurde eine Behandlungsdauer von 2 Stunden bei 1 450 °C gewahlt, geregelt mittels
Pt-RhPt Thermoelement im Bodenbereich des Graphittiegels.

./ -
Aufgebanit 1Gr Probenantnahma

Abbildung 11: Typischer Quarz-/Graphittiegelbefund mit Spule |
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Abbildung 11 zeigt links einen typischen Quarztiegel von oben betrachtet, sowie
rechts den erweichten und teilweise aufgeschdumten Quarztiegel im unteren Seg-
ment, was auf eine deutliche Uberhitzung im oberen Bereich schlieBen lasst. Die
Schmelzproben lieRen sich aus dem Graphittiegel nur durch aufbohren entnehmen.
Aus industriellen Anwendungen ist dieses Phdnomen nur bekannt fir Behandlungs-
temperaturen tdber 1 550 °C, was die ungenigende Temperaturgleichmafigkeit der
Spule verifiziert. Eine adaptierte Spulenneukonstruktion sah nunmehr eine vermin-
derte Bauhohe und gleichmaliig konzentrierten Windungen vor.
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Abbildung 12: Temperatur-Zeit-Profil Spule Il

Die erneut gemessenen Temperaturverlaufe (Abbildung 12), mit Schwankungen, die
auf die bis dahin noch nicht optimierten Regelparameter des Frequenzgenerators
zurlick zu fahren sind, erreichten nunmehr hinreichend geringe Temperaturabwei-
chungen von 15 - 30 °C zwischen Tiegelmitte, oberen und unteren.

Abbildung 13: Quarztiegel mit Schmelze, Versuchsserie [IA
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Abbildung 13 zeigt eine bei 1 450 °C behandelte typische Si-Probe. Uber der Hohe
des Quarztiegels bis zum oberen Rand sind Spritzer als metallische Si-Perlen ver-
teilt, die wahrend des Versuches aus der Schmelze herausgeschleudert werden und
nicht zurlcktropfen. Diese Ergebnisse lassen auf turbulente Schmelzstromungen mit
intensiver induktive Ruhrwirkung des elektromagnetischen Feldes schlie3en. Auch
war die Bestandigkeit des Quartziegels ohne Erweichungsbereiche nun gegeben.

4 Versuche im Labormafstab

Die mal3geblichen Versuchsparameter lie3en die folgenden Einflisse erwarten:

4.1 Einfluss der Behandlungstemperatur

Wie aus der Bestimmung der maximal mdglich Verdampfungsraten nach Hertz-
Knudsen, erhoht sich der Dampfdruck der Elemente mit zunehmender Behandlungs-
temperatur. Allerdings wird eine immer weitere Erhéhung der Temperatur zum einen
durch die verwendeten Quarztiegel nach oben begrenzt, zum anderen wird der Ver-
lustanteil an verdampftem Silizium zunehmen.

4.2 Einfluss des Behandlungsdruckes

Hier gilt, dass die Menge verdampfter Verunreinigungsmetalle mit sinkendem Druck
zunehmen wird. Bei Anwesenheit mehrerer fluichtiger Komponenten muss fiir jedes
Metall sein spezifischer Druck unterschritten werden, der von der Anzahl der Kom-
ponenten, ihrem zeitlich ver&nderten Mischungsverhaltnis und den Metallen selber
abhangt.

4.3 Einfluss der Behandlungsdauer
Mit verlangerter Behandlungsdauer steigt die Masse verdampften Metalls, wobei die
Verdampfungsrate mit der Konzentration exponentiell abnimmt.

4.4 Einfluss der Schmelzbadhthe

Eine zunehmende Schmelzbadhdhe wird die Raffinationseffizienz durch das sinken-
de Verhaltnis von Schmelzoberflache zu Schmelzvolumen senken.

Vor und nach jedem Versuch wurden Graphitsuszeptor, Quarztiegel und eingesetz-
tes Silizium verwogen. Mittels Lecktest wurde fur jeden einzelnen Versuch eine
Leckrate von < 1 x 10 mbar/l/s gewahrleistet. Der Programmablauf erfolgte vollau-
tomatisch mittels visualisierter SPS-Steuerung.

Als Referenzbedingung fir die Versuchsreihen wurden folgende Versuchsparameter
festgelegt:

Behandlungstemperatur 1450 °C
Behandlungsdruck 2 mbar
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Behandlungsdauer 2h
Schmelzbadhdhe 1 cm (entsprechend 15 g Silizium)

Abbildung 14 gibt die Druck- und Temperaturverlaufe des Referenzversuches wie-
der. Nach Evakuierung des Induktionsofens auf ca. 0.5 mbar wird der Schmelztiegel
mittels Induktionsheizung innerhalb von 45 Minuten auf 1 450 °C erwarmt. Zu Be-
ginn der Beheizung steigt der Druck an und erreicht mit der maximalen Versuchs-
temperatur auch sein Maximum von ca. 4 - 5 mbar. Anschlielend sinkt er innerhalb
der zweistiindigen Raffinationsphase wieder auf 2 mbar ab.
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Abbildung 14: Versuchsablauf Referenzversuch

4.4.1 Untersuchung des Einflusses der Prozesstemperatur

Vergleichend zum Referenzversuch wurde das Ausgangsmaterial zunachst die Be-
handlungstemperatur auf 1 500 °C erhoht. Proben der Versuchserien wurden mittels
GDMS auf nachweisbare Verunreinigungsmetalle in einem akkreditierten Labor der
Solarindustrie untersucht.

25



OA BB OCaOCr BCu BFe BK OMg BMn Mo ONa ONi P BS BT

9000

8000

7000

6000

@
=}
s}
<}

IN
o
s}
<}

ppm weight

3000

2000

B - -—
0 T T

1500 °C 1450 °C MG-Probe

Abbildung 15: Verunreinigungen als Funktion der Behandlungstemperatur

Abbildung 15 zeigt erwartungsgemal3, dass Aluminium von 5 000 ppm auf 170 ppm
bei 1 450°C und auf 110 ppm bei 1 500 °C reduziert werden kann. Der Eisenanteil
nimmt ebenfalls von 1 900 ppm auf 890 ppm bzw. 500 ppm bei 1 500 °C ab. Man-
gan kann von ursprunglich 330 ppm auf 10 bzw. 6,2 ppm reduziert werden.

4.4.2 Untersuchung des Einflusses des Prozessdrucks

Die anschlieRenden Versuchsreihen behandelten die Proben bei 1 450 °C Uber 4 h
bei variierenden Driicken. Die Druckregelung erfolgte durch zuschalten eines zwei-
ten Pumpstandes mit erhohtem Saugvermdgen unter Verwendung einer Rootspum-
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Abbildung 16: Verunreinigungen als Funktion des Behandlungsdruckes
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In dieser Auswertung ist auffallig das eine Reduktion des Eisengehaltes von den
urspringlichen 1 900 ppm auf 13 ppm erzielt werden kann. Hingegen lasst Al erken-
nen, dass sein Gehalt bei tiefem Druck wieder zunimmt. Dies lasst sich nicht strin-
gent durch physikalische Zusammenhénge erklaren und wird mit grol3er Wahr-
scheinlichkeit auf Segregationseffekte an den Stellen der analysierten Proben zu-
rick fihren sein.

4.4.3 Untersuchung des Einflusses der Prozessdauer
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Abbildung 17: Verunreinigungen als Funktion der Behandlungsdauer

Mit Verdoppelung der Behandlungsdauer ergaben sich nur leicht verbesserte Er-
gebnisse, die jedoch nicht signifikant sind. Dies kann mit den gegebenen, geringen
Konzentrationen der Verunreinigungselemente auf die exponentielle Abnahme der
Verdampfungsrate (bezogen auf die Konzentration) erklart werden.

4.4.4 Untersuchung des Einflusses der Schmelzbadhdhe
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Abbildung 18: Verunreinigungen als Funktion der Schmelzbadhdhe

Die Versuche zur Einflussbestimmung der Schmelzbadhthe wurden jeweils bei
1450 °C und einem Druck von 2 - 5 mbar sowie 4 Stunden Behandlungsdauer
durchgefihrt. Schmelzproben mit 10 cm (230 g Si) Badhthe zeigen im Vergleich zu
dem Ursprungsmaterial nur geringe Reinigungseffekte. Dieses Verhalten ist auf die
— gemessen am Badvolumen — geringe freie Badoberflache zuriickzufiihren, denn
nur an der Oberflache kénnen verdampfende Atome die Schmelze verlassen. Auch
der Einfluss der geodatischen Druckdifferenz durfte hier bereits eine Rolle spielen.
Demnach wurden die besten Ergebnisse bei der kleinsten untersuchten Badhthe
erzielt. Im Vergleich hierzu war nur das Ergebnis bei 5 cm (15 g Si) Badhthe und
tiefem Druck noch besser, da bei dieser Probe das Eisen auf 13 ppm reduziert wer-
den konnte. Wie bereits oben erwéhnt ist dieser Wert aber mit gewisser Vorsicht zu
betrachten, da es im Falle von Segregationseffekten auch partiell zu Unterschieden
innerhalb einer kleinen Probe kommen kann.

5 Betrachtung der Einzelelemente

Im Folgenden wurden die einzelnen Elemente hinsichtlich der erzielten Versuchser-
gebnisse detailliert ausgewertet. Die Reihenfolge der betrachteten Elemente orien-
tiert sich hierbei an der zuvor bestimmten theoretischen Verdampfungsrate. Abbil-
dung 19 zeigt diese Auswertung am Beispiel des Phosphor, welches entsprechend
den Anforderungen an Solar-Grade Silizium als spéateres Dotierelement bei < 1 ppm
liegen sollte.
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Abbildung 19: Einzelauswertung Phosphor

Phosphor ist mit ca. 33 ppm im Ausgangsmaterial enthalten und sollte sich nach der
Eingangsbetrachtung der erzielbaren Verdampfungsraten gut entfernen lassen. Ein
Vergleich der erzielbaren Reinigung zeigt, dass bei hoher Badhdhe eine nur gering-
fugige Reinigung erfolgt. Mit héherer Temperatur, langerer Dauer und niedrigerem
Druck verbessert sich das Resultat auf 8 ppm. Eine weiterfiihrende Optimierung des
Parameters auf die geforderte Spezifikation < 1 ppm erscheint méglich.
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Abbildung 20: Einzelauswertung Aluminium

Aluminium ist mit 5 000 ppm im Ausgangsmaterial das Element mit dem héchsten
Verunreinigungsanteil und sollte entsprechend der erzielbaren Verdampfungsraten
entfernbar sein. Der Ergebnisvergleich zeigt, dass auch bereits bei groReren Bad-
hohen eine erhebliche Reduzierung maoglich ist. Mit abnehmender Badhohe, lange-



rer Dauer, niedrigerem Druck und hoherer Temperatur verbessert sich der Minimal-
gehalt auf 110 ppm.
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Abbildung 21: Einzelauswertung Kalzium

Ein vergleichbares Bild liefert die Auswertungen fiir weitere Elemente, wie in Abbil-
dung 21 fur Kalzium beispielhaft gezeigt. Aus Grafik 3 und 4 lasst sich ableiten, das
Ca uber eine um den Faktor 70 hohere Verdampfungsrate als Al verfligt. Dies spie-
gelt sich auch in den Versuchsergebnissen wieder. Wahrend sich der Al-Gehalt z.B.
bei hherem Badspiegel nur halbiert, kann Ca bereits auf 1/10 reduziert werden.

Magnesium
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Abbildung 22: Einzelauswertung Magnesium

Beispielhaft fir ein Metall mit sehr hohen, theoretischen Verdampfungsraten, ist mit
Magnesium in Abbildung 22 dargestellt. Hier ergeben sich in logarithmischer Dar-
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stellung sowohl bei 4 h unter tiefem Druck bei 1 450 °C als auch bei 1 500 °C mit 2 h
bereits Zielwerte < 1 ppm.

Nach Al ist Fe mit ca. 2 000 ppm das zweithaufigste Verunreinigungselement. Die
theoretische Verdampfungsrate ist zwar immer noch um den Faktor 14 grél3er als die
des Siliziums, jedoch ist zu erwarten, dass bei Abnahme des Fe-Gehaltes auch sig-
nifikante Anteile von Si verdampfen. Der Reinigungseffekt ist hier mit dem Trend
anderer Metalle vergleichbar und konnte den Massenanteil um nahezu 90 % verrin-
gern. Hingegen ist die Aussage fur das Behandlungsergebnis bei tiefem Druck mit
ca. 13 ppm wie auch bei Aluminium vor dem Hintergrund schwieriger Probennahme
bei Konzentrationsunterschieden durch Segregation im Schmelzblock zu sehen.

Als Beispiele fur Elemente, welche eigentlich auf Grund ihrer im Vergleich zum Si
niedrigeren Verdampfungsraten stabil in der Schmelze bleiben sollten sind in der
folgenden Grafik Zirkonium und Bor ausgewertet. Zirkonium hat eine um den Faktor
39.000 geringere Verdampfungsrate als Silizium, Bor eine sogar um den Faktor
3 x 10" niedrigere Verdampfungsneigung.
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Abbildung 23: Einzelauswertung Eisen
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Abbildung 24: Einzelauswertung Zirkonium und Bor

Abweichend gegeniiber der theoretischen Uberlegung ergibt sich selbst fiir Zr eine
Reduktion von 17 auf 2.5 ppm, was auf Grund des kleinen Dampfdruckes von Zr bei
1 450°C mit 6.9E-9 mbar nicht zu erwarten ware. Auch der Bor-Anteil kann wider
erwarten tendenziell von 9 auf 4 ppm reduziert werden. Auch hier ist als wahrschein-
liche Ursache Segregation im Bereich der Probennahme anzunehmen.

6 Silizium-Verdampfungsverluste

Bei allen Versuchen kommt es aus zwei verschiedenen Ursachen auch zu einem
Verlust von metallischem Silizium. Zum einen verdampft bereits metallisches Silizi-
um auf Grund seines naturlichen Dampfdruckes. Zum anderen reagiert Si bei tiefen
Drucken mit Quarz unter Bildung von Siliziummonoxid, welches sich als gelb - brau-
nes Kondensat an den kalten Stellen der Isolation abgelagert. Dies stellt nach [5]
den hauptsachlichen Anteil dar, und konnte tendenziell durch das Auswiegen des
SiO2-Tiegels nach den Versuchen verifiziert werden. Die nachfolgende Abbildung
25 zeigt exemplarisch SiO Kondensate auf dem oberen Isolationsdeckel. Wie aus
der Abbildung 26 zu entnehmen ist sind diese Verluste bei 1 450°C und 2 h mit 1.3
% geringfugig, sie nehmen jedoch insbesondere bei der hohen Temperatur von 1
500 °C signifikant zu.
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Abbildung 26: Si Verdampfungsverluste
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Berichtsteil IME - Splilgasbehandlung

7 Thermochemische Rechnungen zur Spilgasbehandlung

Zur Auswahl der Gase und zur Ermittlung der optimalen Prozessparameter, mit wel-
chen das metallurgische Silizium behandelt werden soll, werden thermochemische
Berechnungen mittels des Computerprogramms FactSage durchgefuhrt. Die Gasbe-
handlung wird als geschlossenes System berechnet. Die Gasphase besteht aus O-
fenatmosphéare und Spilgas, welches nach und nach zugegeben wird und steht mit
der Schmelze im Gleichgewicht. Eine Berechnung als offenes System bei der die
Gasphase in mehreren Schritten zugegeben und wieder entfernt wird scheidet aus,
da die Gasphase wahrend der realen Versuche nicht ausgetaucht wird. Der Druck
der Ofenatmosphare steigt durch zustrémendes Spilgas an. Das Spiilgas und das
Argon der Ofenatmosphare verbleiben im Ofen und werden nicht entfernt und er-
neuert. Abbildung 27 zeigt den Unterschied zwischen den Berechnungen mit Fact-
Sage und der Realitat.

Gggphgse GESFI"IESE
V¥ # konstant ¥ = konstart
p = konztart p # konstant

Siliziurnschrrelzs Silizivrechrrelzs

FactSage Realitat

Abbildung 27: Unterschied FactSage — Realitat

In der Realitat wird durch das Spulgas, welches durch die Schmelze stréomt, der
Druck im fixen Ofenvolumen erhéht. Die Gasphase besteht zu Begin des Versuches
aus Argon und reichert sich wahrend der Begasung mit den Spulgasen an. In der
FactSage Berechnung wird die Gasphase aus der Argonofenatmosphére und der in
Schritten zugefuhrten Spilgasmenge gebildet, wobei der Druck gleich bleibt und das
Volumen variabel ist.

7.1 Berechnung der optimalen Parameter

Zunachst werden Berechnungen durchgefiihrt, um den Arbeitsbereich fir die Para-
meter Temperatur und Druck zu ermitteln. Zun&chst wird versucht, die optimale Pro-
zesstemperatur zu berechnen. Dazu wird eine Siliziumlegierung mit je einem Pro-
zent Aluminium, Calcium und Eisen sowie mit 0,5 % Mangan bzw. Titan und je



100 ppm Bor und Phosphor vorlegt und das Gleichgewicht mit einer Gasphase aus
ca. 35 Litern bei verschiedenen Temperaturen berechnet. Die Gasphase setzt sich
aus 95 % Argon (59 g Ar) und 5 % Sauerstoff (2,5 g O,) zusammen. Der Druck des
Systems betragt 1 bar. Abbildung 28 zeigt das Ergebnis dieser Berechnung. Der
erste Wert (MG-Si) gibt den Ausgangsgehalt der Verunreinigungen im metallurgi-
schen Silizium an.

959,8 g Si + 10g Al + 10g Ca + 10g Fe + 5g Mn + 5g Ti + 100 ppm B + 100 ppm P
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Abbildung 28: FactSage Berechnung zur Temperaturauswahl

Es lasst sich ersehen, dass geringere Temperaturen die Entfernung von Aluminium
fordern. Die Entfernung von Calcium erfahrt bei 1 500 °C ein Maximum und sinkt
leicht bei hoheren und niedrigeren Temperaturen. Hohe Temperaturen beginstigen
die Verflichtigung von Bor und Phosphor. Die Gehalte von Eisen und Titan zelgen
weder Einfluss auf die simulierte Spiilgasbehandlung als solche, sowie auf eine An-
derung der Temperatur. In Anbetracht der Tatsache, dass das Hauptaugenmerk bei
der Spulgasraffination auf den Elementen B und P liegt und die Verteilungskoeffi-
zienten von Al sowie Ca mit 2,8 x 107, respektive 1,6 x 10” relativ niedrig sind und
sich diese Elemente somit leicht mittels einer Kristallisation entfernen lassen, sollte
eine Spulgasbehandlung bei méglichst hohen Temperaturen durchgefihrt werden.
Dem entgegen sprechen jedoch der héhere Energieverbrauch bei der Uberhitzung
sowie die verringerten Standzeiten von z.B. Tiegeln, Feuerfestzustellungen oder
Lanzen bei solch hohen Temperaturen.

Die Berechnungen zum Abschatzen des Druckbereichs werden bei einer konstanten
Temperatur von 1 500 °C durchgefihrt. Es wird die gleiche Legierung wie bei der
Berechnung der Temperaturabhangigkeit verwendet. Der Druck wird im Bereich von
0,7 bis 1,1 bar variiert.
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959,8 g Si + 10g Al + 10g Ca + 10g Fe + 5g Mn + 5¢g Ti + 100 ppm B + 100 ppm P
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Abbildung 29: FactSage Berechnung zur Druckauswabhl

Aus Abbildung 29 lasst sich erkennen, dass ein Absenken des Drucks nur einen
sehr geringen Effekt auf die Restgehalte der Verunreinigungen hat. Eisen und Titan
zeigen erneut keine Konzentrationsveranderung durch die Spulgasbehandlung auf.
Auch scheint der Druck keinen Einfluss auf die Entfernung von Bor zu haben. Die
Entfernung der Elemente Aluminium und Calcium wird durch einen erhéhten Druck
minimal begtinstigt. Dieses Verhalten ist genau entgegengesetzt zu einer Tempera-
turerhohung, jedoch ist der Einfluss des Druckes wesentlich geringer als der der
Temperatur. Der Abbau von Phosphor wird durch einen geringeren Druck gefordert.
Jedoch ist zu beachten, dass durch das Absenken des Ofendrucks die Druckver-
haltnisse bei der Blasenbildung ebenfalls beeinflusst werden. Gemaf} Gleichung
entstehen bei gleichem Vordruck und Metallstand Blasen mit einem geringeren In-
nendruck. Es entstehen daher kleinere Blasen. Da der Gasstrom jedoch konstant
bleibt, missen mehr Blasen in gleicher Zeit gebildet werden. Es kommt zu einem
Anstieg der Blasenbildungsfrequenz und zu einem Anstieg der Verspritzungen, da
die Blasen formlich aus der Schmelze herausgezogen werden. Fir die spateren
Versuche wird ein Druck von 800 mbar vorgeschlagen. Dieser Druck erscheint nied-
rig genug, um eine Phosphorentfernung zu férdern, aber hoch genug damit es nicht
oder nur begrenzt zur beschriebenen Erhdhung der Blasenbildungsfrequenz kommt.
Zudem sollen die Effekte der Spilgasbehandlung nicht durch eine etwaige Ver-
dampfungen durch den gesenkten Druck tberlagert werden. Da der Ofen kein Ventil
besitzt, welches sich bei einem definierten Druck 6ffnet um einen gleichbleibenden
Druck zu gewahrleisten, wird der Druck wahrend der Begasung durch das zugege-
bene Spiilgas und etwaige sich bildende gasférmigen Reaktionsprodukte steigen.
Aus diesem Grund werden ebenfalls 800 mbar vorgeschlagen, damit bei einem An-
stieg des Druckes der Ofendruck nicht in den Bereich des Uberdrucks ansteigt. Als
Parameter fir die spateren Versuche sind demnach 1 500 °C und 800 mbar ermittelt
worden.
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7.2  Simulation der Spilgasbehandlung

Als Grundlage fur die Berechnung der Gasbehandlung wird die Analyse des Aus-
gangsmaterials herangezogen. Die ungefédhre Zusammensetzung des metallurgi-
schen Siliziums ist in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2:  Fir die Berechnungen mit FactSage verwendete Legierung
Si Al Ca Fe Mn Ti P B
[%] [%] [%] [%] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]
98,845 | 0,683 | 0,134 | 0,240 | 140,3 551,7 29,3 23

Es wird von 1 250 g der Legierung ausgegangen. Diese Menge soll auch in etwa bei
den spateren Versuchen chargiert werden. Generell wird versucht, die Rahmenbe-
dingungen fur die thermochemischen Berechnungen so gut wie méglich an die spa-
teren Versuche anzupassen. Es werden vier Gase betrachtet: Argon, Wasserstoff,
Sauerstoff und Chlor. Da eine Vielzahl anderer Autoren angefeuchtetes Spulgas
empfehlen wird ebenfalls die Zugabe gasformigen Wassers betrachtet. Bei einer
Temperatur von 1 500°C wird die schrittweise Zugabe der oben genannten Gase
simuliert. Als Ofenatmosphére wird von einem Volumen von 0,5 m3 bei einem Druck
von 0,8 bar Argon ausgegangen. Die Berechnung fir eine Behandlung mit Argon-
spulgas zeigt, dass es zu keiner chemischen Reaktion zwischen Gas und Schmelze
kommt. Die Anderung der Verunreinigungsgehalte in Abhangigkeit der zugegebenen
Sauerstoffmenge ist in Abbildung 30 dargestellt.

Betrachtet man das Verhalten der Verunreinigung bei der Zugabe von Sauerstoff,
kommt es zuné&chst nur zu einer Siliziumentfernung durch SiO-Gas Entwicklung. Erst
nach der Zugabe von 0,1 mol Sauerstoff setzt der Abbau des Aluminiumgehalts ein.
Das Aluminium wird zunachst zu Al,O3 verschlackt bis es zu einer Mitverschlackung
von Calcium kommt. Calcium, Aluminium und Silizium reagieren mit dem Sauerstoff
zu einer festen CaAl,Si,Og-Phase (Mullit). Die Bildung dieser Phase setzt sich fort
bis der Calciumgehalt nahezu null ist. Aluminium wird in dieser Phase (0,15 - 0,5 mol
02) hauptséchlich in CaAl,Si,Og und kleinere Mengen Al,O3; umgesetzt.
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Abbildung 30: FactSage Berechnung zur Simulation der Begasung mit Sauerstoff

Nach dem Abbau des Calciums stoppt die Aluminiumverschlackung als Al,Os, restli-
ches Aluminium reagiert mit Silizium und Sauerstoff zu einer festen AlsSi,O13-Phase
(Anorthit). Die Aluminiumverschlackung stoppt bei einem Aluminiumgehalt von 1,3 g
vermutlich durch die sinkende Aktivitat, bedingt durch die sinkende Aluminiumkon-
zentration in der Legierung. Der weiterhin zugegebene Sauerstoff reagiert mit Silizi-
um zu SiO,. Andere Bestandteile der Legierung wie Eisen, Mangan, Titan, Bor oder
Phosphor zeigen keinen Einfluss auf die Begasung mit Sauerstoff.

Die Spulgasbehandlung wird nun fir eine Begasung mit Chlor durchgefuhrt. Abge-
sehen vom Spulgas werden die gleichen Parameter wie in der vorangegangen Be-
rechnung fir Sauerstoff verwendet. Das Ergebnis der Berechnung ist in Abbildung
31 abgebildet. Wie auch schon bei der simulierten Begasung mit Sauerstoff zeigen
Aluminium und Calcium die starkste Reaktion auf die Gaszugabe. Calcium setzt sich
schnell und nahezu komplett mit dem zugegebenen Chlor zu CaCl, um. Aluminium
reagiert ebenfalls mit dem Chlorgas zu AICI; und minimalen Mengen an AICI| und
AICl,. Wahrend der Begasung kommt es ebenfalls zu einem starken Abbau des Sili-
ziumgehalts, das Silizium setzt sich zu SiCl, um. Alle Chloride entstehen bei der
Prozesstemperatur gasformig und kdnnen so die Schmelze verlassen. Die Zugabe
von Chlor als Spulgas fuhrt zu einer sehr leichten Verfliichtigung des Bors. Nach der
Zugabe von einem Mol Chlorgas hat sich der Borgehalt von 290 auf 288 pmm ver-
ringert, das Bor wird als fluchtiges BCl, abgefiihrt. Die Gehalte an Eisen, Mangan,
Titan und Phosphor bleiben wahrend der Behandlung konstant.
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Abbildung 31: FactSage Berechnung zur Simulation der Begasung mit Chlor

Eine Begasung mit Wasserstoff wird ebenfalls berechnet. Auf die Darstellung der
Ergebnisse wird hier jedoch verzichtet. Es kommt zu keinen Konzentrations&nderun-
gen der Legierungsbestandteile. Dies liegt darin begrindet, dass die verwendete
thermoschemische Datenbank fur hochreines Silizium keine Daten Uber das Element
Wasserstoff und mogliche Reaktionen und Verbindungen enthélt. Eine Berechnung
mit der ,Standarddatenbank” wird nicht durchgefuhrt, da diese keine Werte fur die
Losung der betrachteten Elemente in Silizium beinhaltet.

Die Berechnung einer Wasserdampfzugabe zur Siliziumschmelze ist in Abbildung 32
dargestellt. Die Verschlackung von Aluminium und Calcium bei der Zugabe bei Was-
serdampf verlauft analog der Simulation fir die Sauerstoffzugabe. Aluminium wird
zunachst als Al,Os, ab der Mitverschlackung von Calcium als CaAl,Si,Og und nach
der Calciumverschlackung als AlsSi,O;3 verschlackt. Nur der Sauerstoff im Wasser-
dampf scheint einen Effekt auf Aluminium und Calcium zu haben. Ihre Verschla-
ckung tritt erst ab der doppelten Gasmenge wie im Falle des Sauerstoffs ein, da im
Wasserdampf nur die halbe Molmenge Sauerstoff enthalten ist wie im reinen O,-
Gas. Der Wasserstoff in Kombination mit dem Sauerstoff zeigt jedoch einen gerin-
gen Einfluss auf den Borgehalt zu haben. Die Borkonzentration sinkt wahrend der
Wasserzugabe langsam ab. Das Bor reagiert mit Wasserstoff und Sauerstoff zu gas-
formigen HBO. Jedoch verlauft der Abbau sehr langsam.
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Abbildung 32: FactSage Berechnung zur Simulation der Begasung mit Wasser-
dampf

Durch die Zugabe von einem Mol Wasser zu der hier betrachteten Legierung, lasst
sich der Borgehalt um 3 ppm senken. Silizium wird hier zu Mullit, Anorthit und gerin-
gen Mengen SiO-Gas (< 1 %) verschlackt. Die Elemente Eisen, Mangan, Titan sowie
Phosphor zeigen erneut keine Konzentrationsveranderung auf die Gasbehandlung.

Sowohl Sauerstoff, Chlor und Wasserdampf scheinen geeignet zu sein um Alumini-
um und Calcium aus dem Silizium zu entfernen. Keines der Gase nimmt Einfluss auf
die Gehalte an Eisen, Mangan, Titan und Phosphor. Eine Borentfernung mit Chlor
und Wasserdampf ist thermodynamisch méglich, jedoch findet der Abbau nur lang-
sam statt. Es sind grof3e Gasmengen erforderlich, um die Gehalte auf minimale Kon-
zentration zu senken, dabei ist jedoch mit einer sehr staken Siliziumverschlackung
zu rechnen. Die Berechnungen mit Wasserstoff fihrten Aufgrund der bereits ge-
nannten Grinde zu keinen Ergebnissen.

8 Experimentelle Arbeiten

Ziel der Versuche ist es, Silizium mittels Spilgaszugabe zu raffinieren. Von Interes-
se ist ob und wie gut sich die einzelnen eingesetzten Gase fir eine solche Raffinati-
on eignen. Auch die Eignung des vorgeschlagen Versuchsaufbau gilt es zu bewer-
ten. Zuné&chst wird das Einsatzmaterial charakterisiert und die Vorversuche in einem
Wassermodell beschrieben. Danach werden die Versuchsplanung sowie der Ver-
suchsaufbau dargestellt. Des Weiteren wird der Versuchsablauf dargestellt und die
erhaltenen Werte ausgewertet.

8.1 Charakterisierung des Einsatzmaterials

Als Einsatzmaterial fur die Versuche wurde metallurgisches Silizium verwendet. Ab-
bildung 33 zeigt ein Foto des Siliziums. Das Silizium besitzt einen silbernen bis
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graulichen Glanz. Auf nahezu allen Siliziumstiicken sind kreisrunde Loécher, vermut-
lich durch Gasbildung wahrend der Erstarrung zu erkennen.

Abbildung 33: Metallurgisches Silizium

Die Siliziumstucke liegen in diversen Formen und Gr63en vor. Die Grof3e variiert
zwischen 10 cm bis runter zu einer Staubfraktion mit Durchmessern kleiner 1 mm.
Das meiste Material liegt jedoch in der GroRenklasse 1 bis 5 cm vor. Vor der Ver-
wendung in den Versuchen wird das Material zun&chst optisch kontrolliert und
Fremdkorper wie Holzschnipsel, kleine Aste, Kupferdrahte o.4. entfernt. Nun wird
das Silizium auf einem Amboss zertrimmert, um eine Fraktion von ca. 2 - 15 mm zu
gewinnen. Dieses feinstickige Silizium wird bei den spateren Versuchen verwendet.

Um eine Aussage Uber das Verhalten der Verunreinigungen wéhrend der Raffination
treffen zu kdnnen, muss das Silizium zuné&chst analysiert werden. Da es sich bei me-
tallurgischem Silizium um ein sehr inhomogenes Material handelt bei dem es oft zu
starken Seigerungen kommen kann, ist eine reprasentative Probennahme nahezu
ausgeschlossen. Es wurden daher drei Proben des Ausgangsmaterials analysiert
und aus den Ergebnissen der Mittelwert gebildet. Die Proben wurden zunachst mit-
tels einer Planetenkugelmihle auf <63 ym aufgemahlen und vom Labor des Insti-
tuts mittels ICP-OES auf die Gehalte an Al, Ca, Fe, Mn, Ti B und P untersucht. Ta-
belle 3 enthalt die Ergebnisse der Analysen:

Tabelle 3:  Analyse Ausgangsmaterial - ICP-OES
Al Ca Fe Mn Ti P B
[%] [%] [%] [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm
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P1 0,730 | 0,160 | 0,210 29 484 14 29
P2 0,800 | 0,110 | 0,190 | 196 565 26 19
P3 | 0,520 | 0,132 | 0,320 | 196 606 48 22
Mit- | 0,683 | 0,134 | 0,240 | 140,3 | 551,7 | 293 | 23
tel | 40,146 | +0,025 | +0,070 | +96,4 | +62,1 | +17,2 | +4,6

Wie zu erkennen ist, streuen die Werte fir einzelne Elemente teilweise betrachtlich
um den Mittelwert. Dies stellt ein Problem fiir die Bewertung der Versuche dar, da
die Analysen immer nur die Zusammensetzung der einzelnen Probe widerspiegeln
und nicht der gesamten Charge. Weiterhin ist zu beachten, dass das mg-Silizium
neben den hier aufgefuhrten Elementen noch weitere Verunreinigungen enthalt, die
jedoch im weiteren Verlauf dieser Arbeit nicht weiter betrachtet werden.

8.2 Auslegung und Voruntersuchungen am Wassermodell

Zur Auslegung der Schmelzversuche werden Modellversuche durchgefuhrt. Dazu
wird Argon in eine Flussigkeit ahnlicher Dichte wie flussiges Silizium eingeblasen.
Ziel dieser Modellversuche ist es optimale Parameter fir die spatere Begasung einer
Siliziumschmelze zu ermitteln. Folgende Parameter sollten bestimmt werden:

V , der Volumenstrom mit dem das Gas in die Fliissigkeit geleitet wird,

v, die Geschwindigkeit des Gases bzw. der Blasen in der Flussigkeit,

Dg, der Durchmesser der entstehenden Blasen,

sowie die Form der Blasen und somit die fur den Stoffiibergang zur Verfigung
stehende Oberflache.

Der Vordruck ist aufgrund der verwendeten Rotameter mit 1 bar vorgeben. Abbil-
dung 34 zeigt den Aufbau des Modelversuchs. Es wird eine Lanze gleichen Typs
verwendet wie bei den spateren Schmelzversuchen. Als Gefald fir die Modellversu-
che wird ein Becherglas mit gleichem Durchmesser wie die zum Einsatz kommenden
Tiegel verwendet, um eine moglichst &hnliche Geometrie zu gewahrleisten. Eine
Kamera ermoglicht es, Fotos oder Videos zur Auswertung wahrend der Versuche zu
machen. Als Flussigkeit wird eine Natriumpolywolframatldsung (NPW) verwendet.
Bei Natriumpolywolframat handelt es sich um ein Salz, mit dem man, durch entspre-
chende Verdinnung mit Wasser, gelbliche Lésungen mit Dichten von 1,2 bis ca. 3
g/cm® herstellen kann. Die Dichte wurde auf 2,552 g/cm? eingestellt, daraus ergibt
sich eine Viskositat von 4,9 - 10° Pa-s). Natriumpolywolframatlésungen werden
hauptsachlich in der Mineralogie zur Dichtetrennung von Gesteinsproben oder bei
der Flotation genutzt. Tabelle 4 zeigt die geometrischen bzw. physikalischen Ahn-
lichkeiten der Modellversuche zum spateren Schmelzversuch.

Tabelle 4:  Geometrische und physikalische Ahnlichkeiten zwischen Schmelz- und
Modellversuchen

Siliziumschmelze NPW
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GefalRdurchmesser 85 mm 85 mm

Eintauchtiefe ~10cm 10 cm

Dichte 2,533 g/cm3 2,552 g/cm3

Viskositat 0,84 - 10° Pa-s 4,9 -10° Pas
ZU eitl.ng
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Abbildung 34: Aufbau Modellversuche

Wie man in Tabelle 4 sieht, ist bei den Versuchen mit NPW die physikalische Ahn-
lichkeit der Dichte gegeben. Jedoch liegt bei der Viskositat ein geringer Unterscheid
von ca. vier Pascalsekunden vor, dies entsprich in etwa dem Viskositatsunterschied
zwischen Wasser und Blut. Es liegt also ein geringer, jedoch nicht vernachlassigba-
rer Viskositatsunterschied vor.

Zunachst wurde der Volumenstrom variiert. Der Volumenstrom lasst sich am Rota-
meter zwischen 0 und 100 %, in 5 %-Schritten, einstellen; wobei 100 % einem Volu-
menstrom von 11 Litern pro Minute entsprechen. Bei Volumenstrémen unter 10 %
gasen noch nicht alle Poren der Fritte aus. Ab ca. 10% ist eine Ausgasung aller Po-
ren gewahrleistet. Wird der Volumenstrom auf 20 % erhoht bilden sich die Blasen
mit erhdhter Frequenz ohne dass sich die Blasen nennenswert vergro3ern. Ab ei-
nem Volumenstrom von grofRer 20 % kommt es zur Bildung von grofR3eren Blasen, ab
30 % sogar zu Koagulation einzelner Blasen. Zudem beginnt die Lanze ab Volu-
menstromen von 30 % zu schwingen. Der optimale Volumenstrom liegt bei 20 %,
respektive 2,2 Litern pro Minute. Abbildung 35 zeigt einige Fotos, die wahrend der
Versuche gemacht wurden. Uber Fotos mit MaRstab wurden die durchschnittlichen
GrolRen der entstehenden Blasen ermittelt. Es wurde fur die Volumenstréme 10 bzw.
20 % in je drei verschiedenen Bildern, je 10 Blasen vermessen. Fir hohere Volu-
menstrome werden keine Blasengrof3en gemessen, da die Blasen stark zu schwin-
gen und koagulieren begannen und somit keine geometrische Blasenform zu
bestimmen ist. Wie auf Abbildung 35 zu erkennen ist, schaumte das NPW auf so-
bald es zu Turbulenzen an der Badoberflache kam. Die Schaumblasen I6sten sich
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zurick ins Bad. Daher wurden nur Blasengrof3en im unteren Bereich des Bechergla-
ses, bis ca. 4 cm Uber der Fritte, vermessen.

R ETIL;
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V= 20%

Abbildung 35: Fotos der Modellversuche
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A: Oberflache; a: vertikale Halbachse; b: horizontale Halbachse
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V: Volumen; a: vertikale Halbachse; b: horizontale Halbachse

Bei den entstehenden Blasen handelt es sich nicht um Kugel sondern um ellipsoide,
teilweise taumelnde ellipsoide Blasen. Es wurden die Langen der horizontalen bzw.
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vertikalen Achsen gemessen und gemalR Gleichungen 1 bzw. 2 die Oberflache bzw.
das Volumen der durchschnittlichen Blase berechnet. Tabelle 5 zeigt die Oberfla-
che, das Volumen und weitere Eigenschaften der durchschnittlich entstehenden Bla-
sen.

Tabelle 5:  Durchschnittliche Eigenschaften im Modelversuche erzeugter Blasen
bei verschiedenen Volumenstromen

Volumenstrom 10%; 1,1 I/min 20%; 2,2 |/min
Oberflache [mm?] 19,7 20,6
Volumen [mm3] 8,15 8,45
Durchmesser bei Kugel- 250 255
form [mm]

spezifische Oberflache 2.42 241

[m?/Liter]

Wie man sieht wachsen die Blasen bei einer Erhdhung des Durchflusses auf
2,2 I/min leicht an. Dadurch erh6hen sich die Oberflache und das Volumen der Bla-
sen leicht, wahrend die spezifische Oberflache minimal sinkt. Die kleinere spezifi-
sche Oberflache wird aber dadurch tberkompensiert, dass die doppelte Menge Gas
eingeleitet wird und es zur Erhéhung der Blasenbildungsfrequenz um den Faktor 1,9
kommt. Nun werden bei einem festen Volumenstrom von 2,2 I/min aufsteigende Bla-
sen gefilmt und die Einzelbilder ausgewertet. Wie bei der Bestimmung des Blasen-
durchmessers werden aufgrund des Aufschdumens nur Blasenbewegungen im unte-
ren Drittel des Becherglases betrachtet. Dabei wird eine durchschnittliche Aufstiegs-
geschwindigkeit von 0,20 m/s = 0,03 gemessen. Die durchschnittliche Verweilzeit
berechent sich bei einer Eintauchtiefe von 10 cm zu einer halben Sekunde. Mithilfe
der Aufstiegsgeschwindigkeit Iasst sich nun die Blasenreynoldszahl berechen.

kg
_VaDyr,, _ 02M>0,00255m2552 9

3
Re = = 265,6 3
® m, 4,940 *Paxs ®)

Es liegen also Stromungsbedingungen im Ubergangsbereich zwischen laminar und
turbulent vor. Ersetzt man die Viskositdt von NPW durch die leicht niedrigere von
flissigen Silizium ergibt sich ein hoherer Wert von Reg = 1479. Damit lagen turbu-
lente Stromungsbedingungen vor. Dies gewahrt eine gute Durchmischung und Klei-
ne bzw. diinne Grenzeschichten.

Somit wurden durch die Vorversuche die Parameter fur die Schmelzversuche be-
stimmt. Es wird mit einem Volumenstrom von 2,2 I/min begast. Auch wenn sich die
Viskositaten von Modell und Realitat leicht unterscheiden, ist im Schmelzversuch
grob mit elliptischen Blasen mit einer Oberflache von 20,4 mm?, einem Volumen von
8,5 mm®, einer spezifischen Oberflache von 2,4 m?/l und einer Aufstiegs-
geschwindigkeit von ca. 0,2 m/s bei turbulenter Stromung zu rechnen.
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8.3  Versuchsplanung

Aus der Auslegung am Modell ergeben sich folgende Einstellungen fur die durchzu-
fuhrenden Versuche. Das Gas wird mit einem Vordruck von einem Bar bei einem
Volumenstrom von 2,2 Litern pro Minute in die Schmelze geblasen.

M0 x 1

15

239

250

Abbildung 36: Technische Zeichnung der Spillanze

Zum einblasen des Gases wird eine Mischung aus Lanze und Spiilstein gewahlt. Es
handelt sich um eine Quarzlanze mit poréser Fritte. Die Lanze hat eine Gesamtlange
von 250 mm bei einem Aul3endurchmesser von 10 mm. Der Innendurchmesser be-
tragt 4 mm. Die unteren 11 mm der Lanze sind als Kopf mit einer porésen Quarzplat-
te ausgefuhrt. Die der Gasdurchstromung zur Verfigung stehende Flache der poro6-
sen Platte betragt ca. 236 mm?2. Eine technische Zeichnung der verwendeten Lanzen
ist Abbildung 37 zu entnehmen. Die Spilgaslanzen wurden gefertigt von Quarz-
Glas-Technologie Heinrich, Aachen.

Da die Lanzen in dieser Arbeit einer reinen Siliziumschmelze von ca. 1 400 - 1 500
°C ausgesetzt sind, wurde die Wandstarke von einem auf 3 mm erhéht. In Vorversu-
chen wurde die Haltbarkeit der Lanzen in der Siliziumschmelze erprobt. Dazu wurde
Silizium erschmolzen und auf ca. 1 500 °C gehalten wahrend tber die Lanze Argon
in die Schmelze geblasen (2,2 I/min) wurde. Alle 5 Minuten wurde die Lanze zur op-
tischen Kontrolle aus der Schmelze geholt. Nach 5 bzw. 10 Minuten lie3en sich kei-
ne Anderungen an den Lanzen erkennen. Nach 15 Minuten zeigte der Lanzenschaft
leichte Verformungen. Nach 20 Minuten waren sowohl Lanzenschaft als auch Kopf
stark verformt und es kam zur Bildung von Loéchern im Bereich des Ubergangs
Schaft-Kopf (roter Kreis in Abbildung 37). Daher wird eine Prozessdauer von 15 Mi-
nuten angesetzt. Es werden Quarzfritten der Porositat P2 eingesetzt, d.h. die Fritte
weildt eine nominelle Porengréf3e von 40 um bei einer maximalen Porengrél3e von
100 uym auf. Diese Porositat wurde ebenfalls in der vorangegangenen Untersuchung
als geeignet ermittelt [73].
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Abbildung 37: Spulgaslanze; oben: neu/unten: nach 20 min Begasung

Um die Lanze mit Gas zu versorgen und um die Lanze im Ofenraum verfahren zu
konnen, muss der Ofen umgebaut werden. In der Standardkonfiguration besitzt der
Ofen einen Aufbau mit einer Zahnradstange, die mit einem Handrad hoch und runter
verfahren werden kann. Bei einem ahnlichen Aufbau wurde die Zahnradstange
durchbohrt. Am oberen Ende wird ein Schlauchanschluss angebracht, am unteren
Ende wird ein AuRengewinde auf die Stange gefrast. Mittels eines Kupplungsstticks
aus Graphit lasst sich eine Quarzlanze gasdicht auf die Zahnradstange schrauben.
Die Graphitkupplung besitzt einen Kragen um den Aufbau vor Warmestrahlung aus
dem Ofenraum abzuschirmen. Die Zahnstange befindet sich in einem zylindrischen
Stahlgehause. Das Zahnrad zum Verfahren der Stange ist Uber eine vakuumabge-
dichtete Welle mit einem Handrad verbunden. An der Oberseite des Stahlmantels
wird eine Bohrung mit Gasanschlissen sowohl nach innen als auch nach auf3en an-
gebracht. Innen wird der Gaseinlass mit einem spiralférmig aufgewickelten, flexiblen
Schlauch verbunden. Durch die Wicklungen kann der Schlauch die Wegunterschie-
de beim Verfahren der Lanze ausgleichen. Aul3en kann ein Schlauch fir die Gaszu-
fuhr angeschlossen werden. Das Gas stromt durch den flexiblem Schlauch und die
Zahnradstange durch die Graphitkupplung in die Lanze und dadurch schlie3lich in
die Schmelze. Der Spilgasaufbau ist in Abbildung 38 dargestellt.

Als Prozesstemperatur fur die Spilgasbehandlung wird 1 500 °C, 86 °C uber dem
Schmelzpunkt, gewahlt. Die maximale Arbeitstemperatur der verwendeten Quarztie-
gel ist 1 600 °C. Da Silizium im festen Zustand ebenso wie Quarz im elektrischen
Feld der Spule nicht ankoppelt wird der Quarztiegel in einem Graphittiegel fixiert.
Der Graphittiegel wird induktiv erwadrmt und gibt die Warme tber Strahlung, Leitung
und Konvektion an den Quarztiegel und das Silizium ab. Bei einer Schmelztempera-
tur von 1 500 °C sind also im Tiegel und Grafitrezipient héhere Temperaturen als die
Schmelztemperatur zu erwarten. Da die thermodynamischen Berechnungen még-
lichst hohe Temperaturen empfehlen wird 1 500 °C Schmelztemperatur als Prozess-
temperatur ausgewahlt. Von hoheren Temperaturen wird aus Grinden der Sicher-
heit und Haltbarkeit der Materialen abgesehen. Als Anfangsdruck zu Beginn der
Spulgabehandlung wird ein Ofendruck von 800 mbar vorgegeben.
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Abbildung 38: Spiulgassystem; links: CAD-Skizze; rechts: Foto (ohne Graphitkupp-
lung und Lanze)

Als Gasmischungen werden Eingesetz: Argon, Argon/Wasserstoff, Argon/Sauerstoff,
Argon angefeuchtet, Argon/Wasserstoff angefeuchtet und Argon/Chlor. Als Gasquel-
le dienen technische Gase in Stahlbomben. Zum Spilen mit Wasserstoff und Chlor
werden vorgemischte Gase verwendet. Im Falle von Wasserstoff wird ein Gas der
Firma Praxair (Hydrostar 5) mit einem Wasserstoffgehalt von 5 % (Rest Argon) ver-
wendet. Bei Chlor wird ein Gas der Firma Westphalen verwendet mit einem Chlor-
gehalt von 2 % (Rest Argon). Sauerstoff wird als technisch reines Gas (Lieferant:
Westphalen) mit einem Sauerstoffgehalt von mind. 99,995 % eingesetzt und durch
das gemeinsame Einblasen mit Argon verdinnt. Als Argon wird ein technisches Ar-
gon der Firma Westphalen mit einer Reinheit von 99,998 % verwendet. Die Anfeuch-
tung der Spulgase geschieht vor Ort mittels eines Anfeuchtungssystems. Tabelle 6
zeigt die Parameter der geplanten Versuche. Um nichtplanbare, unregelmafige Ef-
fekte zu kompensieren und belastbarere Ergebnisse zu erlangen wird jeder Versuch
aus Tabelle 6 zweimal bei gleichen Bedingungen durchgefuhrt.

Tabelle 6: Geplante Versuche zur Raffination von metallurgischem Silizium

Versuchsnr. Gasart Feuchte Zeit Druck
V1 Argon - 15 min | 0,8 bar
V2 Argon + 5% Wasserstoff - 15 min | 0,8 bar
V3 Argon + 50% Sauerstoff - 15 min | 0,8 bar
V4 Argon ~2Vol-% | 15min | 0,8 bar
V5 Argon + 5% Wasserstoff ~2Vol-% | 15min | 0,8 bar
V6 Argon + 2% Chlor - 15 min | 0,8 bar
V8 Argon + 8% Sauerstoff =3Vol-% | 45min | 0,8 bar
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Zu den in Tabelle 6 aufgelisteten Versuchen ist eine weitere Versuchreihe mit unter-
schiedlichen Zeiten geplant. Der Versuch mit den besten Ergebnissen wird mit Be-
handlungsdauern von 7, 5, 22,5 und 30 Minuten wiederholt um den zeitlichen Abbau
der Verunreinigungen zu ermitteln.

8.4 Versuchsaufbau

Abbildung 39: Vakuum/Druckinduktionsofen HVOi4 (Degussa) des IME, Aul3enan-
sicht

Abbildung 39 zeigt ein Foto des verwendeten Ofens. Es handelt sich um einen Va-
kuum/Druckinduktionsofen vom Typ HVOi4 der Firma Degussa. Der Ofen besteht
aus einem Ofenkessel mit Wasserkihlung (a) sowie einer Spule zur Aufnahme von
Stampftiegeln. Die Kesseltir ist mit zwei Scharnieren befestigt und wird durch 14
Schrauben mit einem Drehmoment von 40 Nm verschlossen. Die sechswindige Kup-
ferspule wird ebenfalls mit Wasser gekuhlt. Der Ofen wird hauptsachlich zum Ein-
bzw. Erschmelzen von Metallen und Legierungen und zur Vakuumentgasung ge-
nutzt. Die Spule samt Tiegel kann durch einen Handgriff (b) von aul3en gekippt wer-
den, dadurch ist ein Abguss unter Vakuum bzw. Uberdruck moglich. Uber dem Kes-
sel befindet sich eine ebenfalls wassergekihlte Schleuseneinrichtung. Insgesamt
besitzt der Ofen fiinf separate Kihlkreislaufe, je einen fur die Spule, die bewegliche
Spulenhalterung, den Kessel, die Kesseltir und die oben auf dem Kessel ange-
brachte Schleuse, die den Aufbau zur Begasung aufnimmt. Mittels eines Handrads
(c) lasst sich die bereits beschriebene Vorrichtung zur Begasung vertikal im Ofen-
raum verfahren. Durch die Pumpen (d) wird der Ofenraum evakuiert, die Pumpenlei-
tung lasst sich durch die Ventile (e) verschlielBen oder 6ffnen. Der Druck lasst sich
im Bereich bis ca. 100 mbar an der Druckanzeige (f) ablesen. Fir die Anzeige nied-
rigerer Dricke besitzt die Anlage eine Vakuumsonde (g) die ihren Messwert auf der
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Steuerungseinheit (h) ausgibt. An der Steuerung kénnen des Weitern die Tempera-
turmesswerte der im Ofen angebrachten Thermoelemente sowie Spannung, Leis-
tung und Frequenz des an der Spule anliegenden Stroms abgelesen werden. Eine
Steuerung der Pumpen sowie der Leistung kann ebenfalls an der schwenkbaren
Steuerungseinheit vorgenommen werden. Gase fur die Begasung der Silizium-
schmelze werden durch Gasflaschen (i) bereitgestellt. Der Volumenstrom der ein-
zelnen Gase lasst sich tUber die Rotameter (j) kontrollieren und regeln. Wahrend des
Versuches lasst sich der Schmelzprozess durch die beiden Beobachtungséffnungen
(k) Uberwachen. Tabelle 7 enthéalt einige technische Details der Anlage.

Tabelle 7: Technische Daten des HVOQOi4 - Ofens des IME

Schmelzvolumen Tiegelabhangig; ca. 2 Liter
Ofenvolumen ca. 0,5 md

Uberdruck bis 2 bar

erreichbares Endvakuum 2-10®° mbar bei Raumtemperatur
Frequenz 10 kHz

Leistung 50 kW

Spannung 250V

Abbildung 40 zeigt das Innere des Ofenkessels. In der Mitte des Aufbaues erkennt
man den Quarztiegel (1). Der Quarztiegel ist mittels eines feuerfesten Klebers in
einem Graphittiegel fixiert. Auf dem Grund dieses Graphitrezipienten befindet sich
eine Manschette aus Grafitfilz, um den unten abgerundeten Quarztiegel zu stlitzen
und den entstehenden Freiraum aufzufillen. Zwischen dem Graphitrezipienten und
dem Quarztiegel verblieb nach dem Einbau ein Spalt von maximal einem Millimeter,
der an der oberen Kante mit Feuerfestkleber und/oder dinnem Graphitfilz ver-
schlossen wird. Dieser Spalt ist n6tig um Warmeausdehnungen aufzufangen, da es
bei einem passgenauen Einbau des Quarztiegels zu Rissen im Graphitrezipienten
kam. Dieser Aufbau wird mit zwei Lagen Graphitfilz umwickelt und in die Spule (2)
eingesetzt. Der Druck der zwei Lagen Filz ist ausreichend um einen festen Sitz der
Tiegel auch beim Kippen der Spule zu gewahrleisten. Der Aufbau wird so einge-
passt, dass die Lanze mittig in den Quarztiegel eintaucht. Um Warmeverluste durch
Abstrahlung zu minimieren wird die Oberseite des Graphittiegels mit einem passen-
den Stuck Graphitfilz (3) abgedeckt. Mittels Feuerfestzement wird eine Giel3schnau-
ze (4) aus keramischem Feuerfestmaterial an der Vorderseite des Quarztiegels an-
gebracht. Zur Temperaturmessung ragt ein Thermoelement in einem Schutzrohr (5)
aus Aluminiumoxid in den Quarztiegel. Das Schutzrohr wird moglichst tief ange-
bracht, etwa auf gleicher H6he auf der spater die Begasung durch die Lanze erfol-
gen soll. Es wurde ein Platin-10 %-Rhodium-Platin-Thermoelement verwendet (Typ
S). Das Element halt Temperaturen bis 1 600 °C stand und ist bis 1 540 °C definiert.
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Abbildung 40: Degussaofen, Innenansicht

Nach der Begasung wird die Schmelze Uber einen Giel3trichter (6) in eine zylindri-
sche Kokille aus Stahl (7) gegossen. Die Kokille und der Giel3trichter sowie die
GielRschnautze werden mit Yttriumoxidschlichte geschlichtet. Die Kokille hat eine
Hohe von 300 mm und einen Durchmesser von 50 mm. Wahrend der Versuche wird
der Aufbau von einer schwenkbaren Halogenlampe (8) beleuchtet. Abbildung 41
zeigt eine Skizze des oben beschriebenen Tiegelaufbaus.

Da im Grundzustand nur der Graphittiegel ankoppelt, wird der Quarztiegel nur Gber
Konvektion, Leitung und Strahlung erwarmt. Der Graphittiegel wird nach auf3en und
oben hin mit Graphitfilz isoliert um Warmeverluste zu vermeiden. Unter dem Tiegel
befindet sich eine feuerfeste Platte, die an der Spule befestigt ist und diese nach
unten hin abschlief3t. Hier erfolgt keine zusatzliche Isolierung. Der obere Rand und
der Spalt zwischen den Tiegeln werden ebenfalls mit Graphitfilz bedeckt.
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Abbildung 41: Skizze des Tiegeleinbaus

Die eingesetzten Tiegel werden geliefert von Heraeus Quarzglas. Sie bestehen aus
Siliziumdioxid in Form von opakem Quarzglas (Markenname: OFM 70). Die Innen-
oberflache der Tiegel ist glasiert. Die Tiegelform ist in Abbildung 41 dargestellt. Der
AulRRendurchmesser betragt 110 mm, der Innendurchmesser 85 mm. Die Tiefe des
Tiegels betragt 210 mm in der Mitte, die Rundung des Tiegelbodens beginnt bei ei-
ner Tiefe von 165 mm. Es wurde sich fur den Einsatz von Quarztiegel entschieden,
da Quarztiegel zum erschmelzen und behandeln von Silizium gut geeignet und
Stand der Technik sind. Zudem bringen die sehr reinen Quarztiegel selbst bei einer
Reaktion der Schmelze nur minimale Spuren von Verunreinigungen in das Bad ein.

Um eine moglichst gro3e Menge Silizium zu chargieren, wird das Silizium mdglichst
fein gebrochen und chargiert. Zunachst wird eine Schittung von 2 bis 3 cm Hohe
errichtet auf die ein grol3er Block kompaktes Silizium gesetzt wird. Die Zwischen-
raume zwischen Brocken und Tiegel werden mit feinstiickigem Material gefullt. Nun
wird der Tiegel mit weiteren Siliziumstiicken gefullt. Auf die Schittung wird noch ein
weiterer Brocken Silizium gelegt, der beim Einschmelzen der Charge nachrutscht
und diesen Vorgang durch sein Gewicht unterstitzt. Das Material sollte moglichst
fein sein, damit ein Maximum an Silizium chargiert werden kann. Je feiner das Mate-
rial ist umso hoher ist jedoch das Risiko das Feinanteile miteinander und der Tie-
gelwand verbacken und so ein Nachrutschen der Charge verhindern. Besonders
grof3 ist diese Gefahr im oberen kélteren Bereich des Tiegels. Daher sollte die Korn-
grofRe von unten nach oben zunehmen um ein Optimum zwischen grof3er Einsatz-
menge und kleinem Ansatzrisiko zu erzielen.
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Abbildung 42: Skizze des Spullgassystems

Zur Anfeuchtung der Spiilgase wird ein Aufbau verwendet, der in Abbildung 42 skiz-
ziert ist. Das Gas wird durch eine oder mehreren Gasflaschen bereitgestellt. Durch
Druckminderer mit integriertem Manometer wird ein konstanter Vordruck von einem
Bar sichergestellt. Dies ist wichtig damit an den nachfolgenden Rotametern der Vo-
lumenstrom exakt eingestellt werden kann. Bei den Rotametern handelt es sich um
sog. Kleindurchflussmesser der Firma ABB, die den Volumenstrom nach dem
Schwebekdrperverfahren messen. Uber ein Drehrad lasst sich der Volumenstrom in
10 %-Schritten von 0 bis 100 % regeln. Je nach Gasart entsprechen die 100 % ei-
nem Gasdurchfluss von 11 - 12,5 I/min. Nach der Einstellung des Volumenstroms
kann das Gas entweder direkt Uber die Lanze in die Schmelze geleitet werden (ge-
strichelte Linie) oder zusatzlich angefeuchtet werden. Dazu passiert das Gas einen
mit destilliertem Wasser gefillten Edelstahlbehalter. Der Behélter hat einen Durch-
messer vom 15 cm und eine Hohe von 20 cm. Das Gas wird durch ein Rohr 5 cm
unter der Wasseroberflache in das Wasserbad von ca. 2,6 Litern geleitet. Das Gas
verlasst den Behalter uiber eine Offnung im Deckel. Der Behalter kann mittels einer
Heizplatte erwarmt werden um die Wassermenge im Spulgas zu variieren. Wahrend
der Versuche wurde die Heizplatte auf 50 °C eingestellt, damit erhielt man ein
Feuchtegehalt von ca. 2,3 Volumen-% Wasser im Gas. Um den Feuchtegehalt im
Spulgas nach der Anfeuchtung zu kontrollieren wird der Gasstrom an einer Feuch-
temesssonde vorbeigefuhrt. Es handelt sich um ein Gasmessgerat der Firma testo
(testo 350XL mit testo 454 Control Unit und Feuchtesensor), welches die absolute
Feuchtigkeit im Gasstrom kapazitiv misst und in der Einheit g/m? ausgibt. Der Feuch-
tesensor befindet sich am Ende eines langen Stahlrohres durch welches das Gas
geleitet wird, damit bei Kondensation sich das Kondenswasser bereits im vorderen
Teil des Rohres niederschlagt und somit der Fuhler vor Wasser geschitzt ist. Nach
der Feuchtigkeitsmessung gelangt das angefeuchtete Gas Uber die Lanze in die
Schmelze. Zwischen Lanze und Feuchtemessung befindet sich ein Ventil mit wel-
chem die Gasleitung vom Ofenraum getrennt werden kann, in diesem Fall wird das
Spulgas an die Atmosphére abgegeben. Dies ist nétig damit es bei Evakuieren des
Ofens nicht zum unkontrollierten Verdunsten des Wassers im Anfeuchtungsbehalter
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kommt. Zudem kann so vor der Spulbehandlung die Feuchte im Gasstrom durch
Temperatursteuerung des Anfeuchtungsbehalters eingestellt werden.

8.5 Versuchsdurchfihrung und Beobachtungen

8.5.1 Versuchsdurchfiihrung

Nachdem der Ofen vorbereitet ist, wird die Kesseltiir geschlossen und mit 14
Schrauben mit je 40 Nm Drehmoment verschlossen. Nun werden die Ventile fur die
Kihlwasserkreislaufe geotffnet. Der Ofenraum wird nun zweimal evakuiert und mit
Argon geflutet. Dazu wird das Ventil zu den Pumpen get6ffnet und zunéchst eine
Drehschieberpumpe (Leybold DK 100) aktiviert. Ab einem Ofendruck von kleiner
100 mbar wird eine Rootspumpe (Leybold, Typ unbekannt) dazugeschaltet und der
Ofen weiter evakuiert. Beim ersten Durchgang erfolg ein Absenken des Druckes auf
mindestens 10™ mbar. Nach erreichen dieses Druckes wird das Ventil zu den Pum-
pen verschlossen und der Gaseinlass zum Ofen ged6ffnet. Der Ofenraum wird bis auf
mindestens 800 mbar mit Argon geflutet. Dieser Vorgang wird wiederholt, jedoch
wird nun bis mindestens 10 mbar evakuiert und der Ofen mit genau 800 mbar Ar-
gon geflutet. Nun werden alle Ventile zum Ofenraum geschlossen und die Leistung
eingeschaltet. Das Silizium wird mit einer durchschnittlichen Leistung von 12 - 14
kWh aufgeschmolzen. Bis zum kompletten Einschmelzen der Charge vergehen ca.
100 Minuten. Die Schmelze wird nun weiter bis auf 1 500 °C erwarmt und einige Mi-
nuten bei dieser Temperatur gehalten, um eine Homogenisierung der Schmelze im
Bezug auf Temperatur und Konzentration zu beginstigen. Wahrend des Erwarmens
kommt es zu einer Druckerh6hung im Ofenraum, bedingt durch die thermische Aus-
dehnung der Ofenatmosphéare und dem Abdampfen von Restfeuchtigkeit in der Iso-
lierung des Versuchsaufbaus. Auch sind wahrend der Aufheizphase Verdampfungen
aus der Siliziumcharge zu beobachten, dabei handelt es sich wahrscheinlich eben-
falls um abdampfende Restfeuchte. Der Druck im Ofenraum wird daher vor Beginn
der Spulgasbehandlung mittels der Drehschieberpumpe wieder auf 800 mbar abge-
senkt. Wahrend der Haltezeit der Schmelze wird die Lanze zum Vorwarmen etwa 5
cm uber dem Tiegel platziert und der Gaszufluss entsprechend des Versuchsplanes
eingeschaltet. Nach der Haltezeit wird die Lanze in die Schmelze abgesenkt. Um
eine moglichst lange Verweilzeit zu realisieren wird die Lanze bis auf den Tiegelbo-
den verfahren und wieder einige Millimeter angehoben um evtl. auftretende mecha-
nische Belastungen zwischen Tiegel und der teilweise vibrierenden Lanze zu ver-
hindern. Die Eintauchtiefe der Lanze lasst sich nach dem Versuch am Schaft der
Lanze ablesen. Die Stelle des Phaseniibergangs Schmelze-Atmosphare lasst sich
gut erkennen. Die durchschnittliche Eintauchtiefe betragt ca. 10 cm. Wahrend der
Begasung werden in regelmafiigen Zeitintervallen die Werte fir Schmelztemperatur,
Ofendruck und gegebenenfalls Feuchte des Spullgases aufgenommen. Die fest ein-
gestellten Grol3en wie Gasdurchfluss oder Gasdruck werden ebenfalls in regelmafi-
gen Abstanden kontrolliert und bei Bedarf nachjustiert. Wahrend der Begasung wird
die Schmelze mit einer in Vorversuchen ermittelten Halteleistung von 8 bis 10 kWh
warm gehalten. Durch die Begasung kommt es jedoch zu teilweise starken Tempera-
turschwankungen, die durch Nachregeln der Leistung ausgeglichen werden. Nach
Ablauf der Spulzeit wird die Lanze ziugig aus der Schmelze gehoben und einige Mi-
nuten durch das weiter laufende Spiilgas gekuhlt. Danach wird die Gaszufuhr unter-
brochen und die Lanze wieder bis in den oberen Teil des Ofens verfahren. Nun wird
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die Leistung ausgeschaltet und die Schmelze in eine Stahlkokille abgossen. Der O-
fen wird mehrere Stunden abkihlen gelassen. Nachdem der Ofen mit Umgebungs-
luft wieder auf Normaldruck geflutet ist, wird die Tur geoffnet und die Kokille sowie
die Spullanze ausgebaut. Der Aufbau wird auf Beschadigungen untersucht und bei
Bedarf repariert. Nach einer griindlichen Reinigung wird der Ofen fur weitere Versu-
che vorbereitet. Aus den Abgiissen werden Proben genommen und auf ihren Verun-
reinigungsgehalt analysiert. Die Probe wurde immer aus der Mitte des Ingots auf
Hohe von ca. 12 cm genommen. Die durchschnittliche Ingotlange misst nach dem
Abguss 25 cm ohne den positiven ,Erstarrungslunker”, der sich bei der Abkihlung
aufgrund der Ausdehnung des Siliziums bildet. Es werden Proben mit einem Ge-
wicht von 10 bis 15 g genommen. Die Siliziumstiicke werden in einem Ultraschallbad
von moglichen anhaftenden Verunreinigungen befreit und anschliel3end mittels einer
Planetenkugelmihle auf eine KorngroRe kleiner 63 um gebracht. Die Pulverproben
werden in der institutsinternen Chemie mittels ICP-OES Analyse auf Verunreini-
gungselemente untersucht.

8.5.2 Beobachtungen wahrend der Versuche

8.5.2.1 V1 - Argon

Die Lanze wurde ca. 10 cm tief in die Siliziumschmelze verfahren. Durch die Bega-
sung kam es zu einer unruhigen Schmelzeoberflache. Gelegentlich kommt es zu
Verspritzungen, die jedoch selten aus dem Tiegel hinaus spritzen. Abbildung 43 (a)
zeigt die Schmelzeoberflache wahrend der Begasung mit Argon. Es lassen sich Tur-
bulenzen erkennen, allgemein ist die Oberflache jedoch als ruhig zu beschreiben. In
Abbildung 43 (b) sieht man den Aufbau nach der Spulgasbehandlung. Auf allen ge-
kihlten Ofenteilen, wie Spule oder Wandungen, findet sich ein weil3er bis leicht
gelblicher, pulvrig, staubiger Niederschlag. Dabei handelt es sich wahrscheinlich um
SiO; und Silizium. Welches sich aus der Disproportionierung von SiO-Dampf und
Niederschlag beim Abkihlen bildet. Der durchschnittliche Siliziumverlust wahrend
der Versuche mit Argon betrug 2,7 %.

8.5.2.2 V2 — Argon/5% Wasserstoff

Bei der Begasung mit Argon-Wasserstoff zeigten sich starkere Turbulenzen und
Verspritzungen als bei reinem Argon. Aus dem Tiegel war eine Rauchentwicklung
erkennbar. Es kam jedoch zu keinem héheren Druckanstieg als in den Versuchen
mit Argon. Die Lanzen wurden in den Versuchen mit wasserstoffhaltigem Spilgas
starker angegriffen. Es kam zu Verformungen im unteren Schaftbereich und am U-
bergang Fritte-Glasfassung. In Abbildung (c) sieht man die Deformation der Lanze
aus Versuch V 2.1.

8.5.2.3 V3 — Argon/Sauerstoff

Die Behandlung startete mit einem Gasgemisch aus 50 % Argon und 50 % Sauer-
stoff. Nach dem Eintauchen der Lanze kam es zu starker Rauchentwicklung bei ei-
ner sehr unruhigen Schmelzoberflache. Die Turbulenz der Oberflache lield jedoch
nach. Nach vier Minuten erstarb das Blubbern der Schmelze. Durch ein kurzes Er-
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hoéhen des Argondurchflusses liel3 sich die Lanze wieder frei spilen. Die Behand-
lung wurde mit einer Gaszusammensetzung von 75 % Argon und 25 % Sauerstoff
bei gleichem Volumenstrom weitergefiihrt. Die Schmelze rauchte stark ab und es
bildete sich eine feste aufschwimmende Kréatze, die zum Rand des Tiegels getrieben
wurde und sich dort festsetzte. Im Verlauf des Versuchs wuchs dieser Kratzerand
weiter an. Nach weiteren vier Minuten drohte das Gasblubbern wieder zu verebben
und der Volumenstrom wurde durch weitere Argonzugabe auf ca. 2,8 I/min erhdht.
Dadurch andert sich die Zusammensetzung des Spilgases auf 80 % Argon und 20
% Sauerstoff. Das Blubbern stoppte nach zwei Minuten weiteren Spulens erneut und
der Versuch wurde nach einer Spulzeit von 10 Minuten abgebrochen. Um den Lan-
zenschaft tberhalb der Spul6ffnung der Fritte hatte sich ein Kratzezylinder ausgebil-
det, welcher bis unter die Schmelzoberflache reichte (siehe Abbildung 43 (d)). Die
entstehenden Oxide haben sich auf und an der Lanze festgesetzt und so die weitere
Blasenverteilung behindert. Die Siliziumverschlackung lag in diesem Versuch bei 11
%. Um dies im folge Versuch zu verhindern wurde beim zweiten Versuch mit Sauer-
stoff das Gas pulsierend zugegeben, wahrend eines kontinuierlichen Argonvolu-
menstroms. Argon wurde mit 2,2 I/min in die Schmelze geleitet. Der Sauerstoff wurde
in Schuben von 0,2 Litern in Abstand von je 50 Sekunden Uber einen Zeitraum von
10 Sekunden zugegeben. Die Verschlackung des Siliziums reduzierte sich auf 8,8 %
der Ausgangsmenge. Die Lanze zeigte nach der reguldren Versuchsdauer von
15 min lediglich das standardmafRige Schadigungsbild auf.
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(e)

Abbildung 43: Fotos der Schmelzversuche

8.5.2.4 V4 — Argon feucht

In Versuchsreihe 4 wurde mit angefeuchtetem Argon gespult. Der mittlere Feuchte-
gehalt des Spiilgases betrug 17,8 g/m3, dies entspricht etwa 2,72 Volumen-%. Die
Versuche verliefen dhnlichen denen mit trockenem Argon. Es kam zu keinen starken
Verspritzungen bei einer relativ ruhigen Schmelzoberflache. Eine leichte Rauchent-
wicklung war wahrend der gesamten Behandlungsdauer zu erkennen. Durch das
Anfeuchten kam es zu einer leicht erhéhten Siliziumverschlackung als beim Spilen
mit trockenem Argon. Im Mittel wurden 4,2 % der Ausgangsmenge verschlackt.

8.5.2.5 V5 — Argon/5% Wasserstoff feucht
Bei den Versuchen mit einem angefeuchteten Argon-Wasserstoff-Gemisch verhielt

sich die Schmelze ebenfalls relativ ruhig, es kann zu keinen nennenswerten Ver-
spritzungen. Die Siliziumverschlackung ist mit durchschnittlich 2,7% nur leicht hdher
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als bei trockenem Gas. Es kam auch nicht zu Deformationen der Spillanzen wie in
den Versuchen mit trockenem Gas.

8.5.2.6 V6 — Argon/2% Chlor

Bei der Begasung mit chlorhaltigem Gas kam es zu heftigen Turbulenzen und star-
ken Verspritzungen. Zudem war eine starke Rauchentwicklung aus dem Tiegel zu
beobachten. Abbildung 43 (e) zeigt ein Foto wahrend des Versuchs, auf Abbildung
43 (f) ist der Aufbau nach Abkiihlen und Offnen des Ofens zu sehen. Wahrend des
ersten Versuchs mit Chlor gingen ca. 11 im zweiten ca. 32 % der Einsatzmenge an
Silizium durch Verschlackung und Anbackung im Tiegel oder durch Verspritzung
verloren. Tabelle 8 enthélt einige Werte tber die durchgefihrten Versuche.

8.5.2.7 V8 - Argon/8 % O,

Fur die Versuchsreihe V8 wurde ein Ar/8 % O,-Gasgemisch mit 3 Vol-% Feuchte
eingestellt. Die Spulzeit betrug 45 min bei einer Behandlungstemperatur von ca.
1 500 °C. Im Gegensatz zu den Versuchreihen V4 und V5 war durch den Zusatz von
8 % O, im Gasgemisch eine verstarkte Rauchentwicklung (Abdampfung von SiO-
Gas) und Kratzebildung auf der Schmelzeoberflache zu beobachten. Zudem ent-
standen, analog zu den Chlorversuchen, verstarkt Verspritzungen der Schmelze. Auf
diese Weise trat ein Siliziumverlust von ca. 15 % des eingesetzten Materials auf.
Durch die um das dreifache verlangerte Behandlungszeit wurde weiterhin der
Schmelztiegel stark beansprucht und die Verbindung Lanze — Spdlfritte der Spullan-
ze komplett zerstort. Somit war eine durchgangige feindisperse Begasung der
Schmelz nicht sichergestellt.

Tabelle 8: Parameter der einzelnen Versuche

V: fm: Mein: | Maus: | Msiver: | Tm: Pm: SEin:
Versuch: | Gasart: [I/min] | [g/m3] [g] [g] [%0] [°C] | [mbar] | [cm]
V11 Ar 2,2 0 1350 | 1322 2,1 1498 820 10
V12 Ar 2,2 0 1342 | 1295 3,6 1507 877 10
V21 Ar/5% H; 2,3 0 1225 | 1206 1,6 1522 851 9
V22 Ar/5% H; 2,3 0 1225 | 1187 3,1 1492 867 10
V3.1 Ar/20-50% O, Var. 0 1236 | 1100 | 11,0 | 1519 851 9
V3.2 Ar/O, pulsierend 2,25 0 1336 | 1219 8,8 1517 864 10,5
V41l Ar 2,2 17,44 | 1219 | 1164 4,6 1515 833 10,5
V4.2 Ar 2,2 18,13 | 1258 | 1223 3,8 1527 873 11,5
V5.1 Ar/5% H; 2,3 18,13 | 1246 | 1204 3,4 1522 849 10
V5.2 Ar/5% H; 2,3 18,17 | 1204 | 1183 2,1 1518 868 10
V6.1 Ar/2% Cl, 2,2 0 1256 | 1116 11,2 1533 822 9,5
V6.2 Ar/2% Cl, 2,2 0 1258 | 852 32,3 1485 876 11
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V8

Ar/8% O,

2,2

23,6

1225

1037

15,3

1580

820

10

fm: mittlere Feuchte; mgy,: Einwaage mg-Si; mays: Abgussgewicht; mg;ver: Siliziumverschla-
ckung; Tm:mittlere Temperatur wéhrend des Versuchs; pn: mittlerer Druck wéhrend des Ver-
suchs; sein: Eintauchtiefe der Lanze

8.6

Auswertung der Ergebnisse

Aus den Abgulssen der Versuche werden Proben genommen und mittels ICP-OES
auf Aluminium, Calcium, Eisen, Mangan, Titan Bor und Phosphor analysiert (Tabel-

le 9).

Zum Vergleich werden zudem von den Versuchen V4, V5 und V8 GDMS-Analysen
bei der Deutschen Solar vorgenommen.

Tabelle 9:  Ergebnisse der Spilgasversuche

Al Ca Fe Mn P Ti B Si - Ver-

[ppm | [ppm | [ppm | [ppm | [ppm | [ppm] | [ppm |  'USt
0 MG-Si 6830 | 1340 | 2400 | 140 | 29 | 552 | 23 0
V1.1 |Ar 6800 | 120 | 5280 | 300 |(<)50| 770 [(<)50| -2,1%
V1.2 | Ar 5400 | 262 | 4100 | 263 | 21 | 1200 | 27 -3,5%
Vi |Ar 6100 | 191 | 4690 | 281,5| 355 | 985 | 38,5 -2,8%
V2.1 | Ar/H2 5900 | 110 | 3920 | 270 |(<)50| 590 |[(<)50| -1,6%
V2.2 | ArlH2 7000 | 383 | 3400 | 354 | 24 |(3600)| 29 -3,1%
V2 |Ar/H2 6450 | 246,5 | 3660 | 312 | 37 | 590 | 39,5 -2,3%
V3.1 | Ar/02 4100 | 74 | 4800 | 117 | 25 | 607 | 34 -11,0%
V3.2|Ar/O2  pulsie-| 5700 | 116 | 4600 | 173 | (157) | 26 31 -8,8%
V3 |Ar/02 4900 | 95 | 4700 | 145 | 25 |316,5| 32,5 -9,8%
V4.1 | Ar feucht 5200 | 157 | 3200 | 226 | 16 | 643 | 30 -4,6%
V4.2 | Ar feucht 5100 | 120 | 2900 | 151 | 15 | 516 | 43 -2,8%
V4 | Ar feucht 5150 | 138,5 | 3050 | 188,5 | 15,5 | 579,5 | 36,5 -3,7%
V5.1 | Ar/H2 feucht 5900 | 230 | 3400 | 11 14 | 622 | 32 -3,4%
V5.2 | Ar/H2 feucht 5800 | 178 | 3400 | 364 | 17 | 520 | 35 -1,7%
V5 | Ar/H2 feucht 5850 | 204 | 3400 | 187,5| 155 | 571 | 33,5 -2,6%
V6.1 | Ar/CI2 5300 | 173 | 3900 | 268 | 31 | 616 | 37 -11,2%
V6.2 | Ar/CI2 3900 | 79 | 3800 | 292 | 25 | 616 | 42 -32,3%
V6 |Ar/CI2 4600 | 126 | 3850 | 280 | 28 | 616 | 39,5 | -21,7%

GDMS - Analysen

Al Ca Fe Mn P Ti B Si - Ver-

[ppm | [ppm | [ppm | [ppm | [ppm | [ppm] | [ppm |  'USt
0 MG-Si 6830 | 1340 | 2400 | 140 | 29 | 552 | 23 0
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V4 | Ar feucht 4900 | 99 | 3100 | 210 22 640 7,4 -3,7%
V5 | Ar/H2 feucht 4400 | 240 | 3600 | 120 21 980 6,5 -2,6%
V8 |Ar 3100 | 33 | 3600 | 220 30 540 23 -15,35%

Es ist jeweils der Mittelwert mit der entsprechenden Abweichung vom Mittelwert der
zwei durchgefuhrten Versuche angegeben. Die prozentuale Entfernung der Verun-
reinigungen bezogen auf die Ausgangsanalyse des metallurgischen Siliziums ist in
Abbildung 44 dargestellt.
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Abbildung 44: Prozentuale Konzentrationsanderung der Verunreinigungen

Eine Verringerung des Verunreinigungsgrad in allen Versuchen lasst sich nur bei
Aluminium und Calcium beobachten. Phosphor und Titan zeigen bei einigen Gasar-
ten einen Abbau. Die Konzentrationen der anderen betrachteten Elemente steigen
bei den Versuchen jedoch an. Ein Anreichen der anderen Elemente in der Schmelze
durch die Verschlackung von Silizium lasst sich ausschlie3en, dazu sind die Silizi-
umverluste zu gering. Durch die Siliziumverschlackung wiirde héchstens ein Anstieg
um einige wenige Prozentpunkte erklart. Viel mehr scheint dieses Verhalten in der
Inhomogenitat des Siliziums und durch Abweichungen der Analyse begrindet zu
sein. Wie bereits besprochen, neigt Silizium sehr stark zu Makroseigerungen. Da-
durch kann es vorkommen, dass eine Probe analysiert wurde, die nicht den Kon-
zentrationsverhaltnissen tUber den gesamten Block entspricht. Diese Schwierigkeit
bei der Analyse von Silizium wurde bereits bei den Analysen des Ausgangsmaterials
bemerkt. So liegt die Abweichung bei drei Proben des gleichen Ausgangmaterials
bei bis zu 0,1% (bei Aluminium). Daher kann eine Auswertung nur bedingt durchge-
fuhrt werden. Abbildung 45 zeigt die prozentuale Anderung der Verunreinigungen
bei den verschiedenen eingesetzten Gasen. Bei der Begasung mit reinem Argon
kommt es zu einem starken Abbau von Calcium sowie einem leichten Abbau der A-
luminiumkonzentration.
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Abbildung 45: Veranderung der Verunreinigungskonzentrationen durch die Spul-
gasbehandlung

Die Konzentrationen der anderen Elemente steigen zum Teil stark an. Ar-
gon/Wasserstoff zeigt ein &hnliches Verhalten wie reines Argon, nur die Gehalte an
Al und Ca verringen sich wesentlich, wahrend die Konzentration der restlichen Ele-
mente ansteigt. Bei der Begasung mit Sauerstoff kommt es zu einer starken Abnah-
me der Calcium- und Aluminiumkonzentration. Zudem lasst sich der Phosphorgehalt
auf ca. 85 % des Ausgangswertes senken. Auch eine Verringerung des Titangehal-
tes der Legierung um 43 % ist zu beobachten. Durch eine Chlorbegasung kommt es
zum starksten Abbau der Aluminiumkonzentration, auf 67 % des Ausgangswertes,
wahrend der gesamten Versuchsreihe. Auch der Calciumwert lasst sich auf unter 10
% senken. Durch die Chlorzugabe kommt es zudem zu einer leichten Phosphorent-
fernung auf 95 % des Ausgangswertes bezogen auf das mg-Si. Bei den Versuchen
mit Feuchtezugabe zeigt sich ein &hnliches Bild wie bei den vergleichbaren Versu-
chen mit trockenem Gas. Die Aluminiumkonzentrationen sinken um ca. 30 %, die
Calciumkonzentrationen um ca. 90 %. Ins Auge sticht jedoch der relativ starke Ab-
bau der Phosphorkonzentration auf 53 % des Ausgangswerts.

Die wahrend der Versuche entstehenden Schlacken und anderen festen Phasen
werden, soweit beobachtet, durch die Strémung des Metals zum Tiegelrand ver-
bracht und haften dort fest.

8.6.1 Bewertung der Lanzenhaltbarkeit

Die Begasung dauert je 15 min. Die Lanzen nehmen in dieser Zeit relativ wenig
Schaden. Bei einigen Versuchen kam zu leichten Verformungen des Lanzenstiels im
unteren Bereich. Die auf3ere Quarzschicht der Lanzen, die mit der Schmelze in Kon-
takt stand weist leichte Korrosionserscheinungen auf. Bis auf eine Tiefe von ca 0,2
bis 0,5 mm ist das Glas matt und rau und platzt leicht ab. Beschadigungen zeigt e-
benfalls die pordse Fritte, durch die die Spullgase in die Schmelze geleitet wurden.
Eine typische Beschadigung der porésen Fritte ist in Abbildung 46 zu sehen.
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Abbildung 46: Typische Schaden an der Spulfritte nach den Versuchen

Aus der Oberseite der Fritte wachsen kleine Auswiichse heraus, die wahrscheinlich
aus erweichten und vom Gasstrom geformten Quarz der Fritte bestehen. Zudem
kommt es des Ofteren zum Ablésen der Fritte vom Schaft. Das Gas kann nun durch
diesen relativ groRen Querschnitt entweichen. Ein Ausgasen uber den gesamten
Querschnitt der Fritte sowie eine einheitliche, kleine Blasengrof3e ist nicht mehr ge-
wahrleistet.

8.6.2 Bewertung der Tiegelhaltbarkeit

Die Tiegel zeigen keine grofRen Beschadigungen durch den Prozess. Bis zu finf
Schmelzen kdnnen in einem Tiegel durchgefihrt werden. Jedoch nimmt der Tiegel
Beschadigung durch die hohen Temperaturen. Aul3erhalb des Tiegels kommt es be-
dingt durch die Art der Erwarmung zu hdéheren Temperaturen als im Tiegels. Durch
diese hohen Temperaturen wandelt sich der glasartige Quarz auf der Aul3enseite
des Tiegels nach und nach in einen spréden, bréckeligen Quarz um. Diese pordse
Schicht wachst von Versuch zu Versuch an. Eine vergleichbare Schicht bildet sich
ebenfalls auf der Innenseite des Tiegels, jedoch wachst diese nicht weiter an und ist
nicht maRgeblich fur die Standzeit der Tiegel. An der inneren Tiegelwandung setzt
sich zudem wahrend des Versuchs entstehende Schlacke o.a. und Silizium fest. Ab-
bildung 47 zeigt exemplarisch ein Bruchstiick eines verwendeten Tiegels.
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Grundzustand

Abbildung 47: Bruchstiick des Tiegels nach zwei Schmelzen

Um eine Abbaukurve der Verunreinigungen zu erhalten wurden weitere Versuche
mit variierender Dauer durchgefuhrt. Als Spllgas wurde ein angefeuchtetes Ar-
gon/Wasserstoffgemischt verwendet, da damit in den hier durchgefihrten Versuchen
relativ gute Ergebnisse erzielt wurden und bei diesem Gasgemisch, laut der durch-
gefuhrten Literaturrecherchen die besten Reinheiten zu erwarten sind. Bei sonst
gleichen Bedingungen wurde die Schmelze 7,5, 22,5 und 30 min lang begast. Der
Wert fir 15 min wurde bereits in V5 ermittelt. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe
sind in Abbildung 48 dargestellt.

Veranderung der Konzentration [%)]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Zeit [min]

Abbildung 48: Abbaukurve fur Spulversuche mit Ar/H, - Gasgemsich

Leider lasst sich kein kontinuierlicher Abbau feststellen. Nur die Werte fir Ca und Al
zeigen Uber alle Versuche einen Abbau bzw. zumindest keine Zunahme. Die Ergeb-
nisse aller anderen untersuchten Elemente schwanken stark. Die Aussage das die
Zeit keinen Einfluss auf das Ergebnis der Behandlung nimmt, Iasst sich allerdings
nicht treffen, da die Schwankungen wie bereits erklart an der Schwierigkeit der Ana-
lyse von Siliziumproben liegen.
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8.7 Diskussion und Bewertung der Ergebnisse

Wie bereits erklart, lassen sich aufgrund der stark streuenden Analysen, bedingt
durch den inhomogenen Charakter des Siliziums nur schwer Aussagen uber die
Qualitat des Prozesses treffen. Daher werden bei den folgenden Vergleichen zwi-
schen den realen Versuchen und den Berechnungen mit FactSage die Elemente, bei
denen es zu einer starken Anreicherung kam, auf3en vor gelassen.

Die Ergebnisse stimmen jedoch tendenziell mit den Factsagesimulationen tberein.
Im Falle des Sauerstoffs wurde in beiden Versuchen eine mittlere Sauerstoffmenge
von je 0,35 mol eingesetzt und damit der Aluminiumgehalt auf ca. 70 % gesenkt. Mit
FactSage wurde eine Entfernung auf 55 % berechnet. Durch die bereits beschrieben
starke Oxidbildung auf und entlang der Lanze ist jedoch nicht sichergestellt, dass
die gesamte Spllgasmenge mit der Schmelze reagieren konnte. In der Oxidauf-
wachsung auf der Lanze fanden sich kleine Kanale durch die das Gas bis zur
Schmelzoberflache hatte stromen kdnnen. Der Calciumgehalt liegt mit 7 % (bezogen
auf den Ausgangswert) sogar niedriger als der von FactSage ermittelte Abbau auf
30 %. Gleiches qilt fur Titan, welches zu tUber 40 % abgebaut wurde. Die Silizium-
verschlackung liegt mit 10 % in den Versuchen wesentlich héher als der berechnete
Wert von etwa einem Prozent fiir eine Sauerstoffzugabe von 0,35 mol.

Im Falle von Chlor wurde ein Spiilgas mit 2 % Chlor verwendet. Die Uber die Spul-
zeit von 15 min eingebrachte Chlormenge berechnet sich zu 0,3 mol. In den Versu-
chen wurde bei Aluminium, Calcium und Phosphor eine bessere Entfernung festge-
stellt als nach den Berechnungen zu erwarten war. Der Aluminiumgehalt wurde
durch die Chlorzugabe auf 67 % gesenkt (berechnet: 83 %). Ahnliches gilt fiir Calci-
um. Die Konzentration wurde in den Versuchen auf 9 % des Ausgangswertes ge-
senkt, berechnet wurde jedoch nur eine Entfernung auf 51 %. Eine Senkung des
Phosphorgehalts kommt bei den Berechnungen nicht vor. In den Versuchen liel3 sich
der Phosphorgehalt jedoch um fast 5 % senken. Jedoch liegt auch hier der Silizium-
verlust im Versuch mit ca. 20 % hoher als der berechnete Wert von kleiner einem
Prozent.

Bei den Versuchen mit anfeuchteten Gasen wurde jeweils ca. 0,033 mol Wasser-
dampf eingeblasen. Die Ergebnisse der realen Versuche ubertreffen auch in diesem
Fall die thermochemischen Berechnungen. Bei der verwendeten Wassermenge
zeigt FactSage so gut wie keinen Einfluss auf den Verunreinigungsgehalt an (Al, Ca:
- 1 %). In den Versuchen sank der Aluminiumgehalt jedoch um 25 % bzw. 30 % im
Falle von angefeuchtetem Wasserstoff bzw. Argon. Der Calciumgehalt liel3 sich auf
10 % (Ar) bzw. 15 % (Ar/H,) senken. Der Phosphorgehalt wurde sowohl durch feuch-
ten Wasserstoff als auch feuchtes Argon um nahezu 50 % gesenkt.

In dem 45 min Spulgasversuch mit einem Ar/8 % O,-Gasgemisch und 3 vol-%
Feuchte werden ca. 0,495 mol Sauerstoff zur Reduktion der Verunreinigungen zur
Verfigung gestellt. Damit steht die zweifache Menge des notwendigen Sauerstoffs
zur Reduktion der Elemente Aluminium und Calcium zur Verfigung. Dennoch kén-
nen beide Elemente nicht vollstandig entfernt werden. Der Aluminiumgehalt sinkt auf
ca. 45 %, der Calciumgehalt auf ca. 2,5 % des Startwertes. Eine Reduktion des Bor-
gehaltes ist nicht nachweisbar.
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Die teilweise starken Schwankungen zwischen den Ergebnissen der Versuche und
den Simulationen mit FactSage liegen wahrscheinlich in der Kinetik begriindet. Fact-
Sage berechnet das thermochemische Gleichgewicht zwischen der Legierung und
der Gasphase. Bei den Versuchen wird das Gas jedoch in die Schmelze eingebla-
sen. Dadurch steht eine grof3e Reaktionsflache zur Verfigung, zudem ist die Reakti-
onszeit zwischen Gas und Schmelze relativ kurz. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass es nicht zu einer Einstellung des Gleichgewichts kommt.

Aluminium wird bei allen Versuchen im Durchschnitt um 20 % abgebaut. Der nied-
rigste Aluminiumwert findet sich nach der Begasung mit Chlor (67,3 %), gefolgt von
der Behandlung mit Sauerstoff (71,7%). Selbst das Spulen mit inertem Argon senkt
den Aluminiumwert um 10 %. Calcium wird in allen Versuchen um mehr als 80 %
abgebaut. Den starksten Abbau um fast 93 % weil3t die Begasung mit Sauerstoff auf.
Auch hier findet bereits bei der Spilung mit inertem Argon ein massiver Abbau der
Calciummenge statt. Calcium, wie auch Aluminium, scheinen bei diesen Prozessbe-
dingungen mit dem Tiegelmaterial zu reagieren. Durch die Betrachtung des Elling-
ham-Diagrams (Abbildung 49) sieht man, dass Calcium und Aluminium unedler sind
als Silizium. Das Calcium reduziert das Siliziumdioxid des Tiegels Calcium zu Silizi-
um, wobei Calciumoxid entsteht. Gleiches gilt in abgeschwéachter Form fur das Alu-
minium. In den Versuchen mit Wasserstoff sanken die Gehalte an Aluminium und
Calcium schwacher als in den Versuchen mit reinem Argon. Dies unterstitzt die O-
xidationstheorie. Wasserstoff, ein Reduktionsmittel, schwacht die oxidierende Wir-
kung des Sauerstoffs aus dem Teigel ab. Durch den zusatzlichen Wasserstoff kon-
nen zudem bereits gebildete Oxide ruckreduziert werden.

lﬁhtii&gf'
=SOMI00
«SSI00 | ]
43 B+ 0f=23B200 - —
st
~BOMOD e S+ OF = S§02 —
_EEBAAD I = OF L
-TOM0D
=
3. 750000 1A Al - 02 = 23 AR
=
3 EOMIOn =
BSMOOD =
-ww';'l'_______ N E | " 4 !
W00
1 0000 o 3
1450 1500 1660 1600
Temperatur [7C]

Abbildung 49: Ellinghamdiagramm (berechnet mit FactSage)

Die Sauerstoffabdiffusion lasst sich an der Zustandsanderung des Tiegels ersehen.
Auch ist es mdglich das Calcium durch die Begasung verdampft, da der Calciumpar-
tialdruck in den Gasblasen gleich Null ist. Dies scheint jedoch nicht der Fall zu sein,
da der Dampfdruck von Calcium bei den Prozesstemperaturen niedriger als der des
Siliziums oder Aluminiums ist. Diese Elemente mussten also starker verflichtigt wer-
den. Zu einer Oxidation des Titans kommt es nicht, da zunachst Calcium und Alumi-
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nium abgebaut werden. Auch sei darauf hingewiesen, dass das in Abbildung 49 dar-
gestellte Diagram nur fur reine Stoffe mit einer Aktivitdt von Eins gilt. Wie bereits
vorher beschrieben liegen die betrachteten Elemente nicht als reine Phase vor, was
ihre Linien im Ellinghamdiagram nach oben verschiebt. Mangan zeigt in keinem der
Versuche eine Abnahme. Im Gegenteil, der Mangangehalt steigt in allen Versuchen
an. Da sich keine Manganquellen im Versuchsaufbau befinden und der steigende
Mangangehalt nicht durch eine Anreicherung bei Siliziumverluste zuriickzufiihren ist,
konnen die hohen Gehalte nur durch schwankende Analysen erklart werden. Auch
ist es mdglich, dass der Manganwert in der (nicht reprasentativen) Ausgangsprobe
zu niedrig ist. Titan lie3 sich, wie auch die FactSagesimualtion voraussagte, nicht
entfernen. Lediglich durch eine Behandlung mit Sauerstoff liel3 sich der Titangehalt
betrachtlich senken. In den anderen Versuchen liegt der Titanendgehalt knapp tber
dem Ausgangswert und lasst sich so zu grol3en Teilen durch den Siliziumverlust er-
klaren. Fir den starken Titananstieg in den Argonversuchen lasst sich keine Erkla-
rung finden. Der Eisengehalt steigt bei einigen Versuchen bis auf das doppelte des
Ausgangswertes an. Quellen fiir dieses zusatzliche Eisen konnte die Stahlkokille
sein. Dies ist jedoch nicht sehr wahrscheinlich, zu Beginn des Abguss besitzt die
nicht gekuhlte Kokille lediglich eine Temperatur von 50 - 60 °C. Diese Temperatur
liegt wesentlich unter dem Schmelzpunkt von Silizium, das Silizium erstarrt rasch.
Zudem sind die Kokillen mit Yttriumoxid geschlichtet, was ein Eindiffundieren des
Eisens in die AuRenbereiche des Abgusses ebenfalls unwahrscheinlich macht. Des
Weiteren wurden die Proben aus der Mitte des Ingots genommen. Das zusétzliche
Eisen gelangt wahrscheinlich bei der Probenaufbereitung in das Material. Die Probe
wird auf einem Amboss mittels eines Eisenhammers vorgebrochen. Zwar wurden um
Kontaminationen mit Eisen zu verhindern der Amboss und die Schlagflache des
Hammers mit Plastik abgedeckt und die vorgebrochenen Siliziumstiicke vor dem
Aufmahlen in der Planetenkugelmihle in einem Ultraschallbad gereinigt, dennoch
scheint dies die wahrscheinlichste Quelle fiir Eisen zu sein. Uberraschend ist der
Abbau der Phosphorkonzentration in den Versuchen mit Chlor, Sauerstoff sowie mit
angefeuchteten Gasen. Weder in den thermodynamischen Berechnungen noch in
der Literatur lassen sich Hinweise auf eine Phosphorentfernung durch eine Spil-
gasbehandlung finden. Durch die Behandlung mit Chlor lasst sich der Phosphorge-
halt jedoch auf 95,6 %, bei Sauerstoff auf 85,3 % senken. Ein starker Abbau von fast
50 % ist in den Versuchen mit angefeuchteten Gasen festzustellen. Wahrscheinlich
wird der Phosphor als gasférmiges Phosphoroxid verfliichtigt. Dies legen zumindest
FactSage Berechnungen nahe. Setzt man Wasser und Phosphor bei den gegebe-
nen Bedingungen (0,8 bat; 1 500 °C) ins Gleichgewicht, liegt Phosphor zu tiber 90 %
als gasformiges P,O; vor. Eine Borentfernung konnte in keinem der Versuche er-
reicht werden. Zwar zeigen die Berechnungen mit FactSage eine leichte Abnahme
bei der Begasung mit groRen Mengen Wasser bzw. Chlor, diese Mengen wurden in
den Versuchen jedoch nicht erreicht. Auch eine durch die Literatur favorisierte Spu-
lung mit angefeuchteten Gasen zeigte keinen Abbau von Bor. Der Borgehalt stieg
bei den Versuchen sogar. Dies lasst sich wahrscheinlich auf Abweichungen der Ana-
lyse zuriickfihren.
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9 Zusammenfassende Bewertung der Untersuchungen zur Spilgasbe-
handlung

In diesem Berichtsteil wurde die Spilgasbehandlung als Raffinationsmethode fir
metallurgisches Silizium beschrieben und in Schmelzversuchen erprobt. Zunachst
wurde ein allgemeiner Uberblick liber die Produktion von Silizium und den Silizium-
markt gegeben. Alternative metallurgische Raffinationstechniken wurden beschrie-
ben und Ergebnisse anderer Autoren dargestellt. Als ein wesentlicher Punkt dieses
Teils wurde die Spulgasbehandlung von Silizium mit diversen Gasarten mit Hilfe des
thermoschemischen Simulationsprogramms FactSage berechnet. Auf Grundlage
dieser Berechnungen und Erkenntnissen, die durch Vorversuche an einem Wasser-
modell gewonnen wurden, wurde ein Versuchsaufbau fur die Begasung von Silizium
entwickelt. Der gewahlte Aufbau zeigte sich als geeignet zur Durchfihrung einer
Spulgasbehandlung. Es wurden Gasbehandlungen im 1,25 kg Mal3stab mit ver-
schiedenen Gasen durchgefiihrt. Folgende Gase wurden durch eine Quarzlanze mit
pordser Fritte in Schmelze geblasen: Argon; Argon/Wasserstoff/; Argon/Sauerstoff;
Argon/Chlor sowie angefeuchtetes Argon und ein angefeuchtetes Gasgemischt aus
Argon und Wasserstoff. Calcium zeigt in allen Versuchen einen starken Abbau, so-
gar bei Spulung mit reinem Argon. Das Sauerstoffangebot durch das SiO, des Tie-
gels scheint ausreichend zu sein um den Calciumwert signifikant zu senken. Glei-
ches gilt in abgeschwachter Form fur Aluminium. Generell ist in allen Versuchen ein
Abbau von Aluminium und Calcium zu beobachten. Die Gehalte von Eisen und Man-
gan zeigen keinen Abbau durch eines der Gase, es kommt sogar zu einer Konzent-
rationssteigerung dieser Elemente. Titan liel3 sich wahrend diese Versuchsreihe nur
durch sauerstoffhaltiges Spullgas nennenswert entfernen. Die Phosphorkonzentrati-
on lie3 sich durch die Begasung mit Chlor und Sauerstoff senken. Einen starken Ab-
bau zeigte Phosphor bei der Begasung mit feuchten Gasen. Der angestrebte Abbau
von Bor blieb bei allen Versuchen aus. Auch die von anderen Autoren vorgeschla-
gene Begasung mit wasserdampfhaltigen Gasen brachte keine Erfolge bei der Bo-
rentfernung. Der Versuch der Ermittlung einer Abbaukurve durch unterschiedlich
lange Versuche bei sonst gleichen Bedingungen scheiterte an den stark schwan-
kenden Analyseergebnissen. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse scheint die
Spulgasbehandlung mit den gestesteten Gasen und unter den gewahlten Bedingun-
gen nicht geeignet um metallurgisches Silizium zu solartauglichem Silizium zu raffi-
nieren. Jedoch konnten problematische Gehalte an Verunreinigungen wie z. B.
Phosphor, welcher sich sonst nur durch eine Vakuumbehandlung ausreichend ent-
fernen lasst, durch die Begasung mit feuchten Gasen gesenkt werden.

Der Vergleich zwischen den thermochemischen Berechnungen und den durchge-
fuhrten Versuchen zeigt, dass sich das Potential der Behandlung grob mit FactSage
vorhersagen lasst. Jedoch ist der Abbau in den meisten Fallen hoher als berechnet.
Auch ist der Siliziumverlust in den Versuchen wesentlich hoher als von FactSage
berechnet. Dies liegt daran, dass FactSage die Kinetik der Reaktion nicht bertck-
sichtigt. Durch das Einblasen findet eine heftige Reaktion zwischen Gas und
Schmelze statt, bei der sich nicht das durch FactSage berechnete Gleichgewicht
einstellt.
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10 Gesamtfazit und Ausblick

Rohsilizium mit einer Ausgangsqualitat von 99 % liel3 sich mit der pyrometallurgi-
schen Behandlung mittels Vakuum-Destillation und Spulgasbehandlung signifikant
raffinieren.

Hinsichtlich der destillativen Behandlung der Silizium-Schmelze im Vakuum konnte
eine Reduktion der Verunreinigungen um 94 % von 9 000 ppm auf 600 ppm erzielt
werden. Einer weiteren Optimierung der Raffinationsergebnisse steht der physikali-
sche Dampfdruck des Siliziums bzw. des Silziummomoxides als Nebenreaktion der
Silizium-Chemie entgegen, der zu Massenverlusten von bis zu 25 % fihrte.

Hinsichtlich der Raffinationsversuche sollte nach der Losung der Schwierigkeiten bei
der Analyse erneute Versuche zur Aufnahme einer Abbaukurve unternommen wer-
den, um ein besseres Verstandnis fur den Prozess zu entwickeln und die Spulgas-
behandlung weiter optimieren zu kdnnen. Der in diesem Bericht entwickelte und ver-
wendete Aufbau hat sich zur Begasung der Schmelze bewéhrt. Der nachste Schritt
ware die Erprobung von Spulsteinen zur Gaseinleitung. Da der Spilstein aul3er der
Dusenoberflache keinen Kontakt zur Schmelze hat wird eine bessere Haltbarkeit
erwartet als von den Lanzen, die von der Schmelze umspult werden. Dadurch wiir-
den langere Begasungszeiten realisierbar. Sowohl die Literatur als auch die thermo-
chemischen Berechnungen empfehlen eine moéglichst hohe Prozesstemperatur. Auf-
grund der zur Verfiigung stehenden Materialien und Anlagen ist die Temperatur in
dieser Arbeit auf 1500 °C limitiert gewesen. Eine Erhéhung der Temperatur fuhrt
jedoch zu einer grundlegenden Anderung des Versuchsaufbaus. So miisste ein op-
timierter Ofen sowie angepasste Materialien fur Tiegel und Lanzen verwendet wer-
den.

Eine weiterfihrende, aufbauende pyrometallurgische Metallraffination des vorgerei-
nigten Siliziums ist damit zusammenfassend bei Behandlungstemperaturen und -
driicken durchzufuhren, die keine signifikanten Massenverluste veranlassen und auf
den weiterentwickelten Anlagentechnologien basieren. Als &uf3erst vielversprechen-
de, technologische Ergénzung erscheint hier das Konzept des innengekuhlten, rotie-
renden Kuhlfingers. Er konnte im Anschluss an die untersuchten Verfahrensschritte
durch den physikalischen Effekt der Segregation die notwendige Austreibung der
verbleibenden Verunreinigungselemente bei sehr hohen Abscheidungsraten ermog-
lichen. Ein Anschlussprojekt kdnnte diese neuartige und effiziente Abscheidetechnik
im Labormal3stab verifizieren.
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