UNIVERSITE DE LIMOGES
ECOLE DOCTORALE n°522

Science et Ingénierie en Matériaux, Mécanique, @&taque et Aéronautique

Science des procédés céramiques et de traitenmestgfdce (SPCTS)

These
pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE L'UNIVERSITE DE LIMOGES

Spécialité : Matériaux et traitements de surface
Présentée et soutenue publiquement
par
Matthias DE SOUSA
le 16/12/2014

)
©
| -
@)
'}
(&)
@)
©
D
©
()
(7))
QD
il
I_

Contribution a la purification de déchets de silicum solaire oxydeé a

I'aide d’un procédé assisté par plasma thermique

Thése dirigée par Armelle VARDELLE
Co-encadrant : Gilles MARIAUX

JURY

Rapporteurs

M. Frédéric Marias, Professeur, LaTEP, Universad’du et des Pays de I’Adour
M. Daniel Morvan, Professeur, ENSCP, Chimie Par$iTe

Examinateurs

M. Jean-Marie Baronnet, Professeur émérite, Unitéede Limoges

M. Mohamed Gouné, Professeur, ICMCB CNRS, Univérdé Bordeaux

M. Gilles Mariaux, Maitre de conférences, SPCTSy®&nsité de Limoges

Mme Armelle Vardelle, Professeur, SPCTS, Univerdéd.imoges

M. Ulysse Michon, Ingénieur, SILIMELT ] L
. Université
Invite ‘

‘ : de Limoges
M. Vincent Beudin, Ingénieur, SILIMELT

\






Droits d’auteurs

Droits d’auteur réservés.

Toute reproduction sans accord exprés de l'auteur a des fins autres que strictement

personnelles est prohibée.

ou

el

Cette création est mise a disposition selon le Contrat : « Paternité-Pas d'Utilisation

Commerciale-Pas de modification  » disponible en ligne







Remerciements

Ce travail de these a été effectué au sein du laboratoire Science des Procédés
Céramiques et de Traitements de Surface (SPCTS) de I'Université de Limoges. Je remercie
son Directeur, Monsieur Thierry Chartier, de m’avoir permis d'y travailler et je remercie
également les responsables successifs de I'équipe de recherche « Procédés de traitements
de surface », Monsieur Alain Denoirjean et Madame Corinne Champeaux de m’avoir accueilli

et permis d'utiliser le matériel du laboratoire.

Je tiens a adresser mes remerciements a I'ensemble des membres du jury qui ont
accepté d’évaluer mon travail de these. Merci a Monsieur Frédéric Marias et a Monsieur Daniel
Morvan d’avoir accepté d’étre les rapporteurs de ce manuscrit et merci pour vos remarques
pertinentes et constructives sur ce travail. Merci a Monsieur Jean-Marie Baronnet d’avoir
accepté de présider mon jury de thése et pour la discussion que nous avons eu avant la

soutenance. Merci a Monsieur Mohamed Gouné pour sa participation a mon jury de thése.

J'adresse mes plus profonds remerciements et mon plus grand respect a mes
directeurs de thése, Madame Armelle Vardelle et Monsieur Gilles Mariaux. Merci a vous pour
votre bienveillance et pour la confiance que vous m’avez accordée. J'ai énormément appris
grace a nos discussions et vos précieux conseils qui m’ont été indispensables pour I'avancée

de ces travaux.

Je tiens a exprimer également ma tres sincére reconnaissance a Monsieur Michel
Vardelle qui m’a formé au montage expérimental et a I'utilisation de la torche a plasma. Si je

suis devenu bricoleur, c’est grace a vous. Merci encore.

Je tiens a remercier Monsieur Ulysse Michon, Directeur Technique de SILIMELT, et
Monsieur Vincent Beudin, de m’avoir proposé ce sujet de thése et de m’avoir embarqué dans
« l'aventure » SILIMELT. Malgré I'éloignement géographique, j’ai énormément apprécié la
vision industrielle et I'implication que vous avez porté a ce travail. Merci & Ulysse pour les
nombreux allers-retours « Bordeaux-Limoges » et pour la conception de certaines parties du

banc d’essai qui ont grandement contribué a I'avancée de I'étude expérimentale.

Un grand Merci & Simon Goutier pour ses nombreux conseils tres utiles, en particulier
pour la distribution de sciure de silicium (c’était pas gagné !), et son aide presque quotidienne.

Merci a Geoffroy Rivaud pour ses hombreux « coups de mains ».



J'adresse mes remerciements a Nicolas Lory, Jacques Charbonnel et Sébastien Faure.
Merci d’avoir répondu a chaque fois & mes nombreuses demandes d’usinage, soudage...etc.

L’étude expérimentale n’aurait pas été possible sans vos précieuses contributions.

Merci également aux stagiaires que j'ai encadrés lors de ces trois derniéres
années (Thibaut, Bertrand) et aux stagiaires de SILIMELT avec qui j'ai collaboré (Christelle,

Charlene, Jean-Francois) pour leur contribution & ce travail.

Je n‘oublie pas également le personnel du laboratoire, notamment pour les
caractérisations (Ariane Sado-Meguekam, Etienne Laborde, Marion Vandenhende, Julie
Cornette, Marina Soustre, Solange Degot, Richard Mayet) mais également pour les aspects
administratifs (Béatrice Derory, Nadine Tchefranoff, Hélene Mémy, Pamela Bathias, Martine

Ségéar).

Merci également & Nicole Maintoux pour les commandes d’article et au personnel de

I'accueil pour les colis.

Pour la bonne humeur nécessaire au bon déroulement de ces trois années, mes
remerciements vont également a mes collegues avec qui j'ai partagé le bureau (Maher, Pierre,
Guillaume, Andres, Claudia, Julie, Quentin...) ainsi que les autres doctorants de I'axe 2 et les
collegues de la « pause café » (Alice, Aurélien, Arnaud, Axelle, Camélia, Diane, Etienne,

Raphaélle, Stéphane, Yohann, William...).

Enfin, j'exprime toute ma gratitude a mes parents qui m’ont toujours soutenu et qui
m’ont apporté les conditions nécessaires pour la réussite de mes études. Un grand Merci a
Marianne de m’avoir soutenu, lorsque je doutais, supporté, méme lorsque j'étais insupportable
et de m’avoir offert le plus beau cadeau de ces trois années, mon fils Milan. Merci mon petit
Milou pour tes sourires qui m’ont énormément aidés sur la fin (et ce malgré les courtes nuits).
Je tiens & adresser un remerciement a ma sceur et a mon oncle Hernani pour leur soutien.
Merci aux gars du « Stade » pour tous les moments qui m’ont permis de couper le lien avec

mon travail de thése.



Nomenclature

dp

débit(eau) :

Dn
Do2

viscosité dynamique (Pa.s ou kg.m1.s1)
viscosité cinématique turbulence (m2.s?)
constante de I'équation de Deal and Grove
coefficient d'accommodation thermique
coefficient dans la loi de mélange pour le calcul de la conductivité thermique
constante de I'équation de Deal and Grove
coefficient de Spalding

célérité de la lumiere (m.s?)

solubilité de lI'oxygene

coefficient de trainée

coefficient de correction dans la loi des gaz parfaits
capacité thermique ou capacité calorifique (J-g1-K'1)
débit massique des gaz plasmagéne (kg.s?)
diamétre de la particule (um)

débit d'eau du circuit de refroidissement (kg.s™)
diameétre hydrauliqgue (mm)

coefficient de diffusion de I'oxygéne (m2.s1)
distance prolongateur-creuset (mm)

diamétre de tuyére (mm)

distance torche-creuset (mm)

distance prolongateur-torche (mm)

diffusivité de la vapeur (m2.s1)

énergie interne par unité de masse (J.kg?)
énergie du rayonnement EM

gap d'excitation des électrons (eV)

enthalpie spécifique du plasma (J.kg?)

force (N)

force de trainée (N)

force de gravité (N)

coefficient de correction de I'effet de raréfaction
accélération de la pesanteur (m.s?)

constante de Planck (m2.kg.s?)

coefficient d’échange convectif (W.m2.K1)
longueur de la zone de puissance (mm)
longueur de la zone avant de la tuyére (mm)
enthalpie spécifique du gaz (J.kg?)

enthalpie spécifique (J.kg?)

courant d'arc (A)

intensité radiative (W.m-3)

intensité turbulence (%)

flux de diffusion (mol.m=2.s1)



Jsi

c — -

c <

consommation de silicium en atomes par unité d'aire et unité de temps (at.m=2.s1)
coefficient de ségrégation

énergie cinétique de turbulence (J.kg?)

chaleur latente (J.kg?)

longueur du prolongateur (m)

libre parcours moyen (m)

masse molaire (g.mol?)

masse (g)

flux massique de vapeur (kg.s?)

débit de gaz (kg.s™?)

nombre de mole (mol)

critere de comparaison pour les calculs de composition a I'équilibre
coordonnées normales

indice de réfraction

consommation énergétique du procédé (kwWh.kg?)

pression (Pa)

puissance électrique de la torche (W)

pertes thermiques dans le circuit de refroidissement de la torche (W)
pression partielle d’oxygene (Pa)

puissance surfacique de dissipation aux parois anodiques (modéle) (W.m-2)
puissance thermique de la torche (W)

puissance volumique dans la zone de puissance de la tuyere (modele) (W.m3)
constante des gaz parfaits (J-mol?1-K-1)

rayon de la tuyére (mm)

le carré du coefficient de corrélation linéaire

taux de production d’espéce i par réaction chimique
rendement matiére du procédé (%)

rendement de silicium cristallin du procédé (%)
chemin optique

terme source dans I'équation de I'énergie (J.kg™?)
surface réactive (m?)

température (°C ou K)

temps (s)

tension d’arc (V)

moyennes temporelles

terme fluctuant instantanée (modéle)

vitesse (m.s™?)

volume (mS3)

vitesse axiale a proximité du creuset (m.s?)
vitesse radiale a proximité du creuset (m.s?)
vitesse de sortie du creuset (m.s™?)

épaisseur de la couche d’oxyde sur le silicium (nm)
fraction molaire

fraction fondue de la particule
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atm
Hz

min

fraction massique de l'espece gazeuse

coefficient d'absorption

coefficient isentropique du mélange gazeux

chaleur latente de fusion (J.kg?)

prise de masse liée a I'oxydation du silicium

épaisseur de la couche limite (m)

différence de température entre la sortie et I'entrée du circuit de refroidissement
taux de dissipation de I'énergie turbulente (mZ2.s-3)

conductivité thermique (W-m1-K1)

longueur d’onde du rayonnement (m)

fréquence (Hz)

masse volumique (kg.m-)

constante de Stefan-Boltzmann (W.m=2.K4)

coefficient de diffusion du rayonnement

coordonnées tangentielles

temps caractéristique dans I'équation de Deal and Grove (s)

fonction de phase de diffusion du rayonnement

coefficient dans la loi de mélange pour le calcul de la viscosité dynamique
angle solide

diamétre de tuyére (mm)

Unités :

Ampeére Préfixes :
Atmosphére n pour nano (10)
Hertz i pour micro (107)
m pour milli (107%)
Joule k pour kilo (103)
metre M pour Mega (10°)
minute G pour Giga (10°)
Newton T pour Tera (10*?)
Litre normal
Métre cube normal
Pascal

partie par milliard

partie par million
seconde

standard litre par minute
tonne

Tonne équivalent-pétrole
Volt

Watt

Watt créte

Wattheures
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Te
(8)

mix -

Bi
Kn
Le
Ma
Nu
Pr
r
Re
Sc
Sh

2D
3D
a-Si
BET
CCD
CFD
CIGS
CIS
CNRS
CvVvD
Cz
DDF
DO
EDS
EM
ETL

Indices :

espece

particule

Infini ou plasma

gaz

fusion

espéce dans les calculs de composition a I'équilibre
espece

initial

température enthalpique
état gazeux

mélange gazeux

Nombres adimensionnels :

Nombre de Biot

Nombre de Knudsen

Nombre de Lewis

Nombre de Mach

Nombre de Nusselt

Nombre de Prandit

Rapport stoechiométrique SiO2/C
Nombre de Reynolds

Nombre de Schmidt

Nombre de Sherwood

Abréviations :

: 2 dimensions
: 3 dimensions

Silicium amorphe

Méthode Brunauer, Emett et Teller
: Charge-Coupled Device
: Computational Fluid Dynamics
. Cuivre-Indium-Gallium-Selenium
. Cuivre-Indium-Sélénium

. Centre national de la recherche scientifique

: Chemical Vapor Deposition
. Czochralski
Degré de difficulté de fusion
Discretes Ordinates
Energy dispersive X-Ray spectrometry
Electromagnétique
Equilibre thermodynamique local



FTIR
Fz
GMDS
ICP
IEA
INES
IR
k-epsilon
k-omega
LES
mc-Si
MEB
MG-Si
mol
NREL
OES
pds
PECVD
PIV
PME
RANS
RF
RNG
RSM
sc-Si
SDC

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

. Zone flottante

SG-Si ou SoG-Si

Si-cfc
SiC-h
SIMPLE
SPCTS

SST
ULCOS
XPS

Spectrométrie de décharge luminescente
Inductively coupled plasma

Agence internationale de I'énergie
Institut national de I'énergie solaire
Infrarouge

Modéle de turbulence

Modéele de turbulence

Large Eddy Simulation

Silicium multicristallin

Microscope électronique a balayage
Silicium de qualité métallurgique

molaire

National Renewable Energy Laboratory
optical emission spectrometry

Poids

Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition
Particle image velocimetry

Petites et moyennes entreprises
Reynolds Averaged Navier-Stockes
Radiofréquence

Re-Normalization Group

Reynolds Stress Model

Silicium monocristallin

Spray and Deposit Control

Silicium de grade solaire

Silicium cristallin — cubique a face centré
Carbure de silicium — hexagonal

Semi-Implicit Algorithm for Pressure-Linked Equations
Science des procédés céramiques et de traitements de

" surface

Shear-Stress Transport
Ultra-Low Carbon dioxide
Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X

» Composés chimiques

Al
Al2O3
AlsCs
Ar

CdTe

aluminium

alumine

carbure d'aluminium

argon
bore
carbone

tellure de cadmium



CHa
Clz
CcoO
CO:
Cr
Cu
Fe
H

H2
H20
HBr
HCI
He
HSIClz
N2
Ni
NO

ZrO2

méthane

dichlore

monoxyde de carbone
dioxyde de carbone
chrome

cuivre

fer

hydrogéne
dihydrogéne

eau

bromure d'hydrogéene
chlorure d'hydrogéene
hélium
thrichlorosilane
diazote

nickel

monoxyde d'azote
oxygene

dioxygene
phosphore

silicium ionisé
carbure de silicium
tétrachlorosilane
silane

monosilane
monoxyde de silicium
dioxyde de silicium ou silice
titane

vanadium

zircone
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Introduction
Le secteur de I'énergie est marqué par plusieurs facteurs :

- l'appauvrissement des ressources fossiles [1] [2] et I'instabilité du prix du pétrole [3],

- des déreglements climatiques directement liés aux activités humaines [4] [5],

- une demande croissante d'énergie au niveau mondial [6] (Figure 1),

- une volonté politique de diversifier le bouquet énergétique [7] et la perspective de
diminuer la part du nucléaire dans le mix énergétique [8] dans certains pays comme

récemment I'Allemagne et, a plus long terme, la France,

World consumption
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Figure 1 : Consommation de I'énergie mondiale de 1987 a 2012 (BP [6])

Abondante, inépuisable et utilisant des technologies faiblement émettrices de gaz a
effet de serre, I'énergie photovoltaique se positionne comme une des solutions prometteuses.
Elle est cependant intermittente, diluée et se révele actuellement plus colteuse que d'autres
sources d'énergie comme, par I'exemple, I'énergie nucléaire ou I'énergie éolienne. D’apres
des estimations de I'’Agence Internationale de I'Energie (IEA), I'énergie photovoltaique pourrait
représenter jusqu’a 2500 TWh en 2030, soit environ 5% de la génération mondiale d’électricité

[9] alors qu’a I'heure actuelle, elle ne représente guére plus de 0,1%.

Aujourd'hui, un des principaux obstacles au développement de [lindustrie
photovoltaique est d'ordre économique. Ainsi, en France, le colt de revient du MWh solaire
est au-dessus de 100 € contre environ 49 €/ MWh pour le nucléaire et environ 82 € MWh pour
I'éolien terrestre [10], bien que la tendance soit a la baisse pour I'énergie solaire [11]. La
production de silicium de grade solaire représente environ 50% du colt du module final
[12][13] ; elle est notamment un levier important pour la réduction des colts de fabrication des

modules photovoltaiques.



Actuellement, prés de 90% des panneaux solaires installés sont basés sur la
technologie du silicium. Son cycle de production est résumé sur la Figure 2. Un silicium de
qualité métallurgique (de I'ordre de 99%) est d’abord produit par carboréduction de quartz dans
un four a arc, puis purifié par une méthode de purification chimique (procédés Siemens) qui
s'effectue par voie gazeuse en utilisant des gaz chlorés. Le silicium de qualité solaire (de
I'ordre de 99,9999%) est ensuite cristallisé sous forme de lingots et scié en fines tranches, de
guelques centaines de micromeétres d’épaisseur, appelées « wafers » qui constituent la base
de la cellule solaire. Dans le cycle de production du silicium solaire, la plupart des étapes
induisent des pertes de matiére et en particulier, celle de la production des wafers. En fonction
de I'épaisseur de la scie, 30 a 50% de la matiére préalablement purifiée et cristallisée est perdu
[14][15][16] sous forme d’'une boue composée de particules de silicium, d’éléments abrasifs,
de résidus de scie et du liquide de refroidissement de la scie.

el 10 kKWh/kg EE '80-120 kWh/k2 e

Purification

Carboreduction

chimique

Cristallisation Decoupe de Eelll.lle
wafer solaire

Non revalorisé

Figure 2 : Ensemble des étapes de production du silicium de grade solaire
Deux voies sont actuellement envisagées pour éviter cette perte de matiere qui a un
impact non négligeable sur le prix global d’'une cellule solaire et sur 'impact environnemental

du module photovoltaique :

- La premiére voie dite « kerfless » (« sans sciure ») consiste a éviter le sciage de
lingots. Les wafers sont alors produits par des technologies de fabrication de
cellules différentes : silicium ruban [17], frittage d’une poudre de silicium de qualité
métallurgique [18] [19] ou encore par un procédé assisté par implantation ionique
et clivage [20] ou par dépbt chimique en phase vapeur (CVD) [21]. Cette voie
permet également d’envisager la production de wafers tres fins (<100 um).

- La seconde voie qui est celle envisagée dans cette étude s'intéresse au recyclage
du silicium présent dans les déchets de sciage des wafers sous la forme de sciure.
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Cette voie a déja donné lieu a de nombreuses études [22], mais n'a pas encore
abouti a I'échelle industrielle. Elle consiste a purifier cette sciure qui une fois
séchée, se présente sous forme d'une poudre noire, agglomérée et composée
principalement de silicium cristallin, de silicium oxydé, de carbone et d'impuretés

métalliques telles que le nickel.

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thése portent sur la purification des déchets
de silicium pulvérulents par un traitement dans un jet de plasma thermique généré par une
torche a plasma d’arc en vue du recyclage de ces déchets dans la filiere solaire. Utilisé depuis
plus de 35 ans a l'université de Limoges, en particulier pour la réalisation de revétements par
projection plasma, un plasma d'arc non transféré est caractérisé par une forte densité
énergétique (10° - 107 J/m3) et des flux thermiques élevés ([11.0° W/m?) aux matériaux qui y
sont injectés ; il permet également d’accélérer les cinétiques réactionnelles tout en contrélant

I'atmosphére de réaction.

L'objectif de cette étude menée selon une double approche numérique et
expérimentale, est d’évaluer la pertinence de I'utilisation d’un plasma thermique pour purifier
un déchet de silicium, c’est-a-dire le désoxyder et le décarburer, et plus particulierement la

sciure de silicium issue de la découpe des wafers. L’étude inclut :

» des calculs de la composition de systémes chimiques a I'’équilibre pour déterminer les
especes qui peuvent se former en fonction de la température et de 'atmosphere,

» des simulations numériques de I'écoulement issu d’'une torche a plasma d’arc et du
traitement du matériau injecté sous forme pulvérulente dans le jet de plasma. Elles
doivent permettre de comprendre linfluence des paramétres opératoires sur le
traitement du matériau et aider au dimensionnement du dispositif expérimental,

« des essais expérimentaux couplés a des analyses physico-chimiques de la matiére,

avant et apres traitement en plasma.

La procédure expérimentale, qui consiste a injecter une poudre dans un plasma d’arc
soufflé, souleve des questions spécifiques comme celle du transport d’une poudre de faible
coulabilité ou la pénétration de particules fines (< 10 um) dans le jet de plasma d’arc. De plus,
les faibles temps de séjour (de I'ordre de la milliseconde) des particules dans le jet de plasma
et les forts gradients de température et de vitesse dans le milieu plasma peuvent étre des

obstacles pour obtenir une purification suffisante et homogéne de la sciure de silicium.

Cette thése s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre le laboratoire Sciences des
Procédés Céramiques et de Traitements de Surface (SPCTS — UMR CNRS 7315) et la société
SILIMELT. Basée sur Talence (Gironde), cette PME commercialise des torches a plasma d’arc

et développe des procédés assistés par plasma thermique, notamment pour lindustrie



photovoltaique (purification du silicium métallurgique) et pour la métallurgie des poudres
(sphéroidisation de particules métalliques).

L’essentiel des travaux menés au cours de la thése est rapporté dans les quatre
chapitres de ce manuscrit. Le premier chapitre présente I'étude bibliographique et traite
notamment du silicium solaire, du recyclage des déchets de silicium et des procédés plasma
thermique. Le deuxieme chapitre présente la stratégie de I'étude en s’appuyant sur la
caractérisation de la sciure de silicium a traiter et des calculs thermodynamiques. Les résultats
de I'étude numérique obtenus a l'aide d’'un code de mécanique des fluides sont décrits dans
le troisieme chapitre. Enfin, en se basant sur les conclusions de I'étude numérique, I'étude

expérimentale menée a I'échelle du laboratoire est résumeée dans le dernier chapitre.
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Aprés une bréve introduction sur I'énergie photovoltaique, cette étude bibliographique
aborde le silicium solaire, depuis son extraction jusqu’a la fabrication d’'un module solaire, les
travaux antérieurs sur le recyclage et la revalorisation de sciure de silicium et les propriétés et
la réactivité du silicium en particulier vis-a-vis de I'oxygéne. Elle se conclut sur les torches a
plasma et leurs applications aux traitements de déchets, a I'extraction et a la purification de

métaux et enfin au traitement du silicium.

l.1. L’énergie photovoltaique
[.1.1. Effet photovoltaique

Le Soleil représente une source quasiment inépuisable d’énergie. L'irradiation solaire
moyenne est évaluée a 1368 W/m2 hors atmosphere [23], 1000 W/m2 au maximum sur la
surface de la terre et entre 100 et 200 W/m2 en France soit par an, environ 1 MWh/m?2[24]. Au
niveau de la mer et sur 'ensemble de la planéte, elle est estimée a 754 millions de TWh. A
titre de comparaison, I'énergie primaire consommée en 2004 était d'environ 12,9 Gtep soit 150
000 TWh [6]. lllustré sur la Figure 3, I'effet photovoltaique correspond a I'apparition d’'une
différence de potentiel entre les deux c6tés d’'une jonction semi-conductrice sous I'action d’'un
rayonnement lumineux. La conversion d'un rayonnement incident en électricité est provoquée

par le déplacement d'électrons converti en un courant électrique utilisable.

Champ électriqua E

Bande de conduction
on ___——~Courant I,
e’ (= Electron = E,

Contact sur zone n (

Photon hv > EEI
A A E-E = EEI

Bande interdite (gap)

zone dopée n

Geénération

zone dopée p ——— des porteurs . D O O Tficll..l ‘.—O "‘O '-"'O

— Courant Ip-"
Bande de valence

contact sur zone pT

Figure 3 : Principe d’'une cellule photovoltaique [25] Figure 4 : Création d'une paire électron-trou dans
un semi-conducteur [26]

Dans un solide, la structure des atomes implique une répartition des niveaux d’énergie
électronique en différentes « bandes » : bande de conduction, bande de valence, bande
interdite. Le rayonnement électromagnétique, issu du Soleil, est constitué de photons dont
I'énergie (E) est donnée par la relation de Planck en fonction de sa fréquence (v), de la
constante de Planck (h), de la célérité de la lumiére (c) et de la longueur d’'onde (A) :

E=hv=~h- (1)



Chapitre |

Pour un matériau semi-conducteur, chague photon incident transfére son énergie a la
matiere en créant une paire électron-trou, si son énergie est suffisante, c'est a dire supérieure
au gap Eg (1,12 eV a 300 K pour le silicium [24]). Le gap d'un matériau est un facteur
déterminant pour le fonctionnement d'une cellule, il peut étre défini comme ['énergie
nécessaire pour exciter un électron, c’est a dire pour provoquer la montée d'un électron de la
bande de valence a la bande de conduction (Figure 4). La montée de I'électron se traduit par
I'apparition d'une pseudo-charge positive dans la bande de valence : le trou. Les électrons
sont collectés par une électrode reliée a un circuit électrique extérieur. La présence d'un
champ électrique permanent interne au matériau favorise l'attraction des électrons vers

I'électrode, ce phénomeéne évitant que les porteurs (électrons et trous) ne se recombinent.

Toutefois, pour des technologies de cellules classiques, une grande partie du
rayonnement incident est perdue par non-absorption des photons ou recombinaison des
paires électrons-trous (thermalisation) ; avec un seul matériau absorbeur, le rendement
maximal de la cellule solaire ne dépasse pas le seuil de 30%. Ce rendement est défini comme
le rapport entre I'énergie électrique produite et I'énergie lumineuse recue sur la surface de la

cellule.

Pour créer le champ électrique permanent interne au matériau, deux zones sont créés
: une zone dopée p (exemple: le bore qui produit un déficit d'électrons) chargée positivement
et une zone dopée n (exemple : le phosphore qui produit un excés d'électrons) chargée
négativement, qui forment une jonction p-n. La présence de porteurs de charges de signes
opposés de part et d'autre de cette zone induit un champ électrique, donc une tension. Le
comportement de cette jonction est similaire a celui d'une diode en n’autorisant le passage du

courant que dans un sens : orientation du déplacement des électrons.

[.1.2. Marché de l'industrie photovoltaique

Actuellement, bien qu’en pleine émergence, le marché de I'énergie solaire est encore
limité par le manque de compétitivité des panneaux photovoltaiques par rapport aux autres
technologies de production d’électricité (nucléaire, éolien et hydraulique). Le prix de revient
d’'un module solaire était estimé a 14 €/ Wc en 1975 et a connu depuis une série de baisse ; il
est actuellement inférieur a 1 €/Wc [24]. Le watt-créte (Wc) est I'unité standard pour I'énergie
solaire photovoltaique ; il représente la puissance fournie sous un ensoleillement standard de
1000 W/m? a 25°C. En revanche, depuis plusieurs années, le colt de [Iélectricité
photovoltaique diminue et la convergence de ce co(t avec le prix moyen de I'électricité en

France pourrait étre atteinte avant 2020 (Figure 5) [24].

Malgré tout, la production d'un panneau solaire est relativement gourmande en
énergie : en 2012, le temps de retour énergétique variait de 1 a 3 ans en fonction de la

technologie utilisée et des conditions d'irradiation, selon un rapport de l'institut Fraunhofer [27].
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Critére de référence pour évaluer la performance énergétique d’'un module, le temps de retour
énergétique est défini comme le temps nécessaire pour que le module ait produit autant
d’énergie que celle nécessaire a sa production.

Evolution du colit complet de I'électricité solaire photovoltaigue
et des prix du kWh électrique en France
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Figure 5 : Evolution du colt complet de I'électricité produite par les panneaux photovoltaiques [11]

La production d'électricité par les panneaux solaires représente en France environ
3,1% parmi les ressources dites « renouvelables » [28]. Bien qu’elle constitue une faible part
dans le mix énergétique globale (< 0,1%), la puissance du parc photovoltaique croit de fagon
exponentielle chaque année en Europe, et notamment en France (Figure 6). Avec la demande
croissante d’énergie du marché chinois et un potentiel faiblement exploité des régions de la
« Sunbelt » (Moyen Orient, Afrique), le solaire photovoltaique pourrait représenter 1% de la
consommation mondiale d’électricité en 2020 contre 0,1% en 2009 [24].
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Figure 6 : Puissance annuelle installée du parc photovoltaique en MW en France [29]

[.1.3. Les technologies de cellules solaires
Depuis 1975, la course aux records de rendement de cellule a contribué a la
progression des performances de I'ensemble des filieres (Figure 7). Il existe plusieurs familles

de technologies de cellules solaires ; elles sont généralement classées en trois générations.
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Présenté plus en détail dans le paragraphe 1.1.4, le silicium cristallin (multicristallin ou
monocristallin) est le matériau semi-conducteur de la premiére génération. Il représente
environ 90% du marché en termes de production des panneaux solaires (Tableau 1). D'aprés
Slaoui [24], cette filiere tend vers le développement de cellules a trés haut rendement (>23%),
a partir de wafers ultraminces (< 100 um d’épaisseur), tres purs et avec des colts de

fabrication largement diminués.

Technologies de Silicium Silicium Silicium amorphe
cellules multicristallin (mc-Si) monocristallin (sc-Si) (a-Si)
% 30,9 57,0 3,4
Technologies de Cadmium telluride Cuivre -Indium -
cellules (CdTe) Sélénium (CIS) Autres : organiques
% 55 2,4 0,8

Tableau 1 : Répartition du nombre de modules en fonction de la technologie de cellules en 2011
(Source : Hespul, d'aprés Photon International 2012)

La deuxieme génération est basée sur des matériaux semi-conducteurs (silicium
amorphe, Cuivre-Indium-Gallium-Selenium (CIGS), tellure de cadmium,) déposés en couches
minces par des procédés de type dép6t physique en phase vapeur assisté par plasma
(PECVD) ou évaporation sous vide. Bien que peu performantes (<10%), les cellules
organiques comme la jonction fulleréne/polythiophéne en films minces sont intéressantes pour
leurs faibles codts de production. En comparaison avec la premiére filiere, les performances
sont plus faibles mais les colts de production sont aussi plus faibles (< 1 €/Wc). Le
développement de méthodes de croissance de films peu colteuses et exemptes de matériaux

rares (Indium) et nocifs (Cadmium) constitue le principal défi de cette filiere [24].

La troisieme génération concerne des cellules a trés haut rendement de conversion
(>30%) grace a une limitation des pertes optiques et électriques. Elle inclut des cellules a
colorants, constituées d’'une matrice poreuse fonctionnalisée par greffage de colorants
photoactifs, qui permettent d’envisager une conversion plus efficace du rayonnement incident
en multipliant les phénomenes d’absorption solaire, et des cellules dites « multispectrales »,
déja utilisées dans le domaine spatial, basées sur des multijonctions de plusieurs matériaux
semi-conducteurs avec différents gaps absorbant les rayonnements ultraviolet, visible et
infrarouge. Ce type de cellule permet d‘atteindre des rendements de conversion supérieurs a
40% [30].
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Figure 7 : Evolution de I'efficacité des cellules photovoltaiques par type de technologies de 1975 a
2011 (NREL [31])

[.1.4. Le silicium solaire

Malgré les meilleures propriétés de conversion de certains matériaux (ex. tellurure de
cadmium, sulfure de cadmium) [32] ou les colts de production moindres pour les cellules en
couches minces, I'abondance, la stabilité, la non-toxicité du silicium ainsi que la maitrise de sa
technologie par le biais de la microélectronique en fait encore un matériau prometteur pour
I'avenir de l'industrie photovoltaique.

Il existe plusieurs sortes de silicium utilisées pour les panneaux solaires. Le Tableau 2
résume les principales caractéristiques de chaque technologie de silicium solaire.

Les tolérances sur les taux d'impuretés [15][33] entre un silicium de grade solaire
appelé « SoG-Si », précisées dans le Tableau 3, et un silicium de grade électronique different
de trois ordres de grandeur : de I'ordre du ppm pour le silicium de grade solaire contre 10

ppm pour le silicium de grade électronique.

10



Chapitre |

Rendement de
Type de silicium Caractéristiques cellule
Module | Labo.
Monocristallin (sc-Si) bon rendement, production de cellule gourmande en
i ) 18-22% 25%
énergie,
Multicristallin (mc-Si) bon rapport performance/co(t de production, rendement
. o 14-18% | 20,4%
intermédiaire
Couches minces (a-Si) | faible énergie consommée pour sa production, aptitude a
étre déposé sur des surfaces de I'ordre du m?, rendement | 7-10% | 12,5%
médiocre, dégradation sous la lumiére
Ruban gain de matiére, vitesse de croissance plutdt lente 10-15% -
Tableau 2 : Familles de silicium utilisée pour les cellules photovoltaiques [24][27]
Impuretés ) Ti, V, Autres
Al, Fe Ni, Cu i B P C @)
(en ppm) Cr, Co métaux
Pizzini [33] <50 <10 <5 10 <3 <3 6 -
Sarti [15] l1a10 1 5 10 10

Tableau 3 : Tentative de définition d’'un silicium de grade solaire — tolérances en impuretés

Les éléments dopants présents dans les sites substitutionnels, difficilement extractibles
par ségrégation comme le phosphore et le bore dégradent considérablement les rendements
de conversion des cellules en affectant la mobilité des porteurs. Ils favorisent la recombinaison
des porteurs et affectent la durée de vie des paires électron-trou, ce qui altere les mécanismes
de transport. Les matériaux « compensés » (concentrations similaires en bore et phosphore)
nuisent globalement a la création de porteurs et diminuent donc la conductivité électrique du
silicium.

Les impuretés métalliques surtout présentes dans les sites interstitiels, telles que le
cuivre ou le fer, diminuent la mobilité et la longueur de diffusion des porteurs ainsi que la
concentration des porteurs en favorisant la recombinaison des paires €électrons-trous [33][34].
La Figure 8 indique l'effet de la concentration en impuretés métalliques sur I'efficacité d’un

panneau solaire.

Quant a I'oxygeéne, il est présent dans les sites interstitiels sous forme de précipités de
type SiOy ; une forte concentration affecte la génération, la recombinaison et la durée de vie
des porteurs minoritaires [35]. La présence de SiOx conduit a la formation de précipités avec
les autres impuretés présentes dans le silicium, et donc a la diminution de la durée de vie et

de la longueur de diffusion des porteurs. La concentration en oxygéne d’un silicium de grade
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électronique est autour de 10 ppm soit 10! atomes/cm? [36] contre 500 a 1000 pg/g pour le
silicium métallurgique [37].

Le carbone se précipite sous forme de carbure de silicium qui favorise la recombinaison
des porteurs, contrairement au carbone dissous [38]. La précipitation du carbone est d’autant

plus favorisée que la concentration en oxygéne est importante [38].

Normalized efficiency 1/

0.2 P-type silicon

1ppb lppm
| - | |

1012 1013 1014 1015 1016 1017

Metal impurity concentration [cm-3]

Figure 8 : Effet des impuretés métalliques sur le rendement des cellules [33]
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I.2. Le silicium de grade solaire : de I'extraction jusqu’au module photovoltaique

Les déchets de silicium de l'industrie microélectronique ont longtemps alimenté la filiere
solaire, mais actuellement les producteurs de modules photovoltaiques s'approvisionnent
directement aux mémes sources que l'industrie microélectronique. A partir des années 2000,
le prix du silicium a tout d’abord connu une flambée des prix (de 10 $/kg en 2000 jusqu’a 450
$/kg en février 2008) a cause d'une demande croissante liee a l'essor de l'industrie
photovoltaique. Depuis, le prix du silicium solaire a connu des baisses significatives grace a
I'ouverture de nombreuses usines de purification chimique en Chine. Son prix est actuellement
stabilisé en dessous de la barre des 30 $/kg [39][40][41].

il

Figure 9 : Du silicium au module photovoltaique

[.2.1. Extraction du silicium métallurgique
Le silicium métallurgique (MG-Si) est produit par carboréduction de la silice (SiO2) par
électrométallurgie dans un four a arc électrique dont la puissance peut atteindre 30 MW. Ce
procédé consiste a porter a haute température (jusqu'a 3000°C) un mélange de silice (souvent
du quartz relativement pur) et d'espéces carbonées (coke, houille). Le chauffage est assuré
par un arc électrique qui éclate entre des électrodes en graphite plongées dans le mélange
déverseé dans un creuset. Le carbone « se combine » avec I'oxygéne de la silice pour former
du silicium et du monoxyde de carbone selon la réaction globale suivante :
(1) Si0,+2C=Si+2CO
Le silicium est recueilli a I'état liquide en coulée continue, grace a des orifices dans le
creuset, puis séparé du laitier constitué d'oxydes métalliques, de silicates et d'aluminates
avant d'étre solidifié par coulée en lingotiere. La pureté du silicium obtenu par ce procédé est
comprise entre 98% et 99,5%. Les principales impuretés sont dues soit au procédé lui-méme,
SiC et SiO, soit aux impuretés contenues dans les matiéres premiéres (minerais et

électrodes) : fer, aluminium, bore ou encore phosphore.

Ce procédé consomme une quantité d'énergie équivalente a 14 kWh par kilogramme
de MG-Si produit et les émissions de CO, sont de 3,14 tonnes pour 1 tonne de MG-Si produite,

hors consommation électrique [42].
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En réalité, la réaction est plus complexe que la réaction (1) : il y a formation de
composés intermédiaires comme SiC ou SiO. Filsinger et Bourrie [43] ont identifié les
principales réactions intervenant lors du processus réactionnel jusqu'a 2000°C, réactions qui

ne sont ni indépendantes ni consécutives :

(2) SiO,;+3C — SiC +2 CO(g) a 1550-1750°C;
(3) 2 SiO; + SiC — 3 SiO(g) + CO(g) a 1625-1900°C ;
(4) SiO(g) + 2 C — SIC + CO(g) a 1527°C;
(5) SiO(g) + SIC — 2 Si + CO(g) a 1980°C.
Le silicium obtenu par électrométallurgie n'est pas suffisamment pur pour les

applications solaires. Il doit étre purifié pour approvisionner la filiere solaire.

En rupture totale avec le procédé traditionnel par carboréduction, la réduction de silice par
voie gazeuse (sous vide ou en atmosphére d’hydrogéne) [44], la réduction aluminothermique
en four inductif de la silice [45], la réduction par électrolyse de la silice dans une solution de
sels fondus [46], la dissociation de nitrure de silicium dans un four solaire [47] ou encore la
magnésiothermie couplée a des traitements hydrométallurgiques [48] ont fait I'objet de
publications dans la littérature scientifigue mais sont restés jusqu’'a ce jour a I'échelle du

laboratoire.

1.2.2. Purification du silicium
a. Lavoie chimique

La voie traditionnelle de purification du silicium métallurgique est la voie dite
« chimique », utilisée a l'origine pour I'élaboration de silicium de qualité électronique. Elle
présente de nombreuses variantes selon I'opérateur (Siemens, Union Carbide Chemicals,
Ethyl Corporation) basées sur trois opérations principales : la synthese, la distillation et la
pyrolyse.

Ces procédés de purification reposent sur la réactivité du silicium avec les ions
chlorures ou encore avec I'hydrogéne. lls consistent a synthétiser des silanes gazeux
(thrichlorosilane (HSICls) pour le procédé Siemens et monosilane (SiH4) pour le procédé Union
Carbide), a les purifier par distillation puis a les décomposer thermiquement pour obtenir du
silicium de grande pureté comme produit final : pureté jusqu’au ppb soit 10°. La synthése du
silicium en présence de chlorure d'hydrogene (HCI) ou de dichlore (Cl,) permet de séparer le

silicium métallurgique des impuretés qu'il contient.

L'importante consommation énergétique (autour de 80-120 kWh par kg de silicium
traité [42]) et I'utilisation de produits toxiques et dangereux pour la santé humaine, tels que les
chlorosilanes, constituent les principaux inconvénients de ces procédés. Dans le but de réduire

la consommation énergétique, des recherches sont en cours pour adapter ces procédés a la
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filiere solaire : réacteur a lit fluidisé, décomposition du monosilane dans un réacteur CVD ou

encore réduction des chlorosilanes par du zinc [49].

b. La voie métallurgique et les procédés innovants pour la production de SG-Si
Afin de limiter 'impact environnemental et les codts du silicium solaire, de nombreuses
recherches ont porté sur la purification dite « métallurgique » afin d’éliminer la phase de

purification chimique dans le cycle de production du SG-Si.

Les procédés par voie métallurgique consistent traditionnellement en des fusions et
des solidifications successives pour I'élimination progressive des impuretés, couplées a de
I’nydrométallurgie. Il est généralement admis que la voie métallurgique permettrait d'atteindre
une consommation énergétique de l'ordre de 35-40 kWh par kg de silicium purifié, soit une

diminution de 2 a 3 fois en comparaison a celle nécessaire pour la purification chimique [42].

Lors de la carboréduction de la silice en four a arc, les minerais (graphite, sable)
représentent la principale source dimpuretés en bore et en phosphore. Des matiéres
premieres pauvres en éléments dopants (bore, phosphore) sont déja utilisées pour la filiere
solaire [49]. Dans le cadre du projet SOLSILC [49], un procédé a deux étages a été mise au
point pour la production de SG-Si ; il consiste (1) en la production de carbure de silicium dans
un four & plasma rotatif & partir de quartz et de coke de haute pureté puis (2) de la
carboréduction de la silice dans un four & arc électrique avec le carbure de silicium produit
comme agent réducteur. Par ailleurs, des travaux ont porté sur l'utilisation de solvants

organiques pour I'extraction du bore de la silice [50], avant la carboréduction en four a arc.

De nombreux procédés ont été développés afin d'extraire les différentes impuretés
contenues dans le MG-Si. Leur efficacité varie considérablement selon le type d’'impureté et
une combinaison de traitements de purification semble indispensable pour obtenir un silicium

de grade solaire [51].
Les procédés adaptés a I'extraction des impuretés métalliques sont les suivants :

» Lavage acide [52] (sulfurique, nitrique ou chlorhydrique), couplées ou non avec des
ultrasons [53], qui permet de dissoudre les impuretés métalliques (aluminium, fer et
titane) contenues dans du silicium broyé (<100 pm), du fait de I'excellente tenue du
silicium aux acides (excepté a I'acide fluorhydrique),

o Ségrégation directionnelle [54][55] ou les impuretés (en particulier Fe, Ti, Al) sont

éliminées par ségrégation des impuretés dans la zone liquide flottante,

e Cristallisation « fractionnelle » par mélange du silicium avec un métal « solvant »

comme I'aluminium [56], I'étain [57] ou encore le magnésium. Le solvant métallique est
completement miscible avec le silicium a I'état liquide ; mais non miscible a I'état solide,

ce qui induit une ségrégation des impuretés vers le métal solvant durant la solidification
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du silicium. Particulierement efficace pour les impuretés métalliques, cette technique
est relativement efficace pour le phosphore : jusqu’a 75% du phosphore initial peut étre

extrait.

A I'exception de la cristallisation « fractionnelle », les procédés précédemment cités

sont inefficaces pour I'élimination des éléments dopants, comme le bore et le phosphore.

Par exemple, pour le déborage et la décarburation du silicium, un traitement oxydant
[58], assisté souvent par plasma, permet la volatilisation du bore lorsqu'il réagit avec I'oxygeéne,
a la surface du silicium liquide ou les impuretés sont entrainées. D.Morvan et J.Amouroux [59]
ont notamment contribué a la mise au point d’'un procédé de purification par fusion de zone du
silicium par plasma inductif. Des procédés assistés par plasma d’arc, transféré [60][61][62] ou
soufflé (brevet de SILIMELT [63]) ont également été développés pour la purification du silicium

métallurgique.

Puisqu’il présente une pression de vapeur saturante élevée, le phosphore peut étre
extrait par volatilisation, par un traitement sous vide [64][65], généralement assisté par un
faisceau d’électrons [66][67]. Par ailleurs, I'utilisation de plasma micro-ondes s’est révélée
efficace pour I'extraction du phosphore [68], en favorisant sa diffusion a travers le silicium, en

dessous de son point de fusion.

G.Flamant et al. [69] ont proposé d’éliminer le phosphore en utilisant un four solaire a
pression réduite (0,05 atm) ; un léger flux de vapeur d’eau permet de volatiliser le bore contenu
dans le silicium liquide, en I'oxydant. Le traitement du silicium liquide par des laitiers [70][71],
généralement a base d’'oxydes de calcium, de sodium et de silice, favorise le transfert des

impuretés, comme le bore ou le phosphore, vers le laitier [72].

[.2.3. Cristallisation du silicium
Apres sa purification, le silicium est cristallisé par différentes techniques adaptées au

type de silicium que I'on veut obtenir :

 pour le silicium monocristallin, la principale méthode utilisée est celle de

Czochralski (Cz) qui consiste en une solidification dirigée a partir d'un germe
monocristallin. L'autre méthode dite de Zone Flottante (Fz) consiste a chauffer jusqu’a
la fusion d’'une zone que I'on déplace le long d’un lingot, afin de ségréger les impuretés
métalliques dans les zones fondues.

» pour le silicium multicristallin, des procédés de coulage en lingotiere dans laquelle est

opéré un refroidissement lent (2-3 °C/min) sont utilisés pour sa cristallisation. lls
peuvent durer quelques dizaines d’heures mais ils sont moins colteux en temps et en

énergie que les procédés de cristallisation du silicium monocristallin. Il existe quelques
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BN

variantes a ces procédés notamment un procédé de coulée continue en creuset
chauffé par induction électromagnétique [24].

+ pour le silicium ruban autosupporté, la méthode de fabrication consiste a entrainer un

ruban de silicium sur un support plan (en silicium métallurgique ou en carbone) a partir

d’un bain de silicium fondu.

Les couches minces de type amorphes ou nanocristallines sont réalisées par dép6t
chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD : Plasma-Enhanced Chemical Vapor
Deposition), qui permet de revétir un substrat de type silicium métallurgique (acceptable du
fait de la faible distance parcourue par les photons) par une couche de silicium dont I'épaisseur

peut atteindre 40 um.

[.2.4. Production des wafers

Aprés la cristallisation du silicium de grade solaire, les lingots sont découpés en
plaques appelées wafer a l'aide d'une trame dense de fils enroulés autour d'une bobine. Un
mélange visqueux, appelé « slurry » selon la dénomination anglaise, constitué d’'un liquide
organique (glycol) et de particules de carbure de silicium coule le long du fil et permet le sciage
des lingots de silicium (Figure 10). Etant donné la finesse des wafers sciés (de I'ordre de 200-
300 um), cette étape induit des pertes importantes de silicium solaire. A I'heure actuelle, en

moyenne, 40% de la matiere initiale devient un déchet non revalorisé et non recyclable [16].

—r Sy

Slurry-based method Fixed Abrasives method

Figure 10 : Technique de découpe des wafers : « slurry-based » et « fixed abrasives » [73]

A T'horizon de 2020, le marché s’oriente vers le remplacement de la technologie de
découpe « slurry » par la découpe par fils diamantés (« fixed abrasives » en anglais), en
particulier pour le silicium monocristallin [74]. Dans ce procédé de découpe, les « dents de la
scie » sont fixées sur le fil sous forme de fines particules de diamant a I'aide d'un film de
nickel/zinc déposé par électrodéposition ou a l'aide d'une matrice d’époxy (Figure 10). La
découpe par fils diamantés augmente la vitesse de découpe. Néanmoins, le codt du fil ainsi
que la sensibilité aux tremblements sont des inconvénients significatifs pour ce procédé de
découpe. L'étape de découpe peut avoir un impact important sur la qualité du wafer,
notamment sur sa tenue mécanique, et donc sur le rendement des panneaux solaires, en

particulier pour le silicium polycristallin [75]. Toutefois, certaines études ont montré que le

17



Chapitre |

sciage avec des fils diamantés n’altére pas la qualité des cellules solaires [76], surtout pour la

découpe de lingots de silicium monaocristallin.

[.2.5. Fabrication des cellules et assemblage du mo  dule photovoltaique

Chaque fabricant de module photovoltaique basé sur le silicium, mono ou

multicristallin, développe sa propre chaine de production avec des choix technologiques

différents. Cependant, il est possible de définir une série d'étapes communes pour la

production de cellules solaires multicouches (Figure 11) [42][77] :

1.

Décapage de la surface du wafer dans un bain acide : élimination des défauts superficiels
créés par le sciage,

Texturation de la surface du wafer par gravure sélective dans un bain alcalin : collecte
améliorée des photons en réduisant la réflexion (confinement optique),

Dopage de la face avant de type n par diffusion thermique (800-900°C) de phosphore :
création d’'une jonction p-n a la base de I'effet photovoltaique,

Gravure plasma avec un mélange de tétrafluorométhane et d’'oxygéne soumis & un champ
électromagnétique a radiofréquence : retrait de la couche dopée n sur les cbtés de la
jonction,

Dépbt a base d’oxyde ou de nitrure de silicium par PECVD sur la face avant : couche
antireflet et passivation de la surface pour limiter la recombinaison de charges,

Dopage de la face arriere de type p par diffusion thermique (850°C) d’aluminium :

conducteur ohmique avec I'électrode arriére,

. Métallisation par sérigraphie d'argent (face avant) et par frittage de pates d’aluminium

(face arriere) : amélioration du contact électrique avec les électrodes de collecte de

porteurs de charge.

Ilakad
Enand contact

Sunighd
Antired et AR
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Figure 11 : Les différentes couches d’une cellule solaire Figure 12 : Module solaire
[78] photovoltaique [79]
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Les cellules sont ensuite raccordées en chaine, puis la matrice est encapsulée et
encadrée et enfin, le module (Figure 12) est connecté a une boite de jonction permettant son

raccordement électrique.

I.3. Recyclage de déchets de silicium

Les déchets issus de la production de wafer pour les panneaux photovoltaiques
(environ 40%) constituent une ressource potentielle et encore inexploitée pour la production
de silicium de grade solaire. En 2010, plus de 100 kT de silicium ont été jetées pour environ
145 KT de silicium « utile » [16].

L’intérét évident de recycler cette matiére préalablement purifiée et cristallisée, et donc
théoriquement pauvre en éléments dopants, mais contaminée par le procédé de sciage
(oxyde, carbone et éléments métalliques) a motivé de nombreuses recherches sur le sujet, en
particulier pour la voie découpe « slurry ». En plus de la revalorisation du silicium, la diminution
des performances de sciage lors de I'incorporation progressive de silicium dans le slurry rend
la séparation du silicium et des particules abrasives particulierement attractive, en raison du
colt élevée du remplacement du liquide abrasif (jusqu’a 250 k$/an pour une installation
industrielle [80]).

Ce paragraphe vise a lister 'ensemble des procédés (articles de revue, brevets, articles
de presse) qui ont été étudiés en vue du recyclage et de la purification des déchets de silicium
pour la filiére solaire et/ou leur revalorisation. Les travaux sur la sciure issue de la découpe
« slurry » puis ceux concernant la sciure issue de la découpe « diamant » seront d’abord
présentés de maniere exhaustive. Les perspectives sur le recyclage de la sciure de silicium
seront ensuite discutées avant d’évoquer brievement les travaux qui ont porté sur le recyclage

des autres déchets de silicium générés dans la chaine de fabrication des cellules.

1.3.1. Purification de déchets issus de la découpe  « slurry »

Pour la technique conventionnelle de fabrication des wafers, différents articles parus
dans la littérature scientifigue et des brevets attestent de l'intérét de recycler ce déchet.
Toutefois, malgré des résultats prometteurs, aucune solution technique n’a émergé a ce jour
a I'échelle industrielle, a cause des difficultés technologiques pour la passer a une échelle
supérieure tout en maintenant le prix du silicium recyclé compétitif en comparaison avec le

silicium sortant de la filiere solaire classique (de I'ordre de 18 $/kg [81]).

Le déchet est constitué majoritairement de silicium, de carbure de silicium (issu des
éléments abrasifs), d’oxyde natif de silicium (augmentation de la surface spécifique de la

matiére) ainsi que d’'impuretés métalliques (fer et cuivre issus de la scie).

Les impuretés métalliques peuvent étre facilement éliminées par lavage acide [52][82]

ou solidification directionnelle [82]. Pour éliminer I'oxyde superficiel, certains travaux utilisent
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de l'acide fluorhydrique [83], sans pour autant justifier cet usage avec des analyses en teneurs
d'oxygene. De plus, dapres la littérature [84], certains acides peuvent induire des
phénoménes d’oxydation du silicium. En revanche, la séparation des particules de silicium et
de carbure de silicium s’avere compliquée, celles-ci présentant des tailles et des densités
relativement proches. Ainsi, les procédés de centrifugation sont inefficaces pour I'extraction

du carbure de silicium ou de I'oxyde de silicium [82][85].

L’ensemble des techniques de purification répertoriés est classé dans ce paragraphe
en deux catégories principales ; la voie dite « chimique » qui est réalisée en phase aqueuse
ou organigue et a basse température (<500°C), et la voie dite « thermique » qui est réalisée a

partir de silicium fondu.

a. Voie « chimique » de purification de la sciure
Pour faciliter la séparation du silicium et du carbure de silicium, la sédimentation sous
un champ électrigue ou « électrophorese » [86][87] a été proposée, en se basant sur la
différence de densité des deux matériaux sous l'effet du champ électrique (Figure 14). La
teneur en carbure de silicium a été divisée par 10 [88] : 7,15%pds aprés traitement contre

75.3%pds avant traitement.

En considérant les différences des propriétés hydrophiles et de densité des deux
matériaux, Lin et Tai [89] ont développé une méthode de purification dite « a transfert de
phase » avec une phase organique (combustible diesel par exemple) vers laquelle les
particules hydrophobes (SiC) se dirigent et une phase aqueuse ou les particules hydrophiles

(Si) restent. La pureté atteinte est de I'ordre de 98%.

La sédimentation continue des particules en suspension dans un fluide a permis
d‘atteindre une pureté de 88% [90][91]. En la couplant avec la méthode de transfert de phase,
Xing [92] a obtenu un silicium de pureté supérieure a 99,96%. A partir du méme principe, les
travaux de Hsu [93] ont permis de produire un silicium avec une pureté de 95%, pour un

rendement matiere de 80%.

En utilisant la force centrifuge, une pureté en silicium de 94% a été atteinte, a l'aide
d’'un hydrocyclone et de floculants, en séparant les particules de silicium et de carbure de
silicium [94]. L’élutriation en eau supercritique (25 MPa, >400°C) a également été utilisée pour
séparer les particules selon leur taille : 70% du silicium cristallin a été récupéré avec une pureté
de l'ordre de 99% [95].

Par ailleurs, un procédé breveté appelé « flottation & mousse » a été proposé par Billiet

et Nguyen [80] ; il utilise des tensio-actifs avec une forte sélectivité pour le silicium.
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Figure 13 : Recyclage du silicium contenu dans la sciure Figure 14 : Principe de I'électrophorese [86]

avec une fusion en four inductif [82]

b. Voie « thermique » de purification de la sciure

Pour des sciures dont les teneurs en carbure de silicium sont inférieures a 15%, Wang
et al. [82][83] ont produit du silicium de grade solaire (rendement de la cellule : 12,6%) avec
des taux de récupération autour de 45%, a partir de la fusion de la sciure en four inductif (4 a
15 heures) suivie d’'une solidification directionnelle et précédée par une série de traitements a
I'acide. En effet, la différence de température de fusion entre le silicium et le carbure permet
I'agrégation du silicium a haute température (1500°C), a partir du mélange (Figure 13). En
revanche, en plus de [lutilisation de produits toxiqgues comme le bromoforme, les
prétraitements pour abaisser la teneur en carbure de silicium de la sciure sont colteux et

fastidieux.

Un premier projet européen appelé « Re-Si-Cle » [96] a proposé une combinaison de
plusieurs étapes de centrifugation, de traitements chimiques, magnétiques ou encore
thermiques. L'oxydation des particules de carbure de silicium a été envisagée a l'aide d’'un
traitement en vol dans un plasma inductif [97]. Les résultats obtenus n'ont pas été
communiqués. Quant au projet européen SIKELOR initié en 2013 [81], il mise sur la séparation
électromagnétique [98] a partir du silicium liquide pour extraire les particules non conductrices
(carbure de silicium, oxyde de silicium, etc) du bain par les forces de Leenov-Kolin [99]. Ces
forces agissent sur des particules immergées dans un liquide soumis a un champ EM si les
conductivités électriques du liquide et de la particule sont différentes. Des taux d'impuretés

inférieures a 200 ppm sont espérés.

Hariharan et Javi ont déposé un brevet [100] sur la carboréduction en four & arc en
utilisant la sciure issue de la découpe des wafers comme matiére premiere. Le carbure de
silicium est utilisé comme agent réducteur et de la silice est ajoutée pour atteindre les

conditions staechiométriques. D’apres ce brevet, un silicium de pureté supérieure a 99,9% est

21




Chapitre |

produit, avec des teneurs en carbone inférieures a 100 ppm et des teneurs en éléments

dopants inférieures a 1 ppm.

Enfin, une étude a porté sur I'élimination du carbure de silicium par carburation de
I'aluminium sous argon a 1500°C, a partir d’'un alliage aluminium-silicium [101]. Toutefois, le

silicium est contaminé par le carbure d’aluminium (Al,Cs).

c. Autres voies de purification
L'utilisation de champs magnétiques permet d’extraire les aiguilles de fer, issues de
I'érosion de la scie, sur lesquelles s’attachent des particules de carbure de silicium. 80% des
particules abrasives ont été récupérées a l'aide de ce procédé [98]. Hariharan et Javi ont
déposé un second brevet [102], basé sur la réactivité du silicium avec le chlore (sous forme
de chlorure d’hydrogéne) pour convertir le silicium en halosilanes qui sont ensuite pyrolysés

pour produire du silicium de haute pureté (>99,999%pds).

Des auteurs [19][86] proposent de remplacer les particules de carbure de silicium par
de I'alumine, a cause de la plus grande différence de densité entre I'alumine (3,95) et le silicium
(2,33), facilitant ainsi la séparation des deux matériaux. Les travaux de Kong [19] ont permis
de produire un silicium dont la pureté est proche de 99,9%pds, suite a une flottaison & mousse

couplée a un lavage acide a 'acide chlorhydrique.

1.3.2. Purification de déchets issus de la découpe « diamant »

La difficulté de séparer les particules abrasives de carbure de silicium du silicium
cristallin complique considérablement la « recyclabilité » de la sciure produite par la découpe
« slurry ». Pour la découpe « diamant », I'absence de slurry et 'utilisation d”eau comme liquide
de refroidissement [103] (au lieu de glycol) permettent d’envisager un recyclage facilité des
rebuts de découpe de wafer et accessoirement, d’éviter la récupération des particules

abrasives.

Le déchet produit par la filiére « diamant » est constitué principalement de silicium, de
carbone (issu des éléments abrasifs) et d'impuretés métalliques tels que le nickel ou encore
le fer (issues de la scie). L’'augmentation de la surface spécifique de la matiere induit une

teneur en oxyde bien plus importante que celle du lingot de silicium de départ.

Malgré I'engouement récent pour la découpe « diamant » réputée comme facilitant la
récupération du silicium, peu d’articles traitent du recyclage de la sciure du silicium issue de
cette voie ; ces articles proposent essentiellement une simple refusion en atmosphére

contrélée [104][105], un lavage acide [106] ou encore « I'hydrobromination » [107][108].
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Inspiré par les travaux de Schumb datant de 1930 sur la réactivité du silicium avec le
brome [109], Tomono et al. ont particulierement étudié le recyclage de la sciure « diamant »
par hydrobromination [110]. Le principe est relativement similaire a I'hydrochlorination avec
comme élément réactif le bromure d’hydrogéne (HBr). Les produits sont des bromosilanes (Si
+ nHBr — SiH4nBr, + (n-2) Hy). Les résultats mettent en évidence une forte diminution des
teneurs des déchets en fer, nickel, titane, aluminium et potassium. Toutefois, bien que la
présence de carbure de silicium ou de particules de diamant n'altére pas la purification du
silicium [107], I'hydrobromination ne diminue pas de maniére significative les teneurs en

carbone et en oxygéene [108].

1.3.3. Perspectives du recyclage des sciures de sil  icium de la filiére solaire

Malgré quelques résultats récents prometteurs a I'échelle du laboratoire, aucune
solution technique n'a été développée a I'échelle industrielle. La plupart des travaux suggeére
gu’il est nécessaire de combiner plusieurs procédés adaptés aux différents types d'impuretés.
Par exemple, Wang et al. [83] proposent d’associer une série de lavages acides (nitrique puis
fluorhydrique), a des étapes de centrifugation, de fusion en four inductif et de solidification
directionnelle pour éliminer successivement le glycol, les impuretés métalliques, les oxydes

de silicium et, enfin, le carbure de silicium.

Malgré le regain d'intérét pour la récupération du silicium cristallin contenu dans les
déchets de découpe par différents laboratoires de recherche a I'échelle internationale, la
stabilisation du prix du silicium depuis quelques années et la nécessité de combiner plusieurs
techniques de purification, parfois difficilement adaptables a I'échelle industrielle, ont contribué
a I'absence d’'une voie de recyclage des sciure de silicium dans l'industrie des fabricants de
silicium de grade solaire jusqu’a ce jour.

Cependant, avec la demande croissante en silicium de qualité solaire, la purification
des sciures de silicium issues de la découpe de wafers demeure un enjeu majeur pour

augmenter I'offre de silicium solaire tout en diminuant les colts des panneaux solaires.

La revalorisation de la sciure comme additifs dans les ciments [111][112] et la
porcelaine [113] ou comme matiere premiére pour la synthese de céramiques [114] par frittage
réactif (exemple : nitrure de silicium [115], sialon [116] ou le siliciure de magnésium pour ses
propriétés thermoélectriques [117]) constitue une alternative intéressante au recyclage de la
sciure pour la filiere solaire. Il faut aussi noter I'utilisation potentielle de la sciure de silicium
pour la production d’hydrogéne a partir de réactions avec des solutions alcalines contenant

par exemple, des hydroxydes de potassium, de sodium ou de magnésium [118].
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1.3.4. Autres sources de déchets de silicium
Dans la chaine de production de silicium de grade solaire, d’autres déchets sont

produits notamment lors de la cristallisation des lingots.

Par exemple, le concassage des lingots de silicium métallurgique produit dans les fours
a arc induisent des pertes de matiére sous forme de poudre de silicium avec des tailles de
particules comprises entre 20 et 200 um. La purification de ces déchets pulvérulents intéresse
les producteurs de silicium métallurgique pour valoriser cette matiére pour la filiere solaire
mais aussi pour la synthése de silicones ou encore comme éléments d’addition pour des

alliages métalliques.

Par ailleurs, lors de la cristallisation du silicium, la partie haute du lingot est retirée du
fait de sa contamination par des éléments métalliques (fer, aluminium, etc.) extractibles par
des lavages acides, et des inclusions non métalliques (carbure de silicium formé par des
interactions avec les éléments chauffants en graphite, ou nitrure de silicium provenant du

creuset revétu de SisN4 ou d'interactions avec I'azote ambiant).

Malgré les différences de densité entre le nitrure (3,44), le carbure (3,21) et le silicium
liquide (2,33), les techniques de sédimentation ne sont pas adaptées a I'échelle industrielle
puisque les temps de sédimentation sont longs : 1 heure pour 20 g a I'échelle du laboratoire
[119]. Zhang et al. [120] ont mis au point un procédé de filtration du silicium liquide, a I'aide
d’'un filtre en carbure de silicium ou en graphite, avec un rendement de 97% pour les inclusions
supérieures a 10 um, mais plusieurs verrous restent encore a lever pour le développer a
I'échelle industrielle, en particulier la contamination du silicium par le filtre, le décolmatage de

celui-ci et I'extraction des inclusions supérieures a 10 um.

Inspiré par les procédés développés par Kolin et Leenov [99][121] et basé sur la
différence de conductivité électrique entre le silicium liquide et les inclusions, la séparation
électromagnétique est une technologie prometteuse pour le recyclage de ce type de déchets

a partir d'un bain de silicium liquide [119].
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|.4. Réactivité et propriétés du silicium

Isolé pour la premiére fois en 1823 par le chimiste Berzelius [122], le silicium est un
métalloide tétravalent. Aprés I'oxygéne, il constitue I'élément le plus abondant (sous forme de
silice ou de silicate) dans la crodte terrestre soit 28% de la cro(te terrestre en composition
élémentaire [123]. Ce paragraphe porte sur les propriétés physico-chimiques du silicium, et en
particulier sur la réactivité du silicium solide et liquide vis-a-vis de I'oxygéne et du carbone,

principales impuretés dans la sciure de silicium.

1.4.1. Propriétés physico-chimiques

Sous forme amorphe, le silicium est de coloration brune alors que sous forme
cristalline, il est gris avec une apparence métallique. D’un point de vue mécanique, le silicium
est un matériau plutdét dur mais peu ductile. Il présente une excellente résistance aux acides,
sauf a l'acide fluorhydrique. Ses principales propriétés sont résumeées dans le Tableau 4
[124][125][126]:

. . Emissivité (A | Conductivité
o Masse Masse Viscosité a . . .
Propriété ) ) #11-16 thermique a | Gap a 300 K
volumique molaire 1900 K
pum) a 300 K 300 K
Valeur 2330 kg/m3 | 28,08 g/mol 0,49 mPa.s 0,58 140 W/im/K 1,12 eV
Température Chaleur spécifique Chaleur latente
Propriété
fusion ébullition 25°C 1414°C fusion ébullition
Valeur 1414°C 3265°C 700 J/kg/K 1000 J/kg/K 1800 kJ/kg 13700 kJ/kg
Coefficient o .
. . . Module ] Coefficient Indice de
Propriété dilatation Ténacité Dureté Mohs ) i _
_ d’Young de Poisson réfraction
thermique
Valeur 2,7 (10%/K) 150 GPa 0,94 MPa m1/2 7 0,22-0,28 3,42

Tableau 4 : Propriétés physiques et thermiques du silicium

25




Chapitre |

1.4.2. Oxydation et réduction du silicium

Le silicium est un élément trés réducteur

présentant une grande affinité avec I'oxygéne, en

comparaison avec d’autres métaux comme le fer,

_50_

le nickel ou le cuivre. En effet, il est souvent utilisé

comme agent désoxydant dans la métallurgie

-100 |

extractive du fer. Selon le diagramme d’Ellingham

[127] (Figure 15), le silicium est réduit uniguement

par le carbone (a partir de 1500°C), I'hydrogéne %

atomique, le magnésium, le titane, I'aluminium ou E -zoo:"
encore le calcium. Par exemple, le raffinage du ; _
silicium métallurgique par un laitier d'oxydes de 250 ]

calcium et daluminium permet de capturer

-300 ]

I'oxygene d'un bain de silicium liquide [128][129].

En microélectronique, des attaques chimiques

-1800

avec l'utilisation d'acides telle que [l'acide =1

fluorhydrique dissolvent I'oxyde natif a la surface S
L 0 500 1000 1500 2000
des wafers de silicium [130].

Temperature / °C

Figure 15 : Diagramme d’Ellingham [20]
a. Oxydation du silicium solide

A l'air ambiant, d’aprés Green et Kafalas [131], la surface du silicium est recouverte
d’'un oxyde natif (SiO2) dont I'épaisseur (< 3 nm) n'excéde pas quelques couches atomiques.
Cette couche de type amorphe (état vitreux) [132] arréte la diffusion de I'oxygéne vers la
surface du silicium métal et empéche une oxydation supplémentaire du silicium. Néanmoins,
le processus d'oxydation est activé thermiquement ; ce phénomene est utilisé en
microélectronique sous atmosphére oxydante (oxygene ou vapeur d’eau) pour passiver le

silicium dans le but d'isoler le silicium et de constituer une barriere de diffusion.

Un modele cinétique sur I'oxydation a haute température (700 a 1200°C) a été établi
par Deal and Grove [133]. Ce modéle propose I'équation suivante pour décrire I'évolution

parabolique de I'épaisseur de la couche d’'oxyde (X) :

=i 1] (2)

=4
x=4| e Ee

N B Z o I .
ou le terme - caractérise la pente initiale de la croissance de couche et la constante B

représente la limitation par la diffusion.

26



Chapitre |

Par exemple, aprés deux heures a 920°C, la couche d’oxyde est de I'ordre de 50 nm

en atmosphére séche (oxygene) et de 80 nm en atmosphére humide (vapeur d’eau).

L'utilisation d’ultravide [134] ou un balayage d’hydrogéne a pression atmosphérique
(>500°C) [135] avec une faible pression partielle d’'oxygéne (de I'ordre de 25 ppb) éliminent
les oxydes de surface avant le revétement des wafers de silicium, par volatilisation de I'oxyde

ou combinaison de I'oxygéene avec I'hydrogéne.

b. Oxydation du silicium liquide
Les études sur I'oxydation du silicium liquide et la diffusion de 'oxygene a l'interface
gaz/silicium liquide sont moins nombreuses que celles portant sur le silicium a I'état solide.

Elles sont généralement basées :

e surl'approche de Wagner [136] qui décrit la vitesse de croissance de la couche d’oxyde
sur un métal, dans le cas d’'une oxydation séche et d’'une couche d’oxyde compacte et
adhérente. La prise de masse (Am), liée a I'oxydation du métal, est considérée comme

proportionnelle a la surface réactive (S;) et a la racine carrée du temps (t).

Ama St @)

e 0ou sur une approche étendue du modéle de Wagner établie par Ratto [137][138] pour
le cas ou l'oxydation de métaux (silicium, étain, aluminium) est accompagné de la
formation de gaz volatils et réactifs ; par exemple, SiO dans le cas de I'oxydation du
silicium.

L'oxydation du silicium liquide est souvent considérée comme un processus en deux
étapes avec la formation d’'un gaz volatil SiO suivie d’'une combustion a I'air qui conduit a la
formation de silice solide (SiO,) [139]. Ce processus se produit a l'interface liquide/gaz ou
I'oxydation est contrdlée par la diffusion des espéces et, en particulier celle de SiO [140]. La
teneur en silicium gazeux ou en SiO, gazeux est négligeable a cause de la plus forte pression
de vapeur de SiO a la température de fusion du silicium (1,7.10° atm a 1688 K) que celle de
Si (3,79.107 atm a 1688 K) et SiO>(3,75.10'° atm a 1688 K) [137].

En s’appuyant sur les conclusions de Kaiser [141][142], Wagner [136] a établi des lois
de cinétique d’oxydation du silicium liquide a la température de fusion en fonction de la

pression partielle en oxygene.

A basse pression d’oxygéne, la formation d’'un composé volatil de type SiO a l'interface
gaz/liquide est supposée étre proportionnelle a la pression partielle d’'oxygéne (oxydation
active : Figure 17). A partir d'un seuil critique, la silice solide peut étre formée a l'interface et
donc peut limiter progressivement I'oxydation du silicium (oxydation passive). Le seuil critique
a été estimé expérimentalement autour de 2-5.10° atm [143] pour la pression partielle

d’oxygeéne a l'interface liquide/gaz. Pendant I'oxydation passive, la consommation de silicium

27



Chapitre |

en atomes par unité d’'aire et par unité de temps est définie selon la relation suivante proposée

par Wagner :

_ 2po,Do, (4)
Jsi = W

ol Doz est le coefficient de diffusion de 'oxygéne a travers la couche limite d’épaisseur 8oz2. R
est la constante des gaz parfaits, T la température absolue et poz est la pression partielle en oxygéne a
I'extérieur de la couche limite.

Ratto [137], Ricci [144] et Castello [145] ont développé des modéles théoriques pour
déterminer les phénomeénes de transport des espéces a l'interface silicium liquide (ou autre
métal avec le méme comportement) et gaz environnant en fonction de la pression partielle en
oxygene ou de la température, en atmosphere « raréfiée » (régime Knudsen). Le modéle de
Ratto permet de déduire les régimes de désorption et d’adsorption de I'oxygéne par le silicium
liquide en fonction des pressions partielles en oxygéne dans la chambre et a l'interface
liquide/gaz (Figure 16).

o Couche limite
no reactions

10"
D ti Psiols) .Gaz
T 102 Rerpan - environnant
i . Silicium
LA liquide
10% " Adsorption | Pol=)
instantaneous reactions
10° ' ' 10° Psio(==)
P2 [Pa] Poa(s)
2
Figure 16 : Régime de désorption/adsorption de Figure 17 : Schéma de I'oxydation active a
I'oxygéne en fonction de la pression partielle en I'interface silicium liquide et gaz environnant

oxygene a l'interface liquide/gaz (p°o2) et de
latmosphere (p°o.) [137]

Néanmoins, a partir de mesures expérimentales de I'émission d’oxygene sous forme
de SiO (de 31 a 71 mg/mZ2.s) en fonction du flux d’'oxygene dans le procédé de raffinage du
silicium métallurgique par laitier, Naess [146] a mis en évidence une limitation a la théorie de
Wagner. En effet, I'agitation du bain de silicium liquide ne permet pas la passivation du silicium
liquide car l'interface liquide/gaz est renouvelée en permanence. Naess a également proposé
différents mécanismes d’oxydation du silicium liquide : (1) échappement de bulles de gaz SiO
contenus dans le bain liquide, (2) oxydation de gouttes projetées hors du bain lors de I'agitation
du silicium liquide et (3) oxydation du silicium liquide en contact avec I'oxygéne environnant.
L’approche étendue de la théorie de Wagner proposée par Ratto [137][138] qui considére une

réactivité infinie sans possibilité de passivation et des réactions chimiques instantanées
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(régime laminaire : Re < 100) ou encore I'application des lois de Hinze et Graham par Naess
[143] semblent mieux correspondre, pour les transferts d’espece, au cas du bain de silicium
liquide agité.

A partir de résultats expérimentaux, J .Degoulange [37] a suggéré qu’un balayage par
un plasma d’'argon permet d’évaporer lI'oxygéne sous forme SiO dans le silicium liquide a
I'interface liquide/gaz, par effet thermique. La cinétique de volatilisation serait limitée par le

transport de I'oxygéne a la surface du bain de silicium.

1.4.3. Solubilité et diffusion des impuretés dans| e silicium

La solubilité de différents éléments dans le silicium en fonction de la température a été
étudiée par Trumbore [147]. Le bore, le phosphore et l'arsenic sont les impuretés qui
présentent les plus grandes solubilités dans le silicium (>10?° atomes/cm?®) alors que le fer et

le cuivre sont moins solubles (<10 atomes/cm3).

Les solubilités de I'oxygene et du carbone a la température de fusion du silicium (1673
K soit 1414°C) ont été estimées respectivement a 33 (+/- 3) ug/g et 24 (+/- 13) ug/g [36].
Néanmoins, elles varient selon la température du silicium liquide. Narushima [148] a établi la

relation suivante pour la solubilité de I'oxygéne :

log(Co/mass%) = —@ + 0.332(£0.06) pour T compris entre 1693 K et 1823 K (5)

Lors de la solidification du silicium liquide, les impuretés avec un fort coefficient de
ségrégation K telles que le bore (K=0,8), 'oxygéne (1,35) ou le phosphore (0,35) [37] sont plus
difficile a extraire par solidification directionnelle que les impuretés métalliques a bas
coefficient de ségrégation comme le fer (8.10°) ou l'aluminium (2.103), le coefficient de
ségrégation K étant défini comme le rapport des fractions molaires du soluté dans les phases

solide et liquide.
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I.5. Les procédés assistés par torche a plasma

Les plasmas thermiques peuvent étre générés par un champ électromagnétique, un arc
électrique ou une décharge micro-onde. Les applications industrielles ou potentielles sont
nombreuses ; par exemple : soudage [149], découpage [150], revétement par projection
plasma [151], par dépot chimique [152] ou physique [153] en phase vapeur assisté par plasma
thermique, sphéroidisation et densification de poudre [154], production de poudres par
atomisation plasma [155], production de poudres fines [156], synthése de matériaux [157],
purification de métaux [158], métallurgie extractive [159], synthése de gaz pour l'industrie
chimique [160][161] ou pour I'énergie [162], réduction de volume des déchets [163], vitrification
de déchets toxiques [164] ou encore simulation de rentrées atmosphériques [165]. Les

principales caractéristiques d’'un plasma thermique sont :

« Une densité de puissance élevée (10° a 107 J/m?®) [166] et des transferts thermiques et
de matiéres accélérées :
0 Les vitesses de chauffage atteignent 108 K/s pour les phases gazeuses et 10*
K/s pour les phases solides,
0 Lestemps de réaction sont rapides : de 102 a 10 secondes en phase gazeuse
et de 102a quelgues secondes en phase hétérogéne [167],
» Une forte vitesse de trempe des produits : jusqu’a 106 -108 K/s, [166]
« Le contrdle de I'atmosphére de réaction avec un large choix de gaz plasmagéenes :
réducteur, oxydant, inerte ou nitrurant,
¢ Une faible inertie thermique,
e Un dispositif peu encombrant,

» Une technologie basée sur I'énergie électrique comme source primaire.

1.5.1. Les générateurs a plasma thermique
Les torches a plasma sont généralement classées en quatre grandes familles
[168][169]:

(1) La torche a plasma inductive ou « RF » pour radiofréquence (Figure 18) : le plasma est
généré par I'application d’un champ magnétique sur un gaz s’écoulant a l'intérieur d’'une
bobine inductive. Selon I'application et la puissance de la torche inductive, les fréequences
utilisées varient habituellement entre 0,2 et 4 MHz, pour le traitement de poudre
(sphéroidisation, production de nanoparticules) et entre 27 et 63 MHz pour les analyses

chimiques de type ICP (Inductively coupled plasma).
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Figure 18 : Principe d'une torche a plasma inductive
(2) Les torches a plasma a arc transféré (Figure 19) : I'arc électrique est généré entre une
cathode en matériau réfractaire (tungstene, hafnium ou graphite) et une piece métallique
extérieure. Les principales applications de ce type de générateur sont le soudage, le
découpage de toles et le rechargement de pieces pour les torches de petite puissance
(<100 kW) et la refusion-purification de métaux ou la métallurgie extractive pour les

torches de grande puissance (>500 kW).

Anode extérieure a la torche Anode intégrée dans la torche
c |
2 |
i+t ;
3 '
o = " | Gaz —» +
a ! '
= + | d;
© § — /=” . 2

- :cathode / + : anode
en rouge : arc / en jaune : jet de plasma / en bleu : eau de refroidissement

Figure 19 : Torche a plasma a arc transféré (a gauche) et a arc soufflé a cathode chaude (a droite)

(3) Les torches a arc soufflé ou arc non-transféré a cathode chaude dont le principe est
illustré sur la Figure 19. Un arc €électrique est établi entre deux électrodes concentriques
(une cathode thermoionique et une anode tubulaire en cuivre) et le gaz plasmagéne est
injecté entre les deux électrodes. La principale application de ce type de torche est la
projection plasma, qui permet de réaliser des revétements de métaux ou de céramiques :
barriéres thermiques pour les turbines aéronautiques et terrestres ou dépéts anti-usure
et anticorrosion, par exemple.
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(4) Les torches a arc non-transféré a cathode froide (Figure 20), sont constituées de deux
électrodes tubulaires refroidies, généralement en cuivre. Les mécanismes d’émission
des électrons a partir de la cathode sont de type émission de champ et émission
thermoionique. L'arc est généralement stabilisé a I'aide d’'un champ magnétique qui
assure aussi la rotation de l'arc. Les principales applications industrielles sont la
destruction de déchets (inertage et vitrification de I'amiante ou des cendres volantes),
la gazéification de la biomasse ou encore la simulation des rentrées atmosphériques.

Cette technologie a été également utilisée pour la synthese d’acétylene a partir de

méthane [170] ou encore pour le réchauffage de l'air dans les hauts fourneaux [171].

Chambre d’injection de

gaz en vortex

==

==

Figure 20 : Torche a plasma a arc soufflé (cathode froide tubulaire)

Les caractéristiques des différentes torches a plasma sont résumeées sur le tableau ci-

dessous.
Inductif Arc non-transféré

Cathode chaude Cathode froide
Puissance <1lMW < 200 kwW <10 MW
Courant / Tension - <1000 A/< 100V <800 A/<7000V
Rendement thermique 40 — 60% 45 — 65% 70 -90 %
Enthalpie <10 MJ/kg 10 — 20 MJ/kg 2 -8 MJ/kg
Température <10 000 K < 15000 K <8000 K
Vitesse <100 m/s 500 — 2000 m/s 200 — 500 m/s
Gaz Tout type de gaz Gaz non-oxydant Tout type de gaz

Tableau 5 : Comparaison des technologies de torche inductive et des torches a arc non-transféré

1.5.2. Applications de torche a plasma d’'arc
Depuis les années soixante, la littérature sur les procédés a plasma d'arc et leurs

applications est trés riche. Ce paragraphe ne vise pas a en donner un apercu exhaustif mais

32




Chapitre |

se propose de montrer quelques exemples de travaux afin de situer le contexte de ces travaux
de these et d’expliquer l'intérét que les plasmas thermiques ont suscité pour le traitement des

déchets, la production de métaux et celle de silicium.

a. Gestion et recyclage de déchets

Le plasma thermique a été utilisé pour la destruction ou la revalorisation de déchets de
natures tres différentes [172], en particulier & cause de sa densité énergétique élevée qui
permet le chauffage rapide des matériaux y compris des matériaux réfractaires. Les principaux
travaux portent sur :

e Lavitrification de déchets toxiques : amiante [173], déchets faiblement radioactifs [174]
ou déchets pétroliers [175], boues organiques [176] et, cendres volantes [177] [178],

e La décontamination d'effluents industriels : par exemple, les rejets industriels fluorés
et chlorés [179][180][181] ou encore des solutions acides [182],

» Laréduction de volume de déchets : militaires [163] ou médicaux [183][184],

» La gazéification de matiéres organiques : ordures ménageres [185][186][187] ou
biomasse (y compris de la sciure de bois) [188][189],

» Le recyclage de déchets métalliqgues [190] par refusion et gazéification de la partie
organique (arc transféré) : copeaux de titane [191], déchets électroniques [192][193],
déchets de la métallurgie du zinc [194] [195] ou de I'aluminium [196], récupération du
platine [197].

Au regard de la littérature scientifique, a I'exception de la refusion des copeaux
d’'usinage de titane, le recyclage d’'une sciure métallique par un procédé assisté par un plasma

d’arc soufflé est une démarche innovante.

b. Purification de métaux et métallurgie extractive
Le plasma thermigue a également depuis longtemps suscité un intérét dans le
domaines de la métallurgie extractive de minerais et de la purification des métaux [198][199]
[200]. Les hautes températures des plasmas thermiques en atmosphere inerte ou réductrice
sont des atouts pour simplifier les cycles de productions des procédés métallurgiques. La
génération d’hydrogene atomique par plasma peut étre une alternative intéressante a la

carboréduction en four a arc, en particulier pour I'extraction du fer [127][201].

Les principaux exemples d’applications en métallurgie extractive pour la réduction de

minerais et la production de métal a I'aide de plasma d’hydrogene ou de méthane sont :

» le fer: Kassabji [159], projet ULCOS [202][203]
» lesferroalliages : ferrochrome [204][206] (installations jusqu’a 65 MW), les ferronickels

[207] (installations jusqu’a 80 MW) par plasma a arc transféré,
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* la réduction des oxydes de métaux non-ferreux [208] : par exemple, aluminium
[209][210], titane [211], magnésium [213],

» la décomposition d’halogénures de métaux non ferreux [214] : par exemple, uranium
[215], titane [216].

Les plasmas thermiques ont également été utilisés pour extraire les impuretés des
métaux « nobles » par fusion de zone comme le silicium [59], le hafnium [217], le niobium
[218], le nickel [204] ou encore le tantale [219]. Le principe est basé sur la ségrégation
préférentielle des impuretés, métalliques ou non [220], vers la zone fondue, a pression
atmosphérique sous atmosphére d’'argon-hydrogene [221] ou sous vide [222], grace a

l'interaction d’'un arc électrique ou d’'un plasma inductif avec le métal fondu.

c. Production et purification du silicium
Il existe plusieurs travaux de recherche publiés dans la littérature ou encore des
brevets sur la production ou la purification du silicium par plasma thermique, notamment pour

des applications photovoltaiques.

i.  Métallurgie extractive du silicium

Ces travaux ont porté sur la métallurgie extractive assistée par des torches a plasma a
partir de silice comme matiere premiére et de carbone comme agent réducteur. Ainsi, financé
par SINTEF (Norvége), Bakken et al. [223] ont développé un procédé de carboréduction du
quartz a l'aide d’'un plasma d'arc transféré. La société DOW CORNING [224] a proposé
d’'injecter un mélange de silice et de carbure de silicium dans un four plasma a arc soufflé : la
silice est évaporée sous forme de SiO volatile qui réagit avec une masse poreuse en carbone.
D’autres études ont porté sur la réduction de poudre de silice par des plasmas Argon-Méthane
a partir de poudres commercialisées sous le nom de monoxyde de silicium (Bibikov, [225]) ou
de poudres de silice (Mexmain, 1983 [226]).

La réduction de la silice par I'nydrogéne atomique dans un milieu plasma, sans I'ajout
de carbone, a été étudiée a partir de procédés assistés soit par une torche a plasma d'arc
(Szymanski [227], Watanabe [228], Wenhui [229]) soit par plasma inductif (Huczko [230],

Jurewicz [231] ou plus récemment Colombo [232]).

Dans l'article de Huczko et Meubeus [230], d’autres travaux comparables sont cités
sans que les résultats ne soient présentés : réduction partielle de la silice dans un four a
plasma rotatif (250 kW) [233], réduction partielle par I'hnydrogéne a I'aide d’une torche a plasma
d’arc (10-30 kW) [227] [234] ou d'une torche inductive [231].

34



Chapitre |

Le Tableau 6 résume succinctement les résultats publiés :

(1983) [226]

carbone ou utilisation d'un mélange fritté
SiO2/C,

Auteurs/Année Principe/Conditions Résultats
Injection de poudre SiO2 dans un jet de | Conversion de SiOzen Si: 55%,
Mexmain plasma de CHa ou Ar-Hz avec une anode en | collecté sous forme de fines

particules (<0,1 pm)

Huczko (1988)
[230]

Injection d'une poudre de SiOz (<10 pm) dans
une torche RF et récupération dans les zones

froides

Mélange de Si métallique et SiOx

Bakken (1990)

Carboréduction de quartz dans un four a

plasma d’arc transféré

9,3 kWh/kg de silicium produit,

rendement matiere ~ 97%

Dow Corning

Injection d’'un mélange de SiO2/SiC dans un
plasma a arc soufflé. Evaporation de SiO2
sous forme de SiO qui réagit avec une masse

poreuse en carbone.

Puret¢é ~ 93%, rendement

matiére ~ 95%, 57 kWh/kg de Si,

Watanabe (1999)
[228]

Séparation et réduction d'un mélange Al20sz-
SiOz2 par un plasma Ar-Hz (4 kW)

Si pur a 98-99% sous forme

vapeur

Ma (2004) [229]

Réduction de SiO2 pure par un plasma Ar-Hz
(1,25 kw)

Conversion de SiO2en Si ~ 17%

Bibikov (2010)
[225]

Réduction d'une poudre de SiO par un plasma
Ar-CHgs

Temps de séjour nécessaire ~ 4-
5 ms a ~ 2240-2350 K

Tableau 6 : Résumé des résultats des essais de réduction de silice par plasma présentés dans la

littérature

Par ailleurs, la production de silicium de grade solaire par décomposition de silanes

(SiCls par exemple) a 'aide d'un plasma d’arc a également été étudié par Coudert [235], par

la société Westinghouse [236] ou plus récemment par Shinoda [237].

ii. Production de silicium solaire

Evoqué dans le paragraphe dans la partie 1.2.2, des procédés de purification assistés

par plasma thermique ont été développés pour extraire les impuretés du silicium métallurgique,
en particulier le bore, a partir de silicium fondu. Les teneurs en aluminium, en calcium et en
carbone sont également abaissées. Un programme de recherche (PHOTOSIL) mené par
I'Institut National de I'Energie Solaire (INES) et la société FERROPEM a conduit a la mise au
point d'un pilote a Chambéry pour des lots de 120 kg de silicium [238], ou la purification est
assistée par une torche a plasma inductive couplée a un brassage électromagnétique du bain
liquide [37].
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Par ailleurs, Jurewicz [239] puis Benmansour [240] ont montré la faisabilité de purifier
une poudre de silicium de qualité métallurgique par un traitement dans un plasma inductif,
grace a I'évaporation des impuretés superficielles. Le lavage acide des poudres de silicium

est plus efficace lorsqu’il est précédé du traitement plasma [239].

Les revétements par projection plasma de silicium cristallin [241][242][243], ou par
CVD assisté par plasma thermique [244], ou encore la production de nanopoudres de silicium

[245][246] ont fait I'objet de plusieurs études pour I'élaboration de cellules photovoltaiques.

En résumé, le plasma thermique a été déja largement étudié pour la métallurgie du
silicium et notamment I'extraction du bore pour la production de silicium de qualité solaire. Bien
gue des procédés de métallurgie extractive du silicium a partir de silice assistés par plasma
se soient révélés efficaces, les essais sont restés a I'échelle du laboratoire, les puretés
obtenues étant médiocres (<99%) et la consommation énergétique n’étant pas nettement
améliorée (>10 kwWh/kg) par rapport a celle des fours a arc (10-12 kWh/kg).

1.5.3. Interactions plasma-particules dans un jetd e plasma d’arc et influence des
parameétres opératoires

Ce paragraphe s’intéresse au fonctionnement d’'une torche a plasma a cathode chaude
de type projection thermique (puissance électrique < 40 kW). Ce type de torche est a la base

du procédé que nous avons développé pour purifier des sciures de silicium.

Le Tableau 7 résume les principaux parametres de la torche influencant le procédé.
Nous décrivons brievement dans les paragraphes suivants linfluence des conditions

opératoires sur I'écoulement plasma et le traitement des particules qui y sont injectées.
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Zone 1 : Formation du Zone 2 : Injection Zone 3:
jet de plasma des particules Traitement des
particules dans
I'écoulement
plasma
Parameétres Géomeétrie des électrodes, courant | Granulométrie et Nature du gaz
opératoires d'arc, composition et débit morphologie de la environnant,
massique du gaz, type d’injection poudre, position et pression
géomeétrie de l'injecteur,
débit du gaz porteur
Influence Fluctuations de l'arc, rendement Trajectoires des particules, distributions de
thermique de la torche, enthalpie vitesse et température, état de fusion, taille,
massique, champs de chimie de surface des particules.
température, de vitesse et de
composition du jet.

Tableau 7 : Influence des parameétres opératoires sur I'écoulement plasma et sur le traitement des
particules

a. Ecoulement plasma
En sortie de la tuyere, le jet de plasma en extinction atteint des températures de I'ordre
de 10 000 K et des vitesses jusqu’a 2000 m/s. Dans les zones les plus chaudes (cceur du jet),
I'écoulement plasma est un fluide visqueux (Figure 22), peu dense (Figure 23) et fortement
enthalpique (Figure 24). Il présente également des gradients, radiaux et axiaux, de
température (jusqu’a 4000 K/mm sur I'axe du jet et 6000/K/mm radialement) et de vitesse

(jusqu’a 300 m/s/mm sur I'axe et 700 m/s/mm radialement) tres importants (Figure 21).

ArH2 (45-15 NI/min) — tuyére : 7 mm—600 A

Isothermes 0015 — lsovitesses
= 0.006 {— T —13000K o ——1500m/s
I 12000K T == 1000 m
5 0004 o 10 000 K % 001 s
T i S 800 m/s
£ 0.002 =, <
< h 6000K 2 0.005 sodmjs
m 1,

g 0 . ) —+-5000K & 500 m/s
& ] 0.05 01 —=—4000K = o | ! | 1 —E—250m/s

Distance dans |'axe {m) —8-3000 K 0 005 01 015 0.2 —+100m/s

Distance dans I'axe (m) ——50 m/s

Figure 21 : Isothermes et isovitesses d’un jet de plasma d’'arc soufflé argon-hydrogéne (Ar=45 L/min,
H2=15 L/min, Tuyére de 7 mm, 600 A) s’écoulant dans l'air a la pression atmosphérique (résultats
issus de I'étude numérique présentée au Chapitre IIl)
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Viscosité dynamique (en kg/m.s) Densité (en kg/m3)
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emHélium ~ e==Qxygéne e==Helium e (0xygene
Figure 22 : Variation avec la température de la Figure 23 : Variation avec la température de la
viscosité dynamique des gaz purs [247] densité des gaz purs [247]

Lorsqu'il s’écoule dans I'air ambiant au repos, le jet de plasma se refroidit et ralentit a
cause du développement de la turbulence et de I'entrainement de I'air ambiant (Figure 25)
[248]. Ces mécanismes dépendent des différences de vitesse, de viscosité et de densité entre
le jet de plasma et le gaz environnant et aussi des fluctuations de I'arc qui s’accompagnent de
fluctuations d’enthalpie, et donc de température, de vitesse, et de dimension du jet de plasma
[249]. La dissociation des molécules d’'oxygene de l'air entrainé consomme de I'énergie et
refroidit le jet. La proportion du gaz plasmagéne dans le jet de plasma décroit trés rapidement
en s’éloignant de la sortie de tuyére. A 30 mm de la sortie de tuyere, le gaz plasma ne
représente plus que 30% du volume du jet pour un plasma d’argon-hydrogéne (29 kW, Ar=75

NI/min, H>=15 NI/min) [210] s’écoulant dans I'air a la pression atmosphérique.

Les fluctuations du pied d’arc sur 'anode sont essentiellement contrélées par I'épaisseur
de la couche limite froide [167][250] qui se développe sur la paroi anodique et des effets de
compressibilité du gaz froid en amont de la cavité cathodique [251]. Elles induisent des
fluctuations de la tension d’arc de l'ordre de plusieurs kHz et sont d’autant plus importantes
que la teneur du mélange de gaz plasmagénes en gaz diatomiques (N2, H») est importante.
Ces fluctuations de la tension se traduisent par une variation de I'enthalpie du jet de plasma

et, donc, de sa vitesse et dans une moindre mesure de sa température.

La nature du gaz dans lequel s’écoule le jet de plasma affecte les dimensions du jet.
Ainsi, il sera plus long et moins constricté dans une atmosphere d’argon comparé a une
atmosphére d'air [154], du fait d’'une plus grande viscosité de I'argon et de I'absence de
dioxygene dont la dissociation consomme de I'énergie. La pression de I'atmosphére entourant
le jet de plasma a également une influence significative. Par exemple, a basse pression, en
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particulier pour des pressions inférieures a 0,2 atm, le jet s’allonge et sa vitesse augmente

[252][253], le jet étant moins dense et moins perturbé par le gaz périphérique.

Entrained eddies of cold air

Enthalpie massique (en J/kg)

Entrainment of air

1,E+09 - o & Q. \
1,E+08 -
1,E+07 - of the plasma jet “
1,E+06 - 2
1,E405 | | | e y
0 5000 10000 15000 edie e P s o s
Température (K) o y
s Argon e Hydrogeéne PRI bt Ao
e A\70te —Oxygéne mmmﬂm"‘ Nuid
e Hélium
Figure 24 : Variation avec la température de Figure 25 : Développement de la turbulence et
Fenthalpie des gaz purs [247] pompage de I'air ambiant [248]

b. Injection et traitement des particules en vol da  ns un jet de plasma
Le traitement des particules dépend des transferts de quantités de mouvement, de
chaleur et de masse entre le plasma et les particules. Ces transferts ont été largement étudiés

dans la littérature pour les conditions de projection par plasma.

Le jet de plasma présente de forts gradients de température, de vitesse et de
propriétés, radialement mais aussi axialement. Le traitement thermocinétique des particules
dans un tel systeme est donc complexe a maitriser et dépend en particulier des trajectoires
des particules dans le jet de plasma, de leur temps de séjour dans les zones chaudes et du

flux thermique auquel elles sont soumises.

Injection de la poudre :

Elle détermine les trajectoires des particules et donc les champs de température et de
vitesse du plasma traversés par celles-ci. Pour maximiser le flux de chaleur transféré aux
particules, celles-ci doivent étre injectées dans les zones les plus chaudes du plasma. Pour
ce faire, elles doivent avoir une quantité de mouvement supérieure a celle du jet pour vaincre
la résistance qu’exerce I'écoulement plasma visqueux. Si la vitesse des particules est
insuffisante, les particules ne pénétrent pas dans le jet et si leur vitesse est trop importante,
elles le traversent et ne se séjournent que tres peu de temps dans les zones chaudes. A partir

de la luminosité émise par les particules, M.Vardelle [254] a montré qu’une déviation angulaire
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de 4° par rapport a I'axe de la torche correspondait au traitement optimal pour des particules

d’alumine de 25 a 45 um de diametre.

En général, en projection thermique, la taille des particules est comprise entre 20 et
100 um. Leur vitesse d'injection doit étre d’autant plus importante que leur taille est petite ce
qui revient en général a augmenter le débit du gaz porteur, pour un injecteur de diametre fixé.
Lorsque leur diametre est inférieur a 5 um, les particules sont généralement injectées a l'aide
d'un liquide porteur (eau ou solvant organique) comme dans la technique, récemment
développée, de projection plasma de suspensions [255]. Le liquide dont la masse volumique
est environ mille fois supérieure a celle d'un gaz permet de donner aux fines particules la
quantité de mouvement nécessaire pour leur pénétration dans le jet de plasma avec des débits

raisonnables, c’est a dire qui ne perturbent pas trop le jet de plasma.

Traitement en vol :

La quantité de mouvement du jet et sa viscosité régissent la pénétration des particules ;
la viscosité contrdle aussi en grande part I'entrainement des particules dans le jet de plasma
en favorisant les transferts de quantité de mouvement plasma-particules. Le temps de séjour
des particules dans le jet de plasma est conditionné par leur vitesse qui dépend notamment
du débit de gaz plasmagéne et de sa nature, et du courant d’arc. Ainsi, 'augmentation du débit
d’argon accroit la vitesse des particules, et donc diminue le temps de séjour alors que
'augmentation du débit d’hydrogene influence peu la vitesse des particules et leur temps de
séjour [254].

Conductivité thermique (en W/m.K)

2,0E+01 -
1,5E+01 -
1,0E+01 -
5,0E+00 -
0,0E+00 - \ \ \ \
0 5000 10000 15000 20000 25000
Température (K)
== Argon e===Hydrogéne Azote Hélium e==Qxygéne

Figure 26 : Variation de la conductivité thermique des gaz purs en fonction de la température [247]
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La nature des gaz plasmagénes influence le traitement des particules via leur
conductivité thermique. Par exemple, I'hydrogene, I'azote ou méme I'hélium présentent une
conductivité thermique supérieure a celle de I'argon. lls sont utilisés pour favoriser le transfert
thermique aux particules (Figure 26), bien gu’ils puissent également augmenter les gradients
de température internes aux particules [154] lorsque celles-ci ont une faible conductivité

thermique (particules d’oxyde par exemple).

A cause des fluctuations de la tension d'arc, l'injection et donc le traitement des
particules, en particulier pour les plus fines, dépend de 'instant ou elles sont injectées dans le
jet de plasma, la période des fluctuations du pied d’arc anodique et le temps de séjour des

particules dans le jet de plasma étant du méme ordre de grandeur (de I'ordre de 100 ps-1 ms).

Le pompage de I'air ambiant entraine la présence d’oxygene dans le jet de plasma.
Pour des particules métalliques portées a hautes températures, l'interaction avec I'oxygene
peut conduire a une oxydation non négligeable, parfois méme jusqu’au coeur de la particule a
cause des mouvements convectifs qui se développent dans les particules liguides comme cela
a été observé pour des particules de fer [256]. L'utilisation de chambre sous atmospheére
contrélée ou sous vide [257], l'utilisation de prolongateur de tuyére [258][259] ou le gainage

gazeux du jet de plasma sont en général préconisés pour éviter les phénomenes d’oxydation.

Par ailleurs, les propriétés physiques et thermiques du matériau injecté jouent un réle
prépondérant dans son traitement en vol dans le jet de plasma. Sa densité, sa chaleur
spécifique, sa conductivité thermique et les températures et enthalpies de fusion et de
vaporisation, et son émissivité conditionnent son traitement thermique. Sa densité influence
également son accélération. Enfin, la morphologie des particules et leur taille affecte
également leur traitement : par exemple, les particules poreuses ou agglomérées présentent
des gradients thermiques internes en général plus importants que les particules denses,

lorsgu’elles sont soumises aux mémes flux thermique.

c. Interactions plasma-particules
Dans la littérature [260][261][262], les principales forces considérées pour les transferts
de gquantité de mouvement entre un jet de plasma et une particule supposées sphérique sont

principalement :
« Laforce de trainée, ou force d’entrainement visqueux,
e Laforce de gravité,

» La force de thermophorése qui s’exerce sur les corps en suspension dans un fluide ou il
existe un gradient spatial de température ; elle est, orientée dans la direction des zones

de température les plus froides [263],
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« La force de Basset qui représente I'état transitoire du gaz entourant la particule liée a

I'accélération relative de la particule par rapport au gaz,

e La force de masse ajoutée qui correspond a l'accélération du fluide environnant lié a

I'accélération de la particule,
e Les forces de portance,
» Les forces électromagnétiques,
» La dispersion des particules par les fluctuations turbulentes de I'écoulement.

Dans les conditions de la projection plasma, les forces de thermophorése, de Basset
(pour des particules < 100 pm et des vitesses > 1 m/s [264]), de masse, de portance et
électromagnétique sont considérées comme négligeables devant la force de trainée. La force
de gravité est en général prise en compte car elle intervient dans la zone d’injection ou la
vitesse de la particule est plus faible que la vitesse du fluide. La dispersion turbulente est prise

en compte pour les particules légéres (diamétre< 10 um et faible densité) [264].

Le chauffage des particules est essentiellement contrélé par le flux de chaleur
conducto-convectif dans la couche limite thermique qui se développe a leur surface. Dans une
moindre mesure, l'absorption et I'émission de rayonnement et le bombardement
électronique (contribution faible si la température est inférieure & 10 000 K [265]) affectent
aussi les transferts de chaleur. La conduction thermique dans les particules intervient lorsque
le rapport de la conductivité du gaz a celle de la particule (nombre de Biot) est supérieur a
0,02. Elle entraine I'apparition de gradients de température au sein de la particule et accélére
I'évaporation en surface lorsque les flux thermiques sont tres élevés (présence d’hydrogene
dans le gaz plasmagene) [266]. La forme et la porosité affectent également, de maniére non

négligeable, les transferts de chaleur.

Certains phénoménes modifient les transferts thermiques et de quantité de mouvement
aux particules. Ce sont essentiellement les gradients thermiques élevés dans la couche limite,
le nuage de vapeur qui entourent les particules et l'effet de raréfaction. Ainsi, le nuage de
vapeur, qui se forme lors de I'’évaporation superficielle de la particule, diminue le flux thermique
recu par les particules, en absorbant une partie de celui-ci. Il modifie également les propriétés
de transport et thermodynamiques dans la couche limite [247] puis dans I'écoulement. L’effet
de raréfaction, quantifié par le nombre de Knudsen qui représente le rapport entre le libre
parcours moyen des molécules dans le gaz et la taille des particules traitées, peut aussi limiter
les transferts plasma—particules lorsque leur diametre est inférieur a 20 um [267] et dans les
zones les plus chaudes du jet de plasma (> 10 000 K ) ou le libre parcours moyen est supérieur
a environ 7 um [268][269].
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[.6. Conclusions sur I'étude bibliographique

L’énergie photovoltaique est une technologie d’avenir pour la production d’électricité,
bien gu’elle ne soit pas d’'une part, adaptée a la structure des réseaux électriques actuels et
d’autre part, encore suffisamment compétitive. En effet, son caractere intermittent, les
difficultés de stockage de I'électricité et le colt actuel du kWh produit par les cellules solaires

sont des freins pour son développement a plus grande échelle.

Elle est encore essentiellement basée sur la technologie du silicium. Aussi, les efforts
pour diminuer les codts de production ont porté notamment sur le cycle de production du
silicium. En effet, initialement adaptée a l'industrie de la microélectronique, la production du
silicium de grade solaire (6N soit 99,9999%) consomme de grandes quantités d'énergie
(30 000 MJ/kWc soit 8300 kwWh/kWc par panneau [42]), notamment lors de la phase de
purification chimique, et génere des déchets de silicium actuellement non revalorisés, en
particulier lors de la production de wafer (>100 kT en 2010). En moyenne 40% du silicium
solaire est perdu lors du sciage des lingots cristallisés pour fabriquer les wafers (base de la
cellule solaire). Il se présente sous la forme d’une sciure contaminée principalement par les

abrasifs et par I'oxydation superficielle du silicium.

La littérature scientifique montre un regain d’'intérét pour le recyclage des sciures de
silicium pour la production de silicium solaire. Cependant, malgré quelques résultats
intéressants grace a la combinaison de plusieurs techniques de purification, aucun procédé
n'a été installé a I'échelle industrielle jusqu’a ce jour. L’émergence de la découpe « diamant »
permet d’envisager un recyclage plus aisé de la sciure en raison de I'absence des particules

abrasives de carbure de silicium, difficiles & séparer du silicium cristallin.

Le silicium est un matériau réducteur présentant une forte affinité avec I'oxygéne. Son
oxyde (SiO.) peut étre réduit a haute température par des éléments comme le carbone ou
aluminium. Toutefois, a l'air ambiant, une couche passivante de silice de quelques
nanometres protége le silicium de I'oxydation, a I'état solide. A I'état liquide, la convection
empéche la formation d’'une couche protectrice, ce qui entraine des émissions de gaz volatils

(SiO) a haute température.

Le plasma thermique se positionne comme un outil intéressant pour le recyclage de
déchets pulvérulents de silicium oxydé grace a sa forte densité énergétique, des cinétiques de
transfert de masse et de chaleur aux particules élevées et la possibilité de controler
I'atmosphére de réaction. Bien qu'il y ait eu une étude sur le recyclage des déchets issus de
découpe « slurry » [96] a I'aide d’'un plasma inductif, le recyclage de sciures de silicium issues
de la découpe « diamant » par plasma thermique apparait, d’aprés la littérature, comme une

voie innovante. Elle a par ailleurs été déja étudiée pour la métallurgie du silicium (extraction et
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purification) et pour la purification/refusion de métaux, y compris de déchets métalliques

comme par exemple, les copeaux d’'usinage de titane.
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L'objectif de nos travaux est de développer un procédé plasma pour la purification de
déchets de silicium partiellement oxydés, comme les sciures de silicium issues des découpes

de wafer. Avant d’aborder le procédé, deux études préliminaires ont été menées :

« la caractérisation de déchets de silicium oxydé, en particulier les sciures de découpe

de wafers, a I'aide d’analyses physico-chimiques,

e des calculs de la composition a I'équilibre thermodynamique de mélanges hétérogenes
gaz-silicium pour déterminer la gamme de température et 'atmosphere de réaction les
plus propices a la purification de ces déchets. Ces calculs s’appuient pour les données

d’entrée de la phase solide sur les résultats des analyses chimiques.

II.1. Caractérisation physico-chimique de déchetsd e silicium

Une fois séchée, la sciure se présente généralement sous forme d’'une poudre noire
(découpe diamant) ou brune (découpe slurry) tres agglomérée, la taille des agglomérats
pouvant atteindre le centimétre. La faible coulabilité de la poudre et les difficultés de
distribution qui en résultent sont lices a la finesse des particules qui favorise leur
agglomération. En effet, pour des particules fines, les interactions électrostatiques de type Van
der Waals ne sont plus négligeables devant la gravité, ce qui explique en grande part le

phénomene d’agrégation des grains.

Une série d’analyses physico-chimiques a été réalisée pour déterminer (1) la taille des
particules et leur surface spécifique, (2) leur composition chimique, (3) la cristallinité et les

liaisons chimiques a cceur et en I'extréme surface et (4) la morphologie des particules.

Nom de la sciure Etat Type
11-0 Poudre Découpe diamant
12-0 Poudre Découpe diamant
MB1-0 Boue Découpe diamant
SiP3-0 Caillou Découpe diamant
RH3-0 Poudre Découpe slurry
FE1-0 Poudre Concassage

Tableau 8 : Les déchets de silicium utilisés dans cette étude
Les caractérisations ont été réalisées avec les équipements du Centre Européen de la
Céramique a Limoges, a I'exception des analyses chimiques pour déterminer les teneurs en
oxygene, en impuretés meétalliques et en éléments dopants. Ces derniéres ont été réalisées

au Service Centrale d’Analyses du CNRS. Les origines des déchets de silicium utilisés dans
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cette étude sont listées dans le Tableau 8. Les techniques de caractérisation utilisées sont

brievement décrites en Annexe 1.

Figure 27 : Sciure de silicium issue  Figyre 28 : Sciure de silicium Figure 29 : Sciure de
de la decoupehd|amant avant (11-0) aprés séchage silicium compactée (SiP3-0)
séchage

Figure 30 : Sciure de silicium issue de la Figure 31 : Poudre de concassage en vrac (FE1-
découpe slurry en vrac (RH3-0) 0)

A l'issue du sciage des wafers, la sciure est mélangée avec le liquide de refroidissement
de la scie (eau pour la découpe diamant et glycol pour la découpe slurry) et forme une boue.
Ces déchets ont donc été séchés a I'étuve (<100°C) avant analyse. La poudre de concassage
« FE1-0 » ne provient pas de découpe de wafer, mais est issue du broyage des lingots de

silicium et constitue un déchet important des fabricants de silicium métallurgique.

II.1.1. Taille des particules, surface spécifique e t densité

= Granulométrie : lllustrées par la Figure 32 et la Figure 33, les mesures de tailles de
particules par granulométrie laser montrent que la sciure de silicium est composée de trois
populations de particules, lorsque les particules ont été dispersées au préalable par des

ondes ultrasonores :

* des particules dont la taille est inférieure a 10 um (en moyenne : 2 & 5 um),

47



Chapitre Il

« des agrégats ou amas de particules élémentaires dont la taille varie de quelques pm a

une vingtaine de um. Elles sont désagrégées avec l'utilisation des ultrasons.

e des agglomérats dont la taille est supérieure a 20 um et peut atteindre 200 um, d’apres

les mesures granulométriques (mesures sans ultrasons). En réalité, les mesures ayant

été réalisées « en voie humide », les plus gros agglomérats sont cassés lors de leur

mise en solution alors qu'ils atteignent plusieurs millimétres a I'ceil nu.

10 +

Grains

Fraction volumicgue [%)

s | 1-0 (avec ultrasons)

=== |1-0 (sans ultrasons)

Agrégats

Agglomérats

e

1 10 100 1000

Taille des particules (um)

Figure 32 : Taille des particules de la sciure 11-0 avant et apres ultrasons

Une fois que les particules ont été dispersées par ultrasons (Figure 33), la taille des

particules des sciures (11-0, 12-0, RH3-0, SIP3-0, MB1-0) est globalement inférieure a 10 um

alors que celle de la poudre de concassage est comprise entre 30 et 100 pm (dso = 48 pm).

20

15

10

Fraction volumique '%)

10 100 1000

Taille des particules (um)

e | ] -0 e \|B]-(0 e RH3-( e SiP3-( e [E]-0 e e e|N2-0

Figure 33 : Mesure des tailles de particules des sciures de silicium par granulométrie laser (aprés

dispersion aux ultrasons)

=>» Surface spécifique et densité : La surface spécifique de la poudre 11-0 mesurée par

méthode BET (Méthode Brunauer, Emett et Teller, une méthode de mesure de la surface

spécifique par adsorption d'un gaz) est de 8,05 + 0,10 m#/g. La densité de la poudre a été
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Y

estimée a environ 0,4 kg/m® .La densité apparente de cette poudre mesurée par un
pycnometre a Hélium est égale a 1,99 +/- 0,03 (contre 2,33 pour la densité théorique du
silicium). La légéreté de la poudre suggére une porosité, probablement liée a

'agglomération des grains.

[1.1.2. Morphologie

L'observation au microscope électronique a balayage (MEB XL-30, Phillips) de la
poudre 11-0 issue de la découpe diamantée confirme une hétérogénéité, en termes de forme
et de taille des particules, ainsi qu'une forte agglomération de la poudre (Figure 34). La
majorité des grains micrométriques ont des formes anguleuses, allongées (Figure 35) voire
aplaties (Figure 37) alors que les particules nanométriques de silice accrochées a la surface

des grains sont plutét de forme sphérique (Figure 36). Issue de la méme technique de

découpe, la morphologie de la sciure 12-0 (Figure 38) est proche de celle de la sciure 11-0.

¢ ¢

_f
% \

,""z-// ™.

) ) : . -
?(():(i)\liv g%‘“ :42379;‘)( g? \1"82 1EXP 20 ym AccV  Spot Magn Det WD —————— 10pm
: : A S 500kv 2.0 3500x SE 908

.

Figure 34 : Image MEB d’'un agglomérat de la sciure Figure 35 : Image MEB de particules ou agrégats
11-0 (x1277) de la sciure 11-0 (x3500)

AccV  SpotMagn Det WD —— 1um
25.0kV 2.0 20000x SE 10.0 sio2

SEI 50kV  X50,000 100nm WD 3.0mm

Figure 36 : Image MEB de grains de la sciure 11-0 Figure 37 : Image MEB de grains de la sciure 11-0
(x50000) (x20000)
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La poudre issue de la découpe slurry (Figure 39) est constituée d’agglomérats de fines

particules de quelques micrometres.

Enfin, la poudre de concassage (Figure 40) présente des formes exclusivement
anguleuses et relativement aplaties ainsi qu’'une grande hétérogénéité en termes de taille de

particules. De fines particules (< 1 um) sont également présentes a la surface des grains.

. 4 n‘/\\ vk.‘. ,'.
AccV  SpotMagn Det WD Exp F——————— 100pm AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20um
15.0kV 5.4 319x __SE 105 15 DALTPO_0% 150kv 42 960x SE 1021 AL-61-M2

i

by

/‘-.\cc’.'\‘o’PrSpot Magn Det, wD E><p”'k |—i| 200 pm ¥ Accy SpotMagn  Det WD Exp 10 pm
500KV 30 160x SE 90 0 ¥ 5.00KkV3.0 2500x SE 99 0
| & B 7
Figure 40 : Image MEB de la poudre de concassage Figure 41 : Image MEB de la poudre de
(x160) concassage (x2500)

[1.1.3. Caractérisation chimique
a. Composition élémentaire
Le Tableau 9 résume I'ensemble des résultats d’analyse des teneurs en impuretés,
métalliques ou non. Selon l'origine de la matiére ou pour une méme origine mais des lots
différents, les compositions chimiques difféerent énormément. Toutefois, I'ensemble des
sciures sont globalement fortement oxydées (> 5%pds). Si cette oxydation est seulement

superficielle comme le montre la littérature, cela confirme que la surface spécifique de la

50



Chapitre Il

poudre est relativement importante. Hormis la poudre MB1-0 (découpe diamant), les sciures

issues de la découpe diamant présentent une teneur en carbone de l'ordre de quelques

pourcents en poids (<5%pds) alors que la teneur en carbone de la sciure issue de la découpe

slurry est proche de 10%.

Poudre Teneur en pourcentage massique (%pds)
0] C Ni Fe Cu B P
11-0 23,4 1,8 0,3% < 250 ppm 6 ppm 12 ppm
12-0 33,0 0,5 < 250 ppm 35 ppm 60 ppm 2 ppm 13 ppm
SiP3-0 5,2 31 < 250 ppm 11 ppm 6 ppm
MB1-0 15,0 9,6 0,1% 380 ppm 70 ppm < 250 ppm
RH3-0 17,3 9,4 75 ppm 7,8% 0,3% 6 ppm 9 ppm
FE1-0 15 <0,1 20 ppm 0,75% 50 ppm 26 ppm 16 ppm

Tableau 9 : Bilan des compositions élémentaires des sciures de I'étude

Les teneurs en impuretés métalliques des sciures issues de la découpe « diamant »

sont relativement faibles (< 0,5%pds), bien que supérieures aux tolérances du grade solaire

pour certains impuretés (Fe, Cu, Ni, Ca). Par contre, la sciure issue de la découpe slurry (RH3-

0) présente une teneur en fer importante (de I'ordre 8%pds). Pour I'ensemble des poudres, les

teneurs en éléments dopants (Bore, Phosphore) sont au-dessus des critéres du grade solaire

car les sciures fournies correspondent a un mélange de déchets de découpe de silicium de

type n (dopé en phosphore) et de type p (dopé en bore).

La poudre de concassage est par contre nettement moins oxydée et carbonée que les

sciures. Elle présente des teneurs en bore et en phosphore assez élevées.

Teneur en impuretés

Ni Fe Cu Ca Al
%pds ppm ppm ppm ppm ppm
Avant traitement acide 1000 380 70 < 250 ppm
Aprés traitement acide 65 20 <10 80 <10

Tableau 10 : Effet d'un traitement a I'acide nitrique sur les impuretés de la sciure

La poudre MB1-0 a été traitée avec de I'acide nitrique pour en extraire les impuretés

métalliques. L'effet du traitement hydrométallurgique sur les impuretés est reporté sur le

Tableau 10. Apres traitement, les teneurs en cuivre et en aluminium se situent dans les criteres
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du grade solaire, ce qui n’est pas le cas des teneurs en nickel, fer et calcium qui restent trop

importantes, malgré une diminution notable.

b. Cristallinité et liaisons chimiques
Les analyses aux rayons X (Figure 42) montrent que le silicium est sous forme cristalline
avec une structure de type cubique a face centrée, dans la sciure « diamant » alors que du
carbure de silicium est également détecté dans la sciure « slurry ». Le caractére amorphe de
I'oxyde natif ne rend pas possible sa détection par analyse aux rayons X. Quant aux autres
éléments, leur quantité est a priori en-dessous des limites de détection de I'équipement

(quelques pourcents massiques).

- M : Si (cfc)
A\ : Moissanite 6H - SiC (h)
|
|
] |
A A X A
| J : nl b | ;— 1 | » ¥ A A . .
20 30 40 50 60 70 80
Angle 208
—"Slurry" =—"Diamant"

Figure 42 : Diagramme de I'analyse aux rayons X de la poudre IN1-0
La nature des liaisons chimiques a été déterminée d’'une part par spectrométrie de
photoélectrons induits par rayons X (XPS) a I'extréme surface des particules, et d’autre part,

par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), a cceur.

Silicium (Si 2p) Oxygene (O 1s) Carbone (C 1s)
Teneur massique (%) 29,7 36,6 33,7
Teneur molaire (%) 17,2 37,2 45,6
Energie des pics (eV) 103-104 532-533 285

Tableau 11 : Résultats de I'analyse semi-quantitative pour la poudre 11-0 (analyse XPS)

L’analyse XPS (Tableau 11 et Annexe 2) de la sciure issue de la découpe diamant révéele
que I'extréme surface (quelques nanometres) des particules est composée essentiellement de
silicium oxydé (rapport molaire Si/O égal a 0,5) et de carbone libre (position du pic « C 1s »).

D’aprés l'analyse semi-quantitative, la teneur en carbone a I'extréme surface des particules
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(33,7%pds) est bien plus importante que la teneur globale en carbone (1,8%pds), ce qui

suggere une forte présence des particules de carbone a la surface des particules de silicium.

L’analyse par spectroscopie infrarouge met en évidence I'absence de liaison Si-C pour
cette sciure (Figure 43) et la présence de liaison de type C-C ou C=C. En revanche, la liaison
Si-C du carbure de silicium est détectée dans le cas de sciure issue de la découpe slurry
(Figure 43). Il n’y a donc pas de formation de carbure de silicium lors de la découpe diamant ;

le carbone présent dans la matiere provient de la scie et reste sous forme de carbone « libre ».

Si-0-5i
(670)

Si-0
(1080-1100)

O - H (3200-3400)

Intensité du signal

400 S00 1400 1900 2400 2900 3400 3900

Longueur d'onde (em™)

Diamant =——Siurry

Figure 43 : Spectre infrarouge des sciures « diamant » et « slurry »
L’analyse dispersive en énergie (EDS, energy dispersive X-Ray spectrometry) au
microscope électronique a balayage (Figure 45) montre que les particules de taille

submicronique sont plus oxydées que les particules de dimension micrométrique sur
lesquelles elles s’agrégent.

/S|I|C|um (Kat)

Carbone (Ka) s Grain de silicium
=== Particules fines
aggrégées
Figure 44 : Image MEB de la surface d'un grain de Figure 45 : Analyse EDS de la surface d’'une
silicium issu de la sciure 11-0 particule issue de la sciure 11-0
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[l.1.4. Bilan des caractérisations des différentes  sciures

Les sciures sont caractérisées par plusieurs classes granulométriques : des agglomérats
pouvant atteindre plusieurs millimétres eux-mémes constitués d’agrégats (jusqu’a 20 um) ou
de grains micrométriques (0,5 & 10 um), recouverts de particules dont le diametre est de I'ordre
de la centaine de nanométres. Les grains ont généralement une forme anguleuse et allongée

alors que les nanoparticules sont sphériques.

Les sciures issues de la découpe diamant sont composées majoritairement de silicium
cristallin, d’oxyde de silicium amorphe entourant les grains de silicium et, de carbone libre.
Des impuretés métalliques sont également présentes dans les sciures (<1% massique pour la
sciure diamant). Les compositions chimiques des sciures varient selon l'origine de la

poudre bien qu'il y ait les mémes impuretés majeures.

Les sciures issues de la découpe slurry sont composées de silicium cristallin et d’oxyde
de silicium. En revanche, le carbone est combiné avec le silicium sous forme de carbure et la
teneur en impuretés métalliques, en particulier le fer, est beaucoup plus élevée que celles des

poudres issues de la découpe diamant.

La poudre de concassage est composée de particules de silicium anguleuses et aplaties
de I'ordre de plusieurs dizaines de micromeétres. Ces particules sont moins oxydées (<5%pds)

que celles des sciures. Cette poudre ne contient pas de carbone.

Les compositions de ces poudres sont résumées dans le Tableau 12.

Si SiO; SiC C Autres

%mol | %pds | %omol | %pds | %mol | %pds | %mol | %pds | %mol | %pds

11-0 (« Diamant ») 69 | 55 25 | 43 - - 5 18 | <« <1
SiP3-0 (« Diamant ») 88 | 87 | 45 | 10 7 31 | <1 <1
RH3-0 (« Slurry ») 41 | 29 21 | 32 | 32 | 31 - - 6 8
FE1-0 985 | 97 | 15 3 - - | <02 | <02 | <« <1

(« Concassage »)

Tableau 12 : Composition molaire et massique de poudres caractéristiques de I'étude
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[1.2. Approche thermodynamique
[1.2.1. Calcul de composition a I'équilibre thermod  ynamique

L'objectif de cette étude est de déterminer les gammes de température et 'atmosphéere
gazeuse adaptées a la purification des sciures de silicium : désoxydation et décarburation. Les
calculs thermodynamiques permettent également de déterminer les mécanismes potentiels de
désoxydation et de décarburation a haute température du silicium partiellement oxydée. Des
études similaires ont été réalisées pour la production de silicium de grade solaire [226], la
réduction carbothermique de I'oxyde de silicium [270] ou encore la réduction de I'alumine
[210].

La composition chimique a I'équilibre thermodynamique d'un mélange hétérogene a
été calculée par la méthode de minimisation de I'enthalpie libre : la composition a I'équilibre
thermodynamique est celle pour laquelle I'enthalpie libre est minimale, en prenant en compte
la conservation des éléments et la neutralité électrique. La méthode de calcul est celle de
White et Dantzig [271] qui ne prend en compte que la nature chimique des especes en
présence sans préciser le schéma réactif pouvant décrire I'évolution du mélange. La fonction
enthalpie libre est écrite comme la somme des potentiels chimiques, notées u, qui

correspondent aux especes en présence, en fonction de la quantité molaire n.

G(T,p,ny) = anﬂk ©6)

k

De fagon générale, le potentiel chimique d’un corps pur noté k dans un mélange s’écrit :
e 0, T) = up(T) + RTIn (ax) @)

Ou ,u,g (T) est le potentiel chimique standard c’est-a-dire sous la pression de 105 Pa, a la température T
et dans les conditions particulieres de I'état physique du constituant, R la constante des gaz parfaits et
ai est I'activité qui dépend des conditions particuliéres de I'état physique du constituant.

Par exemple, pour un solide ou liquide pur, I'état standard de référence est le corps
condensé pur sous la pression atmosphérique (10° Pa) pour le lequel I'activité est égale a 1.

Le potentiel chimique s’écrit alors :

e 0, T) = up(T) (8)
Pour un constituant gazeux dans un mélange de gaz parfait, I'état standard de
référence est le gaz parfait pur sous la pression atmosphérique pour lequel I'activité est égale
au rapport de la pression partielle de I'espéce sur la pression totale. Le potentiel chimique
s’écrit alors :

we (0,T) = pQ(T) + RTInEE (9)

Po
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avec py =p == (10)

Yk Nk

Le jeu d’équation a été résolu a l'aide du logiciel HSC Chemistry version 7.0 qui

comporte une base de données de plus de 25 000 espéces pour les potentiels standards.

Bien que I'hypothése de I'équilibre thermodynamique complet ne soit pas vérifiée dans
les toutes les zones du plasma et que les temps de séjour des particules dans le jet de plasma
ne permettent généralement pas d’atteindre I'équilibre, ces calculs permettent de déterminer
le domaine de température et 'atmosphere de réaction pour lesquels I'oxygéne, sous forme

d’oxyde, et le carbone peuvent étre éliminés d’'un mélange silicium/silice/carbone.

De plus, cette approche ne prend pas en compte la cinétique des réactions chimiques
et les phénomeénes de transfert de chaleur et de masse qui peuvent étre limitant dans le cas

de particules traitées dans un jet de plasma.

Les calculs ont été réalisés a la pression de 1 atmosphére pour une gamme de
température qui s’étend de la température ambiante jusqu’a 6000 K. Les gaz sont supposés
obéir aux lois des gaz parfaits et les interactions entre particules élémentaires chargées sont
négligées. Les parameétres de I'étude sont : la nature et les volumes des gaz plasmagénes, la

température, la composition du matériau de départ et 'atmosphere.

[1.2.2. Cas étudiés
Les conditions des différents cas étudiés sont précisées dans le Tableau 13 : pyrolyse

dans une atmosphére d’air, une atmosphére d’argon-hydrogéne et une atmosphere de

méthane.
Sciure Atmosphere
Mélange | Quantité Nature Nombre de mole
Air A 509 Air 1 kmol *
Atmosphére réductrice (CHa) A 509 Méthane 0,001 ou 0,1 kmol
Atmosphére Ar-H: A, B, C, 50 g Argon-Hydrogéne 1 kmol
D, EF (75%-25%vol)

*1 kmol correspond a 45 L

Tableau 13 : Calculs thermodynamiques réalisés
La sciure de silicium « modéle » est un mélange de silicium, silice et carbone avec

différentes compositions chimiques précisées dans le Tableau 14.
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nc

Pour chague mélange, le rapport Si/O a été maintenu constant et le rapportr = o
*Nsio2

ou n est le nombre de moles, a été varié entre 0 et 2.

Le mélange A correspond a la composition chimique typique d’une sciure issue de la
découpe « diamant » en ne prenant pas en compte les impuretés métalliques. Le mélange B
correspond a une sciure ou le carbone et la silice sont en proportions steechiométriques pour
la réduction carbothermique. Le mélange C correspond a une sciure ou le nombre de moles
de carbone est deux fois plus important que celui nécessaire pour se placer dans les conditions
stoechiométriques de la carboréduction de la silice (« sur-staechiométrie »). Le mélange D
correspond a une sciure de silicium partiellement oxydée qui ne contient pas de carbone. Les
mélanges E et F correspondent une sciure issue de la découpe « slurry », respectivement

sans impuretés de fer et avec impuretés de fer.

Composition élémentaire (en Composition chimique (en

%poids) %molaire)
Mélange r Si @) C Si SiO» C
Sciure diamant (A) 0,25 81,0 16 3 76,1 15,9 8
Conditions stcechio. (B) 1 74,3 14,7 11,0 61,5 12,8 25,7
Conditions sur-stoechio. (C) 2 66,9 13,2 19,8 55,4 11,6 46,3
Sans carbone (D) 0 83,5 16,5 0 82,7 17,3 0
Mélange r Si @) C Fe Si SiO» SiC Fe
Sciure slurry (E) 2 71,3 18,4 10,3 - 447 34,4 34,5 -
Sciure slurry (F) 3 65,7 17 9,5 7,8 41,2 21,4 31,9 5,6

Tableau 14 : Les différents mélanges Si-SiO»-C considérés dans les calculs

[1.2.3. Critéres de comparaison de calculs

Pour comparer les différents calculs, nous avons défini des criteres basés sur le rapport

entre la quantité molaire des produits (ex : SiO, CO) et la quantité molaire initiale de silice
(nsio2(0)) en fonction de la température et en respectant la stoechiométrie.

Par exemple, pour déterminer le taux de volatilisation de la silice en monoxyde de
silicium gazeux, ce critere correspond au rapport entre la quantité molaire de SiO(g) et la
guantité de départ de silice:

Nsio(T) = zrfsoo% o

De méme, les rapports suivants ont été définis :
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T 12
NCO (T) — nco ( ) ( )

2% Ngin2(0)
gui permet de déterminer I'oxydation du carbone et donc la part des oxydes de silicium

réduits par carboréduction,

Nsi02(0)
qui s'intéresse a la proportion d’oxygene atomique captée par I'hydrogéne sous forme
OH(g) ou H20(g),

Pour définir une pureté « potentielle » du silicium, le rapport entre la quantité molaire
de silicium (solide ou liquide) sur la quantité molaire des autres composés solides ou liquides
(SIO2, SIC...) a été ainsi défini :

ng; (T) (14)
Nsio2(T)+ ngi(T)+ngic(T)+n (T)

Puretég;(T) =

Pour évaluer le taux de silicium élémentaire dans le mélange, le rapport entre la
guantité molaire de silicium libre (solide, liquide, gazeux ou ionisé) et la quantité molaire de
silicium total (combiné ou non) est utilisé :

(nsi(T)—nsi(0)+ Ngi(g) (T +7gi(4.4)(T) (15)
n5i(0)+nsi02(0)+7n5;c(0)

Ng;(T) =

ou nsi(0) est la quantité initiale de silicium dans le mélange.

[1.2.4. Résultats des calculs thermodynamiques
Les principaux résultats des calculs thermodynamiques a I'équilibre effectués pour les
différents mélanges présentés dans le Tableau 13 sont résumés dans les paragraphes

suivants.

a. Calculs dans une atmosphére d’air

D’apres les calculs thermodynamiques (Figure 46), le silicium n’est pas un composé stable
en atmosphere d’air. L'oxyde SiO; (silice) est stable jusqu’a son ébullition autour de 2200°C
sous forme d'especes gazeuses de SiO(g) et SiO»(g). Ces oxydes volatils se décomposent
ensuite a partir de 4000°C et donnent du silicium gazeux qui s'ionise a partir de 4500°C. En
atmosphére oxydante, le carbone s’oxyde a température ambiante sous forme de CO-, qui se
décompose sous forme de monoxyde de carbone a partir de 2200°C. Il faut noter que malgré
l'instabilité du silicium exposé dans l'air, une couche passivante d’oxyde permet de protéger

le silicium de I'oxydation, a température ambiante (paragraphe 1.4.2).
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Figure 46 : Composition a I'équilibre pour le mélange A sous air
b. Calculs dans une atmosphére Argon-Hydrogéne
i.  Sciure issue de la découpe diamant

Pour le mélange A correspondant a la composition classique d'une sciure « diamant »,
les résultats des calculs du chauffage de la sciure dans une atmosphére argon-hydrogene
sont illustrés sur la Figure 47. Le silicium (liquide ou solide) est stable jusqu'a 2000°C,
température a laquelle il commence a s’évaporer. L'ionisation du silicium gazeux se produit a
partir de 3800°C.

Thermodynamiquement, le carbone se combine avec le silicium pour former du carbure
de silicium, dés la température ambiante. La silice est consommée vers 1200°C alors qu’a la
méme température, la phase de monoxyde de silicium gazeux apparait et il y a aussi une
diminution du nombre de moles de silicium. Autour de 1500°C, il y a diminution de la quantité
de carbure de silicium, apparition de monoxyde de carbone gazeux et une légére

augmentation du silicium qui est liquide a cette température.

Comme attendu, I'argon ne réagit pas alors que le dihydrogéne commence a se
décomposer a partir de 1000°C sous forme d’hydrogéne atomique. Ce dernier réagit avec le
silicium pour former vers 2000°C de I'hydrure de silicium (SiH(g)) qui est rapidement
décomposé et produit du silicium gazeux ; il réduit aussi partiellement le monoxyde de silicium

en phase vapeur avec apparition de composés de type OHy.
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ambiante, le carbone résiduel ne formait pas de carbure avec le silicium. En ne prenant pas
en compte la formation initiale de SiC, les quantités molaires des composeés « produits » et
« consommeés » en fonction de la température dans une atmosphere d’argon-hydrogéne et a

la pression atmosphérique sont représentées sur la Figure 48. Plusieurs phases sont mises
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Figure 47 : Composition a I'équilibre du mélange A sous argon-hydrogéne

Les analyses de la sciure issue de la découpe diamant ont montré qu’'a température

en évidence et différents mécanismes réactionnels ont été identifiés :

1)
2)
3)
4)
5)

6)

du silicium : (1) la réduction de la silice par le silicium avec émission de monoxyde silicium

volatil (1000-1200°C) et (2) la carboréduction des oxydes de silicium par le carbone ou le

(0-1000°C)
(1000-1200°C)
(1200-1500°C)
(1500°C-2000°C)
(2000-3500°C)

(>3500°C)

Si+C - SiC

SiC + Si02 = CO(g) +2 SiO(g)  SiO2 + Si — 2 SiO(g)
SiO(g) + C = CO(g) + Si

SiO(g) + C = CO(g) + Si Si + H(g) — SiH(g)

SiH(g) — Si(g) + H(9) SiO(g) + H(g) — Si(g) + OH(9)

SiO(g) — Si(g) + O(g)

Deux principaux mécanismes réactionnels semblent entrer en jeu pour la désoxydation

carbure de silicium (1000-2000°C).
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Figure 48 : Nombres de moles des especes « produites » et « consommées » pour le mélange A dans
une atmosphére d’argon-hydrogéene

ii.  Influence de la stcechiométrie
L'influence de la stcechiométrie entre le carbone et la silice, représentée par le

rapportr = nnc , sur les compositions a I'équilibre et les mécanismes réactionnels a été
Si02

étudiée en faisant varier le rapport r de 0 & 2 : 0 pour le mélange D (sans carbone), 0,25 pour
le mélange A (conditions sous-stcechiométriques), 1 pour le mélange B (conditions
stoeechiométriques) et 2 pour le mélange C (conditions sur-stoechiométriques) (voir

compositions des mélanges dans le Tableau 14).

Les criteres définis dans le paragraphe 11.2.3 sont représentés en fonction de la
température pour les quatre mélanges considérés dans les figures 50 & 53 : le taux de silicium
dans le mélange dans la Figure 49, le taux de volatilisation du SiO dans la Figure 50 et les
taux d’oxydation du carbone et de I'hydrogéne, respectivement, dans la Figure 51 et la Figure
52.
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Figure 52 : Influence de la staechiométrie
C/SiO2 sur I'oxydation de I'hydrogéne

Les résultats des calculs suggéerent une compétition entre deux voies de désoxydation

mises en évidence : (1) la réduction des oxydes de silicium (SiO;, SiO) par le carbone avec

émission de CO(g) et (2) la volatilisation de la silice avec émission de SiO(g). La réduction de

'oxyde par I'hnydrogene atomique, issu de la décomposition du dihydrogéne, est négligeable

jusqu’a 3000°C ; au-dela, elle reste tres limitée (Figure 52). Il semble que I'augmentation de la

proportion de carbone, et donc du rapport r, dans le mélange initial permet de :

» favoriser la réduction carbothermique du monoxyde de silicium, a partir de 1200°C,

sans pour autant limiter la volatilisation de la silice (Figure 50),

» favoriser la carboréduction pour la réduction des oxydes de silicium (Figure 51). Pour

r=2, la carboréduction devient prépondérante alors que pour r<1, la volatilisation de la

silice est le phénomeéne dominant pour désoxyder le silicium,
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e Limiter la « capture » de I'oxygéne par I'nydrogene atomique (Figure 52), qui se produit
a partir de 2500°C,

e Abaisser le nombre de moles de silicium jusqu’a 2000°C par la formation de carbure
de silicium (Figure 49). Toutefois, a partir de 2000°C, I'augmentation du nombre de
moles de carbone dans le mélange permet d’augmenter le nombre de moles de

silicium, qui a cette température, se trouve sous forme gazeuse (Figure 47, Figure 53).

iii.  Sciure issue de la découpe slurry
Les mélanges E et F correspondent aux compositions classiques d’'une sciure « slurry

», avec la présence ou non de fer dans la composition de départ.

Sciure "slurry" (sans fer)
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Figure 53 : Composition a I'équilibre pour le mélange E (sans fer) en atmosphére d’argon-hydrogéne
Les résultats des calculs en atmosphére d’argon-hydrogéne sont illustrés sur la Figure
53. Les nombres de moles des composés « produits » et « consommeés » sont représentés en
fonction de la température, en atmosphere d’'argon-hydrogene a la pression atmosphérique,

en considérant ou non la présence de fer (Figure 54 et Figure 55 respectivement).

Pour la sciure « slurry », les phases mises en évidence ainsi que les différents
mécanismes réactionnelles identifiés sont relativement similaires a ceux présentés dans le cas

de la sciure issue de la découpe diamant (voir paragraphe i).

La présence de fer ne modifie pas les mécanismes réactionnels jusqu'a 2600°C, bien
gue thermodynamiquement, il y ait formation de composés de type Fe,Siy, de la température
ambiante jusqu’a 2000°C. A cette température, ils sont décomposés sous forme de fer et de
silicium gazeux. A partir de 2600°C, le monoxyde de silicium oxyde le fer gazeux pour former

du FeO et du Si(g).
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Figure 54 : Nombre de moles des espéces « consommeées » et « produites » pour le mélange E (sans
fer) en atmosphere argon-hydrogene
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Figure 55 : Nombre de moles des espéces « consommeées » et « produites » pour le mélange F (avec
fer) en atmosphere argon-hydrogene

iv.  Comparaison des sciures « diamant » et « slurry »

En comparant les taux de volatilisation de la silice (Figure 56) et d’oxydation du carbone
(Figure 57), il semble que les voies potentielles de « désoxydation » sont assez différentes
pour les deux types de sciure. Pour la sciure de type « slurry », la carboréduction est le
mécanisme majoritaire pour désoxyder le mélange initial (Figure 56) alors que pour la sciure
de type « diamant », la volatilisation de la silice sous forme de SiO(g) est la voie principale

pour extraire 'oxygéne du mélange (Figure 57).

En termes de pureté, du fait de I'excédent de carbone pour la réduction carbothermique,
la sciure de type « slurry » présente de moins bonnes perspectives de purification & haute
température (Figure 58) que la sciure issue de la découpe « diamant » dont la pureté est
proche de 100%, vers 1600°C, d’'apres les calculs en atmosphere d’argon-hydrogéne.
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Figure 58 : Variation de la pureté du silicium avec la température a partir des calculs

thermodynamiques

c. Calculs dans une atmosphere de méthane

La composition a I'équilibre de la sciure « diamant » en atmosphére de méthane est

représentée sur la Figure 59 et les mécanismes réactionnels sont mis en évidence sur la

Figure 61. La molécule de méthane est craquée sous forme de carbone et de dihydrogéne.

Thermodynamiquement, le carbone libéré par le craquage du méthane se combine au silicium

pour former du carbure de silicium. A partir de 1200°C, la silice est volatilisée sous forme de

monoxyde de carbone puis a partir de 1500°C, le carbure de silicium réduit les oxydes de

silicium (SiO, SiO,) pour produire du silicium élémentaire. Le silicium est stable jusqu’a

2300°C ; au-dela, soit il se vaporise, soit il se combine avec du carbone sous forme de

composés gazeux de type SixCy. Sous atmosphére de méthane, le mécanisme principal est la

carboréduction ; il est favorisé par 'augmentation du nombre de moles de méthane dans le

systéme comme le montre la Figure 60.
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Figure 59 : Composition a I'équilibre pour la sciure diamant en atmosphére de méthane (0,001 kmol)
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Figure 60 : Variation du nombre de moles de CO et SiO produit en fonction de la température, sous
atmosphére de méthane, pour deux quantités initiales de méthane (0,001 et 0,1 kmol)

En conclusion, d’un point de vue thermodynamique, le méthane est un agent réducteur
efficace pour la réduction de la silice, en vue de la production de silicium métal a haute
température (1200-2500°C). Il semble plus difficile de produire du silicium de haute pureté
sous atmospheéere de méthane qu’'a partir d’'une pyrolyse sous atmospheére d’argon-hydrogene

(Figure 62), a cause du carbone résiduel issu de la décomposition du méthane.
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Figure 62 : Variation de la pureté du silicium
avec la température

[1.2.5. Discussions sur les calculs thermodynamique S

Sous air et a la pression atmosphérique, le silicium n'est pas stable
thermodynamiquement. Dans les calculs thermodynamiques, la forme oxydée du silicium est
considérée comme la phase stable en présence d’oxygéne, bien gu’'en réalité, une couche
passivante de silice protege le silicium de I'oxydation. Toutefois, a haute température, il n’est
pas envisageable de purifier du silicium, en particulier sous forme pulvérulente, sous air
puisque I'oxydation est activée thermiquement (paragraphe 1.4.2). De plus, d’apres les calculs
al'équilibre, la volatilisation de la silice en atmosphere d’air n’a lieu qu’a 2200°C contre 1200°C

en atmosphere d’argon-hydrogéne.

Le dihydrogene n’est pas un agent réducteur efficace pour le silicium oxydé a des
températures inférieures a 3000°C bien qu'une fois dissociés (>3000°C), les atomes
d’hydrogéne « captent » des atomes d’oxygéne pour former de la vapeur d’eau ou du OH(Q).
En revanche, les calculs montrent que le méthane ou le carbone sous forme solide sont des

agents réducteurs efficaces pour la silice, a partir de 1000°C.

En atmosphere d’argon-hydrogéene, les calculs de composition a I'équilibre semblent
indiquer deux voies potentielles pour la désoxydation d’un mélange Si/SiO,/C, en vue d'une

purification du silicium en phase liquide :

(1) L'oxydation du silicium par I'oxyde : formation d’'un composé volatil SiO(g)

SiO; + Si = 2 SiO(g)

De 1000 a 2400°C selon I'atmosphére de réaction
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(2) La carbothermie de la silice (ou oxydation du carbone par la silice) : production de silicium

métal
SiO,+2 C=Si+2CO(g)
800 — 1500°C selon I'atmosphere de réaction

Ces deux mécanismes (oxydation du silicium et carbothermie) sont fortement
influencés par le rapport molaire carbone/silice. Pour un rapport r au moins égal a 2, la
carbothermie devient le mécanisme dominant alors que I'oxydation du silicium est limitée. En

dessous de cette valeur, I'oxydation du silicium devient prépondérante.

En conclusion, il semble que la purification d’'un mélange Silicium/Silice/Carbone soit

possible & haute température (1000-2000°C), en volatilisant I'oxyde par oxydation du silicium

ou en le réduisant par du carbone provenant de I'atmosphére gazeuse ou contenu dans la
matiére de départ. Le carbone peut étre éliminé par combinaison avec les atomes d’oxygene
de l'oxyde de silicium, libérés par sa volatilisation sous forme de SiO. De plus, les calculs
montrent que la sciure issue de la découpe « diamant » serait plus facile a purifier que la sciure

issue de la découpe « slurry », parce que sa teneur en carbone est plus faible.

Néanmoins, ces résultats reposent sur I'hypothese de I'équilibre thermodynamique et ne
tiennent pas compte des phénomeénes cinétiques qui peuvent considérablement limiter les

mécanismes réactionnels.
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[1.3. Stratégie de I'étude

En se basant sur I'étude bibliographique, les analyses des déchets de silicium et I'étude
thermodynamique, un procédé de purification de déchets de silicium oxydé (ex. sciure issue
de la découpe diamant) a été développé, a I'échelle du laboratoire, pour la filiere solaire ; Il

utilise une torche a plasma d’arc soufflé.

Bien que les impuretés métalliques ne soient pas négligeables, nous nous intéresserons
principalement a I'élimination de I'oxyde de silicium et du carbone, étant donné que des
procédés efficaces comme la solidification directionnelle ou le lavage acide, existent déja pour

I'élimination des impuretés métalliques (paragraphe 1.3.1).

L'approche thermodynamique a montré que la désoxydation et la décarburation du
silicium se produisent a des températures relativement élevées (1000 a 2000°C) et en absence
d'oxygene. Le plasma thermique semble étre un outil prometteur pour la purification de
déchets composés principalement de silicium métal, d’'oxyde de silicium et de carbone compte

tenu :

» de la possibilité de contréler 'atmosphére de réaction et les espéces gazeuses

introduites dans la torche a plasma,

 du flux de chaleur (10° - 107 J/m?) apporté aux particules injectées dans un jet de

plasma.

11.3.1. Description du procédé

Le procédé développé en conditions de laboratoire comporte deux étapes séquentielles.

by

La premiere consiste a injecter la matiére pulvérulente radialement dans un jet de
plasma généré par une torche a plasma d’arc non transféré (ou « soufflé »). Le jet de plasma
et le jet de particules sont confinés par une tuyére non refroidie fixée a I'extrémité de la torche

(Figure 63) et appelée « prolongateur » dans cette étude (Figure 64).

Le prolongateur sert a retarder le mélange du jet de plasma avec le gaz froid environnant,
a limiter la dispersion des particules et le refroidissement du creuset, tout en maintenant celui-
ci éloigné des zones d'écoulement les plus rapides (risque de soufflage du bain de silicium
liquide par le jet de plasma). Ce prolongateur est en graphite, matériau choisi pour sa tenue
mécanique qui n'est pas altérée a haute température (>2500 °C) en atmosphére non oxydante,
et pour sa résistance aux chocs thermiques. Par ailleurs, I'intérét d’'un prolongateur a « parois
chaudes » par opposition a un prolongateur a « parois froides » (ex : cuivre refroidie par
circulation d’eau [258]) est maintenir a température élevée les particules de silicium qui entrent

en contact avec les parois.
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Figure 63 : Jet de plasma confiné sortant du Figure 64 : Prolongateur en graphite
prolongateur

La seconde étape est la collecte des particules traitées en vol dans un bain de silicium
liquide (Figure 65) agité par I'écoulement plasma et maintenu dans un creuset « chaud » en

graphite.

Prolongateur

Silicium liquide

\

Figure 65 : Silicium liquide dans le creuset

Ce procédé est schématisé sur la Figure 66, sans le prolongateur et sur la Figure 67,
avec le prolongateur en graphite. Celui-ci comporte deux parties. La premiere a une section
constante et permet de confiner le jet de plasma. La seconde partie a une forme interne

tronconique et vise a limiter la vitesse des gaz a proximité du creuset.
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— Torche a plasma — Torche a plasma
letde Injection de poudre Jetde — — Injection de poudre
plasma plasma

| Atmosphére Prolongateur — | Atmosphere

contrélée Controlée
Particules fondues | Particules fondues
| Siliciumliquide | Siliciumliquide

I Creuset « chaud » I Creuset « chaud »

Figure 66 : Procédé sans le prolongateur en Figure 67 : Procédé avec le prolongateur en

graphite graphite

[1.3.2. Torche a plasma
La torche utilisée dans cette étude est de type torche a arc non transféré (arc dit
« soufflé ») a cathode « chaude », alimentée en courant continu. Sa puissance est limitée a

environ 40 kW ; elle a été congue au laboratoire SPCTS.

Amorcé par une décharge haute fréquence et haute tension (plusieurs kHz - 6000 a
10000 V), un arc électrique éclate entre la cathode thermoémissive en tungsténe et une tuyere
anode concentrique en cuivre (Figure 69). Le principe de fonctionnement a été décrit au
paragraphe 1.5.1 (Figure 19). La cathode constituée d’'une pointe en tungsténe, dopée au
thorium afin d’abaisser le travail d’extraction des électrons, ne permet pas l'utilisation de gaz
oxydant ou d’hydrocarbures. Les deux électrodes sont refroidies par circulation d’'eau (13

L/min) sous haute pression (> 1,5 MPa).

Figure 68 : Torche a plasma d’arc non transféré a cathode chaude  Figure 69 : Jeu d’électrodes :
'anode en haut et la cathode
en bas

Le fonctionnement d’une torche a plasma est caractérisé par la tension moyenne de I'arc

(U en Volts), qui dépend fortement du courant d’arc (I en A), de la composition et du débit de
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gaz plasmagéne (D en kg/s) et de la géométrie de la tuyére, en particulier de son diamétre
intérieur (d; en mm).

Sa puissance thermique (P : relation (18)) et son rendement thermique (n : relation (19))
peuvent étre calculés a partir de la puissance électrique qui lui a été fournie (P : relation (16))

et des pertes thermiques (Pe : relation (17)) dans le circuit de refroidissement.
Py = U.I(enW) (16)

Peyp, = débitygy. Choqy-AT (en W) a7

ou Cpeeau) €st la capacité calorifique de I'eau, AT la différence de température entre la
sortie et I'entrée du circuit de refroidissement de la torche et débit,,, le débit d'eau du

circuit de refroidissement.
Pip = Po — Pey (enW) (18)
P,
n= th/pél (en %) (19)

L’enthalpie massique du jet de plasma (Em) est calculée comme le rapport de la

puissance thermigue a la masse de gaz plasmagéne.

By =P/, (en kl_g ) (20)

Pour différentes compositions de gaz, les variations de la tension d’arc et de I'enthalpie

massique en fonction du courant d’arc sont illustrées sur la Figure 70.
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Figure 70 : Variation de la tension d’arc et de I'enthalpie massique en fonction du courant d’arc, pour
différentes compositions et débit du gaz plasmagéne (diameétre de tuyere : 8 mm)
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11.3.3. Obstacles techniques et scientifiques

Néanmoins, plusieurs obstacles techniques et scientifiques peuvent se présenter et

compliquer la purification d’'une poudre de silicium par le procédé développé :

1)

2)

3)

4)

La finesse des particules de poudre et leur agglomération affectent la distribution de la
poudre et son injection dans le jet de plasma. Cela se traduit par un colmatage des tuyaux

de convoyage et un faible débit de matiere.

Pour assurer l'injection radiale des particules dans le jet de plasma, il est nécessaire de
leur donner, a I'aide du gaz vecteur, une quantité de mouvement suffisante pour vaincre
celle du plasma. Pour les particules de silicium (2330 kg/m3) de diamétre inférieur a 10
um, cela requiert un débit de gaz porteur tres élevé qui perturbe le jet de plasma. Si la
vitesse d'injection radiale est insuffisante, les particules peuvent « rebondir » sur le jet de
plasma ou ne s€journer que dans les zones périphériques du jet. Par ailleurs, les particules

légeres sont fortement accélérées dans le jet de plasma, ce qui limite leur temps de séjour.

Les temps de séjour relativement courts (de I'ordre de la milliseconde) des particules dans
les zones chaudes du plasma peuvent limiter les mécanismes de purification par réaction

chimique, comme la carbothermie.

Malgré une température de fusion assez basse (1414°C) en comparaison avec les
céramiques (2715°C pour la zircone ZrO par exemple), le silicium a une chaleur
spécifique élevée (a 25°C, 700 J.kg™.K* contre 450 J.kg™.K? pour ZrO,) et une enthalpie
de fusion importante (50,5 kJ/mol contre 4 kJ/mol pour ZrO;). Défini par Debout [272], le
critere de difficulté de fusion (ou DDF : degré de difficulté de fusion) permet de comparer
la difficulté de fondre un matériau dans un jet de plasma thermique. Il dépend de la chaleur
spécifique (Cp), de la température de fusion (Tr), de la chaleur latente de fusion (Ly) et de

la densité du matériau (p) selon I'équation suivante :

_m*Cp*(Tf—T0)+mLf

DDF Pl

en].m3/? kg=1/? (21)

La densité du matériau est introduite dans ce critére comme une indication du temps

de séjour des particules.

Le DDF du silicium (~55 000) est presque deux fois plus important que celui de la

zircone (~33 000) et relativement proche de celui de I'alumine (~62 000). Des matériaux

métalliques comme le fer ou I'aluminium présentent des DDF égaux respectivement a 10 000

et a 18 000. D’apres ce critére, le silicium est donc un matériau difficile & fondre dans un jet

de plasma.
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5) La viscosité dynamique du silicium liquide (0,49 mPa.s) est plus faible que celle de I'eau a
température ambiante (1 mPa.s). Aussi faut-il limiter les vitesses de I'écoulement pres du
creuset afin d’éviter des éjections du silicium liquide contenu dans le creuset. Il est donc
nécessaire de maintenir une certaine distance entre le creuset et la sortie de la torche, ou
les vitesses de gaz sont les plus élevées. En revanche, si le creuset est trop éloigné,

I'écoulement gazeux ne sera plus suffisamment chaud pour maintenir le silicium en fusion.
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[1.3.4. Démarche de I'étude

L’étude de la purification de poudre de silicium oxydé dans le procédé plasma décrit ci-
dessus a été menée selon une double approche numérique et expérimentale. L'objectif de
I'étude est, d’'une part, de valider la potentialité de purification du silicium pulvérulent par
plasma thermique et d’autre part, de mieux comprendre l'influence des conditions opératoires
sur cette purification. La stratégie adoptée pour ces travaux de thése est résumée dans le

logigramme schématisé sur la Figure 71.

Dans un premier temps, la géométrie du dispositif torche-prolongateur-creuset ainsi
que les conditions opératoires du procédé ont été définies par une approche numérique
(Chapitre n°3). Celle-ci a consisté (i) a simuler I'écoulement d’'un jet de plasma a partir de la
sortie de tuyére de la torche a I'aide d'un code de calcul de mécanique des fluides de type
CFD (Computational Fluid Dynamics) et (ii) par une approche lagrangienne, le traitement
cinématique et thermique des particules injectées dans le jet de plasma. Le confinement du
jet par un « prolongateur » chaud, les conditions plasma et certains parameétres géomeétriques
de la configuration expérimentale ont été particulierement étudiés pour comprendre leur
influence sur I'écoulement plasma (en particulier la vitesse de I'écoulement pres du creuset),
sur la température du creuset et sur le traitement thermique des particules de silicium. Au
préalable & cette étude, dans le but de choisir les parameétres numériques (modéles de
turbulence et de rayonnement, maillage...), les hypothéses du modéle développé ont été

validées en comparant les résultats des calculs a des mesures expérimentales.

Dans un second temps, en se basant notamment sur les conclusions de I'étude
numeérique, I'étude expérimentale de la purification de déchets de silicium (Chapitre n°4) a été
menée afin de qualifier et quantifier I'effet physico-chimique du traitement plasma sur la
matiere entrante et d’orienter les axes de développement, en vue de la conception éventuelle
d’'un pilote préindustriel. Cette étude expérimentale a été divisée en quatre phases : (1) étude
de la 1°¢ étape du procédé (traitement en vol dans le jet de plasma) a partir de particules d’une
poudre de silicium pré-oxydée dans des conditions connues puis (2) a partir de déchets de
silicium oxydé, (3) étude de la 2°™ étape du procédé (fusion de silicium dans un creuset chaud)

et enfin, (4) étude du procédé complet pour différents déchets de silicium.
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Figure 71 : Logigramme présentant la stratégie expérimentale
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Dans la littérature [273], les modéles d’écoulement de plasma thermique considérent
généralement le jet comme un mélange de gaz non réactif, a I'équilibre thermodynamique local
et optiqguement mince. Les domaines de calcul sont généralement en 3D ou 2D axisymétrique,
le régime d’écoulement stationnaire et la turbulence représentée par des modeles basés sur
le moyennage temporel des équations de Navier-Stockes pour toutes les échelles de
turbulence (modeles de type RANS : Reynolds Averaged Navier-Stockes), souvent par le
modele k-¢. Les modéles hors équilibre thermodynamique et chimique et les modéles
instationnaires sont essentiellement utilisés pour modéliser le comportement dynamique de

I'arc électrique a l'intérieur de la torche et son interaction avec les électrodes [166].

Dans notre étude, la conversion de I'énergie électrique en énergie thermique a
l'intérieur de la torche est modélisée, en régime stationnaire, a I'aide d’'un terme source de
puissance volumigque dans I'équation de I'énergie [274]. Ce modele permet d’obtenir de fagon
simple les champs moyens de I'écoulement a partir des principaux parameétres opératoires de
la torche. Le traitement cinématique et thermique des particules est traité par un suivi

lagrangien d’entités considérées sphériques et de température homogene.

Les simulations numériques sont utilisées dans ce travail de these comme un support
pour mieux comprendre le fonctionnement du procédé en fonction de ses parameétres
opératoires et pour dimensionner le banc d’essais. Elles ont été réalisées a I'aide du code de
mécaniques des fluides (CFD : Computational Fluid Dynamics) FLUENTv13. FLUENT® est
un code de calcul sous licence commerciale basé sur la méthode des volumes finis. Il permet
de modéliser des écoulements incompressibles ou compressibles, stationnaires ou
instationnaires, laminaires ou turbulents et de prendre en compte des phénomenes divers tels
que les réactions chimiques, les échanges radiatifs ou encore les écoulements
multiphasiques. Enfin, le traitement cinétique et thermique de particules ou de gouttelettes

peut étre étudié a partir d’'une approche lagrangienne.

Aprés avoir été validé a partir de données expérimentales extraites de la littérature, le
modele a été utilisé pour étudier I'influence des conditions opératoires de la torche a plasma,
du confinement du jet de plasma par un prolongateur en graphite et des parameétres
géomeétriques du banc d’essais sur :

» I'écoulement gazeux et plus particulierement, I'entrainement du gaz périphérique
dans le jet de plasma. Cet entrainement conditionne le refroidissement du jet ainsi
gue sa teneur en oxygene dans la zone de traitement des particules,

» e traitement cinétique et thermique des particules de silicium. En particulier ont été
étudiés (1) les vitesses des particules, (2) leur temps de séjour dans les zones

chaudes de I'écoulement, (3) la fraction fondue et (4) la fraction vaporisée des
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particules de silicium. Ce dernier paramétre peut étre relié a I'évaporation en
surface des particules et donc a la purification du déchet de silicium. L’évaporation
partielle des particules est recherchée : environ 40% de la matiere brute pour la
sciure 11-0 (voir paragraphe 11.1.4),

* les vitesses du gaz a proximité du fond du creuset. Celles-ci doivent étre
minimisées afin d'éviter a la fois I'entrainement des particules traitées par
I'écoulement hors du creuset et I'éjection d’'une partie du bain de silicium liquide,
dont la viscosité est comparable a celle de I'eau a température ambiante [275],

* lestempératures du creuset. Elles doivent étre proches de la température de fusion

du silicium (1414°C) pour maintenir le silicium en phase liquide.

[1l.1. Description du modéle
[11.1.1. Ecoulement plasma
a. Hypothéses du modéle
Les principales hypothéses considérées pour la modélisation de [I'écoulement

plasma sont les suivantes :

=> Milieu continu : Le libre parcours moyen des molécules (de I'ordre de 7.10°m a 12 000
K) est trés inférieur aux dimensions des mailles du domaine d’étude (10* m). Les
grandeurs caractéristiques de I'écoulement (température, vitesse, masse volumique)

peuvent étre considérées comme continues dans I'ensemble du domaine d’étude.

= Le jet de plasma est un fluide de type Newtonien : La relation entre la contrainte de
cisaillement et le taux de déformation est considérée linéaire et la constante de
proportionnalité est la viscosité du fluide. Cette hypothése est en général valable pour
les gaz ; elle permet de décrire le mouvement du fluide a partir des équations de
Navier-Stockes [276].

= Le plasma est a I'’équilibre thermodynamique local (ETL) : Cette hypothese est valable
dans la colonne d’arc a l'intérieur de la torche et dans le cceur du jet de plasma ; des
écarts a 'ETL peuvent se manifester a proximité des électrodes et dans la périphérie
du jet ou les gradients de température en particulier sont plus importants. Cependant,
I'hypothése de I'ETL est généralement admise pour les écoulements de plasma a la

pression atmosphérique.

= Le plasma est optiquement mince [277] et supposé comme un milieu gris. L'indice de

réfraction est considéré égal a 1 et la réflexion est de type diffuse (milieu opaque),

= Les phénomeénes de démixtion et de réaction chimique entre les espéces gazeuses du
plasma et les espéces gazeuses de I'atmosphere environnante ne sont pas pris en
compte. A partir des propriétés tabulées de chacun des gaz, des lois de mélange
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peuvent donc étre utilisées pour estimer les propriétés thermodynamiques et de

transport du mélange gazeux.

= Linfluence des vapeurs meétalliques, provenant des électrodes (érosion) ou de
I'évaporation des particules, sur les propriétés thermodynamiques et de transport du

gaz plasma est négligée.

= L’écoulement est compressible : la loi des gaz parfaits multi-especes est corrigée en

fonction de la température pour tenir compte des phénomenes de dissociation.
=> L’écoulement est stationnaire et turbulent.

b. Equations de conservation
La modélisation du jet de plasma et de son mélange avec 'air ambiant repose sur la
résolution des équations de conservation de la mécaniques des fluides et de la thermique pour
un mélange multi-especes, assimilé a un milieu continu. Ces équations de conservation

s'expriment en grandeurs instantanées par :

+ Conservation de la masse ou équation de continuité :

dp (22)

% = —V.(pv)

ou p est la masse volumique du mélange. Le terme du membre de droite correspond au

transport de la matiére ol ¥ est le vecteur vitesse.

o Conservation de la guantité de mouvement :

0 _ S 23
a(pﬁ)=—V.(p1317)—Vp+ V@) + pg+ F (23)

ou le premier terme du membre de droite correspond au transport convectif, le deuxieme terme aux
forces de pression (p est la pression statique), le troisieme terme aux contraintes visqueuses (T est le

tenseur des contraintes qui est fonction de la viscosité dynamique u), le quatrieme terme a la force

gravitationnelle (g est le vecteur de gravité), et le dernier terme F aux forces extérieures.

o Conservation des especes Y;:

0 , 9 (24)
5P = —V.(p7Y) = Vji+ R+

ou le premier terme du membre de droite correspond a la convection (Y; est la fraction massique de

I'espéce i), le deuxiéme terme a la diffusion des espéces (Jiest le flux de diffusion des espeéces), le
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terme source R; au taux de production d’espéce i par réaction chimique (supposé nul dans cette étude)

et le terme Si de changement de phase.

o Conservation de I'énergie : r

9
57 (Phs) = = V. ((phe)P ) = V. (. VT) + 5, (25)

ou le premier terme du membre de droite correspond au transport convectif, le deuxieme aux
phénoménes de conduction (k est la conductivité thermique du mélange) et le dernier terme Sh est un

terme source.

hs est I'enthalpie spécifique (J/kg) définie par la relation suivante :

hs =e+ (26)

I

ou e est I'énergie interne par unité de masse (J/kg)

Dans notre étude, la conversion de I'énergie électrique en énergie thermique pour la
génération du plasma par effet Joule dans I'arc électrique, est représentée par un terme source
volumique Sn (W/m®), dans la chambre d'arc. Cette méthode ne tient pas compte des
phénomenes électromagnétiques a l'intérieur de la torche mais simplifie considérablement la
résolution des équations (pas de couplage entre les équations de Navier-Stockes et celles de

I'électromagnétisme) et réduit les temps de calcul.

c. Modéle de turbulence

Si le nombre de Reynolds de I'écoulement reste faible dans la torche ((1.000), il
augmente rapidement en sortie de torche en périphérie du jet ((B000). Alors que le cceur du
jet reste laminaire, la turbulence se développe en périphérie du jet du fait des différences de
vitesse et de densité (rapport d’environ 1/55) entre le jet de plasma et le gaz environnant froid.
Par ailleurs, les fluctuations du jet, engendrées par le déplacement du pied d’arc anodique,
amplifient les phénoménes turbulents. Lorsque l'arc opére dans le mode « coupure-
réamorcage » (restike mode), le jet se présente sous la forme d'alternances de bouffées

« chaudes » et de bouffées « froides » (Figure 72).

Le modele de turbulence doit permettre d’estimer I'entrainement de I'air ambiant dans
le jet de plasma pour modéliser ensuite de facon réaliste le traitement des poudres injectées.
Le nombre de cellules nécessaires a la résolution de la plus petite échelle de tourbillon (échelle
de Kolmogorov) est proportionnelle au nombre de Reynolds selon I'expression Re®“. Il peut

aussi étre estimé a partir de la viscosité cinématique et de la dissipation d’énergie cinétique

3@
turbulente par 'expression (¥ /8™
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Figure 72 : Coupure et réamorcage du pied d’'arc avec émission de bouffées de plasma [278]

Pour les jets de plasma d’arc, I'étendue de la gamme de nombre de Reynolds se traduit
par des tailles de structures turbulentes trés différentes. Si les structures les plus larges sont
facilement résolues par discrétisation des équations de conservation du fluide sur un maillage
raisonnablement fin, la résolution des plus petites structures dont la taille est d’autant plus
petite que le nombre de Reynolds est éleve, nécessiterait des maillages extrémement fins (O
20 millions de cellules) conduisant a des temps de calcul prohibitifs et faisant appel a des
ressources de calcul conséquentes. Aussi, les grandes échelles sont-elles résolues par la
discrétisation des équations de conservation sur le maillage tandis que les petites échelles

sont généralement modélisées par deux approches (modele de sous-maille) : RANS ou LES.

La premiere approche, « RANS » (Reynolds Averaged Navier Stockes) est basée sur
la décomposition des grandeurs instantanées en la somme de moyennes temporelles (1) et
d’'un terme fluctuant (u") instantanées (u(t,r) = u (t,r) +u'(t,r)) dans les équations de
conservation qui se traduisent par des termes correspondant aux phénoménes diffusifs
d’especes, de quantité de mouvement et d’énergie liés aux fluctuations turbulentes. Cette
approche nécessite que le temps caractéristique du systeme soit supérieur de quelques ordres
de grandeurs a celui de la turbulence, sans quoi le modeéle filtre les structures turbulentes.

Deux types de modéles qui différent par leur ordre de fermeture se distinguent :

- les modéles de type k-€ ou k-w : lls correspondent a une fermeture au premier

ordre. Ce sont des modéles a deux équations de transport portant sur I'énergie cinétique

turbulente (k; = @/2)uu, ) et son taux de dissipation €. lls s'appliquent a de la turbulence

isotrope et font appel a la notion de viscosité cinématique turbulente p, reliée a k et a € par

I'expression suivante (27) :

U = p.Cu.? (27)
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- le modele de transport des tensions de Reynolds (Reynolds Stress Model,

RSM). Il correspond a une fermeture au second ordre et est basé sur la résolution de huit

équations de conservation portant sur I'énergie cinétique turbulente, sa dissipation et les six

équations de transport des tensions de Reynolds (R; :ui'u'j ). Ce modele, plus lourd

numériqguement, permet de lever I'hypothese de viscosité turbulente et donc d’isotropie en
prenant en compte l'orientation des structures turbulentes et leur mécanisme de transport. Il

nécessite de considérer des maillages relativement fins.

La deuxiéme approche, « LES » (Large Eddy Simulation) est une méthode déterministe
de simulation de la turbulence pour laquelle les grandes échelles turbulentes qui transportent
la plus grande partie de I'énergie sont résolues a partir du maillage tandis que les petites
échelles dissipatives plus universelles sont modélisées par un modele de sous maille par le
biais d’'une viscosité turbulente . Les équations de conservation de I'écoulement sont filtrées
naturellement par la discrétisation selon la méthode des volumes finis. La différence
essentielle de cette approche par rapport al'approche RANS est que la viscosité turbulente pi
représente la dissipation due a la partie non-résolue tandis que dans le modéle k-¢ elle

représente la dissipation de tout le spectre.

Dans cette étude, plusieurs modeles ont été testés et les résultats numériques ont été
comparés aux mesures expérimentales dans le but de déterminer le modele de turbulence le
mieux adapté au jet de plasma. Toutefois, en raison de colts de calculs assez importants pour
'approche LES, seuls les modéles de type RANS de fermeture de premier ordre, comme par
exemple les modeles k-¢ (Launder et Sharma [279], RNG [280], k-w (Standard [281] et SST

[282]) ont été utilisés. lls sont décrits plus en détail en Annexe 2.

d. Intégration du rayonnement

La contribution du rayonnement dans I'équation de I'énergie peut étre considérée
négligeable dans le cas d'un écoulement plasma libre (<9000 K) [283], il est cependant
indispensable d’'intégrer les échanges radiatifs dés que des domaines solides constitués d’un
matériau fortement émissif, comme le graphite, sont intégrés dans le domaine de calcul. Selon
la qualité du matériau, I'émissivité du graphite est comprise entre 0,7 et 0,98, ce qui signifie
que jusqu’'a 98% de I'énergie absorbée peut étre réémise par rayonnement. Lorsque les
échanges radiatifs sont négligés, les températures des piéces solides sont largement

surestimées.

Le modele « aux ordonnées discrétes » (DO) [284] a été choisi pour prendre en compte
les échanges radiatifs afin de simuler le refroidissement du plasma par rayonnement,
I'absorption du rayonnement par le graphite et la réémission partielle du rayonnement absorbé

vers les autres parois ou frontieres du domaine. Ce modele correspond a la résolution d'une
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équation de transport de l'intensité radiative I (W/m?3) en discrétisant I'espace en différents

faisceaux (angles solides) qui sont chacun associé avec une direction’s dans un plan (x,y,z) :

oT* o, (%" 28
V.0 + @+ 0l ) = an2 T+ | 136630’ (28)
0

ol s est ladistance parcourue, a le coefficient d’absorption, n, l'indice de réfraction, o, le coefficient
de diffusion, ¢ la constante de Stefan-Boltzmann, T la température locale, | I'intensité radiative
en fonction des coordonnées cartésiennes dans le plan notée r et de direction s, ¢ la fonction de

phase de diffusion qui décrit I'atténuation du rayonnement lors de sa diffusion et Q' I'angle solide,

Le modéle « DO » résout autant de fois I'équation de transport qu'’il y a de direction’s.
Pour ce modele, le plasma est considéré comme optiquement mince et comme un milieu gris
pour lequel la loi de Kirchhoff s’applique, c’est-a-dire, qu'a I'équilibre thermique, les flux
d'émission et d'absorption sont égaux, pour chague fréquence et dans chaque direction. Les
coefficients d’émissivité et d’absorption sont donc considérés égaux. Dans la littérature [273],
cette hypothése est admise comme suffisante pour représenter les échanges radiatifs dans

les zones les plus chaudes.

e. Propriétés thermodynamiques et de transport

o Pour les fluides :

Les propriétés thermodynamiques et de transport des gaz (argon, air et mélange argon-
hydrogéne (75-25%vol)) sont calculées avec des lois de mélange, a partir des propriétés de
chacun des gaz tabulées en fonction de la température jusqu’a 25 000 K : capacité thermique,
enthalpie, viscosité, conductivité thermique et coefficient d’émissivité nette. Les propriétés des
gaz sont extraits des travaux d’Aubreton et d’Elchinger [285][286][287] dont les calculs sont
basés sur l'approximation de la solution de I'équation de Boltzmann par la méthode de
Chapman-Enskog [288] pour un plasma en équilibre thermodynamique en fonction de la

température.

Pour un écoulement compressible, la masse volumique (p) du mélange de gaz, la
pression (p), la température (T), la masse molaire du gaz i (M) et sa fraction massique (Y))

sont reliées par la loi d’état des gaz parfaits selon I'équation :

p (29)

Yi
RT Y; Corr o

p(T,p) =

Le coefficient de correction « Corr; » prend en compte les phénomenes de dissociation
relatifs a chaque gaz (indice i) et permet une relation bijective entre la pression et la masse

volumique.
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La chaleur spécifique et I'enthalpie massique sont calculées comme la somme des
propriétés des deux espéces du mélange pondérées par la fraction massique de chaque
espéce i et n étant le nombre total d’especes mélangées (n = 2 dans le cas du mélange

étudié) :
G =) Gu(DY et H(M=) HyoM.Y (30) et (31)

La viscosité dynamique du mélange pest déterminée a l'aide de la loi de mélange de
Wilke [289] :

(T) 32
.umix(T) = ?:1 1+l21!in XD ( )
x;“j=1,jzi Y

ou le coefficient @ij dépend de la pression, de la température et des intégrales de collisions

entre les différents atomes, pi est la viscosité de I'espece i et x; sa fraction molaire.

2

By == x 1{#%}%(1\/11)% {H % }%

8 Hj M; j

(33)

ou Miestla masse molaire de I'espéce i,

La conductivité thermique « du mélange est estimée a partir de la relation de Mason
et Saxena [290] :

n n -1 (34)
Y

ki) = ) Ji[14 )" 4yh

i=1 J=1, j*i '

ou le coefficient Aj dépend de la pression, de la température et des intégrales de collisions

entre les différents atomes.

Ay =220 1+[MJ%[Mi ]%‘ 2{“ " }%

NG K M; M;

(35)

Le coefficient d’absorption (a en m™) du gaz est calculé a partir du rapport de I'émission

radiative nette (€ en W/m®) du gaz au flux émis par un corps noir a la méme température:

a = (36)

oxT*

ou T est la température du gaz et o la constante de Stefan-Boltzmann (5,67.10% W.m=2.K#)

Bien que le calcul du coefficient d’absorption par cette méthode ne soit pas pleinement

satisfaisant, il permet de tenir compte du rayonnement de maniére assez simple. Le coefficient
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d’émission net radiatif (W/m?®) est calculé selon la méthode de Lowke [291]. Elle consiste en
un bilan de puissance « nette » sur le volume d’une sphére supposée isotherme et tient compte
de I'émission locale et de I'absorption du rayonnement provenant des autres points du gaz. Le
coefficient d’émission net radiatif du mélange utilisé (Ar-H;) est issu des travaux de Cressault
[292][293][294].

o0 Pour les domaines « solides » :

Les propriétés du graphite qui constitue le prolongateur et le creuset sont résumeées

dans le Tableau 15 et la Figure 73.
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Figure 73 : Variation de la capacité thermique du graphite avec la température [295]

La conductivité thermique a été supposée constante en fonction de la température,
bien qu’elle diminue avec la température. Cette hypothése a été choisie a cause de la difficulté
de connaitre l'orientation de la structure du graphite du prolongateur et du creuset. Les
propriétés physiques de ce matériau, et en particulier sa conductivité thermique, sont
fortement anisotropes a cause de sa structure en feuillets : kx = 5,7 W/m/K et ky = 1950 W/m/K
a température ambiante et kx = 1,1 W/m/K et ky, = 357 W/m/K a 1500 K ou x et y sont

respectivement les directions perpendiculaire et parallele aux plan des feuillets.

Propriétés Valeur Propriétés Valeur

Densité 2200 kg/m?
Coefficient d’émission 0,8-0,95

Conductivité thermique 240 W.m1.K1

Tableau 15 : Propriétés du graphite [295]
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f.  Méthodes numériques
La résolution des équations de conservation de la mécanique des fluides (Navier-
Stockes, énergie, espéces, turbulence, ...) dans le code de calcul Fluent v13 est basée sur la
discrétisation des équations suivant la méthode des volumes finis a partir d'un maillage

structuré ou non.

Pour la discrétisation en espace, un schéma du premier ordre (Upwind) a été utilisé
dans la mesure ou les cellules des maillages hexaédriques crées sont généralement alignées
avec I'écoulement et ou les calculs divergeaient avec un schéma de discrétisation du second

ordre.

Avec l'algorithme a « ségrégation » (ou découplé), comme le solveur SIMPLE (« Semi-
Implicit Algorithm for Pressure-Linked Equations ») développé par Patankar [296], I'équation
de mouvement est d’abord résolue pour estimer un champ de vitesse, a partir des conditions
initiales (champ de pression, propriétés du fluide). Puis, la résolution de I'équation de masse
permet la correction du champ de pression, a partir duquel les champs de vitesse sont
recalculés. Les équations de conservation de I'énergie, des espéces et les équations de
turbulence sont finalement résolues. La distribution en enthalpie permet de remonter aux
champs de température, a partir desquels les propriétés du fluide sont redéfinies. L’algorithme

est répété jusqu’a la convergence des calculs.

Avec l'algorithme « couplé » basé sur la pression [297], I'équation de quantité de
mouvement et celle de la masse sont résolues simultanément pour obtenir le couplage vitesse-
pression. Dans cette étude, les calculs ont été résolus a 'aide du solveur couplé basé sur la

pression ; puisqu’il est bien adapté aux écoulements compressibles.
Les stabilités des résidus, des profils de température et de vitesse du fluide et des

températures des domaines solides (creuset, prolongateur) ont été choisies comme critére de

convergence.

g. Domaine d’'étude
Pour réduire les temps de calcul et ainsi augmenter le nombre de cas d’études, le

domaine de calcul a été défini en 2 dimensions, axisymétrique selon I'axe de la torche.

Présenté sur la Figure 74, ce domaine comporte plusieurs sous-domaines :

(1) Un sous-domaine correspondant a l'intérieur de la tuyere avec une zone (en rouge)
correspondant a la zone d’apport thermique de I'arc électrique par effet Joule. Il est représenté
par un terme source (W/m?) dans I'équation de I'énergie (terme Sy de I'équation (25)). Le gaz
plasmagéene entrant est chauffé dans la zone de puissance (en jaune) puis se refroidit au
contact de l'anode-tuyére refroidie (en bleu). Les échanges fluide-paroi anodique sont

représentés par une condition de flux thermique imposé.
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(2) Un domaine externe correspondant a I'atmosphere de la chambre du procédé plasma

dans lequel le jet de plasma se développe et les particules sont traitées,

(3) Et deux zones solides (prolongateur et creuset) constituées de graphite et situées
dans le domaine externe. Certains calculs dits « en écoulement libre » ont été réalisés sans

ces zones.

rm—————— ﬂ Entrée du gaz plasmagene

Terme source pour la
""" puissance électrique (W/m?)

Torche

Refroidissement des parois
anodiques (W/m?)

Axe de
symétrie

i
=
Q
=
o
(-T4]
c
X
=]
L)
o

200 mm

«- Frontiéres
LT
s libres

-

Creuset /

100 mm

Figure 74 : Schéma du domaine de calcul
Les domaines fluides et solides sont thermiquement couplés et I'équation de
conservation de la chaleur est résolue dans le domaine fluide et les domaines solides. Les
maillages ont été raffinés dans les zones de forts gradients de vitesse et de température,
principalement en périphérie du jet de plasma et a proximité des parois des domaines solides ;
ils ont été élargis au niveau des frontiéres libres. Les maillages sont représentés sur la Figure
75 (écoulement libre ~ 9500 malilles) et la Figure 76 (avec prolongateur et creuset ~ 60000

mailles).
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Vue d’ensemble Sortie de tuyére
A%
Intérieur
de la tuyére
Torche
&
II ]
i
D
i o
i ;;%
it =
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;I
L
I
—— parois —— frontiéres libres

Figure 75 : Maillage 2D axisymétrique du domaine de calcul sans prolongateur (~10 000 mailles)

Vue d’ensemble Sortie de tuyére

Torche

Figure 76 : Maillage 2D axisymétrique du domaine d'étude avec prolongateur (~60 000 mailles)
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h. Modeélisation de la formation du plasma et condit ions aux limites
Une modélisation simplifiée de la formation du plasma a été adoptée ; elle permet
d’obtenir des profils réalistes de vitesse et de température de gaz en sortie de tuyére en
fonction des parametres électrothermiques (le courant, la tension d’arc et son rendement
thermique) de fonctionnement de la torche a plasma et de la nature et du débit des gaz
plasmagénes. La génération du plasma est schématisée sur la Figure 77 par un terme source
de puissance volumique (Sh dans I'équation de I'énergie) au niveau de la zone représentée en

jaune.

Cette puissance volumique est égale a la puissance électrique fournie a la torche a

plasma divisée par le volume de la zone de puissance :

Uarc(V)*lgrc (A)
Py (W) )= LarcDlure () 37)

w2 (m?)xhy (m)

ou U est la tension d'arc, | le courant d’arc, hi la longueur de la zone de puissance et r son

rayon
Surface d’échange pour le refroidissementanodique
—_—
Gaz 7 d > . r

p.-‘asmagéne_>7/%' anede puissance

/%%/M/fr

Cathode (non inclue h, h

dans le domaine de calcul) ? Sortie de tuyére

Figure 77 : Schéma explicatif du modéle simplifié de la formation du plasma
Une condition a la limite, sous forme de flux thermique surfacique (en W/m?), est
imposée sur la paroi anodique pour prendre en compte la puissance perdue dans le circuit de
refroidissement de la torche. Ce flux thermique a été supposée réparti de la maniére suivante :
1/3 de la puissance est dissipée dans la zone de puissance (Equation (38)) et 2/3 dans la zone

avant de la tuyére (Equation (39)).

La valeur dans la condition a la limite est donnée par le rapport de la puissance perdue

dans le circuit de refroidissement a la surface d’échange de la paroi anodique :

. w _ Megy (kg/s) * Cpeau(]/kg/K) * AT (K) (38)
3 " Pourr ) = 2 () + (b))
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2 0w Mea(k9/5) * G U/kg/K) + AT (K) (39)
3" Pours (% /) = 21 7(m) * (hy )(m)

oU Meay €st le débit d’eau de refroidissement, Cyeau la capacité thermique de l'eau, AT

I'élévation de température de I'eau et h, la longueur de la surface d’échange.
Conditions aux limites :

» Pour les entrées de gaz (gaz plasmagéne ou gaz porteur de poudre), une condition de

type flux de masse imposé est utilisée. La température du mélange gazeux, son débit
massique (kg/s), sa composition (fractions massiques correspondant a chaque
espece) ainsi que son diamétre hydraulique sont fixés. L'intensité turbulente est
calculée selon la relation suivante [284] : IT = 0,16 (Re) 2. Le diamétre hydraulique est

considéré égal au diamétre de la tuyére.

» Aux frontiéres libres du domaine, une condition de type pression imposée est utilisée

avec la pression statique fixée a la pression atmosphérique. La dérivée normale (a la
frontiere) des composantes normales et tangentielles de la vitesse est considérée

comme nulle :

dv(t. oun,) (40)
" %0
an

ou T et n sont respectivement les coordonnées tangentielles et normales.

Les autres grandeurs ® (fractions massiques des constituants, température, grandeurs
turbulentes) sont calculées avec une condition de type flux nul, si I'écoulement sort du

domaine :
00 _. (41)
on
SiI'écoulement entre dans le domaine, la valeur aux frontieres est imposée a sa valeur
a I'extérieur du domaine, définies par les conditions aux limites. Le gaz entrant est soit de I'air

pur a la température ambiante soit de I'argon ou un mélange d’argon-hydrogéne a une

température fixée (a 300 K pour un écoulement libre et a 800 K pour un écoulement confiné).

» Aux parois, la vitesse est considérée comme nulle ainsi que les dérivées normales de

la pression (p) et des fractions massiques (mj) :

W _ et = o (42) et (43)
on on
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L'énergie de turbulence k et les gradients des taux de dissipation (¢) sont considérés
comme nuls aux parois.

k= 0, _n =0ou _n =0 (44)! (45) et (46)

La température des parois de la torche est imposée a 300 K, puisqu’elles sont refroidies
par de I'eau sous haute pression. Le coefficient d’émissivité a la paroi est considéré égal a

celui de graphite, pour les parois du prolongateur et du creuset.

Un exemple de conditions opératoires de la torche et de conditions aux limites utilisées

dans les calculs est donné dans le Tableau 16.

Caractéristiques de
fonctionnement de la torche

Parameétres de

Dimensions de la torche fonctionnement de la torche

Diamétre de tuyére (mm) 8 Intensité (A) 600 Tension (V) 59V
18 Débit d'argon .
Diamétre de l'injecteur (mm) , (NUmin) 33 Pertes thermiques (kW) 18,3
Débit de dihydrogene Enthalpie massique
& ‘iniecti 10 19,1
Parameétres d’injection (N/min) (3/kg)
Débit d'argon (L/min) 5 Rendement (%) 49%
Conditions aux limites pour le modéle

Puissance volumique Débit de gaz Débit gaz porteur

3,323e10 4,535e-4 6,755

(Pvol en W/m3) plasma (en kg/s) (Ar en kg/s)

Intensité turbulente Intensité turbulente
-1,796e-7 ] 4,3 o 55
entrée torche (%) entrée injecteur (%)

Puissance surfacique

(Psurf en W/m2)

» Diamétre Diamétre hydraulique
Intensité turbulente ) o
_ 2 hydraulique entrée 8 entrée injecteur (Dh en 1,8
sortie (I en %)
torche (Dh en mm) mm)
Echelle de Iongu?ur . Température parois 300 Pression de 101325
turbulente de sortie (L de la torche (K) sortie (Pa)
en mm)

Tableau 16 : Un exemple de conditions opératoires de la torche et conditions aux limites pour un
calcul avec prolongateur et creuset

[11.1.2. Traitement des particules
a. Hypothéses et conditions aux limites
L'état thermocinétique des particules dans le jet de plasma thermique est modélisé par

une approche Lagrangienne. Les principales hypothéses du modele sont les suivantes :
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(1) Les particules sont sphériques, isotropes et homogenes.

(2) A l'état initial, elles sont solides et leur température initiale est 300 K.

(3) Leur température est supposée restée uniforme au cours de leur traitement.

(4) Le degré de fusion est évalué a partir de la fraction massique fondue notée X,, en

supposant les particules thermiguement minces.

(5) Les particules sont uniqguement composées de silicium cristallin dont les propriétés

sont données dans le Tableau 17.

Propriétés Valeur Propriétés Etat Valeur
Masse volumique (kg/m3) 2330 Capacité T < 1414°C | 700 +0,215.T
oy thermique
Température de fusion (°C 1414 iqui 1000
p (°C) (I/kg/K) Liquide
Chaleur latente de fusion | 1,08.10°J/kg | 50,5.103 J/mol Conductivité T < 1414°C | 140 -0,086.T
thermique
Température d’ébullition (°C) 3265 Liquide 50
(W/m/K)

Chaleur d'évaporation

13,7.107J/kg | 384.10%J/mol

Débit massique
de poudre

10 g/min

Tableau 17 : Propriétés du silicium utilisées dans le modéle

(6) Les interactions entre les particules et leur action sur le jet sont négligées. Cette

hypothése est considérée comme valide pour des débits de poudre inférieures a 1 kg/h

[298] dans les conditions de I'étude.

(7) Les patrticules rebondissent lors de leurs collisions avec les parois du prolongateur, se

collent aux parois du creuset et s’échappent du domaine de calcul lorsqu’elles

atteignent les frontiéres libres.

(8) Les tailles initiales de particules sont fixées a 5 ou 50 pum.

(9) Injection des particules : 'ensemble de I'étude du traitement des particules a été réalisé

en 2D axisymétrique, en considérant pour le traitement des particules, une injection

suivant I'axe de la torche (« injection axiale » sur la Figure 78).

Injection radiale
(Vp = Vin}')

Rayon de
la tuyére
(mm)

Injection axiale
(V, =0)

Axe de symétrie

Figure 78 : Injection axiale et injection radiale de la poudre dans le jet de plasma
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L'effet du gaz porteur qui refroidit localement le jet de plasma et introduit une dissymétrie
du jet est donc négligé. Il faut noter que I'injection radiale des particules dans le jet de plasma
induit une déviation angulaire de leur trajectoire par rapport a I'axe de la torche qui n’est pas
modélisée avec I'hypothése de Tlinjection axiale et donc, les champs de température
rencontrés par les particules sont différents selon le type d’injection. Avec une injection radiale,
la trajectoire des particules dépend en grande part de leur quantité de mouvement relativement
a celle du jet de plasma ; elle est fonction de leur taille et leur vitesse d’injection. L’hypothése
d’une injection « axiale » de la poudre conduit & surestimer les températures et vitesses des
particules qui pénétrent directement dans les zones les plus chaudes du jet mais elle permet
d'une part, de se dispenser de l'optimisation du débit de gaz porteur et d’autre part de
comparer le traitement de particules de taille différentes, en considérant qu'elles ont les
mémes trajectoires. Dans les calculs, la vitesse initiale des particules est considérée égale a
0.

(10) Pour les transferts de quantité de mouvement plasma-particules, les forces s’exercant
sur les particules sont principalement la force de trainée, la force gravitationnelle et la
dispersion turbulente. La force de Basset, la force de thermophorese et les forces
électromagnétiques sont négligeables [261] et ne sont donc pas pris en compte.

(11) Inspiré par les travaux d’Abramzon [299], de Bissiéres [300] et de Sirigano [301], un
modele de fusion-évaporation des particules développé par Fuzet et Mariaux [302] a été
implémenté dans le code calcul en tenant compte des éléments suivants :

- Les échanges de chaleur gaz-particules ont lieu essentiellement par conducto-
convection dans la couche limite entourant les particules,

- Les pertes radiatives des particules sont prises en compte,

- L’effet d’évaporation sur la couche limite entourant la particule et I'effet Knudsen
sont pris en compte dans les interactions particules-plasma. Pour tenir compte des
variations de propriétés du gaz a travers la couche limite thermique localisée autour
de la particule, la méthode intégrale de Vardelle [303] a été choisie. Les propriétés
moyennes Y, (viscosité, conductivité thermique et masse volumique) du mélange
de gaz sont ainsi intégrées entre la température du gaz hors de la couche limite

(T) de la particule et la température du gaz a température de la particule (Tp) :

_ 1 Teo
o= T, -7, JT ,, Xg(T).dT (47)

Ainsi, tous les nombres sans dimension sont calculés a partir de propriétés du gaz
intégrées dans la couche limite (désignées par I'opérateur moyen). Par exemple pour le
nombre de Nusselt h = NuK,/d, ol K, est la conductivité thermique du mélange de gaz (g)

moyennée dans la couche limite.
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- La conduction interne des grains est négligée. Cette hypothése est habituellement
considérée comme valable lorsque le nombre de Biot, correspondant au rapport de
la conductivité thermique du gaz a la conductivité thermique du matériau de la
particule, est inférieur & 0,1. Pour un plasma d'argon-hydrogéne a 8000 K, la
conductivité thermique du gaz est égale a 0,947 W/m/K et celle du silicium liquide

a 50 W/m/K : le nombre de Biot est donc inférieur a 0,1.

b. Traitement cinématique des particules
La vitesse des particules et leurs trajectoires sont calculées a partir de la loi de la
dynamique de Newton. Le bilan des forces qui s’exercent sur chaque particule s'écrit :
dv, — (48)
my E = Fd + Eg

—

—_
ol mpestla masse de la particule, vp sa vitesse, F,; la force de trainée et Fg la force de

gravité

Les expressions (49) et (50) permettent de calculer respectivement la force de trainée
et la force de gravité.

d%2 |V, — Ve | (V) — Veo) (49)
Fy=—Cym—2p,—L P
d am 4 p >
F"g:mpg (50)

ou dp est le diamétre de la particule, v- la vitesse du gaz au-dela de la couche limite, Cp le

coefficient de trainée, p- la masse volumique du gaz au-dela de la couche limite et g la pesanteur.

Le coefficient de trainée Cp est défini comme le rapport de la force de trainée qui
s'exerce sur la particule par unité de surface a I'’énergie cinétique de I'écoulement « vue » par
la particule (équation (51))

F 51
D /nd% (51)
CD =

1
§p|vp_voo|2

La vitesse du fluide autour de la particule influence donc le coefficient de trainée. Le
régime de I'écoulement est caractérisé par le nombre Reynolds relatif & la particule (Rep) dont
I'expression est donnée par la relation (52).

Pglvp—veoldp (52)
Hg

Rep =
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ou [1 et p sont respectivement la viscosité et la masse volumique du gaz intégrées dans la

couche limite.

Plusieurs corrélations ont été proposées pour calculer le coefficient de trainée, en
fonction du nombre de Reynolds [262]. Elles sont reportées dans le Tableau 18, en fonction

du régime d’écoulement.

Régime d’'écoulement Corrélation pour le calculduC  p

Rey<0,2 24 53
Cp, =Cp, =—— 9

f 0 Rep
0,2<Reps? 3Re (54)

Cp. =C, |1+ £

' ° 16

2< Rep< 20 Co, =C, (1+ 011Re, 0810) (55)
20< Rep< 200 Co, =C, (1+ 0189Re, 0,632) (56)

Tableau 18 : Expressions du coefficient de trainée Cq en fonction du régime d’écoulement

Le coefficient de trainée est ensuite corrigé (équation (57)) d’une part, par le nombre
de Spalding Br, pour tenir compte de I'effet du nuage de vapeur qui se forme autour de la

particule et d’autre part, par un coefficient de correction pour I'effet Knudsen.

oo CDf(Rep)* (57)
47 14B, "

Avec le nombre de Spalding Bt :

_TC e / (58)
BT - _[ dT = Cp_vap'(Too _Tp) Lvap
T, vap
et le coefficient de correction pour I'effet Knudsen proposé par Chen et Pfender [268] [269] :
(59)

e [

C. Traitement thermique des particules
Le traitement thermique des particules est divisé en quatre étapes supposées

séquentielles :

(1) La premiere étape est_le chauffage de la particule solide jusqu’a la température de

fusion. La conservation de la chaleur dans la particule est décrite par I'équation (60).
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dT, 60
mpC = hnd}(Tw — T,) — eondi(Ty) (60)

ou mp est la masse de la particule (kg), Cp sa chaleur spécifique (J.kgt.K1), h le coefficient de

transfert thermique convectif (W.m2.K1), Ty la température de la particule (K), T, la température
du plasma (K), € I'émissivité de la particule et o la constante de Stephan-Boltzmann (5,67.108
W.m=2.K4).

Le premier terme du membre de droite représente le flux de chaleur recu par la

particule par conducto-convection et le second représente les pertes radiatives.

Le coefficient de convection h est calculé a partir du nombre de Nusselt par la relation
(61) :
Nu * K5 (Ts) (61)
= aq, N
p
ou i(T,,) est la conductivité thermique du gaz plasma intégrée dans la couche limite et f}, le

coefficient de correction proposée par Chen et Pfender [268] [269], pour tenir compte de I'effet de

raréfaction du gaz :

e G -0 I

ou a le coefficient d’accommodation thermique égale a 0,8 d’aprés Chen et Pfender [268] a
partir des mesures de Takao [304], ¥ le coefficient isentropique, Kn le nombre de Knudsen défini

comme le rapport du libre parcours moyen des particules de gaz (Ipm) sur le diamétre de la particule :

Kn = lpm (63) eti= V—_C * Pr,, (64), le nombre de Prandlt dans la couche limite : Prp = gvsc”g (65),
PgVs

Kg, Pg €t Cpg SonNt les propriétés du gaz intégrées dans la couche limite et U s la viscosité cinématique

du gaz a la surface de la particule.

(2) La seconde étape est la fusion de la particule a la température de fusion T;. La fraction

massique fondue de la particule X, est calculée par I'équation (66)

dX, (66)
myAH; —— r = hnd3 (T — Ty) — eomdiTy)

ou AHs est la chaleur latente de fusion et X, (0<Xp<1) la fraction massique de matiere fondue.

Pour Xp=0, la particule est entierement solide alors que pour Xp=1, elle est entierement fondue.

(3) La troisieme étape est le chauffage de la particule fondue avec évaporation jusqu’a la
température d’ébullition. Dans ce cas, le flux thermique recu par la particule liquide
contribue a la fois a son chauffage et a son évaporation. Le bilan du flux thermique s’écrit

alors :
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dT, . (67)
D _ _ .
m,Cp - = [Qf = hnd3 (T — Tp) £ eomd}(Ty)| — Mlygp
ol Lvap est la chaleur latente d'évaporation du matériau (J.kg?) et M (kg/s) le flux massique

de vapeur.

Le dernier terme du membre de droite représente les pertes de chaleur dues a
I'évaporation de la particule. Pour résoudre I'équation (67), I'évaluation du flux massique du
matériau évaporeé est nécessaire, en corrigeant tout d’abord la température puis en calculant
le nouveau diamétre de la particule. Le flux massique de vapeur issu d’'une particule est
calculée a partir des travaux d’Abramzon [299] et de Bissieres [300]. Il est exprimé a partir du
nombre de Sherwood et du nombre de Spalding de masse. Ce dernier nombre adimensionnel
caractérise le transfert de masse a partir de la fraction massique de la vapeur a la surface de
la particule calculée selon la loi de Clausius-Clapeyron. Il permet de tenir compte de la
convection du gaz sur I'évaporation de la particule. La limitation des transferts thermiques par
le nuage de vapeur qui entoure la particule est prise en compte dans la correction du nombre
de Nusselt par le nombre de Spalding B:.. Aprés évaluation du flux de vapeur et correction de
la température de la particule par I'équation (67), le diametre de la particule est calculé avec
I'expression (68). Les calculs du flux vapeur et de la correction de la température et du

diamétre de particule sont expliqués plus en détail dans 'Annexe 4.
m,/dt = —m (68)
ol mp est la masse de la particule.

(4) La derniére étape est I'évaporation de la particule lorsque la température de la particule a
atteint la température d'ébullition. Seul le diamétre de la particule évolue et le flux
thermique transféré par convection et rayonnement aux particules est utilisé pour

I'évaporation de la particule, comme décrit I'équation ci-dessous (69).

dT.
m,Cp d_tp = hrd3(To — Tp) — eomd3(Ty) — Mlygp =0 (69)

A partir de I'équation ci-dessus, les évolutions de la masse de la particule et de son

diametre sont calculées respectivement selon les équations (70) et (71).

4 ppmd; (70)
. dm, 6 2 2 (T4
1 = P = It = (h?‘[dp(Too - p) + SO'TCdp(Tp ))/Lvap
ddp _ 2 (h.(Te = Tp) — eoTy) (71)
dt - pp-Lvap

98



Chapitre 111

[11.2. Validation du modéle

Les prédictions du modéle de I'écoulement plasma ont été comparées avec des mesures
expérimentales tirées de la littérature afin de valider, autant que faire se peut, les hypothéses
du modéle. Compte tenu de la difficulté d’observer expérimentalement un jet de plasma
confiné par des parois opaques et du manque de données expérimentales pour des
écoulements en atmosphere contrdlée, les résultats issus des simulations numériques ont été
tout d’abord comparées a des mesures expérimentales de température et de vitesse de jet de

plasma s’écoulant dans I'air ambiant.

Cette premiére étape a permis d’étudier I'influence de la densité du maillage (Annexe 5)
puis de choisir le modele de turbulence qui semblait le mieux adapté a la modélisation d’'un jet
de plasma. Ensuite, la nécessité d'utiliser un modéle de rayonnement lorsque le plasma est
en milieu confiné a été validée a I'aide des mesures de la température du creuset du banc de
test a I'aide d’'un pyrométre bichromatique. Enfin, le modele de traitement thermocinétique des
particules est brievement étudié et ses prédictions validées par des mesures de vitesse et de
température en vol réalisées par P.Fuzet au SPCTS [302], & I'aide d’un dispositif commercial
(Spraywatch®) qui permet notamment de mesurer la distribution de vitesse et de température

des particules dans le panache du jet.

[11.2.1. Ecoulement libre a I'air ambiant — Choix d  'un modéle de turbulence

Un exemple des champs de vitesse et de température de I'écoulement plasma a l'air
libre est illustré dans la Figure 79 pour un plasma d’'argon-hydrogéne (45-15 NI/min, 600 A,
tuyere de 8 mm). L'écoulement présente de forts gradients de vitesse (jusqu’a 12000 m.s*/m
dans la direction radiale) et de température (jusqu’a 100000 K/m dans la direction radiale), et
donc de densité, qui expliquent le développement précoce de la turbulence. La transition
turbulente, en aval de la sortie de tuyére, se traduit par un brusque ralentissement et
refroidissement du jet. La vitesse et la température du jet qui atteignent 1400 m/s et 13 000 K

en sortie de tuyéere décroissent a environ 200 m/s et 3000 K & 100 mm en aval.

Dans un premier temps, pour les écoulements libres a I'air ambiant, la validation du
modele a été basée sur les données fournies (température et vitesse du jet et sa teneur en
azote) par les travaux de these d’O.Betoule [258], de M.P.Planche [278], d’O.Lagnoux [256]
et de P.Roumilhac [167]. Les données expérimentales extraites de ces travaux sont resumées

dans I’Annexe 6.
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Figure 79 : Champ de température et de vitesse d’un jet de plasma argon-hydrogéne s’écoulant a I'air
libre (45 (Ar)-15 (H2) NI/min, 600 A, tuyére de 8 mm)

a. Mesures expérimentales de la vitesse et températ  ure de I'écoulement
L’étude expérimentale d'un jet de plasma thermique est une tdche complexe

[249][305][306] et les valeurs expérimentales comportent des incertitudes.

En sortie de tuyére (< 20 mm), les températures du jet de plasma sont estimées par

des techniques de spectroscopie d’émission [167] et ses vitesses sont mesurées a partir des

fluctuations de la luminosité de I'arc [278].

La mesure de température par spectroscopie d'émission repose sur l'analyse du
rayonnement du plasma. La distribution radiale de l'intensité des raies d’émission des espéces
excitées comme I'argon permet de déterminer la température électronique qui est considérée
égale a celle des particules lourdes, pour un plasma optiqguement mince et a 'ETL. Cette

derniere hypothese est valide en sortie de tuyéere et sur I'axe de la torche.

La vitesse du jet de plasma est obtenue a partir du temps de vol d’une fluctuation

lumineuse de I'écoulement entre deux points donnés.

En aval de la sortie du tuyere (> 80 mm), les températures, vitesses et composition du

gaz sont estimées a l'aide de sondes enthalpiques [307].

Les mesures par sonde d'enthalpie sont basées sur un bilan dénergie du
refroidissement de la sonde. Les températures sont déduites de I'énergie thermique apportée
a la sonde par I'écoulement plasma et de la quantité de gaz traversant le circuit. Valable pour

des nombres de Mach faibles, la mesure de vitesse est réalisée a partir de la pression statique
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(tube de Pitot) et de la masse volumique du gaz (déduite de la température mesurée
localement). Lorsque la sonde est couplée a un spectrométre de masse, elle permet

également la détermination de la composition de I'atmosphére de I'écoulement plasma.

b. Choix du modele de turbulence
Un jet de plasma présente un cceur laminaire de longueur finie ou I'air ambiant n'a pas
encore pénétré et une zone périphérique turbulente. Pour simuler le développement de la
turbulence, et représenter au mieux le ralentissement et refroidissement du jet de plasma par
le mélange avec le gaz environnant, les résultats numériques obtenus avec plusieurs modéles
de turbulence ont été comparés avec des données expérimentales afin de choisir le modéle
qui parait le mieux adapté pour ce type d’écoulement. Décrits plus en détail en Annexe 2, deux

types de modeles ont été testés :

- Un modeéle de turbulence k-¢ sous deux versions : un modele de type RNG (Re-
Normalization Group) et un modele bas Reynolds (le modele de « Launder et
Sharma ») permettant de traiter plus finement les zones a bas Reynolds et celles

proches des parois,

- Un modéle de type k-w SST (Shear Stress Transport formulation) prenant en

compte les zones a bas Reynolds.

Pour un jet de plasma d’argon-hydrogéne (60 I/min, 25% d’hydrogene, 600 A, tuyére
de 7 mm), les variations de la température (Figure 80) et de la vitesse (Figure 81) du gaz selon

I'axe de la torche calculées avec ces différents modeles de turbulence, montrent que :

0 Sur les premiers centimetres en sortie de tuyéere, la température et la vitesse du gaz
sont relativement constantes. Puis, elles décroissent fortement a cause du

refroidissement et de la décélération du jet par le mélange avec le gaz environnant,

0 Les modéles avec des corrections « Bas Reynolds » (k-w SST, k-¢ Low-Re) semblent
mieux simuler le mélange du jet avec le gaz périphérique en comparaison avec le
modele k-¢ RNG. Ce résultat a été confirmé par une étude statistique regroupant un
grand nombre de mesures expérimentales pour différentes conditions opératoires de la

torche. Cette étude est décrite dans I’Annexe 6.

Les calculs présentés dans la suite de ce document ont été réalisés avec le modeéle de

turbulence « k-w SST Low-Re ».
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Figure 80 : Variation de la température de Figure 81 : Variation de la vitesse de I'écoulement le
I'écoulement le long de I'axe du jet pour différents long de I'axe du jet pour différents modeéles de
modeles de turbulence. Comparaison avec turbulence. Comparaison avec I'expérience (plasma

I'expérience (plasma Ar-Hz, 60 NI/min, 25% Ar-Hz, 60 NI/min, 25% d’hydrogéne, tuyére de 7 mm)
d’hydrogéne, tuyere de 7 mm)
[11.2.2. Ecoulement confiné par un prolongateur en atmosphére contrdlée
L'intégration d’un modéle de rayonnement ou d'un terme source pour les échanges
radiatifs dans I'équation de I'énergie du gaz (25) ne se traduit que par un refroidissement faible
des champs de température du jet de plasma pour un écoulement libre [283] ou confiné.
Toutefois, les échanges radiatifs sont pris en compte, lorsqu'une partie solide fortement

émissive a haute température, comme le graphite, est intégrée dans le domaine de calcul.

Ne disposant pas de données expérimentales sur les vitesses et températures de
I'écoulement plasma en atmosphere confinée. Les prédictions numériques de la température
du prolongateur et du creuset ont été comparées aux mesures réalisées a l'aide d'un
pyrometre bichromatique (Tableau 19). Les prédictions numériques ont été obtenues avec ou
sans l'intégration du modele de rayonnement, pour différentes valeurs de I'émissivité radiative
du graphite et de la température du gaz au niveau de la frontiere libre. En effet, cette derniére
constitue une inconnue du probléme si la vitesse est orientée vers I'extérieur du domaine ou
vers l'intérieur et elle a donc été modifiée pour étudier son influence sur les résultats. Les

points de mesures expérimentaux et les zones de calcul sont précisés sur la Figure 82.
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Figure 82 : Schéma explicatif de la localisation des points de mesures et des zones de calcul en

Prolongateur

Fond du creuset

->» Visée pyrométrique

Modéle : température moyenne
Parois amovibles

oty

écoulement confiné

Hublot-

Thermocouple K

Pyrometre
bichromatique

Plasma Ar-H; (33-10 NI/min), 600 A, Diamétre de tuyére : 8 mm

Temp. du Emissivité Creuset (fond) - °C Creuset (parois) - °C Prolongat eur - °C
gaz du graphite
entrant Sans Avec Exp. Sans | Avec Exp. Sans | Avec Exp.
par la Ray. Ray. Ray. | Ray. Ray. | Ray.
frontiére
libre (°C)
500 0,8 1360 1210 1270
800 0,8 1420 1250 1290
1000 0,8 >2500 1520 1400 >2500 | 1400 1250 >2500 | 1430 1300
500 0,5 1490 1350 1430
500 1 1260 1150 1190
Plasma Ar (33-0 L/min), 600 A, Diametre de tuyére : 8 mm
300 0,8 >2200 850 <1000 | >2200 | 840 | <1000 | >2200 | 900 | <1000

Tableau 19 : Influence des paramétres de modélisation (température d’entrée des gaz sur la frontiere
libre, présence ou non du modele de rayonnement, coefficient d’émissivité du graphite) et

comparaison avec I'expérience dans le cas d'un jet de plasma confiné par un prolongateur, en
présence d’un creuset et en atmosphere controlée
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Les températures du creuset ou du prolongateur sont largement surestimées (>3000
K) si les échanges radiatifs des piéces en graphite ne sont pas pris en compte dans le modele.
En implémentant un modele de rayonnement, les températures numériques du prolongateur
et du creuset sont plus proches (1400-1700 K) des valeurs expérimentales (1500-1700 K). La
température du gaz entrant au niveau des frontieres libres et la valeur de I'émissivité du
graphite influencent dans une moindre mesure, les températures numeériques du creuset. Par
exemple, pour une émissivité de graphite égale a 0,8, la température du creuset varie de
1360°C a 1520°C, lorsque la température du gaz aux frontieres libres est imposée
respectivement a 500°C ou 1000°C.

La suite des calculs présentés dans ce manuscrit (milieu confiné) a été réalisée avec

le modele de rayonnement, une valeur d’émissivité du graphite égale a 0,8 et une température

du gaz ambiant aux frontiéres libres imposée a 500°C, ces valeurs ayant conduit au meilleur

accord entre les températures expérimentales et les températures calculées pour le creuset
et le prolongateur. De plus, des mesures a I'aide d'un thermocouple de type K ont confirmé
que la température des gaz était autour de 500°C a 50 mm du creuset, c’'est a dire au niveau

des frontieres libres.

[11.2.3. Traitement des particules

La mesure en vol dans un jet de plasma trés lumineux de la température et de la vitesse
de particules de diamétre inférieur & 10 um, comme celles qui constituent les sciures de
silicium (dso de I'ordre de 4-5 um), est difficile a réaliser. Aussi, nous sommes nous basés sur
la validation des prédictions issues du modele lagrangien de traitement thermocinétique des
particules (vitesse et température) réalisées par P.Fuzet [302], pour des particules d’alumine
(de diametre supérieur a 20 um) et avec des densités de maillage similaires pour le domaine

de calcul (maillage 3D).

Les mesures expérimentales de vitesses et de températures de surface de particules a
l'aide d’'un dispositif commercial (Spraywatch® [308]) ont été comparées avec les valeurs
obtenues par le modéle lagrangien. Le Spraywatch® utilise le rayonnement des particules
capturé par une caméra pour déterminer la densité des particules, leur répartition spatiale et

leurs vitesses. Leur température de surface est estimée a I'aide d’'un pyrométre bichromatique.

La comparaison entre les mesures expérimentales et les calculs numériques a montré
un bon accord entre le modéle et I'expérience pour la variation de vitesses de particules.
Toutefois, les températures de surface des particules d’alumine sont surestimées par le
modele par rapport aux mesures expérimentales, méme si elles sont en général comprises
dans les barres d’erreur de mesure (+ 400 °C). Cette surestimation peut également s’expliquer
par (1) une surestimation de la température de I'écoulement du fait que les grandes échelles

turbulentes liées aux fluctuations de I'arc ne seraient pas correctement représentées, (2) une
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Y

surestimation des transferts plasma-particules a cause de I'hypothése de température
uniforme de particules (dans le cas de I'alumine, le nombre de Biot est supérieur a 0.1) et (3)

expérimentalement, la température mesurée est celle de la surface des particules [302].

Par ailleurs, I'effet de raréfaction du gaz sur les transferts thermocinétiques n’a pas été
pris en compte, lors de la validation de ce modele par P.Fuzet [302]. Les tendances obtenues
lorsque cet effet est pris en compte sont conformes avec les données de la littérature
[268][269], comme le montre la Figure 83 qui représente la fraction vaporisée des particules

pour différentes tailles de particules, avec ou sans la prise en compte de I'effet de raréfaction.

L’étude du traitement des particules a été réalisée en géométrie 2D. Pour valider le
passage d'un espace 3D a un espace 2D, des calculs de I'’évaporation de particules de silicium
dans un jet de plasma ont été comparés pour un domaine 2D et un domaine 3D, avec une
injection axiale de la poudre dans les deux cas. La Figure 84 montre la comparaison de ces
calculs pour des particules de 5 pum. Les taux de vaporisation sont relativement proches pour

les deux types de domaine.

100%
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Figure 84 : Fraction vaporisée pour des particules
de silicium de 5 um injectées suivant I'axe du jet,
en 2D et en 3D (plasma Ar, 600 A, tuyere de 8 mm)

Figure 83 : Influence de I'effet de raréfaction sur
la vaporisation des particules de silicium

[11.3. Résultats de I'étude numérique

Le modéle dont les essais de validation ont été présentés au paragraphe précédent a
été ensuite utilisé pour mieux comprendre le traitement du silicium dans le procédé développé
et pour aider a la conception du moyen d’essai. Cette étude numérique s’est particulierement
focalisée sur I'écoulement gazeux (vitesse et température du gaz sur I'axe du jet, vitesse du
gaz pres du creuset, zone de traitement du silicium, entrainement du gaz périphérique), sur
les températures des domaines solides (creuset) et sur le traitement des particules (fractions

liquide et vaporisée des particules, leurs vitesses et leurs temps de séjour).
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Les simulations numériques ont d'abord été effectuées pour des jets libres, c’est a dire
non confinés par des parois et s’écoulant a I'air libre ; elles ont permis d’étudier I'influence des
principaux parametres opératoires de la torche (courant, nature des gaz plasmagenes,
géométrie de la tuyére, gaz environnant) sur I'’écoulement de plasma et sur le traitement

thermocinétique des particules.

Elles ont ensuite porté sur le confinement du jet de plasma par une tuyére en graphite,
dénommeée « prolongateur » dans cette étude. L'objectif de ces simulations est d’évaluer I'effet
du confinement du jet par le prolongateur sur I'écoulement, et en particulier sur I'entrainement
du gaz périphérique ainsi que sur les fractions fondues et vaporisées des particules traitées

dans le jet de plasma.

La configuration expérimentale, présentée sur la Figure 85 et comprenant le creuset
et/ou le prolongateur, a été étudiée pour mettre en évidence l'influence du confinement et de
certains parametres géométriques (décrits dans la légende de la Figure 85), sur les vitesses

du gaz pres du creuset et sur les températures du creuset contenant le silicium fondu.

re

—
|—| Tuyére

Zone de
traitement :
> 3.1 Ml/kg

- Température moyenne

<+— Distance

Prolongateur

= Vitesse
.......... Axe de la torche

D, : distance tuyére-creuset

D, : distance tuyére-prolongateur
D, : distance prolongateur-creuset
L. : longueurprolongateur

r. : rayon de tuyére (Dt/2)

.1 Vitesse axiale

: Vitesse radiale

. : Vitesse en sortie de creuset

Figure 85 : Configuration expérimentale, paramétres géométriques et valeurs calculées pour estimer
les vitesses a proximité du creuset

L’étude du traitement des particules a porté sur deux diametres de particules qui
représentent, respectivement, la taille moyenne de particules de sciure de silicium et de la

poudre de concassage : 5 et 50 um (voir paragraphe 11.1.1)

[11.3.1. Influence des conditions opératoires
Dans ce paragraphe, l'influence de certains parameétres opératoires de la torche sur

I'écoulement et le traitement thermocinétique des particules est présentée, dans le cas d'un
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jet libre qui s’écoule dans l'air ambiant ou dans I'argon. Les parameétres opératoires de la
torche (courant d’arc, composition et débit du gaz plasmagéne, diamétre de tuyére) sont
résumés dans le Tableau 20. Pour les mélanges de gaz plasmagenes Argon-Hydrogéne, la

teneur en hydrogene a été fixée a 25% en fraction volumique.

Parameétres opératoires Cas modélisés
g ) 5] .
| 2 _ % g
= =3 ~ | E 3 &
8| & 8| 8 S o
Condition plasma o | 2 © AR G 2
IS £ ® o | & ~| E
o 8 © < o S > o S
4+ c = D = = o O o
S8 £ 5§/ e |5|tg| 5E|E g
3 | 5| = o | 2| 3 E| EX| E &| E &
O o L < T = Q QL © QL © QL o
S| 32| 3|3 ¢
A | kw | MJ/kg NI/min mm 8 g 81 & 8| 8 8
Ar-Hz (44 NI/min) 600 | 33 19,4 33 | 11 | 6/8/10 | X X X X
Ar-Hz (60 NI/min) 600 | 37 19,1 45 | 15 8 X
Ar-H2(300/60 NI/min) | 300 | 21 9,5 45 | 15 8 X
Ar (600A/60 NI/min) | 600 | 19 6,4 60 0 6/8/10 | X X X
Ar (44 Nl/min) 600 | 18 7,8 44 0 8 X
Ar (300 A/60 NI/min) | 300 | 9 2,3 60 0 8 X
Surlignés en bleu : les cas considérés pour les injections de particules

Tableau 20 : Conditions opératoires de la torche utilisées pour cette étude

Les différences de vitesse et de densité entre le jet de plasma et le gaz environnant
dépendent des parameétres opératoires de la torche et de I'atmosphére environnante (nature,
pression) ; elles affectent I'écoulement du jet de plasma et plus particulierement son
refroidissement et sa décélération par le développement de la turbulence et I'entrainement du
gaz ambiant. L’écoulement plasma est d’autant plus refroidi que le rapport de viscosité
turbulente, qui est défini comme le rapport de la viscosité turbulente & la viscosité laminaire
(ou moléculaire) [309], est important selon I'axe du jet. Ce rapport permet de « quantifier » la

turbulence dans I'écoulement.
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a. Influence du courant d’arc et de la natureduga z

o Sur I'écoulement plasma :

A courant d’arc égal, I'enthalpie d’un jet de plasma d’argon-hydrogéne est supérieure a
celle d'un jet d’argon (Figure 86). L'ajout d’hydrogéne au mélange plasmagéne se traduit par
une meilleure constriction de l'arc, a cause de la conductivité thermique plus élevée de
I'hydrogéne. Cette constriction améne un allongement de I'arc et donc une augmentation de
la tension d’arc, une diminution des pertes thermigues aux parois anodiques et donc une plus
grande puissance fournie et stockée par le gaz. L’'augmentation du courant d’arc permet de

fournir plus d’énergie aux gaz plasmagéene.

En revanche, la variation de I'enthalpie du gaz en sortie de torche est plus importante et
plus rapide pour un plasma d’argon-hydrogéene que pour un plasma d’argon (Figure 86). Ceci
s'explique par la vitesse élevée du jet (Figure 87) et par une viscosité cinématique plus faible,

qui favorisent une transition plus rapide a la turbulence et le refroidissement du jet.

g’ _ === ArH2 (60 L/min)
< 3,0E+07 - é e AT (60 L/min)
S £ 1200 -
o -
k7 Q2
é 2,0E+07 - 3
” o 800 -
‘a 1,0E+07 - @
© =
E > 200 -
w 0,0E+00 .
0 50 100 150
Axe du jet (mm) 0 ' ' !
0 50 100 150
e Ar-300A e Ar-600A e ArH2-600A Axe du jet (mm)

Figure 86 : Variation de I'enthalpie massique du gaz le  Figure 87 : Variation de la vitesse du gaz selon

long de I'axe du jet, en fonction des conditions I'axe du jet en fonction de la composition du
plasma, a I'air libre (tuyére : 8 mm — débit de gaz : 60  gaz, a I'air libre (courant : 600 A, tuyére : 8 mm)
NI/min)

Pour I'étude du traitement de la poudre de silicium, une zone de « traitement efficace »
du silicium a été définie ; elle correspond a la zone du jet de plasma ou I'enthalpie du gaz est
égale ou supérieure a I'enthalpie nécessaire pour fondre la poudre de silicium (de I'ordre de
3,1 MJ/kg). Cette zone est d’autant plus longue et large (Figure 86) que le courant d’arc est

élevé ; elle augmente aussi avec I'ajout d’hydrogene dans la composition du gaz plasmagene.
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Figure 88 : Zone de « traitement efficace » pour le traitement du silicium en fonction des conditions
opératoires de la torche (diameétre de tuyere : 8 mm, jet s’écoulant dans I'air ambiant)

o0 Sur le traitement des particules :

Les particules de 5 um sont entierement fondues a 1 mm de la sortie de tuyére (Figure
89) et les particules de 50 um a 10 mm (Figure 90) lorsqu’elles sont traitées dans un jet de
plasma d’argon-hydrogéne. Elles ne sont toutefois que partiellement fondues lorsqu’elles sont
traitées avec un jet d’argon pur. L'augmentation du courant d’arc permet d’améliorer le
traitement des particules : I'évaporation des particules s’intensifie quelque soit leur taille
(Figure 91 et Figure 92), bien que les vitesses de particules soient plus élevées (Figure 94) et

donc leurs temps de séjour dans la zone de traitement plus courts (Figure 93).

100% _100% -
g g [
g <
> (=3
g 50% - = 50% -
S 2
° ®
© o _—
L 0% T T T 1

0% | |
° o 0 50 100 150
0 Axe d '5t 1 Axe du jet (mm)
xe du jet (mm) = Ar(300A) e Ar(600A)

e Ar(300A) emm=Ar(600A) e==Ar-H2(600A) —— ArH2(600A) ArH2 (300 A)

Figure 89 : Variation de la fraction massique liquide de  Figure 90 : Variation de la fraction massique
particules de 5 um, en fonction du courant d'arc etde liquide des particules de 50 um, en fonction du

la nature du gaz plasmagene pour un jet s’écoulant courant d’arc et de la nature du gaz
dans I'air ambiant plasmagene, pour un jet s’écoulant dans I'air
ambiant
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Figure 91 : Variation de la fraction massique vaporisée

de particules de 5 pm, en fonction du courant d’arc et

de la nature du gaz plasmagene pour un jet s'écoulant
dans 'air ambiant

Figure 92 : Variation de la fraction massique
vaporisée des particules de 50 um, en fonction
du courant d’arc et de la nature du gaz
plasmagéne, pour un jet s’écoulant dans l'air
ambiant

2 A 800 -

600 -

Temps de séjour (ms)
=
Vitesse des particules
(m/s)
D
o
o

0 - : : | 0 : : |
50 100 150 0 50 100 150

o

Axe du jet (mm) Axe du jet (mm)

e A(300A) e A{(600A) smmme Ar-H2(600A) ==—Ar(300A) ===Ar(600A) ===Ar-H2(600A)

Figure 93 : Temps de séjour des particules de 5 um, ~ Figure 94 : Variation des vitesses de particules
en fonction du courant d’arc et de la nature du gaz (5 Um) selon 'axe du jet, en fonction du courant

plasmagéne, pour un jet s’écoulant I'air ambiant d'arc et de la nature du gaz plasmagene, pour
un jet s’écoulant dans I'air ambiant

Pour une enthalpie massique équivalente (9,5 MJ/kg) et un diamétre de tuyere égal a 8
mm, le flux thermique transféré aux particules de silicium est plus élevé pour un plasma
d’argon-hydrogene (300 A - 25% en volume d’Hz) que pour un plasma d’argon pur (700 A),
comme l'indique la Figure 95, du fait de la conductivité thermique plus élevée de I'hydrogéne

(voir paragraphe 1.5.3).
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Figure 95 : Variation de la fraction massique vaporisée de particules de 50 um le long de I'axe du jet,
pour un mélange Ar-Hz et de I'argon pur avec la méme enthalpie massique (jet de plasma s’écoulant
dans I'air ambiant)

b. Influence du diametre de la tuyére
La chute en température de I'écoulement en aval de la sortie de tuyére est plus tardive
et moins marquée lorsque le diamétre de tuyere est plus important (Figure 96). Ceci s’explique
par la vitesse du jet plus faible en sortie de tuyére : pour des conditions opératoires identiques
(plasma ArH; - 44 NI/min — 600 A), la vitesse est de I'ordre de 1300 m/s a la sortie d’une tuyere

de 6 mm, de 1100 m/s pour une tuyére de 8 mm et de 700 m/s pour une tuyere de 10 mm.

16 000

$6 $8 $10
12 000 -

8000 -

4000 -

Température (K)

0 T T 1
0 50 100 150
Axe du jet (mm)

Figure 96 : Variation de la température du gaz suivant I'axe du jet en fonction du diamétre de tuyére
(plasma ArHz - 44 NI/min — 600 A) pour un jet s’écoulant dans I'air ambiant

L'utilisation d’'un diamétre de tuyere plus élevé entraine donc une augmentation du
temps de séjour des particules et favorise leur fusion (Figure 97) et leur évaporation (Figure
98), quelgue soit leur taille bien que les champs de température traversés par ces particules
soient similaires (Figure 100). La Figure 99 et la Figure 100 montrent, respectivement la

variation de la vitesse et du temps de séjour des particules en fonction du diamétre de la

tuyere.
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Figure 97 : Variation de la fraction massique Figure 98 : Variation de la fraction massique
liquide des particules injectées suivant l'axe du  Vaporisee des particules injectées suivant I'axe
jet, en fonction du diamétre de la tuyére (plasma du jet, en fonction du diamétre de la tuyére
d’argon — 600 A — jet s’écoulant dans I'air (plasma d’'argon — 600 A — jet s’écoulant dans
ambiant) I'air ambiant)
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Figure 99 : Variation des vitesses des particules Figure 100 : Variation de la température
suivant I'axe du jet pour une particule de 50 pm, rencontrée par les particules et du temps de
en fonction du diametre de la tuyere (plasma séjour pour une particule de 50 um, en fonction
d’'argon — 600 A — jet s’écoulant dans I'air du diametre de la tuyere (plasma d’argon — 600
ambiant) A — jet s’écoulant dans I'air ambiant)
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c. Influence de la nature du gaz ambiant
L’atmosphére dans laquelle s’écoule le jet de plasma influence également ses champs
de température et de vitesse. Le refroidissement du jet par l'air est plus efficace qu'avec
I'argon, a cause d’un entrainement plus important du gaz ambiant par le jet de plasma et de
la dissociation potentielle des molécules d’oxygéne dans le jet de plasma. L’entrainement plus
important de I'air s’explique par une différence de densité et de viscosité plus importante entre

le gaz plasma et le gaz périphérique (Figure 101).

! 14000

9801

Sous air Sous argon

7139
5200
3787
2758
2009
1463
1066
776

565

412

300

58 mm

Figure 101 : Champ de température de I'écoulement plasma dans une atmospheére d’air (a gauche) et
d’'argon (a droite) - échelle en Kelvins

L’objectif de I'étude étant, en particulier de désoxyder les particules de silicium, I'étude
expérimentale, présentée ultérieurement dans le 0, a été réalisé sous atmosphere non

oxydante (argon-hydrogene).

Sur le banc de test, la teneur en oxygéne résiduel a été estimée, a I'aide d’une sonde
zircone, autour de 0,05% en fraction volumique. Pour simuler I'entrainement de l'air résiduel
provenant des fuites et du dégazage incomplet de la chambre, une teneur en air de 0,05% en
fraction volumique a donc été introduite dans I'atmosphére dans laquelle s’écoule le jet de

plasma de facon a quantifier son entrainement dans la zone de traitement des particules.

Les calculs montrent que I'entrainement de ce gaz périphérique (Argon + 0.05% d’air)
par le jet, est [égerement moins important pour un jet d’argon pur en comparaison avec un jet
de plasma d’argon-hydrogene (Figure 102) et qu'il est largement réduit et retardé lorsque le
diamétre de tuyere augmente (Figure 103), essentiellement a cause d’'une vitesse du jet de

plasma plus faible en sortie de tuyere.
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Figure 102 : Variation de la fraction volumique en Figure 103 : Variation de la fraction volumique en
air résiduel suivant I'axe du jet, en fonction de la air résiduel suivant I'axe du jet, en fonction du
nature du gaz pla\sma.lgene, (atmosphere d'argon/  giametre de tuyere (atmospheére et plasma Ar-Hz

diametre de tuyere : 8 mm - 600 A - 60 NI/min) - 600 A — 44 Nl/min)

d. Remarques de conclusion

Les champs de température et de vitesse du jet de plasma sont conditionnés par les
paramétres opératoires de la torche : courant, débit et nature du gaz plasmagene, diametre
de la tuyére. En aval de tuyere, le jet de plasma est refroidi par le mélange avec le gaz froid
environnant au repos a cause du développement de la turbulence en périphérique du jet et de
la possible dissociation des molécules d’oxygene de I'air au sein du jet. L'entrainement du gaz
périphérique est favorisé par des jets de plasma rapides en sortie de tuyére et par la différence
de densité et de viscosité entre le gaz plasma et le gaz environnant. Ces derniéres remarques
s'appliguent également au cas ou le gaz environnant, inerte ou réducteur, contient de l'air

résiduel.

Les particules de silicium sont plus rapidement fondues et vaporisées lorsque le courant
d’arc ou la proportion d’hydrogéne dans le mélange de gaz plasmagénes sont augmentes.
Aussi, leur temps de séjour dans le plasma étant plus longs lorsqu’une tuyere de diametre

plus élevé est utilisée, leur fusion et vaporisation sont aussi améliorées.

Les calculs montrent également que les particules de 5 um sont fortement vaporisées,
y compris lorsqu’elles sont traitées dans des jets de plasma avec une enthalpie faible : par
exemple, le taux de vaporisation est supérieure a 25%, pour un plasma d’argon, un diametre
de tuyere de 8 mm et un courant d'arc a 300 A, alors que les particules de 50 um sont
entierement fondues avec un plasma d’argon-hydrogéne mais que partiellement fondues avec

un plasma d’argon.

[11.3.2. Influence du confinement du jet de plasma
Le prolongateur en graphite a pour fonction de confiner le jet de plasma et les particules

traitées en vol. Il permet de limiter le contact des particules avec I'air lors de leur traitement et
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leur dispersion. Il permet également de limiter le refroidissement du creuset, méme lorsque
celui-ci est positionné loin de la sortie de tuyere afin de I'éloigner des zones d’écoulement du
jet les plus rapides et ainsi d’éviter le soufflage du bain de silicium liquide par le jet de plasma.
Les simulations numérigues présentées dans ce paragraphe ont permis de valider I'intérét de

ce confinement du jet avant sa mise en place expérimentale.

Les conditions opératoires de la torche sont identiques pour les calculs présentés dans
ce paragraphe : plasma Ar-H; (25%vol en H), 44 I/min, 600 A, tuyere de 8 mm. Afin de montrer

I'effet du prolongateur et du creuset sur I'écoulement, trois cas sont présentés :

o écoulement de plasma libre en atmosphére contr6lée (argon-hydrogene) : cas

dénommé « atmosphére contrblée »,

0 écoulement de plasma en atmospheére contrdlée (argon-hydrogéne) en présence d'un

creuset mais sans prolongateur : cas dénommeé « sans prolongateur »,

o0 écoulement de plasma en atmospheére contrdlée (argon-hydrogéne) en présence d’'un

creuset et d’'un prolongateur : cas dénommeé « avec prolongateur ».

Les dimensions et les paramétres géomeétriques du systéme « torche-prolongateur-

creuset » utilisés dans ces calculs sont précisés sur la Figure 104.

®80 mm

D20 mm 10 mm

Prolongateur
Prolongateur

60 mm
100 mm

lf:?mm 25mm

@120 mm

Figure 104 : Parameétres géométriques du systeme « torche-prolongateur-creuset »
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a. Influence de la présence d’'un prolongateur et d’  un creuset sur I'écoulement
Les champs de température en sortie de torche sont peu modifiés comme attendu
(Figure 105). Par contre, le confinement du jet conduit & son allongement, comme l'indique la
variation de la température du jet de plasma le long de I'axe du jet (Figure 106).

En comparaison avec un jet libre, la présence d’un prolongateur et d’'un creuset permet
également d’élargir la « zone de traitement efficace » du silicium (Figure 107), définie au

paragraphe précédent.
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Figure 105 : Champ de température de I'écoulement,

avec et sans prolongateur (échelle en Kelvins) Figure 106 : Variation de la température suivant I'axe

du jet en fonction de la configuration expérimentale
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Figure 107 : Zone de « traitement efficace » du silicium en fonction de la configuration expérimentale
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La variation de l'intensité turbulente du jet le long de l'axe (Figure 108) montre que le
prolongateur et, dans une moindre mesure, le creuset retardent et limitent la transition
turbulente du jet, en comparaison avec un jet libre. L'intensité turbulence (IT) est définie
comme le rapport de la racine carrée des fluctuations moyennes de vitesse turbulence (u’) sur
la vitesse moyenne du gaz (U) :

IT = (72)

o'
7

L’intensité turbulente atteint 100% pour I'écoulement libre et 70% pour un écoulement
confiné par le prolongateur et le creuset. L'entrainement du gaz périphérique est aussi moins
important avec I'écoulement confiné, comme le confirme la variation de la teneur en air résiduel
le long de I'axe du jet (Figure 109). Le mélange du jet de plasma avec I'atmosphére « froide »

dans lequel il s’écoule, est également limité par la présence du creuset.
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Figure 108 : Variation de l'intensité turbulente selon ~ Figure 109 : Variation de la fraction volumique en
'axe du jet' en fonction de la Configuration air résiduel selon I'axe du jet, en fonction de la

expérimentale configuration expérimentale

L’allongement du jet et un mélange moins efficace avec I'atmosphére environnante en
présence d'un prolongateur conduit & une température moyenne plus élevée (1630 K avec
prolongateur contre 1520 K sans prolongateur) a cause du flux thermique plus élevée apporté

par le jet de plasma (Figure 110).
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Figure 111 : Zone de calcul du flux
thermique apporté par le jet de plasma aux
parois du creuset

Figure 110 : Flux de chaleur apporté par le jet de
plasma a la paroi supérieure du creuset

b. Effet sur le traitement de particules
La Figure 112 et la Figure 113 représentent respectivement la variation de la fraction
liquide et de la fraction vaporisée de particules de 5 et 50 um de diametre traitées dans un jet
de plasma libre ou confiné par un prolongateur en graphite. Les conditions opératoires de la

torche sont identiques et le creuset est présent dans le domaine de calcul.

Elles montrent que le traitement des particules de 5 um n’est pas modifié par la présence
du prolongateur ; les conditions plasma choisies assurent leur rapide fusion et évaporation. En
revanche, le confinement permet d’améliorer le degré d’évaporation des particules de 50 um :

~55% sans confinement contre ~70% avec confinement.
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Figure 112 : Variation de la fraction massique
fondue de particules de 5 et 50 um, avec ou sans
confinement par un prolongateur

Figure 113 : Variation de la fraction massique
vaporisée de particules de 5 et 50 um, avec ou
sans confinement par un prolongateur

Si les temps de séjour des particules dans le jet de plasma (pour mémoire, les particules

sont injectées sur I'axe de la torche) ne sont pas modifiés de fagon significative par la présence
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du prolongateur (Figure 114), 'augmentation de I'évaporation des particules s’explique par la
modification du champ de température du jet de plasma avec le prolongateur et donc des flux

thermiques recus par les particules.
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Figure 114 : Temps de séjour de particules de 5 et 50 um, avec ou sans confinement

c. Influence de la distance entre le prolongateur e  tlatorche sur le jet de plasma
Les simulations numériques ont permis d’étudier I'influence de la distance entre I'entrée
du prolongateur et la sortie de torche, notée Dy (voir Figure 82), sur I'écoulement plasma, les
autres parametres géomeétriques étant conservés (définis sur la Figure 104) étant conservés.

Nous présenterons ici deux cas correspondant a une distance Dp.tde 0 ou 10 mm.

Un inter-espace entre la torche et le prolongateur (Dp,+=10 mm) favorise I'entrainement
du gaz environnant par I'écoulement plasma par effet Venturi favorisé par la vitesse élevé du
jet en sortie de tuyere (> 1000 m/s), qui entraine une légere dépression en périphérie du jet
(Figure 115). En présence du prolongateur, la vitesse du gaz augmente et la pression diminue
(Figure 116), en périphérie du jet et prés de I'émergence du jet de plasma, la ou il est le plus

fortement accéléré.

Comme au paragraphe l11.3.1.c, une fraction d’air (0,05% en volume) a été ajoutée dans
le gaz entrant par les frontiéres libres pour simuler I'air résiduel présent expérimentalement.
En sortie de la torche et a proximité des parois du prolongateur (en périphérie du jet), la
concentration en air est plus importante en présence d'un inter-espace entre la torche et le
prolongateur (Figure 117). Cette zone est également plus froide (Figure 118) a cause de l'effet

Venturi.

Toutefois, la variation de la température du jet le long de son axe (Figure 119) montre
une légéere diminution, lorsque l'inter-espace est supprimé alors que I'écoulement ne subit plus
le refroidissement imposé par la pénétration du gaz périphérique via l'inter-espace et que,

comme attendu, la température du prolongateur a augmenté d’environ 275 K (1695 K pour D,
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+ = 0 mm contre 1420 K pour Dpt = 10 mm) alors que la température du creuset diminue
d’environ 80 K (1550 K pour Dyt = 0 mm contre 1630 K pour Dy = 10 mm).

En résumé, le gaz ambiant froid aspirée par effet Venturi isole au départ les parois du
prolongateur et limite ainsi les pertes thermiques aux parois du prolongateur et donc le

refroidissement du jet.
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Figure 115 : Vecteurs vitesses prées de la sortie de Figure 116 : Pression dans I'espace entre le
torche (avec prolongateur) (échelle en m/s) prolongateur et la sortie de torche, avec ou sans

prolongateur
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Figure 117 : Répartition de I'air dans I'écoulement, en Figure 118 : Champ de température dans
fonction de la distance entre le prolongateur et la I'écoulement, en fonction de la distance entre le
torche (échelle en fraction volumique d’air) prolongateur et la sortie de torche (échelle en Kelvin)
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Figure 119 : Variation de la température du jet suivant I'axe, en fonction de la distance dp-t (distance entre
I'entrée du prolongateur et la sortie de torche)

d. Bilan
Le prolongateur réduit le niveau de turbulence de [I'écoulement et retarde le

refroidissement du jet par mélange avec le gaz ambiant. Il conduit donc a un allongement du
jet car le mélange avec le gaz périphérique et donc son refroidissement est moins efficace. Il

conduit aussi a une augmentation de la fraction vaporisée des particules de silicium.

Cependant, une partie de I'énergie du jet peut étre transférée aux parois internes du
prolongateur par convection et rayonnement. L’introduction d’'un espace entre la torche et
I'entrée du prolongateur conduit a un entrainement du gaz extérieur dans le prolongateur par
effet Venturi. Ce gaz froid est introduit a proximité de la zone de traitement des particules mais

il permet de limiter les échanges thermiques avec le prolongateur.

111.3.3. Influence des conditions opératoires sur|l  'écoulement a proximité du creuset
a. Vitesses du gaz au voisinage du creuset
Pour comparer l'influence des conditions opératoires de la torche sur la vitesse de
I'écoulement a proximité du creuset, deux valeurs particulieres de la vitesse, définies sur la
Figure 85, sont étudiées : la composante axiale de la vitesse (Va) @ 5 mm au-dessus du creuset

sur I'axe et la composante radiale de la vitesse (V,) au niveau du creuset.

Les simulations numériqgues montrent que les tendances avec des variations de
conditions de fonctionnement de la torche sont similaires pour ces deux vitesses (Figure 120,
Figure 121). Par exemple, ces vitesses augmentent avec le débit de gaz plasmagene et la

teneur en hydrogéne du mélange de gaz.
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Figure 120 : Variation de la vitesse axiale (Va) 2 5 Figure 121 : Variation de la vitesse radiale (Vi) prés
mm du creuset en fonction des conditions plasma du creuset (x=0) en fonction des conditions plasma
(600 A — diamétre de tuyére : 8 mm) (600 A — diamétre de tuyére : 8 mm)

Le Tableau 21 résume les valeurs maximales calculées de la vitesse radiale en fonction
de différentes conditions opératoires : débit de gaz plasmagéne, proportion de I'hydrogéne
dans le gaz plasmagéne, diamétre de tuyere de la torche (d;), longueur du prolongateur (L) et
distance torche-creuset (dc+). L'influence d’autres paramétres géométriques sur la vitesse au
niveau du creuset a été étudiée comme par exemple, 'évasement du prolongateur ou le
diamétre intérieur du premier trongcon du prolongateur mais seuls sont présentés les

parametres les plus influents.

Cas 1 2 | 3|4 |5 |6 |7 |8 |9 |10]11]|12]13]14
Débit (NI/min) 44 | 60 | 44 | 60 44
Teneur Hz (%) 25 0 25
Tuyére (mm) 8 6 10 8
Erisi”e‘;e(mm)mmhe' 155 145 | 180 | 95 | 115 | 155 | 100
Iljr)cr)]l%LrJlZ:rteur (mm) 120 60 | 80 )
\nq;?:;; e (m /r;dia'e 34 | 48 | 20 | 33 | 41 |50 | 41 | 28 | 29| 6 | 55 | 50 | 24 | 60

Tableau 21 : Conditions opératoires considérées pour le modéle et vitesses radiales calculées

Les vitesses du gaz en haut du creuset atteignent des valeurs importantes (supérieures
a 100 m/s pour la composante axiale et jusqu’a 60 m/s pour la composante radiale), méme si
en sortie de creuset (Vs), elles sont déja plus faibles (de I'ordre de 10-20 m/s). Il est nécessaire
de chercher & les minimiser pour limiter les éjections du silicium liquide contenu dans le
creuset. A I'aide d’une régression multiple réalisé avec le logiciel STATGRAPHICS, l'influence
des paramétres opératoires sur les vitesses du gaz prés du creuset a été quantifiée. Pour cela,
un cas de « référence » a été défini : le cas n°1 dans le Tableau 21. Pour obtenir I'équation

adimensionnée par régression multiple, nous avons considéré la variation relative des
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parameétres par rapport au cas de référence, c’est-a-dire le rapport entre la valeur pour un cas
donné sur la valeur pour le cas de référence. La relation suivante a été obtenue, avec le carré

du coefficient de corrélation linéaire (R?) égale a 0,87 (voir Figure 122) :

,y . L
. m H(%vol) Débit (“/ynin) di—c(mm)  (73)
Vitesse , (?) =825+138+ ————+39.3% — L 851 ———
L,(mm) d;(mm)
+ 8.6 * W — 26 x ———
80
2 R2=0,8733
8 —
> L
o E
25
9 :" 40
25
I
§ €
> |
0
0 40 80

Vitesse prédite par la relation (64) (en m/s)

Figure 122 : Corrélation entre les résultats numériques de la vitesse radiale du gaz au niveau du creuset
et les valeurs prédites par la relation (73)

Plus le coefficient de pondération du paramétre considéré est élevé, plus son influence
sur la vitesse est importante. Le signe indique également dans quel sens la vitesse évolue. Un
signe négatif, comme par exemple pour la distance torche-creuset, indique que la vitesse
diminue lorsque ce paramétre augmente alors qu’un signe positif, comme par exemple pour

le débit de gaz plasmagene, indique que la vitesse augmente lorsque ce paramétre augmente.

La composante radiale maximale de la vitesse prés du creuset est conditionnée par les
parameétres suivants, classés selon les coefficients de pondération donnés par la relation (73),

par ordre décroissant :
- la distance torche/creuset (coefficient : -85,1) : en éloignant le creuset de la sortie de

torche, I'écoulement est ralenti prés du creuset, du fait d’'un refroidissement plus

important du jet.

- le débit de gaz plasmagéne (coefficient : 39,3) : les vitesses du jet en sortie de tuyere

sont plus élevées pour de forts débits de gaz.

- le diametre de tuyéere (coefficient : -26) : le jet est plus détendu et donc plus ralenti avec
une tuyére élargie. De plus, l'effet Venturi qui induit un entrainement du gaz

périphérique froid est plus important avec un jet rapide.
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- lateneur en hydrogéne (coefficient : 13,8) : le jet de plasma est plus rapide, du fait de

la plus faible densité de I'hydrogene.

- la longueur du prolongateur (coefficient : 8,6) : le prolongateur gaine I'écoulement

jusqu’au creuset, ce qui augmente les vitesses prés de ce dernier.

b. Température du creuset
La température du creuset est un parametre important pour le procédé, puisqu'il est
nécessaire de maintenir le silicium en fusion (T: = 1414°C) dans le creuset, comme cela sera

expliqué au chapitre suivant.

Les prédictions numériques de la température du creuset sont résumeées dans le
Tableau 22. Elles montrent que cette température dépend principalement de la composition
du gaz plasmagéne, en particulier de sa teneur en hydrogene qui augmente les transferts
thermiques par sa conductivité thermique plus élevée, et d'autre part, de la puissance

thermique fournie par la torche au systeme.

Conditions opératoires — Distance Creuset/Torche : 155 mm
Température
Courant Débit Teneur Enthalpie Puissance moyenne de
d'arc de gaz en Hy massique du thermique creuset
Cas
gaz
A NI/min % MJ/kg kw K
A 600 60 25% 19,5 25 1760
B 600 60 0% 6,5 11 1270
C 600 44 25% 19 18 1630
D 600 44 0% 8 10 1150
E 300 60 25% 9 12 1400
F 400 60 25% 16 14 1530
G 700 60 0% 9 14,5 1370

Tableau 22 : Influence des conditions plasma sur la température moyenne du creuset
En effet, pour des puissances thermiques proches (cas F et G) ou pour des enthalpies
massique de gaz équivalentes (cas E et G), I'ajout d’hydrogene dans le mélange de gaz
conduit a une augmentation de la température du creuset. Par ailleurs, pour la méme teneur
d’hydrogéne (cas A et C) et le méme courant d’arc, la température du creuset est plus élevée
pour un débit de gaz plus élevé a cause de I'augmentation de la tension d’arc (arc allongé) et

de la diminution des pertes thermiques a I'anode (couche froide plus épaisse).
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Pour une condition de fonctionnement de torche donnée, les parametres géomeétriques
du systéme torche-prolongateur-creuset (présence ou non d’'un prolongateur, sa longueur, la
distance creuset-torche) influent de maniere non négligeable sur le chauffage du creuset par
I'écoulement gazeux (Tableau 23). Le rapprochement du creuset de la sortie de torche
augmente la température du creuset, puisque I'écoulement en contact avec le creuset est plus
chaud. En gainant I'écoulement et en limitant le refroidissement en aval par le mélange avec
le gaz environnant, la présence d'un prolongateur permet également d’augmenter

sensiblement la température du creuset.

Conditions opératoires : 600A - 44 L/min — Ar-H > (25%vol)
Température de
Distance Torche- Longueur Prolongateur (Oui/Non) creuset (K)
Creuset (mm) Prolongateur
85 60 Oui 1700
100 - Non 1650
105 80 Oui 1670
155 - Non 1520
155 120 Oui 1630
180 120 Oui 1400

Tableau 23 : Influence de la configuration expérimentale sur la température moyenne du creuset
Une régression multiple a également été établie entre la température du creuset et les
paramétres opératoires. La relation est la suivante, avec le carré du coefficient de corrélation

linéaire (R?) égale a 0,84 (voir Figure 123) :

Température reyser (K) (74)
1110 + 4095 » LW W oo, 5, Geclmm) o
= S — 8 —— B3x— .
600 155
H,(%vol) L,(mm)
* —25 +117.7 * —120

La température du creuset dépend principalement des parameétres suivants, classés

selon les coefficients de pondération donnés par la relation (74), par ordre décroissant :

- le courant d'arc (coefficient : 409) : en augmentant le courant d’arc, le flux thermique

apporté au creuset par le plasma est plus élevé,

- la distance torche-creuset (coefficient : -397) : en réduisant la distance entre le creuset

et la sortie de torche, le creuset est plus proche des zones chaudes du jet de plasma,

- lateneur en hydrogéne (coefficient : 376) : la conductivité thermique du gaz conditionne

en grande part les transferts thermiques entre I'écoulement et le creuset,
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- la longueur du prolongateur (coefficient : 118) : le prolongateur gaine I'écoulement

jusqu’au creuset, ce qui augmente légerement les transferts thermigues au creuset.
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Figure 123 : Corrélation entre les résultats numériques et les valeurs de la température du creuset
déduites avec la relation (74)

c. Bilan
L’influence des parameétres géométriques et opératoires de la torche sur la vitesse de
I'écoulement au niveau du creuset et sur la température moyenne du creuset a été étudiée
pour définir une configuration expérimentale permettant a la fois de limiter ces vitesses pour
réduire les éjections de silicium liquide hors du creuset, et de maintenir une température du

creuset le plus proche possible de la température de fusion de silicium.

L’étude paramétrique a montré que les parametres maximisant la température du
creuset sont aussi ceux qui augmentent les vitesses prés du creuset, comme lillustre le
Tableau 24.

Il est donc difficile & la fois de maintenir de faibles vitesses de gaz au niveau du creuset
et un creuset suffisamment chaud ; un compromis sera donc indispensable pour certains

parametres, en particulier pour la distance torche-creuset.

Cette étude numérique a permis de contribuer au dimensionnement de la configuration

expérimentale, présentée dans le 0 (voir paragraphe 1V.1.3).
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Tableau 24 : Résumé de l'influence de certains parameétres opératoires ou géométriques sur la vitesse
du gaz au voisinage du creuset et sur la température du creuset.

[11.3.4. Bilan de I'étude numérique

Le modele mis en place a permis de simuler (i) 'écoulement d’'un jet de plasma généré
par une torche a plasma de type arc soufflé et (ii) le traitement thermocinétique de particules
de silicium injectées dans ce jet de plasma. Les simulations numériques ont montré I'influence
des conditions opératoires de la torche et du confinement du jet de plasma sur I'écoulement
gazeux et sur le traitement des particules. Les principales conclusions de ces simulations sont

les suivantes :

0 Les caractéristiques du jet en sortie de torche (température, vitesse et compaosition)
sont conditionnées par les paramétres électrothermiques, eux-mémes dépendant du
courant d’arc, de la nature et du débit du mélange de gaz plasmagéne, et de la

géométrie de la chambre d’arc (en particulier le diameétre de la tuyere).

o Le refroidissement du jet de plasma qui s’écoule dans un gaz froid au repos est
conditionné par la turbulence qui s’initie en périphérie du jet et la nature de 'atmosphére
dans laquelle s’écoule le jet de plasma. Il est limité lorsque le jet de plasma est lent ou

encore lorsque il s’écoule en atmosphére d’argon.

o L'utilisation d'une tuyére de confinement en graphite (prolongateur) retarde et réduit le
niveau de turbulence dans I'’écoulement plasma et se traduit par un allongement du jet
de plasma, en retardant le mélange avec l'atmosphére périphérique. Cependant,

I'efficacité du prolongateur dépend également de la distance entre la sortie de torche et
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I'entrée du prolongateur. Du gaz environnant froid est aspiré par effet Venturi dans
I'inter-espace entre la torche et le prolongateur ; il limite le refroidissement du jet de
plasma grace a la couche de gaz froid qui s’écoule le long des parois internes du

prolongateur et réduit les transferts thermiques vers celles-ci.

Le traitement des particules de silicium et leurs temps de séjour dans le jet de plasma
sont conditionnés par les caractéristiques (vitesse et enthalpie du gaz) des zones de
I'écoulement traversées par les particules. La fusion et I'évaporation des particules de silicium

sont favorisées par :

» une teneur en hydrogéene de 25%vol (augmentation de la conductivité thermique du
gaz et donc des transferts plasma-particules) et un courant d’arc élevé (augmentation

de I'enthalpie du plasma),

* une tuyére de plus grand diamétre (8mm). Elle favorise I'obtention de jets de plasma

plus lents et donc des temps de séjour des particules plus importants,
» une atmosphére contrélée : argon, argon-hydrogéne,

« la présence de pieces de confinement, comme une tuyere de confinement, qui conduit

a l'allongement du jet.

L'optimisation des paramétres géométriques et de fonctionnement de la torche a
montré gu'il est difficile de maintenir a la fois des vitesses de gaz faibles prés du creuset et
une température de creuset élevée (> Tfsiicum). En effet, la réduction des vitesses du jet est
favorisée par une grande distance entre la torche et le creuset et par des jets de plasmas peu
enthalpiques (ex : argon) alors que I'augmentation de la température du creuset est favorisée
par une courte distance entre la torche et le creuset et par des plasmas tres enthalpiques (ex :

argon-hydrogéne).

L’ensemble des simulations numériques a contribué au dimensionnement du banc
expérimental, présenté dans le 0, en particulier pour le choix de la géométrie du prolongateur

et de certaines caractéristiques géométriques du systeme « torche-prolongateur-creuset ».

Par ailleurs, la comparaison de deux technologies de torche a plasma (torche a
« cathode froide » et torche a « cathode chaude ») a été également abordée en se basant sur
le modele développé. Les résultats des simulations numériques sont présentés dans I’Annexe
7. L'objectif de cette comparaison est d'appréhender le changement de technologie lors d’'une
éventuelle mise a une échelle supérieure du procédé. En effet, les caractéristiques
électrothermiques (courant et tension d'arc, rendement thermique, géométrie de tuyere) des
deux technologies sont assez différentes, ce qui entraine des différences notables dans les

champs de température et de vitesse, a I'’émergence du jet.
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Chapitre IV. Etude expérimentale
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L’étude expérimentale a eu pour objectif d’étudier le procédé a deux étapes, développé
et décrit dans le paragraphe 11.3.1, et de valider la faisabilité de la purification des déchets de
silicium pulvérulent avec ce procédé. Elle s’est appuyée sur les résultats des calculs
thermodynamiques (paragraphe I1.2) et les tendances dégagées par I'étude numérique
(Chapitre 1ll). Les essais réalisés a I'échelle du laboratoire et couplés a des analyses de la
matiére traitée ont permis de caractériser I'effet physico-chimique du plasma sur les particules

de silicium oxydées.

Plusieurs poudres de silicium ont été utilisées (Tableau 8 au paragraphe Il.1) : une sciure
issue de la découpe diamant (11-0), une sciure issue de la découpe slurry (RH3-0), une poudre

de concassage (FE1-0) et une poudre de silicium commerciale (TE1-0).
L'étude a été menée en trois phases.

La premiére a consisté a étudier la premiére étape du procédé, c’'est-a-dire le traitement
dans le jet de plasma des particules de silicium oxydé. L’'objectif était de définir les conditions
opératoires favorisant la désoxydation du silicium. Pour s'affranchir des difficultés de
distribution de la sciure jusqu'au jet de plasma, dans un premier temps, une poudre
commerciale, composée de particules de silicium de taille micrométrique, a été utilisée.
Cependant, la teneur initiale en oxygéne (<0,1%pds) de la poudre étant inférieure a la limite
de détection du moyen d’analyse de la teneur en oxygene (Annexe 1), cette poudre a été pre-
oxydée a I'air dans un four (1200°C) et pour des durées d’oxydation variables (de 0,5 a 6h)
pour modifier de fagon contrdlée la teneur en oxygéne de la poudre (Figure 124). Dans un

second temps, la purification de déchets de silicium (11-0, RH3-0, FE1-0) a été étudiée.
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Figure 124 : Influence de la durée de pré-oxydation sur la teneur en oxygéne de la poudre TE1-0

La seconde phase de I'étude a porté sur I'étude de la deuxieme étape du procédé, c’est-

a-dire la fusion de la poudre de silicium maintenue dans un creuset et fondue par I'écoulement

généré par la torche a plasma. L'objectif de cette phase était de déterminer si cette étape avait
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un effet sur la purification du silicium. Pour cela, des pastilles de sciure compactée ont été

fondues soit par le jet de plasma soit dans un four en atmosphere d’argon.

Enfin, la_derniere phase de I'étude a consisté a produire des lingots de silicium de

guelques dizaines de grammes, a partir de différents déchets de silicium et avec différentes
conditions opératoires. L'objectif de cette phase était de valider la faisabilité de purifier des

déchets de silicium avec le procédé développé dans ces travaux de these.

Les moyens de caractérisations physico-chimiques de la matiéere traitée sont présentés

en Annexe 1.

Ce chapitre commence par décrire le moyen d’'essai développé puis présente les

résultats des différentes phases de I'étude expérimentale.

IV.1. Description du moyen d’essai
IV.1.1. Banc expérimental

Le schéma du procédeé est présenté sur la Figure 126. Les essais sont réalisés sous une
atmosphére non oxydante (argon/argon-hydrogene) dans une chambre (Figure 125) en acier
inoxydable & double paroi refroidie par circulation d’eau a la pression du réseau de ville (4 bars
- 27 I/min). Sa hauteur est de 1 meétre et son diametre intérieur est égal a 0,3 m. Deux hublots

en quartz permettent I'observation du traitement de la poudre lors du déroulement de I'essai.

La torche a plasma, présentée au paragraphe 11.3.2, est introduite dans la chambre par

I'intermédiaire d’un fourreau en acier inoxydable sur lequel elle est vissée.

Le tube de transport de la poudre est également inséré dans la chambre a travers un
passage étanche. Les moyens de distribution et d’'injection de la poudre sont présentés plus

en détail dans le paragraphe 1V.1.2.

En sortie de la chambre, un extracteur de gaz (débit nominal : 700 m%nh) ventile
I'atmosphére de la chambre et une vanne pointeau permet de contréler la surpression dans la
chambre, mesurée par un manometre. Une soupape et un disque de rupture en graphite

permettent de palier aux surpressions accidentelles (> 1 bar relatif).

Le dégazage préliminaire de la chambre (environ 50 mbar) est réalisé a l'aide d’'une
pompe a vide primaire (16 m*/h). La chambre est ensuite remplie a I'argon avant la réalisation
des essais. Les entrées d’air sont estimées inférieures a 0,1 I/min a pression atmosphérique.
Lors du traitement plasma, la teneur en oxygéne a été estimée autour de 0,05% en volume

(soit 500 ppm) a l'aide d’une sonde zircone.
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Un systéme d’acquisition de données a été mis en place pour suivre les évolutions de la
tension d’'arc, du bilan thermique de la torche et de la chambre refroidie et enfin, pour controler

les températures de I'atmosphére environnant le creuset et celle des gaz en sortie de chambre.

Source
de courant
+ =

vl

e Fa1li (entrée,
Bofte de ( /

jenction 3. Fau(sortie)

F 3
_______ | RF

h 4
Distributeur @
K<)

—

Extracteur Pompe
-\ £
=
Figure 125 : Montage expérimental Figure 126 : Schéma du procédé de traitement

des déchets de silicium

IV.1.2. Distribution et injection de la poudre
La difficulté de distribuer la sciure de silicium par transport gazeux a conduit a

développer un distributeur de poudre adapté aux poudres fines, agglomérées et de faible
coulabilité.

Enceinte sous argon

=Poudre
\ L

Bol vibrant Entonnoir
1 1 1 1
v
Sortie Poudre + Gaz
Figure 127 : Distributeur a bol vibrant Figure 128 : Bol vibrant et entonnoir de sortie
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Les distributeurs utilisés en projection plasma ne permettent pas de transporter ce type
de poudre a des débits massiques convenables (> 5 g/min) et avec des débits de gaz porteur
limités (< 10 NI/min), sans colmatage fréquent du circuit d’alimentation de poudre. Pour les
poudres qui ont une bonne coulabilité comme la poudre de concassage, le transport a été
assuré par un dispositif & bol vibrant (Figure 128) pour lequel les particules sont entrainées
par centrifugation a I'aide d’'un moteur vibrant a travers les rainures du bol jusqu’a un entonnoir
(Figure 127). Les particules sont ensuite fluidisées par le gaz porteur jusqu’a la sortie de

l'injecteur a travers des tubes de convoyage.

Dans un premier temps, 'alimentation de la sciure de silicium dans le jet de plasma a
été assurée par un lit fluidisé classique (Figure 129), noté a, puis un lit fluidisé modifié, noté B.
Le premier permet d’obtenir un débit massique de 2 g/min avec des débits élevés de gaz
porteur (>10 NI/min) alors que le second permet d’atteindre 3 g/min avec des débits de gaz

porteur plus faibles (de 3 a 8 NI/min).

Gaz + Poudre Gaz + Poudre

Gaz de

fluidisation
[

Enceinte sous argon

:Poudre

Poudre Poudre
en vrac en vrac Bol vibrant

| —— Racleur tournant

I / Filtre 1 mm

Gaz de fluidisation 1 1

Lit Fluidisé o Lit Fluidisé R
Sortie Poudre + Gaz

Figure 129 : Schéma des distributeurs de Figure 130 : Distributeur a racleur tournant
poudre par lit fluidisé

Dans un second temps, a partir du principe du bol vibrant, un moyen de distribution a
été développé pour augmenter les débits massiques jusqu’a 10 g/min au mieux, avec un débit
de gaz porteur de 5 NI/min (Figure 130). La poudre est placée dans le bol vibrant et les
particules sont entrainées jusqu’a I'entonnoir de sortie, dans lequel est placé un filtre (maille
d’ouverture de 500 um). Un racleur tournant est positionné dans I'axe de I'entonnoir et au-
dessus du filtre afin de casser les agglomérats et de permettre le passage des particules a
travers les mailles du filtre. Les particules sont alors fluidisées par le gaz porteur et

transportées jusqu’a la sortie de I'injecteur.
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Le Tableau 25 résume les différentes caractéristiques des distributeurs de poudre

utilisés pour la sciure 11-0.

Distributeur Bolvibrant  |Lit Fluidisé  « Lit Fluidisé B Racleur
tournant
Débit de gaz Porteur | 5-10 NI/min 10-20 NI/min 3-8 NI/min 2-6 NI/min
Débit de poudre < 0,5 g/min < 2 g/min < 3 g/min < 10 g/min
Colmatage fréquent fréquent peu fréquent rare
Remarques - - débit irrégulier -

Tableau 25 : Performances des distributeurs de poudre pour la sciure 11-0
L'injecteur de poudre est un tube de diametre interne égal & 2 mm. Il a été positionné
(Figure 131) soit en interne (en noir sur la Figure 131) soit en externe a la torche (en rouge sur
la Figure 131).

Injection Injection

interne 2mm externe

3mm

Torche a plasma |.

g 9mm

Intérieur de la tuyére . .

Torche a plasma .

Figure 131 : Injection de la poudre en interne ou en externe a la torche
IV.1.3. Configurations expérimentales
Différentes configurations du réacteur ont été testées dans le but de définir celles qui
permettaient la meilleure tenue en température du montage et un traitement efficace de la
sciure de silicium. Nous présentons les deux principales configurations qui répondaient le

mieux a ces critéres.
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» Configuration A : collecte des particules aprés tra itement dans le jet de plasma -

Etude de la 1 ®® étape du procédé (Figure 132) :

Les particules sont injectées et traitées dans le jet de plasma qui les accélere vers un
tube de collecte, en acier inoxydable de 45 mm de diametre et de 700 mm de longueur. Les
particules resolidifiées sont collectées au fond du tube.

L Torche a plasma

- Injectionde
poudre

Jet de plasma

< Atmosphére

) ; contrdlée
Particules 150mm

fondues

«———1— Tubedecollecte

700 mm

Figure 132 : Systeme de collecte en vol des particules apres traitement dans le jet de plasma

» Configuration B : montage incluant un creuset et un prolongateur en graphite -

Etude de la 2 ®™ étape du procédé et de I'ensemble du procédé (Figu re 133):

Cette configuration est utilisée pour étudier I'ensemble du procédé, c’est-a-dire le
traitement des particules dans le jet de plasma suivi d'un traitement dans le bain liquide
contenu dans le creuset. Son dimensionnement a été basé sur les prédictions de I'étude
numérique, présentées dans le Chapitre Ill. Les parametres géométriques utilisés pour le
systeme « torche-prolongateur-creuset » sont précisés dans la Figure 134. Une variante de
cette configuration a également été utilisée pour étudier le procédé sans le prolongateur en

graphite (Figure 135).

Pour I'étude de la deuxieme étape du procédé, la sciure compactée est placée dans le

creuset et directement fondue par le jet de plasma.
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Jet de plasma

1%* étape —

p—

28me étape —

L Torche a plasma

— Injection de poudrt

Atmosphére
controlee

— Prolongateur

| Particules
fondues

L Siliciumliquide

— Creuset « chaud »

Figure 133 : Procédé de purification de silicium

10 mm

120 mm
D80 mm

10-40 mm

Figure 134 : Caractéristiques géométriques
de la configuration expérimentale

IV.1.4. « Indicateurs de performances » du procédé

Jetde

— Torche a plasma

Injection de poudre

plasma

| Atmosphére
controlée

Particules fondues

| Siliciumliquide

- Creuset « chaud »

Figure 135 : Procédé de purification de la sciure (sans

prolongateur)

plasma

Plusieurs criteres ont été définis pour comparer les performances du procédé, en terme

de purification de la poudre traitée et des rendements matiére et énergie.

Le taux de désoxydation (ou de décarburation) a été défini comme le rapport entre la

teneur en oxygéne (ou en carbone) de la poudre aprés traitement plasma a la teneur en

oxygeéene (ou en carbone) de la matiére brute :

Teneursingie en 0 (%opds) — Teneuriyitiqre en O (%pds)

Désoxydation (%) =

Teneuripitiqie €n 0 (%pds)
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Teneursinge en C (%pds) — Teneuriitiqe en C (%pds)

Décarburation (%) = (76)

Teneuriyitiaie €n C (Y%pds)

Le rendement matiére du procédé a été défini comme le rapport de la masse du lingot

collectée dans le creuset a la masse de sciure injectée :

Masse du lingot de Si
R, (%) = g 9)

Masse de sciure injecté (g) (77)

Pour tenir compte du rendement de récupération du silicium, un facteur égal a la teneur

en silicium de la matiere brute a été ajouté dans la relation ci-dessus.

Masse du lingot de Si
Rei(%) = g (9)

Masse de sciure injecté (g) * Teneur en Si du déchet (%owt) (78)
La consommation énergétique du procédé a été définie comme le rapport de la
puissance électrique consommeée par la torche a plasma (en régime stationnaire, pendant

I'injection de la poudre) a la quantité de matiére collectée dans le creuset :

KWh\  Puissance électrique (kW)
NR](kg)_ . (kg (79)
Débit injecté (T) * Ry, (%)
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IV.2. Résultats de I'étude expérimentale

IV.2.1. Etude de la premiére étape : désoxydation e n vol de particules de silicium
partiellement oxydées

a. Ultilisation d'une poudre de silicium commerciale pré-oxydée
Pour s’affranchir des problemes de coulabilité de la sciure et de son injection dans le jet
de plasma, une premiére campagne d’essais a été réalisée avec une poudre de silicium,
sphéroidisée par plasma inductif et commercialisée par la société Tekna (TE1-0). La pureté
de cette poudre est supérieure a 99%(massique) et les particules ont des diamétres compris
entre 50 et 100 pm (dso = 75 pm).

L’étude a porté sur l'influence des parameétres opératoires de la torche (courant d’'arc,
composition et débit du gaz plasmageéene, diamétre de tuyere) et de la teneur initiale en
oxygeéene de la poudre sur le traitement des particules. L'influence de la position de I'injecteur
de la poudre et du prolongateur en graphite a également été étudiée. Pour cette étude, la

configuration A, définie au paragraphe 1V.1.3, a été utilisée.

i. Influence de la teneur d’'oxyde initiale de lapo  udre
L'influence de la teneur initiale en oxygéne de la poudre sur le traitement des particules
en plasma a été étudiée pour des conditions opératoires de torche fixées : plasma Ar-H,, 600
A, diametre de tuyere : 8 mm. Les principaux résultats de cette étude sont résumés dans le
Tableau 26.

Durée de pré - | Enthalpie .
) » Teneur en oxygene Taux de
Courant Ar H oxydation a spécifique ] _
de la poudre désoxydation
1200°C du plasma
) Avant Aprés
A L/min h MJ/kg %
(Yopds) (Yopds)
0 <0,1 <0,1 -
0,5 0,76 0,56 26%
16,8
600 33 5 1 1,01 0,73 28%
3 1,52 1,21 21%
6 1,85 1,38 25%

Tableau 26 : Essais réalisés avec la poudre de silicium commerciale oxydée avant son traitement en
plasma

La teneur en oxygéne apres traitement est d’autant plus élevée que la teneur originale
en oxygene de la poudre était élevée (Figure 136), ce qui doit s’expliquer par les temps de
séjour des particules dans le jet de plasma identiques pour tous ces essais. La désoxydation
de la poudre, quantifiée par le rapport entre la diminution du taux d’oxygéne de la poudre apres

traitement sur sa teneur initiale, est de I'ordre de 20 a 25%.
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2,0% -

Teneur en oxygeéne
apres traitement (%wt)

0,0%

1,0% -

0,0%

Teneur en oxygéne avant traitement

1,0%

(%wt)

2,0%

Figure 136 : Influence de la teneur initiale de la poudre

en oxygene sur sa teneur finale

ii.  Influence des conditions plasma

50%
ey
3
8 5% -
c
1)
5
T
>
x
2
S 0y
0,0%

1,0%

Teneur initiale en oxygéne avant

traitement (%wt)

Figure 137 : Influence de la teneur initiale de la
poudre en oxygene sur le taux de désoxydation

L'influence des parameétres opératoires de la torche a plasma (composition et débit du

gaz plasmagene, courant d’arc) sur le traitement des particules de silicium a été étudiée, pour

une poudre de silicium pré-oxydée pendant 3 h &4 1200°C (teneur en oxygene avant traitement :

1,52%pds). Les conditions de I'étude et les résultats sont résumés dans le Tableau 27.

L’ensemble de ces essais a été réalisé sans le prolongateur, avec une injection externe de la

poudre et une tuyére de diametre égal a 8 mm.

Courant Enthalpie | Teneur en oxygene de la i ]
Ar H» Ptn o Désoxydation
d'arc spécifique poudre (%pds)
] Avant Aprés
A NI/min kw MJ/kg . . %
traitement traitement

600 33 5 15,4 16,8 1,21 21%
550 33 5 13,9 15,0 1,23 19%
500 33 5 12,6 13,6 1,22 20%
600 33 0 9,6 9,6 1,05 31%
600 33 2,5 14,2 154 150 1,11 27%
600 33 7.5 16,3 17,2 ' 1,36 11%
600 33 10 17,8 19,1 1,49 2%
300 60 0 3,8 2,3 1,03 32%
600 45 15 25,0 19,6 1,51 1%
600 20 He : 20 14,0 17,1 1,05 31%

Tableau 27 : Essais réalisés avec une poudre de silicium pré-oxydée et différentes conditions plasma
(diamétre de tuyére : 8 mm)
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La Figure 138 présente la variation du taux de désoxydation de la poudre en fonction
de I'enthalpie spécifique du plasma. Celle-ci ne semble pas avoir une incidence directe sur la

désoxydation par le traitement plasma.

& 50% . 50%

o
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& o % c

° o

< z o

8 0% o 0%

a 0 10 20 2 0% 10% 20%

Enthalpie moyenne du jet plasma Part H, dans la composition
(MJ/kg) plasma (%)
Figure 138 : Influence de I'enthalpie spécifique Figure 139 : Influence du pourcentage
du plasma sur le taux de désoxydation de la d’hydrogéne sur le taux de désoxydation de la
poudre apres traitement plasma poudre apres traitement plasma

Le taux de désoxydation diminue lorsque le pourcentage d’hydrogéne dans le gaz
plasmagene augmente (Figure 139). Cette augmentation s’accompagne en effet d’'une
augmentation de la conductivité thermique du gaz et donc du flux thermique aux particules.
Comme les résultats numériques I'ont montré (paragraphe 111.3.1), I'évaporation superficielle
des particules s'intensifie. Si la volatilisation de I'oxyde en surface est reliée aux phénoméenes
de vaporisation, la tendance observée expérimentalement n’est pas cohérente avec ce qui
était attendu. Les essais ont, en effet, montré que le taux de désoxydation est plus important
avec un plasma d’argon qui présente une conductivité thermique et une enthalpie spécifique
moins importantes qu’un plasma d’argon-hydrogéne.

Pour expliquer ce désaccord, plusieurs hypothéses peuvent étre avancées :

1. L’ajout d’hydrogéne dans le mélange de gaz plasmagéne conduit & une augmentation
des vitesses de I'écoulement et donc une diminution des temps de séjour des particules
dans le jet de plasma (Figure 140), comme l'ont montré les simulations (paragraphe
[11.3.1). De plus, le jet de plasma devient aussi plus turbulent et le mélange avec le gaz
froid environnant contenant de I'air résiduel provenant des fuites de la chambre est

accru.
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La vitesse du jet de plasma, en sortie de la tuyere, a été estimée, a partir du débit de
gaz plasmagéne, de sa densité a la température enthalpique et de la section de la tuyére, a

partir de la relation suivante :

n ()

k
St (m?) « pre(-%

Vitesse du jet (?) =

ou mg est le débit massique de gaz plasmagéne, St la section de la tuyére et pre la densité
du gaz a la température enthalpique. Cette température est déduite de I'enthalpie massique moyenne

du plasma Em, définie au paragraphe 11.3.2 (relation (20)).

1000

*

500 -

Vitesse moyenne
d'émergence (m/s)

0 I I I
0% 10% 20% 30%
Part de H, dans la composition du gaz (%)

Figure 140 : Influence du pourcentage d’hydrogéne sur les vitesses du jet de plasma en sortie
de torche

2. L’ajout d’hydrogéne dans le gaz plasmagene conduit & une augmentation de la
température des particules a cause de sa conductivité thermique élevée et les
particules de silicium deviennent plus réactives vis-a-vis de I'oxygene contenu dans
I'air résiduel de la chambre.

3. L'ajout d’hydrogene dans le gaz plasmagéne peut aussi favoriser I'évaporation en
surface des particules. La vapeur formée pourrait se recondenser sur la particule de
silicium sous forme de particules fines, rapidement oxydées lors de la mise a I'air des

particules traitées a I'argon pur ou a I'argon-hydrogene (Figure 141).
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Traitement a
I'argon-hydrogene

Traitement a
l'argon

Condensats

50 pm y - - 20 pm

Figure 141 : Morphologie des poudres traitées a I'argon (a gauche) et a I'argon-hydrogene (a droite)

iii.  Influence du diamétre de la tuyére
L’influence du diamétre de la tuyére de la torche a plasma sur le taux de désoxydation
des particules de silicium a été étudiée, pour une poudre de silicium pré-oxydée (avec une
teneur en oxygene initiale de 1,52%pds). Les résultats sont résumés dans le Tableau 28.
L’ensemble des essais a été réalisé sans le prolongateur, avec une injection externe de la
poudre et pour des conditions plasma identiques : plasma Ar-H,, 600 A.

Diamétre Enthalpie | Teneur en oxygéne de la Taux de
Courant [Ar |H2 R i i
de Tuyére du gaz poudre désoxydation
Avant apres
A L/min mm MJ/kg traitement traitement %
(Yopds) (%pds)
6 16,4 1,14 25%
8 16,8 1,21 21%
600 33 5 1,52
10 17,0 0,73 52%
12 16,6 0,51 67%

Tableau 28 : Principaux résultats des essais réalisés avec une poudre pré-oxydée pour différents
diameétres de tuyére

Le taux de désoxydation augmente avec le diameétre de tuyere (Figure 142). Les jets de
plasma sont alors plus lents et le temps de séjour des particules dans le jet de plasma sont
donc plus longs. Aussi, un jet plus lent limite I'entrainement de I'air résiduel dans la zone de

traitement de la poudre, comme I'ont montré les simulations numériques (paragraphe 111.3.1).
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Désoxydation aprés
traitement plasma (%wt)

100%

75%

50%

25%

0%

9 10

11 12

Diamétre de tuyére (mm)

13

Figure 142 : Influence du diamétre de la tuyéere sur le taux de désoxydation apres traitement plasma

iv.

poudre

Influence de I'atmosphére de la chambre et du m

ode d'injection de la

Les principaux résultats de I'étude de l'influence du prolongateur (voir Figure 134 pour

les parameétres géométriques), de la position d’'injection de la poudre (interne ou externe) et

de I'atmosphére de traitement (contr6lée ou non) sur le taux de désoxydation de la poudre

sont présentés dans le Tableau 29. Les conditions opératoires de la torche (courant d'arc,

diamétre de tuyére et mélange de gaz plasmagene) ont été maintenues constantes pendant

les essais. L'atmosphere est considérée comme contrdlée lorsqu’il y a eu un dégazage

préliminaire et un remplissage a I'argon, avant la réalisation de I'essai.

o Teneur en oxygene | Désoxy -
Courant | Ar H> Injection )
de la poudre dation
Atmosphére de la Prolong.
) avant apres
A L/min poudre %
(Yopds) (Yopds)
600 33 5 controlée Ext. Non 1,21 21%
600 33 5 Non controlée Ext. Non 150 1,59 -4%
600 33 5 controlée Int. Non ' 0,92 40%
600 33 5 controlée Int. Oui 0,32 69%

Tableau 29 : Principaux résultats des essais réalisés avec une poudre pré-oxydée pour différents
atmospheres de traitement et positions d’injection de la poudre

Les essais ont montré que l'injection interne de la poudre et I'utilisation d’'un prolongateur

« chaud » en graphite améliorent la désoxydation en vol de la poudre de silicium oxydée

(Figure 143). L'utilisation du prolongateur conduit & une légére contamination de la poudre en

carbone apres le traitement plasma (<0,1% pds de carbone avant traitement contre 0,3%pds

de carbone apres traitement).
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Figure 143 : Comparaison des teneurs de la poudre en oxygéne selon les conditions expérimentales
(poudre de silicium pré-oxydée 3 heures a 1200°C)

L'essai ou I'atmosphere n’était pas contrdlée (atmosphére d’air) a conduit a une Iégere
oxydation de la poudre traitée par plasma : 1,52%pds en oxygéne avant traitement contre

1,59%pds en oxygéne apres traitement.

Il est a noter que la qualité du gaz plasma n'a pas d’incidence notable sur le taux de
désoxydation. En utilisant de l'argon de haute pureté (impuretés < 5 ppm), le taux de
désoxydation n'a pas été amélioré par rapport a un essai avec un gaz de qualité moyenne

(impuretés de I'ordre de 100 ppm) : environ 20% dans les deux cas.

Ces résultats suggerent que des temps de séjour plus longs dans les zones chaudes
du plasma favorisent la désoxydation des particules. En effet, le prolongateur allonge le jet de
plasma et I'injection interne de la poudre permet d'allonger les trajectoires des particules dans

les zones chaudes du jet de plasma.

L'entrainement de l'air dans la zone de traitement semble également influencer la
désoxydation des particules. Lorsque I'atmosphere n’est pas contrdlée et contient une quantité
d’air élevée, les particules ne sont pas désoxydées. Le confinement du jet par le prolongateur
en graphite réduit I'entrainement du gaz ambiant qui contient de I'air résiduel, en limitant la

turbulence du jet comme cela a été mise en évidence par le modele (paragraphe I11.3.1).

v.  Observation des particules collectées et bilan
Cette étude expérimentale de la premiere phase du procédé a partir d’'une poudre
commerciale pré-oxydée a montré que les particules sont partiellement désoxydées lors de

leur traitement en vol dans le jet de plasma.
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De plus, l'observation de la section des particules au microscope électronique a
balayage en mode rétrodiffusé a mis en évidence la disparition de la couche d’oxyde, apres
traitement plasma. En effet, en se basant sur le contraste chimique observé en mode
rétrodiffusé et les analyses EDS (Figure 146, Figure 147), les particules pré-oxydées (durée
de pré-oxydation : 6 h) avant traitement présentent une couche d’'oxyde de l'ordre du pm
(Figure 144) alors qu’apres traitement plasma, cette derniére n’est plus observée (Figure 145).
Les conditions opératoires de la poudre traitée par plasma sont les suivantes : plasma Ar-Hy,

38 NI/min, H : 13%vol, 600 A, diametre de tuyere : 8 mm. Une injection externe de la poudre

a été utilisée et I'essai a été réalisé en I'absence du prolongateur en graphite.

Résine

Résine

COMPO 100KV  X5,000 lum WD 3.1mm ! COMPO 100 {10,00( Tum WD

Figure 144 : Section d’'une particule de silicium Figure 145 : Section d’'une particule de silicium
pré-oxydée pendant 6 heures observée au MEB traitée par plasma observée au MEB (mode
(mode rétrodiffusé) rétrodiffusé)
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Figure 146 : Analyse EDS de la couche d'oxyde Figure 147 : Analyse EDS de la particule de
avant traitement silicium cristallin apres traitement

Les distributions granulométriques de la poudre (Figure 148), avant et apres traitement
plasma, sont relativement proches, quelles que soient les conditions opératoires. La
vaporisation semble donc se limiter & la couche d’oxyde, pour ces tailles de particules.
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Figure 148 : Distribution granulométrique des poudres, avant et apres traitement plasma

L'ensemble des résultats montre que la désoxydation de la poudre de silicium

injectée dans le jet de plasma est régie principalement par la vitesse du jet de plasma

(Figure 149). En effet, comme l'ont montré les simulations numériques (paragraphe

111.3.1), un jet de plasma plus lent permet d’augmenter les temps de séjour des particules

dans les zones chaudes de I'écoulement et réduit I'entrainement du gaz périphérique,

contenant de l'air résiduel provenant des fuites de la chambre et/ou d'un dégazage

incomplet (teneur en O, de 'ordre de 500 ppm). Cette tendance est confirmée par les

résultats des essais avec une injection interne de la poudre qui conduit également a un

allongement du temps de séjour des particules et avec le confinement du jet de plasma

par un prolongateur en graphite qui limite I'entrainement de I'air et favorise I'allongement

du jet de plasma.
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Figure 149 : Influence de la vitesse du jet de plasma (relation (80)) en sortie de torche sur le taux

de désoxydation des particules
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b. A partir de déchets de silicium
Les particules des sciures de silicium (11-0, RH3-0) et de la poudre de concassage (FE1-

0) ont été collectées et analysées en vol aprés leur traitement en plasma.

i. Injection de la sciure de silicium dansun jetd e plasma
L'injection de particules fines dans un jet de plasma implique de leur donner une quantité

de mouvement au point d’injection Iégérement supérieure a celle du jet de plasma en ce point.

Il faut noter que les poudres de sciure sont composées de particules fines (diametre
moyen des grains autour de 4-5 um) et que les moyens généralement utilisés pour observer
in situ le traitement des particules en plasma [305] ne sont pas adaptés pour les tailles de
particules inférieures a 10 um.

Pour optimiser les conditions d’injection de la poudre, le dispositif SDC@, développé au
SPCTS, a éteé utilisé. Il comporte une caméra CCD qui donne la distribution du flux lumineux
émis par les particules chaudes dans une section perpendiculaire a la direction du jet de
plasma [310]. Il permet d'optimiser le débit de gaz porteur pour des conditions de plasma
données (Figure 150) ; par exemple, pour les jets de plasma Ar-H,, ce débit doit étre de I'ordre

de 4-5 NI/min contre 2 NI/min pour les jets de plasma Ar.

100
ArH2 (50 slm,H2 : 20%) =@=ArH2 (60 slm,H2 : 25%)
=@=Ar (40 slm) Ar (60 slm)

©
3
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‘s 50
o
=
£
2

_ ’NN
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0 2 4 6 8
Débit de gaz porteur (NI/min)
Figure 150 : Influence du débit de gaz porteur sur le flux lumineux émis par les particules dans le
panache du jet de plasma (courant d’arc : 600 A, injection interne de la poudre, sans prolongateur)
Les particules issues de la sciure ont été collectées en sortie d’injecteur, aprés
balayage d’'une plaque métallique sur laquelle est placé un ruban adhésif double face.
L’objectif était d’estimer la taille des particules avant leur injection dans le jet de plasma et de
vérifier qu’elles sont bien désagglomérées en sortie d’injecteur, les particules ayant une forte
tendance a s’agglomérer.
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La Figure 151 montre que les particules sont désagglomérées lors de leur fluidisation
par le gaz porteur, puisque leurs diamétres sont de I'ordre de quelques micromeétres (<10 pm),

ce qui correspond a la taille des particules €lémentaires de la poudre initiale.

Figure 151 : Particules de sciure collectées en sortie d'injecteur (observation au microscope optique)

ii.  Effet du traitement plasma sur la composition ¢ himique de la matiére
traitée

Les résultats de différents essais représentatifs de cette phase expérimentale sont
résumés dans le Tableau 30. Plusieurs déchets de silicium ont été traités : 11-0, RH3-0, FE1-
0. L’ensemble des essais a été réalisé avec le prolongateur, une injection interne de la poudre

et un diamétre de tuyéere de la torche de 8 mm.

) Teneur en Teneur en Surface
Enthalpie 2 . .
- o o @ carbone de la oxygéne de la spécifique
Q2 = spécifique 5 . . ”
S @ 8 poudre (%pds) poudre (%pds) (m#g)
o o °
o}
MJ/kg -g Avant | Aprés | Avant | Apres | Avant | Aprés
A 11-0 Ar 9,6 Tube 0,2 34,2 31
AL | 110 | Ar 9.6 Parois | 18 | 153 | 220 | 420 8 89
froides
B 11-0 | Ar-H2 15,5 Tube 0,9 34,8 29
C | RH3-0 Ar 9,6 Tube 9,6 1,6 17,2 42,0 - -
D | FE1-0 Ar 9,6 Tube - - 15 0,6 0.4 0,5

Tableau 30 : Résultats des analyses chimiques de différents déchets de silicium apres leur traitement
plasma
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Les particules des sciures (11-0 et RH3-0) n’ont pas subi de désoxydation notable aprés
le premier étage du procédé plasma. La désoxydation est cependant effective pour la poudre
de concassage (FE1-0) apres son traitement en vol. En revanche, les teneurs en carbone ont
diminué pour 'ensemble des essais réalisés avec les sciures, lorsque la matiére traitée est
collectée dans le tube. La décarburation est également confirmée par I'analyse XPS de la
poudre 11-0 (Tableau 31, Annexe 2) ou la teneur massique en carbone a I'extréme surface a
été divisée par 22 apres le traitement plasma alors que I'augmentation de la teneur en oxygene

est significative.

Si (Si 2p) 0 (O 1s) C (C 1s)

Avant Aprés Avant Aprés Avant Aprés

Teneur massique (%) 29,7 47,0 36,6 51,5 33,7 15
Teneur molaire (%) 17,2 33,3 37,2 64,1 45,6 2,6
Energie des pics (eV) 103-104 532-533 285

Tableau 31 : Analyse semi-quantitative (XPS) de I'extréme surface de la poudre 11-0 avant et aprés
traitement plasma (XPS)

Il faut noter que les teneurs en oxygene et en carbone varient selon le lieu de collecte
de la poudre traitée (Figure 152). Pour I'essai A, la teneur massique en oxygene de la matiere
collectée sur les parois refroidies de la chambre est égale a 42%pds, valeur qui est proche de
celle de la silice pure (47%pds) contre 34%pds pour la poudre recueillie dans le creuset. La
teneur en carbone de la poudre collectée (de 1,5% a 3%pds) dans les zones froides est en

revanche proche de celle de la poudre brute (1.8%pds).

=

Tube
de
collecte

Figure 152 : Localisation des points de collecte de la poudre traitée
Comme cela a été mis en évidence par les simulations numeériques (paragraphe 111.3.1),
la forte vaporisation des particules fines (<10 um) de silicium semble étre a l'origine de cette
oxydation de la matiére traitée par plasma. En se refroidissant, la vapeur de silicium se
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condense sous forme de particules fines qui s’oxydent lors de leur mise a I'air, aprés I'arrét de
I'essai.

Les résultats numériques ont montré que le taux de vaporisation des particules de
silicium de 5 pm de diamétre (dso(11-0) de I'ordre de 4 um) lorsqu’elles sont traitées dans un
jet de plasma d’argon-hydrogéne était supérieure a 90% et & 70% dans un jet de plasma
d’argon. Par contre, les particules de 50 um, représentatives de celles qui constituent la poudre
de concassage FE1-0, ne sont que faiblement vaporisées (<5%).

Ces résultats ont été confirmés par les mesures de surface spécifique des particules
traitées. Elle est quatre fois plus importante, aprés traitement plasma : par exemple, pour
I'essai A, 8 m?/g avant traitement contre 31 m?/g (creuset) et 89 m?/g (parois refroidies de la
chambre) apres traitement. Les mesures de la granulométrie de la poudre (Figure 153)
montrent I'apparition d’'une population de particules fines (<1 um) dans le creuset ou est
collectée la matiére traitée. Cette population est encore plus importante lorsque la poudre est
collectée sur les parois refroidies de la chambre de traitement.

Dans le cas des poudres de concassage, les tailles de particules sont de l'ordre de
plusieurs dizaines de micromeétres, ce qui limite considérablement le phénoméne de

vaporisation. La distribution granulométrique est sensiblement la méme aprés traitement.

< LT e===Parois de la chambre
§ e=mmCreuset
.g 10 T D -
£ IN1-0
3
<)
S
c 5 +
2
k3]
(1]
= 0
0,01 1 100

Taille des particules (um)
Figure 153 : Tailles des particules avant et aprées traitement plasma (essai A sur le Tableau 30)
L’oxydation du carbone par I'oxygéene résiduel dans la chambre ou provenant de la

volatilisation de la silice semble étre le mécanisme le plus probable de décarburation.

iii.  Effet du traitement plasma sur la morphologie de la matiere traitée
La poudre issue de la découpe diamant (I11-0) traitée avec un plasma d'argon ou
d’argon-hydrogene (Figure 155 pour I'essai A et Figure 156 pour I'essai B) est collectée sous
forme d’'une crolte dans le creuset (Figure 154) constituée de particules et de filaments trés
fins et agglomérés. Sur les parois refroidies de la chambre, la matiére se présente sous forme
de poudre brune trés légére : elle est constituée d’aggomérats de particules trés fines (<100

nm) produites par la condensation des vapeurs sur les surfaces refroidies (Figure 157, Figure
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158). Les particules de la poudre issue de la découpe slurry (Figure 160) et de la poudre de
concassage (Figure 159) présentent des traces de fusion (formes arrondies) et certains grains

ont une forme sphérique.

tMagn Det WD F———
0 10767x SE 95

=

Figure 154 : Poudre 11-0 apres traitement par Figure 155 : Poudre 11-0 aprés traitement par plasma
plasma (Essai A) — x120 (Essai A) — x11000
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Figure 156 : Poudre 11-0 traitée par plasma (Essai  Figure 157 : Poudre 11-0 traitée par plasma et collectée
B) — x1240 dans les zones froides (Essai A) — x2500
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Figure 158 : Poudre 11-0 traitée par plasma et Figure 159 : Poudre de concassage (FE1-0) traitée par
collectée dans les zones froides du réacteur plasma (x100)
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Figure 160 : Poudre RH3-0 traitée par plasma
(x240)

iv.  Bilan
L'étude des poudres apres traitement plasma (analyse chimique, morphologie des
particules, granulométrie, analyse BET) montrent que la vaporisation des particules fines
(diametre < 10 um) conduit a 'augmentation de la surface spécifique de la matiére apres
traitement ; la surface de I'échantillon exposée a I'air et donc sa teneur en oxyde augmentent
lors de sa mise a l'air. Le carbone se vaporise lors du traitement en vol des particules et se
« recondense » ensuite dans les zones froides de la chambre, sous forme de particules fines

de carbone mélangées avec de la silice, elle-aussi recondensée.

Il est donc nécessaire de collecter les particules traitées en vol dans un bain liquide (2°m¢
étape du procédé) pour éviter une réoxydation des particules et aussi diminuer la surface

spécifigue du matériau traité.
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IV.2.2. Etude de la deuxieme étape du procédé : fus ion de sciure compactée dans un
creuset

Cette phase de I'étude a consisté a déterminer l'influence de la deuxiéme étape du
procédé, c'est-a-dire, la fusion du silicium dans un creuset et l'agitation du bain par
I'écoulement plasma. Des pastilles de sciure compactée ou peépites (Figure 161) ont été
placées dans un creuset en graphite pour s'affranchir de la premiére étape du procédé, c’est-

a-dire le traitement en vol des particules dans le jet de plasma.

L’écoulement plasma fond alors la pastille de silicium dans le creuset et assure
également 'agitation de la phase liquide. Dans la littérature, des études sur la purification du
silicium par plasma inductif [37] ont montré qu’un brassage de silicium liquide accélére le
transfert de certaines impuretés, comme le bore ou I'oxygene dissous, vers la surface du bain

et leur extraction de la phase liquide.

Les teneurs en oxygéne et en carbone d’'une pastille de sciure compactée (SiP3-0)
fondue par plasma ou fondue dans un four en atmosphere d’argon sont également comparées

dans le Tableau 32.

Durée | Teneur en oxygene (%pds) [Teneur en carbone (% pds)
Matiére Traitement
min Avant Aprés Avant Aprés
0,8 (+/-0,1) *
5 5,0 (+/-0,5) *
SiP3.0 ) ( o ) 3,1 2,3 (+/— 0,3) *x
iP3- 5,2 (+/-0,5
Plasma / ' '
k 10 6,1(+-05)* | (+-03) | 04 (+-01)*
Tuyére : 8 mm
15 5,8 (+/-0,5) * 0,7 (+/-0,3) *
11-0 10 17,5 (+-1)* 0,2 (+/-0,1) *
23,4 (+- 1) 18
Plasma / a4 (-
11-0 10 20,1 (+-1)* | (+-03) | 05 /-0,1)*
Tuyére : 10 mm
31 0,3 (+/-0,1) *
SiP3-0 Four 30 52 (+/-0,5) | 56 (+/-0,5)* '
(+-0,3)
2,4 (+/- 0,3) **

Traitement Plasma : Ar-H; (40-5 NI/min), 600 A — ®8/10 — Température du creuset ~ 1400°C

Four : Montée 20°C/min jusqu’'a 1450°C pendant 30 minutes (sous argon)

*zones fondues / **zones non fondues

Tableau 32 : Résultats de I'étude du deuxieme étage du procédé
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La fusion de la pastille de silicium est conditionnée par la durée du traitement. Un temps
de traitement supérieur & 10 minutes est nécessaire pour que la pastille soit entierement
fondue (Figure 163). Lorsque la fusion est incompléte (Figure 162), la pastille présente trois
couches a lissue du traitement plasma : (1) une zone supérieure fondue, (2) une zone
inférieure non fondue et (3) une couche intermédiaire mélange de zone fondue et non fondue.

Pour des temps de traitement inférieurs a 15 minutes, la pastille de sciure compactée
(SiP3-0) ne semble pas subir de désoxydation. Par contre, la teneur en oxygene de la poudre
11-0 a Iégérement diminué : 23,4%pds avant fusion contre, au mieux, 17,3%pds apres fusion.
En comparaison avec I'étude de J.Degoulange [37] ou I'agitation du bain est assurée par des
champs électromagnétiques, dans les conditions de [I'étude, l'agitation du bain par
I'écoulement plasma ne semble pas suffisamment efficace ou le traitement suffisamment long

pour extraire I'oxygene a la surface du liquide, de maniere significative.

Figure 162 : Pépite de silicium aprés traitement
plasma pendant 5 minutes (7,8 g)

Figure 161 : Sciure de silicium compactée avant
traitement (SIP3-0)

La teneur en carbone diminue significativement dans les zones fondues, pour
I'ensemble des essais alors qu’elle diminue faiblement dans les zones non fondues. Plusieurs
hypothéses peuvent expliquer I'origine de cette décarburation : (1) 'oxydation du carbone avec
I'oxygéne dissous dans le silicium liquide ou avec l'air résiduel ou (2) la solubilité du carbone
limitée dans le silicium liquide qui induit une ségrégation du carbone lors de la fusion du
silicium (voir paragraphe 1.4.3).

Le chauffage par plasma accélere fortement la fusion de la sciure compactée par
comparaison au chauffage dans le four en atmosphére d’argon. La fusion est complete avec
la torche a plasma (Figure 163) en 15 minutes alors qu’aprés un chauffage de 30 minutes a
1450°C dans le four, la sciure n'est pas completement fondue (Figure 164). Ceci peut
s’expliquer par l'utilisation de I'hydrogéne dans le gaz plasmagéne qui améliore les transferts

thermiques a la pastille.
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Figure 163 : Pépite de silicium aprés traitement de Figure 164 : Pépite de silicium apres
10 minutes (5,9 g) en plasma chauffage de 30 minutes a 1450°C dans un

four (10,5 g)

IV.2.3. Etude du couplage des deux étapes du procéd € de purification

La volatilisation de la couche d’oxyde entourant les particules de silicium lors de leur
séjour dans le jet de plasma a été mise en évidence, a partir de la poudre commerciale dont
les tailles de particules sont supérieures a 50 um. Toutefois, le traitement par le jet de plasma
des sciures composées de particules fines (<10 um) favorise I'oxydation de celles-ci,
lorsqu’elles sont collectées sous forme pulvérulente. En effet, méme si le traitement plasma
est efficace, I'état divisé de la matiere entraine une oxydation superficielle immédiate apres
son exposition a I'air ambiant. Cet effet est d’autant plus critique que le traitement plasma
vaporise en partie les particules fines (<10 um) et entraine donc une augmentation de la
surface spécifique. Pour éviter ce phénomeéne, la diminution de la surface exposée de la
matiere exposée a l'air est donc indispensable, c’est-a-dire, passer de I'état divisé (poudre) et
a un état massif (lingot).

Il parait donc indispensable de coupler les deux étapes du procédé pour produire un
lingot de silicium purifié par solidification du silicium liquide contenue dans le creuset et obtenu

par accumulation des gouttes de silicium traitées en vol.

Il est a noter dans cette partie de I'étude, que les conditions plasmas (courant d’arc,
débit et composition du gaz) n’ont pas fait I'objet d’'une étude paramétrique, contrairement a la
premiére étape du procédé. En effet, pour les configurations expérimentales choisies et avec
la torche a plasma utilisée, I'obtention d’une phase de silicium liquide dans le creuset est
rendue difficile pour des puissances électriques inférieures a 30 kW, ce qui exclut le
fonctionnement a I'argon ou avec des courants d’arc inférieures a 500 A (voir les abaques
dans le paragraphe 11.3.2). En approchant le creuset de la torche a plasma, il serait possible
de travailler avec des puissances électriques inférieures pour la torche a plasma mais les
simulations numériques (paragraphe I11.3.3) ont montré qu’a partir d’'une certaine distance, les
vitesses d’écoulement du gaz deviennent importantes au niveau du creuset et peuvent forcer

I'éjection de silicium liquide contenu dans le creuset.
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a. Importance de la deuxieme étape du procédé
Le couplage des deux étapes du procédé a permis la production de lingots de silicium
dont la masse peut atteindre plusieurs dizaines de grammes (Figure 166), a partir de déchets

de silicium qui se présentent sous forme de poudre (Figure 165) : TE1-0 et I11-0.

Figure 165 : Poudre de silicium avant traitement ~ Figure 166 : Lingot de silicium apres traitement
plasma (FE1-0) plasma

L'influence du couplage des deux étapes est mise en évidence dans le Tableau 33
pour des conditions plasmas identiques, pour la poudre commerciale pré-oxydée TE1-0 et
pour la sciure issue de la découpe diamant 11-0. Les conditions opératoires de la torche a
plasma sont les suivantes : plasma Ar-Hz, 45 NI/min, H, : 11%vol, diametre de tuyére de 8mm

et courant d’arc de 600 A. Une injection interne de la poudre a été utilisée pour ces essais.

Teneur en oxygene de la poudre
Poudre Traitement Prolongateur

Avant (%pds) Aprés (%pds)
Etape 1 Non 0,65 (+/- 0,1)
TE1-0 Etape 1 Oui 1,85 (+/- 0,3) 0,35 (+/- 0,1)
Etapes 1 et 2 Oui 0,32 (+/- 0,1)

Etape 1 Oui 34,8 (+/- 2)

11-0 Etape 2 Oui 23,4 (+/-1) 17,5 (+/- 1)
Etapes 1 et 2 Oui 5,4 (+/- 0,5)

Tableau 33 : Influence des étapes du procédé sur la désoxydation de la poudre de silicium
Pour la sciure 11-0 constituée de particules de diamétre inférieur a 10 um, le couplage
des deux étapes améliore nettement la désoxydation alors que pour la poudre TE1-0 dont les
particules ont un diametre moyen de 75 um, le taux de désoxydation des particules collectées

en vol était approximativement le méme que celui du lingot. Cela confirme que la granulométrie
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de la poudre traitée est un parameétre clé pour la désoxydation en vol dans le jet de plasma.
La vaporisation des particules des sciures ne permet pas de purifier complétement le silicium
et il est nécessaire de la collecter sous forme de lingot obtenu par refroidissement du bain de

silicium formé par les particules traitées dans le jet de plasma.

b. Influence de la nature de la matiére entrante
Différentes poudres de silicium ont été testées (sciure issue de la découpe slurry (RH3-
0), sciure issue de la découpe diamant (11-0), poudre commerciale pré-oxydée (TE1-0) et
déchet issu du concassage de lingots de silicium (FE1-0)) avec les mémes conditions
opératoires de la torche : débit d’Argon : 40 NI/min, débit d’Hydrogéne : 5 NI/min, courant
d’arc : 600 A, diamétre de tuyére : 10 mm. Le prolongateur et une injection interne de la poudre

ont éteé utilisés pour 'ensemble de ces essais.

Les analyses de la composition chimique des poudres, avant et aprés traitement, sont

résumeées dans le Tableau 34.

Oxygene (%pds) | Carbone (%pds) Nickel (ppm) Fer (ppm)
Déchet/Poudre
Avant Aprés Avant Aprés Avant Aprés Avant Aprés
Sciure « Slurry » 17,3 8,7 9,4 2,3 75 250 78000 65000
Sciure « Diamant » 23,4 5,4 1,8 0,3 3000 6000 250 800
« Concassage » 1,6 0,1 <0,1 0,2 20 <10 7500 500
« Commercial » 1,5 0,3 <0,1 0,2 - - - -
Calcium (ppm) Cuivre (ppm) Bore (ppm) Phosphore (ppm)
Déchet/Poudre
Avant Aprés Avant Aprés Avant Aprés Avant Apres
Sciure « Slurry » 4000 - 3000 - 6 12 8 11
Sciure « Diamant » 250 900 200 1400 3 33 12 8
« Concassage » 4200 450 50 40 26 16 16 5
« Commercial » - - - - - - - -
Diminution des impuretés aprés plasma Augmentation des impuretés apres plasma

Tableau 34 : Analyses chimiques avant et aprés traitement de différents déchets de silicium
Les analyses chimiques confirment que les poudres subissent une désoxydation, au
moins patrtielle, lorsque les deux étapes du procédé sont couplées. La teneur en oxygene est
en moyenne divisée par deux pour le déchet « slurry » et par quatre pour le déchet « diamant ».
Il faut cependant noter une grande dispersion des résultats de I'analyse de la teneur en
oxygéne des poudres traitées. Par exemple, pour la sciure issue de la découpe diamant (11-

157



Chapitre IV

0), trois essais comparables ont donné des teneurs en oxygéne assez différentes : 0,9%pds,
4,5%pds et 10,8%pds.

Les sciures de silicium (11-0, RH3-0) subissent également une décarburation partielle.
La teneur en carbone est en moyenne divisée par quatre pour la sciure « slurry » et par six
pour la sciure « diamant ». En revanche, une légére contamination en carbone est constatée,
pour la poudre de concassage et la poudre commerciale, a cause du prolongateur et/ou du

creuset en graphite.

Par contre, le traitement plasma ne parait pas diminuer la teneur en impuretés
métalliques, lorsque les sciures de silicium sont traitées. Des augmentations de ces teneurs
sont mémes observées, en particulier pour le cuivre (érosion de la tuyéere anodique), le fer
(érosion du filtre du distributeur de poudre par le racleur) ou encore pour le nickel. Cependant,
les teneurs en impuretés métalliques et en éléments dopants de la poudre de concassage
diminuent apres traitement plasma. Les impuretés sont vaporisées en surface des particules
lors de leur traitement en vol, comme cela a été également montré avec un traitement plasma
assisté par une torche inductive [240]. Par exemple, les teneurs en fer et en calcium ont été
divisées respectivement par 15 et par 9 alors que les teneurs en bore et en phosphore ont été

divisées respectivement par 1,6 et par 3.

Les performances du procédé (rendement matiere et consommation énergétique) sont
indiquées sur le Tableau 35. Les rendements matiére sont relativement faibles pour les sciures
(<25% pour la récupération du silicium) alors qu’ils sont plutdt élevées (>60%) pour les
poudres dont les tailles de particules sont supérieures a 20 um (FE1-0 et TE1-0). La
vaporisation importante des fines particules d’oxydes et de silicium (<10 um) de la sciure limite

les rendements de matiere pour les poudres 11-0 et RH3-0.

- o Rendement matiere .
) ) Débit matiére Consommation
Matiére Puissance (kW) )
(g/min) (kwWh/kg)
Rm RSi
FE1-0 15-30 70-90 72-95 30-60
11-0 6-8 8-15 10-20 400-800
30-32
RH3-0 4-6 12-18 16-24 800
TE1-0 5-8 60 62 100

Tableau 35 : Comparaison des performances du procédé pour les différentes poudres testées en

plasma

La consommation énergétique par kilogramme de silicium récupéré sont tres élevées

pour les sciures (>400 kWh/kg) en comparaison de celle utilisée pour la poudre de concassage
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ou la poudre commerciale (<100 kWh/kg). Les faibles rendements matiére dus a la
vaporisation ainsi que les faibles débits de matiére injectée (<10 g/min) sont les principales

raisons de ces consommations d’énergie élevées.

c. Influence de la configuration du procédé
L’influence du prolongateur, de la distance du creuset par rapport & la sortie de torche
et du diametre de la tuyéere a été étudiée pour comprendre et optimiser le fonctionnement du
procédé plasma et les mécanismes de purification. Pour une méme poudre de départ (FE1-
0), les résultats des analyses chimiques ainsi que les performances du procédé (rendement
matiére et consommation énergétique) sont résumés dans le Tableau 36 pour différentes

conditions opératoires.

Les conditions opératoires de la torche a plasma sont identiques pour I'ensemble des
essais : débit Ar de 40 NI/min, débit H, de 5 NI/min, courant d’'arc : 600 A. Une injection de

poudre interne a été utilisée pour I'ensemble de ces essais.

Rendement Consommation Teneur en oxygene de la
~ [ —
o E % g Matiére - R m énergétique poudre (%pds)
5 g = Y (%) (KWh/kg)
g I S o Avant Aprés
n ° o]
a a =
70 Non 8 <5 - -
110 Non 8 59 30 0,3
FE 150 Non 8 Pas de fusion dans le creuset 15 -
150 Oui 8 69 35 0,4
150 Oui 10 83 45 0,1

Tableau 36 : Influence des conditions opératoires sur le traitement plasma de la poudre FE1-0
Le rendement matiére du procédé augmente lorsque la distance torche-creuset
augmente, un prolongateur et un creuset fermé en graphite sont utilisés ainsi qu’'une tuyére
de grand diamétre. L'éloignement du creuset limite les pertes de matiéres dues aux éjections
de silicium liquide hors du creuset, notamment parce que les vitesses de I'écoulement au

niveau du creuset sont diminuées (paragraphe 111.3.3).

Par exemple, lorsque le creuset est & 70 mm de la sortie de torche, en I'absence du
prolongateur, la matiére traitée était €jectée hors du creuset par I'écoulement gazeux au fur et

a mesure du traitement alors qu'a 110 mm, une partie de la matiére traitée a été récupérée.
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Toutefois, pour une distance torche-creuset de 150 mm, il n'a pas été possible d’obtenir un
bain en fusion.

d. Quels mécanismes de purification de désoxydation : volatilisation ou
carboréduction ?

Les calculs de composition a I'équilibre thermodynamique, présentés dans le
paragraphe 11.2, ont montré deux voies potentielles de désoxydation. La premiere correspond
a la volatilisation de la silice sous forme de monoxyde de silicium gazeux et la seconde a la
carboréduction de la silice avec émission de monoxyde de carbone. D'aprés les résultats de
I'étude thermodynamique, la carboréduction serait minoritaire, pour un déchet issu de la
découpe diamant a cause d'un rapport carbone/silice faible, alors qu’elle serait la voie
principale de désoxydation pour la sciure issue de la découpe slurry en raison d’'une forte

teneur initiale en carbone.

Les résultats expérimentaux ont montré de faibles rendements matiéres (<20 %) pour
les sciures issues des découpes slurry ou diamant. L'étude de la premiere étape du procédé
couplée aux résultats numériques (paragraphes 111.3.1) a mis en évidence la forte vaporisation
des particules fines (<10 um), ce qui représente la perte de matiére la plus importante du
procédé. Les rendements de récupération du silicium cristallin sont [égerement plus importants
avec la sciure « slurry », alors que les distributions granulométriqgues sont relativement
proches : 16-24% contre 10-20% pour la sciure « diamant ». Ceci pourrait étre due a une
limitation de la volatilisation de la silice par oxydation du silicium (Si + SiO> — 2 SiO(g)) qui
engendre une perte de silicium cristallin, du fait de la carboréduction (SiO2 + 2 SIC — 3 Si + 2
CO(g)) qui est plus importante pour la sciure « slurry », comme montré par les calculs

thermodynamiques (paragraphe 11.2.5).

Pour favoriser la carboréduction pour la sciure « diamant », du méthane (CH.) a été
mélangé au gaz plasmagene. Il a été injecté en aval de la cathode, en sortie de tuyere, pour
eviter I'usure précoce de la cathode en tungstene, matériau tres réactif avec le carbone a haute
température. Les résultats et les conditions opératoires sont résumés dans le Tableau 37. Une

injection interne de la poudre a été utilisée.

Il est a noter qu’il n'y a pas eu de bain liquide dans le creuset et la matiére traitée a été

collectée sous forme de poudre dans le creuset (Figure 167).
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Rendement Teneur en Teneur en carbone
= o é e Matiére - oxygene de la de la poudre
= = = = =
g g é E| 2 8 E| Rmn(%) poudre (%pds) (%pds)
= = = ©
s 22| <2 | g8
o z| T| 2 S 3 Avant | Aprés | Avant | Aprés
©l B "
a
0 10 4,6 0,3
1-0 | 40 5 Oui 150 23,4 1,8
5 31 0,3 36

Tableau 37 : Comparaison des résultats du traitement de la poudre 11-0 avec ou sans injection de
méthane

L’injection de méthane a favorisé la désoxydation de la sciure mais a également
entrainé une forte augmentation de la teneur en carbone qui est passée de 1,8% a 36%pds.
L’analyse aux rayons X a montré la présence de silicium cristallin et de carbure de silicium, ce
qui met en évidence la carburation du silicium par le méthane. D'un point de vue
thermodynamique, le carbure de silicium est stable jusqu’a 1400°C, sous une atmosphére de
méthane (paragraphe 11.2.4). La teneur en carbone du carbure de silicium pur est de 50% en
guantité molaire et de 30% en masse, ce qui est proche de la teneur en carbone (36%pds) de
la poudre aprés traitement. L'excédent de carbone pourrait provenir de la décomposition du

méthane.

A:SiC-h
l : Si-cfc

AccV Spot Mégn Det WD Exp — 20 pm

200 1600x SE 99 0 ‘ . Angle 28

Figure 167 : Sciure 11-0 traitée par plasma avec Figure 168 : Analyses aux rayons X de la sciure traitée
injection de méthane (11-0) avec l'injection de méthane

IV.2.4. Bilan de I'étude expérimentale
La purification de sciures de silicium partiellement oxydées, issues de la découpe
« slurry » et de la découpe « diamant » ainsi que de la poudre de concassage par un procédé
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assisté par plasma thermique a été validée. Le procédé développé permet de produire des
lingots de quelques dizaines de grammes (<100 g). La gamme des bilans matiére et

énergétique sont résumeés dans la Figure 169.

| Argon :1.8-2.7 m3/h Puissance :
| Hydrogéne : 0.3-0.9 m%h 30-40 kW

= Procédé Plasma de : T
Sciure recutiaRede seinrade .| Lingot de silicium
0.3-1.5 kg/h Cyciage di 0.1-0.9 kg/h
silicium
Argon (porteur ):
0.06-0.5 m#/h
Extraction de '

‘ Poudres fines [Si0+C+5i)

gaz# 2.5 m3/h #0.1-05 kg/h

Figure 169 : Bilan des entrants et sortants (matiére et énergie) du procédé

L'étude du traitement en vol des particules (1°¢ étape du procédé) a montré que la
désoxydation semble dépendre en grande part, de la vitesse du jet de plasma. En effet, un jet
de plasma « lent » permet (i) d'augmenter les temps de séjour des particules et (ii) de limiter
I'entrainement de I'air résiduel présent dans le gaz ambiant, dans la zone de traitement du
silicium. La granulométrie de la poudre joue également un réle. Lorsque les poudres sont
constituées de particules fines comme la sciure de silicium (<10 pm), I'augmentation de la
surface spécifique apres le traitement plasma, liée a la vaporisation des particules, impose de

collecter la matiére traitée dans un bain liquide pour éviter la ré-oxydation de la matiere.

Par ailleurs, les résultats de I'étude de la 1°°¢ étape couplés aux résultats des
simulations numériques ont montré I'intérét du confinement du jet de plasma et des particules
par un prolongateur en graphite. En effet, ce dernier favorise la désoxydation des particules
en augmentant leur temps de traitement dans les zones chaudes du jet et limite le mélange
du jet de plasma avec le gaz environnant qui constitue une source potentielle d’'oxygéne (fuites
et dégazage incomplet de la chambre de réaction). De plus, il améliore les rendements

matiéres en limitant la dispersion angulaire des particules.

Cependant, le prolongateur en graphite pourrait constituer une source de
contamination en carbone mais elle reste limitée : ainsi, pour la poudre FE1-0 dont la teneur
de carbone est inférieure a 0,1%pds avant traitement. Elle atteint au plus 0,3%pds, apres

traitement. Apres un certain temps de fonctionnement, le silicium déposé sur les parois
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intérieures du prolongateur (Figure 170) forme un film ruisselant (Figure 171), qui limite la

contamination en carbone.

Prolongateur

\

Creuset
Figure 170 : Résidus issus du film ruisselant de Figure 171 : Goutte de silicium tombant dans le
silicium sur les parois internes du prolongateur creuset

La fusion de sciure compactée dans un creuset a l'aide d'une torche a plasma ou par
chauffage dans un four a mis en évidence l'effet limité de la deuxieme étape du procédé sur
la désoxydation de la poudre de silicium, pour les conditions opératoires choisies dans cette
étude. En revanche, la teneur en carbone diminue a cause de la combustion du carbone avec

I'oxygene résiduel ou la ségrégation du carbone dans le silicium liquide.

Enfin, I'étude du procédé en couplant les deux étapes (traitement des particules en vol
puis maintien en fusion dans le creuset) a permis de valider la faisabilité de la purification de
déchets de silicium vis & vis des teneurs en oxygéne et en carbone. La désoxydation n’est que
partielle pour les sciures « slurry » et « diamant », et quasiment compléte pour la poudre issue
de concassage de lingots de silicium. A I'exception de cette derniére poudre, la purification en
plasma n’a cependant pas eu d’effet notable sur les impuretés métalliques et sur les éléments
dopants (bore et phosphore) ; les dimensions du lingot (<80 mm de diamétre et <20 mm de
hauteur) et les temps de traitement (<15 minutes) ne favorisant pas la ségrégation des
impuretés en périphérie du lingot.

En s’appuyant sur les calculs thermodynamiques de composition a I'équilibre et sur les
résultats expérimentaux, un mécanisme de purification par plasma d'arc des poudres de

silicium est proposé sur les schémas de la Figure 172 et de la Figure 173.
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Refroidi

Condensats Torche a
\ plasma

1) Injection des
particules de silicium

2) Fusion des grains et
vapaorisation de Si0 et CO

3) Collection des
gouttes purifiées
dans le bain

‘Silicium liquide

Figure 172 : Traitement de la sciure dans le procédé plasma (1)

Les sciures issues de la découpe de wafers sont composées de particules de quelques
micrometres sur lesquelles s’agrégent des particules trés oxydées de quelques centaines de
nanometres. Une fois injectées dans le jet de plasma, les grains de silicium micrométriques
sont fondus et les particules fines sont vaporisées sous forme de SiO et CO (1% étape du
procédeé ). Le carbone est présent essentiellement a la surface des particules ; il s’oxyde sous
forme de monoxyde de carbone par réaction soit avec le SiO gazeux (carboréduction) soit
avec I'oxygene résiduel de la chambre de réaction. Les vapeurs ainsi formées se condensent
dans les zones refroidies de la chambre pour former des « clusters » de particules

nanométriques de silice et de carbone (voir Figure 158 dans le paragraphe 1V.2.1ii).

1 - Avant traitement 2 - En vol 3 - Aprés traitement

Sio,

Si0 + CO

Figure 173 : Mécanismes de purification de la sciure lors du procédé plasma (2)
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Les gouttes de silicium ainsi purifiées sont ensuite collectées et accumulées dans un
bain de silicium fondu contenu dans un creuset « chaud » (2™ étape du procédé) pour éviter
la réoxydation de la matiere. Dans cette configuration, I'agitation du bain par I'écoulement
plasma n’a pas d’influence significative sur la désoxydation du silicium. Au final, un lingot de
silicium est obtenu aprés solidification du bain.

Les analyses EDS (Figure 175) ont mis en évidence une certaine homogénéité de la

répartition de I'oxygéne en surface du lingot exposée au plasma (Figure 174).

. . | .
Résine I Lingot

llots de silicium

Intensité de la raie

-50 -25 0 25 50
Distance (en um)
e Carbone (Kal) = QOxygéene (Kal)
=Sijlicium (Kal)

Figure 174 : Image MEB en coupe de la surface du . L " i .
lingot exposée au plasma (x100) Figure 175 : Répartition des éléments a la surface

du lingot exposée au plasma mesurée par EDS

Les rendements de matiere du procédé sont relativement faibles pour les déchets de
type sciure (rendement<25%) dont les particules ont des diamétres inférieurs & 20 um, en
comparaison avec les poudres de concassage dont les particules sont de diamétres
supérieurs a 20 um (rendement>50%). Ceci s’explique par la forte évaporation des plus petites
particules de silicium dans le jet de plasma.

La consommation énergétique du procédé est d’environ 25 kWh/kg pour la poudre de
concassage. Cette valeur est acceptable a I'échelle du laboratoire par comparaison avec la
carboréduction de la matiére premiere (quartz) en four a arc et la purification chimique qui
consomment respectivement environ 12 et 120 kWh par kilogramme de silicium produit, a
I'échelle industrielle. Néanmoins, la consommation énergétique du procédé pour les
traitements des sciures dépasse plusieurs centaines de kWh/kg de silicium a cause de la
difficulté d’injecter un débit de matiére plus élevé (> 0,5 kg/h) avec ce type de poudre et du
faible rendement matiére.
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Conclusion

Les travaux sur la purification de déchets de silicium se présentant sous forme

pulvérulente a I'aide d’'un procédé assisté par plasma thermique ont consisté a :

(1)

)

®3)

(4)

()

(6)

Caractériser les déchets de silicium pulvérulent comme la sciure de silicium issue de
la découpe slurry et de la découpe diamant de wafers ou la poudre de concassage

issue de l'industrie métallurgique du silicium.

Etudier l'influence des conditions opératoires de la torche a plasma et du confinement
du jet sur I'écoulement plasma et la vaporisation des particules. Cette derniére est
favorisée par un jet de plasma a fort enthalpie (courant d’arc élevé, ajout d’hydrogéne
au mélange de gaz plasmagene) et lent (diamétre de tuyere de la torche large) dont le

mélange avec le gaz ambiant est retardé (atmosphére contrblée, confinement du jet).

Dimensionner le procédé expérimental a l'aide de simulations numériques pour
minimiser les vitesses de I'écoulement au niveau du creuset, et maintenir le creuset a
une température voisine de celle de fusion du silicium (1410°C). Ces deux conditions
ont obligé a adopter des compromis pour les conditions de fonctionnement de la torche
et la distance torche-creuset qui agissent de facon contraire sur la vitesse de

I'écoulement au niveau du creuset et sa température.

Développer un moyen expérimental de laboratoire produisant des lingots de silicium, a
'aide d'un procédé a deux étapes assisté par une torche a plasma de puissance
inférieure a 40 kW. La premiére étape consiste a injecter les particules dans le jet de
plasma ou elles sont traitées en vol. La deuxieme étape est la collecte de ces particules
dans un bain liquide contenu dans un creuset non refroidi. Aprés refroidissement du
bain, le produit se présente sous forme d’un lingot de silicium de quelques dizaines de

grammes (< 100 g).

Valider la purification (désoxydation et décarburation) de particules de silicium de taille
micrométrique dont le taux de désoxydation peut atteindre 50 a 95% selon le matériau
de départ et le taux de décarburation peut étre supérieur a 75% pour les sciures issues
des découpes de wafers. L'élimination des impuretés métalliques et des éléments

dopants, comme le bore ou le phosphore, n'a pas été démontrée dans cette étude.

Mettre en évidence I'importance de la vitesse du plasma sur le traitement des particules
(elle conditionne le temps de séjour des particules et la teneur de I'écoulement en air
résiduel) et le rbéle du prolongateur qui confine le jet de plasma et les particules. La
teneur en air résiduel dans la chambre de réaction est également un paramétre

important qui limite la désoxydation.
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(7) Suggérer des mécanismes de purification des déchets de silicium traités dans cette
étude (paragraphe 1V.2.4), en se basant sur les calculs de composition a I'équilibre et

sur les résultats des analyses physico-chimiques de la matiere traitée par plasma.

Cependant plusieurs questions sur le procédé et ses performances se posent pour une

éventuelle mise en service d'un pilote industriel :

» Quelle pureté de la poudre traitée peut étre espéré e par ce procédeé ?

Au mieux, la pureté en silicium cristallin atteinte est de I'ordre de 99,9% pour la poudre
de concassage (pureté initiale : 98,5%) et de I'ordre de 95% pour la sciure issue de la découpe
diamant (pureté initiale : 70%). Ces taux de puretés sont insuffisants pour un usage du silicium
dans la filiere solaire. Ceci est principalement da a l'inefficacité du procédé sur les impuretés

métalliques et la désoxydation et la décarburation incomplétes dans le cas de la sciure.

Un prétraitement de la sciure par un lavage acide (par exemple, a l'acide nitrique)
combiné au procédé plasma pourrait étre une voie potentielle pour recycler la sciure de
silicium.

L'érosion des électrodes, et en particulier celle de l'anode, est une source de
contamination non négligeable en impuretés métalliques (cuivre, éventuellement tungsténe).
Une solidification directionnelle a la suite du procédé plasma permettrait de produire du
silicium de haute pureté (>99,99%pds). Une combinaison de ces procédés est proposée sur
la Figure 176.

3 Lavage acide : Purification 5 Solidification
(HNO;) plasma directionnelle
L ) ‘L ‘L >99.99%
Ni, Fe, Ca Sio,, C Cu

Figure 176 : Combinaison de procédés pour produire du silicium de haute pureté

Pour parvenir a une meilleure élimination du carbone et des oxydes, il est nécessaire
d’optimiser le procédé et de mieux comprendre les phénomeénes influant sur la décarburation
et la désoxydation de la poudre. Un dégazage plus efficace ou I'amélioration de I'étanchéité
de la chambre de réaction permettraient de limiter la teneur en air résiduel dans la zone de
traitement du silicium. La nature du creuset et la qualité du graphite utilisé pour le prolongateur
pourraient aider a réduire les teneurs en impuretés, notamment la teneur en carbone, dans le
silicium produit. Par ailleurs, le changement d’échelle du procédé et des temps de traitement

en creuset plus longs pourraient mettre en évidence une ségrégation des impuretés
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métalliques dans le silicium liquide, constatée dans les procédés de purification du silicium

métallurgique par plasma dont les durées peuvent dépasser plusieurs heures de traitement.

» Comment améliorer le rendement matiére du procédé ?

La diminution de I'enthalpie du plasma et/ou de sa conductivité thermique semble
nécessaire pour réduire I'évaporation du silicium cristallin et donc améliorer les rendements

matiére du procédé.

Les résultats numériques et expérimentaux ont montré que les particules de la sciure
(<10 um) subissent une évaporation importante alors que les poudres avec des tailles de
particules micrométrique (de l'ordre de 50 um) ne subissent qu’'une évaporation limitée. Par
exemple, les résultats numériques ont montré que la vaporisation est quasiment complete pour
une particule de 5 um alors qu’elle n’est que partielle pour une particule de 50 pm, dans un jet
de plasma d”argon-hydrogene a 600 A (paragraphe I11.3.1). Ces résultats issus de simulations
numeériques ont été confirmés par les résultats expérimentaux : 'augmentation de la surface
spécifique de la sciure aprés traitement en plasma (<10 um) suggére une forte vaporisation

des particules.

Avec la configuration actuelle du banc expérimental, la puissance thermique minimale
du jet de plasma doit étre de I'ordre de 18 kW pour maintenir le silicium liquide dans le creuset,
ce qui rend impossible I'utilisation de plasma faiblement enthalpique. Le chauffage du creuset
par un systeme annexe (inductif, résistif, arc transféré) permettrait de pallier ce probléme. I
permettrait d'utiliser un jet de plasma avec une plus faible enthalpie ce qui conduirait a
diminuer la vaporisation de silicium tout en maintenant un bain de silicium liquide dans le
creuset. Ainsi, le traitement en vol des particules pourrait étre optimisé en adaptant les
conditions opératoires de la torche : plasma d'argon et/ou plus faible courant d’arc. Par
exemple, le modéle numérique a montré gu’il était possible de fondre complétement des
particules de silicium de 5 pm tout en limitant leur vaporisation (<50%), avec un plasma d’argon
a 300 A (2,3 MJ/kg).

» Comment optimiser la consommation énergétique du pr océedé ?

Plusieurs solutions sont prometteuses : adaptation des conditions opératoires de la
torche au traitement des particules et chauffage indépendant du creuset, procédé en coulée
continu, meilleure isolation de la chambre pour limiter les pertes thermiques dans le
refroidissement de la chambre qui peut absorber jusqu'a 25% (de l'ordre de 7 kW) de la
puissance fournie a la torche (~30 kW) ou encore étude de I'effet de charge du jet de plasma

pour optimiser le nombre de points d’injection.
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» Comment mieux contréler le traitement des particule s en vol et confirmer les

mécanismes réactionnels ?

L'étude spectroscopique du jet de plasma ensemencé de particules de silicium
permettrait de confirmer les hypothéses sur les mécanismes réactionnels (volatilisation et
carboréduction de la silice), en se basant notamment sur les raies du silicium (A(Si) ~ 300 nm),
du monoxyde de silicium (bandes entre 200 et 300 nm [311]) ou encore du monoxyde de

carbone.

Une étude plus compléte de l'influence de l'injection de méthane ou de la teneur en
oxygene résiduel dans la chambre contribuerait également a une meilleure compréhension

des mécanismes réactionnels.

» Est-ce que la technologie d'un plasma a arc non tra  nsféré est la mieux
adaptée pour ce procédeé ?
Ces travaux ont montré gu'il est nécessaire d'utiliser des jets de plasma faiblement
enthalpigues et a basse vitesse a la fois pour augmenter les temps de séjour des particules
dans le jet de plasma (évaporation de la poudre dans le jet de plasma) et pour réduire les

vitesses de I'écoulement au niveau du creuset (éjection de silicium du creuset).

En dehors des simulations de rentrée atmosphérique pour la recherche spatiale ou la
puissance de la torche peut dépasser le mégawatt [312], les torches inductives de haute
puissance (>300 kW) ne sont pas encore industrialisées. Toutefois, ce type de torche produit
des écoulements plasma avec des vitesses plus faibles (< 100 m/s) que celles des jets de
plasma produits par une torche a plasma a arc soufflé (entre 500 a 2000 m/s en sortie de
tuyére pour les torches a cathode chaude). Elle semble a priori mieux adaptée pour la
purification de déchets pulvérulents comme la sciure de silicium. De plus, elle autorise
I'injection axiale de la matiére a traiter et aiderait a résoudre le probléme de la pénétration de

particules fines dans un jet de plasma visqueux.

Une torche a arc soufflé a cathode froide permettrait d’obtenir des vitesses de gaz
intermédiaires (de 200 a 500 m/s) en comparaison avec les deux technologies précédemment
mentionnées. Cette technologie est intéressante en raison des puissances élevées qu’elle
peut atteindre (> MW) avec des bons rendements thermiques (~80%) et des durées de vie
d’électrodes acceptables (400 a 1000 h). Toutefois, la forte consommation de gaz (~200-300
Nm3/h/MW [168]) en cas d'utilisation d’un gaz neutre comme I'argon, peut constituer un frein
a I'implémentation de cette technologie pour la purification de déchets de silicium. Notons que

le modele numérique (présenté en Annexe 7) a montré qu'il était nécessaire de travailler avec
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une enthalpie équivalente pour une torche a cathode chaude et une torche a cathode froide

pour avoir les mémes conditions de traitement des particules (voir Annexe 7).

» Existe-t-il d’autres perspectives de revalorisation de ces déchets par plasma

thermique ?

La synthese de poudres fines de silice (Figure 158) par trempe sous atmosphere
oxydante, de carbure de silicium sous atmosphéere de méthane (Figure 167) ou encore de
nanotubes de silicium [313] semble envisageable a partir de la vaporisation de la sciure dans
un jet de plasma en milieu oxydant ou inerte. La sphéroidisation de particules de silicium

(Figure 159, page 152), est également une voie intéressante de revalorisation de ce déchet.

» Quelle contribution supplémentaire pourrait étre ap portée par la simulation

numérique du procédé ?

Une étude plus approfondie des parametres géométriques du procédé, en particulier
ceux concernant la géométrie du creuset, permettrait d'optimiser la configuration
expérimentale. Le modele peut également contribuer au dimensionnement d’'un chauffage

annexe du creuset.

La prise en compte de la cinétique du traitement chimique des particules de silicium

serait une voie importante pour améliorer la fiabilité des prédictions. .

Enfin, pour confirmer la validité du modele pour des particules fines (< 10 um) comme
celles de la sciure de silicium, la technique « Particle Image Velocimetry » (PIV), basée sur le
principe de la diffusion de Mie par les particules permettrait de mesurer la vitesse et de suivre
les trajectoires de particules de I'ordre du micromeétre éclairées par des impulsions laser (6 a

10 ns) [314] [315] et ainsi aiderait a améliorer la compréhension et le contréle du procédé.
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Annexe 1. Description breve des techniques de
caractérisation physico-chimique de la matiére

Annexe 1.1. Caractérisation de poudre

> Mesures des tailles de particules par granulométrie laser: Elle est basée sur la

diffraction de la lumiére, la granulométrie laser (marque HORIBA, modeéle LA-950) permet la
mesure de la taille des particules a partir de quelques dizaines de nanometres. La diffraction
du faisceau laser incident sur les particules dispersées en suspension détermine les
distributions de taille en mesurant l'intensité du rayonnement diffracté et 'angle de diffraction,
qui sont fonction de la taille des particules (théorie Fraunhofer valable pour des particules
supérieures a 50 um). L'angle de diffraction est d’autant plus grand que la particule est petite.
Les particules sont considérées comme sphériques, opaques, avec des diametres supérieurs
a la longueur d’'onde du laser et suffisamment éloignées les unes des autres. Pour des
particules inférieures a 50 um, la diffusion et la réflexion du faisceau laser sont également
considérées ; la propagation de la lumiére entraine une variation de l'indice de réfraction du
milieu de propagation. A partir des propriétés optiques des particules et du milieu de dispersion
et a partir des variations de la direction de propagation, la distribution granulométrique est
déduite (théorie de Mie).

> Mesure de la surface spécifique par méthode BET (Brunuauer, Emmett et

Teller) : aprés le dégazage des molécules adsorbées sur I'échantillon a analyser, I'adsorption
physique d’une mono couche de molécules de gaz inerte, dont la quantité injectée est estimée,
ala surface d’'un échantillon permet la mesure de la surface spécifique. La marque de I'appareil

utilisé est la suivante : Micromeritics / Modele : ASAP 2020.

> Mesure de la densité a I'aide d’'un pycnomeétre & Hélium : Uniquement limité aux

échantillons dont la porosité est ouverte, le principe de cette technique est basé sur l'injection
d’'un gaz a une certaine pression (P:1) dans une enceinte de référence (volume Vi) suivi d’'une
détente de ce gaz dans l'enceinte contenant I'échantillon (volume V,). La mesure de la
pression (Pz) dans celle-ci permet de déduire le volume de I'échantillon (Ve), en appliquant la
loi de Mariotte :

et (B

Py -V, =Py (Vo +V, — VE), avec 2
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Annexe 1.2. Etude de la morphologie
L’étude de la morphologie des échantillons a été réalisée soit par microscopie optique

ou soit plus généralement, par microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais)

La microscopie électronique a balayage (MEB XL-30, Phillips) est une technique
permettant I'observation de la surface d’'un échantillon, a partir du balayage d'un faisceau
d’électrons sur celle-ci. La surface a analyser réémet certaines « particules » qui sont

collectées par des détecteurs et qui permettent de reconstruire I'image de la surface.

Par exemple, lorsque les électrons incidents cedent de I'énergie a un électron
faiblement lié de la bande de conduction d’'un atome de la surface, celui-ci est éjecté puis
collecté a I'aide d’'une différence de potentiel: ces électrons de faible énergie ( de I'ordre de 50
eV) sont appelés « électrons secondaires ». Sensibles aux variations de la surface de
I'échantillon, la topographie de I'échantillon pourra étre retranscrite en fonction du nombre

d’électrons collectés.

En revanche, l'interaction « quasi élastique » des électrons incidents avec des noyaux
d’atomes de la surface a analyser provoque la réémission de ces électrons dans une direction
proche de leur direction d’origine. De forte énergie (jusqu'a 30 KeV), ces électrons appelés
« €électrons secondaires » sont sensibles a la composition chimique des atomes de la surface
de I'échantillon. En effet, la réémission d’électrons rétrodiffusés sera d’autant plus importante
gque les atomes sont lourds (grand numéro atomique). Ce phénomene permet d’obtenir un

contraste de phase sur I'image reconstituée a partir des électrons rétrodiffusés.

Enfin, 'impact d’'un électron incident de haute énergie peut ioniser un atome de la
surface observée. Lors de la désexcitation des atomes, il y a émission de rayons X dont
I'énergie dépend de la nature chimique de I'atome de la surface. En analysant le spectre des
rayons X par sélection d'énergie (EDS pour « energy dispersive spectroscopy »), la

composition élémentaire de I'échantillon est connue.

Quant a la microscopie optique, c’est un moyen d’observation permettant d’agrandir
une image de I'échantillon observé, a l'aide d’'un systéme optique a lentilles constitué d’'un

objectif et d’'un oculaire.

Annexe 1.3. Analyse de la composition chimique

> Analyse de la teneur en oxygene : elle est déterminée par un analyseur

élémentaire en oxygéne (EMGA 620 W de marque HORIBA) dont la gamme de mesure est
comprise entre 0,2 et 54%massique. La fusion d'un échantillon dans un four sous hélium (He)

extrait 'oxygéne par combinaison avec le graphite du creuset porté a haute température (de
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I'ordre de 2500-2800°C). La quantité de CO produite par I'oxydation du carbone est mesurée

par une cellule infrarouge non dispersive.

> Analyse de la teneur _en carbone : Elle est quantifiée par un analyseur

élémentaire en carbone (EMIA 321V de marque HORIBA) avec une gamme de mesure
comprise entre 0,1 et 100%massique. La combustion totale du carbone sous un flux d’'oxygene
a 1050°C produit du dioxyde de carbone dont la teneur est estimée par un détecteur a

conductibilité thermique.

> Analyse des impuretés métalligues par ICP : Les teneurs en impuretés
métalliques (Ni, Fe, Cu, Al) sont déterminées par spectrométrie par torche a plasma (ICP-
OES), basée sur l'ionisation de I'échantillon lors de son injection dans un plasma d’argon.
Lorsque les atomes excités reviennent a I'état fondamental, il y a émission d’'un photon dont
I'énergie (ou la longueur d’onde), analysé par des monochromateurs, est caractéristique de

I'élément ionisé ; I'intensité du rayonnement est alors proportionnelle & sa concentration.

> Analyses des teneurs en éléments dopants : Les teneurs en éléments dopants

(Bore, Phosphore) sont mesurées par spectrométrie de décharge luminescente (GDMS)
basée sur la pulvérisation cathodique de I'échantillon. A partir de I'excitation des atomes, les

espéces sont identifiées a I'aide d’un spectrometre de masse.

Annexe 1.4. Etude de la cristallinité et des liaiso  ns chimiques

> Analyse aux rayons X pour la caractérisation de matériaux cristallins : elle est

basée sur la diffraction d'un faisceau de rayons X monochromatique et parallele dans une
direction donnée par un cristal. Cette direction est une caractéristique d’une famille des plans
réticulaires a chaque fois que la condition ou loi de Bragg est réalisée :n*|=2*d * sin (8)
avec | la longueur d’onde du faisceau incident, d la distance entre deux plans réticulaires et q

'angle d’incidence des rayons X.

> Spectrométrie XPS pour la caractérisation des liaisons a I'extréme surface (<10

nm) : L’irradiation du matériau par un faisceau monochromatique de rayons X provoquent
I'ionisation de ses atomes par effet photoélectrique. La mesure de I'énergie cinétique de ces
photoélectrons permet d’obtenir un spectre de l'intensité des électrons en fonction de I'énergie

mesurée.
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> Spectroscopie FTIR pour la caractérisation des liaisons chimiques

L'absorption d'un rayonnement IR par le matériau analysé et la détection des vibrations
caractéristiques des fonctions chimiques présentes dans le matériau permettent de déduire la

structure moléculaire du matériau.
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Annexe 2. Spectre XPS pour la sciure 11-0,
avant et apres traitement plasma

survey 0:2(IN1app01 ) Il Ilsurvey 0:2(IN1avp01)
survey 0-2(IN1avp02 3l

x10°
Name - Energy FWHM Area %
250
200_|
‘g
2150
=
g |
100_|
50| o |
Rt ot st ]
: e i H
T T T T T T T T T T T T T T T T T =
1000 800 600 400 200

Binding Energy (eV)

En rouge : avant plasma/ En bleu : aprés plasma / En marron-jaune : avant plasma

Annexe - VI



Annexe 3. Description des m odeles de
turbulence

Annexe 3.1. Le modele k- €

Pour simuler les écoulements turbulents, le modele k-epsilon est basé sur la résolution
de deux équations semi-empiriques pour estimer deux variables traduisant la turbulence d’'un
fluide. La premiere variable correspond a I'énergie cinétique de turbulence appelé « k » et la
seconde est le taux de dissipation de la turbulence, appelé « € », qui détermine I'échelle de la
turbulence.

Le modéle k- suppose que la viscosité cinématique turbulente ; est reliée a k et a
€ (e =dk / dt) par I'expression suivante [316] :

l"tt :p'CH?

ou C, est la constante de Prandtl-Kolmogorov (égale a 0,09, [316])

Pour résoudre les deux variables de turbulence, deux équations de transport ont été

définies par Launder et Sharma [316] :

. 82
9PK 4 div(pvx k) = div| [ + Mt | xgradk [+ G, - pe +S, (82)
ot o\
- 2
9PE 4 div(puxe)=div| | u+ 2 |xgrade |+ £G, -pC,, £+, (83)
| r A N
Gradient de,k Terme dé convection TermeI de diffusion PrOdl‘JCtiOI’] de k éonsommation de k

(ou g) de k (ou €) de k (ou ) (ou g) (ou )

Ou G est le terme de production par cisaillement moyen défini par (84) et (85), et les

constantes empiriques, ok, 0: (nombre de Prandtl turbulent), Ci, Cz ont été déterminées
expérimentalement dans le cas d’écoulements turbulents d’air et d’eau [317] et sont égales
respectivement a {1,0 ;1,3 ; 1,44 ; 1,92}.

Gy- =#DD=/D;D; avec D;= EX{OL‘FGLJ (84) et (85)
2 (0X; 0X,

Le modéle « k- € » s’applique aux cas ou la turbulence est isotrope et ou les gradients
de pression sont relativement faibles. Dans le cas ou les gradients de pression sont trés
élevés, la production turbulente est alors surestimée. Méme si le modele est simple, robuste
et économe en temps de calcul, il nest pas adapté pour la description de jets circulaires,
d’écoulements a faible nombre de Reynolds ou faible intensité turbulente ou des écoulements
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avec des zones de transition laminaire-turbulent. Plusieurs variantes a ce modele, comme k-¢
RNG [280] ou k-¢ Realizable [318], ont été proposées pour simuler dautres types

d’écoulement.

Pour la version RNG, les coefficients des équations de transport de k et € sont établis
analytiquement, en utlisant la théorie statistique de renormalisation [319], plutét
gu'empiriguement (version standard). Un terme de production dans I'équation du taux de
dissipation est ajouté afin de mieux maitriser les phénomenes de diffusion et les échelles de
turbulence, ce qui permet de mieux simuler les écoulements a forts gradients de pression et

de vitesse.

La modification proposée par Bolot et al. [320] dans I'équation de transport de I'énergie
cinétique turbulente du code Fluent a été implémentée. Elle consiste a corriger la vitesse de
production de k égale a pt.D? en pef.D?, ol Ut et peff sont les viscosités dynamiques turbulentes

et effectives et D le tenseur des contraintes.

Annexe 3.2. Le modele k- w

A l'image du modele k-¢, il est également basé sur la résolution de deux équations de
transport pour deux propriétés de turbulence : k pour I'énergie cinétique de turbulence et w
pour le taux de dissipation spécifique (w=¢/k)). Proposé par Wilcox [281], la formulation de la
viscosité turbulente (équation (86)) simule mieux la production d’énergie turbulente et sa
dissipation dans la sous-couche visqueuse. Les écoulements a faible nombre de Reynolds et

les zones de transitions de type « laminaire-turbulent » sont ainsi mieux traités.

p*a(Re)*k (86)
w

U =
ou a(Re) dépend du Reynolds local

La version SST (Shear-Stress Transport) du modéle k- w, proposée par Menter [282],
combine le modele standard pour les zones proches aux parois et le modéle k-¢ pour les zones

éloignées des parois en utilisant une fonction de transition.

Annexe - VIII



Annexe 4. Calcul du flux de vapeur et
correction des température et diametre de
particules

Le flux de vapeur masse est estimé a partir de la relation (87) qui s’exprime en fonction
du nombre de Sherwoord (Sh), du nombre de Spalding (Bnm) et de la diffusivité de la vapeur
(Dvap).

1 = 1. dy. p. Dyap(Tyes)- Sh.In(1 + Byy) (87)

Calcul de la diffusivité de la vapeur
dans le plasma Dvap(Trer) (M?/s) avec la relation (88) établie par Themelis [321]

1/2
D, (m?/s)=10" 000LT,,” -t (88)
? (p(Pa) /1013252 +V (T, ) My M,

Avec Vvap et Vg (cm3/mol) respectivement le volume molaire du matériau vaporisé et du gaz
plasmagéne, Mvap et Mg (g/mol) respectivement la masse molaire du matériau vaporisé et la masse
molaire du gaz plasmagéne ; P la pression du systéme en Pa

Trer correspond a la température de référence suivant I'équation (89) pour tenir compte
des variations de propriétés physiques et de transport liées a la couche-limite thermique qui

entoure les particules.

2 1
Tref (K) = ETp +§Tm (89)

Calcul du nombre de Sherwood  Sh* & Trer
a partir de I'équation (90) corrigé par le nombre de Spalding avec le terme Frn qui s’exprime
avec la relation (94)

gr=2+T0 "2 (90)

Fm
avec Sy =1+(1+ Re, .5c) ™ max{1Re®”) (91)
Nombre de Reynolds : Re, = p. AV.d, /i (92)
Nombre de Schmidt : Sc = m 93)
F.=(1+B,)" Ind+B,) (94)

m
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Calcul du nombre de Spalding
avec I'expression (95) a partir des fractions massiques de vapeur

Y -Y
B, = —="" = pour Bm <20 (95)
1-Y, «

S_

Avec Y, la fraction massique de vapeur de la particule dans le gaz plasma (supposé

nulle), Ys e la fraction massique de vapeur a la surface de la particule calculée avec la
température de référence Tier:

Y, o (K)= %YS + %Y (96)

[

Avec Y la fraction massique de vapeur a la surface exprimée en fonction de sa fraction

molaire Xs par :

XM

Y, = (97)
XM + 0= XM,

La fraction molaire Xs est calculée avec la loi de Clausius Clapeyron :

X, = P ex{( L\’avaa”j( 1 —iﬂ (98)
P R Tou Tp

Avec R la constante des gaz parfaits (8,31 J.mol*.K1), Teou la température d’ébullition de la

particule et Tp la température de la particule.

Correction de la température pour le calcul du coef  ficient de transfert thermique

Pour calculer le flux convectif, le coefficient de transfert thermique h (W/m?/K), est

estimé a partir du nombre de Nusselt (équation (99)):

1
h = Nu.k.— (99)
dp

Quant au nombre de Nusselt, il s’exprime a partir de la corrélation (100) :

In(1+B,) _ hd,

100
Bt Kg (Too) ( )

Nu = Nu*

Avec NU* = 2+% etNu, =1+ (1+ Re, .Pr)033 ma><(lReg°77) (101)

t
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Avec le nombre de Prandtl : Pr = Cp/’z (102)

\or Ind+B) (103)

vec F, =1+
avec F; =(1+B 8

. (104)
Avec a = CR/ap(Too _Tp)/(Lvap +Qf /m)

D’'une part, le coefficient de convection h est calculé a partir du nombre B; (équation

(100)) lui-méme dépendant de Q (équation (104)). D’autre part, le coefficient h est fonction

du terme Qf (équation (67)). Il faut donc itérer d’abord sur le terme B;, avec I'expression

(105), jusqu’a convergence :

(105)
B=@1+B,)"-1

C T Sh* 1
Avec @ = ( Pvap( ref)) * ( ) * — (106)

Cp Nu* Le

K

Avec le nombre de Lewis :Le = ——— 107
p-Dyap-Cp ( )

Correction du diamétre

La variation de masse de la particule en fonction du temps correspond est égale au

flux massique de vapeur formé autour de la particule :

=-m (108)

by

Pour la correction du diametre, I'équation (109) peut étre déduite a partir de

I'expression du flux de vapeur (équation (87)).

Iog (Tref )

p

dp)a =dp), — 44t Dy (Tig )Sh* In(L+ B,,) (109)

Avec pp la masse volumique de la particule
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Annexe 5. Influence de la qualité du maillage

Pour un écoulement libre (Figure 177, Figure 178) et un écoulement confiné (Figure

179, Figure 180), les variations de la température et de la vitesse du gaz le long de I'axe du

jet ont été comparées pour trois raffinements de maillage différents dont les caractéristiques

sont précisées sur le Tableau 38. L'objectif est de définir a partir de quelle densité de mailles,

celui-ci n’influence pas les résultats numériques.

Dans cette partie, les conditions opératoires pour la torche a plasma et les parameétres

numériques sont identiques :

« A Tlair libre

turbulence en k-€ Omega SST, maillage 2D axisymétrique.

. plasma Ar-H; (45-15 NI/min), 600 A, tuyére de 7 mm, modele de

e Ecoulement confiné : plasma Ar-H (33-10 NI/min), 600 A, tuyere de 8 mm, modele de

turbulence en k-¢ Omega SST, maillage 2D axisymétrique.

Les variations de la température et de la vitesse dans I'axe de la torche indiquent qu'a

partir d'une qualité dite « moyenne » de maillage, I'influence du maillage est négligeable pour

un écoulement libre et pour un écoulement confiné.

Ecoulement libre

Ecoulement confiné

Fin Moyen Large Fin Moyen Large
Aire min (mm?2) 0,2 0,3 0,5 0,2 0,3 0,5
Aire max (mm?) 10 10 10 8 20 40
Nombre de mailles sur I'axe x 157 142 142 273 251 217
Nombres de mailles sur I'axe y 78 68 62 121 100 84
Nombre de mailles (total) 9600 7000 5300 30300 19500 13400

Tableau 38 : Caractéristiques des différentes qualités de maillage utilisées
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Figure 177 : Influence du raffinement du maillage sur la

variation de la température de I'écoulement suivant I'axe
de la torche (Air libre)
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Figure 179 : Influence du raffinement du maillage sur
la variation de la température de I'écoulement suivant
I'axe de la torche (Ecoulement confiné)
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Annexe 6. Comparaison statistique des
mesures expeérimentales des diagnostics de jet
de plasma et des résultats numériques

Les résultats numeériques obtenus, a partir des modeles de turbulence utilisés, ont été
comparés aux mesures expérimentales pour diverses conditions opératoires de la torche a
plasma. Pour cela, pour chague modéle de turbulence et pour chaque point expérimental
extrait dans la littérature (Tableau 41, Tableau 40), les résultats numériques et les mesures

expérimentales de diagnostics sont comparés a partir des deux droites suivantes :

Temperaturenumérique = f(Temperatureexpérimental)

Vitessenumeérique = f(Vltesseexpérimental)

A partir de la régression linéaire, les coefficients directeurs des deux droites sont
estimés ainsi que les coefficients de régression linéaire (R?). Ce dernier coefficient est un
indicateur statistique qui permet de mesurer la qualité d’une régression linéaire, a partir d'un
nuage de points. La « linéarité » d’une réponse de type « y=f(x) » est d’autant plus pertinente
gue son coefficient de détermination est proche de 1. Par ailleurs, dans le cas ou le modele
est parfaitement prédictif, le coefficient directeur des droites est égal & 1. Des exemples de

nuages de points et régressions linéaires sont illustrés pour le modeéle de turbulence « k-w

SST Low-Re » :

Figure 181, Figure 182.
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Figure 181 : Comparaison des résultats
numeériques et expérimentaux pour les
températures d’écoulement (k-Omega SST Low-
Re)

Figure 182 : Comparaison des résultats
numeériques et expérimentaux pour les vitesses
d’écoulement (k-Omega SST Low-Re)

Le Tableau 39 réesume I'ensemble des corrélations linéaires et coefficient direction de
régression linéaire, pour chaque modéle de turbulence. Pour les vitesses de jet, le modele « k-
€ RNG » est le plus proche des données expérimentales. Toutefois, en plus d’étre le plus
proche des mesures de température, le modele « k-w SST Low-Re » semble étre un bon
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compromis pour simuler la turbulence dans le jet de plasma. La suite des calculs présentés

dans cette étude seront tous réalisés avec le modele de turbulence « k-w SST Low-Re ».

Température

Vitesse

Modeéle de turbulence

Coefficient de

Coefficient de

Coefficient de

Coefficient de

corrélation direction (y) corrélation direction (y)
linéaire (R?) linéaire (R?)
K-Omega SST Low-Re 0,85 1,01 0,79 0,97
K-Epsilon Low-Re 0,77 0,93 0,79 1
K-Epsilon RNG 0,65 0,64 0,87 0,88

Tableau 39 : Influence du modeéle de turbulence sur la corrélation entre les mesures expérimentales et
les valeurs de température et vitesses du gaz

Mesures expérimentales de température (K)

Distance (mm)
Tuy.
Ar H» | A) 80-
(mm) | 3 20 30 35 80 100
10
45 15 400 7 11667 | 10857 | 10208 | 9383 - |1 2680 | 1398 -
45 15 600 7 13471 | 12250 9978 9961 6339 2857 | 893 2278
45 15 400 6 11857 - - - 1750 | 1333 -
45 15 400 10 11428 - - - 3000 | 1916 -
45 15 600 10 14000 - - | 9592 - - -
60 0 400 7 - - - - 2330 | 815 -
60 0 600 7 - - - - - - 667
45 15 530 7 - - - - 2850 | 1850

Tableau 40 : Mesures expérimentales de températures de jet de plasma
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Mesures expérimentales de vitesse (en m/s)

Ar H | Tuy. Distance (mm)
(L/min) 1 (L/min) 1 () | (mm) 1 20 | 35 | 50 | 80-0 | 805 | 80- | 100
10

45 15 |400| 7 | 1350 | 921 | - - | 171 | 100 | 17 50
45 15 |600| 7 | 1750 | 763 | - | 698 | 212 | 154 | 55 | 151
45 15 |400| 6 | 1656 ] ] - | 125 | 111 | 64 -
45 15 |400| 10 | 653 | 426 | - - | 18 | - 60 -
45 15 | 600| 10 | 762 | 478 457 | - - - -
60 0 |400]| 7 - - - - 68 | 68 | 39
60 0 |e00]| 7 ] ] ] - ] - ] 50
40 0 |300]| 7 380 - | 195 | 132 | - ] ] -
45 15 [300| 7 | 1616 | 878 | 938 | 1162 | 195 | 148 | 44
45 15 | 200 | 7 965 | 750 | - - - - - -
24 8 |600| 7 | 1150 ] ] - ] ] ] -
60 20 |600| 7 | 1807 - - - - - - -

Tableau 41 : Mesures expérimentales de vitesses de jet de plasma
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Annexe 7. Comparaison numerigue des
technologies a cathode chaude et a cathode
froide

La torche a plasma d’arc soufflé dite « a cathode chaude » est habituellement limitée
a une puissance nominale de 150-200 kW ; alors que la torche dite « a cathode froide » atteint
des puissances jusqu’a plusieurs dizaines de mégawatt. Inspirée du modele HULS [170], la
torche « a cathode froide » a permis le développement d’installations industriels de fortes
puissances (> 1 MW) de procédés industriels comme la syntheése d’acétyléne [170] ou
d’'oxydes d’azote [160], le réchauffage de gaz dans les hauts fourneaux [322], la production
de pigments d’oxyde de titane [323] ou encore la vitrification de 'amiante [324] ou des cendres
volantes.

Pour rappel, la principale différence entre les deux familles de torche réside dans la
nature et forme de la cathode : pointe en tungstene pour les cathodes « chaudes » (émissions
thermoionique) et tubulaire en cuivre refroidie pour les cathodes « froides » (émissions
thermoionique et effet de champ). Contrairement aux torches « a cathode froide », la nature
de la cathode (tungstene) n'autorise pas l'utilisation de gaz oxydants, pour les torches a
cathode chaude. Les gammes de courant et de tension d’arc ainsi que les rendements
thermiques (voir Tableau 5 au paragraphe 1.5.1) sont relativement différents si bien que les
profils de vitesse et de température du jet de plasma en sortie de tuyére sont également
différents entre les deux technologies.

L’objectif de ce paragraphe est de comparer les écoulements plasmas produits par la
technologie de torche utilisée a I'échelle du laboratoire (« cathode chaude » de conception
interne au laboratoire SPCTS) et celle potentiellement utilisée a I'échelle industrielle
(« cathode froide » de conception SILIMELT : « ALIZEA100 » [325]). Les deux familles de
torche a plasma dont les puissances électriques sont inférieures a 50 kW sont comparées en
se basant sur la modélisation numérique des jets de plasma. Une étude similaire a été menée
expérimentalement par Brilhac [326] en se basant sur la comparaison de nombres
adimensionnels, caractéristiques des jets de plasma.

Les conditions opératoires de torche qui ont été utilisées sont résumées sur le Tableau
42 ; elles sont basées sur des mesures expérimentales. Il est a noter que les diameétres de
tuyére sélectionnés sont assez différents pour les deux technologies : 8 mm pour la cathode
chaude et 15 mm pour la cathode froide.

Dans cette étude, nous nous limiterons a comparer les deux technologies pour un
plasma a I'air libre avec I'argon comme gaz plasmagéne, pour des conditions de puissance ou

d’enthalpie équivalentes.
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Cas Courant |Tension Argon | Rendement Enthalpie | Puissance | Diameétre
thermique massique | électrique | de tuyere
Unité A \% kgls % MJ/kg kw mm
Froide-1 261 84,6 0,373 55 2.4 22,0 15
Froide-2 155 92,7 0,373 60 1,7 14,3 15
Chaude-1 300 28,6 0,096 45 23 8,5 8
Chaude-2 450 31,5 0,096 51 4,3 142 8

Tableau 42 : Cas modélisés pour I'étude numérique

a. Iso-enthalpie

o0 Sur I'écoulement :

A enthalpie équivalente (2,3 MJ/kg), les simulations numériques montrent que le jet de
plasma est sensiblement plus chaud (Figure 183) et plus rapide (Figure 184), pour les torches
a cathode chaude alors que le jet généré par une cathode froide est plus laminaire (Figure
186) a coeur et se mélange plus tardivement avec I'air environnant. A I'émergence et dans
I'axe de la torche, le plasma d’argon est & 10 000 K et 350 m/s en cathode chaude alors qu'il
est a 8000 K et 200 m/s en cathode froide. Toutefois, pour le traitement du silicium, le volume
« utile » pour le traitement du silicium du jet plasma généré par cathode froide est plus large
(Figure 185).
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Figure 183 : Evolution de la température du gaz Figure 184 : Evolution de la vitesse du gaz
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Figure 185 : Zone de réaction du silicium pour les Figure 186 : Evolution de I'énergie cinétique

deux techno]ogies de torche, a iso_entha|pie turbulente k dans I'axe de torche a iso-enthalpie
pour les deux types de torche

o0 Sur le traitement des particules :

Malgré les différences de température et de vitesse de gaz, le traitement thermocinétique
des particules est relativement proche, pour les deux cas. En effet, les particules de 5 pm sont
rapidement fondues (Figure 187) et accélérées (>150 m/s — Figure 188) alors que les particules
de 50 um ne sont fondues que partiellement (Figure 187). Elles sont également moins accélérées

(de 'ordre de 100 m/s) en comparaison aux plus petites particules.
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Figure 187 : Evolution de la fraction massique Figure 188 : Evolutions des vitesses de particules,
liquide de particules suivant I'axe du jet, a iso- suivant I'axe du jet, a iso-enthalpie pour deux
enthalpie pour deux types de torche (air libre) types de torche (air libre)

b. Iso-puissance

o0 Sur I'écoulement :

Pour une condition a puissance équivalente (14 kW), a '’émergence et dans I'axe de la
torche, le jet généré par cathode froide est beaucoup plus froid et moins rapide : 5000 K et
150 m/s contre 11 000 K et 500 m/s en cathode chaude (Figure 189). Il est également plus
tardivement ralenti (Figure 190), puisque la transition turbulente a lieu autour de 75 mm pour

la cathode froide, en aval de la sortie de tuyére, contre 45 mm pour la cathode chaude.
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Figure 190 : Evolution de la vitesse du gaz suivant
I'axe du jet, a iso-puissance pour les deux
technologies de torche

Figure 189 : Evolution de la température du gaz
suivant I'axe du jet, a iso-puissance pour les deux
technologies de torche

0 Sur le traitement des particules
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A puissance équivalente, le traitement thermocinétique est tres différent pour les types de
torche. Bien qu’une particule de 5 um fonde totalement dans les deux cas, les particules de
50 um ne fondent pas en cathode froide alors qu’en cathode chaude, elles sont fondues
partiellement (Figure 191). Pour les deux tailles de particules, les vitesses de particules sont
nettement plus importantes en cathode chaude (Figure 192). Par exemple, pour une particule
de 50 um, la vitesse de particule atteint 150 m/s avec un jet en cathode chaude alors qu’elle

ne dépasse pas 80 m/s avec la cathode froide.
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pointillé : 50 um / plein : 5 um pointillé : 50 um / plein : 5 um
Figure 191 : Fraction massique liquide des Figure 192 : Vitesses des particules a iso-
particules a iso-puissance pour deux types de puissance pour deux types de torche (air libre)
torche (air libre)
c. Bilan

Cette premiére approche numérique ont mis en évidence que les jets produits par la
technologie dite a « cathode froide » sont globalement plus froids et plus lents que ceux
produits par la technologie dite & « cathode chaude », a puissance ou enthalpie massique
équivalentes. En revanche, pour un plasma d’argon et pour une enthalpie équivalente, il
semble que le traitement thermocinétique des particules est assez proche, pour les deux
technologies ; alors que pour une puissance équivalente, les particules de silicium sont mieux

fondues et accélérées avec un jet généré par une cathode chaude.

Pour compléter cette approche et confirmer les premiers résultats, il est nécessaire de
poursuivre la comparaison des deux technologies, notamment pour des mélanges argon-

hydrogéne.
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Contribution a la purification de déchets de silici um solaire oxydé a
I'aide d’'un procédé assisté par plasma thermique

Résumeé :

La découpe de wafers génére des quantités importantes de déchets de silicium de
grade solaire qui ne sont pas revalorisés actuellement a cause de la contamination lors du
procédé de découpe. Les travaux présentés dans ce manuscrit portent sur I'étude de la
purification de déchets de silicium solaire a I'aide d’un procédé assisté par une torche a plasma
d'arc non transféré. Cette étude a été menée selon une double approche numérique et
expérimentale. Les calculs numériques ont été réalisés a l'aide d’'un code de calcul de
mécanique des fluides. lls sont utilisés pour dimensionner la configuration expérimentale et
pour comprendre linfluence des paramétres opératoires sur I'écoulement gazeux et le
traitement des particules. L’étude expérimentale a consisté a 'injecter des déchets pulvérulents
de silicium (sciures de silicium, poudre de concassage) dans un jet de plasma sous
atmosphére contrdlée puis a les collecter dans un creuset chaud. La désoxydation et la
décarburation de déchets de silicium, notamment de la sciure issue de la découpe des wafers,
a été mise en évidence a l'aide du procédé développé. Toutefois, I'élimination des impuretés
métalliques dans les sciures de silicium n'a pas été démontrée lors de cette étude. Les
résultats expérimentaux et numériques ont mis en évidence que la désoxydation est améliorée
avec un jet de plasma lent ainsi qu’avec une teneur en air résiduelle limitée dans la zone de
traitement. La carboréduction de la silice ainsi que la volatilisation de la silice par oxydation du
silicium semblent étre les deux mécanismes de purification mis en jeu lors du procédé.

Mots clés : sciure de silicium, plasma thermique, purification, désoxydation

Contribution to solar-grade oxidized silicon waste purification using
a thermal plasma based process

Abstract

Wafer manufacturing produces large amounts of solar-grade silicon waste that is not
currently recovered because of its contamination during the slicing process. This work deals
with the purification of silicon waste using a non-transferred arc plasma process. It was carried
out by using a double approach combining numerical simulations and experiments. The former
were done using a computational fluid dynamics (CFD) code and made it to size the
experimental configuration and understand the effect of process parameters on gas flow fields
and powder treatment. The experimental study consisted in injecting powdered silicon waste
(sawdust silicon, crushed powder) into the plasma jet under controlled atmosphere and
collecting the treated material in a hot crucible.Decarburization and deoxidation of silicon
waste, including sawdust resulting from wafer slicing, was achieved by the developed method.
However, the removal of metal impurities in silicon sawdust was not demonstrated in this study.
The experimental and numerical results showed that deoxidation was improved with a low-
velocity plasma jet and limited air content in the area of treatment. Silica carboreduction and
silica volatilization by silicon oxidation seemed to be the two mechanisms involved in the
purification process.

Key words: silicon kerf, thermal plasma, purification, deoxidation



