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Resumo

PIRES, José Carlos dos Santos, Purificacdo de Silicio Grau Metaliirgico em Forno de Fusdo por
Feixe de Elétrons, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual
de Campinas, 2000. 73 p. Dissertacfo (Mestrado)

Neste trabalho utilizou-se a fusdo em forno de feixe de elétrons para a purificagéo de silicio
grau metalirgico (Si-GM). Essa técnica de purificagio foi iniciada no Departamento de
Engenharia de Materiais em 1994 obtendo-se 6timos resultados. Partindo-se de Si-GM lixiviado
com 99,97%, conseguiu-se 99,999% de pureza. Baseando-se nesses resultados, procurou-se
melhorar o grau de pureza. Para isso, partindo-se de Si-GM lixiviado, na forma de pé com
99.91% de pureza, utilizou-se de dois modos diferentes de fusdo: o processo estitico e a fusio
com alimentagio lateral (processo dinidmico) bem como um nimero maior de refusGes
sucessivas. Realizou-se também uma fusdo, utilizando-se o processo estatico, partindo-se de Si-
GM na forma de pedra, com 99,88% em massa, sem o tratamento prévio de lixiviacdo 4cida. As
analises quimicas demostraram que nio houve grandes diferencas entre os processos estatico e
dindmico pois os resultados finais foram bastante parecidos. Como o processo dindmico é mais
trabalhoso, com relagdo a preparacio da barra a ser fundida, o processo estatico passa a ser mais
vantajoso ¢ mais pratico. Com relagio ao processo estitico apenas duas refusdes seriam
necessarias para atingir o limite de extragfo das impurezas. A fusfo do Si-GM na forma de pedra
demonstrou ser mais eficiente em termos de custo beneficio, pois elimina as etapas de moagem e

lixiviagdo, bem como o corte € a soldagem necessdrios no processo dindmico.
Palavras Chave

Silicio grau metalirgico, Forno de feixe de elétrons, Purificacio de silicio, Lixiviagdo acida



Abstract

PIRES, José Carlos dos Santos, Metallurgical Grade Silicon Purification by Electron Beam
Melting, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de
Campinas, 2000, 73 p. Dissertagdo (Mestrado)

In this work, Electron Beam Melting (EBM) was used to purify the leached Metallurgical-Grade
Silicon (MG-81). This purification technique was begun in the Material Engineering Department
in 1994 with fine results. From the leached MG-Si (99,97% in mass) it was obtained purity of
99,999%. From the better results, the goal was to improve the purification level. So, from the
powder leached MG-51 (99,91% in mass), it was used two different ways of melting: static and
dynamic (lateral feed) processes, besides more number of successive re-melting. It was made
another melting of MG-Si stone without previous leaching. The chemical analysis showed that
there wasn’t difference between static and dynamic processes, the final results of both processes
were very similar. As the dynamic process is more laborious in preparing the bar to be melted, so
the static process is more practical and advantageous. The static process needs only two re-
melting to get the extraction impurity limit. The melting of stone MG-Si showed to be more

efficient since it eliminates the grinding and leaching stages besides the cut and weld used in the

dynamic process.

Key Words:

Metallurgical Grade Silicon, Electron Beam Furnace, Silicon Purification, Acid Leaching.



Indice

Lista de figuras iii
Lista de tabelas vi
Lista de simbolos ¢ abreviagdes viii

1 — Introdugdo e objetivos
1.1 — Introdugdo 1
1.2 — Objetivos 4
2 — Revisdo bibliografica
2.1 —Processos para a purificacio do silicio 5

2.2 — O Efetto das impurezas e dos defeitos estruturais no comportamento

fotovoltaico do silicio policristalino 11

3 — Materiais e métodos

3.1 —Descrigdo geral dos processos de fusfio no FFE 15
3.2 — Processo estético e processo dindmico 17
3.3 — Experiéncias realizadas 19
3.3.1 - Primeira etapa: processo estatico 19
3.3.2 — Segunda etapa: refustes dos discos E-01 e E-02 24
3.4 — Metodologia de caracterizacio das amostras obtidas no FFE 28

3.4.1 — Cortes realizados para retirada de amostras para analises 29



3.4.2 — Anélise de resistividade elétrica
3.4.3 — Analise quimica
4 — Resultados e discussdes
4.1 — Variacéio da pressio interna da cimara durante a fusdo no FFE
4.1.1 — Processo estético — experiéncias E-01 ¢ E-02
4.1.2 — Processo estatico — experiéncias E-02-R1, E-02-R2 e E-02-R3
4.1.3 — Processo dindmico ~ experiéncias D-01-R1 e D-01-R2
4.1.4 — Processo estdtico — experiéncia E-03
4.2 - Perda de massa durante as experiéncias
4.3 — Resultados de anilise quimica
4.3.1 — Perfil de impurezas ao longo do disco de silicio
4.3.2 — Concentragéio de carbono e oxigénio
4.3.3 - Concentragdo das impurezas metilicas
4.4 — Medidas de resisitividade elétrica
5 - Conclusdes e sugestdes para trabalthos futuros
5.1 — Conclusdes
5.2 — Sugestdes para trabalhos futuros
Referéncias bibliograficas

Anexo

i

30

31

32

32

33

34

35

36

37

37

41

42

60

63

65

70



Lista de figuras

1.1

1.2

2.1

22

3.1

32

33

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

Evolugio da produgdo, vendas internas ¢ exportagdes de Si-GM no periodo de 1988

a 1998 [ABRAFE, 1998].
Relacio entre pureza e custo do silicio{Bathey,1982].

Fluxogramas dos processos utilizados por: (2) [Miihlbauer,1991], ¢ (b) [ Yuge,1994].

Eficiéncia de um substrato tipo p, como fungfo da concentragdo de impurezas
[Bathey,1982].

Vista geral do FFE marca LEW, modelo EMO 80, de 80kW de poténcia.

Representagdo do processo estitico em FFE onde o material a ser fundido é

colocado dentro de um cadinho de cobre na forma de uma calota [Braga, 1997].

Representagio da fusdio com alimentagio continua do material a ser fundido em FFE

(processo dindmico) [Braga, 1997].
Vista de topo da amostra E-02-R3 obtida no FFE
Vista do fundo da amostra E-02-R3 obtida no FFE.

Corte longitudinal da amostra E-02-R3 mostrando a estrutura de griios colunares.

Essa estrutura € revelada sern nenhum tipo de ataque.
Fluxograma mostrando o procedimento experimental utilizado durante as fusGes.

Pé de Si-GM lixiviado no cadinho de cobre no interior da cAmara de fusio do FFE.

1it

13

15

[y

6

16

17

18

18

21



3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

Esquema mostrando a retirada de amostras para andlise quimica (os valores

apresentados na figura s3o dados em milimetros).

Representacfo esquematica mostrando a retirada da regifio central dos discos apés

cada fusdo.

Fluxograma mostrando a seqiiéncia de fusdes: (a) Purificagdo pelo processo estatico

(b) Purifica¢io pelo processo dindmico.
Amostra de silicio no cadinho de cobre antes da fusio pelo processo estatico.
Fus#o parcial da amostra vista na figura 3.12 durante o processo estatico.
Barra de silicio utilizada para a fusfio com alimentacio lateral.
Amostra obtida ap6s a fusio com alimentacio lateral.

Representagdo esquematica mostrando os cortes, efetuados nos discos, para a
retirada de amostras para andlise de resistividade elétrica e analise quimica.

Essas amostras foram retiradas com lem’ de drea por 3mm de espessura.

Grafico mostrando a variacfio da pressfio no interior da cdmara de fusdo durante os

processos estaticos E-01 e E-02.
Variagdo da pressio interna da cémara em fungio da poténcia utilizada nas
diferentes etapas dos processos E-02-R1,E-02-R2 e E-02-R3.

Variag8o da pressdo no interior da cimara de fusfio em fungdo da poténcia do feixe

de elétrons para as duas experiéncias utilizando o processo dinimico.

Variago da presséo interna da camara de fuséo em funcfo da poténcia do feixe para

a experiéncia E-03.

Representagdo das regides do disco de silicio obtido no processo E-02 onde foram
retiradas as amostras e resultados das analise quimica realizadas nestas amostras.

Os nimeros de 1 a 5 indicam as regibes de onde foram utilizados os dados

iv

23

24

25

26

27

28

28

29

34

35

36



4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

experimentais para as curvas das figuras 4.6 e 4.7. A letra S significa o valor do

elemento no topo do disco.

Curvas de concentragio em fungio da distdncia relativa ao raio mostrando a

segregacio das impurezas para a regido central do disco de silicio.

Curvas de concentragio em fun¢do da distincia relativa ao raio, mostrando a

segregacdo das impurezas para a regifio central do disco de silicio.

Eficiéncia de extracdo de impurezas do processo E-02 em relagdio ao Si-GM

lixiviado.

Eficiéncia de extragdo em fungio da pressio de vapor para algumas impurezas

presentes no disco E-02.
Eficiéncia do processo E-02-R1 em relagdo ao processo E-02.

Eficiéncia de extragdo de impurezas do processo E-02-R2 em relagio ao processo E-
02-R1.

Eficiéncia do processo E-02-R3 em relagdio ac processo anterior.

Eficiéncia de extracdo do B, P, Al ¢ Ti em relagio ao nimero de fusdes para o

processo estatico.

Eficiéncia de extracdo do Mn, Cu, Fe e S com relagfio ao numero de fusdes para o

Processo estatico.

Eficiéncia de extragdio do processo estatico da pedra de Si-GM ndo lixiviada, em

relacdio a concentragdo inicial das impurezas.

Eficiéncia de extracdo das impurezas do processo E-01 em relagio ao Si-GM

lixiviado.
Eficiéncia de extracéio do processo D-01-R1 em relagfio ao processo E-01
Eficiéncia de extragdo do processo D-01-R2 em relagéio ao processo D-01-R1.

v

38

39

41

43

45

46

48

49

50

51

52

54

55



Lista de tabelas

2.1

2.2

2.3

3.1

32

33

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Anélise tipica da composigdo de Si-GM, [Bathey, 1982].

Valores do coeficiente de segregacio para algumas impurezas presentes no Si-GM
[Bathey, 1982].

Resultados obtidos por Braga [Braga, 1997]
Resumo das experi€ncias realizadas nesse trabalho.

Composicho quimica dos materiais de partida utilizados na primeira etapa desse

trabalho.
Parametros experimentais utilizados nas fusdes.
Valores da massa inicial, massa final e perda de massa em cada processo.
Raios atdmicos de alguns elementos [Van Viack, 1970 e 1984].

Concentragio de carbono e oxigénio nas amostras apos as fusdes e refusdes do

processo estético.( valores em ppm)

Analise de carbono e oxigénio para o processo dindmico, (valores em ppm).
Concentracfio das principais impurezas presentes nas amostra E-02.

Pressdo de vapor de algumas impurezas presentes no Si-GM [Casenave,1981].

10

19

20

22

36

41

42

42

43

45



4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

Resultados de analises quimicas da amostra obtida no processo E-02-R1 e

eficiéncia de extragio em relagiio ao processo E-02.
Analise quimica do disco obtido no processo E-02-R2.
Analise quimica da amostra obtida no processo E-02-R3.

Concentragio das impurezas ap6s o processo E-03 (fusfio da pedra de Si-GM no

lixiviado)

Resultados de andlise quimica e eficiéncia de extragio do processo E-01, em
relac@io ao Si-GM lixiviado.

Resultados das andlises quimicas efetuadas no disco obtido no processo D-01-R1.
Resultados de andlise quimica do disco obtido no processo D-01-R2.

Valores da concentragdo final das impurezas, apés as tltimas refusdes para os dois

processos usados nesse trabalho.

Resultados de analises quimicas para os diferentes processos. Os valores estio em

ppm

Valores de resistividade elétrica medidos nas trés regides dos discos de silicio

obtidos nos processos estaticos.

Valores de resistividade elétrica medidos nas trés regides dos discos de silicio

obtidos nos processos dindmicos.

Valores de resistividade elétrica medidos por Braga nas trés regides do disco de
silicio, [Braga,1997]

vii

46

47

48

52

53

35

56

58

59

61

61

61



Lista de Simbolos e Abreviacoes

Letras Latinas

Cp. — Concentragdo de soluto (impurezas) no liquido
Cs - Concentragdo de soluto (impurezas) no s6lido
D-01-R1 — 1* refusfo utilizando o processo dinamico

D-01-R2 — 2° refusdo utilizando o processo dindmico
E-01 — Amostra obtida no processo estatico 01

E-02 - Amostra obtida no processo estatico 02
E-02-R1 - 1* refusdo utilizando o processo estatico
E-02-R2 — 2% refusdo utilizando o processo estatico

E-02-R3 — 3% refusdo utilizando o processo estatico
i= Corrente (A)
k — Coeficiente de segregacio

Pa — Pressfo em Pascal.

viii



R(%) — Eficiéncia de extracio de impurezas.
V = Diferenga de potencial medida nos eletrodos centrais

x = Espessura da amostra

Letras Gregas

p - Resistividade elétrica

Abreviacées

Si-GM - Silicio Grau Metalirgico.

Si-GSo ~ Silicio Grau Solar

Si-GE ~ Silicio Grau Eletrnico

Si-GQ - Silicio Grau Quimico

ppm — parte por mithfio

FFE — Forno de Feixe de Elétrons

P.A — Grau de pureza de reagentes para analise
MEYV — Microscopio Eletrbnico de Varredura

GDMS — Glow Discharge Mass Spectrometry

(vok)

(cm)

(Cd.cm)



Capitulo 1
Introduczo e objetivos

1.1 - Introducio.

O Brasil possui uma das maiores reservas de quartzo (SiO-), matéria prima bésica para a
produgdo de silicio grau metalirgico (Si-GM) e ¢ um dos maiores produtores e exportadores
deste produto. Atualmente existem sete empresas produtoras de Si-GM no pais com uma
capacidade instalada para a produgdo de aproximadamente 200.000 t/ano. A figura 1.1 apresenta

a evolucdo das vendas internas, das exportacdes e da produgdo de Si-GM no periodo de 1988 a
1998 [ABRAFE, 1998].

O silicio ¢ utilizado como elemento de liga nas inddstrias sidertirgicas ¢ metalirgicas ( Si
Grau Metaltrgico — Si-GM), na producfo de silicone e outros produtos para a inddstria quimica
(Si Grau Quimico — Si-GQ), na producio de células solares (Si Grau Solar ~ Si-GSo) e na
producdio de dispositivos para a industria eletrdnica (Si Grau Eletronico — Si-GE). Todos sdo
obtidos a partir da redugéo da silica (SiO) em forno a arco voltaico e as impurezas presentes no

silicio sHo inerentes a esse processo ¢ sdo dependentes da qualidade da matéria prima inicial.
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Figura 1.1-Evolucdo da produgdo, vendas internas e exportacdes de Si-GM no periodo de 1988 a

1998 [ABRAFE, 1998].

Existem algumas controvérsias com relagfo 4 definicfio de silicio para producio de células
solares. Bathey et al estabeleceram que o silicio contendo cerca de 120ppm em massa de
impurezas pode ser usado para produzir células solares com uma eficiéocia minima de 11.5%.
Contudo esses autores advertem que a concentragfio aceitdvel de impurezas no material de partida
para células solares depende de outros fatores como a técnica de crescimento e o processo de
fabricacfio da célula. Eles realizaram uma andlise de custo e obtiveram uma relagBo enire pureza
e custo, apresentada na figura 1.2, Pode ser visto na figura que reduzindo-se o nivel de pureza
reduz-se também o custo do silicio tornando-o vidvel para a produgfo de células solares para uso
terrestre {Bathey, 1982]. Outra definicfo para o silicio grau solar é dada por Pizzini et al. [Pizzini,
1982] e também esta relacionada & eficiéncia de conversfo da célula. Segundo estes autores, a
defini¢@io de silicio grau solar € puramente operacional. O material deve permitir a producio de
células com eficiéneia de conversio de energia superior a 10%. Essa eficiéncia além de estar
relacionada a composigBo gquimica ¢ 3 presenca de defeitos estruturais no silicio, também €

decorrente do processo de fabricagfio da célula solar.
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Figura 1.2 — Relagdo entre pureza ¢ o custo do silicio [Bathey,1982].

O uso do silicio para a conversdo de energia solar em energia elétrica ¢ uma tecnologia
bastante usual, principalmente para uso em plataformas espaciais. Para aplica¢bes terrestres ela
ainda ¢ limitada.[Ikeda, 1993]. Pesquisas estdo sendo realizadas, em varios paises, com o objetivo
de buscar novos materiais que possam ser utilizados como substratos para a conversio de energia,
visando sempre a diminui¢iio do custo de fabricagfio do dispositivo fotovoltaico [Suzuki, 1992;
Sakaguchi, 1992].



1.2~ Objetivos.

Trabalhos anteriores de Braga e colaboradores [Braga, 1997, Braga, 1998(a); Braga,
1998(b)] mostraram que € possivel purificar silicio via fusfo em forno de feixe de elétrons sem a
necessidade de transformar Si-GM em clorosilanos. Na fusdo em FFE a extragio das impurezas
ocorre por evaporagio em alto vicuo e por segregacdo durante a solidificagfio. Partindo-se de pé
de Si-GM lixiviado com uma pureza de 99,97% em peso, Braga et al. chegaram a silicio com
99,999% de pureza.

Baseado nos resultados citados acima, os objetivos desse trabalho sfo:

a) Partindo-se de Si-GM lixiviado na forma de pd, verificar qual € o limite de purificagio
da técnica de fusdo em FFE através do uso de dois processos distintos (estatico e

dindmico}.

b) Verificar a eficiéncia de purificacio da técnica de fusio em FFE ao se partir de Si-GM

na forma de blocos, sem o tratamento de lixiviagio 4cida.



Capitulo 2

Revisao bibliografica
2.1 - Processos para a purificacdo do silicio

A energia solar € uma fonte ecologicamente limpa e renovavel [Ikeda,1992; Miki, 1997 e
1998]. Para que a geragdo de energia fotovoltaica possa competir em larga escala com outras
fontes de energia, o preco da célula solar deve ser substancialmente reduzido [Hopkins,1986]. B
portanto necessario o desenvolvimento de um processo eficiente para a produgéo de silicio grau

solar com pureza satisfatéria e, se possivel, de baixo custo de purificagiio, [Tkeda,1992].

A necessidade de se reduzir o custo de produgio e purificagfio de silicio para a fabricagio
de células solares de uso terrestre, tem levado a um estudo mais aprofundado dos passos
primérios de preparagdio do material de partida, SiO; na forma de quartzito ou areia e carbono na
forma de carvdo vegetal ou coque. Processos de redugiio convencionais utilizam fornos a arco

voltaico e reduzem a silica em presenga do carvio, segundo a reagfio 2.1 [Moller,1991].
Si0; +2C ——» Si+2C0O 2.1

As propriedades do material e a quantidade de impurezas sdo resultantes desse processo de
redugdo [Mbller, 1991].

O Si-GM produzido no Brasil apresenta melhor qualidade, se comparado com o disponivel
no mundo, devido a matéria prima nacional (silica ¢ carvdo vegetal) ser de 6tima qualidade.
Alguns pesquisadores relataram em seus trabalhos o uso de Si-GM com 98% a 99% de pureza
[Sakaguchi, 1992], enquanto que o silicio brasileiro apresenta de 99% a 99,5% de pureza.
Portanto, a produgdo de silicio grau solar policristalino a partir do silicio gran metalirgico,
produzido no Brasil, ¢ uma rota capaz de reduzir o custo de fabricacfio de células solares. O Si-
GM comercializado no mercado externo apresenta a composi¢io mostrada na tabela 2.1, [Bathey,
1982].



Tabela 2.1 — Anilise tipica da composicdo de Si-GM, [Bathey, 1982].

Concentracio em Concentragio em
Elementeo Massa (ppm) Elemento Massa (ppm)
Al 1000 — 4000 Mn 10— 80
B 40 — 60 Ni 10—-95
C 1000 — 3000 P 20—-45
Ca 250 — 620 Ti 120 — 275
Cr 40 — 220 \Y% 15—~ 250
Cu 1540 Zr 1525
Fe 1500 — 6000 Total 4035 - 14710

Hé um namero de rotas possiveis para a purificagdo do silicio e isto depende da qualidade
final desejada. Algumas impurezas como o ferro e o alumfnio encontram-se em altas
concentragdes nos contornos de gréo do Si-GM possibilitando sua remogio através da lixiviagio
4cida ap6s a moagem do silicio [Moéller, 1991]. O processo de lixiviagdo ¢ uma operacio de
transferéncia de massa do s6lido para o liquido em que ocorre uma dissolugio preferencial de um
ou mais elementos (Fe, AL, Mg, Ca, etc.) em contato com o 4cido. Os fatores que podem
influenciar na velocidade e eficiéncia de extracio das impurezas sio:

- Tamanho das particulas.

- Tipo de 4cido utilizado

- Temperatura.

- Agita¢fio do banho.

- Tempo de processamento.

A solidifica¢do unidirecional € outro processo que usa o Si-GM diretamente como material
de partida. Neste método, o silicio € fundido em um cadinho de grafita num forno de indugio. O
cadinho ¢ isolado termicamente para se evitar perda de calor ¢ é extraido do forno com
velocidade controlada de forma a se manter uma interface sélido-liquido plana, [Lay, 1987].
Como verificado na tabela 2.2 todas as impurezas presentes no silicio apresentam um coeficiente
de segregacfo menor que a unidade. Este fato favorece a purificagio do silicio por solidificaggio
unidirecional, pois para o caso em questdio (k < 1) a purificagéio acontece devido & segregagio das
impurezas que, durante a solidificagio, deixam a fase s6lida passando para a fase liquida. A
segregagdo ¢ regida pelo coeficiente de segregacdio & dado pela equacio 2.2. A tabela 2.2
apresenta os valores de & para algumas impurezas presentes no Si-GM.

Cs
k= a (2.2)



Onde: Cs = Concentragiio de soluto (impurezas) no sélido.
C,. = Concentragio de soluto (impurezas) no liquido.

Tabela 2.2 — Valores do coeficiente de segregagfio para algumas impurezas presentes no Si-GM
[Bathey, 1982].

Elemento k Elemento k

Al 2x 107 A 4.0 x 10°
As 3x 107 Ti 2.0 x 10°
Co 2x 107 C 5,0 x 107
Cr 1,1 x 107 Mg 3.2 % 10°
Fe 8x10° B 8 x 107

Mn 1,3 x 107 O* 5x 10"

Sb 2,3 x 107 P 3,5 x 107!
Zn 1,0x 107 Cu 40x% 10*
Ni 1,0 x 107 Mo 4,5%10°

* Valor retirado do trabalho de Barbosa et al. [Barbosa, 1981]

Alguns autores apresentam em seus trabathos resultados obtidos com o uso da solidificacgo
unidirecional [Mithlbauer,1991; Aguiar,1986; Yuge,1994]. Segundo Yuge et al., numa primeira
etapa de solidificacio unidirecional, o aluminio e o ferro foram removidos tendo os seus
conteudos decrescidos de 600ppm para menos de 10ppm. O teor de fosforo caiu de 27 para
0,2ppm fundindo-se o silicio a uma temperatura de aproximadamente 1500°C sob uma pressio
menor que 6,7Pa. O boro foi evaporado sob forma de 6xido através da aplicagiio de um plasma de
argbnio com vapor de agua sobre o silicio fundido em cadinho de silica e neste caso, a
concentragéo deste elemento caiu de 30 para 0,1ppm. A remogio do carbono foi conseguida em
duas etapas: primeiro, através de uma filtragem do silicio fundido para a remocgio das particulas
de SiC e, segundo, pela produgéo de COy, a partir do carbono dissolvido ¢ do oxigénio existente
no banho liquido proveniente do cadinho de silica. Apés todas essas etapas de purificacio, os
autores realizaram uma segunda etapa de solidificagéio unidirecional, visando uma maior remocao
de impurezas metalicas. Essa segunda etapa foi realizada ap6s a retirada da parte final do lingote
onde as impurezas se concentraram inicialmente. Segundo os autores, uma célula solar produzida
com o silicio policristalino assim obtido (Al e Fe<l0ppm em massa, P<0,2 ppm em massa,
B< 0,1 ppm em massa ¢ C<10 ppm em massa) apresentou uma eficiéncia de conversdo de 10,9%,

[Yuge et al.,1994]. A figura 2.1 mostra os fluxogramas dos processos utilizados por Yuge e por
Miiblbauer.



Quartzo Carvio Si-GM
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Figura 2.1 — Fluxogramas dos processos utilizados por: (a) [Miihlbauer,1991], e (b) [Yuge,1994].

Silicio de alta pureza para dispositivos eletrénicos e células solares de alta eficiéncia &
obtido reagindo-se Si-GM com HCI, obtendo-se compostos volateis como: SiCly, SiHCl; ou SiHy
que sdo separados por destilacdo fracionada, depositados em uma barra fina com uma etapa de
crescimento de monocristais por fusfo zonal, solidificagdo unidirecional ou processo Czochralski
[Tkeda, 1992; Mdller, 1991]. Porém essa rota de purificaciio é complexa e cara devido ao grande

nimero de etapas, sendo dificil a produgfio em larga escala e a baixo custo {Ikeda, 1992].

As propriedades fotovoltaicas do silicio policristalino dependem da pureza, do tipo de
impurezas residuais ¢ dos defeitos presentes na rede cristalina do material. O processo de
purificagdo por plasma € um método alternativo para o refino de silicio possibilitando obter um

material de alta pureza com simultinea passivaciio dos defeitos cristalinos e impurezas ativas
[Morvan, 1998].

Suzuki et al. [Suzuki, 1992] partiram de Si-GM com o conteido de bore na faixa de 20 a
40ppm ¢ utilizaram um plasma de Ar-O,, Ar-CO; e Ar-H,O. Segundo esses autores, as taxas de
remogdo de boro e de perda de silicio aumentam linearmente com o aumento do volume de vapor
de dgua no argdnio durante o tratamento. Com o uso de O, e COy, verificaram que no inicio da

fusdo a taxa de remocfo do boro aumenta com o aumento da concentracdo desses elementos,
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porém a partir de certo volume a remogdio tende para um patamar constante. Os resultados
obtidos mostram que, com o uso do plasma de Ar-H»O, a eliminacdo do boro foi mais efetiva,
sendo possivel a remog8o de 98,9% e a concentragdio de boro passou de 35,7 para 0,4 ppm com
25 minutos de tratamento. De qualquer forma, o tratamento com plasma oxidante é mais efetivo
que com outros tratamentos pois, ocorre a formagdo de 6xidos de boro como BO, B,O, B>Os, na

forma gasosa. Desses, BO tem alta pressdo de vapor, 74Pa, o que favorece a sua extracio.

Segundo Ikeda [Tkeda, 1996], o refino de silicio por plasma é um processo mais facil e mais
conveniente para produg#io continua. Os autores utilizaram um plasma com uma poténcia de 7,5 a
8kW de argbnio com vapor de 4gua e argbmio com oxigénio para a remocdo de impurezas,
principalmente o boro, de uma amostra de cerca de 40g de silicio grau metalirgico. Também foi
verificado, como no trabalho anterior [Suzuki, 1992}, que a taxa de remocio de boro aurenta com

o aumento do volume de vapor de dgua na tocha de arg6nio.

Uma rota tecnologicamente satisfatéria para a purificagdo de silicio ¢ a purificagdo em
forno de fusdo por feixe de elétrons (FFE), devido as suas caracteristicas como [Choudhury,
1992]:

» Fusdo em alto vacuo, na faixa de 10™ a 10Pa em cadinho de cobre refrigerado a agua e livre
de contaminagfo.

o Alta flexibilidade de taxa de fusfio e condigdes para remociio de elementos voldteis.

» Temperaturas de fusdo quase ilimitada.

» Alta densidade de poténcia, da ordem de 10° a 10° W/erm® disponivel para superaquecimento

local.

Apesar das caracteristicas inerentes a purificagdo de silicio em forno de feixe de elétrons,
essa técnica ndo foi bastante explorada nas tiltimas duas décadas. Casenave e Norman [Casenave,
1981; Norman, 1985] utilizaram esse processo para a purificagéio de fitas de silicio policristalino.
Na década de 90, Tkeda et al. [Ikeda, 1992 e 1993] purificaram silicio grau metalirgico em forno

de fusdo por feixe de elétrons obtendo amostras na forma de calotas com 50 gramas.

Um trabalho recente utilizando a técnica de purificagio de silicio grau metalirgico por
feixe de elétrons foi realizado por Braga e colaboradores [Braga, 1997]. Neste trabalho os autores
apresentam resultados da purificacdo de amostras de 280g de Si-GM lixiviado, na forma de po de

9



150 a 250um com 99,97% de pureza, fundidas em cadinho de cobre refrigerado a dgua. O tempo
de permanéncia do feixe sobre a amostra, apos a completa fusio da mesma, foi variado de 0 a 20
minutos com poténcias de 12; 16 e 18,7kW. Os melhores resultados foram obtidos para o tempo
de permanéncia de 20 minutos e poténcia de 16kW. A pressdo no interior da cimara foi mantida
na faixa de 107 Pa durante o experimento, sendo que durante o aguecimento da amostra ocorreu
um aumento na pressfio interna da cAmara, indicando que houve evaporagiio de impurezas.
Observou-se também a segregacio de impurezas como o Fe, Al, Ca, entre outras, para o centro da
amostra que € a ultima regifio a se solidificar. A tabela 2.3 mostra os valores de pureza obtidos no
trabalho de Braga, onde verifica-se que a remogfio das impurezas foi satisfatéria, inclusive para o
Fe e Ti que nio foram removidos no trabalho de lkeda [Ikeda, 1992]. Observou-se também a
dificuldade de remoc¢do do boro, sendo que a melhor eficiéncia de remocdo obtida foi de 40%.
Esta técnica mostrou-se bastante eficiente para a purificagdio de silicio grau metalirgico pois o
resultado final apontou um material com 99,999% de pureza proximo as bordas da amostra
[Braga,1997].

Tabela 2.3 — Resultados obtidos por Braga [Braga, 1997)

Elemento Antes FFE | Borda, Apos | Eficiéncia | Centro Apés | Eficiéncia
(ppm) FFE (ppm) (%) FFE(ppm) (%)
B 13 7.9 39,20 11 15,43
Al 65 0,11 99.80 2.4 96,32
P 25 1 96,01 2,6 89,63
Ca 110 0,024 99,98 4.7 95,73
Ti 2,8 0,001 99,96 0,31 88,93
\% 0,2 <0,001 99,50 0,015 92,50
Fe 50 0,025 99.95 9.3 81,40
Cu 0,82 0,016 98.05 0,085 87,20
Zr 0,37 <0,001 92,29 <0,1 72,97
Qutros 27,68 0,794 97.13 1,63 94,11
Totalde | 59947 9,881 96,68 12,14 | 8921
Impurezas
Pureza(%) 99,97 99,999 99,997

Os valores de eficiéncia ¢ de pureza final, mostrados nas tabelas e graficos sdo dados,

respectivamente, pelas expressoes 2.3 e 2.4.

Eficiéncia = —
Co

CXIOO
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Onde: Co ¢ a concentragio do elemento antes da fusfo ¢ C € a concentragio do mesmo

elemento apds a fusdo.
Pureza= 1 — (T x 10®) x 100 24

Onde: T € a concentragfo total de impurezas em ppm.

2.2 - O efeito das impurezas e dos defeitos estruturais no comportamento

fotovoltaico do silicio policristalino.

Quando a luz solar incide na superficie da célula de silicio ocorre uma excitagiio dos
elétrons da 1ltima camada que sdo liberados do niicleo atdmico ficando livres para se moverem
pela rede cristalina. No lugar desses elétrons surgem “buracos” na estrutura do material que se
comportam como ions de carga positiva. Esses pares, elétrons e buracos, sio chamados de
portadores fotovoltaicos, que se difundem pela estrutura do silicio recombinando-se em uma
regido denominada jungdo da célula solar. Devido a difusdo dos pares elétrons e buracos uma

corrente elétrica € gerada e pode ser captada por um circuito externo conectado a céhula.

Se os portadores fotovoltaicos se recombinarem antes de alcancarem a jungfio eles ndo
contribuirfio para geragdo de corrente ¢ assim, a eficiéncia da célula sera reduzida. Portanto o
comprimento da difusdo (L) e o tempo de recombinagéio ou tempo de vida (1) dos portadores
devem ser o major possivel para maximizar a eficiéncia da célula. As propriedades fotovoltaicas
(L e 7) da célula solar de silicio policristalino s3o fortemente influenciadas pela concentragio de

impurezas e defeitos presentes na estrutura do silicio [Hopkins, 1986].

No caso de material policristalino o problema se torna ainda mais complexo devido a
presenga de defeitos estruturais como, contornos de grio, falhas de empilhamento e
discordancias. E sabido [McHugo, 1998], que a recombinagdo de portadores de carga em
discordéncias ¢ relativamente fraca, mas aumenta quando hi a precipitacio de impurezas
metdlicas juntarmente com as discorddncias. A interagio de algumas impurezas entre si ou com os

defeitos da rede podem levar a novos efeitos elétricos ou ainda A passivacdo de algumas

impurezas, {Braga,1997].

Os contornos dos gréos tem sido o objeto de estudos de muitos pesquisadores [Kalejs,

1993; Pizzini, 1987 ¢ 1989; Martinuzzi, 1987, devido principalmente a facilidade de acesso a
il



esses contornos, sendo possivel de serem estudados individualmente. Segundo Martinuzzi,
[Martinuzzi, 1987] a influéncia dos contornos dos gréos é reduzida quando a média do tamanho
de grio é maior que lmm. As impurezas e as quantidades dessas nos contornos e dentro dos
grios do silicio policristalino controlam a atividade elétrica desse material. Sendo assim, dois
efeitos devem ser levados em consideragio: a perturbagfio da periodicidade da estrutura cristalina
devido a presenca de defeitos € a modificagio local da composigiio quimica do material devido a
segregacdo ou precipitagiio de impurezas nesses defeitos. Impurezas metdlicas introduzem
centros de geracdo e recombinacdo. Esses centros aumentam a perda de corrente funcionando

como armadilhas para os portadores de carga [Engelbrecht, 1986 e Ehret, 1995 e 1998].

Enquanto o contorno de gréio afeta as propriedades mecanicas e quimicas do silicio, seu
maior efeito e uma das maiores influéncias na operagiio da célula solar, é na caracteristica elétrica
do material. A desorientagéio no reticulado causada quando dois griios de diferentes orientacdes
se encontram leva a uma interrupgdo no arranjo atémico, o que provoca uma alteragfo local das
propriedades elétricas do material, [Seager, 1985]. O contorno de grdo ¢ o principal defeito em
semicondutores policristalino, muitas das propriedades elétricas e 6ticas desses materiais s3o

determinadas pelas correspondentes propriedades dos contornos dos gréios.

O contorno de gréo interage com os portadores de carga no interior do cristal e dois
diferentes processos podem ser distinguidos: o permanente aprisionamento dos portadores de
carga levando a um contorno de gréo carregado ¢ a formagfio de uma barreira de potencial a qual

obstrui o escoamento dos portadores livres através do cristal [Moller, 1991].

A eficiéncia da célula solar depende, come mostrado na figura 2.2, do tipo e concentragio

das impurezas ¢ dos tipos de portadores majoritarios de carga. [Bathey, 1982; Pizzini, 1992].

O carbono € a impureza predominante no silicio grau metahirgico, o qual ¢ dificil de ser
removido por processos convencionais de purificagio e, dependendo da condigo de operacdo do
forno de redugo a sua concentrago pode ser maior que 5 x 10" at/em® (>300 ppm em massa),
enquanto que no silicio grau eletrénico a concentragio de C fica entorno de 0,5 a 2 x 10" at/cm?
(0,3 a 1,2 ppm em massa) [Pizzini, 1982]. Os autores relataram que o carbono na faixade 1 a 7
ppma influencia na perda de corrente ¢ que esta perda aumenta consideravelmente quando o seu

contelido excede a 5 ppma ou 2 ppm em massa. O carbono pode também combinar-se com ©
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oxigénio ou com alguns elementos presentes formando carbonetos, principalmente carboneto de
silicio e, dessa forma, pode influenciar nos processos de recombinagio, afetando o desempenho
da célula [Pizzini, 1986 e 1989].

Concentragéio de impurezas (ppm)
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Figura 2.2 — Eficiéncia de um substrato tipo p, como fungdo da concentragio de impurezas
[Bathey,1982].

O oxigénio normalmente € encontrado na rede cristalina do silicio na forma intersticial,
provocando expansio da rede [Kalerjs, 1993]. A atividade elétrica nos contornos dos gréios do

silicio policristalino ¢ fortemente influenciada pela segregacio de oxigénio nesses contornos
[Pizzini, 1987).

O boro e o fosforo podem ser encontrados emn limites de até 10" atomos/cm’ (11ppm para
o boro e 2ppm para 0 fosforo) [Pizzini, 1982]. Segundo os autores, nesses niveis de concentragio
eles sio tolerdveis sem comprometerem a eficiéncia da célula solar. Outros pesquisadores porém,
acreditam que o controle da concentragfio de B e de P deve ser mais rigoroso, Yuge e
colaboradores relataram que o contetido desses elementos deve estar na faixa de 0,1 a 0,3 ppm

em massa. [ Yuge, 1984}].

13



Praticamente toda as impurezas metalicas estfio presentes no Si-GM. Um conhecimento
mais detalhado dos seus efeitos no comportamento fotovoltaico das células solares, bem como
um conhecimento de possiveis interagSes das impurezas entre si, com impurezas nio metalicas e
com o solvente (silicio), dando origem a formagao de compostos, se torna necessario a fim de se
definir um limite pratico para seus contetidos. A eficiéncia da célula solar depende do tipo e da
concentragio da iropureza bem como do tipo do portador majoritario (buracos ou elétrons), que
dard a caracteristica p ou n ao substrato. A maijoria das impurezas prejudiciais, como vanadio,
titdnio e zircdnio que sfo mais deletérias ao desempenho da célula solar, precisam ser menos
toleradas no substrato tipo p. Alguma degradaciio ¢ observada devido ao ferro, manganés e

cromo. O niquel e o cobre sdo menos prejudiciais a célula solar [Pizzini, 1982; Engelbrecht,
1986].
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Capitulo 3
Materiais e meétodos.

3.1 Descri¢cfio geral dos processos de fusio no FFE

Seguindo a mesma linha de pesquisa iniciada pelo grupo do Departamento de Engenharia
de Materiais da Faculdade de Engenbaria Mecidnica da UNICAMP, continuou-se ¢ estudo da
purificagdo de silicio via fuso em um forno de feixe de elétrons. O fomo utilizado foi o medelo
EMO 80, 80 kW de poténcia, marca LEW, fabricado na Alemanha, que pode ser visto na figura
3.1. E um forno bastante versatil, permitindo o processamento de materiais de alto ponto de fusdo
¢ produtos de algumas gramas até lingotes de 100 mm de didmetro por 800 mm de comprimento.
Existem algumas possibilidades de fus@o de materiais neste forno. As duas utilizadas neste
trabalho, para a purificaco do silicio, foram a fusdo em cadinho refrigerado (processo estatico) e
a fusfo com alimentaciio continua de silicio {processo dindmico). As figuras 3.2 ¢ 3.3 mostram,

respectivamente, 0 esquema do processo estatico € o esquema do processo dindmico.

Figura 3.1 — Vista geral do FFE marca LEW, modelo EMO 80, de 80kW de poténcia.
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Figura 3.2 — Representagio do processo estatico em FFE onde o material a ser fundido ¢ colocado

dentro de um cadinho de cobre na forma de uma calota [Braga, 1997].
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3.2 Processo estatico ¢ processo dindmico.

O processo estafico consiste em carregar todo o material no cadinho de uma unica vez.
Neste caso o cadinho funciona também como lingoteira. O formato da amostra depende do
cadinho utilizado. No caso foi utilizado uma lingoteira de cobre em forma de calota obtendo-se
amostras em forma de disco. No processo dindmico o material é alimentado de maneira continua
sob a incidéncia do feixe de elétrons ¢ ¢ fundido em forma de gotas que sdo recothidas na mesma
lingoteira anteriormente descrita. Em ambos 0s processos de purificacBo trabalhou-se com um
vécuo na ordem de 107 Pa que favorece a extragio das impurezas por evaporacio. O cadinho de
cobre utilizado nas fusGes ¢ refrigerade a Agua diminuindo os riscos de contaminacdo das

amostiras.

Em ambos 0s processos, as amosiras obtidas no FFE apresentavam a forma de um disco
com um didmetro de aproximadamente 50 mm e uma espessura em torno de 23 mm. A geometria
do cadinho e o fato deste ser refrigerado favorece a formagio de gradientes de temperatura do
fundo para o centro do disco. Isso pode ser visualizado pelos anéis formados na superficie
demonstrando que houve uma frente de solidificacdo da borda para o topo da amostra, que € a
Gltima regifio a se solidificar. Outro detalhe que pode ser observado nos discos de silicio € a
saliéncia formada no centro pela expansfo durante a solidificacdio. Esta é uma caracteristica do
silicio que, ao contrario dos metais, se expande na solidificagfio. A figura 3.4 apresenta uma vista
de topo, enquanto a figura 3.5 apresenta uma vista do fundo de wma dessas amosiras. Nota-se
que, devido ao contato da amostra com o cadinho de cobre refrigerado, o fundo do disco ndo se

apresenta perfeitamente fundido.

Figura 3.4 - Vista de topo da amostra E-02-R3 obtida no FFE
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Figura 3.5 — Vista do fundo da amostra E-02-R3 obtida no FFE.

A répida extragdo de calor pelo fundo do disco de silicio, provocada pelo cadinho de cobre
refrigerado fornece uma estrutura de grios colunares que crescem na dire¢fo do topo da amostra.
Isso pode ser visualizado pela macrografia apresentada na figura 3.6, onde a estrutura € revelada

sem o usc de nenhum tipo de ataque quimico.

Figura 3.6 — Corte longitudinal da amostra E-02-R3 mostrando a estrutura de grios colunares.

Essa estrutura ¢ revelada sem nenhum tipo de ataque.
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3.3 Experiéncias realizadas

Esse trabalho foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa utilizou-se o processo
estatico e realizou-se as experiéncias E-01 ¢ E-02, partindo-se de Si-GM lixiviado na forma de p6
¢ a experiéncia E-03, partindo-se de Si-GM nfio lixiviado na forma de blocos. Na segunda etapa
utilizou-se os processos estiticos e dindmicos para as refusdes das amostras obtidas nas
experiéncias E-O1 e E-02. Nessa etapa foram realizadas as experiéncias E-02-R1, E-02-R2 e E-
02-R3 que sdo as refusdes da amostra E-02 e as experiéncias D-01-R1 e D-01-R2 que sio as
refusdes da amostra E-01. Um resumo das experiéncias realizadas pode ser visto na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Resumo das experiéncias realizadas nesse trabalho.

Experiéncias Processo Material de partida
= E-01 Estatico P6 de Si-GM lixiviado
g E-02 Estatico P6 de Si-GM lixiviado
- E-03 Estatico Pedra de Si-GM ndo lixiviado
E-02-R1 Estético Amostra E-02 sem a parte central
- E-02-R2 Estético Amostra E-02-R1 sem a parte central
g E-02-R3 Estatico Amostra E-02-R2 sem a parte central
~ D-G1-R1 Dindmico Amostra E-01 sem a parte central
D-01-R2 Dindmico Amostra D-01-R1 sem a parte central

3.3.1 Primeira etapa: processo estitico.

Utilizou-se, nesta fase, dois materiais diferentes para a partida: Si-GM lixiviado na forma
de p6, com granulometria variando de 100 a 250pum e pureza inicial de 99,91% em peso e Si-GM
na forma de bloco sem o tratamento prévio de lixiviagdo acida, com pureza inicial de 99,88 % em
peso. Ambos foram fornecidos pela empresa RIMA Industrial S.A. A composicio quimica desses
materiais o medida pela técnica “Glow Discharge Mass Spectrometry” no Northen Analytical
Laboratory em New Hampshire, nos Estados Unidos e o resultado estad sendo apresentado na
tabela 3.2. Foram realizadas trés medidas em cada amostra e o desvio padrio, para as trés
medidas, € de 15%. Ja o limite de detecgfio do aparelho é de 0,001ppm para o Mn, Tie V e é
menor que 0,01 ppm para o restante das impurezas [Guidoboni, 1999; 2000].
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Verifica-se que elementos como o Na, S, Cl, K, Ca e Ba possuem uma concentracio maior
no material lixiviado do que no material nfio lixiviado. Este fato se deve, provavelmente, a

contaminacdo pelos 4cidos utilizados na lixiviacio.

Tabela 3.2 — Composigiio quimica dos materiais de partida utilizados na primeira etapa desse

trabalho.
Concentracio (ppm)
Elemento | Pé Si-GM lixiviado | Pedra de Si-GM nie
lixiviado
Al 53 110
B 15 10
Ba 11 0,041
Ca 185 26
Cl 2,7 0.46
Co 0,034 0,64
Cr 2,6 2,6
Cu 1.8 6,5
Fe 31 790
K 30 0,1
Mg 4.6 4.2
Mn 2,0 75
Mo 0,08 0,22
Na 480 0,33
Ni 0,32 3,9
p 23 38
S 4,9 0,22
Ti 3.0 42
V 0,14 1,3
Zr 0,17 2,0
Outros 9.64 4,98
Total 859,98 1118.,49
Pureza 99,91% 96 888

Antes de ser processado no FFE todo o material foi lavado com acetona grau P.A., em
banheira de ultra-som, com o objetivo de remover possiveis residuos sélidos (poeiras) e gorduras
da superficie do material. O procedimento experimental utilizado nas experiéncias esta mostrado
na figura 3.7. Para cada experiéncia, uma amostra de aproximadamente 280g era colocada no
cadinbo de cobre dentro da cdmara de processo e iniciado a evacuacio de todo o sistema. Ao se
atingir uma presséo de, no minimo, 10”Pa, iniciava-se o aquecimento da amostra, com a elevagio

gradativa da poténcia, até que a completa fusfio do material era atingida a uma poténcia de,
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aproximadamente, 16kW. E importante essa elevagdo gradativa da poténcia, durante o
aquecimento do pé de silicio, pois, caso contrario, ocorre perda de massa por sopro de material
para fora do cadinho. Quando toda a massa de silicio atingia a completa fusio, a poténcia de
trabalho era mantida constante por um tempo de, aproximadamente, 20 minutos. Apos esse
intervalo a poténcia era reduzida lentamente até a completa extingfio do feixe no centro da
amostra, proporcionando assim um gradiente de temperatura da borda para o centro o que
favorece a segregacdo de impurezas. Esse procedimento de resfriamento lento deve ser
rigorosamente obedecido pois, caso contrario, o choque térmico causado pelo resfriamento rapido
leva a total ruptura da amostra. Durante todo o processamento a pressiio no interior da cAmara de

fusdo foi monitorada. A figura 3.8 mostra 0 pé de Si-GM dentro do cadinho de cobre antes do
fechamento da cdmara.

Material de Partida

Carregamento do material
¢ evacuacdo do sistema

Aquecimento do material com a elevagio
gradativa da poténcia até se atingir a
fusdo de toda a massa

Incidéncia do feixe de elétrons sobre a amostra
liquida, mantendo constante a poténcia

Resfriamento da amostra, com a redu¢do
gradativa da poténcia do feixe

Retirada da amostrana
forma de vm disco

Figura 3.7 — Fluxograma mostrando o procedimento experimental utilizado durante as fusdes.

21



Figura 3.8 — Po de Si-GM lixiviado no cadinho de cobre no interior da camara de fuso do FFE.

As condicBes de processo, empregadas nesse trabalho, foram estabelecidas baseando-se em

trabalho anterior [Braga, 1997] e estfio mostradas na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Pardmetros experimentais utilizados nas fusdes.

Tempo de Fusdo (min) 20
Poténcia do Feixe (kW) 13al6
Pressio interna da cdmara (Pa) 107 a10™

Seguindo o procedimento experimental descrito na figura 3.7 e os pardmetros mostrados na
tabela 3.3, realizaram-se varias fusBes estaticas de Si-GM, visando o aprimoramento na operagio
do formo, obtendo-se assim vdrios discos de silicio. Dois desses discos, E-01 e E-02, foram
utilizados, posteriormente, na segunda etapa dos trabathos. Da fusdo a partir do bloco de Si

resultou o disco E-03 que foi, posteriormente, analisado quimicaments.

Do disco E-02 retirou-se oito amostras para andlise quimnica. Essas amostras foram retiradas
da borda para o centre e do findo para o tope do disco, como mostra a figura 3.9. A figura 3.9(a)
mostra uma vista de topo do disco, onde as linhas mostram os cortes realizados para retirada de
uma fatiz ao longo do disco. A figura 3.9(b} mostra uma vista de topo ¢ a figura 3.9(c) mostra
uma vista frontal da fatia retirada anteriormente. A figura 3.9(d) mostra uma representagioc

esquemdtica da vista frontal da fatia e as amostras retiradas para a analise quimica. A figura
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3.9(e) apresenta as dimensdes das amostras. Esse procedimento foi realizado com o objetivo de

verificar a segregagio das impurezas ao longo do disco de silicio.

10,10 (10, 10
i*-b«i”“!‘—b—!

NININE

Figura 3.9(?) — Representacdio esquematica
da vista fontal meostrada na figura 3.9(c),
meostrando as amostras retiradas para andlise.

Figura 3.9(a) — Vista de topo do disco §
mostrando a fatia retirada ao longo do disco. A

Lh
\

e 20

Figura 3.9(e} — Formato ¢ dimensdes

Figura 3.9(b) -~ Vista de topo da fatia das amostras (mm).

retirada do disco, essa fatia possui 20mm de
largura.

Figura 3.9(c) — Vista frontal da fatia retirada
do disco de silicio.

Figura 3.9 — Hsquema mostrando a retirada de amostras para analise quimica (os valores

apresentados na figura s80 dados em milimetros).

Apds a verificacdio da segregacfo eliminou-se, apés cada fusfio, a regifio central de cada
disco obtido, aproveitando-se apenas as regides mais puras. A figura 3.10 mostra uma
representaglo esquematica da retirada dessa regifio. A figura 3.10(a) apresenta uma vista de fopo
do disco, mostrando os cortes realizados para a retirada de uma fatia ao longo do disco. A figura

3.10(b) mostra uma vista de topo ¢ a figura 3.10(c) apresenta uma vista frontal da fatia. A figura
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3.10(d) mostra uma representacdo esquematica da vista frontal com a regifio central eliminada e a

figura 3.10(¢) apresenta as dimensdes da regifio eliminada.

Figura 3.10(a) — Vista de topo do disco de
silicio mostrando a fatia retirada ao longo do
disco.

Figura 3.10(b) — Vista de topo da fatia
retirada do disco de silicio, essa fatia possui
20mm de largura.

Figura 3.10(c) - Vista frontal da fatia
retirada do disco de silicio.
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Figura 3.10(d) — Representacfio esquematica
da wvista frontal mostrada na figura 3.10(c)
mostrando regifio central eliminada apds cada
fusiio.
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regiio eliminada apds cada fusfio. Valores
estdo em milimetros.

Figura 3.10 — Representagio esquematica mostrando a retirada da regifio central dos discos ap6s

cada fusio.

3.3.2 Segunda etapa: refusdes dos discos E-01 ¢ E-02

Nesta nova etapa dos trabalhos foram usados dois discos de silicio (E-01 e E-02) obtidos na

etapa anterior. A partir desses dois discos, duas rotas distintas de purificagfo foram estudadas.

Uma delas foi a purificag@io pelo processo estatico, utilizando-se da configuracfic mostrada na
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figura 3.2. A outra foi a fusio com alimentac@io continua do material a ser fundido (processo
dinimico), conforme a configuracio mostrada na figura 3.3. Realizou-se trés refusdes, utilizando-
se 0 processo estatico, com os mesmos pardmetros utilizados nas fusdes anteriores. Porém, a
poténcia utilizada nesta etapa foi de 17kW enquanto que na etapa anterior foi de no maximo
16kW. Entre uma e outra refusfio, eliminou-se a parte central das amostras obtidas, utilizando-se
na fusfio seguinte apenas as partes mais puras. Utilizando-se o processo dindmico realizou-se
apenas duas refusdes, também trabalhando com uma poténcia de 17kW e também retirando a
parte central impura da amostra entre uma e outra refusdo. Na figura 3.11 pode ser visto um

fluxograma com as rotas utilizadas nessa etapa.

Material de partida: Material de partida:
disco E-02 disco E-01
Retirada do miolo do Retirada do miolo do disco E-1 e
disco E-02 soldagem do material restante
Refusio do material restante Refusdo do material soldado
e obtencdo do disco E-02-R1 e obtencgdo do disco D-01-R1
Retirada do miolo do Retirada do miolo do disco D-01-Rl e
disco E-02-R1 soldagem do material restante
Refusio do material restante Refusio do material soldado
e obtencio do disco E-02-R2 e obtencio do disco D-01-R2
(b}

Retirada do miolo do
disco E-02-R2

Refusfo do material restante e
obtengdo do disco E-02-R3

(@
Figura 3.11 — Fluxograma mostrando a seqiiéncia de fusdes: (a) Purificagio pelo processo

estatico (b) Purificagio pelo processo dindmico.
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Adotou-se como procedimento padriic nesta etapa, a limpeza da camara de processo antes
de cada fusdo. Esta limpeza foi necesséria para a remocdo de material na parede interna nas
fusdes anteriores. A parede foi lixada e posteriormente limpa com um pano umedecido em

acetona.

Na pm‘iﬁcagédpe}o processo estatico a amosira foi colocada no cadinho de cobre e sobre
ela foi incidido o feixe até que todo o material estivesse completamente liguido. As fusSes foram
realizadas da mesma forma que na etapa anterior, seguindo-se o mesmo procedimento
experimental apresentado na figura 3.7. Os parfimetros experimentais também foram os mesmos
porém, como mencionado anteriormente, com uma poténcia do feixe maior que a usada na

primeira etapa.

A amostra dentro do cadinho antes da fusfio pode ser vista na figura 3.12. Verifica-se que
ela foi colocada fora do centro do cadinho para forgar o escoamento do material liquido no
momento da fusdo. Esse procedimento foi utilizado, nesta etapa, para garantir que todo material

fosse fundido de forma homogénea, evitando-se que a parte do fundo dos discos ficasse apenas

parcialmente fundida.

Figura 3.12 — Amostra de silicio no cadinho de cobre antes da fus#o pelo processo estético.
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A medida que o material era fundido e escoado para ¢ centro do cadinho, mantinha-se o
feixe simultaneamente no material liquido e no silicio ainda solido, até a completa fusdo do
mesmo (figura 3.13), guando entfo iniciava-se a contagem do tempo de 20 minutos de incidéncia
do feixe. O resfriamento foi realizado de forma mais lenta que na primeira etapa, reduzindo-se
1XW de poténcia a cada trés minutos, dando-se assim maior tempo para acontecer a segregagio

de impurezas para © centro do disco de silicio.

Figura 3.13 — Fus8o parcial da amostra vista na figura 3.12 durante o processo estatico.

Para a fusfio com alimentagfio continua de material também foi utilizado, como material de
partida, um disco de silicio fundide previamente com os parfmetros e procedimentos
experimentais apresentados, respectivamente, na tabela 3.3 e no fluxograma da figura 3.7 e
também utilizou-se uma poténcia de 17kW como no processo estético. O disco usado como
material de partida (E-01) foi fatiado para a retirada do miolo e o restante foi soldado no préprio
FFE com o objetivo de se produzir uma barra que é mostrada na figura 3.14. Essa barra foi fixada
em uma haste, previamente preparada para esse fim, e foi introduzida para dentro da cfmara do
FFE onde foi fundida gota a gota. Estas gotas foram depositadas no cadinho ¢ foram mantidas no
estado Hquido. Apds a fusfio de toda a barra de silicio a poténcia do feixe foi mantida constante
sobre o banho Hquido por cerca de 20 minutos. O resfriamento foi realizado de forma semelhante

40 Processo anterior, ou seja, reduzindo-se 1kW de poténcia a cada trés minutos. A figura 3.15
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mostra o disco obtido apos esse processo, podendo-se observar também o restanie da barra gue

niio foi fundida.

Figura 3.14 — Barra de silicio utilizada para a fus@o com alimentac#o lateral.

F igura 3.15 — Amostra obtida apos a fusSo com alimentac3o lateral,

O controle deste processo nfio ¢ simples pois simultaneamente deve-se controlar a
velocidade de alimentac@io do silicio e a incidéncia do feixe sobre a barra ¢ sobre o material
liquido. Esse controle requer uma certa precisio pois, se a velocidade de alimentac3o for muito
alta ocorre a interrupcio da fusdio, ao mesmo tempo em que a barra impede 2 incidéncia do feixe

sobre ¢ material liquido, solidificando-o.
3.4 Metodologia de caracterizacdo das amostras obtidas no FFE.

Apés o términc das fusBes cada disco obtido foi inspecionado visualmente e pesado para
verificar se houve perda de massa. Amostras do topo, borda e fundo dos discos foram retiradas

para anélise quimica e para analise de resistividade elétrica.
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3.4.1 Cortes realizados para a retirada de amostras para analises.

A maneira como essas amostras foram retiradas ¢ mostrada na figura 3.16. A figura 3.16(a)
representa a vista de topo do disco onde as linhas indicam os dois primeiros cortes para a retirada
de uma fatia. As figuras 3.16(b) mostra a vista de topo ¢ a 3.16(d) mostra a vista de frente da fatia
retirada na figura 3.16(a). As figuras 3.16{c) e 3.16(e) mostram uma representacio esquematica

das vistas de topo € de frente com os pontos de retirada das amostras para andlise.
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Figura 3.16(c) Representacdo esquematica da
vista de topo mostrada na figura 3.16(b) com
0s locais de retirada das amostras.

Figura 3.16(a) — Vista de topo mostrando os Figura 3.16(d) — Vista frontal da mesma fatia
cortes para a retirada de uma fatia ao longo do mostrada na figura 3.16(b).
disco.

Figura 3.16(e} ~ Representa¢do esquematica da
vista frontal mostrada na figura 3.16(d) com os
locais de retirada das amostras.

Figura 3.16(b) — Vista de topo da fatia retirada
anteriormente

Figura 3.16 — Representagiio esquematica mostrando os cortes, efetuados nos discos, para a
retirada de amostras para analise de resistividade elétrica ¢ analise quimica. Essas amostras foram

retiradas com lem” de 4rea por 3mm de espessura.

29



Essas amostras foram lixadas até a lixa de granulometria 1200 e foram polidas
mecanicamente até pasta de diamante 0,25um para analise de resistividade elétrica. Outras partes
dessas mesmas amostras foram enviadas aos Estados Unidos para serem analisadas quimicamente

no Northern Analytical Labotatory, em New Hampshire pela técnica Glow Discharge Mass
Espectrometry.

3.4.2 Analise de resistividade elétrica.

A anlise de resistividade elétrica nos semicondutores é uma forma qualitativa de se avaliar
a pureza do material. Quanto maior a resistividade elétrica do semicondutor menor é a
concentragdo de impurezas na rede cristalina do mesmo. Isso ocorre porque nos semicondutores a
condutividade elétrica, que ¢ igual ao inverso da resistividade, ¢ governada pelo nimero de
portadores de carga e esses portadores sfo adicionados pelos elementos presentes como

impurezas na rede cristalina.

Os métodos de medida de resistividade elétrica podem ser empregados tanto para
semicondutores monocristalinos como para os semicondutores policristalinos. No caso de
semicondutores policristalinos a interpretacfio dos resultados fica comprometida pela presenga de
defeitos estruturais [Runyan, 1975]. Neste trabalho foi empregado o método de quatro pontas em
um equipamento da Keithley Instruments, modelo 503, do Centro de Componentes
Semicondutores da UNICAMP. A medida envolve o uso de quatro eletrodos alinhados com um
espacamento de lmm entre eles. Os eletrodos centrais medem a tens#io resultante da corrente que
passa através dos eletrodos externos. O valor da resistividade elétrica é calculada com o uso de

uma expressdo que correlaciona o valor medido no aparelho, que € correspondente a razio da

voltagem pela corrente (;%), com a espessura da amostra. Essa expressio dada por Runyan

[Runyan, 1975] € mostrada na equagdo 3.1.
= vV
p=453x.( /z’) (3.1)

Onde: p = Resistividade elétrica (Q.cm);
x = Espessura da amostra (cm);
V = Diferenga de potencial medida nos eletrodos centrais (volt);
i = Corrente que passa através dos eletrodos externos (A).
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Curvas que relacionam a concentracfio total de impurezas e resistividade elétrica para
silicio monocristalino, tipo p e tipo n, foram apresentadas por Irvin, [Irvin, 1962} e podem ser
usadas com boa aproximag#o para o silicio policristalino, apesar dos defeitos estruturais, [Braga,
1997].

3.4.3 Analise quimica

As andlises quimicas das amostras de silicio policristalino, retiradas nas regides do centro,
borda ¢ fundo das calotas foram realizadas no Northen Analytical Laboratory, nos Estados
Unidos. O carbono e o oxigénio foram analisados por espectroscopia de infra-vermelho (high
freguency combustion infrared speciroscopy) e o restante das impurezas foram analisadas por
espectrometria de massa (glow discharge mass spectrometry) (GDMS). A técnica GDMS
emprega um plasma de argbnio para remover a superficie da amostra transformando-a em um

feixe de ions. Esses ions sdo analisados por espectrometria de massa [Braga,1997].
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Capitulo 4
Resultados e discussoes

4.1 Variacfo da pressio interna da camara durante a fusio no FFE.

Antes de se discutir em termos de pureza obtida das vérias amostras produzidas, é
interessante que se faca algumas consideragOes a respeito da pressdo interna da cAmara durante o
processamento do material. De maneira geral, observou-se que durante a fase de aquecimento do
silicio ocorre um aumento da pressdio interna da cimara devido a desgaseificagdo. Esta
desgaseificacio € decorrente de perda da umidade da superficie das amostras ou mesmo da
parede interna da cdmara de processamento. Esse comportamento também foi observado no
trabalho de Braga et al. [Braga, 1997]. Posteriormente, durante a manutengfio do feixe a poténcia
constante, com a massa jd no estado liquido, a pressfio interna cai para um patamar intermediério.
Na etapa de diminuicfio da poténcia, ou seja, na etapa de resfriamento ou solidificacio da
amostra, ocorre uma queda gradual da pressfo interna. Essa variac@o é apresentada, a seguir, para

os processos realizados neste trabalho.
4.1.1 Processo estatico — experiéncias E-01 ¢ E-02

Como explicado na introducfio acima, na experiéncia E-01, percebeu-se uma elevaciio da
pressdo interna da cimara durante a etapa de aquecimento da amostra, quando entfio ela se
estabilizou, voltando a cair no decorrer da fusfo. Esse mesmo fato ocorreu também durante a

experiéncia E-02, como pode ser visto no grafico da figura 4.1.
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Figura 4.1 — Grafico mostrando a variagdo da pressdo no interior da cdmara de fusfo durante os

processos estaticos E-01 e E-02.
4.1.2 Processo estatico — experiéncias E-02-R1, E-02-R2 e E-02-R3

Os processos E-02-R1, E-02-R2 e E-02-R3 sfo, respectivamente, as 2%, 3* ¢ 4° refus@es
realizadas a partir do disco obtido no processo E-02. A varia¢do da pressdo interna da cAmara de
fusdio ¢ mostrada, para as trés experiéncias, no grafico da figura 4.2. Nesse caso, o material de
partida foi sempre o produto da experiéncia anterior que ndo estava na forma de pd, como nos

dois primeiros processos. Isso justifica o fato de nfo ter havido elevacio consideravel da presséo

interna na etapa de aguecimento da amostra.
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Figura 4.2 — Variac8o da pressido interna da cdmara em func¢do da poténcia utilizada nas

diferentes etapas dos processos E-02-R1,E-02-R2 e E-02-R3.
4.1.3 Processo dindmico — experiéncias D-01-R1 e D-01-R2.

Nos processos D-01-R1 e D-01-R2 foi utilizada a fuso com alimentacfio continua do
material. O material de partida foi fundido na forma de gotas e depositado no cadinho, onde foi
mantido no estado liquido até€ a completa fusdo do material. Com a fusdo na forma de gotas tinha-
se uma maior drea superficial em contato com o alto vicuo ¢ era de se esperar, assim, uma maior
extracio das impurezas. O material de partida para essas fusdes foi o disco de silicio obtido no
processo E-01. A variag8o da pressio interna da cdmara de fusdo pode ser vista, em fun¢fo da
poténcia do feixe, na figura 4.3. Nota-se que na experiéncia D-01-R1 ocorreu, como verificado
nas primeiras fusdes do processo estatico, um aumento da pressdo interna durante a etapa de
aquecimento. Apesar do material de partida pdo estar na forma de pd, pode ter acontecido de
haver muita umidade no interior da cdmara, fato que pode ter provocado o aumento de pressio
por desgaseificacio. Esse fato nfio ¢ observado na experiéncia seguinte (D-01-R2), na qual a

pressdo ndo se elevou, mantendo-se estdvel nas etapas de aquecimento ¢ fusfio a poténcia

constante, reduzindo-se na fase de resfriamento.
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Figura 4.3 — Varia¢fo da pressdo no interior da cdmara de fusfo em fun¢io da poténcia do feixe

de elétrons para as duas experiéncias utilizando o processo dindmico.
4.1.4 Processo estatico — experiéncia E-03

No processo E-03 a fusfio foi realizada diretamente de um bloco de silicio no estado
natural, sem um tratamento prévio de lixiviacio dcida. Como ocorrido em todas as outras
experiéncias, o bloco de silicio foi lavado com acetona em banheira de ultra-som sendo,
posteriormente, secado em estufa. Como o bloco era muito poroso, alguma umidade pode ter
ficado aprisionada em seu interior. Isso pode ter causado a variagfo da pressfio no interior da
camara, durante a etapa de aquecimento desse material. Essa variacfo pode ser visualizada no

grafico da figura 4.4.
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Figura 4.4 - Variagfio da pressdo interna da cidmara de fusiio em fung¢do da poténcia do feixe para

a experiéncia E-03.
4.2 Perda de massa durante as experiéncias.

Durante todas as experiéncias realizadas neste trabalho houve perda de massa das amostras
processadas. Essa perda ndo foi apenas devido a evaporagdo de silicio, mas também, devido a
instabilidade do processo. Nos processos iniciais (E-01 e E-02) as perdas foram por instabilidade
durante a operagdo do FFE, que causou sopro de material para fora do cadinho. Nos processos de
refusdo utilizou-se poténecias maiores do feixe de elétrons, visando uma melhor purificagio do
material, que causaram uma maior volatilizagfio do silicio. A tabela 4.1 mostra os valores da

massa inicial, massa final e o percentual perdido durante os processos.

Tabela 4.1 — Valores da massa inicial, massa final e perda de massa em cada processo.

E-01 E-02 | E-02-R1 | E-02-R2Z | E-02-R3 | D-01-R1 | D-01-R2

Massa inicial (g) | 280 280 222,15 173,20 148,5 160 140,1

Massa final (g) 271 275 214,05 166,17 142,2 150,2 1303

Perda de massa

3.21 1,78 3,65 4,06 4,24 6,12 6,99
(%)
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4.3 Resultados de analise quimica.

4.3.1 Perfil de impurezas ao longo do disco de silicio.

A partir do disco de silicio obtido no processo E-02 foram retiradas oito amostras, sendo
quatro ao longo do didmetro, da borda para o centro e quatro ao longo da espessura, do fundo
para o topo, como ilustra a figura 3.9. Como a maioria das impurezas presentes no silicio grau
metalargico possuem um coeficiente de segregacio muito menor que a unidade, existe a
tendéncia de que essas impurezas sejam segregadas, durante a solidificagio, para o liquido
remanescente, concentrando-se no ceniro dos discos. A figura 4.5 representa um desenho em
perspectiva de uma fatia, retirada longitudinalmente, ao longo do didmetro do disco E-02,
mostrando as regides de onde foram retiradas as amostras para o perfil de impurezas e os
resultados das analises quimicas realizadas nestas amostras. A figura 4.6 apresenta, na forma de
graficos, a concentracdo das impurezas em fungio da distdncia ao longo do raio do disco. A partir
das analises, mostradas nessas figuras, observa-se claramente a segregagfio de impurezas para a
regido central dos discos de silicio, principalmente para a regido superior, que ¢ a tltima a se
solidificar. Esse fato foi observado por Braga [Braga,1997] que purificou Si-GM em FFE,
obtendo amostras com o mesmo formato das amostras obtidas neste trabalho e por outros autores
[Bolzan,1984; Aguiar,1986 e Zampieri,1986] em trabalhos onde eles apresentam resultados da

purificaggo de silicio policristalino por solidificagfo unidirecional.
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Essa segregacio de solutos (impurezas) para o topo do disco de silicio pode ser explicada
pelos baixos coeficientes de segregacio (k), caracteristico de quase todos os elementos presente
no silicio. Para impurezas com k<1, durante a solidifica¢io, a parte sélida € purificada ¢ o liquido
remanescente ¢ enriquecido com impurezas. Os elementos com baixo coeficiente de segregacdo,
como o Cu (k=4.10™), Al (k=2.10), Ti (k=2.10"%), Fe (k=8.10™), entre outros sio efetivamente
segregados para a parte liquida durante a solidificacio. Porém esse processo ¢ pouco efetivo para
os elementos dopantes como o B (k=0,8), P (k=0,35), As (k=0,3), e para 0 O (k=0,5) ¢ C
(k=0,07), que possuem um coeficiente de segregagfio proximo de 1 [Molier,1991]. Curvas de
concentragiio em fungdio da distancia relativa ao centro do disco podem ser observadas na figura

4.6 para o Ti, Al, Fe e Cu.
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Figura 4.6 — Curvas de concentragio em fungfio da distdncia relativa ao raio mostrando a

segregagdo das impurezas para a regifio central do disco de silicio.

Observa-se, para cada clemento, a sua curva tedrica, calculada usando-se a equagdo 4.1 a

partir do valor de & e da sua concentragfo inicial Co e a sua curva experimental. Nota-se que as
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curvas experimentais, tracadas a partir das concentragdes nos diferentes pontos do disco (figura
4.5), apresentamn uma coeréncia com as curvas tedricas, porém estio bem acima destas,
principalmente para o Fe e para o Ti. Esse fato era de se esperar pois a equagio 4.1 foi
desenvolvida para solidificagdo unidirecional, com baixas velocidades (107cm/s) e considerando
uma interface solido/liquido plana [Garcia, 1982; Flemings, 1974]. Isso nfio é o que acontece
nesse trabatho, onde a solidificacéio ocorre radialmente e do fundo para o topo do disco. Além
disso, a velocidade de solidificag@o das amostras de silicio é extremamente alta (10cm/s) devido

a rapida extracéio de calor pelo cadinho de cobre refrigerado.

C=kCo(1 - f)*~ P 4.1
Onde: f,=x/¢

x = Pontos, ao longo do raio do disco, onde se retirou as amostras.

¢ = Raio do disco

Para o caso do carbono e do boro a comparagdio entre as curvas fica comprometida, figura
4.7. A equacdo 4.1, usada para gerar as curvas tedricas, ndo se aplica a impurezas intersticiais
pois parte do pressuposto que no ha difusdo no sélido. Tanto o carbono, como o boro possuem
raios atdmicos menores que o do silicio, como pode ser visto na tabela 4.2. Logo, durante a
solidificacdo, uma parte desses elementos pode esta caminhando no sentido contrario ao da frente
de solidificagdo (difusdo reversa). Esse fato também foi relatado, para o carbono, por Barbosa.
Para esse autor, a andlise do carbono é mais dificil pois nfio existe muita certeza se o coeficiente
de segregacfio desse elemento seja consideravelmente menor que a unidade ou bem proximo dela
e pode haver difusdo reversa do carbono, durante a solidificagdo. Além do mais, quando este se
apresenta em altas concentragdes no silicio policristalino, pode haver a precipitagio e a formacao
de carboneto de silicio [Barbosa, 1981].
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Tabela 4.2 — Raios atdmicos de alguns elementos [Van Viack, 1970 ¢ 1984].

Elemento Raio atdmico (A)
Aluminio 1,43
Boro 0.4
Carbono 0,71
Cobre 1.28
Ferro 1.24
Fastforo 1
Oxigénio 0.6
Silicio 1.2
Titanio 1,46
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Figura 4.7 — Curvas de concentracio em funcéo da distincia relativa ao raio, mostrando a

segregacdo das impurezas para a regifio centrai do disco de silicio.

A partir da constatacdo do fendmeno da segregagiio, retirou-se a parte central dos discos
objetivando a melhoria da pureza final. A maneira como essa parte central foi retirada foi
mostrada na figura 3.10. Pode-se verificar, naquela figura, que a fatia do disco, eliminada apds

cada fusfio, continha a maior parte das impurezas.
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4.3.2 Concentracio de carbono e oxigénio.

O teor de carbono foi sendo reduzido a medida que o silicio era refundido, como mostra a
tabela 4.3. Observa-se um aumento, da concentragio de carbono, no processo E-02-R3. Pode ser
que a andlise tenha sido realizada sobre uma regifio de carbonetos, aumentando assim a

concentragio naquele ponto. Ja a concentrago de oxigénio nfio apresentou grandes variacdes de

uma fusdo para a outra.

Tabela 4.3 ~ Concentragdo de carbono e oxigénio nas amostras apds as fusdes e refusdes do

processo estatico.( valores em ppm)

Elemento Processo E-02 | Processo E-02-R1 | Processo E-02-R2 | Processo E-02-R3
Carbono 120+ 18 41,0+6,15 5+0,75 01,5
Oxigénio 11,0+ 1,65 9,0+ 1,35 11,0 £ 1,65 16,0+2,4

Em termos de concentragdo final de carbono e oxigénio os resultados do processo dindmico
foram semelhantes aos do processo estatico. Como pode ser visto na tabela 4.4, houve um
aumento no teor de oxigénio que pode ser proveniente de oxidacfio da amostra, nas sucessivas
soldagem do material para a obtengfio de barras para a alimentaco lateral. No caso do carbono, o

mesmo foi sendo retirado a medida que as barras eram fundidas.

Tabela 4.4 — Analise de carbono e oxigénio para o processo dinimico, (valores em ppm).

Elemento pﬁ?&%{g?) Processo D-01-R1 Processo D-01-R2
Carbono 51,0 + 7,65 36,0 £54 16,024
Oxigénio 6,0+0,9 18,0 +27 15,0225

4.3.3 Concentracgio das impurezas metalicas.

Segundo Casenave [Casenave, 1981] a purificagio de silicio, via fusio em forno de feixe de
elétrons, ocorre pela acfio de dois processos simultdneos. Um, resultante da segregacio de
impurezas, devido a gradientes térmicos e outro, devido a evaporacio das impurezas no vacuo.
Porém, como ja mostrado anteriormente (item 4.3.1), a purificagio devido a segregagio de
impurezas € efetivo apenas para aquelas impurezas que possuem um baixo coeficiente de
segregacdo(k). Da mesma forma, a purificagio por evaporagdo é mais efetiva para aqueles
elementos que possuem uma pressdo de vapor proxima ou mais alta que a do silicio que é da
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ordem de 5x107Pa a 1500°C. Valores da pressio de vapor para algumas impurezas, presentes no
Si-GM, podem ser observados na tabela 4.5. Na figura 4.8 observa-se a eficiéncia de extragdo
dessas impurezas em fun¢do de suas pressGes de vapor. Nota-se claramente que todos os
elementos com pressio de vapor mais elevada ou proxima da pressdo de vapor do silicio, foram
removidos logo na primeira etapa de purificagfio. Apenas o boro nio foi totalmente extraido pois

a sua pressdo € 1000 vezes mais baixa que a do silicio.

Para o caso do boro, segundo Ikeda et al. [Tkeda, 1996] o contetido deste no silicio deve ser
menor que 1ppm, pois este é um dos elementos dopantes no silicio para células solares. Porém,
ele é um elemento de dificil remogdo pois sua pressfio de vapor ¢ muito baixa em relagdo ao
silicio, como pode ser visto na tabela 4.6, enquanto o seu coeficiente de segregacio ¢ proximo de
1, o que dificulta a sua extragio por processos a vacuo e por solidificagiio unidirecional. Um
processo normalmente utilizado para a remoc¢do de boro ¢ o uso de plasma com um meio
oxidante: Oz, CO; ou H>O [Suzuki, 1992; Tkeda, 1996]. Segundo Tkeda et al., em um trabalho
onde eles utilizaram um plasma de argdnio e vapor de dgua, o contetdo de boro caiu de 12 para
menos de 1ppm em 15 minutos de tratamento {Ikeda,1996]. Portanto, um tratamento com plasma

em meio oxidante, anterior ao FFE, seria necessério para a eliminagéo do boro.

Tabela 4.5 — Pressio de vapor de algumas impurezas presentes no Si-GM [Casenave,1981].

Elemento |Pressio de vapor a 1500°C (Pa)
Al 70
B 107
Ca 10°
Cu 30
Fe 5

Mg 10°
Mn 2 x10°
P >10°
Si 0,5
Ti 8 x107
\ 8 x10”
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Figura 4.8 — Eficiéncia de extracfo em funcdo da pressdo de vapor para algumas impurezas

presentes no disco E-02.

Com base no que foi exposto, levando-se em conta que o boro nfio é removido de forma

satisfatéria nos processos a vacuo, os dados relativos ao boro serfio relatados, na tabela 4.6,

separadamente dos outros elementos.

Tabela 4.6 — Resultados da andlise quimica do boro e eficiéncia de extracio apds cada

experiéncia,
Boro (ppm) Eficiéncia (%)
Si-GM lixiviado 15,00 -
E-02 11,00 26,67
E-02-R1 9,90 10,00
Processo estatico E-02-R2 9,70 2,00
E-02-R3 11,00 -13,40
E-01 10,00 33,33
Processo dindmico D-0L-R1 11,00 -10,00
D-01-R2 11,00 0
Si-GM ndo lixiviado 10,00 -
Processo estatico E-03 7.30 27,60
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Os valores negativos de eficiéncia, apos as experiéncias E-02-R3 e D-01-R1, na realidade,
devem ser desconsiderados se for levado em consideragiio que estes valores estfio dentro das

flutuagSes de 15% do desvio padréio das trés andlises realizadas em cada amostra.
a) Resultados obtidos no processo estatico

Os resultados para as principais impurezas, exceto o C e O, presentes nos discos de silicio
obtidos nas diferentes fusGes sdo mostrados a seguir. A tabela 4.7 mostra os resultados das
analises quimicas e a eficiéncia de extragfo, em relagio ao material de partida, das impurezas
presentes no disco obtido no processo E-02. A eficiéncia de extragfio dessas impurezas também

esta sendo mostrada no grafico da figura 4.9.

Tabela 4.7 — Concentragio das principais impurezas presentes na amostra E-02.

Elemento ‘ Si-GM Borda apos o processo E-02
lixiviado (ppm) ppm Eficiéncial{%)
Al 53,00 0,95 98,21
Ba 11,00 0,03 99,70
Ca 185,00 0,35 99,81
Cl 2,70 0,19 92,96
Co 0,03 <0,01 >70,60
Cr 2,60 0,03 98,96
Cu 1,80 <0,01 >99.44
Fe 31,00 0,53 98.30
K 30,00 1,50 95,00
Mg 4,60 0,53 88,48
Mn 2,000 0,008 99,60
Mo 0,08 0,00 100,00
Na 480,00 0.09 99 98
Ni 0,32 0,09 73,13
P 23,00 1,10 95,22
S 4,90 0,37 92,45
Ti 3,000 0,010 99,67
\Y% 0,140 <0,001 >89 29
Zr 0,17 0,00 100,00
Cutros 9.64 1,06 89,00
Total 844,98 6,860 99,19
Pureza 99,916 99,9993
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Figura 4.9 — Eficiéncia de extragio de impurezas do processo E-02 em relacdo ao Si-GM

lixiviado.

Observa-se, ja na primeira fusio do Si-GM, uma 6tima extragio de impurezas. Em trabalho
anterior Ikeda et al. [Tkeda, 1992 e 1993], ndo observaram remocio do boro, ferro e titdnio a partir
do silicio durante a purificagdio no FFE. Porém obteve-se neste trabalho 6tima extragfo do ferro e
do titAnio, além de uma extra¢io parcial do boro (tabela 4.6). No trabatho de Braga [Braga,1997],

essa mesma observaciio foi constatada, o boro ndo foi removido de forma eficiente pelo processo

de fusdo a vacuo.

Os resultados referentes ao processo E-02-R1, sdo mostrados na tabela 4.8 e no grifico da
figura 4.10. Os cdlculos de eficiéncia de remocfio das principais impurezas foram efetuados em
relacio ao material obtido no processo anterior (E-02), pois esse foi o material de partida para
essa fusdo. Observa-se uma visivel melhora com relago ao material de partida, principalmente
para o Al, Ba, Ca, Mg, P ¢ 8. O aumento na concentragio de cobre significa que pode ter havido

contaminacdo por parte do cadinho. No caso do cromo pode ter havido contaminacio devido as

paredes do forno.
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Tabela 4.8— Resultados de andlises quimicas da amostra obtida no processo E-02-R1 ¢ eficiéncia

de extracfio em relaciio ao processo E-02.

E-02 Borda apos o processo E-02-R1
Elemento ppm ppm Eficiéncia{%0)
Al 0,95 0.03 97,05
Ba 0,03 0,00 100,00
Ca 0,35 0,02 94,30
Cl 0,15 0,19 0.0
Co <0,01 0,01 0,0
Cr 0,03 0,05 -92.60
Cu <(,01 0,02 -60,0
Fe 0,53 9,16 69,80
K 1,50 0,14 90,67
Mg 0,53 <(,01 >08,11
Mn 0,008 0,006 25,00
Mo 0,00 0,00 -~
Na 0,09 0,02 72,10
Ni 0,09 0,07 18,60
p 1,10 0.02 98,50
S 0,37 0,03 91,35
Ti 0,010 0,006 40,00
\4 <0,001 <0,001 -
Zr 0,0 0,00 -
Outros 1,06 1,06 0,0
Total 6,860 1,843 73,13
Pureza 99,9993 56,99982
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Figura 4.10 — Eficiéncia do processo E-02-R1 em relagdo ao processo E-02.
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A tabela 4.9 apresenta os resultados obtidos no processo E-02-R2. A eficiéncia de extracio
de impurezas foi calculada em relagfio 4 concentragiio de impurezas, obtida no processo anterior e
esta sendo mostrada no gréfico da figura 4.11. Observa-se que a extragfio ainda se processa de
forma eficiente nesta etapa. Porém, se for observado apenas o total de impurezas nota-se que,
praticamente, ndo houve uma extragio importante das mesmas. O aumento no teor de magnésio

provavelmente se deveu a contaminagio por manipulagio da amostra.

Tabela 4.9 — Andlise quimica do disco obtido no processo E-02-R2.

Elemento E-02-R1 Borda apés o processo E-02-R2
(ppm) ppm Eficiéncia(%)
Al 0,03 <0,01 >64,29
Ba 0,00 0,00 —
Ca 0,02 0,02 0,0
Cl 0,19 0,07 64,21
Co 0,01 <0,01 >23,08
Cr 0,05 0,01 75,00
Cu 0,02 <0,01 >37.50
Fe 0,16 0,05 71,30
K 0,14 0,01 90,71
Mg <0,01 0,02 -120,00
Mn 0,006 0,003 50,00
Mo 0,00 0,00 -
Na 0,02 <0,01 >50,00
Ni 0,07 0,01 >85,71
P 0,02 <(,01 >50,00
S 0,03 <0,01 >68,75
Ti 0,006 0,001 >83,30
Vv <0,001 <0,001 -
Zr 0,00 0,00 -
Outros 1,06 1,02 3,80
Total 1,843 1,275 30,82
Pureza 99,99982 99,99987

Os resultados referentes ao processo estatico E-02-R3 estio mostrados na tabela 4.10 e na
figura 4.12. Nesta etapa jd ndo se verifica extraciio para a maioria das impurezas. O resultado
final mostra que esta etapa ndo trouxe melhoria em termos de pureza final, sendo, portanto

desnecessaria.
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Figura 4.11 — Eficiéncia de extra¢do de impurezas do processo E-02-R2 em relacdo ao processo

Tabela 4.10 — Analise quimica da amostra obtida no processo E-02-R3.

Elemento E-02-R2 Borda apos o processo E-02-R3
(ppm) ppm Eficiéncia(%)
Al <0,01 <0,01 0.0
Ba 0,00 0,00 -
Ca 0,02 0,01 >37.50
Cl 0,07 0,07 0,0
Co <0,01 <0,01 0.0
Cr 0,01 <0,01 >23,08
Cu <0,01 <0,01 0.0
Fe 0,05 0,02 54,30
K 0,01 0,01 0,0
Mg 0,02 <0,01 >54.54
Mn 0,003 <0.001 >66,67
Mo 0,00 0,00 -
Na <0,01 0,01 0.0
Ni 0,01 0,01 0,0
P <0,01 <(0,01 0,0
S <0,01 <0,01 0,0
Ti 0,001 <0,001 0,0
v <0,001 <0,001 0.0
Zr 0,00 0,00 -
Qutros 1,02 1,03 0,0
Total 1,275 1,233 3,30
Pureza 99,99987 99 99988
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Figura 4.12 - Eficiéncia do processo E-02-R3 em relacio ao processo anterior.

Analisando cada Impureza isoladamente em relagfio ao nimero de fusGes, verifica-se a
maxima eficiéncia de extragiio na primeira fusfo e uma queda continua dessa eficiéncia nas
fusdes seguintes. Fra de se esperar essa queda pois a cada fusio a concentragio das impurezas, no
material a ser fundido, ia se reduzindo, o que dificultava a remo¢fo na fusdo seguinte. Isto pode
ser visualizado na figura 4.13 e 4.14, para as principais impurezas presentes no Si-GM.
Observando-se esses graficos, nota-se que trés refusdes sucessivas, com retirada do nucleo
impuro, foram eficientes para a remocdo das impurezas do silicio. A quarta refusfo praticamente
ndo alterou os resultados obtidos e seria por isso dispensavel. Comparando-se estes resultados
com os obtidos por Braga [Braga,1997] (tabela 2.3), observa-se que, no presente trabalho, a

concentragio de fosforo foi cerca de 500 vezes menor e a concentragiio de aluminio foi cerca de

10 vezes menor.

O processo estitico, realizado a partir do bloco de Si-GM apresentou 6timos resultados
considerando que partiv-se de um material mais impuro, na forma em que ele sai do forno de
reducfio, sem o tratamento de lixiviag@io 4cida. Na tabela 4.11 estfio apresentados os resultados de
analise quimica apés a fusdo do bloco de silicio ndo lixiviado e a eficiéncia de remogdo em
relacio ao material inicial. Essa eficiéncia também pode ser avaliada no grafico da figura 4.15.
Observa-se urm aumento no teor de Cl e S que pode ser contaminagfo por algum acido, durante o

corte das amostras no laboratério. Comparando-se o resultado final desta fusfio com o melhor
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resultado do Si-GM lixiviado que sofreu sucessivas refustes e retiradas da regifio central impura,
conclui-se que, pelo menos para a purificacdo em FFE, ndio seria necessario moer e lixiviar o

silicio, bastando efetuar a purificacfo diretamente do Si-GM ap6s a saida do forno de reduggo.
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Figura 4.13 — Eficiéncia de extracdo do B, P, Al e Ti em relacfio ao niimero de fisdes para o

processo estatico.
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Tabela 4.11 — Concentragfio das impurezas apos o processo E-03 (fusdo do bloco de Si-GM ndo

Lixiviado)
Si-GM ndo Borda apos o processo BE-03
Elemento h?;;zj}c)io ppm Eficiéncia(%s)
Al 110,00 0.44 99,60
Ba 0,04 <(,01 >75,61
Ca 26,00 0,31 08,81
C1 .46 0,71 -54 35
Co 0,64 0,01 >08 44
Cr 2,60 0,04 98,50
Cu 6,50 0,29 95.54
Fe 790,00 0,70 99,91
K 0,10 0,10 0,0
Mg 4,20 0,02 99,50
Mn 75,000 0,027 99,96
Mo 0,22 0,01 >05.43
Na 0.33 0,05 83,94
Ni 3,90 0,05 98.70
P 38,00 0,36 98,97
S 0,22 1,00 -354.54
Ti 42,000 0,087 99.80
A% 1,300 <0,001 >99.92
Zr 2,00 <0,01 >99,50
Qutros 4,98 0,91 81,73
Total 1108,49 5,165 99,53
Pureza 99,889 99,9995

l =R ] o

Al Ba Ca g Co Cr Cu Fe K Mg Mn Mo Na Ni

=100 A
-150 A
-200 -

-250 -

Eficiéncia de extracao (%)

-300 -

-350 -
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Figura 4.15 — Eficiéncia de extragfio do processo estéatico do bloco de Si-GM nio lixiviada, em

relacdo a concentracio inicial das impurezas.
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b) Resultados obtidos no processo dinimico

Para as duas refusdes, utilizando-se o sistema de alimentagiio lateral, o material de partida
foi o disco obtido no processo E-01. Desse disco retirou-se a parte central, concentrada em
impurezas, soldou-se o restante e realizou-se a alimentagfo lateral da barra soldada. Os resultados
das analises quimicas do disco obtido no processo E-01 e dos discos obtidos nos processos D-01-

R1 e D-01-R2 estio mostrados a seguir na forma de tabelas e graficos.

Tabela 4.12 — Resultados de analise quimica e eficiéncia de extracdio do processo E-01, em

relacdio ao Si-GM lixiviado.

Si-GM | Borda apos o processoE-01
Elemento 111;;;3;[0 ppm Eficiéncia(%)

Al 53,00 0.09 99.83
Ba 11,00 0,00 100,00
Ca 185,00 0,02 99,99
Cl 2,70 0,01 96,37
Co 0,03 <0,01 >70,60
Cr 2,60 <0,01 >99,62
Cu 1,80 0,01 99,20
Fe 31,00 0,03 99,90
K 30,00 0,03 99,92
Mg 4,60 <0,01 >99,78
Mn 2,00 (0,003 99,85
Mo 0,08 0,00 100,00
Na 480,00 0,04 99,99
Ni 0,32 0,02 94,70

P 23,00 0,41 98.20

S 4,90 0,03 99,31

Ti 3,00 0,002 99,93

) 0,14 <0,001 >99 93
Zr 0,17 0,0 100,00
QOutros 9,64 1,04 £9,32
Total 844,98 1,766 99,79

Pureza 99,916 99,99982
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Figura 4.16 — Eficiéncia de extra¢io das impurezas do processo E-01 em relag8o ao Si-GM

lixiviado.

Vale relembrar que essa experiéncia {E-01), como a E-02 foram executadas de forma
estatica. Novamente verifica-se que a maioria das impurezas sfo efetivamente extraidas nessa

etapa inicial de fusdo.

Q disco de silicio obtido nesse processo foi fatiado, retirado a parte central e soldado em
forma de barra para a alimentagfo lateral. O processo D-01-R1 utilizou essa barra come material
de partida e os resultados das analises quimicas do disco obtido estfo apresentados na tabela 4.13.
Os calculos de eficiéncia foram efetuados com relagfio aos resultados do processo E-01 e podem
ser vistos na figura 4.17. Observa-se na tabela 4.13 e no grafico da figura 4.17 que houve um
aumento na concentracdo de Ti, Ca e Fe. A partir de uma andlise quimica realizada em uma
amostra retirada do topo do disco E-01 (material de partida para a refusfio D-01-R1) ¢ possivel
observar que as concentragles desses elementos estavam muito elevadas nessa regido: Ti=17
ppm, Fe=580 ppm e Ca =120 ppm. E possivel, entdo, que ao se retirar 0 miolo do disco E-01, se
tenha aproveitado parte dessa regido, concentrada com esses elementos, na barra utilizada na

experiéncia D-01-R1.
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Tabela 4.13 — Resultados das anélises quimicas efetuadas no disco obtido no processo D-01-R1.

Borda apos o processo D-01-R1
Elemento E-01 (ppm) ppm Eficiencia(%)
Al 0,09 0,09 0.0
Ba 0,00 0.00 -
Ca 0,02 0,10 -316,67
Cl 0,01 0,12 0,0
Co <0,01 <001 0,0
Cr <0.01 <0,01 0.0
Cu 0,01 <0,01 >28,57
Fe 0,03 0,21 -577,40
K 0,03 0.03 -24,00
Mg <0,01 <0.01 0,0
Mn 0,003 0,001 >66,67
Mo 0,00 0,00 -
Na 0,04 0,01 >80,50
Ni 0,02 0,01 >41,18
p 0,41 <0,01 >97,56
S 0.03 0,03 20,60
Ti 0,002 0,016 -700,00
\Y <0,001 <0,001 0,0
Zr 0,0 0,00 --
Qutros 1,04 1,07 0,0
Total 1,766 1,738 1,60
Pureza 99,99982 99.99983
100G
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Figura 4.17 — Eficiéncia de extrac¢@o do processo D-01-R1 em relacdo ao processo E-01
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O disco obtido no processo D-01-R1 foi fatiado para retirada da parte central impura e o
restante foi soldado no prdoprio FFE. A barra resultante dessa soldagem foi utilizada para a
alimentacfio lateral no processo D-01-R2. Os resultados de anilise quimica da amostra obtida
nessa etapa podem ser vistos na tabela 4.14. A eficiéncia de remocfo das impurezas foi calculada

em relacio aos resultados do processo anterior e sdo mostrados também na figura 4.18.

Tabela 4.14 — Resultados de andlise quimica do disco obtido no processo D-01-R2.

Borda apés o processo D-01-R2
Elemento D-G1-R1 opm Eficiencia(%)
Al 0,09 <0,01 >88,89
Ba 0,00 0,00 -~
Ca 0,10 0,03 71,00
Cl 0,12 0,16 -33,33
Co <0,01 <0,01 0,0
Cr <0,01 <0,01 0,0
Cu <0,01 0,08 -660,00
Fe 0,21 <0),01 >05,24
K 0,03 0,03 0,0
Mg <0,01 <0,01 0,0
Mn 0,001 <0,001 0,0
Mo 0,00 0,00 -~
Na 0,01 <0,01 0,0
Ni 0,01 0,01 0,0
P <0,01 <0,01 0,0
S 0,03 <0,01 >62,96
Ti 0,016 <0,001 93,75
V <0,001 <0,001 0,0
Zr 0,00 0,00 --
Qutros 1,07 1,05 0,0
Total 1,738 1,443 16,97
Pureza 99,99983 99,99986
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Figura 4.18 — Eficiéncia de extragdo do processo D-01-R2 em relagéio ao processo D-01-R1.

Nesta fusdo verificou-se uma elevacio brusca do teor de cobre. Esse fato deve-se a

provavel contaminagdo do material pelo cadinho, devido & maiores temperaturas utilizadas no
banho liquido.

¢) Comparacio entre os resultados finais dos processos estitico e

dinamicos.

Levando-se em conta os valores finais de eficiéneia, nota-se que a extragfo das impurezas
foi expressiva em ambos 05 processos; estatico e dindmico (tabela 4.15). A purificag@io por feixe
de elétrons é vidvel para a obtencfio de silicio com um grau de pureza bastante elevado. Observa-
se que todas as impurezas foram extraidas quase que totalmente a menos do boro que precisa ser
melhor estudado. Nota-se também que nfio ha diferenca entre os dois processos em questdo. Se
for levado em consideragio o trabalho excessivo, relativo ao processo dinimico, para a
preparaco das barras de alimenta¢fio, com as operagdes de corte e soldagem do material no FFE
e considerando também os gastos inerentes & operacfo do forno, esse processo se torna mais

dispendioso e caro, se comparado com 0 processo estatico.



Tabela 4.15 —~ Valores da concentragio final das impurezas, ap6s as altimas refusdes para os dois

processos usados nesse trabalho.

Processo estatico

Processo dindmico

Si-GM Amostra E-02-R3 Amostra D-01-R2.
Elementos lixiviado(ppm}) ppm Eficiéncia(%) ppm Eficiéncia(%)
Al 53,00 <0,01 >99,98 <0,01 >99 98
Ba 11,00 0,00 100,00 0,00 100,00
Ca 185,00 0,01 >99.99 0,03 99,98
Cl 2,70 0,07 97,41 0,16 94,10
Co 0,03 <0,01 >66,67 <0,01 >66,67
Cr 2,60 <0,01 >99.62 <0,01 >09,62
Cu 1,80 <0,01 >99 44 0,08 95,56
Fe 31,00 0,02 99,94 <0,01 >99.97
K 30,00 0,01 99,97 0,03 99,90
Mg 4,60 <0,01 >99.78 <0,01 >99.78
Mn 2,000 <0,001 >099,95 <0,001 >99,95
Mo 0,08 0,00 100,00 0,00 100,00
Na 480,00 0,01 99,99 <(,01 >99 99
Ni 0,32 0,01 96,87 0,01 96,87
P 23,00 <0,01 >99 96 <0,01 >96.96
S 4,90 <0,01 >99 80 <0,01 >99.80
Ti 3,000 <0,001 >99 97 <0,001 >99,97
A% 0,140 <0,001 >99_30 <0,001 >99.30
Zr 0,17 0,00 100,00 0,00 100,00
Qutros 9,64 1,03 89,31 1,05 89,11
Total 844,98 1,233 99,85 1,443 99,83
Pureza(%) 99,916 99,99988 99,99986

d) Comparacio entre os resultados de todas as experiéncias realizadas

neste trabalho.

Para melhor visualizag8o dos resultados obtidos neste trabalho, a tabela 4.16 apresenta os

resultados das andlises quimicas realizadas nos discos obtidos apés cada experiéncia. Essa tabela

ira facilitar 0 entendimento e as conclusdes deste trabalho.
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Analisando a tabela 4.16, verifica-se que ndo houve grandes diferengas entre os processos
estatico e dinAmico e que os resultados finais foram bastante parecidos. Como o processo

dinAmico € mais trabalhoso, com relagdo & preparagio da barra a ser fundida, o processo estatico

passa a ser mais vantajoso e mais pratico.

Com relago ao processo estdtico apenas duas refusGes seriam necessarias para atingir o

limite de extrag@o das impurezas.

A fusfio do Si-GM na forma de bloco demonstrou ser mais eficiente em termos de
custo/beneficio, pois elimina as etapas de moagem e lixiviagio, bem como as etapas de corte e
soldagem necessdrias no processo dindmico e apresenta uma pureza final semelhante aos outros

Processos.

4.4 Medidas de resistividade elétrica.

A resistividade elétrica nos materiais semicondutores ¢ fortemente influenciada pelos
portadores de carga, sendo que esses portadores sdo inseridos pelas impurezas presentes na rede
cristalina do material. Sendo assim, quanto maior a resistividade menor serd a quantidade de
portadores e, consequentemente, menor seré a concentragio de impurezas no interior do material.
Porém para materiais policristalinos a interpretagio dos valores da resistividade pode ficar
comprometida devido ao grande nimero de defeitos internos, principalmente contornos de grio

que podem mascarar os resultados [Runyan,1975].

A eficiéncia de uma c€lula solar de silicio policristalino é dependente, entre outras coisas,
da resistividade elétrica que por sua vez estd ligada & pureza do material. No caso do silicio

quanto maior a pureza maior € a resistividade, portanto maior sera a eficiéncia esperada para a

célula produzida com esse material.

As tabelas 4.17 ¢ 4.18 apresentam os valores de resistividade elétrica medidos conforme
metodologia descrita no item 3.4.2 do capitulo anterior. Foram realizadas seis medi¢des em cada
amostra e um valor médio dessas seis medicdes estd sendo apresentado. Verifica-se os baixos
valores obtidos em todas as amostras, indiferente da posicio e do processo utilizado. Esses
valores estdo de acordo com 0s resultados obtidos por Braga [Braga, 1997] a menos dos valores

medidos nas bordas dos discos que sdo uma ordem de grandeza maiores como pode ser visto na
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tabela 4.19. N&o ha uma explica¢io plausivel para esse fato se for considerado que, em ambos os
trabalhos, as medigGes foram realizadas no mesmo aparelho e se for observado que, em termos de
pureza final os resultados desse trabalho estdo de acordo com os de Braga. A maior diferenca
entre eles esta no teor final de boro. Braga obteve uma methor extragio desse elemento. Pode ser
que o boro, um elemento dopante no silicio, esteja reduzindo a resistividade elétrica das amostras

obtidas neste trabalho.

Tabela 4.17 — Valores de resistividade elétrica medidos nas trés regides dos discos de silicio

obtidos nos processos estaticos.

Resistividade (().cm)
Borda Fundo Centro
E-02 0,039 £ 0,002 | 0,082 +0,007 | 0,026 +0,002
E-02-R1 0,028 £ 0,002 | 0,042 £0,008 | 0,024 + 0,003
E-02-R2 0,036 0,005 | 0,031 :+0,004 | 0,025 +0,001
E-02-R3 0,041 £ 0,009 | 0,051 £0,004 | 0,025 +0,003

Tabela 4.18 — Valores de resistividade elétrica medidos nas trés regides dos discos de silicio

obtidos nos processos dindmicos.

Resistividade (Q.cm)
Borda Fundo Centro
D-01-R1 0,040 £ 0,003 | 0,033 +£0,003 | 0,029 +0,001
D-01-R2 0,036 + 0,003 | 0,033 +0,003 | 0,029 +0,004

Tabela 4.19 — Valores de resistividade elétrica medidos por Braga nas trés regides do disco de

silicio, [Braga,1997]
Processo Resistividade (Q.cm)
16kW Borda Fundo Centro
0 min 0,14 £ 0,02 0,08 +£0,01 0,04 + 0,01
10 min 0,40 £ 0,05 0,06 + 0,01 0,03 +£0,01
20 min 0,60 + 0,03 0,08 + 0,01 0,05 £ 0,01

As amostras retiradas do centro, borda e fundo dos discos, resultantes dos processos de
fusfio por feixe eletrdnico apresentaram baixos valores de resistividade elétrica, independente do
processo utilizado. Portanto o silicio resultante das fusdes ¢ muito condutor e as células solares

com ele produzidas apresentariam uma baixa eficiéncia de conversdo de energia. Para uma
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melhor eficiéncia o silicio deveria apresentar valores de resistividade maiores que 1 Q.cm. Para
isso o teor de boro residual deveria ser bem menor do que o valor obtido, algo em torno de 1ppm

em massa [Marques,1999].
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Capitulo 5
Conclusdes e sugestoes para trabalhos futuros

5.1 — Conclusoes

Ao final dos trés processos (estatico a partir do Si lixiviado, diniAmico a partir, também, do
Si lixiviado e estético a partir da pedra de Si) do teor total de impurezas (11 a 12 ppm), 10 ppm
foram, em média, de boro. Isso demonstra que o processo atinge rapidamente o limite de retirada
de todas as outras impurezas, mas nio € eficiente para extrair o boro. O maximo retirado desse

elemento, em todos os processos foi em torno de 25 %.

Desconsiderando o boro, os resultados obtidos com a purificacio de silicio grau
metalurgico através de fusdo por feixe de elétrons demonstram que esse processo é
tecnologicamente viavel para produzir um material com baixa concentragio de impurezas (menor

que 2 ppm).

Partindo-se de Si-GM lixiviado, com 99,91% de pureza (845ppm de impurezas), foi
possivel obter com duas refusdes, pelo processo estitico (E-02-R2), um material com 99,99988%

em massa de silicio (1,3ppm de impurezas).

Em relacBio ao processo dinidmico, levando-se em conta o excessivo trabalho com a
preparagdo das barras para alimentagio lateral, este se torna mais caro e nfo purifica mais que o
estdtico. Os resultados atestam que partindo-se do mesmo Si-GM (99,91% de pureza, 845ppm de
impurezas) obteve-se, ao final da Gltima refusdo 99,99986% em massa de Si (1,4ppm de

impurezas).

Comparando-se os resultados da purificacio direta a partir do Si na forma de bloco nfio
lixiviado com os resultados dos processos estdtico e dinimico a partir de Si-GM lixiviado,

observa-se que a fusdo a partir do bloco de Si € o processo mais promissor. Partindo-se do Si-GM
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na forma de bloco, elimina-se as etapas preliminares de moagem e lixiviagio, reduzindo-se assim
0s custos € consegue-se uma pureza bem proxima daquela obtida nos outros processos. Os
resultados demonstram que, partindo-se de 99.88% (1108ppm de impurezas), obteve-se

99.9995% de silicio (Sppm de impurezas) em apenas uma fusfo pelo processo estdtico.

A resistividade elétrica medida no silicio policristalino foi da ordem de 0,03 a 0,04 Q.cm

nas regides mais puras, o que se deve & alta concentragio de boro (10ppm). Isso torna o material

ndo adequado para a confeccdo de células solares.

5.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

Reduzir o boro para menos de 1 ppm do silicio de partida utilizando-se, por exemplo,
plasma com um meio oxidante: Oz, CO; ou H;0. Com isso o silicio, posteriormente purificado no

FFE poderia ser utilizado para a confeccfio de células solares.

65



Referéncias bibliograficas.

ABRAFE — Associacio Brasileira dos Produtores de Ferroligas e Silicio Metalico, Anudrio da

industria brasileira de ferroligas e de silicio metdlico, 1998.

Barbosa, Luiz Carlos. Fusdo zonal flutuante do silicio, Campinas, Faculdade de Engenharia de
Campinas, Universidade Estadual de Campinas, 1981. 304p. Tese (Doutorado).

Bathey, B.R., Cretella, M.C,, Review: Solar Grade Silicon, Journal of Materials Science, v.17, p.
3077-3096, 1982.

Bolzan, V.H., Mei, P.R., Garcia, A., Campos Filho, M.P., Solidifica¢do unidirecional de silicio para
células solares, In: 6° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 12, 1984,
PUC, Rio de Janeiro-RJ, p.351-354.

Braga, Adriana Franco Bueno. Estudo do potencial da técnica de fusdo por feixe de elétrons para a
purificacdo de silicio grau metalurgico, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 1997. 155p. Tese (Doutorado).

Braga, A.F.B., Otubo, J., Mei, P.R., The electron beam melting influence on the metallurgical-grade

silicon purification for solar-grade silicon. In: 9" CIMTEC international meeting, 6, 1998(a),
Florenga, Italia.

Braga, A.F.B., Otubo, J., Mei, P.R., The purification of leached metallurgical grade silicon by
electron beam melting. In: The Third Pacifc Rim International Conference on Advanced
Materials and Processing, 7, 1998(b), Honolulu, Hawaii, USA, v.1, p.1057-1062.

Casenave, D., Gauthier, R. ¢ Pinard, P., A study of the purification process during the elaboration by

electron bombardeament of polysilicon ribbons designed for photovoltaic conversion, Solar

66



Energy Materials, v.5, p.417-423, 1981.

Choudhury, A., Hengsberger, E., Review: Electron beam melting and refining of metals and alloys,
ISIJ International, v.32, n.5, p.673-681, 1992,

Engelbrecht, J.A.A., Aspects of impurities in solar grade silicon, South African Journal of Science,
v.82, n.5, p.236-240, 1986.

Ehret, E., Allais, V., Vallard, J.P., Laugier, A., Influence of extended defects and native impurities

on external gettering in polycrystalline silicon, Materials Science and Engineering B, v. 34,
p. 210-215, 1995.

Ehret, E., Marty, O., Correlation between electrical activity and extended defect in EMC
multicrystalline materials, Materials Science and Engineering B, v. 56, p. 24-30, 1998,

Flemings, M.C., Solidification processing, USA, McGraw-Hill INC, 1974, Cap. 2, Plane front
solidification of single-phase alloys, p.31-53.

Garcia, A., Solidificagdo dos metais, Apostila do curso de solidificagio do programa de Pés
Graduagédo em Engenharia Mecanica-UNICAMP, 1982

Guidoboni, R., Informaciio via e-mail concedida por Dr. Richard Guidoboni responsivel pelo
Northern Analytical Laboratory INC. nov. 1999,

Guidoboni, R., Informagdo via e-mail concedida por Dr. Richard Guidoboni responsavel pelo
Northern Analytical Laboratory INC. jan. 2000.

Hopkins, R.H. e Roahatgi, A., Impurity effects in silicon for high efficiency solar cells, Journal of
Crystal Growth, v.75, p.67-69, 1986.

Ikeda, T., Maeda, M., Elimination of boron in molten silicon by reactive rotating plasma arc
melting. Materials Transactions, JIM, v.37, n.5, p.983-987, 1996.

67



Tkeda, T., Maeda, M., Purification of metallurgical silicon for solar grade silicon by electron beam
button melting, ISIJ International, v.32, 1.5, p.635-642, 1992.

Ikeda, T., Maeda, M., Refining of silicon for solar cells, In: First International Conference on
Processing Materials For Properties, 11, 1993, Honolulu, Hawaii, USA, p.441-445.

Irvin, J.C., Resistivity of bulk silicon and diffused layers in silicon, The Bell System Technical
Journal, v.41, n.2, p.387-410, 1962.

Kalejs, J.P., Point defect, carbon and oxygen complexing in polycrystalline silicon, Journal of
Crystal Growth, v.128, p.298-303, 1993,

Lay, p., Nouet, G., Coster, M., Chermant, L., Chermant, J.L., Solidification of polycrystalline
ingots: Simulation and characterization of the microstructure, Revue de Physique Appliguée,
n. 22, p. 549-556, 1987.

Marques, F.C., Informacéo, via e-mail, concedida pelo professor Dr. Francisco de Chagas Marques,
do Instituto de Fisica da UNICAMP que trabalha com silicio policristalino para células
solares, outubro de 1999.

Martinuzzi, S., Influence and passivation of extended crystallographic defects in polycrystalline
silicon, Revue de Physique Appliquée, v.22,n.7, p.637-643, 1987.

Mchugo, S.A., Thompson, A.C., Perichaud, 1., Martinuzzi, S., Direct correlation of transition metal
impurities and minority carrier recombination in multicrystalline silicon, Applied Physics
Letters, v. 72, n. 26, p. 3482-3484, 1998.

Miki,T., Morita,K., Sano,N., Thermodynamic properties of titanium and iron in molten silicon,
Metallurgical and Materials Transactions B, v. 28, n.10, p. 861-867, 1997.

Miki, T.; Morita,K.; Sano,N., Thermodynamic properties of aluminum, magnesium and calcium in
molten silicon, Metallurgical and Materials Transactions B, v.29, n.10, p. 1043-1049, 1998.

68



Mbller, H.J., Semiconductors for soia; cells applications, Progress in Materials Science, v.35,
p.205-408,1991.

Morvan, D., Cazard, J.1., Amouroux, J., Photovoltaic silicon produced by thermal plasma: Influence
of atomic hydrogen on oxygen elimination and passivation of the crystal defects. Journal of
MaterialsResearch, v.13, n.10, p.2709-2720, 1998.

Muhlbauer, A., Diers, V., Walther, A., Removal of C/SiC from silicon by directional solidification,
Journal of Crystal Growth, v.108, p.41-52, 1991.

Norman, C.E., Absi, E.M., Thomas, R.E., Solar grade silicon substrates by a powder-to-ribbon
process, Canadian Journal of Physics, v.63, p.859-862, 1985.

Pizzini, S., Solar grade silicon as a potential candidate materials for low-cost terrestrial solar cells,
Solar Energy Materials, v. 6, p. 253-297, 1982.

Pizzini, S., Borsani, F., Acciarri, M., Effect of oxygen and carbon segregation on the electrical
properties of grain boundaries in silicon, Materials Science and Engineering B, v.4, p.353-
358, 1989.

Pizzini, S., Bigoni, L., Beghi, M., Chemelli, C., On the effect of impurities on the photovoltaic
behavior of solar grade silicon, Journal of the Electrochemical Society: Solid-State Science
and Technology, v.133, n.11, p. 2363-2373, 1986.

Pizzini, S., Cagnoni, P., Sandrinelli, A., Anderle, M., Canteri, R., Grain boundary segregation of
oxygen and carbon in polycrystalline silicon, Applied Physics Letters, v.51, n. 9, p. 676-678,
1987.

Runyan, W.R., Semiconductor measurements and instrumentation, Texas Instruments Electronics

Series, Mc-Graw Hill Book Company. 1975, p. 69-72.

Sakagushi, Y., Ishizaki, M., Kawabhara, T., Fukai, M., Yoshigawa, M., e Aratani, F., Production of
high purity silicon by carbothermic reduction of silica using AC-arc furnace with heated

69



shaft, ISLJ International, v.32, n.5, p. 643-649, 1992.

Serger, C.H., Grain boundaries in polycristalline silicon, Annual Review Materials Science, v.15,
p.271-302, 1985.

Suzuki, K., Kumagai, T., Sano, N., Removal of boron from metallurgical-grade silicon by applying
the plasma treatment, ISLJ International, v. 32, n. 5, p. 630-634, 1992,

Van Vlack, L. H., Principios de ciéncia dos materiais, Sdo Paulo, Edgard Bliicher, 1970, Apéndice
D, p.398-403.

Van Vlack, L. H., Principios de ciéncia e tecnologia dos materiais, Rio de Janeiro, Campus, 1984, 5

edicdo.

Yuge, N., Baba, H., Sakagushi, Y., Nishikawa, K., Terachima, H. ¢ Aratani, F., Purification of
metallurgical silicon up to solar grade, Solar Energy Materials and Solar Cells, v.34, p.243-
250, 1994.

Zampieri, P.R., Aguiar, MR., Mei, P.R., Desenvolvimento em processos de laboratdrio para a
obtengdo de silicio policristalino para células solares, In: II EMIET, CPqD-TELEBRAS, 06,
1986, Campinas-SP, p. 127-141.

Zampieri, P.R, Aguiar, M.R., Mei, P.R., Garcia, A., Campos Fitho, M.P., Produgéo de silicio para

células solares a partir de silicio metaltrgico, In: 7° Congresso Brasileiro de Engenharia e

Ciéncia dos Materiais, 12, 1986, UFSC, Florianopolis, SC, p.471-474.

70



Anexo I

Calculo do custo de purificacio do silicio no Forno de Feixe de Elétrons
(FFE).

O célculo do custo de purificacio do silicio, utilizando FFE, foi realizado levando-se em
conta o custo de energia cobrada pela companhia de luz (CPFL), os valores das poténcias dos

equipamentos envolvidos e os tempos em que estes equipamentos ficaram em operagio durante
as fusbes.

Néo foi considerado os custos iniciais de construgio do prédio bem como os custos de
compra e montagem de todos os equipamentos (FFE, bombas de vicuo e de refrigeracio).

Também deve ser citado que o FFE € um equipamento em escala de laboratério, que também é

usado para outros trabalhos de pesquisa em andamento.

A UNICAMP, como empresa, contrata da companhia de luz uma certa demanda de energia
pela qual The ¢ cobrada uma tarifa, chamada de tarifa de demanda. Esta demanda contratada &
subdividida em duas classes: Demanda no hordrio de ponta e demanda fora do horario de ponta.
Também ¢é cobrado da UNICAMP uma tarifa pela energia consumida que , da mesma forma, se
subdivide em tarifa pela energia consumida no horario de ponta e tarifa pela energia consumida

fora do horario de ponta. Estes valores podem ser visto na tabela 1.

Tabela 1 Valores de demanda de energia contratada e valores das tarifas cobradas pela CPFL

Tarifas cobradas (R$)

Horério Poténcia contratada (kW)
Demanda | Consumo
Ponta (18 as 21 h) 7.300 15,30 0,092960
Fora da Ponta 12.200 5,10 0.042210
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Os valores das demandas contratadas pela UNICAMP e das tarifas cobradas pela CPFL

foram fornecidas pelo engenheiro eletricista do ESTEC/UNICAMP (Escritério Técnico de
Construgdes), Vicente José¢ Costa Vale.

Poténcias das bombas de vicuo, das bombas de refrigeracio e do feixe de elétrons

As bombas do sistema de refrigeragdo do FFE possuem, juntas, uma poténcia de 10kW e,

para a purificagiio de Si, funcionam por um tempo de 4 horas por dia, resuitando assim em

40kWh de energia consumida.

As bombas do sistema de vicuo possuem, juntas, uma poténcia de 18kW e também

funcionam por um tempo de 4 horas por dia, resultando assim em 72k Wh de energia consumida.

A poténcia necessaria para a fusfo de 280g de silicio é de 16kW. Para 1000g (1kg), pode-se
estimar que seja de aproximadamente 50kW. O tempo total de operacdo do feixe de elétrons,

durante a purificacfio do Si, € de, aproximadamente, uma hora. Isso resulta em 50kWh de energia

consumida.

Portanto, a poténcia total do FFE € a soma das poténcias dos equipamentos (bombas e feixe

de elétrons), que ¢ de 78kW e a energia total consumida é de 162kWh.

Cilculo do Custo da Energia (kWh)

Para os célculos do custo da energia utilizou-se as seguintes formulacdes:

1.- Custo da Energia Consumida no Horario de Ponta - CP

Cp = PcpxDxNpx Tep _ _ 7300x20x3x0,092960 0.00732
PepxDxNp+PcfpxDxNfp  7300x20x3+12200x20x21
2.~ Custo da Energia Consumida Fora do Hor4rio de Ponta — CFP.
CFP = Pcfp x D x Nifp x Tcfp _12200x20x21x0,042210 — 0,03889
PepxDxNp+PcfpxDxNfp  7300x20x3+12200x20x21
3.- Custo da Energia Contratada no Horario de Ponta — DP.
Td
DP Pcpx Tdp _ 7300x15,30 ~0,02010

~ PepxDxNp+ PcfpxDx Nfp 7300 20% 3 +12200x 20% 21
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4.- Custo da Energia Contratada Fora do Hor4rio de Ponta — DFP.

DEFP = (Pcfp — Pep) x Tdfp _ {12200-7300)x5,10
PepxDxNp+PcfpxDxNfp  7300x20x3+12200x20x 21

= 0,00449

Onde:

Pcfp = Poténcia contratada fora do horario de ponta.

Pcp = Poténcia contratada no hordrio de ponta.

D = Namero de dias trabalhados no més = 20 dias.

Nfp = Ntmero de horas trabalthadas fora do horario de ponta = 21 h/dia.

Np = Niimero de hora trabalhadas no horario de ponta = 3 b/dia

Tcp = Tarifa cobrada pela energia consumida no horario de ponta.

Tcfp = Tarifa cobrada pela energia consumida fora do horério de ponta.

Tdp = Tarifa cobrada pela energia contratada no horéario de ponta.

Tdfp = Tarifa cobrgda pela energia contratada fora do horario de ponta.
Portanto, o custo do kWh cobrado da UNICAMP, pela companhia de luz (CPFL), sera:

Valor do kWh = CP + CFP + DP + DFP

Valor do kWh = 0,00732 + 0,03889 + 0,02010 + 0,00449 = 0,0708 R$/kWh

Logo o custo da energia utilizada durante as fusdes no FFE, ou o custo de purificagio de

1kg de silicio pode ser calculado da seguinte forma:
Custo do Si= Valor do kWh x Energia total consumida pelo FFE
Custo do Si=0,0708 x 162 = 11, 47 R$/kg de silicio purificado

Fazendo a conversfo para a moeda norte americana, considerando 1US$ = 1,75 RS, tem-se:

Custo do Si= 7 US$/kg de silicio purificado.
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