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segregacao muito proximo da unidade. Da mesma forma a purificacdo por evaporacdo € mais
ef etiva para aquel es el ementos que possuem uma pressao de vapor préxima ou mais altaque a
do silicio que é da ordem de 5x10™Pa a 1500°C. Valores da pressdo de vapor para agumas
impurezas presentes no Si-GM podem ser observados na tabela 3.2. Na figura 3.3 pode ser
visto um gréfico mostrando a eficiéncia de remocéo dessas impurezas em funcéo de suas
pressdes de vapor. Observa-se claramente 0 que todos os elementos com pressdo de vapor
mais elevada ou proxima da pressdo de vapor do silicio tiveram ata eficiéncia de remocéo
durante as fusbes no FFE em alto vacuo. Apenas o0 boro ndo foi extraido pois sua pressdo é
muito baixa.

Tabela 3.2 Valores de pressdo de vapor de
algumas impurezas presentes no silicio. 2
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Nesse trabalho obteve-se 6tima extracdo do ferro e do titénio e uma extracéo parcial do
boro. Este fato ndo foi observado por Ikeda et al. (1992 e 1993) que ndo removeram estes
elementos, do Si-GM, durante a purificacdo no FFE. Segundo Ikeda et al. (1996) o contelido
de boro no silicio deve ser menor que 1ppm, pois este € um dos elementos dopantes no silicio
para células solares. Segundo Suzuki et al. (1992), o processo hormamente utilizado para a
remocao de boro é o plasma com um meio oxidante, O,, CO, ou H,0O. Segundo lkeda et al.
(1996) em trabalho onde eles utilizaram um plasma de argdnio e vapor de &gua, o contelido de
boro caiu de 12 para menos de 1ppm em 15 minutos de tratamento. Portanto um tratamento
com plasma em meio oxidante, anterior a0 FFE, seria necess&rio para a remocdo deste
elemento.

4. CONCLUSOES

Os resultados demonstram que o a fusdo de silicio em FFE é capaz de produzir um
material com baixa concentragdo de impurezas. Porém as varias fusbes sucessivas nao
melhoram a purezafinal do material.

Analisando os resultados databela 3.1 verifica-se que ndo houve grandes diferencas entre
0S processos estatico e dindmico e que os resultados finais foram bastante parecidos. Como o
processo dinamico é mais trabalhoso, com relacdo a preparacdo da barra a ser fundida, o
processo estético passa a ser mais vantajoso e mais prético.

Com relacdo ao processo estatico apenas duas refusdes seriam necessarias para atingir o
limite de extrag&o das impurezas.



A rapida extracdo de calor pelo fundo do disco de silicio, provocada pelo cadinho de
cobre refrigerado, fornece uma estrutura de gréos colunares que crescem na direcéo do topo
da amostra. Isso pode ser visualizado pela macrografia apresentada na figura 3.2 onde a
estrutura € revel ada sem o uso de nenhum tipo de ataque quimico.
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Figura 3.2 — Corte longitudinal de um disco de silicio mostrando a estrutura de gréos
colunares.
3.2 Concentracao dasimpurezas
As impurezas presentes no silicio, apdés cada fusdo, foram analisadas pelo método
Espectrometria de Massa por Descarga Incandescente. Os resultados para as principais

impurezas presentes nos discos de silicio obtidos nas diferentes fusdes séo mostrados a seguir.

Tabela 3.1 — Resultados de analises quimicas para os diferentes processos. Os valores estdo

em ppm
Si-GM

Elemento Lixiviado E-01 E-02 E-02-R1 | E-02-R2 E-02-R3 | D-01-R1 | D-01-R2

Al 53 0,09 0,95 0,028 0,007 0,008 0,09 0,003

B 15 10 11 9,9 9,7 11 11 11

Cu 1,8 0,014 0,008 0,016 0,007 0,004 0,008 0,076

Fe 31 0,031 0,53 0,16 0,046 0,021 0,21 0,006

Na 480,0 0,043 0,086 0,024 0,006 0,01 0,01 0,009

P 23 0,41 1,1 0,016 0,002 0,002 0,004 0,004

Ti 3 0,002 0,01 0,006 0,001 0,001 0,016 0,001

Outros 253,18 1,25 4,16 1,65 1,17 1,15 1,37 1,29

Tota 859,98 11,84 17,85 11,80 10,94 12,2 12,71 12,39
Pureza(%) 99,91 99,9988 | 99,9982 | 99,9988 | 99,9989 99,9987 99,9987 99,9987

Levando-se em conta os valores finais de eficiéncia, nota-se que a extragdo das impurezas
foi expressiva em ambos os processos. A purificacdo por feixe de elétrons é viavel para a
obtenco de silicio com um grau de pureza bastante elevado. E possivel observar que todas as
impurezas foram extraidas quase que totalmente a menos do boro que precisa ser melhor
estudado.

Segundo Ikeda et al. (1992) a purificacdo de silicio via fusdo em FFE ocorre pela acéo de
dois processos simulténeos. Um resultante da segregacéo de impurezas para o topo dos disco
durante a solidificacdo e outro devido a evaporacdo das impurezas no vacuo. Porém a
purificacdo devido a segregacado de impurezas € efetiva apenas para aguelas que possuem um
baixo coeficiente de segregacéo (k). Esse ndo é o caso do boro que possui um coeficiente de



Tabela 2.2 — Parametros experimentais utilizados nas fusoes.

Tempo de Fuséo (min) 20
Poténcia do Feixe (kW) 14al7
Pressdo interna da cAmara (Pa) 10* a10”

2.2 Processo estatico e processo dinamico.

O processo estético 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 dinamico o material foi aimentado de maneira
continua sob a incidéncia do feixe de elétrons e fundido na forma de gotas que eram
recolhidas na mesma lingoteira de cobre. Em ambos os processos de purificagdo trabalhou-se
com um vécuo na ordem de 10 Pa que favoreceu a extragdo das impurezas por evaporagzo.
O cadinho de cobre utilizado nas fusdes foi refrigerado a agua diminuindo os riscos de
contaminacdo das amostras.

3. RESULTADOSE DISCUSSOES
3.1 Discosde silicio obtidos no FFE

Em ambos 0s processos, as amostras obtidas no FFE apresentaram a forma de um disco
com diametro de aproximadamente 90mm e espessura em torno de 30mm. A geometria do
cadinho e o fato deste ser refrigerado favoreceram a formacéo 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 é a
Ultima regido a se solidificar. Outro detalhe que pode ser observado nos discos de silicio é a
saliénciaformada no centro pela expansdo durante a solidificac8o, esta é uma caracteristica do
silicio que ao contrario dos metais se expande ao se solidificar. A figura 3.1 apresenta uma
amostra obtida no FFE. Nesta figura pode-se observar uma vista do topo e uma vista do fundo
da amostra, nota-se que, devido ao contato desta com o cadinho de cobre refrigerado, o fundo
do disco ndo se apresentou perfeitamente fundido.

Figura 3.1 — Vistas do topo e do fundo de um disco de silicio obtido em uma fusdo estética no
FFE.



2.1 Experiénciasrealizadas

Esse trabalho foi realizado em duas etapas. Na primeira etapa utilizou-se 0 processo
estético e realizaram-se as experiéncias E-01 e E-02 partindo-se de Si-GM lixiviado na forma
de pd, com 99,91% de pureza. Na segunda etapa utilizaram-se 0S processos estético e
dindmico para as refusdes das amostras obtidas nas experiéncias E-O1 e E-02. Nessa etapa
foram readlizadas 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 séo as refusdes da amostra E-01. Um resumo
das experiéncias realizadas pode ser visto natabela 2.1.

Tabela 2.1 — Resumo das experiéncias realizadas nesse trabal ho.

Experiéncias | Processo Material de partida
12 E-01 Estatico P6 de Si-GM lixiviado
etapa E-02 Estético P6 de S-GM lixiviado
E-02-R1 Estético Amostra E-02 sem a parte central
08 E-02-R2 Estético Amostra E-02-R1 sem a parte central
atapa E-02-R3 Estético Amostra E-02-R2 sem a parte central
D-01-R1 Dinamico Amostra E-01 sem a parte central
D-01-R2 Din@mico | AmostraD-01-R1 sem a parte central

O procedimento experimental utilizado em todas as experiéncias pode ser visto na figura
2.1. Os parametros de processo estdo mostrados natabela 2.2.

Material de Partida

Carregamento do material
e evacuacdo do sistema

Aquecimento do material com a elevagéo
gradativa da poténcia até se atingir a
fusfo de toda a massa

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

Resfriamento da amostra, com a redugdo
gradativa da poténcia do feixe

Retirada da amostrana
forma de um disco

Figura 2.1 Procedimento experimental utilizado durante as experiéncias desse trabal ho.



em massa de impurezas pode ser usado para produzir células solares com uma eficiéncia
minima de 11,5%. Outra definicdo para o silicio grau solar € dada por Pizzini et al. (1982) e
também esta relacionada a eficiéncia de conversdo da célula. Segundo eles, a definicdo de
silicio grau solar € puramente operacional. O material deve permitir a producdo de células
com eficiéncia de conversdo de energia superior a 10%. Essa eficiéncia além de estar
relacionada a composicdo quimica e a presenca de defeitos estruturais no silicio, também é
decorrente do processo de fabricacdo da célula solar.

Segundo Choudhury et al. (1992), a fusdo em Forno de Feixe de Elétrons (FFE) vem se
apontando como uma rota satisfatéria e capaz de purificar slicio, devido as suas
caracteristicas como:

« Fusio em alto vécuo, na faixa de 10* a 10°Pa, em cadinho de cobre refrigerado a 4gua e
livre de contaminagéo.

» Altaflexibilidade de taxa de fusdo e condi¢des para remocdo de elementos volaeis.

* Temperaturas de fusdo quase ilimitada.

« Altadensidade de poténcia, da ordem de 10° a 10° W/cm? disponivel para
superaquecimento local.

Apesar das caracteristicas inerentes a esse processo, 0 FFE néo foi bastante explorado nas
Ultimas duas décadas. Casenave et al.(1981) e Norman et al.(1985) utilizaram esse processo
para a purificacdo de fitas de silicio policristalino. Na década de 90, Ikeda et al.(1992 e 1993)
purificaram silicio grau metal irgico em forno de fusdo por feixe de elétrons obtendo amostras
na forma de calotas com 50 gramas. Um trabalho mais recente utilizando a técnica de
purificacdo de silicio grau metallrgico em FFE foi realizado por Braga et. al. (1998a e
1998b). Nestes trabal hos os autores apresentam resultados da purificacdo de amostras de 280g
de Si-GM lixiviado, na forma de p6é de 150 a 250um com 99,97% de pureza, fundidas em
cadinho de cobre refrigerado a dgua. Os autores estudaram a influéncia de algumas variaveis
como a poténcia do feixe e o tempo de incidéncia deste sobre a amostra para avaliar a
eficiéncia do processo. A pressdo no interior da camara foi mantida na faixa de 102 Pa
durante os experimentos. Os autores observaram a segregacéo de impurezas como o Fe, Al,
Ca para o centro da amostra que € a Ultima regido a se solidificar. Obtiveram também étima
extragdo das impurezas por volatilizagdo, inclusive o Fe e Ti que ndo foram removidos no
trabalho de Ikeda et al. (1992 e 1993). Observou-se também a dificul dade de remoc¢ao do boro
devido as suas propriedades, como: coeficiente de segregacdo proximo de 1 e sua baixa
pressdo de vapor em relacso ao silicio (10™Pa para o boro e 10™ Pa para o silicio, a 1500°C).
Como resultado final eles obtiveram uma pureza de 99,999% préximo as bordas da amostra.

Neste trabalho foram realizadas vérias fusdes e refusdes de Si-GM lixiviado na forma de
p6 com 99.91% de pureza, visando estudar o limite de purificacdo em FFE.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Seguindo a mesma linha de pesquisainiciada pelo grupo do Departamento de Engenharia
de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica da UNICAMP, continuou-se o estudo da
purificacdo de silicio via fusdo em um forno de feixe de eétrons. O forno utilizado foi o
modelo EMO 80, 80 kW de poténcia, marca LEW, fabricado na Alemanha. Esse forno é
bastante versatil permitindo o processamento de materiais de alto ponto de fusdo e produtos
de algumas gramas até lingotes de 100mm de didmetro por 800mm de comprimento. Existem
algumas possibilidades de fusdo de materiais neste forno. As duas utilizadas neste trabalho
para a purificacdo do silicio foram a fusdo em cadinho refrigerado (processo estético) e a
fusdo com alimentac&o continua de silicio (processo dindmico).
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Resumo.

A purificagdo de silicio via fusdo por feixe de elétrons € um processo viavel, possibilitando
obter silicio grau solar (Si-GSo) a partir do silicio grau metalUrgico (Si-GM). Além disso este
processo pode eliminar a etapa de purificacdo quimica o que contribui para a minimizacdo do
impacto ambiental. Neste trabalho Si-GM lixiviado com 99.91% em massa foi purificado em
forno de fusdo por feixe de elétrons sob um vécuo de 10°Pa. Ti e V, que sdo impurezas
danosas a eficiéncia da célula, foram efetivamente removidos. Obteve-se boa remocéo de B,
Fe, P, Al e Ca. Os resultados demonstram uma pureza em torno de 99,999% em massa de Si.
As amostras foram submetidas a varias refusdes sendo fixados os parametros do processo
como poténcia e tempo de exposi¢cdo das amostras ao feixe de el étrons.

Palavras-chave: Silicio grau metallrgico, Silicio grau solar, Fusdo por feixe de elétrons,
Purificacéo.

1. INTRODUCAO

O Brasil possui uma das maiores reservas de quartzo (SiO,), matéria prima basica para a
producéo de silicio grau metalirgico (Si-GM) e € um dos maiores produtores e exportadores
desse produto. Segundo a Associagdo Brasileira de Produtores de Ferro-ligas e Silicio
Metdlico (ABRAFE, 1998), existem atualmente, no pais, sete empresas produtoras de Si-GM,
com uma capacidade instalada para a producao de aproximadamente 200.000 t/ano. O Si-GM
produzido no Brasil apresenta melhor qualidade se comparado com o disponivel no mundo
devido a matéria prima nacional (silica e carvéo vegetal) ser de 6tima qualidade. Alguns
pesquisadores, Sakaguchi et al. (1992), relataram em seus trabalhos o uso de Si-GM com 98%
a 99% de pureza, enquanto gque o silicio brasileiro apresenta de 99% a 99,5%. Portanto, a
producdo de silicio grau solar policristalino a partir do silicio grau metalrgico, produzido no
Brasil, € uma rota capaz de reduzir o custo de fabricacdo de células solares.

Existem algumas controvérsias com relacdo a definicdo de silicio para producdo de
células solares. Bathey et al. (1982) estabeleceram que o silicio contendo cerca de 120ppm



