http://dx.doi.org/10.4322/tmm.2013.049

REMOCAO DE CARBONO CONTIDO NO SILICIO METALICO
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Resumo

A utilizagao de energia solar no mundo cresceu acentuadamente nos Ultimos anos. O material mais utilizado
na producao de células solares é um silicio metdlico de alta pureza produzido a partir do refino de um silicio de
menor pureza. Devido ao aumento da demanda por componentes fotovoltaicos, novos processos de refino tém sido
investigados. O carbono é uma das impurezas que precisam ser removidas e uma técnica de remocao possivel baseia-se
na decantacao das particulas de carboneto de silicio precipitadas no silicio liquido. Testes de decantacao foram realizados
a 1.500°C com uma e seis horas de tratamento. Os resultados mostram que a alteracdo no tempo de decantagiao nao
afeta significativamente a intensidade da remocao de carbono e a zona refinada do lingote possui teores acima do limite
de carbono (43 ppm) definido na norma para o silicio de grau solar. Os dados levantados neste trabalho, aliados a dados
de literatura, mostram que a decantagao nao é uma rota capaz de remover o carbono para o nivel necessario a aplicacoes
fotovoltaicas.
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CARBON REMOVAL FROM METALLIC SILICON BY CARBIDE
SETTLING FOR SOLAR GRADE SILICON PRODUCTION

Abstract

The use of solar energy is growing sharply in the past years. The most used material for solar cells is high-purity
silicon produced by refining low-purity silicon. With the increasing demand for photovoltaic components, new refining
processes have been investigated. Carbon is one of the impurities to be removed and one possible removing technique
is based on the settling of silicon carbide particles. Settling tests were carried out at 1,500°C during one and six hours.
Results show that differences in settling time do not affect carbon removal significantly and that the carbon contents after
settling are still higher than that required by standards for solar grade silicon (43 ppm). Results from this work and from
literature show that settling is not a feasible processing step for carbon removal to the level needed for photovoltaic
applications.
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I INTRODUCAO

A utilizagdo de energia solar no mundo cresceu
acentuadamente nos Ultimos anos, com um aumento
da capacidade mundial instalada de ~2MW em 2001
para ~70MW em 2011 [I]. O material mais utilizado
na producdo de células solares é um silicio (Si) metalico
de pureza minima de 99,9999%, denominado de silicio
grau-solar (SiGS). Este material é tradicionalmente obtido
pelo refino de um silicio de pureza entre 98,5% a 99,5%,
conhecido por silicio grau metalirgico (SiGM), através
de um processo quimico com um consumo energético
que pode atingir 150 kWh/ kg SiGS. Devido ao aumento
da demanda, novos processos de refino estao surgindo
e buscando simplificacdo e reducao de custos e investi-
mentos. Uma destas alternativas é a rota metallrgica de
purificacdo. Esta rota tem sido investigada em diversos
trabalhos de pesquisa publicados na literatura nas ultimas
décadas [2-5].

O carbono (C) é uma das impurezas que precisam
ser removidas através destes processos de refino. Quando
presente, o C tem dois efeitos deletérios: particulas de
carboneto de silicio (SiC), por serem muito abrasivas,
podem romper o fio de corte das laminas de Si [6] e,
em uma célula solar, estas particulas de SiC podem se
alocar na juncgao p-n, causando curto-circuito e reducao
da eficiéncia. [7] Para evitar estes problemas, a norma
SEMI PVI7-1012 (“Specification for Virgin Silicon Feedstock
Materials for Photovoltaic Applications”) apresenta um teor
maximo de C de 43 ppm para SiGS produzido a partir
da rota metallrgica. Este teor é da ordem do limite de
solubilidade do C no Si liquido na temperatura de fusao
(1.414°C). [8] Portanto, os teores definidos pela norma
impoe a inexisténcia de carbonetos primérios, ou seja,
aqueles precipitados no silicio enquanto ainda liquido, pois
estes serdo as particulas que ocasionarao os problemas
citados acima.

Para remocao do C podem ser utilizadas dife-
rentes operagdes metallrgicas. A solidificacao direcional
pode promover o empurramento das particulas de SiC
pela interface sélido/liquido para o topo do lingote [9].
A filtragem retém as particulas em filtros ceramicos
permitindo a passagem de um metal purificado [10,11].
A oxidacdo é realizada sob uma atmosfera pobre em CO
e uma fonte de oxigénio para causar a oxidagado do C
contido no metal [I 1]. Por Ultimo, a decantacao ocorre,
pois a densidade do SiC (3,1 g/cm?®) [12] é maior que a do
Si metdlico liquido (2,6 g/em’®) [13] a 1.414°C [2,3,10].

Geerlings et al. [2] partiram de um silicio com
350 ppm de carbono e obtiveram teores préximos de
60 ppm apés o tratamento de decantacdo por 5 horas.
Qvrelid et al. [3] realizaram testes em Si contendo
inicialmente 700 ppm de C e, apds decantacdo, o teor
foi reduzido abaixo de 50 ppm. Em ambos os casos, os
autores nao informaram detalhes do processamento e,

para o ultimo caso, nem mesmo o tempo disponibilizado
para a decantacao.

Ciftja [10] também realizou um estudo da decan-
tacdo de particulas de SiC em Si contendo 700 ppm de
carbono. No entanto, apds a etapa de decantagao o banho
passava por uma etapa de solidificacdo direcional. O autor
mediu as concentragdes de C na base e no topo do lingote,
mostrando que a solidificacdo direcional empurrou as
particulas para o topo. Portanto, nao foi possivel concluir
quais os efeitos individuais da decantacao e da solidificacao
direcional na remocao do carbono.

Para avaliacao do tratamento de decantacao é
necessario entender o fenébmeno da movimentagao de
particulas sélidas dentro de um meio liquido. Este feno-
meno ¢é resultante da acdo da forca gravitacional e do
empuxo sobre estas particulas. O modelo mais comumente
conhecido e utilizado é o modelo de Stokes, desenvolvido
para um sistema de uma particula isolada imersa em um
fluido de extensao infinita, para nimeros de Reynolds (Re)
menores que um. Segundo este modelo, a velocidade
terminal de decantagao, v, € dada pela Equagéo I:

_D’(ps-p)g
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onde D é o didametro da particula, p_ é a densidade da
particula, p a densidade do liquido, g a aceleracao da gravi-
dade e U é a viscosidade dinamica do fluido.

Em um sistema de diversas particulas em decan-
tacao, o escoamento relativo do fluido entre estas particulas
é dificultado em comparacao ao caso da particula isolada.
O mesmo vale quando o didmetro das particulas se torna
da dimensao do diametro do recipiente. Richardson e
Zaki [14] desenvolveram uma relacao entre a velocidade
de decantacdo de uma Unica particula isolada, Vy € desta
particula em um sistema multiparticulas, v , como indicado
na Equacéo 2:

=g @

Vo
onde 6, é a fragdo de liquido no sistema. O expoente n da
Equacao 2 é fungao do nimero de Re e da relagio entre
o diametro da particula e o diametro do recipiente [14].

O objetivo do presente trabalho é estudar o
efeito da decantagao de particulas de carbeto de silicio na
remocao de carbono visando a purificacao do silicio meta-
lico para aplicagoes fotovoltaicas.

2 MATERIAS E METODOS

Os experimentos realizados foram idealizados
de forma a analisar a formagdo da macrossegregacao de
C no Si metalico durante a decantaciao de particulas de
SiC, provocando refino. Na auséncia de outros efeitos,
uma maior macrossegregacao causada pela decantagao
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das particulas de SiC ocorreria para um maior tempo de
permanéncia do banho liquido a alta temperatura. Do
ponto de vista de processamento, dois parametros impor-
tantes sdo a extensao da regiao refinada do lingote e o
tempo necessario para a formacao desta regiao. O tempo
de decantacao também afeta estes parametros. Portanto,
o tempo de decantagao é importante tanto para os meca-
nismos fundamentais de macrossegregacao como para os
parametros de importancia tecnolégica para refino.

Uma vez que o foco do trabalho esta na remocao
de C, o efeito de outras impurezas foi minimizado utili-
zando-se como material de entrada para o estudo um
silicio de grau eletrénico (99,99999% Si) contaminado
com C. Esta contaminacao foi realizada através da fusao
de 5,3kg de Si eletronico em um cadinho de grafita em
forno a plasma com injecdo de uma mistura de argdnio
(75%) e hidrogénio (25%) a uma vazao de 25 L/min. O
material apds fusao e solidificacao continha 0,12 + 0,03%
de carbono. Durante os ensaios de decantagao, o Si liquido

foi mantido em um molde de quartzo solar (total de impu-
rezas < 76 ppm).

Os experimentos de decantacdo foram realizados
em um forno de inducao do tipo Bridgman com ambiente
controlado (Figura la). O forno é composto de uma
regiao quente, onde o metal é fundido e mantido liquido,
e uma regiao fria onde ocorre a extragao de calor para a
solidificacao. Na regiao quente ha uma bobina de inducao,
no interior da qual é posicionado um susceptor de grafita
que promove o aquecimento do molde e da carga locali-
zados no seu interior. Um isolamento da zona quente foi
feito com mantas de grafite na parte inferior e com uma
tampa de grafite isolante na parte superior do susceptor.
O controle da temperatura foi realizado via termopar tipo
C (W-5%Re e W-26%Re) inserido dentro da zona quente.

A montagem utilizada para conter o metal e o
molde é composta de um tubo de quartzo de grau solar
com uma extremidade aberta e outra fechada para exercer
a funcao de molde, suportado externamente por uma
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Figura |. Aparato experimental utilizado: (a) forno do tipo Bridgman; (b) montagem para conter o metal. Medidas em mm.
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casca de zirconita. Entre a casca de zirconita e o molde
de quartzo, foi adicionado quartzo moido. Esta montagem
(Figura Ib) visou dar rigidez mecanica ao molde de quartzo
em temperaturas elevadas. Um tijolo refratario isolante de
2,5 cm de altura foi posicionado entre a base do molde
de quartzo e o pedestal metdlico que apoia a montagem,
minimizando a extragao de calor através da base. Uma
tampa de refratério de alumina (Al,O,) foi apoiada na parte
superior da casca de zirconita para evitar a queda de parti-
culas de grafite no banho, conforme indicado na Figura |a.

Inicialmente, a camara foi evacuada e a zona quente
foi aquecida a uma taxa de 14°C/min até 1.500°C. Todo
o aquecimento foi realizado com a montagem dentro do
susceptor, com sua base alinhada a base do susceptor,
conforme mostra a Figura la. Quando o sistema atinge
[.500°C, a montagem foi elevada 35 mm, de forma a posi-
cionar o metal dentro de uma zona isotérmica. Argénio
ultrapuro (99,999%) é entao injetado na camara até a
pressao de 0,7 atm (0,070 MPa). Inicia-se um periodo de
estabilizacdo de 20 minutos a 1.500°C. Apds esta etapa a
montagem que continha o molde era mantida estatica por
um periodo de tempo determinado, para que houvesse
a decantacao das particulas de SiC. Apds este periodo o
aparato foi extraido da zona quente para a zona fria rapi-
damente, em uma tentativa de “congelar” a estrutura,
por um movimento manual descendente do pedestal,
causando uma rapida solidificacao.

Os tempos de espera para decantagao foram base-
ados na lei de Stokes (Equacao 1), assumindo uma altura
de decantacao de 100 mm, que é a altura esperada do
banho. Trés ensaios foram conduzidos, a saber, D30-0,
D30-1 e D30-6, correspondendo respectivamente aos
periodos de decantacdo de O, | e 6 horas. Para 6 horas,
todas as particulas maiores que 3 Um de diametro decan-

900 - - -
800

700 -

600 | [

500 |

400

300

Teor de carbono (ppm)

200

100

O N—

tariam do topo até a base do lingote e para | hora, apenas
as maiores que 7,5 um de didametro. O ensaio D30-0 obje-
tiva a observacao da distribuicao inicial de particulas ao
longo do banho.

Os lingotes cilindricos obtidos foram cortados na
seccao longitudinal para observacées macro e microestru-
turais em microscépio éptico e microscépio eletronico da
marca FEI modelo Quanta 3D FEG (Field Emission Gun)
equipado com andlise de microssonda via raios-x, o EDS
(Energy Dispersive Spectrometry). As amostras para micros-
copia foram preparadas por lixamento em lixa 1.200 mesh
e polimento em pasta de diamante de | um e silica coloidal
de 0,05 um. Amostras também foram retiradas ao longo
da altura dos lingotes D30-1 e D30-6 para analise quimica
do teor de carbono em equipamento LECO CS-300.

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A Figura 2 mostra o perfil de macrossegregacao
de carbono ao longo da altura dos lingotes dos ensaios
D30-1 e D30-6. A Figura 3 traz as macroestruturas brutas
de solidificacao e as microestruturas em diferentes alturas
dos ensaios D30-0, D30-1 e D30-6. A Figura 4 mostra
a micrografia obtida em microscépio eletrénico de uma
particula tipica encontrada nos trés lingotes e a Tabela |
traz a composicao desta particula medida por micros-
sonda EDS.

4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Uma boa aproximacao para a distribuicao inicial das

particulas de SiC no liquido antes do periodo de decan-
tacao pode ser obtida na microestrutura do lingote do

D30-6

N——%

0,00 0,20 0,40

0,60 0,80 1,00
h/H

Figura 2. Perfis de macrossegregacao de carbono ao longo da altura dos lingotes obtidos apds decantacao durante | hora (D30-1) e 6 horas

(D30-6). A razao h/H é a altura relativa ao comprimento total (H).
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Figura 3. Macrografias e micrografias dos ensaios D30-0, D30-1 e D30-6 em diferentes posicdes medidas em relacao a base do lingote,
indicadas abaixo de cada micrografia. As regides da macroestrutura de onde foram retiradas as amostras para as micrografias estao indicadas

pelos circulos brancos.

Figura 4. Micrografia eletrénica mostrando um precipitado tipico
presente nos lingotes obtidos. Imagem de elétrons secundarios.

Tabela 1. Composicao quimica medida por microssonda (EDS) do
precipitado mostrado na Figura 4

Elemento % massica % atoémica
CK 23,4 41,7
SiK 76,6 58,4

ensaio D30-0, onde o periodo para decantagao foi nulo.
As Figuras 3b e 3c apresentam as micrografias do ensaio
D30-0 em duas posicoes do lingote em relagao a sua base.
E possivel observar que as particulas estio presentes
nas duas regides em fragdes volumétricas relativamente
pequenas. A composicao quimica destas particulas medidas
pela microssonda eletrénica corresponde a composicao
do carboneto de silicio (Figura 4 e Tabela 1).

Existe uma maior concentracao de carbonetos no
topo do lingote (Figura 3e). Esta concentracdo deve-se
possivelmente a exudagao do Ultimo liquido a solidificar,
causada pela expansao de volume que sofre o Si durante
a solidificacdo. O lingote comeca a solidificar a partir das
paredes laterais do molde, resultando em um liquido
retido no centro. Com a expansao devido a solidificacdo e
espessamento da casca sélida, este liquido é entao expulso
para a superficie livre do topo, carregando consigo parti-
culas de SiC.

Outro fator de importancia a ser analisado no
ensaio D30-0 é o tamanho das particulas de SiC. A Figura 5
mostra, com maior aumento, uma regiao da micrografia
da Figura 3b, sendo possivel verificar que as particulas de
SiC possuem tamanhos maximos de aproximadamente
10 um.
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Tabela 2. Valores de velocidade terminal calculada pela lei de Stokes, nimero de Reynolds, coeficiente de Richardson e Zaki [14] e a velocid-
ade terminal corrigida pelo modelo de Richardson e Zaki [ 14]

Diametro da particula

Velocidade terminal

Reynolds

Coef. de Richardson e

Veloc. terminal

(1m) (m/s) Zaki - n corrigida (m/s)
| 4,76 x 107 1,49 x 10-¢ 4,6500 4,69 x 107
2 1,91 x 10°¢ 2,98 x 10 4,6501 1,88 x 10-¢
4 7,62 X 10 595 x 10 4,6502 7,51 x 10®
10 4,76 X 10~ 1,49 x 10-* 4,6506 4,69 x 10-*
20 1,91 x 10 2,98 x 10°* 4,6513 1,88 x 10+
40 7,62 x 10+ 595 x 10 4,6526 751 x 10*
80 3,05 x 10 1,19 x 10+ 4,6552 3,00 x 10
100 4,76 X 1073 1,49 x 10+ 4,6565 4,69 x 1073

200 1,91 x 1072 2,98 x 10* 4,6630 1,88 x 102
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Figura 5. Detalhe com maior aumento da Figura 3b.

20 pm

Para os ensaios D30-1 e D30-6, os tempos para
decantacdo foram calculados utilizando a lei de Stokes,
que ¢ valida para Re<|. Considerando-se uma faixa de
diametro de particulas de SiC entre | um e 200 um, os
valores de Re encontrados utilizando a velocidade calcu-
lada pela lei de Stokes sdo sempre menores do que I,
como mostra a Tabela 2, e portanto dentro da faixa de vali-
dade da lei. O efeito da presenca de particulas vizinhas na
velocidade terminal também foi considerado utilizando-se
o modelo de Richardson e Zaki [14] (Equacao 2). A partir
desta equacao foi possivel calcular o valor da velocidade
terminal corrigida, também mostrada na Tabela 2. Para o
calculo da fragdo de sélido partiu-se do teor de C total
do Si (1.200 ppm) subtraido do C solubilizado a 1.500°C,
[13 ppm [8], resultando na quantidade de C que estaria
precipitado, gerando um dado volume de SiC que divi-
dido pelo volume do banho resulta na fragao de sélido de
3,2 X 1073, Os valores obtidos para as velocidades diferem
em menos de 2% em relacao aos valores de Stokes, pois a
fracao volumétrica de particulas é relativamente pequena,
resultando em uma interferéncia desprezivel de particulas
vizinhas. Portanto, os periodos de tempo de ensaio para

decantacao (lh e 6h) definidos com base na lei de Stokes
devem ser suficientemente longos para induzir a uma
macrossegregacao de C significativa, ja que as condicoes
experimentais estdo dentro da faixa de validade desta lei.

A Figura 2 mostra os perfis de concentracao de
carbono dos ensaios D30-1 e D30-6, evidenciando a
presenca de macrossegregacao na base dos dois lingotes,
sem um efeito significativo da alteracdo do tempo de
decantacao de uma para seis horas. Os teores presentes
nas regides préximas da base (h/H < 0,2) sao pelo
menos duas vezes maiores que os teores nas regioes
acima (h/H > 0,4). As micrografias (Figura 3) indicam
uma tendéncia semelhante, pois nas regides préximas a
base do lingote (Figuras 3g e 3l) existe uma maior quan-
tidade de particulas de SiC do que nas regides superiores
(Figuras 3i e 3n).

Considerando as velocidades apresentadas na
Tabela 2 é possivel calcular a posicao da frente decantada,
em funcao do tempo. Para particulas maiores que 10 um
diametro, a decantacao em 100 mm de banho é completa
antes de uma hora de tratamento. Isto explica o fato de
o aumento do tempo nao ter acarretado mudanca signi-
ficativa na macrossegregacao observada, uma vez que o
tamanho das particulas antes da decantacao (ensaio D30-0)
é da ordem de 10 um. Adicionalmente, os teores finais
de carbono nas regides superiores dos ensaios D30-1 e
D30-6 deveriam ser resultado de particulas menores, que
nao decantaram completamente paraa base. No entanto, a
Figura 3i mostra uma particula de maior tamanho acima da
base e a Figura 3n mostra particulas de ~ 10 um diametro.
Isto indica ou uma deficiéncia do modelo de decantacao
utilizado, ou a existéncia de outros fenédmenos impor-
tantes que podem afetar a distribuicao das particulas.

Um fenémeno que pode ter efeito importante
na distribuicdo de particulas de SiC é a solidificacao que
ocorreu apés a decantagao. A Figura 3f e k mostram as
macroestruturas de graos dos ensaios D30-1 e D30-6,
respectivamente. Para o ensaio D30-1 nao ha presenca de
nenhuma zona colunar, aparecendo somente graos equia-
xiais. A macrografia do ensaio D30-6 mostra a presenca
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de uma zona colunar de 5 mm préxima da parede lateral
do lingote, com os graos crescendo radialmente. Apos
esta zona os graos sao equiaxiais. Ambas as estruturas
de graos nao sao colunares, o que dificultaria a redistri-
buicdo das particulas decantadas a longas distancias, mas
nao a impediria. As mesmas observacoes sao validas para
a macrografia do ensaio D30-0 (Figura 3a).

Outra fonte de redistribuicio de particulas é a
exudacao do ultimo liquido a solidificar, conforme foi
observado em D30-0. E possivel observar a presenca de
carbonetos no topo de ambos os lingotes (Figuras 3j e
30). Além de aparecer nas micrografias, este fenémeno
também é observado no perfil de carbono dos lingotes
(Figura 2), que mostra um aumento nos teores entre o
topo e a regiao logo abaixo.

Uma dltima possibilidade é a conveccao no liquido,
que transportaria através de uma forca de arraste, as
particulas através do liquido, diminuindo o seu acimulo
na base do lingote. Esta conveccao poderia ter origem no
gradiente térmico radial do banho e eventualmente em
um possivel residuo do campo eletromagnético agindo
sobre o liquido e causando a conhecida forga de Lorentz.

Foi observada a presenca de particulas de SiC nas
paredes dos lingotes dos ensaios D30-0 e D30-1, como
mostra a Figuras 3d e 3h. Este fendmeno pode ter sua
origem na conveccao do banho aliada a afinidade dos
precipitados de SiC com a camada de nitreto de silicio
utilizada para recobrir as paredes internas do molde ou
com o molde de quartzo em si. A presenca de particulas
de SiC na parede afeta a concentracao de C média das
secoes transversais dos lingotes cilindricos. Portanto,
nao seria possivel medir a macrossegregacao causada
apenas pela decantagao analisando-se como a concen-
tracdo média desta secao variou com a posicao no lingote,
relativa a sua base. Consequentemente, uma camada de
~5 mm foi removida da superficie lateral dos lingotes para
posteriormente proceder a analise da composicao média
das secoes transversais.

Os teores de C (Figura 2) das regides de menores
concentragdes estiao entre 50 e 100 ppm, acima do teor
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