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Resumo. O objetivo deste trabalho foi o de determinar, de maneira sistemdtica, o potencial de remo¢do de impurezas
do silicio de grau metaliirgico, empregando-se a técnica de FZ (fusdo zonal) zonal em forno de feixe de elétrons, com
cadinho de cobre refrigerado a dgua. Utilizou-se silicio de grau metaliirgico (99,85% de pureza em massa ou 1.500
ppm de impurezas) processado por 1, 2 ou 3 passadas de FZ com velocidades de 10 e I mm/minuto. O lingote
processado por 2 passadas de FZ a 1 mm/min apresentou na metade inicial (referida a solidificagdo) um teor total de
impurezas menor que 14 ppm, sendo que a maioria era de boro (8 a 10 ppm), indicando que o boro nem foi vaporizado,
mesmo exposto a 310 minutos sob vdcuo (fusdo inicial de 20 + 20 minutos, seguida de 135 + 135 minutos de fusdo
zonal), nem apresentou segregacdo significativa. Os maiores valores de resistividade foram observados na regido mais
pura dos lingotes, proximos a 0,07 Q.cm. Outra experiéncia consistiu na jungdo de duas metades mais puras de 2
lingotes (previamente processados com 1 passada de FZ a 1 mm/minuto), originando um novo lingote, o qual foi
processado com 1 passada de FZ a 1 mm/minuto, apos o que demonstrou alta pureza (menor que 30 ppm de impurezas)
em toda sua extensdo, com boro variando de 8 e 10 ppm. Como este lingote era mais homogéneo do ponto de vista
composicional, a resistividade também variou menos ao longo do mesmo, ficando entre 0,058 a 0,066 Q.cm.
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1. INTRODUCAO

Dentre os materiais empregados na industria de células solares, o silicio multicristalino € o que tem demonstrado
maior potencial de interesse tanto pelo baixo custo de obtencdo, quanto pelo elevado desempenho de eficiéncia de
conversdo de energia solar em elétrica. Entre os anos de 1996 e 2001 o consumo de silicio multicristalino para aplicacio
fotovoltaica cresceu mais do que 10 vezes e hoje representa o material de maior interesse por esse mercado [Carlson,
2006]. Tradicionalmente o silicio multicristalino empregado na industria fotovoltaica corresponde ao rejeito do silicio
produzido para a industria de microeletronica. Ocorre que a industria fotovoltaica estd crescendo entre 20 e 30% ao ano,
enquanto que a indudstria microeletronica tem crescido 5% ao ano, resultante numa falta de silicio para alimentar a
inddstria produtora de células solares. A obtencdo de silicio PV (PhotoVoltaic) a partir do silicio grau metaltirgico (Si-
GM), sem passar pela rota de triclorosilano, apresentaria vantagens tanto no aspecto de reducdo de custos como no
aspecto ambiental. Dessa forma, observou-se nos ultimos anos uma forte tendéncia na procura por alternativas de
obten¢do de silicio PV a partir de silicio grau metalirgico [Flamant,2006 e Braga,2007]. De maneira geral, o silicio
metaldrgico produzido no Brasil é de excelente qualidade, se comparado ao do mercado mundial, com menores indices
de contamina¢do. Normalmente, autores do exterior relatam terem utilizado em seus trabalhos Si-GM 98-99% em
massa. J& o material comercializado como matéria prima para a indudstria quimica apresenta uma pureza em torno de
99,7% em massa de silicio em sua composi¢@o [Ciszek,2001]. Um grupo de pesquisadores da Faculdade de Engenharia
Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, trabalha na purificagdo de silicio ha 25 anos e utiliza a fusdo no FFE
(forno de feixe de elétrons) desde 1994. As principais vantagens obtidas no forno de fusdo por feixe de elétrons sdo:
processamento em alto vicuo, que possibilita eliminar elementos com pressdo de vapor superior a do silicio; utilizacdo
de cadinho de cobre refrigerado, que ndo contamina o silicio; e a ndo utilizagcdo do processo quimico convencional
(triclorosilano) que produz uma grande quantidade de rejeitos quimicos altamente agressivos ao meio ambiente
[Pires,2005] As dificuldades de processo para obtenc¢ao de silicio multicristalino relatadas na literatura sdo: reacdo entre
o silicio e o material do cadinho, e a expansao do silicio apds a solidificacdo. Em fusdo por feixe de elétrons a reagcdo
entre o cadinho e o silicio ndo ocorre, pois a cadinho fica na temperatura ambiente devido sua potente refrigeracdo
[Choudhury,1996]. A tecnologia de fusdo por feixe de elétrons teve seu inicio no ano de 1905 quando Marcello Von
Pirani obteve sucesso durante a fusdo de alguns materiais refratdrios, como tantalo. A evolucdo se deu gragas ao avango
ocorrido nas industrias de vacuo e eletro-6ptica. Todo o principio da técnica estd associado a gera¢do de um feixe de
elétrons livres que sdo acelerados em dire¢do a um alvo condutor, como um material condutor. No ponto de acdo do
feixe ocorre uma interagdo com os dtomos do material, convertendo entdo a energia cinética do feixe de elétrons em
outras formas de energia de excitacdo. Em equipamentos que utilizam o principio de emisséo de elétrons para a fusdo, o
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feixe € gerado em um canhdo de elétrons a partir de um material sélido (cdtodo) [Schiller,1982]. No nosso caso, é
composto de tungsténio. As impurezas presentes no silicio podem influenciar a eficiéncia de uma célula solar de vérias
formas. No caso de monocristais as impurezas agem no seu crescimento, por formagdo de defeitos estruturais, inclusdes
e precipitados, levando a fragilizagdo da estrutura. Além disso, as impurezas induzem a formagdo de centros de
recombinacdo e reduzem o tempo de vida dos portadores de carga, causando efeitos deletérios nas caracteristicas
elétricas [Chari,1987]. O limite de concentracdo de oxigénio no silicio estd associado ao seu limite de solubilidade no
material (45 ppm em dtomos de oxigénio saturado em silicio liquido e 56 ppm em 4tomos em silicio s6lido). O oxigénio
pode se combinar com os metais de transicdo. O carbono se comporta como elemento substitucional da rede do silicio,
podendo, por exemplo, provocar fuga de corrente quando seu limite de concentracio for superior a 5 ppm atdémico
[Bjorseth,2003]. Boro, fésforo e aluminio podem ser encontrados em limites de até 103 d4tomos/cm3. A partir dai pode-
se observar queda na eficiéncia da célula solar [Hopkins,1986]. Em experiéncia anterior de fusdo estdtica no forno de
feixe de elétrons, Pires e colaboradores observaram segregacdo de impurezas da borda para o centro de bolachas de
silicio metaldrgico solidificadas a, aproximadamente, 10 mm/minuto. Tal observa¢do motivou este trabalho, para se
determinar, de maneira sistemadtica, o potencial de remocao de impurezas do silicio de grau metaldrgico, empregando-se
a técnica de fusdo zonal em forno de feixe de elétrons, com cadinho de cobre refrigerado a 4dgua.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Utilizou-se um forno alemdo modelo EMO-LEW, com 80 kW de poténcia, o qual que pode ser observado na
Figura 1.

Figura 1- Forno de fuséo por feixe de elétrons do Unicamp.

Como material de partida utilizou-se pedras de silicio (aproximadamente 200 g) grau metalirgico (Si-GM) da
empresa Liasa Aluminio S/A, com didmetros entre 2 ¢ 5 cm. As pedras foram colocadas no cadinho de cobre, alojado
da cAmara do forno, e iniciado o vicuo em todo o sistema. Ao se atingir uma pressdo interna de 10’ Pa iniciou-se o
aquecimento da amostra com elevacdo gradativa da poténcia do feixe de elétrons, até a completa fusdo do material.
Quando toda a massa de silicio atingiu a completa fusdo, a poténcia de trabalho foi mantida constante entre 11 e 13 kW,
por 20 minutos. O processo ocorreu em um cadinho de cobre refrigerado a dgua (na regido inferior do cadinho) com
dimensdes (internas) de 150 mm de comprimento por 40 mm de largura e 15 mm de altura. Depois este lingote foi
girado 180° e refundido da mesma maneira para homogeneiza¢do. Foram produzidos 8 lingotes desta maneira para
serem utilizados como material de partida para as experiéncias de fusdo zonal (Figura 2). A geometria do cadinho e o
fato deste ser refrigerado favoreceram a formacdo de gradientes de temperatura do fundo para o centro do lingote. A
técnica de Fusdo Zonal consiste em se produzir uma pequena zona liquida num material e movimenta-la, lentamente ao
longo deste, produzindo uma redistribui¢do do soluto no material [Pfann,1966], como observado na Figura 3.
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Figura 2 — (a) Cadinho de cobre refrigerado; (b) Cadinho de cobre carregado com pedras de silicio metalirgico; (c)
Lingote de silicio obtido ap6s a fusdo das pedras de silicio metaldrgico; (d) O lingote de silicio obtido é girado em 180°
e depois refundido, para melhor homogeneizacao do silicio.
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Figura 3 — Demonstragdo esquematica da técnica de fusdo zonal.

O processamento por fusdo zonal ocorreu com tempos de 15 e 135 minutos, no mesmo cadinho de cobre utilizado
para preparar o lingote de partida. Como o lingote possuia 15 cm de comprimento, as respectivas velocidades foram de,
aproximadamente, 10 e 1 mm/minuto. Estes tempos foram estabelecidos a partir da experiéncia anterior com fusdo
estatica [Pires,2005], onde se observou segregacdo de impurezas da borda para o centro em bolachas de silicio
metalirgico solidificadas a, aproximadamente, 10 mm/minuto. A perda de massa de cada lingote durante todo o
processo (2 fusdes para homogeneizagdo inicial mais 1 passada de fusdo zonal) foi de, aproximadamente, 10 %. Além
da volatilizacdo de impurezas, ocorre perda de silicio liquido, através de pequenas goticulas que sdo ejetadas quando o
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feixe estd fundindo o material e também através do processo de volatilizacdo que ocorre na camara a vacuo. Foram
produzidos, para cada velocidade, 3 lingotes: com uma, duas e trés passadas cada, conforme ilustra a Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros empregados no processamento por fusdo zonal dos lingotes.

. Tempo da fusdo Velocidade
Lingote zonal . Passadas
. (mm/min.)
(minutos)

A-1 15 10 1
A-2 15 10 2
A-3 15 10 3
B-1 135 1 1
B-2 135 1 2
B-3 135 1 3
C* 135 1 1

C* foi proveniente de 2 metades mais puras de 2 lingotes processados
anteriormente por 1 passada de fusdo zonal cada.

Foi também realizado o processamento de um lingote formado com as metades mais puras (regido inicial de
solidificagcdo) de dois lingotes processados com uma passada de fusdo zonal com velocidade de 1 mm/min. As duas
metades foram fundidas juntas, giradas em 180° e refundidas . Este novo lingote foi processado por fusdo zonal com 1
passada (Lingote C). Na Figura 4 observa-se o processamento por fusdo zonal do silicio.

Figura 4 - Zona liquida de silicio em movimento: de (a) até (d)

E importante comentar que o cadinho permaneceu estaciondrio e o feixe se moveu com velocidade constante
“varrendo” o lingote. O ajuste do feixe foi promovido por controle eletrénico possibilitando a formagdo de uma zona
com 10 mm de espessura por 15 mm de largura. Foram retiradas laminas dos lingotes de aproximadamente 0,5 mm de
espessura para andlise quimica e medida de resistividade, utilizando-se uma maquina ISOMET 4000/BUEHLER com
disco diamantado, nas seguintes regides: I, II, III e IV, respectivamente a 1,5; 5,0; 9,0 e 13,5 cm da extremidade onde se
iniciou a fusdo zonal. Foram realizadas as andlises quimicas no Northern Analytical Laboratory, Estados Unidos, pelo
método de espectrometria de massa por descarga luminescente (GDMS = Glow Discharge Mass Spectrometry). Esta

técnica € a de maior sensibilidade para a andlise de tracos constituintes em materiais inorganicos, chegando a uma
resolucdo de até 10 ppt (partes por trilhdo) [Thermo Electron,2007]. As medidas de resistividade foram realizadas em
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um equipamento de quatro pontas do Laboratério de Fusdo por Feixe de Elétrons do DEMA-FEM-UNICAMP da marca
“Jandel”, modelo RM3, com corrente de entrada foi variada de 10 a 50 mA. Foram realizadas 20 medidas de
resistividade em cada lamina. O método da sonda quatro pontas € util para medidas de rotina que requerem rapidez e
precisdo nos resultados. E também um método recomendado pela norma padrio ASTM (F4399) para a medida de
resistividade em materiais semicondutores [Giroto,2002].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 5 observa-se a geometria dos lingotes produzidos, tanto o lingote apds a fusdo, como a
demonstragio das regides cortadas para andlise.

(b)

Regido I Regiito I}

© (d)

Figura 5 — (a) Lingote fundido, face superior; (b) lingote fundido, face inferior; (c) regides cortadas para andlise de cada
lingote; (d) ldminas retiradas nas diferentes regides do lingote. O lingote fotografado € o A-2, mas todos os produzidos
possuem as mesmas caracteristicas.

Observou-se fusdo incompleta na face do lingote que ficou em contacto com o cadinho, o que deve ser devido
a alta taxa de extragdo de calor provocada pela refrigeracio com 4gua. A reducdo da velocidade de solidificagdo 10
para 1 mm/minuto fez com que a interface sélido/liquido ficasse mais plana (Figura 6).

1 mm/min 10 mim/min

Figura 6 — Lingotes B-2 e A-2. A reducdo da velocidade de solidificacdo de 10 para | mm/minuto fez com que a
interface s6lido/liquido ficasse mais plana, como pode ser observado pelas marcas deixadas na solidificacéo.
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As Tabelas 2 e 3 apresentam a distribuicdo de impurezas nas regides I a IV dos lingotes processados por 2
passadas de fusdo zonal. Este lingote foi escolhido por ter um nimero intermedidrio de passadas dentre os lingotes
processados (1, 2 e 3 passadas).

Tabela 2 — Composi¢do quimica do silicio de partida e nas regides I, II. IIT e IV do lingote A-2 (processado por 2
passadas de fusdo zonal com velocidade de 10 mm/min).

Elemento Silici? de Regido I Regido I1 Regiao II1 Regido IV
Partida
Al 175 49 54 66 *60
B 8,2 9,5 9,5 8 12
Ca 35 3 5,5 10 1,7
Co 0,27 0,13 0,13 0,25 0,65
Cr 2,2 0,85 1,1 1,3 42
Cu 7 2,6 2,4 3 8
Fe 980 350 400 650 1400
Mn 100 17 23 33 15
Ni 1,7 0,9 0,75 1,2 2,9
P 50 11 9,5 17 1,1
Ti 75 18 24 50 *70
\" 2,7 0,6 0,85 1,5 2,7
Zr 3,6 0,85 1 2,4 4,6
Outras 15,732 4,61 4,882 7,254 9,6
impurezas
Totalde 1 56 40> 468,04 536,612 850,004 1592,45
Impurezas
Pureza (%) 99,8544 99,9532 99,9463 99,9149 99,8408

* Regido ndo homogénea

de fusdo zonal com velocidade de 1 mm/min).

Tabela 3 — Composi¢do quimica do silicio de partida e nas regides I, II. III e IV lingote B-2 (processado por 2 passadas

Elemento Silici? de Regido I Regido I1 Regiao II1 Regido IV
Partida
Al 175 0,04 0,095 *73 *110
B 8,2 8,2 10 11 11
Ca 35 0,25 0,22 *3,5 *12
Co 0,27 <0,01 0,01 0,3 0,32
Cr 2,2 0,03 0,035 1,9 2,5
Cu 7 0,1 0,11 1,5 5,2
Fe 980 0,1 *0,6 *750 *920
Mn 100 0,03 0,05 *38 *60
Ni 1,7 0,05 0,075 19 40
P 50 0,1 0,33 7 2
Ti 75 <0,01 <0,01 *30 *40
\4 2,7 <0,01 <0,01 1,2 1,4
Zr 3,6 0,01 0,025 1,7 2
Outras 15,732 3,855 2,465 5,172 6,358
impurezas
Total de
1456,402 12,795 14,035 943,272 1212,778
Impurezas
Pureza (%) 99,8544 99,9987 99,9986 99,9057 99,8787

* Regido ndo homogénea

Nao foram analisadas as amostras processadas por 1 e 3 passadas devido ao alto custo da andlise quimica.
Observa-se que alguns elementos tinham distribuicdo heterogénea na matriz. Esta é uma das desvantagens da técnica
GDMS, pois ela faz uma andlise de superficie e ndo de volume. A partir dos dados das Tabelas 2 e 3 foi possivel
construir os grificos da Figura 7 com as impurezas com maior porcentagem de ocorréncia no silicio (boro, fésforo,
aluminio, ferro, titdnio, cobre e niquel).
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Figura 7 - Concentragdo de boro, fésforo, aluminio, ferro, titanio, cobre e niquel, em lingotes A-2 e B-2 (processados
com 2 passadas de fusdo zonal com velocidades de 10 e 1 mm/min, respectivamente).

Na fusdo zonal a vicuo sdo observados dois efeitos: o de arraste de impurezas para a regido final de
solidificagdo pelo efeito de particdo das mesmas entre o sélido e o liquido, e a remocdo dos elementos com pressio de
vapor superior a do silicio (visto que o processo ocorre sob vacuo). A Tabela 4 apresenta os valores de coeficiente de
distribuicdo de alguns elementos no silicio [Hopkins].

Tabela 4 - Coeficiente de distribuicdo de impurezas no silicio [Hopkins]

Coeficiente de
Elemento distribuicio do
soluto (K)
B 8x10"
P 3,5x10™
Al 8x107
Cu 8x10™*
Ni 1,3x10"
Mn 1,3x10°
Fe 6,4x10°
Y% 4x10°
Ti 2x10°°

Pela andlise da Figura 7 observa-se que, de maneira geral, a reducio da velocidade da fusdo zonal provocou
uma maior retirada das impurezas dos lingotes, e que as impurezas também se concentraram no final dos mesmos, o que
era de se esperar, pois elas apresentam K<1. Ao se reduzir a velocidade de fusdo zonal, expde-se por tempos maiores o
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lingote ao vacuo, facilitando a vaporizac¢do das impurezas. Também uma menor velocidade de solidificagcdo favorece a
formacdo de interface plana, tornando a segregagdo de impurezas mais eficiente. O lingote processado a 1 mm/min
apresentou, na metade inicial (referida a solidifica¢do), um teor total de impurezas menor que 14 ppm, partindo-se de
um silicio com 1.450 ppm de impurezas. Entretanto dos 14 ppm de impurezas, a maioria era de boro (8 a 10 ppm),
indicando que o boro nem foi vaporizado, mesmo exposto a 310 minutos sob vacuo (fusdo inicial de 20 + 20 minutos,
seguida de 135 + 135 minutos de fusdo zonal), nem apresentou segregacdo significativa, o que era de se esperar visto
que apresenta K= 0,8. A Tabela 5 apresenta a distribui¢do de impurezas para o lingote C. A partir destes dados, foi
construido o grafico da Figura 8.

Tabela 5 — Composicdo quimica do silicio de partida e nas regides I, II. III e IV lingote C (processado por 1 passada de
fusao zonal com velocidade de 1 mm/min).

Elemento Silici? de Regido I Regiao 11 Regiao 111 Regido IV
Partida
Al 175 0,45 0,027 0,016 0,3
B 8,2 9,5 9 8,2 10
Ca 35 0,35 0,2 0,68 0,1
Co 0,27 0,01 <0,01 0,01 <0,005
Cr 2,2 0,025 0,01 0,035 0,018
Cu 7 <0,1 <0,1 0,15 <0,1
Fe 980 9 0,1 3,5 0,018
Mn 100 0,25 <0,05 <0,05 <0,005
Ni 1,7 0,2 <0,05 0,075 0,19
P 50 3,3 0,5 1,6 0,85
Ti 75 0,85 0,008 0,25 0,007
\% 2,7 0,04 0,005 0,007 <0,005
Zr 3,6 0,015 0,01 0,015 <0,1
Outras 15,732 4,945 4,25 7,32 3,885
impurezas
Totalde 1 56 100 29,035 14,32 21,908 15.488
Impurezas
Pureza (%) 99,8544 99,9971 99,9986 99,9978 99,9985

* Regido ndo homogénea
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Figura 8 - Concentragdo de boro, fésforo, aluminio, ferro, titanio, cobre e niquel, no lingote C processado por 1 passada
de fusdo zonal.

Neste processamento obteve-se um lingote bastante puro (teor menor que 30 ppm de impurezas, ou 99,99%
puro) em toda sua extensdo, enquanto que o processamento da Figura 7 (2 passadas de fusdo zonal aplicadas ao mesmo
lingote) produziu regides mais puras no inicio do lingote (menos de 14 ppm de impurezas), mas por outro lado
apresentou a parte final bastante impura, atingindo mais de 1.000 ppm de impurezas. Todavia, nenhum dos
processamentos melhorou a retirada do boro, que continuou a ser a impureza majoritdria nas regides mais puras dos
lingotes. A Figura 9 apresenta a resistividade dos lingotes processados por 1, 2 e 3 passadas de fusdo zonal. Nio se
observou uma correlacdo clara entre o nimero de passadas e a resistividade, podendo-se dizer apenas que houve uma
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tendéncia geral de reducdo da resistividade ao longo do lingote, ficando as ultimas regides a serem solidificadas com as
resistividades menores. Para os lingotes A-2, B-2 os maiores valores de resistividade foram observados na regido I
(mais pura do lingote), e todos préximos a 0, 07 Q.cm. Os valores minimos variam da seguinte forma: quanto maior a
velocidade de solidificagdo, menor foi o valor encontrado. Assim, os menores valores foram de 0,035 e 0,058 Q.cm
para velocidade de 10 e 1 mm/min, respectivamente. J4 para o lingote C (Figura 10), que era mais homogéneo do ponto
de vista composicional, a resistividade também variou menos ao longo do lingote, ficando entre 0,058 a 0,066 Q.cm. A
Figura 11 relaciona o teor de impurezas com a resistividade dos lingotes processados com 2 passadas por 10 e 1
mm/min (amostras A-2 e B-2) e a Figura 12 do lingote C. Observa-se que para os trés lingotes, conforme as impurezas
sdo arrastadas ao longo do lingote, hd queda da resistividade.

Lingote A-1 e B-1
0,12
§ o1
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(]
§ oo %QT
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3 0,02
3 0 | |
« 0 2 4 6 | —®—V=10mm/min
Regido do Lingote —&— V= 1mm/min
Lingote A-2 e B-2
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S 004 .
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Figura 9 — Resistividade dos lingotes processados com diferentes passadas de fusdo zonal com velocidades de 10 e 1
mm/min.



Il Congresso Brasileiro de Energia Solar e III Conferéncia Regional Latino-Americana da ISES - Floriandpolis, 18 a 21 de novembro de 2008

Lingote C

'g' 0,12

: 0,1
g ’
% 0,08

s 0,06 4%
S
2 0,04

(2]
g 0,02
€ 0 ‘ |

0 2 4 6
Regido do Lingote —A— V=1 mm/min

Figura 10 - Resistividade do lingote C (processado com 1 passada de fusdo zonal com velocidade de 1 mm/min).
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Figura 11- Teor total de impurezas e resistividade em lingotes A-2 e B-2 (processados com 2 passadas de fusdo zonal
com velocidades de 10 e 1 mm/min, respectivamente)
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Figura 12 - Teor total de impurezas e resistividade no lingote C processado por fusdo zonal com velocidade de 1
mm/min.

4. CONCLUSOES

Utilizando-se de silicio de grau metalirgico (99,85% de pureza em massa ou, aproximadamente, 1.500 ppm de
impurezas) processado por 1, 2 ou 3 passadas de FZ (fusdo zonal) em forno de fusdo por feixe de elétrons com cadinho
de cobre refrigerado, com velocidades de 10 e 1 mm/minuto, além de uma experiéncia com a junc¢do de duas metades
mais puras de 2 lingotes (previamente processados com 1 passada de FZ a 1 mm/minuto) , originando um novo lingote,
o qual foi processado com 1 passada de FZ a 1 mm/minuto (lingote C), conclui-se que:

1 - O cadinho de cobre refrigerado a d4gua ndo reagiu com o silicio e a geometria utilizada facilitou a desmoldagem do
lingote. Verificou-se, entretanto, que a severa extra¢do de calor pelo cadinho ndo permitiu uma fusdo completa do
silicio na interface com cadinho, prejudicando o processamento por FZ.

2- A reducdo da velocidade da FZ provocou uma maior retirada das impurezas dos lingotes, e que as impurezas se
concentraram no final dos mesmos.

3- O lingote processado por 2 passadas de FZ a 1 mm/min apresentou na metade inicial (referida a solidificacdo) um
teor total de impurezas menor que 14 ppm, sendo que a maioria era de boro (8 a 10 ppm), indicando que o boro nem foi
vaporizado, mesmo exposto a 310 minutos sob vacuo (fusdo inicial de 20 + 20 minutos, seguida de 135 + 135 minutos
de fusdo zonal), nem apresentou segregacdo significativa, o que era de se esperar visto que apresenta K= 0,8.

4 - O lingote C produzido era bastante puro (menor que 30 ppm de impurezas, ou 99,99% de pureza) em toda sua
extensdo. Todavia, nenhum dos processamentos melhorou a retirada do boro, que permaneceu entre § e 10 ppm em
todas as regides de todos os lingotes processados

5 - Nao se observou uma correlag@o clara entre o nimero de passadas e a resistividade, podendo-se dizer apenas que
houve uma tendéncia geral de redugdo da resistividade da regido de inicio da FZ para a regido final de solidificagdo, ou
seja, as regides que tinham um maior teor de impurezas, apresentavam, de maneira geral, resistividades menores.

6- Os maiores valores de resistividade foram observados na regido I (mais pura do lingote), e todos préximos a 0, 07
Q.cm. Os valores minimos variam da seguinte forma: quanto maior a velocidade de solidificacdo, menor foi o valor
encontrado. Assim, os menores valores foram de 0,035 e 0,058 Q.cm para velocidades de 10 e 1 mm/min,
respectivamente. Para o lingote C, que era mais homogéneo do ponto de vista composicional, a resistividade também
variou menos ao longo do mesmo, ficando entre 0,058 a 0,066 Q.cm.
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PURIFICATION OF SILICON BY ZONE MELTING IN AN ELECTRON BEAM FURNACE USING A
COPPER CRUCIBLE

Abstract. The objective of this study was to systematically determine the potential of the zone melting (ZM) technique to
remove impurities from metallurgical-grade silicon in an electron beam furnace, using a water-cooled copper crucible.
The metallurgical-grade silicon (99.85% purity in mass, or 1,500 ppm of impurities) was processed by 1, 2 or 3 ZM
passes at speeds of 10 and 1 mm/minute. In the first half of solidification, the ingot processed in two ZM passes at 1
mm/min presented a total impurity content of less than 14 ppm, most of which was boron (8 to 10 ppm). This indicates
that the boron did not vaporize, even after 310 minutes of exposure under vacuum (initial melting of 20 + 20 min,
followed by 135 + 135 min of zone melting), or show significant segregation. The highest resistivity values were
observed in the purest region of the ingots, close to 0.07 Q.cm. Another experiment consisted of joining the two purer
halves of 2 ingots (previously processed with 1 ZM pass at 1 mm/min), originating a new ingot, which was then
processed with 1 ZM pass at 1 mm/min, after which it showed very high purity (less than 30 ppm of impurities)
throughout the material, with boron content varying from 8 to 10 ppm. Because this ingot was compositionally more
homogeneous, its resistivity also varied less, remaining between 0.058 and 0.066 Q.cm.

Keywords: purification, solar grade silicon, electron beam melting



