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Resumo. A energia solar tornou-se uma importante alternativa de energia limpa. A capacidade instalada de energia
fotovoltaica atingiu a marca histérica de 101 GW em 2012, o que representa um mercado de cerca de US$ 75 bilhdes.
As taxas de crescimento anual nos Gltimos dez anos foram de mais de 30%. Aproximadamente 90% das células solares
sdo produzidas com o silicio cristalino. Este silicio deve ser puro o suficiente para produzir células solares de alta
eficiéncia. Em 2010, o Instituto de Pesquisas Tecnologicas - IPT iniciou um programa de pesquisa financiado pelo
Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social - BNDES e pela Cia. Ferro Ligas Minas Gerais
(MINASLIGAS) visando o desenvolvimento de uma rota metaldrgica para a producdo de Silicio Grau Solar. As
impurezas do silicio foram removidas por processos pirometaltrgicos, como, por exemplo, a solidificagdo controlada
para permitir a remogéo de impurezas metélicas e de carbono, tratamento por escérias ou de refusdo a plasma sob
atmosfera de H,/H,O para remover boro e tratamento do silicio liquido sob vacuo para remover o fosforo. Os
resultados desses tratamentos sdo apresentados e discutidos, mostrando um aumento no nivel de pureza de 99,5% para
maior que 99.999 %.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por Si em aplicagdes fotovoltaicas tem promovido a investigacdo de rotas mais econémicas e
alternativas para a producdo de silicio de grau solar (SiGS) (EPIA, 2013), (EPE,2011). O silicio grau metallrgico
(SiGM), com pureza tipica de 98,5% Si, foi aperfeicoado com base em etapas metalUrgicas recentemente desenvolvidas
com o objetivo de alcangar a pureza do SiGS. Em 2010, o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas - IPT iniciou um
programa de pesquisa financiada pelo Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social - BNDES e pela Cia.
Ferro Ligas Minas Gerais (MINASLIGAS) visando o desenvolvimento de uma rota metalUrgica para a producéo de
SiGS. Estdo sob investigacdo processos metaldrgicos distintos, tais como, tratamento de plasma, solidificacdo
direcional, tratamento a vacuo e refino por escoria visando a purificagdo do SiGM.

1.1 O mercado fotovoltaico

A capacidade instalada de energia fotovoltaica atingiu a marca histérica de 101 GW de sistemas instalados em
todo 0 mundo em 2012, o que representa um mercado de cerca de US$ 75 bilhdes. As taxas de crescimento anual nos
Gltimos dez anos foram de mais de 30%. A Fig. 1 mostra o crescimento mundial anual da industria fotovoltaica em
termos de MW por ano e taxa de crescimento.
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Figura 1 - Crescimento da inddstria PV em termos de poténcia instalada por ano (MW p/ ano) e taxa de crescimento
(%).
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Essa grande taxa de crescimento também afetou os precos da energia fotovoltaica. Ao longo dos Gltimos 20 anos,
esta energia ja mostrou impressionantes reducdes de preco. O prego médio de um mddulo fotovoltaico na Europa em
julho de 2011 chegou a aproximadamente de 1,2 €/W, o que ¢ cerca de 70% menor do que ha 10 anos (EPIA, 2013).
Em 2012, os precos da energia fotovoltaica cairam para valores tdo baixos quanto 0,65 US$/W.

A capacidade de geracdo de energia elétrica no Brasil atualmente é cerca de 117 GW e, em um futuro préximo,
tende a aumentar para 164 GW (EPE,2011). Aproximadamente 70% da energia elétrica no Brasil sdo gerados por
hidrelétricas, por isso a energia no Brasil pode ser considerada limpa em comparagdo com a maioria dos paises
europeus e EUA.

No entanto, mesmo considerando tal cenario, ha um grande potencial fotovoltaico no Brasil, uma vez que a intensidade
da radiacdo solar é bastante elevada na maior parte da area da superficie do pais, especialmente na regido nordeste, que
pode chegar até 2300 kWh/m?/ano (Viana, 2011).

A capacidade instalada de sistemas fotovoltaicos no Brasil é pequena, cerca de 3,5 MW. A maioria deles séo
sistemas isolados, que ndo estdo ligados a rede. Podemos esperar mudancas nesse cenario em um futuro préximo, a
comecar com a definicdo de aspectos regulatérios para a implementagédo fotovoltaica no Brasil. Atualmente, sistemas
micro (até 100 kW) e sistemas mini (até 1 MW) ja podem ser ligadas a rede. Certamente, esse marco regulatorio sera
um passo significativo para o desenvolvimento da energia fotovoltaica no Brasil nos proximos anos.

1.2 O papel do silicio grau solar no mercado fotovoltaico

O material dominante usado em células fotovoltaicas é o silicio, especialmente silicio policristalino. O silicio
monocristalino ou policristalino tem mercado para aplicagbes fotovoltaicas de quase 85% do total de materiais
fotovoltaicos.

Até o final dos anos 90, o silicio utilizado na producéo de células solares foi fornecido pela sucata da industria de
semicondutores. No entanto, este cenario tornou-se insustentavel devido ao mercado crescente de energia fotovoltaica
em comparagdo com a industria eletrdnica e, consequentemente, aos custos associados a produgdo de silicio grau
eletronico (SIGE) . Além disso, SiGE é muito mais puro do que o SiGS .

Consequentemente, devem ser desenvolvidas novas tecnologias para um silicio dedicado a produgdo de células
solares. Duas rotas principais foram desenvolvidas, ou estdo em desenvolvimento, exclusivamente para a produgéo de
SiGS. Essas rotas sdo chamadas de rotas quimicas e metalUrgicas. A matéria-prima tanto para SiGE e SiGS é o silicio
grau metaldrgico.

A via quimica é baseada no processo de Siemens - C, incluindo algumas melhorias de tal processo, chamado
processo Siemens modificado. A outra rota alternativa baseia-se em etapas de refino metaldrgicas.

O desafio da via quimica é mais econdmico do que técnico, uma vez que, se 0 processo Siemens é capaz de
produzir SiGE, certamente pode produzir SiGS. Por outro lado, o grande desafio da via metaldrgica deve ser a sua
viabilidade técnica, uma vez que as etapas de um processo metalUrgico sdo geralmente mais baratas do que o complexo
processo Siemens. No entanto, tem sido um desafio estabelecer um processo capaz de produzir silicio puro o suficiente
para a producao de células solares.

O Instituto de Pesquisas Tecnologicas - IPT em parceria com a Cia Ferro Ligas Minas Gerais (MINASLIGAS)
iniciou um programa de pesquisa em 2010, visando o desenvolvimento de uma rota alternativa para a produgdo
metallrgica SiGS .

Essa rota consiste em etapas metalurgicas, tais como, tratamento a plasma, solidificacéo direcional, tratamento a
vacuo, lixiviacdo e refino por escoria. Todas as etapas sob investigacdo visam a remog¢do de impurezas da SiGM. As
principais impurezas que devem ser removidas sdo os metalicos (Fe, Al, Ti, etc), P, Be C.

2. ROTA METALURGICA PARA REFINO DE SILICIO
2.1 Remocdo de impurezas metalicas e carbono

Como uma possivel etapa da rota metaldrgica, tem sido adotada a solidificagdo direcional para eliminar um grande
nimero de impurezas importantes, que segregam para a Ultima porgdo do lingote a solidificar, deixando um Si solido
mais puro. A intensidade desta segregacdo esta fortemente relacionada com o coeficiente de particdo do soluto, também
conhecido como o coeficiente de segregacdo de equilibrio, definido como k = Cs/Cl, onde Cs e Cl sdo as concentracdes
de equilibrio de impurezas no sélido e liquido, respectivamente, a uma dada temperatura. Os valores de k para varias
impurezas importantes em Si sdo dadas na Tab 1. Como resultado da segregacdo para o liquido, todas as impurezas,
com excecdo do B, P, O, e C, sofrem forte macrossegregagdo no sélido durante a solidificagdo, k <<< 1. No entanto,
alguma segregacdo de B e P também tem sido relatada ap6s a solidificacdo direcional de Si.

O carbono esta presente no Si como um elemento dissolvido e como particulas de carboneto de silicio (SiC). O
SiC tem dois efeitos deletérios para aplicagGes fotovoltaicas: pode causar a quebra do fio durante o corte das laminas de
silicio e pode causar curto-circuito nas células solares (Soiland, 2004). Soiland (2004) estudou a formacéo de SiC e a
macrossegregacdo durante a solidificacdo direcional de silicio e observou que as particulas de SiC foram empurrados
pela frente de solidificacdo ao topo do lingote, o qual é a Ultima regido a solidificar .



Tabela 1 - Coeficiente de particdo de equilibrio das principais impurezas no silicio (Martorano, 2010).

V Congresso Brasileiro de Energia Solar — Recife, 31 a 03 de abril de 2014

Elemento | kg

Fe 8-10°

Al 2-10°

Ti 3,6-10°

Vv 4.10°

Mn 1-10°

B 0,716 -0,8
P 0,35

Miihlbauer et al.(1991) realizou a solidificacdo direcional do silicio em um forno tipo Bridgman para remover
carbono e relatou que, dependendo da velocidade de extracdo e geometria do cadinho, as correntes de conveccdo no
liquido faziam com que as particulas de SiC permanecessem no liquido e, por conseguinte, segregassem no topo do
lingote. Ao interagir com uma frente de solidificacdo avancando, uma particula pode ser empurrada ou incorporada.
Existe uma velocidade critica da frente para transicdo entre empurramento e incorporacdo (TEE). Em velocidades mais
elevadas as particulas sdo incorporadas e em velocidades menores sdo empurradas a frente, mantendo-se no liquido. A
velocidade critica (VCR) é dada por Stefanescu et al. (1988) :

Ve =M -R7 )

em que Rp € o raio da particula e M e m sdo constantes. Portanto, menores velocidades da frente de solidificacdo séo
mais propensas a empurrar e transportar particulas, tais como SiC, ao topo do lingote, eliminando parte do contetido de
carbono e refinando o Si original.

Dois tipos diferentes de ensaios foram efetuados no presente trabalho para estudar a macrossegregacao de carbono
e de impurezas metélicas. Para carbono, SiGE foi fundido num cadinho de grafite aquecido num forno de plasma para
ser contaminado com o carbono a uma concentracdo de 0,12 + 3 % em peso. Este SiGE contaminado com carbono foi
depois refundido num forno tipo Bridgman ( Fig. 2a ) dentro de um molde de quartzo de 30 milimetros de didmetro,
revestido com nitreto de silicio ( Fig. 2b ). O molde foi mantido no forno durante 20 minutos a 1500°C para a
estabilizacdo da temperatura e, em seguida, foi extraido a partir da zona quente do forno em duas velocidades
diferentes: 5 um/s (Experiéncia S30 - 5) e 80 um/s (Experiéncia S30 - 80 ) .

Para estudar o macrossegregacdo de impurezas metalicas, SiGM de cerca de 99 % de pureza foi utilizado na
experiéncia de solidificacdo direcional. O mesmo forno de solidificacdo direcional foi utilizado, mas um molde de
grafite, em vez de um molde de quartzo, foi colocado sobre a base refrigerada a agua para aumentar o gradiente de
temperatura axial. Apos a fusdo e homogeneizacéo a 1550°C, o forno foi resfriado a uma taxa controlada até 1000°C e
desligado, sem extrair o molde, distintamente da experiéncia com carbono. O lingote foi cortado longitudinalmente para
observacdo macro e microestrutural. As amostras também foram extraidas a partir de diferentes posi¢6es ao longo do
eixo do lingote para analise quimica.
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Figura 2 - Forno tipo Bridgman utilizado nos experimentos de solidificacdo direcional para a remocéo de carbono. (a)
Esquema do forno. (b) Sistema contendo o silicio (molde). Valores em mm.
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A Fig. 3 apresenta os resultados da analise quimica que mostram o aumento do teor de carbono de baixo para cima
em ambos os ensaios, com diferentes velocidades de extracdo. A concentragdo superior no topo do lingote obtido a
partir do experimento V30-5 é uma ordem de magnitude mais elevada do que na experiéncia S30-80, exibindo uma
macrossegregacdo mais intensa de carbono. A Fig. 4 mostra as micrografias e macrografias e em alturas diferentes dos
lingotes obtidos nas experiéncias S30-5 e T30-80.

As particulas de carboneto de silicio sé foram encontradas no topo do lingote, como mostrado nas micrografias
(Fig. 4), sendo consistente com uma concentragdo maior de carbono na parte superior dos perfis da Fig. 3. O lingote da
experiéncia S30-80 mostra particulas de SiC espalhados em todo o lingote. Na parte inferior do lingote, no entanto,
havia menos e menores particulas do que os de outras regides.
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Figura 3 - A concentracdo de carbono como uma funcéo da distancia adimensional (h/H) ao longo dos lingotes para as
experiéncias S30-5 e (5 um/s) e S30-80 (80 um/s). h - distancia entre a base do lingote; H-comprimento do lingote.

De acordo com os calculos indicados por Soiland (2004), para a velocidade critica de TEE no sistema de SiC/Si ,
particulas com didmetro de até 200 um podem ser empurradas para cima por uma interface liquido-sélido que avanca a
uma velocidade de 80 pum/s, a qual € a mais rapido possivel para este trabalho. Todas as particulas observadas nas
micrografias foram menores do que este tamanho. Para 5 pm/s, o didmetro maximo das particulas para empurrar ¢ 2000
um , a qual é maior do que aquelas que foram observadas. Portanto, nos dois experimentos a velocidade da interface
s6lido-liquido é grande o suficiente para empurrar todas as particulas de SiC para o topo do lingote. No entanto, o
actimulo dessas particulas no topo sé foi observado no experimento S30 -5, enquanto no experimento S30- 80 particulas
foram espalhadas por todo o lingote. Na experiéncia S30 -5, devido a velocidade de solidificagcdo mais baixa, a interface
liquido-sélido foi, provavelmente, planar e movida para cima, empurrando as particulas que foram observadas no topo
do lingote. Para a velocidade de solidificagdo maior (S30 - 80), no entanto, a frente de solidificacdo é mais provavel que
seja celular ou dendritica, que aprisionam as particulas no liquido interdendritico, ao invés de empurré-las para qualquer
parte do lingote. Portanto, as particulas seriam espalhadas por todo o lingote, como observado nas microestruturas.

As macro e microestruturas que representam a seccdo longitudinal do lingote obtidas para estudar o
macrossegregacdo de impurezas metalicas sdo mostrados na Fig. 5. A partir da base do lingote até 70 mm, os grdos sdo
colunares e alinhados na direcéo vertical, o que é tipico de uma macroestrutura de solidificacdo unidirecional. A 70 mm,
estes grdos colunares perdem o alinhamento comum, mas continuam a ser alongados. Esta macroestrutura de gréos é
similar aquela observada por Yuge et al.(2004). Particulas intermetalicas foram encontradas somente na parte superior
do lingote, em que os grdos ndo foram completamente alinhados. A parte inferior do lingote, no entanto, era livre dessas
particulas (Fig. 5), sugerindo uma macrossegrega¢do de impurezas a partir do fundo para o topo do lingote. A regido de
transi¢do, no qual os compostos intermetalicos foram observados pela primeira vez foi localizada em 75 mm a partir da
parte inferior do lingote.

O perfil de concentracdo relativa para as principais impurezas metalicas é mostrado na Fig. 6, que indica uma
macrossegregacdo de Fe, Mn, Ti, Al e Ca para a parte superior do lingote, de acordo com as microestruturas. As
concentracdes de impurezas metalicas sdo mais baixas do que no silicio metallrgico (matéria-prima) ao longo de 70
mm a partir da base de lingote, em que ndo se observou nenhum composto intermetalico. Estas observagdes séo
semelhantes aos descritos por Yuge et al. (2004) e Kuroda (1979).
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Figura 4 - Macrografias e micrografias em diferentes alturas de lingote de experimentos S30-5 e S30-80.
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Figura 5 - Macroestrutura da secéo longitudinal do lingote e microestruturas represeﬁativas em diferentes distancias
(indicados a direita) a partir da parte inferior do lingote.
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Figura 6 - Concentracdo de Fe, Mn, Ti, Al e Ca analisados por GDMS (até h/H = 0,7) e por ICP-OES (h/H=0,8¢ 0,9),
como uma funcdo da distancia adimensional a partir da base do lingote.
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2.2 Remocao de boro
2.2.1 Refino a plasma

O boro é menos voléatil do que o silicio, os seus pontos de ebulicdo séo, 2820 e 2540 K, respectivamente. No
entanto, o boro a partir de silicio pode ser vaporizado na presenca de oxigénio/vapor/hidrogénio. Sob estas condicdes

boro ird evaporar principalmente como composto BOH, como podemos observar na Fig. 7.
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Figura 7 - Principais espécies gasosas de boro em equilibrio com silicio (H2-5% Vol. H20 - Si w/10 ppm B).
Calculado utilizando FACTSage.

Portanto, a volatilizagdo do boro requer ou uma mistura de oxigénio e hidrogénio ou 4gua. No entanto, a formacéao
de uma camada de silica, gerada por uma elevada vazdo de oxigénio/vapor de &gua ou por uma relacdo elevada de
H,O/H, é o fendmeno principal na limitacdo cinética da volatilizagdo, uma vez que a camada consiste numa barreira
para a volatilizacdo do BOH. Além disso, uma propor¢do mais elevada de H,O/H, ird aumentar as perdas de silicio
como SiO (g), diminuindo o rendimento do processo. Uma vez que a remog¢do de boro como BOH requer elevada
relacdo H,O/H,, este pardmetro deve ser controlado com preciséo, a fim de promover a remoc¢éo de boro e prevengéo da
formacéo de camada de silica, e elevadas perdas de Si como SiO (g).

Para os testes de refino a plasma foi empregado um forno a plasma que permite trabalhar com diferentes misturas
de gases (vapor, hidrogénio, arg6nio, vapor d"4gua e oxigénio).

A Fig. 8 mostra um exemplo de refino de boro usando a técnica de tratamento por plasma, na qual se pode
observar a variagdo do boro contido no silicio ao longo do tempo de tratamento.

Pode concluir-se que o boro pode ser eficientemente removido do silicio liquido usando o tratamento de plasma
sob atmosfera controlada de H,/H,O/O,/Ar.
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Figura 8 - Variagdo do teor de boro contido no silicio ao longo do tratamento em forno a plasma com atmosfera de
argonio, hidrogénio, vapor d"agua e oxigénio.

2.2.2 Refino por escérias

O refino por escéria para a producdo de SiGS visa a remocao de boro a partir de silicio. A oxidacdo do boro e a
sua absorcao subsequente na escoria oxidada pode ser um método interessante para a remogéo de boro.
A fim de alcangar um elevado coeficiente de distribuicdo (Lg) de boro entre escéria e metal € necessario otimizar as
propriedades termodindmicas da escoria, bem como as suas propriedades fisicas, as quais podem afetar a cinética de
transferéncia de boro do silicio para a escoria.
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Lg = (%B)/[%B] 2

onde Lg é o coeficiente de distribuicdo para o boro, (% B) é a concentracdo de boro na escéria e [% B] é a concentracdo
de boro no silicio fundido.

A reacdo [3], a seguir, representa a transferéncia de boro do silicio para a escoria.
B+3Si0,=3%Si+ (8015) (3)

A principal fonte de oxigénio ¢ a silica, que é um dos componentes da escoria. Oxido de boro é um 6xido &cido,
por conseguinte, escorias de alta basicidade vdo promover a diminuicdo da atividade de 6xido de boro na escdria. No
entanto, desde que a silica é também um 6xido acido, escérias de alta basicidade irdo também diminuir a atividade da
silica na escoria, diminuindo o poder oxidante da escoria.

Por isso, a composicdo quimica da escéria deve ser ajustada a fim de manter ao mesmo tempo uma atividade mais baixa
de 6xido de boro e elevado poder oxidante.

O teor de silica na escoria afetara ndo sé as propriedades termodinamicas da escdria, mas também as suas
propriedades fisicas, tais como a sua viscosidade e tensdo interfacial, parametros que podem afetar a cinética de
transferéncia de boro para a escéria .

O coeficiente de particdo de boro também é afetado pela temperatura. Uma vez que a reacdo [ 1 ] é endotérmica ,
Lg aumenta com o aumento da temperatura (Suzuki, 1990) .

A literatura (Jakobsson, 2012) (Teixeira e Morita, 2009) mostra resultados diferentes quando o efeito da
basicidade é comparado, como mostrado na Fig. 9, indicando que o trabalho adicional deve ser feito para avaliar as
razBes para estas diferencas.

Efeito da presenca de outros dxidos, tais como Na,O e Al,O3, foram investigadoe por outros autores (Teixeira e
Morita, 2009) (Da-Wei, 2011). A Fig. 10 mostra os valores mais elevados de Lg quando Na,O e Al,O3 sdo adicionados
para as escorias de CaO - SiO, (Teixeira e Morita, 2009) (Da-Wei, 2011) .

A Fig. 11 mostra os resultados do tratamento de silicio com escérias bésicas realizados no IPT.

Como mostrado na Fig. 11, foi possivel obter valores de boro inferiores a 1 ppm , mostrando a viabilidade técnica de
remoc&o de boro a partir de silicio por escéria.
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Figura 10 - Efeito da adicdo de Na,O e Al,O; no LB para escérias CaO-SiO,. (a) 1823 K[12] (b) 1823K][13].
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Figura 11 - Teor de boro no silicio em funcdo do tempo durante os experimentos de refino de silicio com escéria basica.
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2.3 Remocao de fosforo

Com base na equagdo de Hertz-Lamgmuir-Knudsen, Ollete (1961) desenvolveu um critério para o refino por
volatizagdo sob vacuo, o qual pode ser reescrita para o silicio contendo uma impureza i como:

B =7°-plps’- [Msi/M{]*? @)

O valor de P para o fosforo monoatdémico no silicio a 1550°C é de aproximadamente 485 (Safarian e Tangstad,
2010), o que mostra que a remocao a vacuo de fosforo a partir de silicio é viavel.
Fésforo monoatdmico é a espécie dominante no gas em equilibrio com silicio abaixo de aproximadamente 60 ppm em
peso. Portanto, para o refino de silicio que contém alguns ppm de fosforo, a seguinte equacdo pode representar a
termodinamica do P na transferéncia do silicio fundido para a fase gasosa.

P (% Si)=P(g) AG®=387.000-102,8 T J/mol (Miki, 1996) (5)

Estudos de remogéo de fésforo a partir de SiGM foram realizados no IPT utilizando duas abordagens, refino num
forno de indugdo a vacuo e refino num forno de feixe de elétrons. Ambos os equipamentos sdo adequados para refino de
fésforo por vacuo.

A Fig. 12 mostra os resultados de remocédo a vacuo de fésforo em um forno de inducdo a vacuo e num forno de
feixe de elétrons.
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Figura 12 - Remogdo do fésforo do silicio por vacuo. (a) Forno de indugdo a vacuo e 1650°C e (b) Forno de feixe de
elétrons.

A Fig. 12 (a) mostra que uma relacdo A/V mais alta (m™) aumenta a remocéo de fosforo a partir de silicio
enquanto que a Fig. 12 (b) mostra que a densidade de poténcia mais elevada do canhdo de feixe de elétrons (kW/m?)
aumenta a taxa de remocdo de fosforo. A Fig. 13 compara os resultados experimentais e de simulagdo numérica de
remocdo de P do silicio fundido, sob vacuo, num forno de inducéo.
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Figura 13 - Comparacédo entre resultados experimentais e simulacdo numérica do refino de fosforo contido em silicio na
temperatura de 1650°C sob vacuo.

A simulacdo numérica apresentada na Fig. 13 é baseada em 3 etapas:

Passo 1: Transporte atraves de uma camada de limite de liquido para a superficie do material fundido
Passo 2: A vaporizagdo da superficie do banho, livre na fase gasosa acima da superficie
Passo 3: Transporte através da fase gas na camara

As etapas relacionadas com o transporte de fésforo dissolvido em silicio, através da massa fundida para a
vizinhanga da superficie da massa fundida e a etapa de condensacéo sobre a superficie interna da cAmara ou a remog&o
do gas por meio de bomba, sdo consideradas demasiadamente rapidas para afetar a cinética global de fésforo, uma vez
que a mistura do silicio fundido num forno de indugéo e a presenca de pegas de arrefecimento na camara de vacuo
fazem com que essas etapas sejam muito mais rapidas do que as etapas 1, 2 e 3.

Portanto, o coeficiente total de transferéncia de massa (k) do processo é calculado como:
1k =1/k; + 1/ky + 1/k3

onde k;, Kk, and ks sdo respectivamente os coeficientes de transferéncia de massa das etapas 1, 2 e 3:

k= [3Pew Vn (®)
! T
D, — Coeficiente de difuséo de P no silicio liquido; vy, — velocidade de fluxo; r — raio da superficie do banho

_100'a'p;'fp, Mp
P 27RT

a — Coeficiente de evaporagéo, p*, - pressao parcial de P em equilibrio com P dissolvido no silicio, fp - coeficiente de
atividade de Henry de fosforo dissolvido em silicio liquido (1% em peso), p - Densidade de silicio liquido, Mp - massa
molecular de P e T - temperatura [K]
100- p, - f,-M D D..
ks = Po Te Ve 3 k3':ﬂ'§i & =—"2.In(l-x3) ®)
RT - pg; o er”-1 D5 (o)

2 (ke 1 1 . oo+ Y
D. =<2 | | — 4= |.|T” Y T Osi 9
PO T3 Lﬁ} (Zmp 2m5ij / p( 2 j ®)

Dyssi () — Coeficiente de difuséo de fosforo no silicio em fase gasosa, & - fator de difuséo de P na fase gasosa, o -
distancia entre a superficie do silicio e a superficie de condensacéo, x°; - fragdo molar de vapor de silicio na superficie,
ks - constante de Boltzmann, m - massa da molécula, T - temperatura [K], o - Didmetro da molécula.

K,

()

Para a P como espécie monoatdmica (P) a cinética de vaporizagdo de fosforo pode ser escrita como:
In(%P/%P,)=—k - AV -t (10)
Como mostrado na Fig. 13, o modelo de simulagdo prevé relativamente bem o comportamento de fésforo durante
0 tratamento a vacuo de silicio fundido.
O préximo passo deste trabalho serd integrar todas as etapas de refino e ja investigadas, no IPT, a fim de fornecer
silicio purificado para a producéo de lingotes de silicio policristalino. Wafers produzidos a partir de tais lingotes seréo
usados para produzir células solares que serdo caracterizadas em termos de eficiéncia da radiacéo solar.
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3. CONCLUSOES

O carbono pode ser removido por macrosegregacdo sob uma taxa de solidificacdo lenta e particulas de SiC sdo
empurrados para as regies superiores lingote. Impurezas metalicas também podem ser severamente segregadas para o
topo do lingote, sob uma taxa de arrefecimento apropriado durante a solidificacdo direcional do silicio.

Boro pode ser removido como um composto volatil BOH por tratamento de plasma sob H,/H,O (O,)/atmosfera de
Ar ou por transferéncia como um 6xido de boro para escérias basicas. O fosforo pode ser eficientemente removido do
silicio fundido, por tratamento sob vacuo num forno de indugéo sob vacuo ou num forno de feixe de elétrons.

O silicio refinado por estas etapas podem ser considerados apropriados para a producédo de células solares, o qual
serd a proxima etapa a ser avaliada.
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SOLAR GRADE SILICON REFINING BY THE METALLURGICAL ROUTE

Abstract. The solar energy has become an important alternative of clean energy. The installed capacity of photovoltaic
energy reached the historical mark of 101 GW in 2012, representing a market of about US$ 75 billons. Yearly growth
rates over the last ten years were more than 30%. Approximately 90% of solar cells are produced with crystalline
silicon. This silicon must be pure enough to produce solar cells with high efficiency. In 2010, The Institute for
Technological Research - IPT has started a research program funded by National Bank of Social and Economic
Development - BNDES and by Cia Ferro Ligas Minas Gerais (MinasLigas) aiming the development of a metallurgical
route for Solar Grade Silicon production. Impurities from silicon have been removed by pyrometallurgical steps, such
as controlled solidification to allow the removal of metallic impurities and carbon, slag treatment or plasma remelting
under H,/H,O atmosphere to remove boron and vacuum treatment of molten silicon to remove phosphorus. Results of
such treatments are presented and discussed, showing an increasing of purity level from 99,5% to 99,999%.

Keywords: Solar grade silicon, photovoltaic, silicon.



