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OBTENCAO DE SILICIO DE GRAU SOLAR POR PURIFICACKO QUIMICA E SOLIDIFI-
CACKO CONTROLADA DE SILICIO METALORGICO
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RESUNO

Unm processo de producio de silicio para células fotovoltdicas
a partir ‘de silicio metalirgico, e com possibilidades de redugdo do
custo do material, vem sendo investigado a nivel de laboratério. Par-
tindo-se do silicio metalirgico moido, procede-se a uma purificagao
por método quimico. A etapa seguinte, de solidificacdo controlada em
equipamento especificamente construido, fornece um_lingote policrista
lino com orientacao preferencial dos grdos. Neste Gltimo processamen—
to ocorre um efeito de segregacdo de impurezas que vem a ser fundamen
tal nas caracteristicas finais do material obtido. Células solares e-
laboradas a partir de laminas seccionadas de lingotes assim produzi-
dos apresentaram desempenho que incentiva o aperfeigoamento do proces
so.

1. INTRODUCRO

As células fotovoltaicas de emprego terrestre sio em sua maior

parte manufaturadas com silicio, a despeito da existéncia de substdn-
cias como o arseneto de gilio que, embora propicie maior eficiéncia

de conversio energética, apresenta um custo proibitivo. O silicio de
uso solar, por sua vez, ainda é preferencialmente o de grau eletroni-
co, cujo processo de obtengio procura fornecer um material de qualida
de otimizada para dispositives tais como circuitos integrados. Para

as células solares, tal qualidade ndo & estritamente necessiria em mui
tas das aplicagdes, e o custo do dispositivo acaba sendo desnecessaria
mente incrementado. Esta situagdo vem sendo apontada como o maior empe
cilho para a difusdo da conversdo fotovoltdica da energia solar como
forma de obtengdo de energia elétrica em larga escala.

Ao longo da década passada, grande nimero de processos alternati
vos de produgdo de silicio especificamente solar foram investigados,
objetivando a reducdo do custo desse insumo. Bm alguns casos, chegou-
se até a etapa de industrializacdo, o que pode ser exemplificado pelo
eilicio amorfo, hoje empregado na fabricagdo de c&lulas comercializa-

das. Entretanto, nenhuma das alternativas desenvolvidas chegou a estd
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gio em que pudesse substituir cfetivamente o silicio de grau eletroni
co. Seja pela qualidade insuficiente do silicio conseguido, seja pela
nio redugio do custo de producio de uma forma mais significativa, os
novos processos ainda nio conseguem competir com a disponibilidade de
silicio refugado pela indistria eletrdnica, em quantidade suficiente
para abastecer a indistria fotovoltdica. A pesquisa com novos proces-
sos, dentro dos mesmos objetivos, continua portanto de interesse.

0 trabalho agui apresentado aborda uma pesquisa com duas metodg
logias elaboradas em sequéncia. Na primeira etapa, o silicio metaldr-
gico & moido e posteriormente lixiviado com &cidos diversos, o que ga
ante uma purificacdo inicial. O material resultante alimenta um pro-
cesso de solidificagdo controlada, em equipamento especialmente cons-
truido, do qual resulta um lingote de silicio policristalino e de on-
de sdo retiradas laminas para a produgdo de células. Tal pesquisa vem
sendo desenvolvida hd algum tempo, tendo sido objeto de outros traba-
1hos1e2),

solidificacio e caracteristicas de construcdo das células.

Aqui sdo discutidos com mais detalhes aspectos da etapa de

2,PURIFICACAO QUIMICA DO SILICIO METALORGICO

0 silicio metalirgico empregado apresenta uma pureza nominal de
99,58, sendo um dos objetivos desta pesquisa”elevd-la até um valor ind
termedidrio entre este e aquele caracteristico do silicio de grau ele-
trénico (99,9999%). Isto & parcialmente conseguido submetendo-se O si=
licio, previamente moido até particulas da ordem de décimos de milimes
tro, a um processo de lixiviacdo com &cidos nitrico, fluoridrico e sul
firico. As impurezas metdlicas e nio-metdlicas sdo extraidas da fase
s6lida (Si) e ficam em solugdo no banho acido que molha as particulas.
Através de variacdes na concentracdo, temperatura e agitagdo do banh04
& tempo de reacdo, procurou-se otimizar o processc. As investigacdes |
procederam-se com as reacdes ocorrendo em frascos de laboratdrio, sem|
que um reator tivesse sido construido para esta finalidade. O silicioj
obtido apresentou gqualidade suficiente para alimentar a etapa sequinte
de fusio e posterior solidificacdo(). |

3.SOLIDIFICACKO CONTROLADA DE SILICIO

0 equipamento para crescimento do lingote de silicio & ilustrado
nas figuras 1 e 2. Essencialmente, constitui-se de uma camara cilindri
ca de quartzo com atmosfera de varredura continua de argdnio e que é
aquecida por uma bobina de indugdo ao seu redor, acoplada a uma fonte
de radio-frequéncia de 15KW. O silicio em pd é colocado dentro de um
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controlada.

FIGURA 2— Forno para crescimento de lingotes de silicio.
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cadinho cilindrico de grafite, que fica encerrado na camara de fusio
e circundado por material refratario. O processo inicia-se com a com-
pleta liquefacdo da carga de silicio e a estabilizacdo da temperatura
a cerca de 15°C acima do ponto de fusdo(1417°C). A solidificagdo ocor
re através da remocdo gradual do cadinho da zona quente (bobina de in
dugdo) , mediante a movimentagdo de toda a cadmara de quartzo por siste
ma mecanico acionado por motor de corrente continua. A frente de soli
aificagdo avanca da base para o topo do cadinho, com extragio prefe-
rencial de calor pela parte inferior da cdmara, mediante refrigeracio
a dgua de sua flange de montagem. Termopares juntos ao cadinho enviam
sinais para dispositivos de monitoramento e registro de temperatura.

Toda a sistemitica de solidificagdo foi idealizada para que o
sélido policristalino resultante apresente grios cristalinos coluna-
res, alinhados com o eixo longitudinal do lingote, técnica esta dita
de solidificacio unidirecional. Com isso, procura-se minimizar a ocor
réncia de contornos de grios dispostos transversalmente ao lingote.
Tais contornos, uma vez presentes nas células, agem como barreiras ao
fluxo de corrente de portadores: & .

Uma caracteristica essencial do processo descrito & a de que &
possivel conseguir-se um efeito adicional de purificacdo do material
por segregacdo de soluto. O fendmeno &€ regido pelo coeficiente de par

tigdo de soluto no equilibrio (k,):

C, & a concentragdo do soluto no s6lido recém-formado e C; é a concen
tracio do mesmo soluto no liquido remanescente. Se k, for inferior a
unidade, havera rejeigdo do soluto (impureza) do liquido para o sdli-
do, sendo esta a situacdo que vigora para os diversos elementos em ge
ral presentes no silicio. Também, quanto menor o valor de k,, mais e-
fetivo serd o arraste da impureza correspondente para o sélido. Para
que tal efeito ocorra na pratica, & necessdrio que a frente de solidi
ficacio seja estivel, o que & concretizado quando seu avanco & sufici
entemente lento. No equipamento em questdo, a velocidade de movimenta
¢do do cadinho & da ordem de lem/h.

A velocidade de solidificagdo relativamente baixa empregada no
processo também favorece o crescimento de grdos cristalinos de tama-
nho ndo excessivamente reduzido. Uma vez que os contornos de grios a-
gem como barreiras i passagem de portadores, foi estabelecida a dimen
sdo minima de 0,lmm para os grdos a fim de conseguir-se uma atuagdo

minima do efeito fotovoltdico em silicio policristalino'®).
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4.RESULTADOS E DISCUSSKO

A figura 3 apresenta a seccdo longitudinal de um lingote obtido
por solidificagio unidirecional, com velocidade de avanco da frente

correspondente de 1,6cm/h. Verifica-se que, apesar da ocorréncia ge-

neralizada de nucleacdo de grios nas paredes laterais do cadinho, a
orientagdo preferencial dos mesmos foi dominantemente ac longo do ei-
xo do lingote. Alteracdes no tipo de isolante térmico utilizado nio
causaram modificacdes nesta caracteristica, que seria resultante da
afinidade quimica do silfcio com o carbono a temperaturas elevadas.
Uma solucdo possivel para tal problema seria o revestimento do cadi-
nho com um material que evitasse o contato entre as duas substincias
e que fosse quimicamente inerte.

Na figura 4 tem-se uma visdoc de uma limina retirada do lingote
apbs este ter sido cortado longitudinalmente. Pode-se constatar gue o
tamanho médio de grio & superior ao minimo recomendado de 0,1mm.

Andlises quimicas por espectrografia semiquantitativa foram efe
tuadas em liminas retiradas da altima fracdo do lingote a solidificar
se (base), assim como da regido solidificada por primeiro (topo) e da

porgio compreendida a meia distdncia entre estas (meio). Os resulta-

dos para alguns dos e sdo na tabela I, e
conjuntamente com o resultado do mesmo tipo de anilise feita no po de
silicio lixiviado, mostram uma efetiva purificacdo do material da ba-
se.

As propriedades eletrdnicas das liminas foram avaliadas segundo
dois aspectos: carater eletrdnico (P ou N) e resistividade de folha.
Ambas foram determinadas pelo método das quatro pontas em laminas com
espessura de 0,4mm. Uma fracdo das laminas da base apresentou cariter
P, e a parte restante, correspondente ao maior volume do lingote, ma-
nifestou carater N. Para cada ldmina inspecionada, foram tomadas pelo
menos cinco medidas de resistividade. O valor médio observado para u-
ma porcio das liminas da base foi de 508, caindo & medida que avanga
se para o topo do lingote e estabilizando -se entre 0,1 e o,mn a par
tir de seu meio. Uma vez que a resistividade & influenciada pelo teor
global de impurezas, estes resultados sio coerentes com aqueles das a
nalises quimicas.

Apenas as laminas com resistividade nédia de 508 mostraram-se
propicias para a confeccdo de células solares. Laminas de cariter P
sofreram inicialmente uma decapagem Acida para remover-se a espessura
danificada pelo corte. A sequir, tiveram difusio de fosforo a partir
de fonte liquida de POCl; a 900°C, tendo-se formado uma camada n* em
ambas as superficies, e uma delas foi atacada quimicamente. Desta ma-
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FIGURA 3- Secgdo longitudinal de lingote policristalino de
silicio (nd@o desmoldado). Dimensdes reais.

FIGURA 4— Lamina de silicio policristalino. Aumento: 1,6X.
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CONCENTRACAO (PPM)

ELEMENTO -39 BASE DO MEIO DO TOPO
LIXIVIADO LINGOTE LINGOTE LINGO
B 4.5 15 15 30
Fe 180 <36 <35 150

Mn 40 <4,5 <45
o 40 <45 <4,5 is
Ti 18 <i8 <18 80

TABELA I— Andlise quimica do silicio por espectrocrafia.




neira ficou caracterizada uma jungdo retificadora n'-p. Um contato re
sistivo adeguado foi proporcionado pela deposicio de aluminio na face
nio iluminada. Contatos em ambas as faces foram obtidos pela evapora-
¢do de titdnio, palddio e prata, e finalmente uma camada antirefleto-
ra de Sn0, foi depositada por aspersdo quimica.

As células assim conseguidas foram avaliadas sob as condicdes
AML, com 100mW/cm?, tendo-se verificado uma eficidncia de 4%.

5.CONCLUSOES

O processo de obtencdo de silicio solar diretamente a partir
do silfcio metalirgico agui descrito mostrou-se promissor, uma vez
que virios de seus aspectos ainda podem ser aperfeicoados. A expecta-

tiva & de que, em uma futura industrializacdo, poderiam ser produzi-
das células com eficiéncia ao redor de 8%. Em havendo uma reducido a-
precidvel no custo do material, ele poderia tornar-se atraente para

uma série de aplicagbes terrestres. A eficiéncia de 4% conseguida até

agora corrobora as possibilidades de progresso mencionadas.
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