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RESUMO

Nas ultimas décadas, o silicio metalico tornou-se um importante material devido
a sua aplicagéo na construgdo de células fotovoltaicas. Nestas aplicagdes, o
silicio deve ter um grau de pureza denominado de grau solar, impulsionando o
desenvolvimento de processos mais eficientes de purificagdo. Um dos
principais processos é a solidificagdo direcional do silicio. Devido ao seu
comportamento fragil em determinadas temperaturas, os lingotes de silicio
obtidos apds a solidificagdo direcional tém grande probabilidade de sofrerem
fratura, impedindo a obtengdo de formatos convenientes para as etapas
posteriores de processamento. O presente trabalho tem o objetivo de analisar a
fratura de lingotes de silicio ocorrida durante o processo de lingotamento
continuo e estatico do silicio apoés fusdo em forno de feixe de elétrons. A
analise do silicio obtido no lingotamento continuo mostrou a ocorréncia de
fratura fragil, apresentando trincas que se propagaram por clivagem
transgranular. A fratura observada apds o lingotamento estatico ocorreu na
mesma regido do lingote obtido no lingotamento continuo, indicando que a
forga aplicada para extragdo do silicio durante o lingotamento continuo nao
causa a fratura, que, portanto resulta das tensdes térmicas durante a
solidificagcdo e resfriamento posterior. A modelagem matematica através do
metodo dos elementos finitos da transferéncia de calor combinada com a
formagéo de tensées térmicas mostrou que as tensées térmicas resultantes do
processo de resfriamento, ap6s a solidificagdo, poderiam ser suficientes para

causar as fraturas observadas.

Palavras-chaves: Silicio. Lingotamento continuo. Fratura fragil. Solidificagio
direcional. Refino por solidificagdo direcional. Método dos elementos finitos.
Gradigptes térmicos. Tensdes témmicas.



ABSTRACT

In the past decades, metallic silicon has become an important material owing to
its application in the construction of photovoltaic cells. In these applications,
silicon is denoted as solar grade silicon and must have relatively low impurity
concentrations, which triggered the development of more efficient silicon
refining processes. One of the most important purification processes is the
directional solidification. Because silicon is brittle, silicon ingots are prone to
cracking, preventing convenient ingot shapes from being obtained for the
subsequent processing steps. The present work has the objective of analyzing
the fracture of silicon ingots obtained during continuous and static casting, after
melting in an electron beam furnace. Examination of the silicon ingot after
continuous casting shows that the fracture is brittle and that cracks propagate
by transgranular cleavage. The fracture observed after static casting occurs in
the same region as that observed after continuous casting, indicating that the
extraction force exerted on silicon during its continuous casting is not
responsible for the fracture. Therefore, the fracture might be caused by the
thermal stresses formed during solidification and cooling to room temperature.
The mathematical modeling by the finite element method of the heat transfer
and thermal stress shows that the thermal stresses formed during cooling after

solidification might be sufficient to cause the observed ingot fracture.

Keywords: Silicon. Continuous casting. Brittle fracture. Directional
solidification. Refining by directional solidification. Finite element method.

Thermal gradients. Thermal stresses.
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1. Introdugao

Diante das mudangas climaticas, provocadas pela intensificagdo, ao
longo dos anos, da emissao de gases que provocam o agravamento do efeito
estufa, governos de muitos paises estdo sendo pressionados a encontrar uma
solugéo para o impasse: reduzir as emissdes de gases do efeito estufa sem
afetar o crescimento econémico.

Uma aposta para a solugdo do impasse € a produgéo de energia elétrica
a partir da energia solar. No entanto, para que as fontes convencionais de
produgao de energia elétrica sejam substituidas pelas células fotovoltaicas
ainda sao necessarios investimentos em pesquisas.

O material mais utilizado para a produgao de células solares é o silicio, o
qual, de acordo com o grau de pureza, pode ser classificado como silicio grau
metalurgico (Si-GM), silicio grau solar (Si-GS) e silicio de grau eletronico (Si-
GE).

As células solares utilizam o Si-GS que possui 99,999 a 99,9999% de
pureza. O refino de silicio pode ser realizado por duas rotas: quimica e
metaltrgica.

A rota quimica é capaz de produzir silicio de elevadissima pureza (Si-
GE- 99,9999999%), mas € uma rota cara que nd3o consegue atender a
demanda do crescente mercado de células solares, pois seu foco esta na
producéo de Si-GE para dispositivos eletronicos, sendo que o Si-GS é apenas
um subproduto deste processo.

Ja a rota metalirgica produz diretamente Si-GS a partir do Si-GM (99 a
99,6% de pureza) por uma sequéncia de etapas de refino que envolve
processos de lixiviagdo, escorificagdo e solidificagdo. A rota metaltrgica &
cinco vezes mais eficiente energeticamente que a rota quimica convencional.

O lingotamento continuo de silicio em forno de feixe de elétrons é uma
técnica pouco estudada, mas que algum dia podera integrar o conjunto de
etapas de refino e conformacao de Si-GS da rota metalurgica. Os objetivos da
técnica sdo: a remogao de fosforo por evaporagdo durante o lingotamento
continuo, o refino de impurezas metalicas por solidificagao direcional e facilitar

o corte de wafers para a fabricagdo das células solares.
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Este trabalho concentrou seus esforcos na producdo de lingotes de
silicio por lingotamento continuo em forno de feixe de elétrons. O objetivo da
técnica é a remogéao principalmente do fésforo por destilagao no vacuo durante
o lingotamento continuo e o refino por solidificagdo direcional de impurezas
metdlicas durante a solidificagdo dos lingotes, além de facilitar o corte de
wafers para a fabricagcdo das células solares. No entanto, fraturas recorrentes
durante o processo de lingotamento continuo, limita o tamanho dos lingotes
obtidos. Para tentar entender como a fratura acontece foi feita uma analise da
fratura e uma simulagdo das tensdes térmicas durante a solidificagdo do
lingote. Portanto, uma revisdo sobre a solidificagdo de materiais puros, do
comportamento mecéanico do silicio, da origem das tensbées térmicas e dos
mecanismos de fratura fragil fez-se necessaria para um melhor entendimento

do processo de fratura do material.
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2. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo analisar a fratura de lingotes de
silicio ocorrida durante o processo de lingotamento continuo e as tensées
térmicas originadas apds a solidificagdo de iniciadores de silicio, que podem
levar a falha do material durante o processo. Para analisar as tensées térmicas
geradas apds a solidificagdo no iniciador de silicio utilizou-se modelagem

matematica.
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3. Revisao Bibliografica
3.1. Energia solar uma aposta para o futuro

A cada ano é previsto um aumento no consumo de energia global. Se
fontes de energia mais limpas, seguras e renovaveis nao forem utilizadas, esse
aumento no consumo de energia ao longo de anos aumentara drasticamente a
concentragdo na atmosfera de gases que provocam o agravamento do efeito
estufa, levando a alteragbes do clima a uma velocidade maior que a
capacidade de adaptacdo dos organismos. O efeito pode ser devastador para a
biodiversidade e ecossistemas do mundo inteiro.

A conscientizagdo de todos em relagdo aos problemas ambientais do
planeta tem pressionado governos de muitos paises, principalmente China e
Estados Unidos, maiores emissores de CO, do mundo (Figura 1), a reduzirem
as emissdées de gases que contribuem para o chamado efeito estufa. No
entanto, a redugdo das emissdes significa também frear o crescimento
econdmico.

A esperanca de uma solugdo para o problema sao as fontes renovaveis
de energia. No entanto, muitas dessas fontes ainda estdo na fase de
aprimoramento tecnoldgico e ainda necessitam de investimentos em pesquisa
para viabilizar sua utilizagao em larga escala.

Uma aposta para o futuro é a energia solar. A radiagdo solar pode ser
convertida em energia elétrica principalmente por dois fenémenos que sio: o
efeito termoelétrico e o efeito fotoelétrico.

O efeito termoelétrico é caracterizado pelo surgimento de uma corrente
elétrica, quando um metal ou um material semicondutor é submetido a uma
diferenca de potencial térmico.

O efeito fotoelétrico ocorre quando os elétrons de um determinado
material sdo excitados pela incidéncia de uma radiagao eletromagnética. Este
efeito & responsavel pela geragao de energia elétrica em células solares.

O material mais utilizado nas células solares ou fotovoltaicas é o silicio
denominado silicio de grau solar, Si-GS, com um intervalo de pureza de
99,999-99,9999%. O Si-GS é um subproduto da produgéo do silicio grau de

eletrénico, Si-GE, que é utilizado na produgédo de transistores para chips e
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possui elevadissima pureza (99,9999999%). O Si-GE é produzido através de
uma rota quimica de alto custo e o seu subproduto, Si-GS, nido é suficiente

para abastecer o crescente mercado de células solares.
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Figura 1- Ranking de emissdao de CO, por paises (PBL NETHERLANDS
ENVIRONMENTAL ASSESSMENT AGENCY).

Segundo dados da Intemacional Copper Association (ICA), o uso da
energia solar térmica e fotovoltaica cresceu 20% na ultima década em todo o
mundo (Jornal de Brasilia, 2013) e segundo previsées feitas pela Annual
Energy Outlook 2013, a geragdo de energia a partir de fonte solar crescera 92
bilhdes de kWh nos EUA no periodo de 2011-2040 (Figura 2), o que
representara o maior crescimento anual médio (9,8% ao ano) entre as fontes

renovaveis de energia.
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Figura 2- Geragdo de eletricidade renovavel, por tipo, incluindo o
consumo total, 2008-2040 em bilhdes de quilowatts-hora (U.S. Energy
Information Administration, 2013).

Diante dessa crescente demanda faz-se necessario a pesquisa e o
desenvolvimento de novas técnicas de obtencao do Si-GS, com a finalidade de
diminuir os custos e de atender as necessidades da crescente industria de
células fotovoltaicas.

Uma técnica alternativa de produgdo é a rota metallrgica, que tem o
objetivo de obter Si-GS a partir do silicio de grau metalargico, Si-GM (pureza
de 99 a 99,5%). O Si-GM é obtido pela redugéo carbotérmica da silica em
fornos de arco elétrico, onde o éxido de silicio (SiO,) é reduzido com o uso de
eletrodos de carbono a temperaturas superiores a 1900 °C (OLIVEIRA, 2008),

segundo a equacgao 1:

SiO, + 2C-Si + CO Equacao 1.
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O Brasil ocupa a décima terceira posigcdo do ranking dos paises
emissores de CO, (Figura 1). Em 2012, a matriz energética brasileira emitiu o
total de 429 milhées de toneladas de CO.e' de acordo com o Balango
Energético de 2013 (Empresa de Pesquisa Energética - EPE, 2013).
Comparando o Brasil com outros paises, observa-se na Figura 3, que para
gerar 1 MWh, o setor elétrico brasileiro emite seis vezes menos CO; que o
europeu, sete vezes menos que 0 americano e onze vezes menos que o chinés
(Empresa de Pesquisa Energética - EPE, 2013) e (International Energy Agency
- IEA). Isso se deve ao fato do sistema de geragao de energia elétrica do Brasil
ser basicamente hidrotérmico, com forte predominéncia de usinas hidrelétricas
(Agéncia Nacional de Energia Elétrica - ANEEL). Apesar de o Brasil ter a maior
parte do seu territdrio localizado relativamente préximo a linha do equador — o
que favorece a captagdo da radiagao solar, pois o dia solar nao apresenta
grandes variagdes — a geragao de energia elétrica a partir da energia solar é
pouco aproveitada. A Figura 4 mostra uma média de radiagéo diaria incidida no
Brasil, indicando o grande potencial do pais para a utilizagido dessa fonte de
energia.

A explicagao para o baixo aproveitamento da energia solar no pais esta
no elevado custo das células solares e a baixa eficiéncia de conversdo em
energia elétrica se comparado com outras fontes de energia renovavel
disponivel no pais. Para gerar eletricidade em escala comercial a partir de
células solares sdo necessarios custos de capital que variam entre 5 a 15
vezes os custos unitarios de uma usina a gas natural que opera em ciclos
combinados, sendo que os indices de eficiéncia® ndo ultrapassam 25% para as

celulas solares (Agéncia Nacional de Energia Elétrica - ANEEL).

' CO2e - Dioxido de carbono equivalente é o resultado da multiplicagdo das toneladas
emitidas de gases de efeito estufa (GEE) pelo seu potencial de aquecimento global. Por
exemplo, o potencial de aquecimento global do gas metano é 21 vezes maior do que o
potencial do CO,. Entdo, pode-se dizer que o CO, equivalente do metano & igual a 21 (Instituto
de Pesquisa Ambiental da Amazonia).

2 A eficiéncia de convers3o das células solares & medida pela porcentagem de
radiag&o solar incidente que é convertida em energia elétrica (Agéncia Nacional de Energia
Elétrica - ANEEL).
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Emissoes de CO, por MWh gerado (2010)

Intensidade de Carbono na
Geragdo Elétrica Brasileira em 2012
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tante: Agéncio Internacional de Encrgia. {*tonte: £ P}

Figura 3- Comparagido de emissoes de CO, por MWh entre os paises
(Empresa de Pesquisa Energética, 2013).

No entanto, o Brasil € um dos maiores produtores mundiais de Si-GM,
utilizado principalmente para acertar a composicdo de ligas de aluminio.
Porem, através do refino do Si-GM, pode ser agregado valor ao produto, de
acordo com o grau de purificagdo deste, sendo que o estabelecimento de
industrias produtoras de Si-GS, permitira o desenvolvimento e a expanséo da
industria de células e painéis solares fotovoltaicos no pais (Instituto de
Pesquisas Tecnolégicas - IPT).
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3.2. Rotas de refino de silicio

O silicio pode ser refinado por duas rotas: quimica e metalGrgica. A rota
quimica produz principalmente silicio de grau eletrénico usado em dispositivos
eletrénicos. Um subproduto do processo quimico & o silicio de grau solar que é
utilizado na fabricacdo de células solares. No entanto, a crescente demanda
pelo silicio grau solar ndo é acompanhada pelo processo quimico, o que torna
necessaria uma rota alternativa de processo. A rota alternativa e mais barata é
a metalirgica que utiliza uma sequéncia de processos como lixiviagio,
escorificagdo, solidificagdo e outros para refinar silicio de grau metalargico e

obter diretamente silicio de grau solar.

3.2.1. Rota quimica para o refino de silicio

Esta secao foi baseada no capitulo 3 do Compendium: New solar grade
silicon production processes, editado por Tangstad, M. e Safarian, J. (2012).

.Si-GE é produzido principalmente pelo processo Siemens tradicional, o
qual foi desenvolvido na década de 50. No entanto, uma rota alternativa para a
producdo de Si-GS, através do processo Siemens pode ser utilizada. O

processo Siemens consiste em trés etapas:

1. Gaseificacdo do Si-GM;
2. Destilagao;

3. Deposi¢ao de silicio.

No processo Siemens tradicional produz-se triclorosilano (SiHCls), o qual
€ decomposto em Si por um filamento em U aquecido. Ja o processo Siemens
alternativo utiliza o silano (SiH,;) ao invés do ftriclorosilano no processo de
decomposi¢gao em Si. O silano possui ponto ebulicdo mais baixo que outros
liquidos envolvidos no processo. Portanto, um gas muito puro é produzido com
menor consumo de energia. O silano decompde-se completamente em Si e H»
e o H, é eletricamente inativo, podendo ser facilmente removido do silicio
sdlido.
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O processo alternativo utiliza um reator de leito fluidizado, ao invés de
um filamento em U aquecido na decomposigao, o que proporciona um aumento
de superficie de deposi¢cao e, consequentemente a um aumento na taxa de
produgdo. No entanto, as etapas de hidrogenacao e de destilagdo sao iguais
para ambos 0s processos.

A seguir as etapas do processo Siemens serdo descritas.
1. Gaseificagao do Si-GM — Hidrogenagao

Si-GM é utilizado como matéria-prima no processo de gaseificacio.
Através do uso de pressdo e de temperatura, o triclorosilano (TCS) e o
tetracloreto de silicio (SiCls) sdo produzidos a 500°C e a pressao de 30 MPa,
como mostra a equacao 2:

5Si +16 HCI = 4HSICl3 + 6H, + SiCly Equacéo 2

O triclorosilano (TCS) é mais puro que a matéria-prima e tem ponto de
ebulicdo de 31,8°C.

2. Destilacao e redistribuicao

Na etapa de destilagdo, o cloro e o hidrogénio sdo redistribuidos em
SiH;Cl; e SiCls. Isto ocorre em um reator usando um catalisador de troca
ibnica, a uma temperatura de 60 °C e pressao de 0,3 MPa de acordo com a

equacao 3:

SiHCI; = SiH,Cl, + SiCl, Equagao 3.

Em seguida, o gas de diclorosilano (DCS) é redistribuido em gas de
monoclorosilano, o qual é transformado em silano, de acordo com as equagbes
4eb:

2SiH,Cl; = SiHCI; + SiH3Cl Equacao 4
2SiH;Cl = SiH,Cl, + SiH,4 Equacao 5.
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Através da destilacao, o diboreto e outras impurezas sao removidos.
3. Deposic¢ao de vapor quimico
Dependendo do gas produzido, seja triclorosilano ou silano, o gas sera

decomposto quando aquecido. A decomposi¢do do gas silano ocorrera de
acordo com a equacao 6:

SiH4 = Si + 2H, (g) Equacéo 6.

As reagbes de decomposi¢cdo do processo Siemens tradicional pode

variar de acordo com as equagdes 7, 8 e 9:

HSICl; + Hy — Si(s) + 3HCI Equacgdo 7
2HSICl; + H; — Si(s) + SiCl, + 2HCI Equacéo 8
4HSiCl; + H, — Si(s) + 3SiCl, + 2H, Equacgao 9

A decomposi¢gdo no processo Siemens ocorrera no intervalo de
temperatura de 1000-1100°C em um filamento no formato de U invertido. O
filamento € aquecido através de resisténcias e a deposigao de silicio ocorrera
no filamento.

A taxa de producgéo deste processo depende da taxa deposicio e a taxa
de deposigdo € proporcional a superficie de deposi¢do. Portanto, para
aumentar a superficie de deposi¢gdo, um reator de leito fluidizado é utilizado, no
qual graos de Si sado adicionados ao gas hidrogénio. A deposigdo ocorre nos
graos de silicio que crescem. Quando os graos atingem certo tamanho eles
caem e sé&o recolhidos continuamente no fundo do reator.

A Figura 5 esboga um reator de leito fluidizado utilizado na
decomposigao de silano em silicio e gas hidrogénio.
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Figura 5- Reator de leito fluidizado utilizado na decomposicio de silano
em silicio e gas hidrogénio, adaptado de Tangstad (2012).
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3.2.2. Rota metalurgica para refino de silicio a partir de Si-GM

Uma rota alternativa e de menor custo para o refino de silicio & a rota
metalurgica (Figura 6), a qual envolve o refino de Si-GM por escoria, lixiviagao
e solidificagdo para obter diretamente Si-GS. Esta rota pode ser cinco vezes
mais eficiente energeticamente que o processo Siemens convencional, o qual
utiliza mais que 200kWh/kg (TANGSTAD, et al., 2012).
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{ Quartzo J & Quartzo ]
= = I
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Figura 6- Rotas de produgao de células solares e painéis e etapas que
necessitam de pesquisa de controle ambiental, adaptado de Tangstad (2012).

A seguir serao descritos alguns processos de refino que podem compor

as etapas de uma rota metalurgica para o refino de silicio.
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3.2.2.1. Refino por escéria

Esta seg¢éao foi baseada no capitulo 6 do Compendium: New solar grade
silicon production processes, editado por Tangstad, M. e Safarian, J. (2012).

No refino por escéria, o silicio é refinado no estado liquido e pode
ocorrer por dois métodos: o primeiro baseado na oxidaga@o e na escorificagao
de impurezas; o segundo é baseado na cloragdo e remocdo de cloretos
volateis. O processo mais eficiente € a cloracdo, no entanto, ela &€ menos
utilizada industrialmente devido a produgao de cloretos metalicos corrosivos. O
processo mais utilizado pela industria do silicio € o baseado na oxidagdo e na
escorificagdo de impurezas. Neste processo, o oxigénio pode ser introduzido
na forma de gas puro ou através do ar na superficie do metal ou pelo
borbulhamento de gas no fundo do vaso de refino. O gas borbulhado é
combinado com alguns tipos de compostos formadores de escoéria, que
também agem como agentes oxidantes (Tangstad, et al., 2012).

O principal objetivo no refino por escoéria € a remocgéo de boro a partir do
silicio fundido, evitando a contaminagao por fésforos e outros elementos que
nao podem ser removidos em estagios posteriores. O boro ndo tem pressao de
vapor elevada o bastante para ser removido por vaporizagdo. Portanto, a
oxidacdo e a subsequente absor¢do de boro oxidado na escoria € um método
interessante de remogao de boro. A escoéria € constituida principalmente de
oxidos e impurezas que séo extraidas do silicio fundido quando este esta em
contato com a escoéria fundida. A escéria é separada do metal posteriormente
e, portanto, precisa ser imiscivel e possuir densidade diferente do silicio
fundido.

3.2.2.2. Refino por lixiviagao

Esta segao foi baseada no capitulo 5 do Compendium: New solar grade
sificon production processes, editado por Tangstad, M. e Safarian, J. (2012).

Elementos metalicos como Fe, Al, Mg, Sb, Sn, Zn, Cu, Au, Ni, Ti tem
elevado coeficiente de segregacado no silicio. Esses elementos sdo altamente
solaveis no silicio metalico, mas baixa solubilidade no silicio sélido. Portanto,

durante a solidificagdo, a maior parte dos elementos menos solliveis
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precipitam-se nos contornos de grdao ou em posi¢des intersticiais do silicio
policristalino.

Normalmente, impurezas, como silicatos e compostos intermetalicos,
estao localizadas nos contornos de grao do Si, mas estas também podem ser
incorporadas nos graos de Si se a solidificagdo for suficientemente rapida.
Oxidos e carbetos sdo encontrados como inclusées localizadas nos contornos
de grdao e podem, em menor grau, estar localizadas dentro dos graos. A Figura
7 mostra a precipitagdo de elementos menos solaveis nos contornos e no

interior dos graos de um lingote de Si.
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Figura 7- Precipitagcao de elementos menos solliveis nos contornos e no

interior dos graos de um lingote de Si observados por microscopia 6ptica no

Instituto de Pesquisas Tecnologicas — IPT. Aumento de 500x.

Essas impurezas se dissolvem facilmente em acidos. Por isso, elas
podem ser lixiviadas com acidos que as dissolvem, mas nao o silicio. Antes da
lixiviagao, o material deve passar por uma etapa de moagem. A fratura do
material ocorre preferencialmente nos contornos de graos, que estdo
fragilizados pela precipitagao de impurezas. Se o lingote de silicio € moido em
particulas do tamanho dos grdos de Si policristalino (aproximadamente de 1



36

mm a 100 mm), a maior parte das impurezas intermetdlicas presente nas
superficies dos graos é exposta e um tratamento prolongado do pé com acidos
pode remover efetivamente essas impurezas. No entanto, impurezas que ficam
em solucéo sélida no silicio ou impurezas que ficam aprisionadas dentro dos

cristais de silicio nao sio removidas.

3.2.2.3. Refino a vacuo

Esta segéo foi baseada no capitulo7 do Compendium: New solar grade
silicon production processes, editado por Tangstad, M. e Safarian, J. (2012).

A diferenga de pressdo de vapor de componentes metalicos liquidos a
elevadas temperaturas é o principio basico da técnica de destilagdo no vacuo.
Muitos elementos, principalmente o fésforo, possuem pressio de vapor maior
que a do silicio em largos intervalos de temperatura, enquanto poucos
elementos, como o boro e o titanio, possuem pressdes menores (Figura 8).
Consequentemente, muitos elementos podem ser removidos por destilagdo a

partir do silicio liquido.
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Figura 8- Variagao da pressao de vapor padriao de substincias puras com
a temperatura (TANGSTAD et al., 2012)

Termodinamicamente, € possivel destilar as impurezas a partir do silicio

liquido se a condigao expressa pela equagéo 10 for atendida:

Pi/Psi > Ni/Ng; Equacéo 10

Onde p; é a pressao parcial do soluto ou impureza e ps; € a pressao
parcial de silicio na fase gasosa; N; é a fragdo molar de soluto e Ng; € a fracéao
molar de silicio no banho. A pressdo parcial do soluto é dependente da

composi¢cao quimica de acordo com a equacgao 11:
pi = y2. N;.pi° Equacao 11

Onde y; é o coeficiente de atividade do soluto e p? é a pressao de vapor

padrao do soluto (impureza).
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Além do critério termodinamico € necessario avaliar o critério cinético do
processo. Portanto, um critério fundamental é que a relagdo da taxa de
evaporagao do soluto, V;, com a taxa de evaporagao de Si, Vg;, deve ser maior
que a relagdo entre as respectivas concentragdes de soluto, N;, e de silicio, Ns;

no metal liquido. Esse critério € resumido pela equacao 12:

Vi N; .
—_—> Equagao 12
Vsi Nsi
Baseado na equagao de Hertz-Langmuir-Knudsen para a evaporacgio de
substancias no vacuo, um critério de volatilidade para refino no vacuo foi

desenvolvido. A equacgao 13 descreve esse critério:

1

0_0 -

Jpy (Mci\2

a = % (i) Equacéo 13
Psi M;

Onde a indica a taxa relativa de refino quando uma evaporagao
monoatémica controla a taxa de refino. Para a > 1 é possivel remover a
impureza a partir do silicio fundido. No entanto, para a = 1 a remog¢ao ocorre
com elevada perda de massa de Si. Para a< 1ndo ocorre a remogio de

impurezas a partir do silicio fundido e & necessaria outra técnica de remocgao.
3.2.2.4. Refino de silicio através da solidificagiao direcional

Esta secao foi baseada no capitulo 4 do Compendium: New solar grade
silicon production processes, editado por Tangstad, M. e Safarian, J. (2012).

A solidificacdo direcional esta presente na maioria das rotas
desenvolvidas para a produgdo de Si-GS e pode ser utilizada uma ou duas
vezes na sequencia de refino. A solidificagao direcional ocorre quando o calor
para esfriar o metal fundido até a temperatura de solidificacdo e o calor latente
gerado na interface de solidificacdo sdo removidos ao longo de uma Unica
diregéo. Na solidificacdo direcional os grdos estédo alinhados com a diregédo de

extracdo de calor.
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O refino por solidificagido direcional se baseia na macrosegregacéo de
soluto, devido a diferenga de solubilidade de impurezas no silicio no estado
liquido e no estado sélido. Portanto, o grau de purificagdo depende tanto das
propriedades termodindmicas do silicio, no estado liquido e sélido, como das
propriedades termodindmicas das impurezas presente inicialmente no silicio
liquido.

A distribui¢ao de soluto na interface sélido-liquido durante a solidificagao
pode ser descrita pelo coeficiente de segregagao, Ko, também conhecido como
coeficiente de particdo, como mostra a equacéo 14 (Tangstad, et al., 2012):

Ko = C,/C, Equacao 14.

Onde C;s é a concentragao de soluto na fase sélida na interface sélido-
liquido e C; € a concentragao de soluto na fase liquida na interface solido-
liquido.

Para Ko > 1, a concentragdo de impureza no sélido & maior ou igual a
concentragdo de impureza no fase liquida. Portanto, o refino por solidificacao
direcional nao ocorre.

Para Ko < 1, a concentragdo de impureza no sélido € menor que a
concentragdo de impurezas na fase liquida. Neste caso, o refino por
solidificagao direcional ocorre.

Impurezas metalicas geralmente possuem um baixo coeficiente de
segregagéao no silicio, enquanto que boro, fosforo e carbono possuem elevados
coeficientes e ndo podem ser refinados por solidificacdo direcional.

Estes processos e outros que nao foram descritos aqui, se conectados
em uma sequéncia correta produzem silicio de elevada pureza através de uma
rota mais eficiente e de menor custo, se comparada com a rota quimica,
viabilizando a produgédo de Si-GS, de maneira a atender as necessidades do
crescente e promissor mercado de dispositivos fotovoltaicos, e assim,

desatrelando essa industria a produgio de Si-GE.
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3.2.2.5. Lingotamento continuo

O processo de lingotamento continuo geralmente consiste nas seguintes
etapas (PEREIRA, 2004):
- Alimentacdo do molde por um fluxo de metal liquido através de um
distribuidor;
- formagéo de uma casca solidificada no molde de cobre resfriado a agua;
- extragao continua da pega por meio dos rolos extratores;
- remoc¢éo de calor do veio por meio de sprays de agua de resfriamento;
- remogao de calor do veio apenas por convecgao natural e radiago;
- corte no comprimento desejado e remogéo das pecas.

A Figura 9 mostra um esquema do processo de lingotamento continuo de ago.

Panela Ago
Kquido

Distribuldor

Vakula submersa

:ﬁ:l‘:;uido\ ;ﬁ::;:ca
— Rolos de suporte ’
Camada em salidificagio
Resfriamento . Comprimento
com spray metalirgico }

-

Figura 9- Esquema do processo de lingotamento continuo de ago.
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No lingotamento continuo de silicio em forno de feixe de elétrons, o
silicio & inicialmente fundido pelo feixe em um suporte de cobre refrigerado com
agua. Apos a fusao total do silicio, inicia-se a alimentagido com granulos de
silicio e o deslocamento do suporte de cobre. Um cristalizador de cobre
também refrigerado a agua serve como molde. O processo de fusdo ocorre no
vacuo no interior da cdmara do forno. A Figura 10 mostra um esquema do

lingotamento continuo de silicio no forno de feixe de elétrons.

Abmeantadora de
Vicuo Feixe de grinutos de Si
Cimara do < efetronsy
forno

Cristalizador
de Cu

Crnistalkizador
de Cu

4

Diregio do
deslocamento

Figura 10- Mostra um esquema do lingotamento continuo de silicio no
forno de feixe de elétrons.
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3.3. Solidificagcdao de materiais puros em cilindros circulares retos

Esta secéo foi baseada no capitulo 4 do livro: Principles of solidification.
An introduction to modem casting and crystal growth concepts, de Glicksman
(2011).

Os iniciadores de Si-GE solidificados no suporte de cobre antes do inicio
do processo de lingotamento continuo s&o cilindricos e podem ser
considerados materiais puros. O objetivo dessa segéo é calcular um tempo de
solidificacdo para compara-lo com tempo de solidificagdo obtido pela
simulagdo. As equagdes e o grafico dessa se¢do podem ser utilizados para
estimar um tempo aproximado de solidificagio para esses iniciadores, quando
outros recursos nao estiverem disponiveis.

Para a solugéo desse problema, considera-se que a solidificagio ocorre
sob um regime quase estacionario. Isso significa que a distribuicao de
temperatura € assumida linear dentro da camada solidificada em qualquer
instante futuro, ou seja, o campo de temperatura age como se a camada de
solidificagio fosse estatica e conduz passivelmente o calor latente da interface
sélido-liquido, em r = 7 (t), para a superficie de transferéncia de calor e para o
meio, em r=Ro. Em outras palavras, em qualquer t > 0, a porgao solidificada de
metal fundido tem tempo suficiente para desenvolver o seu campo de
temperatura de estado estacionario, estabelecido entre a interface solido-
liquido, que &€ mantida a temperatura de fusdo, Tm, e a superficie de
transferéncia de calor, que é mantida a temperatura Tw. A Figura 11 é um
esbog¢o do sistema.

O inicio da solidificagdo ocorre em t=0 e é o instante logo apo6s o
vazamento do metal puro fundido a uma temperatura um pouco maior que a
temperatura de fusdo, Tm. O resfriamento convectivo do sistema de
solidificagdo permite que ocorra a transferéncia de calor para o exterior a partir
da superficie do sélido, em r=Ry. Ry separa o sistema de solidificagdo do meio
ambiente. Em longas distancias, para r >>Ry, a temperatura é igual a Teo. O
resfriamento do ambiente & caracterizado pelo o coeficiente de transferéncia de

calor, h.
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Superficie de
transferéncia
de calor
Solido
Tm Metal

< fundido

Figura 11- Esbogo de um cilindro circular reto solidificando-se. O cilindro
€ preenchido com metal fundido puro a uma temperatura um pouco a cima do
seu ponto de fusdo, Tm. O interior do cilindro solidifica através da condugio do
calor latente liberado até a superficie de transferéncia de calor. A superficie de
transferéncia de calor esta localizada em Ro a uma temperatura Tw. O grau de

solidificacdo é medido pela fungao H(t), adaptado de Glicksman (2011).

No caso do cilindro, a lei de Fourier para condugio de calor é utilizada
em coordenadas cilindricas (r, 8, z) para determinar o campo térmico, os
gradientes e o fluxo de calor. O fluxo de calor latente, ¢,, € liberado
uniformemente na diregcdo radial ao longo da variavel angular, 6, a partir da
interface solido-liquido cilindrica quase estacionaria, localizada em 7 (t) = R, —
H(t). O fluxo de calor externo, quase estatico, por unidade de comprimento, ao
longo do eixo z, que passa através qualquer superficie cilindrica arbitraria
localizada dentro do anel sélido, Ro — H(t) <r < Ro, pode ser escrito pela

equacao 15:
g, = —~27Tksrg—7rw Equagao15.

Onde ks € a condutividade térmica no sélido, T é a temperaturaer é o
raio.

Separando as variaveis da equagcdo 15 e integrando, obtém-se a
equacao 16:

Gr = ——go— (Tm — Tw) Equacéo 16.
ln(Ro—H(t))
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Onde Ro ¢ o raio do cilindro H(t) € a espessura da camada solidificada
em fungéo do tempo, t € o tempo, Tm € a temperatura de fusdo do material e
Tw é a temperatura da superficie de transferéncia de calor.

A equacdo 16 mostra que a corrente total de calor que passa através de
uma peg¢a fundida é proporcional a queda de temperatura transversalmente do
anel sélido, com o coeficiente interno de transferéncia de calor, ou condutancia,
igual ao denominador. A resisténcia térmica associada com a condugao de
calor interna € o inverso da condutancia. A medida que as resisténcias térmicas
sao somadas — como resisténcias elétricas em um circuito em série — a
resisténcia térmica do resfriamento externo newtoniano pode ser adicionada e
em seguida o calor gerado na interface soélido-liquido pode ser balanceado com
o fluxo de calor ao longo de todo o sistema. A equagdo 17 mostra o balango

térmico para a fundigao de pecas cilindricas em um ambiente fluido:

kg(Tm-Tw)

%”"(Rof;:(t))

dH(t)

= pAHy(Ro — H(t)) .

Equacao 17.

Onde Too & a temperatura a uma distancia muito maior que Ro, h é o
coeficiente de transferéncia de calor, p € a densidade do material e AH; é a

entalpia de fusao do material.

As seguintes quantidades sao substituidas na equagao 17:

1. Relagdo entre a camada solidificada e o raio do cilindro: ¢ =
H(t) /Ro

2. Numero de Stefan: St = c,(Tm — Tw)/AH;.
Difusividade térmica: a = k;/pc,.
Numero de Biot: Bi = hRo /k,.

Numero de Fourier: Fo = at/Ro?.

o o A~ oW

Tempo de solidificagdo adimensional: T = St. Fo.

Varios passos algébricos sdo realizados para se obter a equagdo 18,
que & uma relacdo desejavel entre o tempo de solidificacdo adimensional, 7, e

a relacao de espessura de solidificagdo, ¢, para o cilindro.



45

1

1= (0-5)+1@E - D21 - -¢(¢ - 2)) Equagdo 18

A Figura 12 mostra curvas semi-logaritmicas da equagao 18, sendo que
no eixo x esta localizado o tempo adimensional de solidificagédo, T, e noeixoy a

relagao de espessura, {, em fungdo do niumero de Biot.
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Figura 12- Progresso da solidificacio em cilindros circulares retos,
monitorado pela fungdo {=H(tyRo, para varios nimeros de Biot, em fungio do
tempo de solidificacdo adimensional. Em geometrias cilindricas, o
comportamento da solidificagdo varia levemente para nameros de Biot acima de
10, adaptado de Glicksman (2011).

Se { = 1, obtém-se a equacgao 19:

1

— 1 ~
T =55 +Z Equacgao 19
v e . . —Too hR i
Substituindo t e Bi respectivamente por: ks (T Tz)t e — obtém-se a
pAHfRO <

equacao 20:
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2 AH
t= (RO + 20 ) s Equacgao 20

~\2n | akg) (Tm—Tw)

Uma observacdo deve ser feita a aplicagdo da aproximagédo da
solidificacao quase estatica. As medidas de solidificagido nessas condigbes sdo
sempre teoricamente menores em relagdo as medidas feitas sob condigGes

mais realistas.
3.4. Comportamento mecanico do silicio

Embora um monocristal de silicio seja um material fragil que falha sem
apresentar deformacgédo plastica, a comparagdo de suas propriedades
mecanicas com as de outros materiais, leva-se a conclusao de que o silicio ndo
¢é tao fragil como se imagina. O médulo de Young do silicio pode variar entre
130 a 180 GPa, dependendo da orientagao e do tipo de carregamento em que
a estrutura esta submetida (HOPCROFT, et al., 2010). O silicio policristalino
possui modulo de Young médio de 160 GPa, coeficiente de Poisson de 0,2 e
modulo de cisalhamento de 65 GPa (HOPCROFT, et al., 2010). A dureza
Knoop do silicio é de 850 e esta proxima a do quartzo, um pouco abaixo do
cromo (935), e é quase duas vezes maior que a do niquel (557), ferro e de
muitos vidros comuns (530) (PETERSEN, 1982).

Apesar das evidéncias quantitativas, ndo se pode afirmar que o silicio é
um material mecanicamente resistente, pois a manufatura de wafers mostra
que o silicio trinca e lasca facilmente (PETERSEN, 1982).

O silicio tem uma tendéncia para clivar ao longo de planos
cristalograficos, principalmente quando cantos, superficies ou defeitos causam
tensbes concentradas e orientadas ao longo de planos de clivagem
(PETERSEN, 1982). Processos em alta temperatura geram tensées internas
que se somado a cantos, superficies ou defeitos produzem concentragbes de
tensdo e a uma eventual fratura ao longo de planos de clivagem (PETERSEN,
1982).

O silicio durante uma dentagdo de pequena escala apresenta uma
descontinuidade no deslocamento durante o descarregamento e um fendmeno

de histerese. Esses dois fendmenos sao observados nos graficos de carga-
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deslocamento da Figura 13 e sao peculiaridades do silicio. O fendmeno de
descontinuidade no deslocamento durante o descarregamento ocorre para
picos de carregamentos por dentagdo maiores que 10 mN (Figura 11b). Para
picos menores de carregamento por dentagéo, a descontinuidade é trocada por
um fenémeno de histerese (Figura 13a) (PHARR, et al., 1990).

5 — Y 140 v v
$i (110) Si (110)
al dados para 4 ciclos | - 120 L dados para 2 ciclos
E £ 100}
! O
: : ol
: 3 wf
17 i
Histerezsg 20t descontinuﬁade
. A 0 N N N
o0 50 100 150 0 200 400 600 800 -
Deslocamento {(nm) Deslocamento (nm)
(a) (b)

Figura 13- (a) Os dados exibem uma forte histerese o que é um
comportamento caracteristico em baixos picos de carregamento e (b) Os dados
exibem uma descontinuidade na primeira curva de descarregamento o que é um

comportamento caracteristico de elevados picos de carregamento, adaptada de
Pharr (1990).

A histerese pode ser explicada por uma transformacgao de fase induzida
pela pressao de dentagdo. Neste caso, ocorre a transformagio da estrutura
clbica do diamante para a estrutura do estanho- B (estanho branco). O valor da
presséao hidrostatica a qual a transformacgao ocorre esta entre 11,3 e 12,4 GPa.
No entanto, também se sabe que a transformagio ocorre a pressdes mais
baixas na presenca de tensdes nao hidrostaticas (PHARR et al., 1990).

As pressoes utilizadas na dentagdo do silicio esta entre 11 e 12 GPa e
sao suficientes para induzir a transformacéo de fase (PHARR et al., 1990). A
mudanga de fase sob pressdo provoca um grande decréscimo no volume por
volta de 22% (PHARR et al., 1990). Apd6s a remogido do penetrador, o
deslocamento seria recuperado a medida que a transformacéo se invertesse.

Entretanto, a transformacgéo fornece curvas de carga-deslocamento diferentes
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para o carregamento e para o descarregamento, evidenciando o fen6meno de
histerese na dentagéo do silicio observado na Figura 13a (PHARR et al., 1990).

A transicao de fase diamante — estanho- 8 é cineticamente muito dificil.
A rapida pressurizagdo tende a transformar por completo a estrutura de
diamante em estanho- B, entretanto, a transformagio inversa nio ocorre
totalmente quando material € despressurizado, o que indica a auséncia de um
caminho de baixa energia para que a transformagao inversa ocorra (University
of Edinburgh - School of Physics and Astronomy ).

A descontinuidade observada no grafico da Figura 13b ocorre
provavelmente devido a formagéo de trincas laterais localizadas abaixo da
superficie, as quais se formam normalmente durante o primeiro carregamento
(Figura 14) (PHARR et al., 1990).

Deslocamento
supeficial para cima

Trinca lateral

Figura 14- Representacio esquematica de uma trinca lateral. A formagéo
de uma trinca lateral causa o deslocamento da superficie para cima, adaptado de
Pharr (1990).

O silicio possui temperatura de transi¢do ductil-fragil em torno de 500°C
(RITCHIE, 2003). Abaixo dessa temperatura o silicio tem comportamento
completamente fragil e fratura por clivagem transgranular em planos {111} e em
planos {110} por clivagem para baixa energia ou velocidade de fratura
(RITCHIE, 2003). Em temperaturas acima de 500 °C o silicio se torna
gradualmente ductil. O comportamento fragil do silicio também é observado em
altas taxas de deformagao (RITCHIE, 2003). A resisténcia a fratura do Si-GE
em temperaturas abaixo de 500 °C esta entre 1 e 20 GPa e depende do
tamanho do defeito, do modo de carregamento, da orientagiao da
microestrutura, do tamanho da amostra e do método de teste (RITCHIE, 2003).

Para o silicio com grau de pureza mais baixo que o eletrénico, a resisténcia a
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fratura deve ser menor que 1 GPa, porque a maior quantidade de impurezas

localizadas no contorno de grao fragiliza o material.
3.5. Tensodes térmicas

Esta secao foi baseada no capitulo 7 do livro: Understanding how
components fail, de Wulpi (2000).

A formacdo de tensdes térmicas & resultante de dois fatores: calor e
restricdo. Tanto os fatBres térmicos como os fatores de restricdo devem estar
presentes para gerar tensdes residuais ou afetar o padrao de tensio residual
do material. A tensdo térmica pode ser mais bem entendida quando os

seguintes exemplos sdo considerados:

1. Uma barra metdlica expande em todas as diregées quando
aquecida uniformemente a uma temperatura subcritica. Isto é, o volume
aumenta devido a expansao térmica. Esta expansao & mostrada pela linha
tracejada na Figura 15. Assumindo que nao ha transformagoes de fases ou
efeitos do meio, a barra retornard a forma e ao tamanho original quando
resfriada uniformemente até a temperatura ambiente. Como nao ha restrigoes,

apenas calor foi fornecido a barra, tensdes residuais ndo serao geradas.

tamanho frio

Figura 15- Expansdo e contracao sem restricio. Adaptado de Wulpi
(2000).

2. Se uma barra metalica idéntica é precisamente encaixada entre
dois pilares e igualmente aquecida sem transferir calor para os pilares, a barra
metalica expandira novamente até atingir um volume igual ao da barra do
primeiro exemplo (Figura 16). No entanto, uma vez que existe uma restrigéo

longitudinal, ndo é possivel aumentar o comprimento e, portanto, o tamanho da



50

secao transversal da segunda barra deve exceder ao da primeira. Quando
resfriada a temperatura inicial, a segunda barra torna-se mais curta do que a
primeira, se desprendendo dos pilares. Como no primeiro exemplo, nao ha
geragdo de tensao residual, porque a barra é restringida apenas no

aquecimento e ndo durante o resfriamento.

tamanho frio

tamanho quente

Figura 16- Expansdo com restricao e contragdo sem restrigio. Adaptado
de Wulpi (2000).

3. Agora vamos integrar a barra aos pilares como a Figura 17.
Novamente assume-se que nao ha transferéncia de calor nas extremidades da
barra. Se a barra € aquecida a mesma temperatura dos exemplos anteriores,
ela expandira até atingir o mesmo volume previsto anteriormente, mas durante
o resfriamento ela reagirA de maneira diferente. Enquanto resfria até
temperatura ambiente, a barra contrai e tenta desprender-se dos pilares, como
no segundo exemplo. No entanto, agora existe uma restrigdo axial durante o
resfriamento que impede o desprendimento da barra, gerando, portanto, uma
tensao residual de tragdo na porgao da barra que tenta contrair e se afastar dos
pilares. Portanto, a Ultima parte a resfriar esta sujeita a uma tensao residual de
tragcado e a barra podera fraturar, se essa tensao gerada exceder o limite de

resisténcia a tracdo do material que constitui a barra metalica.

tamanho frio

tamanho quente

N

Figura 17- Expanséo e contragdo com restriciao. Adaptado Wulpi (2000).
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3.6. Fratura fragil

Esta segéo foi baseada no capitulo 8 do livro: Understanding how
components fail, de Wulpi (2000).

As fraturas frageis possuem certas caracteristicas que permitem serem
identificadas corretamente. Estas sao:

. Néo existe deformacgao plastica ou permanentemente grosseira do
material na regiao da fratura, embora possa existir deformacao permanente em
outras localizagdes onde a fratura ductil pode ocorrer.

o A superficie da fratura fragil € perpendicular a forga de tragao.
Portanto, a diregdo da tensdo de tragdo que causa a fratura pode ser
facilmente identificada.

) Marcas caracteristicas sobre a superficie da fratura
frequentemente apontam para o local da origem da trinca. Existem dois
padrées de marcas bem definidos para as fraturas frageis, os quais podem ser
vistos na Figura 18 e na Figura 19. Na Figura 18, as marcas tém a forma de um
V e o conjunto delas se parece com uma “espinha de peixe” que apontam para
a origem da fratura. Na Figura 19, as marcas tem o padrao de linhas radiais
emitidas a partir da origem da trinca, o que se parece com um “leque”. Em
muitos casos as marcas sdo extremamente finas e dificeis de serem
reconhecidas sem que uma luz forte seja posicionada de modo que apenas as
escoriagcbes da superficie da fratura sejam projetadas. Fraturas frageis de
metais extremamente duros e de graos muito finos possuem pouco ou nenhum

padrao visivel. Nestes casos, € muito dificil localizar a origem da fratura.
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Diregdo da
Diregdo da fratura

fratura

™ Final da
fratura

Figura 18- Esbogo da fratura de um eixo endurecido mostrando marcas

em V apontadas para a origem da fratura, adaptado de Wulpi (2000).
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Origem

Labios de
cisalhamento

Figura 19- Esbo¢o de um padrao de fratura fragil em um metal
moderadamente duro. Nota-se que as linhas irradiam da regido da origem da

trinca localizada no canto superior esquerdo, adaptado de Wulpi (2000).

A trinca de fratura fragil geralmente pode-se propagar por duas maneiras
diferentes: clivagem ou fratura intergranular. Em muitos casos & necessario o
estudo da superficie da fratura por microscopia eletrénica de varredura, MEV.

As fraturas por clivagem sao caracterizadas pela divisao dos cristais ou
graos ao longo de um plano cristalografico especifico sem respeitar os
contornos de grdo, como mostra a Figura 20. Uma vez que a trinca atravessa
0os graos, ela recebe o nome, frequentemente, de transgranular ou
transcristalina. A fratura por clivagem é o modo mais comum de fraturas
frageis. Neste tipo de fratura, o contomo de grdao nao esta enfraquecido pela

acao do meio ou de processo especifico.
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Manos de clivagem

Contorno de grao ou
subgrio

Figura 20- Modelo de fratura por clivagem mostrando a diregdo da fratura,
os planos de clivagem e contornos de grio de baixo angulo ou subgrio,
adaptado de Wulpi (2000).

Uma tipica fratura de clivagem é observada por microscopia eletrénica
de varredura, MEV, na Figura 21. Nesta figura, observa-se que o padrao
caracteriza-se pela unido de sulcos microscopicos, que se parece com 0s
afluentes de um rio que se juntam para formar o rio principal. Este padrao
revela a direcdo percorrida pela fratura. A fratura propaga-se na mesma

direcao da agua no fluxo de um rio: “rio abaixo”.
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Figura 21- Fratura de clivagem para um ago temperado observada no
microscopio eletronico de varredura, MEV (aumento de 2000x). Nota-se a
progressdo das “marcas de rio” na dire¢cao da seta. Os contornos de graos sio

atravessados sem efeito aparente (WULPI, 2000).

A fratura intergranular é aquela que segue o contorno de gréo,
enfraquecido por alguma razdo. As razbes para o enfraquecimento dos
contornos de graos sao pouco entendidas. Em certas condigdes, alguns metais
estdo sujeitos a migracdo ou a difusdo de elementos ou compostos
fragilizantes para o contorno de grdo. Uma tipica fratura intergranular é

mostrada na Figura 22.
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Figura 22- Fratura intergranular de um ago temperado vista no
microscopio eletronico de varredura, MEV (aumento de 2000x). Nota-se que a
fratura ocorre entre os grios e que parte da forma de grios individuais é
revelada (WULPI, 2000).

Um das teorias utilizadas para determinar o critério de ruptura de
materiais frageis é a teoria de Rankine. A teoria de Rankine impde que as
tensdes principais no estado de tensdes analisado ndo podem ser iguais ou
maiores que a maxima tensdo normal encontrada para o material em ensaios
uniaxiais de tragdo e compressdo. A Figura 23 mostra uma representacio

grafica do critério de Rankine.

Regido Segura
(ndo ocorre ruptura)
~

Figura 23- Representagao grafica da teoria de Rankine.
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3.7. Maétodo de elementos finitos

Em 1943, através de um artigo, o matematico Courant tornou publico o
método de elementos finitos, no entanto, nao houve muito entusiasmo no meio
académico, pois naquela época nao havia computadores capazes de fazer
grandes quantidades de calculos. Os primeiros programas de calculo pelo
método dos elementos finitos s6 surgirdo na década de 60 e no tinham o valor
comercial que estes programas tém hoje.

O método de elementos finitos, MEF, consiste em uma técnica de
solugbes numéricas aproximadas, as quais permitem analisar e solucionar
diversos tipos de problemas fisicos, decompondo o dominio do problema em
varios subdominios de geometria simples que recebe o nome de elementos
finito (ECHEVERRI, 2012).

O método considera um conjunto de elementos interligados e exige que
nestes elementos os deslocamentos sejam compativeis, sendo que as forga
internas devem estar em equilibrio em determinados pontos compartilhados por
varios elementos. Estes pontos compartilhados recebem o nome de nés e a
divisdo do dominio da-se o nome de malha ou rede de elementos finitos
(ECHEVERRI, 2012).

Atualmente, quase todas as areas de engenharia utilizam esse método
para obter solugbes numeéricas aproximadas para sistemas irregulares ou
complexos. O método de elementos finitos pode ser aplicado na analise de
tensGes e deformacgdes e no estudo da transferéncia de calor, além de obter
solugbes numéricas na area de mecanica dos fluidos, reologia e
eletromagnetismo.

Para iniciar a modelagem computacional de um fenémeno fisico devem-
se identificar os fatores que influenciam de maneira relevante o problema.
Portanto, devem-se escolher, de maneira adequada, as variaveis dependentes
e independentes que descrevem o problema, o que resulta em um modelo
matematico constituido por um conjunto de equagdes diferenciais parciais,
entre as quais se incluem a equacgao de Poisson, Laplace, Helmhotz, Navier-
Stokes e outras (ECHEVERRI, 2012). Por fim, as solugdes do modelo

matematico s&o obtidas por métodos numéricos no programa de calculo.
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4, Materiais e Métodos

Lingotes de silicio foram produzidos por lingotamento continuo e foram
preparados para serem observados por microscopia otica (MO) e por
microscopia eletronica de varredura (MEV). Os lingotes passaram por um a
analise quimica para verificar o grau de refino e de contaminagdo a que foram
submetidos durante o processo de lingotamento continuo. Simulagdes foram
feitas para melhor avaliar as tensdes térmicas originadas apés a solidificagéo

de iniciadores de silicio.

4.1. Lingotamento continuo

O lingotamento continuo de silicio foi feito em um forno de feixe de
elétrons do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT). A Figura 24 mostra uma
visdo geral do forno de feixe de elétrons durante o processo de lingotamento

continuo.

Alimentadora de
Viacuo Feixe de granulos de Si
Cimara do < eletrons
forno

Cristalizador
de Cu

Cristalizador
de Cu

¢ .

Diregao
do fluxo do l.lu:o
de dgua de agua

> Suporte
1\ J/ de Cu
Diregio do
fiuxo de
agua
Diregao do
deslocamento

Figura 24- Mostra uma visao geral do forno de feixe de elétrons



59

A Figura 25a mostra uma visdo externa da cdmara do forno e a Figura
25b mostra a lingoteira localizada abaixo do forno que é conectada ao fundo da
camara. Utilizou-se um cristalizador de 60 mm de diametro, uma alimentadora
de granulos de Si-GM observados na Figura 26a e um suporte de cobre (Figura
26b). A pressao na camara do forno é da ordem de 10™ Pa. A Tabela 1 mostra

as condigdes para cada corrida de lingotamento continuo.

Tabela 1- Condigdes para cada corrida de lingotamento continuo.

Poténcia
do feixe
Corrida (kW) Pintura Iniciador Alimentacio
EB43 20 Nao Nao e Si-GM
EB44 20 Nao NGo = - Si-GM
EB46 20 Sim Sim Si-GM  Si-GM
EB47 20 Sim Sim Si-GE  Si-GM
EB48 20 Sim Sim Si-GE  Si-GM

As duas primeiras corridas, EB43 e EB44, nao tiveram a parede do
cristalizador pintada com nitreto de silicio, SisNs. Essas duas corridas foram
realizadas apenas com Si-GM. Inicialmente, carrega-se o suporte de cobre com
Si-GM e fecha-se a cdmara. Quando uma pressédo da ordem de 10* Pa é
atingida no interior da camara, o feixe & ligado e inicia-se a fusdo do silicio
depositado no suporte de cobre. Quando o silicio depositado esta totalmente
fundido, inicia-se, simultaneamente, o carregamento com granulos de Si-GM e
o deslocamento para baixo do suporte de cobre, a uma velocidade de
aproximadamente 4mm/min. Tenta-se atingir o estado estacionario, no qual o
nivel de silicio fundido no cristalizador se mantem constante. A corrida termina
quando o nivel de silicio no cristalizador comega aumentar. Isso indica que
houve a ruptura do lingote, ou seja, o lingote nao estd mais conectado ao
suporte de cobre que continua descendo. Neste instante, o feixe de elétrons &
desligado e inicia-se a solidificagdo do material que ainda esta liquido. Apés a
solidificagdo, a camara do forno é pressurizada e aberta, sendo o lingote

removido do cristalizador.
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(a) ) (b)
Figura 25- Forno de feixe de elétrons do IPT. (a) Parte superior do forno.
Visdo externa da camara do forno e da alimentadora de granulos. (b) Parte

inferior do forno. Visdo da lingoteira que esta conectada ao fundo da camara do
forno.

(b)

Figura 26- Visdo interna da camara do forno. (a) Visio do cristalizador de
60 mm de diametro, no qual é encaixado o suporte de cobre pela parte inferior e
a alimentadora de granulos localizada acima do cristalizador. (b) suporte de
cobre.

Nas trés seguintes corridas (EB 46, EB47 e EB48), a parede do
cristalizador foi pintada com Si;N4 para diminuir o atrito entre a parede do

cristalizador e a parede do lingote de silicio durante o lingotamento continuo.
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Pesquisadores americanos, japoneses e europeus vém, desde 1985
aproximadamente, obtendo valores muito baixos de coeficiente de atrito, na
faixa de 0,002 a 0,008 em laboratério, para as ceramicas de SiC (carbeto de
silicio) ou de SizsN4 (nitreto de silicio), (FERREIRA, 2008). Devido ao baixo
coeficiente de atrito, o SizN4 dissolvido em agua foi utilizado para pintar a
parede do cristalizador. ApGs a pintura o cristalizador &€ colocado em uma
estufa para que a agua seja evaporada. Depois da secagem, o cristalizador é
recolocado na camara do forno.

Nas corridas EB46, EB47 e EB48, um iniciador de silicio é fundindo no
suporte de cobre, antes do inicio do processo de lingotamento. Na corrida
EB46, o iniciador é produzido com silicio de grau metalUrgico. Nas corridas
EB47 e EB48, ambos os iniciadores sao feito de silicio grau eletrnico.

Nas corridas EB46, EB47 e EB48, a preparagéao para o lingotamento

seguiu as seguintes etapas:

Remogéo e pintura do cristalizador;

Secagem em uma estufa por 1h a uma temperatura de 130°C;
Recolocacgéo do cristalizador na cdmara do forno;

Encaixe do suporte de cobre no cristalizador;

Carregamento manual do silicio no suporte de cobre;

2 T A

Producdo do iniciador de silicio: o silicio depositado
anteriormente no suporte de cobre é fundido pelo feixe de
elétrons em uma pressido da ordem de 10™* Pa. Apds a fuszo
completa do silicio depositado, o feixe é desligado e o silicio

solidifica no suporte de cobre.

Apds a solidificagdo do iniciador, a cadmara do forno é novamente
evacuada. O feixe é ligado e funde-se a superficie do iniciador. Quando a
superficie esta totalmente fundida, inicia-se a alimentagdo com granulos de
silicio de grau metalurgico e o deslocamento para baixo do suporte de cobre a

uma velocidade de 4mm/min.
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4.2. Solidificagao de um iniciador de silicio no suporte de cobre

A parede do cristalizador foi pintada com uma solugéo de SisN4. Apods a
pintura e a secagem, o cristalizador foi recolocado na camara do forno. Apés a
recolocagéo do cristalizador, o forno foi carregado com uma quantidade
suficiente de Si-GE para cobrir todo o suporte de cobre. O silicio depositado no
suporte de cobre é completamente fundido pelo feixe de elétrons a uma tensao
de 20kV, a uma pressao de 0,0002 Pa, aproximadamente. Ap6s a fusao total

do material, o feixe & desligado e inicia-se a solidificacao.
4.3. Preparagao da macrografia do lingote da corrida EB48

O lingote EB48 foi cortado longitudinalmente ao meio, lixado e lavado
com agua. Em um Becker colocou-se uma quantidade de agua necessaria para
cobrir toda a amostra. Depois, a amostra foi retirada da agua e colocada em
“banho maria” (temperatura mantida em 100°C) e mediu-se o volume de agua
restante no Becker. Depois a solugdo de ataque foi preparada.

Para preparar a solugdo de ataque, a mesma quantidade de agua
medida anteriormente, s6 que agora deionizada, foi colocada em um Becker e
aquecida na capela. Pesa-se a quantidade de NaOH necessaria para a

preparacgao da solugdo seguindo a seguinte proporgao:

Massa de NaOH=_1g de NaOH x quantidade de agua para cobrir a amostra

2ml de agua deionizada

Liga-se a capela e mistura-se a massa de NaOH na agua deionizada ja
aquecida até que ocorra a dissolugdo de todo o NaOH. Coloca-se na capela
uma bacia de agua para lavar a amostra depois de atacada, evitando assim
que NaOH caia no chao. Retira-se a amostra do banho-maria com o auxilio de
uma pinga metalica, colocando-a cuidadosamente na solugio. Espera-se entre
4 a 5 minutos, mas sempre observando como a amostra esta sendo atacada.
Ao final do ataque, retira-se a amostra com a pinga metalica e a coloca na

bacia com agua. Retira-se a amostra com a pinga metalica da bacia e lava-a
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em agua corrente. Por fim, passa-se acetona na amostra e a seca com um

compressor.

4.4. Preparagao das micrografias do lingote da corrida EB48

A outra metade do lingote EB48 foi cortada longitudinalmente ao meio,
lixada e polida. Apos a preparacdo metalografica, amostra foi lavada com
acetona e secada. Por fim, a amostra foi posicionada no microscopio ético e

observada, sem a necessidade de ataque.

4.5. Preparacao para o MEV da superficie da fratura do lingote da
corrida EB46

Um corte transversal no lingote EB46, perto da regido da fratura (Figura
27), foi feito em uma serra de fita. O pedago que continha a superficie da
fratura foi lavado e secado. Depois de limpo, depositou-se ouro na superficie
da fratura para aumentar a condutividade do silicio que € um semicondutor. Por

fim, a amostra é encaixada no suporte do MEV para ser analisada.

(a) (b)

Figura 27- Lingote cortado transversalmente perto da regido da fratura. (a)
vista frontal. Fratura localizada na parte superior da imagem, (b) vista superior

da regiao da fratura.



64

4.6. Preparacao para a analise quimica dos fragmentos da corrida
EB43 e EB44

Inicialmente, as amostras sdo desengorduras em um recipiente com
acetona em um ultrassom por 30 minutos. Depois, as amostras sao retiradas
do recipiente, lavadas com acetona e secadas em uma estufa por mais 30
minutos. Em seguida, elas sdo quebradas manualmente em um recipiente
metalico que passou por um processo de descontaminagao. Por fim, as
amostras sdo separadas em sacos plasticos, identificadas e encaminhadas
para a analise quimica.

A analise quimica é feita pela técnica de espectrometria de emissao
optica com plasma indutivamente acoplado, ICP-OES. A técnica analitica é
baseada na emissdao de radiagcdo eletromagnética das regides visivel e
ultravioleta do espectro eletromagnético por atomos neutros ou atomos
ionizados excitados. A produ¢do do espectro se da pela nebulizacdo da
amostra em solugao no interior de um plasma de argdnio que € ionizado por

um campo magnético gerado por uma bobina de radiofrequéncia (GINE, 2003).

4.7. Simulacido da solidificagio e das tensbes térmicas apés a

solidificagao de um iniciador de silicio

Inicialmente foi feito um desenho no CAD do cristalizador de cobre, do
suporte de cobre e do lingote de silicio (Figura 28) para ser utilizado na
simulagéo da solidificacdo estatica do lingote de silicio e na simulagdo das

tensdes térmicas durante o resfriamento apoés a solidificagdo.
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L o

(8) Vista frontal sem {b) Vista frontal com corte no plano
corte XY, transversal aos bragos do
suporte de cobre.

Figura 28- Desenho do CAD do cristalizador de cobre, suporte de cobre e
do silicio.

Como a temperatura do silicio liquido nao poder medida diretamente foi
feita uma estimativa da temperatura. Assumindo que o feixe tem eficiéncia de
0,4 (DOTTA, 2011) e que o tempo de exposicéo do silicio nao é suficiente para
evaporar uma massa significativa de silicio, ou seja, a perda de massa pode

ser desconsiderada, obtém-se a equagao 21:
Pot.n(t; —t,) = Mg (C,,s (T; — To) + AHp+Cyy (T, — Tf)) Equagao 21

Onde Pot é a poténcia do feixe, tr € o tempo final de fusdo, Mg; é a
massa de silicio, t, é o tempo inicial, n & o rendimento do feixe, Cps € o calor
especifico no soélido, T, € a temperatura de fuséo do silicio, T, & a temperatura
ambiente, AH;, entalpia de fusao, C,, é o calor especifico do liquido e T, € a
temperatura final do liquido. Substituindo os parametros do lado esquerdo da
equacao 21 pelos correspondentes valores encontrados da Tabela 2, obtém-se
a energia efetiva do feixe que & absorvida pelo material. Entdo, tem-se que:
Pot.n(t; —t,) =3,7E+06 W.

Substituindo os parametros do lado direito da equagido 21 com os
respectivos valores da Tabela 2 e T, por temperaturas acima de 1687K, obtém-

se a Tabela 3.
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Tabela 2- Valores substituidos na equacgao 21.

Parametros

Pot 20000 W

ety 7,7 min

n 0,4

Ms; 0,238 kg

Cos 700 J/K kg

T, 298 K

T¢ 1687 K

AH, 1,8 x 106 J/kg

Co 1738620*EXP(-0.006*T1)+879)/(28.0855*10°°)

Tabela 3- Energia efetiva em fungio da temperatura.

Energia efetiva (W) Tliquido (K)
2,97E+06 2000
3,33E+06 2050
3,69E+06 2100
4,05E+06 2150
4,42E+06 2200
5,14E+06 2300

Na Tabela 3, observa-se que a energia efetiva mais préxima de 3,7E+06
W corresponde a temperatura de 2100K.

Na simulagao da solidificagdo estatica do lingote de silicio considerou-se
que a temperatura inicial de todo o fundido era de 1827°C (2100K).
Considerou-se, também, que o cristalizador e suporte de cobre permanecem a
25°C durante toda a solidificagéo.

Na simulagdo das tensdes témmicas apds a solidificagdo completa do
lingote de silicio, considera-se que no instante inicial da simulagdo, todo o

lingote esta a 1414°C. Assume-se também, que nao existe um contato perfeito
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entre a parede do lingote de silicio e a parede do suporte de cobre e entre a
parede do lingote de silicio e a parede do cristalizador de cobre. Portanto, um
coeficiente de transferéncia de calor de 1000 W/(m? °C) foi adotado no contato
entre as paredes do silicio e do cobre. Considera-se que a parede externa do
cristalizador e que o fundo do suporte de cobre esta a 25°C, devido a intensa
refrigeragcdo pela agua dessas superficies. Nesta simulagio considera-se a
transferéncia de calor no cristalizador e no suporte de cobre.

As simula¢des foram realizadas no Abaqus 6.11. O Abaqus é um
programa de calculo que utiliza 0 método dos elementos finitos para obter
solugbes numéricas aproximadas. Foram usados 86.277 elementos do tipo
C3DA4T, que sdo elementos de quatro nés termicamente acoplados em um

tetraedro com deslocamento e temperatura linear.
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5. Resultados e discussio

5.1. Lingotamento continuo

Sem excecéo, todos os lingotes fraturam com o mesmo formato padrao
da superficie de fratura e ficaram agarrados na parede do cristalizador. O
comprimento dos lingotes variou entre 60 a 85 mm. A Figura 29a mostra a vista
interna do forno ap6s o lingotamento continuo. Observa-se o cristalizador com
lingote ao centro e acima a alimentadora carregada com granulos de Si-GM.
Na Figura 29b Observa-se a parte inferior do cristalizador. Nesta imagem
observa-se a fratura do lingote EB43 que fragmentou ao ser retirado do
cristalizador. Na imagem da Figura 29b, observa-se o formato da superficie de

fratura.

(b)

Figura 29- Vista interna da camara do forno apés o lingotamento continuo

de silicio. (a) parte superior do cristalizador. (b) parte inferior do cristalizador. Na

parte inferior, observa-se a regiao de fratura do lingote.

As imagens da Figura 30 resumem os resultados obtidos no
lingotamento continuo de silicio. Nesta figura, as corridas EB43 e EB44
fragmentaram ao serem retiradas da lingoteira. Nessas duas corridas, a parede
do cristalizador nao havia sido pintada o que aumentou o atrito entre a parede
do lingote e a parede do cristalizador, dificutando sua remocao e,

consequentemente, levando a fragmentacgao dos lingotes.
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Nas corridas EB46, EB47 e EB48, a parede do cristalizador foi pintada
com uma solugéo de nitreto de silicio. A pintura da parede do cristalizador
diminuiu o atrito com a parede do lingote, possibilitando a assim a remogao dos
lingotes (EB46, EB47 e EB48), sem que ocorresse a fragmentacgéo desses.

Estudos que relacionam o coeficiente atrito de lubrificantes com a
facilidade de remocgéo dos lingotes podem ser feitos para se obter melhores
resultados na extragao de lingotes.

EB46

Figura 30- Sequéncia de resultados obtidos no lingotamento continuo de
silicio.

Na Figura 31a observa-se os fragmentos do lingote da corrida EB44. Na
Figura 31b mostra-se o suporte de cobre com restante do lingote EB44 que
fraturou durante o lingotamento continuo. Na imagem da Figura 31b observa-
se que a fratura do lingote no suporte de cobre é relativamente plana e que se
localiza na linha dos bragos do suporte de cobre.
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(a) (b)
Figura 31- Corrida EB44. (a) fragmentos do lingote EB44. (b) mostra o

suporte de cobre com a outra parte fraturada do lingote. Observa-se que a
fratura é relativamente plana e que ocorre na borda superior dos bragos do
suporte de cobre.

Na Figura 32a observa-se a fratura do lingote da corrida EB46. A fratura
possui um aspecto caracteristico de fratura fragil, tipo de fratura que foi descrita
com maior detalhe na secao 3.6. A Figura 32b mostra o restante do lingote
EB46 que ficou preso no suporte de cobre. Observa-se novamente que a
fratura & relativamente plana e que esta localizada na borda superior dos

bragos do suporte.

(a) (b)

Figura 32- Corrida EB46. (a) mostra a regido de fratura do lingote. (b)
mostra o suporte de cobre com a outra parte fraturada do lingote. Observa-se
que a fratura é relativamente plana e que ocorre na borda superior dos bragos
do suporte de cobre.
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Na Figura 33a observa-se a fratura do lingote EB48. Comparando a
superficie de fratura do lingote EB 46 e do lingote EB 48, uma notavel
semelhanga é observada. Ambas as superficies de fratura possuem aspectos
caracteristicos de uma fratura fragil e um formato semelhante. A Figura 33b
mostra o restante do lingote EB48 que ficou preso aos bragos do suporte de
cobre. Mais uma vez, observa-se que a fratura é relativamente plana e que

ocorre na borda superior dos bragos do suporte de cobre.

Figura 33- Corrida EB48. a) mostra a regido da fratura do lingote. (b)
mostra o suporte de cobre com a outra parte fraturada do lingote. Observa-se
que a fratura é relativamente plana e que ocorre na borda superior dos bragos
do suporte de cobre.

Esse tipo de fratura relativamente plana, facetada, de aspecto brilhoso e
localizada nas bordas superiores dos bragos do suporte de cobre se repete
sistematicamente em todos os lingotes. Portanto, todos os lingotes tiveram
superficies de fratura muito parecidas, o que indica uma possivel concentragéo
de tens&o nos lingotes de silicio localizada nos cantos e nas bordas superiores
dos bragos do suporte de cobre, capaz de levar sistematicamente a fratura
fragil dos lingotes, apés a solidificagcdo do silicio das regi6es adjacentes aos
bracos superiores.
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5.2. Macrografia do lingote da corrida EB48

Na Figura 34, observando a orientacdo das agulhas de silicio, pode-se
concluir que calor é extraido pelo fundo e pelas laterais do lingote. O calor
extraido pelo fundo produz, no centro do lingote, agulhas de silicio orientadas
na direcdo vertical. J& o calor extraido pelas laterais do lingote tende a
produzir, agulhas na dire¢ao horizontal. No entanto, nas proximidades da
parede do lingote observam-se agulhas inclinadas ao invés de horizontais, com
0 angulo de inclinagao variando com a altura em que estido localizadas no
lingote. Isso significa que perto da parede do lingote deve se considerar as
duas diregdes de extragdo de calor. Ja no centro do lingote, as agulhas estéo
orientadas verticalmente, indicando que a diregdo predominante de extragao de
calor é a vertical. Portanto, apenas no centro do lingote observa-se a
ocorréncia de solidificagdo direcional. Também, pode-se observar na Figura
34, que quanto mais proximos se esta da superficie do lingote maior é a
quantidade de agulhas inclinadas. Outra observacgao a ser feita a Figura 34 é o
tamanho das agulhas (ou grdos), que sdo menores quanto mais proximas
estdo do fundo ou da parede do lingote. Isso significa que a velocidade de

resfriamento € menor no fundo e na parede do lingote.
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Figura 34- Macrografia do lingote EB48.

5.3. Micrografias do lingote da corrida EB48

A observacao longitudinal do lingote EB48 no microscépio 6tico mostrou
a ocorréncia de refino por solidificagao direcional (Figura 35). O lingote EB48 é
produzido a partir de uma semente de Si-GE, solidificada estaticamente sobre
o suporte de cobre, antes do inicio do lingotamento continuo com alimentagéo
de granulos de Si-GM. Essa semente de Si-GE possui em torno de 1 cm de
altura o que corresponde a um nono do comprimento total do lingote EB48. Era
esperado que se nao houvesse refino por solidificagao direcional, que uma
quantidade razoavel de impurezas se localizasse no centro do lingote. No
entanto, isso nao foi observado nas micrografias da Figura 35, o que indica a

ocorréncia de refino por solidificagao direcional.
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Figura 35- Micrografia do lingote EB48. Observagio de impureza na

diregao longitudinal por microscopia 6tica. Aumento de 200x.
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5.4. Imagens do MEV e analises quimicas por EDS da superficie
da fratura da corrida EB46

A Figura 36 mostra imagens da superficie de fratura do lingote EB46
obtidas no MEV. Na Figura 36a a imagem é construida por elétrons
retroespalhados que permitem observar variagdes na composigdo da amostra.
Regiées mais claras na Figura 36a, indicam a presenca de elementos mais
pesados, como cobre e ferro. Na Figura 36b a imagem é formada por elétrons
secundarios que permitem observar a topografia da superficie de fratura.

Em ambas as imagens observam-se marcas de rios (descritas na segéo
3.6) e trincas que atravessam os contornos de grao (mostradas também na
secdo 3.6), indicando que a propagagdo das trincas ocorre por clivagem
transgranular . Pode-se observar também, o ponto de origem de uma trinca em

um contorno de grao.
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8 (a) Elétrons
Iretroespathados

(b) Elétrons
secundarios

Figura 36-Imagens da superficie de fratura dos lingotes EB46 observadas
no MEV. (a) imagem produzida por elétrons retroespalhados. (b) imagem

produzida por elétrons secundarios.
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As Figuras 37 e 38 mostram as andlises quimicas obtidas por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) dos pontos mais claros
observados nas imagens formadas por elétrons retroespalhados.

Na Figura 37, o ponto analisado € composto principalmente por cobre.
Trata-se, entdo, de uma impureza de cobre que pode indicar uma possivel
contaminagao do lingote de silicio pelo cobre do suporte.

Na Figura 38, o ponto analisado € composto principalmente por ferro.
Portanto, trata-se de uma impureza de ferro.

Como o lingote EB46 foi produzido apenas com Si-GM espera-se que

existam impurezas de cobre, ferro e outros elementos.

Cu

Llemers  Mivi
0.

1.1

KCnt

0.7

Thy 04

0.0 1 1 T
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
Energy - keV

Figura 37- Andlise quimica por EDS de um ponto mais claro observado
em uma imagem formada por elétrons retroespalhados. O resultado da analise

quimica mostra que se trata de uma impureza de cobre. Aumento de 1000x.
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Figura 38- Analise quimica por EDS de um ponto mais claro observado
em uma imagem produzida por elétrons retroespalhados. O resultado da analise

quimica mostra que se trata de uma impureza de ferro. Aumento de 1000x.
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Resultados da analise quimica por ICP-OES dos fragmentos

A Tabela 4 mostra a composi¢do inicial do Si-GM, utilizado no

lingotamento continuo de silicio e a Tabela 5 mostra os resultados da analise
quimica por ICP-OES dos fragmentos da corrida EB43 e EB44.

Tabela 4- Composicgao inicial do Si-GM

P (ppm})

Cu (ppm)

Fe (ppm)

36+ 6

4+2

1600 + 400

Tabela 5- Analise quimica dos lingotes

Tempo de
Potencia do Opera¢do
Corrida feixe (W) (min) P (ppm) Cu (ppm) Fe (ppm)
EB43 20 18 31+2 178 + 86 393 + 179
EB44 20 6 3145 228 £ 143 | 5231+ 194

Comparando a Tabela 4 com a Tabela 5 conclui-se que a remogéo de
fosforo por destilagdo no vacuo durante o lingotamento continuo &€ muito
pequena e que ocorre uma consideravel contaminagéo do lingote de silicio por
cobre. A contaminagao por cobre ocorre devido ao contato do lingote com o
suporte de cobre e com as paredes do cristalizador durante o processo de
lingotamento. J& a pequena remog¢ao de fosforo por evaporagido se deve ao
baixo tempo de exposicdo do material ao feixe de elétrons, ocasionada pelo
deslocamento do suporte de cobre durante o lingotamento continuo.

Para obter uma velocidade ideal de deslocamento do suporte de cobre
durante o lingotamento continuo, na qual ocorra um refino efetivo de fosforo,
devem

ser relacionando a velocidade de

realizados experimentos
deslocamento do suporte e o grau de remocao de fésforo.

A comparacéo das Tabelas 4 e 5 mostra também que a concentragao de
ferro diminuiu o que pode ocorrer devido ao refino por evaporagao de ferro e ao
refino por solidificagao direcional. No entanto, a pressdo de vapor do ferro esta

muito proxima a pressédo de vapor do silicio, como pode ser observado no
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grafico da Figura 8 da sec¢do 3.2.2.3. Isso significa que para remover ferro por
evaporagao seria necessario remover uma quantidade significativa de silicio, o
que nao ocorre. Entretanto, o coeficiente de partigiao do ferro no equilibrio com
silicio liquido aproximadamente a 1414°C é 4,2x10° (TANGSTAD, et al., 2012),
o que € muito menor que 1. O baixo valor do coeficiente de partigdo do ferro no
silicio liquido indica que a concentragdo de impureza no soélido € muito menor
que a concentragao de impurezas na fase liquida e que neste caso, o refino por
solidificagdo direcional ocorre, como foi mencionado na segdo 3.2.2.4.
Portanto, o refino de silicio em relagédo ao ferro se da muito provavelmente pela
segregacao de ferro para a fase liquida durante a solidificacdo direcional que

ocorre principalmente no centro do lingote.
5.6. Solidificagao de iniciadores de silicio no suporte de cobre

Na Figura 39 observa-se a fratura de um iniciador de Si-GE solidificado
sobre o suporte de cobre, que se inicia em um canto do brago do suporte,
indicado pela seta vermelha. A fratura observada ocorre na mesma regido da
fratura do lingote de silicio durante o lingotamento continuo. Isso indica as
tensGes térmicas originadas pelos gradientes térmicos apos a solidificacéo séao
suficientes para fraturar o material. Para melhor entender o que acontece, foi
realizada uma simulagao das tensbes térmicas originadas nos iniciadores de

silicio ap6s a sua solidificagao.

Figura 39- Iniciador de silicio solidificado sobre o suporte de cobre.



81

5.7. Resultado das simulagdes

A Tabela 6 apresenta os parametros utilizados nas simulagoes.

Tabela 6- Parametros utilizados nas simulagées.

Parametros da simulagdo

Cobre Silicio
Temperatura de Fusdo (°C) 1085 1414
Entalpia de fusdo ou calor latente, AHf
(J/8). 472 1787 (MILLS, et al., 2000)

k(T/°C) =58.2+2.5x10%(T-1414)
Condutividade térmica (W/m.°C) 398 (MILLS, et al., 2000)

Condutividade térmica no sdlido, ks

(W/m.°c) ————— [ 141 (MILLS, et al., 2000)

Condutividade térmica no liquido, kI

wm®) | 58,2 (MILLS, et al., 2000)

p(T/°C) = 2560-0.30 (T-Tm) (MILLS, et
Densidade (kg/m?) 8920 al., 2000)

E(T/°C)=-9x107T%-0.0026T+118.41

Modulo de Young, E (GPa) 128 (WANG, et al., 2008)
co(T/°C)=-2x10"T°+0.4T+723,2)

Calor especifico (J/kg’C) 386 (MILLS, et al., 2000)

Calor especifico no sélido, Cys Teo D —— 0,712 (MILLS, et al., 2000)

Calor especifico no liquido, Cy; (J/kg’C) | -~ 0,968 (MILLS, et al., 2000)

Intervalo de temperatura, AT (°C) | - S0

8(T/°C) =-2x10°T%+0.0036T+2.7901
Coeficiente de expansdo térmica, © (°C?) |[1,7x10° |(WATANARBE, et al., 2004)

Na simulagdo da evolugdo da temperatura de solidificacdo de um
iniciador de silicio foi utilizado o método do Cp equivalente que consiste em um
método para solucionar problemas de transferéncia de calor transiente com
mudanc¢a de fase. A mudanga de fase do material de soélido para liquido pode
absorver ou liberar calor a uma temperatura constante. Isto significa que a

temperatura da mudang¢a de fase do material ndo varia enquanto o calor &
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absorvido ou liberado, implicando que o Cp da transformagio de fase do
material a temperatura Tm ¢é infinito. No método do Cp equivalente assume-se
que tanto o processo de fusdao como o processo de solidificagdo ocorre em um
mesmo intervalo de temperatura (Tm — AT, Tm + AT) ao invés de uma Unica
temperatura de fusdo, Tm. Para o caso de um tnico componente o intervalo de
temperatura, AT, deve ser o menor possivel. Portanto, o calor especifico para

esse metodo pode expresso como (FAGHRI, et al, 2010):

Cps para T <T,, — AT
AHy C,s+C
Cp(T) = ZA’;‘ ps . L para T, — AT <T < T, + AT
Cot para T >T, — AT

Onde se assume que a temperatura varia de Tm — AT para Tm + AT
quando o calor latente, AH;, & absorvido durante a mudanca de fase do
material na fusdo. Durante a mudancga de fase do material na solidificacao, o
calor latente é liberado diminuindo a temperatura de Tm + AT para Tm — AT.

Para um problema tridimensional de condugdo de calor no sistema
cartesiano, a equagao de energia para uma regido de mudanga de fase do

material pode ser expressa por:

ar _ 0 (L, 3TY, 0 (aTY B (T 5
Plrar = ax (k ax) *a (k ay) > (k az) Equagdo 22.

Onde a condutividade térmica, k, na equagdo 22 é uma funcao da
temperatura, T. Assumindo que a condutividade térmica da mudanga de fase

do material na regido de duas fases € uma fungao linear da temperatura obtém-
se (FAGHRI, et al, 2010):

ks paraT < Tm — AT
k,—k
k(T) =k, + ’ZATS.(T—T,,,+AT) paraTm — AT < T < Tm + AT

k, paraT >Tm+ AT
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5.7.1. Simulagdao da evolugao da temperatura de solidificacido de
um iniciador de silicio

As Figuras 40 a 47 mostram a evolugao da temperatura do silicio com o
tempo, em um corte no plano XY, transversal aos bragos do suporte de cobre,

localizado no centro do desenho do sistema: lingote, suporte e cristalizador.

TEMP (°C)
(Avg 75%)

Figura 40- Tempo t=0 na simulagdao da evolugido da temperatura na
solidificagao de um iniciador de silicio.

A Figura 40 mostra o tempo t=0 na simulagdo da evolugcido da
temperatura na solidificagdo de um iniciador de silicio. Neste instante, o silicio
esta totalmente fundido a uma temperatura de 2100 °C.
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TEMP (°C)
(Avg: 75%)
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Figura 41- Tempo t=10s na simulagdo da evolugio da temperatura na
solidificagao de um iniciador de silicio.

A Figura 41 amostra o tempo t=10s na simulagdo da evolugdo da
temperatura na solidificagdo de um iniciador de silicio. Neste instante, o silicio
liquido perto da parede do cristalizador e da superficie do suporte de cobre
esta a 1927 °C com excecgdo da borda dos bragos do suporte de cobre que
esta por volta de 2100 °C. O centro do iniciador continua a 2100 °C.
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Figura 42- Tempo t=21s na simulagdo da evolugio da temperatura na
solidificagdao de um iniciador de silicio.

A Figura 42 amostra o tempo t=21s na simulagdo da evolugdo da

temperatura na solidificacdo de um iniciador de silicio Neste instante, todo o

iniciador esta a 1927

(Avg: 75%)

TEMP (°C)

5c.
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Figura 43- Tempo t=22s na simulagdo da evolugédo da temperatura na

solidificagdo de um iniciador de silicio.
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A Figura 43 mostra o tempo t=22s na simulagdo da evolugdo da
temperatura na solidificagdo de um iniciador de silicio. Neste instante, o centro
do lingote esta 1927 °C e as laterais estao a 1754 °C com excecdo da borda
dos bracos do suporte de cobre.

TEM (°0)
(Ave 75%)

e e
introment 49 Step Tme ~
Frmgey Yar TEUR

Uetorined Var e 480 Dafor e ok set

Figura 44- Tempo t=30s na simulagcido da evolugido da temperatura na
solidificagdo de um iniciador de silicio.

A Figura 44 mostra o tempo t=30s na simulagdo da evolucdo da
temperatura na solidificacdo de um iniciador de silicio. Neste instante, todo o
iniciador esta a 1754 °C.
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Figura 45- Tempo t=49s na simulagdo da evolugido da temperatura na

solidificagao de um iniciador de silicio.

A Figura 45 mostra o tempo t=49s na simulagido da evolugido da
temperatura na solidificacéo de um iniciador de silicio. Observa-se nesta figura,
a formagao de uma casca solida na parede do iniciador, com excecdo da
regiao da borda dos bragos do suporte de cobre. A temperatura da casca esta
por volta de 1408 °C. O centro do iniciador e a borda dos bragos do suporte de
cobre estao por volta de 1581 °C.



88

TEmp °C

(Avgs 75%)
1 2.100e+ 03
+1.927e+03
+1.75%40+03
+1.581¢+03
+1.408e+03

+1.979e+02
+2500e+01

Y COR. Soldh

I tupt Step-
Xincroment

Prenary Var. TEUD
Datormaed Var. rot sot

Figura 46- Tempo t=50s na simulagdo da evolugido da temperatura na
solidificacao de um iniciador de silicio.
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Figura 47- Tempo t=50s na simulagdo da evolugdo da temperatura na
solidificagdo de um iniciador de silicio. Imagem para um intervalo de
temperatura de 1414 a 1390 °C.
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Nas 46 e 47, observa-se que todo o iniciador esta solidificado e que o
tempo total de solidificagdo é de aproximadamente 50s.

A partir da equagdo 20 pode-se obter uma estimativa do tempo de
solidificag&o para um iniciador cilindrico de silicio de 60 mm de didmetro com
coeficiente de transferéncia de calor, h= 1000 W/m?K, que € o valor de h
utilizado na simulagdo da evolugdo da temperatura na solidificacdo de um
iniciador de silicio. O tempo de solidificagao calculado foi de t=49s, o qual esta
muito préximo do tempo obtido pela simulagdo. No entanto, deve-se ter
cuidado com esses resultados, porque tanto a simulagdo quanto a equacao 20
séo obtidas através de simplificagdes da realidade. Geralmente, os tempos na

pratica s&o maiores que os tempos obtidos pela simulagéo e pela equacao 20.
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§.7.2. Simulagdo das tensdes térmicas apds a solidificagio em um

iniciador de silicio

As tensbes térmicas geradas pelos gradientes térmicos, explicadas com
maior detalhe na segdo 3.5, podem ser suficientes para causar a falha do
material durante o processo de lingotamento continuo. Portanto, as tensées
geradas apos a solidificagdo do material pelos gradientes térmicos foram
analisadas através de simulagdo. Os resultados obtidos nessa simulagao serao
discutidos a seguir.

As Figuras 48 a 53 mostram um corte no plano XY, transversal aos
bragos do suporte de cobre, localizado no centro do desenho do sistema:
lingote, cristalizador e suporte.

As Figuras 48 e 49 mostram respectivamente a distribuicdo de
temperatura e de tensées térmicas normais ao plano XZ no tempo t=3s.

Na Figura 48 observam-se gradientes térmicos no cristalizador e nos
bragos do suporte de cobre. Os bragos do suporte de cobre estdo a uma
temperatura de aproximadamente 825 °C. A temperatura na parede do
iniciador esta em torno de 1296 °C, com excegao da regido da parede que esta
logo acima dos bragos do suporte cobre em contato com o cristalizador. Essa
regiao possui uma temperatura em torno de 1178 °C. Portanto, a maior taxa de
resfriamento no iniciador encontra-se nessa regidao. Nessas temperaturas, de
acordo com a seg¢do 3.4, o silicio se comporta como um material ductil.
Portanto, a fratura fragil ndo ocorre nessa regido em t=3s.

Na Figura 49, observam-se as tensbes térmicas geradas pelos
gradientes termicos da Figura 46. As maiores tensbes estio localizadas nas
bordas superiores dos bracos do suporte. Elas sdo de aproximadamente 25
MPa. A medida que se afasta das bordas a tensio cai pra 8,5 MPa e atinge
0,27MPa na regiao central. A parede do lingote estda ha uma tensdo de
aproximadamente 8,5 MPa e a maior parte do centro do lingote esta a 0,27
MPa. Segundo o limite de resisténcia a fratura do Si-GE obtido na secéo 3.4,
nenhuma dessas tensbes € suficiente para causar a trinca do iniciador,

observada na sec¢ao 5.6.
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Figura 48- Distribuicdo de temperatura em t=3s apés a solidificagdo do

iniciador.
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Figura 49- Distribuicdo de tensdes térmicas normais ao plano XZ no

iniciador de silicio no tempo t=3s apés a solidificagdo do iniciador.

As Figuras 50 e 51 mostram respectivamente a distribuicdo de
temperatura e as tensdes normais ao plano XZ no tempo t=12s.
Na Figura 50, observa-se que a maior temperatura esta localizada na

superficie do lingote e estd em torno de 213 °C. Observam-se no lingote varios
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gradientes de temperatura que geram tensdes térmicas. Em t=12s, o silicio
apresenta comportamento fragil. Portanto, a fratura fragil pode ocorrer neste
instante. No entanto, é necessario analisar as tensdes térmicas geradas nesse
instante.

Na Figura 51 observam-se tensbes de compressao no lingote de silicio
de 18 MPa na parte inferior dos bragos do suporte de cobre, no contato da
parede do lingote com a superficie do suporte. TensGes de tragdo estio
localizadas na parede do lingote em contato com o cristalizador. As maiores
tensGes estao localizadas nas bordas superiores dos bragos do suporte de
cobre e sao de tragdo. A tensao na borda esta em torno de 349 MPa e diminui
a medida que se afasta da borda até atingir 22,6 MPa. Existe uma regiao de
intermediaria entre o centro e parede do lingote, onde a tensdo é de
compressdo. Esta regido possui tensdes de aproximadamente 18 MPa. No

entanto, ndo se observa na Figura 51 tensdes capazes de fraturar o lingote.
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Figura 50- Distribuicido de temperatura no tempo t=12s apés a
solidificagao do iniciador.
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Figura 51- Distribuicdo de tensdes térmicas normais ao plano XZ no

iniciador no tempo t=12s apos a solidificagdo do iniciador.
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As Figuras 52 e 53 mostram respectivamente a distribuicdo de
temperatura e de tensées térmicas normais ao plano XZ no tempo t=32s.

Na Figura 52, observam-se varios gradientes térmicos no lingote de
silicio, no suporte e no cristalizador. A maior temperatura & de 75 °C é esta
localizada na superficie do lingote e na parte superior do cristalizador. A essa
temperatura o silicio possui comportamento fragil. No entanto, é necessaria
uma analise das tensdes térmicas geradas pelos gradientes térmicos neste
instante para saber se a fratura ocorre.

Na Figura 53 a maior tensao observada é de 380 MPa e esta localizada
na borda superior do brago direito do suporte de cobre e entre os bragos do
suporte. Essa tens&o ndo é suficiente para fraturar o material nesta regido no
tempo de 32s.
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Figura 52- Distribuicdo de temperatura no lingote no tempo t=32s apos a
solidificagdo do lingote.
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Figura 53-Distribuicdo de tensdo térmicas axiais no lingote no tempo
t=32s apos a solidificagdo do lingote.
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Para tentar encontrar um possivel ponto de fratura, um corte no plano
YZ foi feito no desenho, de maneira que as tensdes do lingote de silicio ao
longo das bordas superiores dos bragos do suporte de cobre pudessem ser
analisadas para um dado instante.

As Figuras 54 e 55 mostram um corte no plano YZ paralelo as bordas
dos bragos do suporte de cobre, deslocado do centro do desenho. Nas Figuras
54 e 55, observam-se respectivamente a distribuicdo de temperatura e de
tensGes térmicas para um tempo de aproximadamente 1,3 segundos.

A Figura 54 mostra os gradientes térmicos no interior do lingote de
silicio. Observa-se que a transigdo do comportamento ductil para fragil esta
ocorrendo no fundo lingote.

Na Figura 55 observa-se a maxima tensdo obtida na simulacdo das
tensGes térmicas apos a solidificagdo do lingote. Ela esta localizada perto da
borda superior de um dos bragos do suporte de cobre. O valor aproximado é de
1,2 GPa. Os campos de tensao ao redor desse ponto também séo elevados e
variam de 600 a 232 MPa a partir do pico de tensdo. A tenszo de 1,2 MPa pode
ser suficiente para fraturar o material, pois ultrapassa o limite de resisténcia a
fratura do silicio (1,0 GPa). Segundo o critério de Rankine descrito na seg¢io
3.6, as tensdes principais no estado de tensées analisado ndo podem ser
Iguais ou maiores que a maxima tensao normal encontrada para o material em
ensaios uniaxiais de tracdo e compressio. Se as tensdes térmicas normais ao
plano XZ da Figura 55 corresponderem as tensdes principais e o limite de
resisténcia a fratura de 1 GPa for a tensdo maxima normal obtida em um
ensaio de tragado, pode-se afirmar que o material ira falhar sob uma tensao de
1,2 GPa. Portanto, a fratura ocorrera nas proximidades das bordas superiores
dos bragos do suporte de cobre. Esse resultado obtido pela simulagdo das
tensbes térmicas € confirmado pela andlise da fratura dos lingotes que
aconteceram sistematicamente durante o processo de lingotamento continuo.
Essas fraturas, como observado na sec¢do 5.1, ocorreram sem exceg¢ao nas
bordas superiores dos bragos do suporte de cobre, justamente a regido onde a

maxima tensao térmica é observada.
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Figura 54- Distribuicdo de temperatura em um corte no plano YZ proximo
das bordas dos bragos do suporte de cobre em aproximadamente 1,3 segundos
apos a solidificagao do lingote.

Figura 55- Distribuicdo de tensbes térmicas normais ao plano XZ préximo
das bordas dos bragos do suporte de cobre em aproximadamente 1,3 segundos,
apés a solidificagdo do lingote.
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6. Conclusodes

Pode-se concluir, neste trabalho, que a pintura da parede do
cristalizador com uma solugédo de Si3Ns diminuiu o atrito com a parede dos
lingotes de silicio, facilitando a remog¢&o sem que ocorresse a fragmentacgéao
destes. Seria interessante que experimentos futuros pudessem correlacionar o
coeficiente de atrito de lubrificantes com a facilidade de remogéo dos lingotes,
com o objetivo de obter os lubrificantes que produzem os melhores resultados
na extragao destes.

Apesar da pintura da parede do cristalizador ter facilitado a remogao dos
lingotes, ela n&o impediu a ocorréncia da fratura na base dos lingotes durante o
processo de lingotamento continuo. Sem excegao, todos os lingotes tiveram
uma fratura relativamente plana, facetada, de aspecto brilhoso e localizada nas
bordas superiores dos bragos do suporte de cobre. Isso significa que existe
uma concentracdo de tensao nos lingotes de silicio localizada nos cantos e nas
bordas superiores dos bragos do suporte de cobre, capaz de levar
sistematicamente a fratura fragil dos lingotes de silicio, apés a solidificacao.
Através da observacgédo das imagens obtidas no MEV da regido fraturada do
lingote EB46, conclui-se que a fratura é fragil e ocorre por clivagem
transgranular.

Através da observagao da macrografia do lingote da corrida EB48, pode-
se concluir que o calor é extraido pelo fundo e pelas laterais do lingote de
silicio durante o processo de lingotamento continuo. O calor extraido pelo
fundo produz, no centro do lingote, agulhas verticais. Ja o calor extraido pelas
laterais do lingote tende a produzir, agulhas na dire¢do horizontal, no entanto,
nas proximidades da parede do lingote observam-se agulhas inclinadas ao
invés de horizontais. Isso indica que perto da parede do lingote, as duas
direcOes de extragdo de calor devem-se consideradas. Portanto, apenas no
centro do lingote, onde o calor a extraido preferencialmente pelo fundo ocorre
solidificagdo direcional.

A analise das micrografias do lingote da corrida EB48 mostrou que
existe refino por solidificacdo direcional de impurezas metalicas. Isso foi
concluido com a observagao da regido central do lingote. Era esperado que se

nao houvesse refino por solidificagao direcional, uma quantidade razoavel de
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impurezas se localizasse no centro do lingote. No entanto, isso nio foi
observado, indicando a ocorréncia de refino por solidificagdo direcional de
impurezas metalicas.

A analise quimica dos fragmentos das corridas EB3 e EB44 indicou uma
significativa contaminagao por cobre, ocasionada provavelmente pelo contato
do suporte de cobre com o lingote. A andlise quimica também mostrou que
houve uma pequena remogéo de fosforo por evaporagao, insuficiente para
refinar o silicio de grau metallrgico para silicio grau solar. Isso se deve ao
baixo tempo em que o silicio fica exposto ao feixe durante o lingotamento
continuo. Portanto, para que ocorra uma significativa remogéao de fosforo por
evaporagao € necessario que haja a redugéo da velocidade de deslocamento
do suporte de cobre durante o lingotamento continuo. Para obter uma
velocidade ideal de deslocamento do suporte de cobre, experimentos futuros
devem ser realizados para correlacionar velocidade de deslocamento e grau de
refino dos lingotes de silicio. Além da contaminagdo por cobre e da pequena
evaporagao de fosforo durante o lingotamento continuo, na analise quimica dos
fragmentos das corridas EB43 e EB44 foi observada uma diminuigao do teor de
ferro, devido ao refino principalmente por solidificaco direcional.

Obteve-se na simulagdo da evolugao da temperatura na solidificacdo um
tempo de solidificagéo de 50 segundos. Este tempo estd muito préximo do
tempo solidificagdo calculado pela equagio 20. Portanto, pode-se concluir que
se a simulagéo nao for uma ferramenta disponivel, a equagéo 20 da se¢éo 3.3
pode obter tempos de solidificagdo muito proximos aos obtidos na simulacao.

A fratura observada apoés a solidificagdo de um iniciador de Si-GE sobre
o suporte de cobre, localizada na mesma regido da fratura do lingote de silicio
durante o lingotamento continuo, indicou que as tensdes térmicas originadas
pelos gradientes térmicos apés a solidificagdo do silicio sdo suficientes para
fraturar o material. Para compreender o que acontece, foi realizada uma
simulagao das tensées térmicas ap6s a solidificagéo de iniciadores de silicio. O
resultado desta simulagdo mostrou que a maior tensdo térmica observada foi
de aproximadamente 1,2 GPa e ocorre por volta de 1,3 segundos, apds a
solidificagcdo do lingote. Essa tensdo estad localizada préxima as bordas
superiores dos bragos do suporte de cobre. Considerando que as tensées

térmicas normais ao plano XZ da Figura 55 correspondem as tensdes
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principais no estado de tensao analisado e que o limite de resisténcia a fratura
de 1 GPa corresponde a maxima tensdo normal obtida em um ensaio de
tragédo, pode-se concluir, pelo critério de Rankine, que o material falhara sob
uma tensao de 1,2 GPa, nas proximidades das bordas superiores dos bracos
do suporte de cobre. Esse resultado obtido pela simulacdo das tensées
térmicas é confirmado pela analise da fratura dos lingotes devido ao fato das
fraturas ocorrem justamente na regido onde a maxima tensdo térmica foi
observada na simulagao.

As tensoes térmicas sdo causadas pelos gradientes térmicos, portanto,
deve-se tentar diminuir a ocorréncia destes. Uma proposta para tentar diminuir
a ocorréncia de gradientes térmicos € a utilizagdo de revestimentos isolantes
na parede do cristalizador e na parte interna do suporte de cobre. Outra
proposta seria a substituicdo do cobre do suporte por materiais menos
condutores e com ponto de fusdo mais elevado que o cobre. Para avaliar a
melhor solugdo seria interessante a realizagdo de novas simulagbes das
tensbes térmicas utilizando diferentes revestimentos ou diferentes materiais
para o suporte, evitando assim desperdicio de material e a perda de tempo

com testes desnecessarios.
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