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INTRODUCC ION 

En el transcurso de las 6ltimas décadas, la tecnolo • 

gía de los semiconductores y circuitos integrados ha experi -

mentado, un desarrollo sin precedentes por el desenvolvimien­

to de la electrónica en todos los ~mbitos del hacer humano, -

repercutiendo en los aspectos económicos-tecnol6gicos de un -

país; esta fase revolucionaria, parece estar continuando. 

En el presente r6gimen y en la pol1tica del candidato 

a la presidencia, Carlos Salinas de Gortari, marca de una ma­

nera especial el desarrollo tecnoI6gico y la modernizaci6n, -

de lo cual toma como áreas de al to nivel de desarrollo y pri~ 

ritarias la electr6nica y la biotecnología.(l) 

Otro aspecto es el enmarcado en la referencia (Z) do~ 

de la investigación en electr6nica, así como en otras áreas -

es prioridad industrial, mostrando el con~enio UNAM-Cámara de 

la industria ·e1ectr6nica para el fortalecimiento de la inves­

tigaci6n en el área. 

En México la tecnología electr6nica es incipiente de­

bido a que es cada vez m~s grande la brecha a superar, sin 

embargo, se han comenzado a realizar algunos pasos para lo 

grar dicho desarrollo tecnol6gico. L6pez Quiroz (3) en 1969· 

desarroll6 un trabajo sobre las posibilidades de producci6n y 



refinación de monocristales de silicio en M~xico, dando una -

visi6n del desarrollo obtenido en el instituto Politécnico N~ 

cional (I.P.N.-C.I.E.A.) en la obtenci6n de monocristales de­

silicio a partir de silicio utrapuro policristalino. Otro -­

trabajo más reciente; Pedroza et. al. (4) de la Universidad -

Aut6noma de Puebla (U.A.P) desarrollaron el proceso de sili -

cio monocristalino como material básico para la elaboraci6n -

de dispositivos semiconductores. Pocos son los trabajos des~ 

rrollados en M6xico al respecto; en algunas partes de nuestro 

país se trata de desarrollar la tecnología de los semiconduc­

tores; el silicio ultrapuro, es necesario para este desarra-­

llo, como materia prima y material b~sico. 

El desarrollo de la tecnología del silicio de 1960 a-

1980 se muestra en la figura (1), en la figura (Z) se muestra 

el desenvolvimiento entre 1940 y 1960 de la preparaci6n y pu­

rificación de los materiales, crecimiento del cristal y las -

técnicas de uso (S-6), en las referencias .(18-ZZ) da una vi -

si6n global de los métodos de purificaci6n. 

En el presente trabajo, se da una descripci6n de los­

diferentes procesos para la producci6n del silicio, análisis­

del silicio ultrapuro y los pasos ulteriores del silicio purl 

ficado, dando principal ~nfasis a los métodos químicos de pu­

rificaci6n, y de éstos, al método de reducci6n del triclorosl 

lana (SiHC13) con hidr6geno, por ser el más econ6micamente --



viable y el usado universalmente como proceso industrial de -

obtenci6n de silicio ultrapuro grado semiconductor, del cual­

~ p~ ~ cinética de depositación del SiHC1 3 sobre un -­

sustrato de Si ultrap!:!..!E_, con lo cual se analiza la dependen­

cia de la concentraci6n del clorosilano en la depositaci6n, -

la transferencia de masa, velocidad de flujo del gas etc. 
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G E N E R A L I D A D E S 

El germanio anteriormente usado como el material s~ 

miconductor por excelencia, fué reemplazado por el silicio­

por ser este último un elemento abundante en la lit6sfera,­

siempre en forma de 6xido (Si0 2) 6 como silicatos. En la fi 

gura (4) se muestra su abundancia en la lit6sfera, dicha a­

bundancia se explica por la estabilidad de su 6xido y su e­

nergía estandar de formaci6n, la cual es superada por pocos 

6xidos, por lo que la oxidaci6n de silicio a silica, es ex~ 

térmica: 

El silicio es el semiconductor mas ampliamente usa­

do a la fecha, principalmente por su energía de huecos de -

l.leV. El material llega ha ser intrínseco• a muy altas te~ 

peraturas (mayores de ZOOºC), lo que no ocurre con el germa 

nio, por lo que los circuitos de silicio tienen mayor vida­

util que la del germanio, operando a tcmpera~ura ambiente,­

por su gran energía de huecos re!:i-ult.'.lll bajas corrientes in- -

versas de la uni6n p-n (lo que no es el caso del germanio}, 

*Un cristal <le silicio puro (cada átomo es un átomo de sil! 

cío) se denomina semiconductor intrínseco, ya que los uni·­

cos portadores de corriente que existen son los pares elec­

tr6n-hueco, (para la mayor parte de las aplicaciones no hay 

suficiente número de ellos para producir una corriente util). 

(7). 
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esta propiedad es de importancia en los circuitos electr6ni-­

cos. La concentraci6n de portadores intrínsecos del silicio a 

temperatura ambiente es menor tle io10 cm~, correspondiente a­

una resistividad intrínseca a 300°K de 230. 000..n.cm, esto si¡¡_ 

nifica que la obtención del silicio debe ser lo mas pura pos! 

ble y que sus impurezas, tienen que estar reducidas al orden-

de partes por millón (p.p.m.) 6 partes por trillón (p.p.t.) ,-

lo cual es varias veces mas puro, que la pureza necesaria pa­

ra el germanio, (8-12). En la bibliografía, se revisan las -­

propiedades físicas, químicas y electr6nicas del silicio puro 

y ultrapuro (13-15). En la tabla (I) se dan algunas de las -­

propiedades del silicio ultrpuro y en la tabla (II) su abun-­

dancia natural de sus isótopos (16,17). 

En la figura (3) se puede apreciar el diagr'111ta de fl~ 

jo de la producción de los semiconductores, en el cual se en­

globan, grosso modo, el proceso, destacando la fabricaci6n -­

del material básico. 

én la obt~nci6n del silicio grado semiconductor, la -

sílica (Si0 2J es la fuente principal de materia prima dada su 

abundancia en la naturaleza. Al silicio metalúrgico (GM) se • 

le obtiene con una pureza del orden del 98\ por reducci6n de­

la silica en un horno eléctrico con un agente reductor como -

el carbón, carburo de silicio 6 de magnesio, el carb6n es el-

material reductor por excelencia en la industria por su bajo-



10 
Tabla I 

PROPIEDADES DEL SILICIO ULTRAPURO. 

Densidad a 25º e 

Atomos por cm3 (25ºC) 

Punto de fus i6n 

Punto de ebullici6n 

Presi6n de vapor en el 
pun t'1 de fusión 

Coeficiente de expansi6n 
térmica 

Calor Especifico 

Calor de fusi6n 

Calor de evaporaci6n al 

punto de ebullici6n 

PROPIEDADES ELECTRICAS 

Energía de huecos 

Resistividad (300K) 

Estructura cristalina 

Distancia Interat6mica 

2.38Z8 g/cm3 

n 
4.92 X lo--

1410°C 

2680°C 

l.l " io:· 3 atm. 

2.:s cm/ ,•e 

0.19 calfgºC 

12 100 cal/g •e 

99 100 cal/g 

L.106 eV 

2 ·~ ~ 10
3 

.. ohms-cm 

cúbica diamante 

(5.4307 Aº) 
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Tabla [l 

ABUNDANCIA DE LOS ISOTOPOS DEL SILICIO 

Isotopos del silicio Abundancia Vida media 

Si 25 o. 23 s 

2.1 s 

4.2 s 

9 2. 23 \ 

4.67 ' 

3.1 



precio y su rendimiento. 

El proceso toma lugar en un horno de arco, producien­

dose las siguientes reacciones generales. 

Si0z+3C------------sic + 2CO 

Así como las reacciones con Mg y Cac2 como agentes -­

reductores: 

3SiOz + zcac2 ----------3Si .-zcao + 4CO 

SiOz + 2Mg ------------~2Mg0 + Si 

Aunque estas dos Últimas resultan inoperantes por ra­

zones econ6micas, las etapas de obtenci6n del silicio metalú~ 

gico (GM) se pueden resumir en la figura (5). Las reacciones­

que toman lugar en el horno están basadas en observaciones -­

experimentales y en simuladores de proceso. 

En la parte superior 

exotérmica del tipo: 

e 

+ (2u-y- 2) 

Donde la variables "y" ener. 
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Etanas de la purificaci6n. 

A) Materiales puros. 

B) Introducci6n de los materia 
les en el arco eléctrico, ~ 
operaci6n de reducción. 

C) Solidificación unidireccional. 

Figura: 5 Diagrama con las etapas en la producci6n del silicio 

grado metalúrgico; (ZB). 
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gía, increment5ndose cuando decrece la temperatura de reac -­

ci6n; la variable 11 u 11 es una medida de la cantidad de silicio 

formado por la descomposici6n del Si0 1 (s}. Esto se debe a -

la baja temperatura en la superficie de la silica amontonada, 

por lo cual el carb6n suministrado no toma lugar en ninguna -

de las reacciones. Sin embargo, se puede impedir por razones 

cinéticas, la reacci6n de los condensados Si(l)' Si0 1 , C(s)" 

Los productos gaseosos, predominantemente CO y SiO -­

que no reaccionaron se escapan del horno, de donde las fases­

conúensadas descienden para reaccionar en las partes inferio­

res, en donde se suministran una parte de la energía. 

La reacci6n global se puede escribir como: 

Sio1 (s) + (x-v) SiC(s) +vC(s) ----- (Zx-v-1) Si(l) + (v-x) 

SiO (g) + x coC&l . . 

; ,-- . '---:,: ~ '." 

Donde la variable'":<'º esf5 J~ter'~ináda por la reac - -

ci6n entre la carga consumida~y'ia eÜe~}!.a-;uministrada, in -

crcmentándose cuando se incrementa la temperatur·a de reacci6n. 

La variable "v 11 representa la cantidad 'de carb6n que reaccio­

n6, la economía de un horno de silicio es independiente de la 

reali:aci6n de la Última reacci6n; un incremento en la varia-

ble 11 x 11 el cual i;orresponde a un aumen'to en la t~cratura de -­

equilibrio y un mayor consumo de energía por mol de silica, implicando para 
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esta la eficiencia del silicio metálico, un bajo contenido de­

SiO y el potencial térmico de los gases de desecho de las re­

giones bajas del horno. Esto tiene su efecto en la cantidad 

de SiO perdido cuando se desprenden los gases de desecho. 

El potencial térmico usado aqui, denota la energía, -

la cual puede ser emitida por los gases de enfriamiento 6 por 

reacci6n química durante su paso atrave: de la carga; la in -

fluencia relativa de x, sobre el metal recuperado es mas pro­

nunciada que su influencia sobre la energía requerida o cons_!! 

mida. Suponiendo que la presión parcial del Siü es constante-

en la zona de calentamiento del horno; un incremento sobre la 

variable "v 11 resulta en una dism1nuci6n en la calidad de SiC-

reaccionado y del Si producido. el fact.or 11 u 11 puede ser tam -

bien de importancia s1 el silicio met31ico formado en la par­

te superior del horno es inaccesible a la reacci6n en las re­

giones bajas ricas en esta. Las reacciones anteriores pueden­

combinarse, dando una reacción ~atal for.m~lada para el ho~no-

como: 

SiOz(s)+nC(s)---•zSi(l)+ (n-z-1) /2 SiC(s)+(3-n-z)/2 SiO(g)+ 

(n+z+l) /2CO(g) 

Definiendo a "Z" como. la cantidád de Silicio obtenido 

de donde z es'tÍI dada por la rel~ci6n: 
Z•3u (n~v) (Zx-v-1) (Znv~nu-n+ j) 

(Zvy-vu-v+~) 
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La variable ":" tiene que ser tan grande como sea po-

sible, así como 11 u•:, pero la producci6n de SiC (controlable) -

debe ser limitada. Valores al tos de "y" producen eficiencias -

impredecibles de la sílica, así como un consumo de energía 

const:ant.e que reditúa en mayo ros eficiencias; sin embargo, a· 

parecen problemas técnicos con la condensaci6n de los produc-

tos. Para los altos valores de "u", se obtiene una mejoría en 

las eficiencias de la sílica pero se incrementan las canti<la-

Jes de los productos condensados dando problemas mecánicos; -

"x" debe ser tan grande como sea posible, pero es tmposible-

su control, "v 11 debe ser tan baja como sea posible pero se l,i 

mita su control. el control del proceso depende de mantener -

en equilibrio la formaci6n del intermediario carburo de sili­

cio (SiC) y su descomposici6n a silicio (23-29). 

Johansson y Erickson (30) realizaron estudios del pr~ 

ceso en base a un modelo computarizado de simulador, el cual 

trata el horno de arco convencional y el trabajo a elevadas -

presiones. Sus resultados indicaron que el proceso a altas -­

pr~siones no puede competir con el proceso convencional. Wo-­

lang (31), ¡:ro:i~so lo utill::.ici6n de alquilcelulosa 6 metilcelulo­

sa y carb6n para la reducción del Si~p~ra obtener una mayor­

pureza del silicio metalúrgico. 



CAPITULO 

PROCESO DE REDUCCIO~ DEL TRICLOROSILANO CON HIDROGENO 

Este es uno de los procesos industrialmente más utili 

zados en la actualidad. Al triclorosilano se le descompone -

térmicamente para dar silicio ultrapuro. El tetracloruro de­

silicio (SiC1 4) es aparentemente estable a los 1200ºC,sin em­

bargo con hidr6geno se reduce y produce silicio con una efj -

ciencia razonable, de donde se prefiere al triclorosilano, - -

SiHC1 3 , por efectuarse a menores temperatura con las siguien­

tes reacciones globales: 

SiC14 + 2H2 ____.., 4HC1 + Si 

Produci~ndose ademls Si~C1 3 y SiClz con largas cade -

nas de pol1meros por una reacci6n del HCl ·con el Si obtenido. 

En la reacci6n de reducción del SiC1 4 lo m~s probable es que­

proceda de la siguiente manera: 

SiHC13 + HCl 

A bajas temperaturas se favorece la producci6n de si­

licio ar.iorfo,. en formas 'de partículas cafés, a mayor temper.!!. 
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tura (SOOºC) se produce polvo de la mayor parte del SiCl4• En 

la descomposici6n del SiHCl3 a 830°C el silicio comienza a t~ 

ner una apariencia tuberosa, alrededor de lOOOºC se deposita­

el silicio con diferentes aspectos cristalinos (Zl-101). El­

uso del SiHC1g se ve favorecido sobre el SiC1 4 por su mayor · 

velocidad de depositaci6n y su fácil remoción de los compues­

tos de i6s fo ro y boro. 

En general el proceso se desarrolla como se muestra -

en el diagrama de flujo de la figura (6), primordialmente co~ 

tituído por las etapas de: a) formación de los clorosilano por 

la rcacci6n del GMSi pulverizado con ácido clorhídrico (HCl) ;· 

b) purificación de los clorosilanos por destilación y procesos 

adicionales para la eliminación de impurezas; c) generaci6n -­

del silicio ultrapuro por reducci6n térmica de los clorosila -

nos con hidrógeno, teniendo tambi€n las subsecuentes etapas p~ 

ra hacer al proceso más viable econ6micamente; d) sistctna de -

separación de las clorosilano no reaccionados con hidrógeno y­

ácido clorhtdríco para su recírculaci6n y aprovechamiento; 

e) separaci6n ulterior de Hz y HCl como una consecuencia de la 

etapa "b" y la etapa nd" para su recirculaci6n y aprovechamie!!_ 

to, por lo que en general el proceso cor.Jta de e'tapas indus-

trialmente viables. Se desarrollarán por separada dándose ma­

yor énfasis a las etapas a, b 1 e, para obtener una mayor con -

ceptualizaci6n de las mismas, tomándose en considera~i6n la -­

teoría y algunos aspectos técnicos. 
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FORMACION DE LOS CLOROSILANOS, 

La purificaci6n de silicio está determinada por la 

reacci6n: 

2SiHC13 ____.. Si + SiC14 + 2HC1 

Hz + SiHC13 ----- Si + 3HC1 

El radio molar del SiC14 y HCl es aproximadamente 1:2-

típicamente para los efluentes en los reactores de filamento -

caliente (32). 

El ácido clorhídrico reacciona con el silicio grado m~ 

talGrgico (SiGM) para generar el triclorosilano, (el cual se -

purifica posteriormente); 

3HC1 T GMSi 

En la reacci6n anterior, el ácido clorhídrico anhidro­

es inyectado dentro de un lecho de partículas en un reactor de 

lecho fluidizado, la rcacci6n es altamente exotérmica, de aquí 

que se requiera un gran intercambio de calor para minimizar el 

sobrecalentamiento en el reactor que podría provocar la conve~ 

si6n del SiHC13 a silicio y degradar al reactor. 

La recirculaci6n de productos como el SiC1 4 es de con-
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sideración en los aspectos económicos de la producci6n del si 
licio. Un proceso usado normalmente es la hidrolizaci6n de • 

los productos con o2¡H2 para recuperar el HCl y como producto 

Si02 • 

La hidrogenaci6n del SiC14 en la presencia SiGM ocu • 

rre con las siguientes etapas: 

Etapa 

Etapa 3HC1 + Si 

Normalmente el SiC1 4 obtenido en la etapa de separa -

ci6n por destilaci6n en la purificaci6n del triclorosilano, -

as! como el obtenido en la reacci6n de depositaci6n del sili· 

cio ultrapuro, es recirculado mezclándose con una corriente -

de HCl y H2 que se hace fluir a través de u~ reactor vertical, 

en el cual se encuentra el silicio pulverizado y partículas -

<le catalizador (Cu). La temperatura de reacci6n, presión y -

tieDpo de residencia determinan la eficiencia de canvcrsi6n -

para la formación del SiHC1 3• En la tabla III se consignan -

algunos efectos de las variables en la producción del SiHC13• 

Se ha propuesto (33) una ecuaci6n relativamente sim • 

ple para una cinética de pseudoprimer orden para la reacci6n­

en estudio la cual involucra la conccntraci6n inicial del 

SiC1 4 para la conversión: 
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TABLA III 

PARAMETROS DE PROCESO SOBRE LA EFICIENCIA DE CONVERSION DEL---­

SiHCL3 

ARAMETROS EFICIENCIA DE 

DE PROCESO CONVERSION 

Incremento en incrementa 
temperatura 

Reducción en decrece 

la presi6n 

Ca tal izado con incrementa 
CuCl 

Incremento del 

radio H2/SiC1 4 incrementa 

Tamaño de Pª!. 
ticula 

efectos no me-_ 

dibles 

Incremento en incrementa 
tiempo de re-
sidencia 

dici6n de HCl 

Etapa 

Etapa 

SALIDA DEL RAPIDEZ DE ENERGIA DE 

SiHCL3 REACCION ACTJVACION 

incrementa incrementa efectoºno 
medible 

efectos e.o!!!_ incrementa efecto no 

pensatorios medible 

incrementa incrementa decrece 

efectos com efectos no ----------
penatorios medibles 

efectos no 
medibles- ~ 
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donde, x, es la concentraci6n del SiHC1 3 ; a, es la concentra­

ci6n inicial del SiC14 : 

En la tabla [IV) se muestran las constantes de veloci 

dad calculadas de las gráficas de las figuras (7), (8), (9),­

en las cuales se tienen representados los % de SiHC1 3 como -­

productos en funci6n del tiempo de residencia para varias te~ 

peraturas y diversas presiones. 

La constante reacci6n k es inversamente proporcional­

ª la presi6n en el reactor. Cuando la reacci6n se cfect6a -­

con una reducci6n en la presi6n de 35, 5.1 y Z-7 atms., las -

constantes de velocidad se incrementan de 0.007, 1.0 a 5.0 

(600°C, con CuCl como catalizauorl. 

La energía de activaci6n E, determinada en relaci6n -

con la ley ar1henius al graficar log K contra l/T: 

k 1 • e exp (-E/R'I:) 

Donde R es la constante de los gases (1.987 cal/molºC) 

y, C, una constante. 
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TABLA IV 

COMPARACION DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD Y LAS ENERGIAS DE ACTI­
VACION BAJO DIVERSAS CONDICIONES DE PROCESO. 

PARAMETROS DE REACC ION 

CuCl 5\, 600ºC 

CuCl 5\, 500°C 

CuCl 5\, 600ºC 
sin catalizador, 

CuCl-c5\, 600ºC 

Sin catalizador, 

600°C 

600°C 

CONSTANTES DE VELOCIDAD 

35 atmosferas / silicio GM 
0.07 .- 1 

0.007 .-1 

5.1 atmosferas / silicio GM 

l. o .-1 

0.26 s -1 

2. 7 atmosferas I silicio GM 

5.0 .-1 

1.6 .-1 

ENERGIAS DE 
ACTIVACION 
(KCal/mol) 

10-15 

13.2 

15-20 
2_5~30 



• 6oo0 c 

• 55oºc 
• 525ºc 

¡.o tiempolof0de resfdencia., s) 

Figura: 7,:< de SiHC13 a una relación H~/SiC14 de 2:1 a 2.7 atm., (33). 
Si MG con 5~ de CuCl como catalizadot • 

1/l S •O 11 

• 550ºc 
.. 600,!t. 
• 650°<. 
• 550; CuCJ. 
'60CT, CuCl 
• 650', CuCl 

...... 

tie::po de· re!lidencia (e) 

Figura: 9,:' de Sii!CJ.) a una rel3.ci6n H/S1Cl4 de 2:1 a 35 atm, C33). 

.... 
~ 

u 
:¡ 
"' 
1l'll '· ... 

tiempo de residencia ( s) 

CuCl 

CuCl 

Figura: 6 , :' 31CJ.3H a una relaci6n H2/51Cl 4de 2: 1 a 5.1 atm., (33). 
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Las fluctuaciones que se observan de la tabla IV en -

las energías de activaci6n se deben a las condiciones de ope­

raci6n, que ocurren cuando se incrementan las velocidades de-

flujo y en parte a la simplicidad del tratamiento como pseudo-· 

princr orden. A velocidades bajas de flujo (tiempos de reside.!! 

cía mayores de 10 segs), las partículas se encuentran en el -

lecho empacadas, a flujos intermedios (1 a 10 segs.) se en -­

cucntran como part1culas fluidizadas y a mayores flujos (tie~ 

pos de residencia menores de l seg) el lecho de encuentra en­

fluj o turbulento (34). Esto cambia dr~sticamente las candi -

cienes sobre el volumen libre, la distribuci6n del cataliza -

dor, la caida de presi6n y la interacci6n gas s6lido dentro -

del reactor. En la tabla Va, se muestra el efecto, sobre la­

fracci6n mol de SiHC1 3 en el efluente, con adición del HCl a­

la aÜmentaci6n. La tabla (V¡) muestra el efecto de la adi 

ci6n del catalizador, tiempo de residencia y presi6n con lo -

cual se deduce c¡uc con el catalizador se incrementa notable -

mente la velocidad de producci6n del SiHC1 3 • Por lo anterior 

se puede plantear que la reacci6n probablemente ocurra con 

las siguientes etapas: 

Etapa 

Etapa 3HC1 + Si 

k1 
_____.,.. HCl + SiHC13 

k, __..___ 

Aquí se supone que la etapa 1 es lenta y la etapa 2 r! 

pida, de_donde _ k2>:_k 1. y~. el :.paso~ que .controla 18 reacci6n es 



27 

TABLA va 

EFECTO SOBRE LA FRACCION MOL DEL SiHC1 3 EN EL EFLUENTE, CON LA 

ADICION DE H~L A LA ALIMENTACION (H2 /SiC1 4 ) 

HCl 

o 
6-7 

20-21 

33-34 

Z-3 

5-6 

11-12 

16-17 

zo_-21 _' 

32-33 

SiC1 3 en el producto 

No catalizado 

13.3 

13.4 

13.9 

14.0 

(CuCl) catalizado (5%) 

17.4 

17.4 

17;4 

17.4 

16.8 

'"16. 7 

16.4' 

tiempo de residencia 

1.1 

1.0 

0.8 

0.7 

1.1 

1.1 

1.1 

0.9 

0.85 

o.a -
0.7 
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VELOCIDADES DE PRODUCCION CALCULADAS. 

PRES ION TIEMPO DE RESI- CATALIZADOR \ SiHC1 3 
(atms) DENCIA PRODUCTO 

5.1 1.4 
__ .......... ____ 

15.3 

Z.7 0.25 ....................... 10. 4 

35 5.6 CuCl 25.0 

5.1 0.51 CuCl 18.5 

2.7 0.25 CuCl 13.5 

Condiciones experimentales: temperatura 600ºC; H2 
cio MG, con y sin catalizador. 

EN EL RAPIDEZ DE 
PRODUCCION 
DEL SiHC1 3-

(Kg/m3-h) 

785 

15. 24 

1695ª 

2578 

1730 

SiC1 4 2:1, sili-

a A 35 atm6sferas la velocidad de producci6n del SiHC13 esta limita­
da por la capacidad en el intercambio de calor. 
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la etapa l. 

Con catalizador, el Hidr6geno reaccionar~ a baja velo 

cidad con el SiC1 4 posiblemente en la forma: 

lento• 

Sin embargo, en presencia del catalizador, la etapa 

puede proceder a travGs de una baja energía de ruptura como -

se muestran en.las siguientes etapas: 

Etapa Hz + ZCuCl ZHCl + ZCu 

Etapa cu:::::~ 

Etapa 3 Cu + HCl + SiHCl:; 

Etapa 3HC1 + GMSi 

Donde k~'(k 1 , k2 , k3 por lo que la etapa cuatro es la 

etapa lenta y la que controla la velocidad de reacci6n; de 

aquí se postula que la etapa l se ve modificada por la adi 

ci6n de Cu (CuCl), la cual está asociada a bajas energías de­

activaci6n con el catalizador de CuCl en la reacci6n. 

Una explicaci6n a la velocidad de reacci6n retardada­

del HCl con el GMSi y consecuentemente la dependencia inversa­

de la velocidad de reacci6n con la presi6n sería: 
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a) El SiCl~forma un enlace dipulo-dipolo inducido 

(Si -- SiCl) en la superficie de partículas del GMSi como se­

muestra en la figura (10). 

b) A G1 andes presiones la densidad de esos grupos se CE 

cuentra r.:ejorada (más r"oléculas de SiCl por unidad de área), 

c) El HCl debe tener una difusi6n a través de esos 

grupos a grandes presiones retardando la velocidad de reac 

ci6n del HCl con el SiG.M. (etapa Z) por lo que es de espera! 

se que la rapidez de reacci6n a altas presiones se vea reduc! 

da. 

En los trabajos dedicados a esta reacci6n directa del 

H~l con el SiG.M.,en la etapa Z, se ha encontrado que para -­

que existan grandes eficiencias de conversi6n, la temperatura 

debe estar al-rededor de los 350°C por lo que si la temperat~ 

ra es mayor de 350°C el HCl podría reaccionar también con el-

SiHC1 3 para dar el SiC1 4 (35). 

HCl + SiHC1 3 

Incrementándose la concentraci6n del SiC14 a expensas 

del SiHC1 3 y si la temperatura es inferior a 300ºC el HCl no­

reacciona con el silicio con una eficiencia de producci6n ad! 

cuada. 
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~@ 
JC\9 

11@¡91~ 110 
Cl-Sl-CI Cl-Sl-CI Cl-Sl-CI 

1 1 1 
ere c1e c1e 
!@ !0 !e 

Sl---Sl---SI ---51---Sl---SI 

\/ \/ \/ \/ \s/ 

Figura: 10 Esquema de si tics activos, para el 

SiCl~, en la producción del SiHCl 3 ,(JJ). 
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El disefio de un reactor para este tipo de reacci6n d= 

be tomar en cuenta al tiempo de residencia para la reacci6n -

completa del HCl con el SiG.M. a presiones bajas (36-38). 

Nienderkorn y Wohl (39), en base a un modelo termodin,mico 

por computadora estudiaron la producci6n del SiHC1 3 6 clorosi 

lanos SiHnC14_n• El producto líquido obtenido durante esta -

síntesis contiene primordialmente SiHC1 3 y SiC1 4 , esto se de­

be a los bajos puntos de ebullici6n de los demás compuestos -

que son eliminados por destilaci6n y su baja formaci6n es de­

bida a efectos cin6ticos. En la tabla (Vl) se muestra el re­

sultado de este análisis con el por ciento de SiHC1 3 (\SiHC13) 

contra la relaci6n de presiones parciales (P tt2/PHC1) a va 

rias temperaturas, al \ de SiHC1 3 generado se define como: 

Seg6n es te análisis, el contenido de SiHC13 se incre -

menta en la mezcla de productos isotcirmic~mente con un incrc -

mento en la presi6n inicial de hidr6geno; también se denota -­

que el \ de SiHC1 3 cambia a valores mayores para una relaci6n­

de PH
4

/PHCl con un incremento en la temperatura, pasando a tr~ 

v6s de un m5ximo para una relaci6n de O a 11 una temperatura de 

700 K a 600 K. A una misma temperatura la prcsi6n parcial del 

SiHC13 crece directamente proporcional a An é inversamente 

proporcional a PHz/PHCl defini6ndose a An como: 
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TABLA VI 

CONTENIDO DEL SiHC13 ('mol) COMO UNA FUNCION DE TEMPERATURA, An' Y 

LA RELACION DB LAS PRESIONES PH
2

/ PHCl. 

TEMPERATURA K 

An PH2/Pfl'.:l 400 500 600 700 800 900 1000 1100 

AS 
0.06122 7. 7 100 100 100 100 100 93.l 91. 2 8 7. 8 

A6 
0.07216 6.4 100 100 100 100 100 93.6 89.4 8 7. o 

A7 
0.08333 s.s 100 100 100 100 95.7 91.9 88.5 85.6 

As 
0.1579 2.7 100 9 5. 2 94.9 93.0 90. 2 86.4 83.0 80.3 

A9 
o. 2222 l.8 94.6 91. 2 90.4 89.4 as. 6 83.l 79.9 77.3 

AlCI 
0.3333 l. o 86.2 82.0 83.l 83.6 81.8 78 .9. 75.9 73.4 -

A¡¡ 
0.5000 o.s 77 .3 

Al2 
0.6667 0.25 72.3 

A¡3 
0.7500 0.17 70.4 

A¡4 
0.8519 0.086 68.4 

A¡5 
l.0000 o.o 65.9 

An• Pm;1 
PHCl "" 2. PH2 



A • n 

34 

Desde el punto de vista termodinámico paTecería me -

jor conseguir la sintesis del SiHC1 3 usando HCl sin H2 , y a -

700ºK, esto ciertamente podría ser cierto si no se ocupase e~ 

talizador ni se usara para la sintesis del SiP.Cl 3 el SiC1 4 
recirculado. Aunque su modelo no es aplicable totalmente en­

sentido práctico, predice de una manera somera el comporta- -

mie~to de la sintesis del SiHC13 del SiC14 reciclado, 

TECNOLOGIA DE LA PRODUCCION DEL SiHC1 3• 

Industrialmente el proceso se desarrolla como en el -

esquema de la figura (11), Sihara (41) utiliz6 por primera -

vez como catalizador de cobre. Simmons y Fillwell (40), pro-

dujcron silicio en forma experimental, analizando y determi -

nando algunas de las propiedades del SiHC13 • 

En el diagrama (lla) se puede apreciar al reactor de­

lecho fluidizado con silicio pulverizado de un tamano medio • 

de particula de 0.35 mm (42), conteniendo un 5\ de cobre como 

catalizador que reacciona con una corriente de H2 , HCl, Sic1 4 
este proviene de la torre de destilaci6n para la purificaci6n 

del. SiHCl 3 y del reactor de depositaci6n de silicio. La tem­

peratura del reactor se encuentra entre 300-350°C (43-45). 
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De la reacci6n de obtenci6n del SiHc13 se producen -­

además otros clorosilanos, polisilanos etc., con H2 y HCl no­

reaccionado, así como part~culas de polvo fino de silicio con 

un contenido de Z.S \ de SiOz• Al203 y otros oxidas metálicos 

(42) que son arrastrados con la corriente de productos. Esta 

corriente se filtra a la salida del reactor para evitar que -

las part~culas viajen con la corriente gaseosa. Una vez sepa­

radas las partículas de silicio metálico, se condensan los &! 

ses de la corriente del producto a través de un intercambia -

dor de calor (condensador), que opera con una corriente de Nz 

Et-OH 6 COZ liquido, a una temperatura de-SUºC (41,42,47) a -

-70ºC para condensar los clorosilanos y de esta forma separar-

el HCl y Hz de la corriente de productos; al HCl e Hz se en -

vian para la etapa de reconversi6n para su recirculaci6n. 

PURIFICACION DE LOS CLOROSILANOS (SiHC13) 

En el diagrama de la figura (llb) se puede apreciar -

esta etapa en la que la corriente de clorísilanos pasa a tra­

vés de destilaciones continuas o intermitentes (SO), en la --

primera de las cuales se separan los compuestos con un punto­

de ebullici6n menor al del SiHC1 3 para pasar inmediatamente a 

la segunda torre para la separaci6n de los componentes con un 

punto de ebull ici6n superior al del SiliC1 3 Uno de los produ!: 

tos separados el SiC1 4 se recircula para la producci6n del -­

SiHC13. En la referencia anterior se da un desarrollo para -

el cálculo de las torres de destilaci6n continuas e intermi -
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tentes, con un ejemplo de cálculo usando a los clorosilanos. 

Los datos de presi6n de vapor de tres de los compo 

nentes, hasta el punto de ebullici6n a presi6n atmosférica 

(SO), se expresan mediante la ecuaci6n: 

log Pmm ~ -(0.05332 a/t) + b 

donde las constantes a y b se dan en la tabla (VII). 

Una vez obtenida una pureza del SiHC13 superior al 99\ 

se purifica para la eliminaci6n de las impurezas remanentes de 

ars6nico (As), f6sforo (P) Boro (B) etc. que se encuentran en-

forma de cloruros. 

Existen diferentes métodos para este fin; algunos aut~ 

res separan las impurezas clectroforéticamentc (51,52), hacie~ 

do pasar la corriente del SiHC1 3 a través de unos electrodos -

con un gradiente de potencial. 

Las t6cnicas con mejores resultados, son pasando la e~ 

rriente de SiHC1 3 a través de un lecho fijo o columna de adsoI 

ci6n, usando como adsorbente silicatos o hidr6xidos (53,54) 6 

por medio de agentes acomplejantes específicos como es el sil~ 

xano (Hexametil ciclo trisiloxano) el cual forma con los clor~ 

ros de boro y otras impurezas complejos estables, reduciéndose 

las impurezas a p.p.b. (55,56). 



39 

TABLA VII 

DATOS DE PRESION DE VAPOR DE LOS CLOROSILANOS. 

Componente Símbolo a b p.e, 
(pres. atm) 

SiClH3 ········· A 21 400 _7 ,483 - 30 
---- -

SiClzHz········· B ;7_,613_ 

SiC13H ......... e za-ooci,;c c7 063 - 34 

SiC1 4 ......... D 30'ÍOO, 7,644 - 57 
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Otro método aplicable, pero que ha caido en desuso es 

tratar a los clorosilanos con un compuesto teniendo un par de 

electrones libres como es el CNCl, et-CN, CN-NH3 , PHN02 , etc. 

(57;,pero tiene el inconveniente de usar reactivos de alta pu­

reza que no son renovables, as1 como algunas complicaciones -

t~cnicas, como es su toxicidad. 

Conn{S8), propuso la utilizaci6n, de la adici6n de -

succinonitrilo, para la purificaci6n del SiHC1 3 • Uno de los 

métodos mis confiables puede ser pasar los clorosilanos a tra 

vés de un material adsorbente, formado por la pir6lisis par -­

cial del poliacrilonitrilo (I) o por el polimetaacrilonitrilo 

(II), la pir6lisis de I, Il causa la formaci6n cíclica de los 

polímeros lineales para dar el polímero Ill 
R 

[XXX' J 
..... lll 

Donde R es respectivamente un hidr6geno o metilo, con 

tal procedimiento, dl material se torna blanco, pasando por -

amarillo, rojo, púrpura y negruzco por 13 acci6n de los cent~ 

minantes como es el B, Al, P, etc. de la corriente del SiHC13 
en forma de vapor. Después que el material absorbente es su~s 

tancialmente contaminado por la impureza, puede ser regenera­

do. La regeneraci6n del material adsorbente contaminado se -
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realiza por calentamiento en una atm6sfera inerte, aproximad,! 

mente a 75ºC por una hora para la eliminaci6n de las impure -

zas. (97) 

La purificaci6n del SiHC1 3 para la industria de los -

semiconductores ocurre v1a una combinaci6n repetida de etapas 

de destilaci6n y operaciones químicas de acomplejamiento, así 

como por medio de substancias absorbentes. A continuaci6n -­

trataremos uno de los métodos más recientes que reduce el nÚ· 

mero de etapas de purificaci6n, ofreciendo niveles m6s altos· 

de purifícaci6n. 

A una temperatura cercana de lSOºC los niveles de tr~ 

zas de oxígeno reaccionan con los enlaces Si--·OH los cuales­

al combinarse con las impurezas las acomplejan. La purifica· 

ci6n ocurre con una su.bsecuente destilaci6n, la cual separa -

al SiHC1 3 de las impurezas acomplejadas que son más volatiles 

(BC13 , PC1 3 , etc). 

Los estudios de Ingle y Darnell (33), han demostrado­

que para que ocurra esto, se adicionan 0.25% (mol/mol) de oxf 

geno a la mezcla de la corriente de clorosilanos reduciendo -

las impurezas de Boro y F6sforo a o.os p.p.b. La purificaci6n 

oxidativa del SiHC13 puede describirse con las siguientes eta 

pas: 



Etapa l a 

Etapa l b 

Etapa Z 

SiHCl3 + Oz 

SiHCl3 + O 

BCl3+HOSiCl3 

Compitiendo con la reacci6n: 
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l70ºC HOSiC13 + O 

HOSiC13 

La etapa inicial de este proceso se desarrolla con la 

forrnaci6n del intermediario HOSiC13 • La justificaci6n para -

este tipo de especies es la determinaci6n del c13 Si-0-SiCl 2H 

durante los estudios de oxidaci6n a bajas temperaturas. La -

fuerza que dirige la reacci6n es la íormaci6n favorable de -

los enlaces Si--0 y H--C~ termodinámicamente estables. 

La purificaci6n de la mezcla de clorosilanos (SiHCl3-

y SiCl 4) y no s6lo de SiHCl 3 tiene como ventajas: 

a) Que el proceso de purificaci6n por oxidaci6n incre­

menta los puntos de cbullici6n de muchas de las impurezas no -

deseadas, por lo que la separaci6n del SiCl4 del SiHC1 3 facil! 

ta la separaci6n de impurezas. 

b) Que el SiCl4 reduce la cantidad de SiHCl3 consumido 

por la reacci6n de competici6n ya que en vez de que una mol6c~ 

la de SiHC13 reaccione, una de SiCl 4 reacciona do la siguiente manora: 

Cl3 - Si -O- Si - Cl3 HCl 
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c) El SiC14 también sufre el mismo grado de purific! 

ci6n por lo que puede reciclarse al reactor de producci6n del 

Las ventajas de este método san,que se puede llevar a 

cabo a temperatura ambiente y si se realiza a ZSOºC,no deja -

residuos s6lidos. Como se observa en la figura (12) la rapi­

dez de acomplejamiento del BC1 3 es proporcional al n6mero de­

moles de oxígeno por minuto agr~gados. En la figura (13) se­

mucstra el efecto de la temperatura de rcacci6n sobre la can-

tidad de BC1 3 acomplejado, disminuyendo si la temperatura au­

menta. En las figuras (14) (15). Se muestra el efecto de la 

adici6n de oxígeno para la eliminaci6n de f6sforo y Boro en -

el transcurso de la purificaci6n del SiHC1 3• 

SISTEMA DE SEPARACION DE CLOROSILANO CON HIDROGENO Y ACIDO 

CLORHIDRICO. 

Una ve~ desarrollada la reducci6n t6rmica de SiHC1 3 -

con hidr6gcno en estado gaseoso, los reactivos que no rcac -­

cionaron se envian a la unidad de reciclaje para aumentar la­

eficiencia del proceso. El proceso de ~eparaci6n se lleva 

acabo enfriado ~ . .:.' mezcla en un intercarnbiador de e alar por m:_ 

dio de una corriente de metanol e hielo seco (59) , para que -

esta forma se con1lensen los clorosilanos separándose del H2 y 

HCl gaseoso, recicl&ndose el clorosilano a la etapa de purif! 
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Con velocidades de flujo; Oxígeno 1.23 x l0°4mol/ 

min.,BC1 3 3.0 x 10" 4mol/min. 
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~!oles de o2 adicionados por min. 

Velocidad de acomplejamiento del Bc13 vía oxidat! 

durante la purificación del· SiHClJ, ·c6bj. 

Temperatura de reacci6n 200ºC, pendien~e ·<le la recta 

0.38 moles de BC1 3/mol de oxtgeno. 
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caci6n o producci6n del SiHC1 3 , pasando a través de un filtro 

de retenci6n,evitando que parte del silicio arrastrando por -

la corriente circule con la corriente de clorosilanos antes -

de la condensaci6n. 

Tatarinov et, al (61), produjeron un método para la -

regeneraci6n de los clorosilanos no reaccionados e hidr6geno, 

con lo cual se simplifica el proceso reduciendo contaminacio­

nes, incrementando el grado de condensaci6n de los clorosila -

nos. 

SISTEMA DE SEPARACION HIDROGENO, ACIDO CLORHIDRICO. 

Esta etapa es continua a la anterior. Algunos auto -

res no dan separaci6n entre ambas, en el proceso normalmente­

usado, se desarrollan separadamente. En esta etapa, la ca 

rrientc de entrada contiene esencialmente H2 y HCl en fase S! 

seosa del reactor de producci6n del SiHC1 3 y del reactor de -

depositaci6n del silicio ultrapuro, una vez separados los clo 

rosilanos reraanentes. 

La corriente de Hz y HCl se enf..:ía por medio de una .. 

corriente de o2 ,N2 6 Ar líquid~ bajando la temperatura de la­

corriente por debajo del punto de congelaci6n del HCl, (62, -

63). el Hidr6geno purificado se recicla directamente al rea~ 

tor de depositaci6n de silicio, la masa del HCl es calentada-
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hasta temperatura ambiente para su evaporaci6n, reciclando al 

HCl, al reactor de producci6n de los clorosilanos, para que de -

esta forma se establezca un proceso cerrado de recuperaci6n,­

(98). 

ANALISIS DE LOS CLOROSILANOS. 

El triclorosilano utilizado en la obtenci6n del sili­

cio debe poseer una gran pureza, particularmente debe estar -

lib1·e de cloruros voltítiles, y de elementos dopantes, como -­

son de Boro, F6sforo, y ars~nico entre otros. 

Debe tambi6n estar libre de derivados orgánicos, en -

la bibliografía, (lóS) se discuten m&s ampliamente algunos de 

los métodos usados en la determinaci6n de la pureza de los 

clorosilanos. El método universalmente usado industrialmente 

es la cromatografía de gases. 

SILICIO ULTRAPURO POR REDUCCION TERMICA DE CLOROSILANOS; PRO­

PUESTA DE MECANISMO. 

La reducci6n térmica de los clorosilanos, estudiada -

experimentalmente por diversos autores, sin embargo el meca -

nismo de la depositaci6n no se ha planteado, por lo que se su 

giere el mecanismo en base a los datos experimentales. 
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El triclorosilano se descompone térmicamente con hidr~ 

geno como: 

Si + 3HC1 

y la reducci6n térmica del SiC1 4 por la expresi6n. 

pas: 

Si + 4HC1 

Desarrollándose globalmente de" la siguiente manera: 

SiHC13 + HCl 

Si + 3HC1 

Sirtl y Reuschel (32), propusieron las siguientes et! 

SiHClj 

SiClz+Hz 

SiCl4+H2 

SiC1 4 + HCl 

Si + 2HC1 

SiClz + ZHCl 

Si + ZHCl 

Demostrando que el SiC1 2 es una especie intermedia 

para la formaci6n del silicio de alta pureza. 

De las expresiones de las reacciones anteriores exis­

te una controversia en relaci6n a si los clorosilanos se des-

componen en la superficie del sustrato 6 muy cerca de ella --



49 

con una reacci6n en fase gaseosa. La descomposici6n del 

SiHCl3 con hidr6geno tiene ventajas sobre la reducci6n del -­

SiCl4 por razones cinéticas, termodinámicas y econ6micas, sin 

embargo existen paten~es utilizando mezclas de clorosilanos. 

Como se demostrar:í, la reacci6n se lleva a cabo en ... -

primera instancia en fase gaseosa con la formaci6n de la esp~ 

cie SiClz para despu6s ser adsorbida por el sustrato teniendo 

como intermediaria a la especie SiCl* de la reacción, reac 

cionando el SiCl* con una molécula de hidr6geno de la fase g~ 

se osa. 

De los datos experimentales se postula el siguiente -

mecanismo: a) transferencia de masa de la fase gaseosa del 

SiHC13 hacia la superficie del sustrato. 

b) descomposici6n térmica del SiHCl3 en fase gaseosa­

en las proximidades del sustrato. 

c) adsorci6n sobre el sustrato de especie SiC1 2 con -

la aparici6n de la especie SiCl* (quemioadsorci6n) intermedi~ 

ria. 

d) trasferencia de masa~ de una molécula de H2 hacia -

la superficie del sustrato. 

e) reacci6n de la molécula de H2 con la especie adso~ 
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bida SiC1• en el sustrato. 

f) adici6n de más átomos de silicio al sustrato. La­

etapa que controla es la (b) 6 (1) por las bajas concentraci~ 

nes del clorosilano utilizado y por la velocidad de descompo­

sici6n térmica del SiHC13 , la transferencia de masa se ve in­

fluida o controlada por la velocidad de flujo del gas y la su 

perficie controla las etapas b,c,e,g .. 

Etapa 

Etapa 

Etapa 

etapa 

Etapa 

Teniendo como etapas genéricas: 

SiH(;l 3 

SiClz + Si 

ZSiCl' + Hz 

SiClz + HCl 

--- SiClz + HCl. 
___ k_, __ 2sic1• 

k3 
Si + ZHCl 

k4 
SiHC1 3 

SiClz + ZHCl 
ks 

SiC1
4 

+ Hz 

de lo cual se desprenden las siguientes expresiones de veloci 

dad. 

-d(SiClz) 
dt 

• kz (SiClz) + k~ cs}.~lz) (HCl)"o- k¡ (SiHCl3) 

- k~ csici-) 2 
+ k5 csic~~zl(ttcli 

• •• 1 

••• 2 
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suponiendo estado estacionario: 

-d(SiC1 7 ) 

~•O; 
d (SiCl •) 

dt • o 

y de la ecuaci6n 3 se despeja (SiCl*) 

Ki (SiCl*) = [1(_:-, 
(SiCl ,) 

...,..,.,....,.._,..-.,..,.... ¡ 1/2 
LAzJ + K'2 

••• 3 

••• 4 

Introduciendo 4 en 2, usando el concepto de estado estaciona-

rio: 

kz(SiClz) + k4(SiClz) (HCl) + k5(SiC12) (HC1} 2 - kl (SiHCl3) 

- K2 K:2 (SiClzl 

k3 lHz) + k'z 

despejando para (SiC12) 

= o 

(SiClz) • 
K (SiHC1 3) 

1 

introduciendo 5 en 1 

k? ~.., 

k; rfi;5 • k'2 •••. 5 

kz + k4(HC1) + ks (HCl) - k; Kz 
-k3(Hz) + ~z 
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Rbarreglando para sacar factor cooW.n: 

z kz z 
kz + ks (HCl) + k4 (HCl)- -=---=---

k3 (Hz) + k; 

Eliminando términos: k
5 

(HC1) 2 

) 
k'z kz 

kl (SiHCl3J (kz - k3 (Hz) + ki 

Multiplicando y dividiendo por (Hz) 

dt 

Eliminando términos: 

k~ k 2 

k 3 (Hz) + k; 

k' 
2 

k z 

k' 
(Hz) - k + \•?/ tll,) 

3 - -

••• 6 
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Al hidr6geno se le consideraba como gas de arrastre -

y reactivo, normalmente se le ocupa a grandes cantidades par­

lo que si la concentraci6n de (H 2) es elevada y k~ es pequeña 

cor.parada con k3, coro es de esperarse para que se lleve a cabo -

la dcpositaci6n 

k~ <.< k3 y (Hz) es grande 

el térnino k' 
lim 2 • u 

CH 2)-aa k3 + k~/ (Hz) 

obteniGndose de la ecuaci6n 6 
kS 

'°! (SiHCl3 ) [l + KZ (HC1) 2
] 

l + ~ (HCl) + M (HC1)2 ••• 7 

A altas concentraciones de CHz) la reacci6n se vuelve 

independiente de esta y como la velocidad de descomposici6n -

del (SiHC1
3
¡ es igual a la velocidad de depositaci6n del sil! 

cio, al suponer que todo el SiHC1 3 reaccionado se deposita. 

La velocidad de depositaci6n del silicio queda expre-

sada como 
1'5 

dSi • kl (SiHC13) (1 + U 
(lt" l + k4 (HCl) + kS 

u K! 

(HC1) 2) 

(HCl) Z ••• 8 
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De la ecuaci6n 3 se desprende que la velocidad de de­

positaci6n de silicio es proporcional a la concentraci6n del­

SiHC13 e inversamente proporcional a la concentraci6n del - -

HCl, por lo que es de esperarse que la reacci6n se vea afecta 

da por el tiempo de residencia, velocidades de flujo, temper~ 

tura, concentraci6n de: SiHC1 3 etc. que se discutirán más ad! 

lante. 

El anterior mccanÍsmo de reacci6n tambi~n es aplica -

ble a la descomposición del SiC14 , teniendo para esto las si­

guientes etapas: 

Etapa SiC14 + Hz SiClz + ZHCl 

Etapa SiC1
2 

+ Si ZSiCl* 

Etapa ZSiCl*+Hz Si + ZHCl 

Etapa SiClz + HCl SiHC1 3 

tltapa SiClz +ZHCl - SiClz Hz 

Obteni~ndose la siguiente expresión para la velocidad 

de depositaci6n: 

k4 
dSi s -d(SiC14) 
~ dt 

k 1 (SiC14) [1 + U (HCl)] 

l ... k4 z TI (HCl) ... H (HCl) ••• 9 

Comparando las ecuaciones y 9 se puede advertir que 

la velocidad de depositaci6n usando SiC14 se ve más afectada­

por el HCl presente. 
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DEPENDENCIA DE LA CONCENTRACION DEL CLOROSILANO CON LA RAPIDEZ 

DE DEPOSITACION. 

En la figura (17) se muestran los datos experimenta -

les para la velocidad de depositaci6n del silicio en funci6n­

de la concentraci6n del clorosilano por varios autores, de la· 

gr5fica se puede observar un aumento lineal en la velocidad -

de depositaci6n por abajo de 0.04 en fracci6n mol, teniendo -

un máximo entre 0.04 y 0.08 para después disminuir. 

Si se encuentra en la regi6n comprendida donde la co~ 

centraci6n del SiHC1 3 es menor a 0.04, la concentraci6n del -

SiHC13 es mayor que la concentraci6n del HCl: 

y la producci6n de la especie SiCl* es mucho mayor que la rea~ 

ci6n de la especie SiC1 2 con el HCl por las expresiones 

SiClz + Si k2 ZSiCl* 

SiClz + HCl k4 S iHC1 3 

SiC1 2 + 2HC1 k3 SiC1 2 
+ Hz 

de donde: 

obteniendo de la ecuaci6n 8 y. 9 para la velocidad de deposit.!!_ 

ci6n de silicio como primer orden: 
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0.04 o.os 0.12 0.16 0.20 0.24 0.28 O.JZ 

FRACCION MOL DE CLOROSILANO (X) 

Figura: 17 Comparación de datos experimentales, para la velocidad de 
crecl.miento con la rracción mal de cloro91lano:-',8ylancier,152JH 
(67); ... , Thuer'!!r, 15t.J K, (66' ¡ &i ,Steinmaier 1 1423 K, (68) ;··, 
Sedgwich, 1550 K, (64). 
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En dado caso que se encontrase con un aumento en la -

concentraci6n del clorosilano existiria un aumento del HCl -­

por la ecuación de reacci6n: 

SiC12 + HCl 

SiClz + ZHCl 

Al aumentar la concentraci6n del HCl, existirá una --

competencia de las reacciones: 

SiClz + HCl -siHC13 

SiC1 2 + HCl -SiC14 + H2 

de donde: k4> ks y (HC1) 2 {< (HCl) 

obteniéndose 

dSi 
at 

de la ecuaci6n 

kl (SiHC13) 
1 + k4 (HCl) 

TI 
••• 10. 

Existiendo una disminuci6n de la velocidad de reac --

ci6n, al seguir aumentando la concentraci6n del clorosilano -

se llega a las ecuaciones 8 y 9. 

Sedgwich (64), desarro116 un modelo en base a un cuasi 
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equilibrio para la reduc:c:i6n del SiC1 4 ' con hidr6geno en don­

de involucra un factor dependiente de las características del 

reactor, donde la velocidad de depositaci6n se expresa como: 

D • J • y 

Donde, D, es la velocidad de depositaci6n en g/min; J 

es el flujo de silicio en g/min para un reactor tubular; Y, -

es la eficiencia del reactor, el flujo, J, est~ definido por: 

J • n. m. F. X 

Donde, n, es la densidad del gas de entrada en moles/ 

l¡m, es el peso molecular del silicio en g/mol; F, es la vel~ 

cidad de flujo en l/min; X, es la fracci6n molar del clorosi­

lano a la entrada. 

TRANSFERENCIA DE MASA; VELOCIDAD DE FLUJO DEL GAS. 

En la figura (18) se muestra la distr1buci6n del clo­

rosilano en el gas y en la película de crecimiento, el flujo­

de clorosilanos consumidos en la reacci6n de depositaci6n (el 

flujo se define como el n~mero de átomos o moléculas que atr! 

viesan una unidad de área en una unidad de tiempo). 

Se puede aproximar el flujo, F, por la f6rmula lineal; 

F1 • hg (Cg-Cs) 
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~----C:io. s. 

Figura: lB ~odelo para el proceso de cresimiento del 3ilicio 
la direccidn del flujo es n·ormal al ple.no, donde 
F denota al flujo, e a la concentrP.ci6n • 
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Donde Cg y Cs son las concentraciones de clorosilano­

(mol~culas por cm3), en el gas y en la fase gaseosa de transf! 

rencia de masa. El flujo consumido por la reacci6n (F2), que 

toma lugar en la superficie de crecimiento, esta dado por: 

F
2 

= Ks • Cs 

Donde, Ks, es la constante de velocidad de la reac 

ci6n química sobre la superficie, esta aproximaci6n lineal es 

análoga a la ley de ohm, que para el caso de transferencia de 

masa, la fuerza directría es la diferencia de concentraciones 

tom~ndose a la reacci6n como primer orden (concentraciones ba 

jas de clorosilano). 

En el estado estacionario F1 ~ F2 • F, bajo estas ca~ 

diciones se puede resolver las ecuaciones anteriores para ob­

tener la concentraci6n del clorosilano en la interfase: 

La f6rmula anterior muestra que la concentraci6n en -

la superficie, puede llegar a ser nula,· si hg es mucho mayor­

que ks· Esta condici6n es referida como el control de la 

transferencia de masa, de otro modo si hg es mucho mayor que­

k:; , la cancentraci6n en la superficie se aproxima a la cono:rit.ra- -

ci6n del ¡¡as y la superficie controla la reacci6n. 

Se puede aproximar la velocidad de crecimiento por: 
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Donde N1 es el númeTo de átomos de silicio incorpora­

do en una unidad de volumen de la película. Este valor paTa-

el silicio es de 5.0 10ZZcm-3 (65). Si Cg ~YCt donde et es 

el número total de moléculas del gas, Y, es la fTacci6n molaT 

de las especies reaccionantes1 por lo que la expresi6n de la -

velocidad de reacci6n se expTesarfa: 

dSi ~ [~hg__ 
at Ks+ñg ~]y 1 

La velocidad de depositaci6n es proporcional a la fra~ 

ci6n molar del cloTosilano, y es también determinada por ki y 

hg. En los casos límites se puede encontTar que: 

Si la superficie controla la reacci6n: 

dSi 
-¡rr 

Si la transferencia de masa controla-cla_reacci6n: 

dSi • [_f:_L_hg__] y 
--¡¡¡- ----w¡-

Este modelo se encuentra-,simplifÍ.-~ando ya que no se -

considera el flujo de los product~s ~e Teacci6n. Se conside-
,~ • r 

ra además una reacci6n de primer-':orden válida solamente para-
: ' ' : . ~. . - ' ' 

valores bajos de la fracci6n -molar del -clorosilano. El gra -
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diente de el\erg!a presente entre la pared fría del reactor ca_!!! 

bia las .. propiedades del gas drásticamente entre el sustrato C_! 

liente y la pared, sin embargo, este modelo predice algunas de 

las observaciones experimentales en relaci6n con las velocida­

des de flujo y las velocidades de reacci6n en la superficie. 

TEMP!lRATURA DE DEPOSITACION. 

La dependencia de la velocidad de depositaci6n sobre -

la temperatura del sustrato, para el flujo de hidrógeno y una­

presi6n parcial del SiC1 4 dada, se muestra en la figura (19) · 

en el rango de lllOºC-lZZOºC se tiene como argumento la ley de 

Arrehnius dando una energía global de activaci6n de ZZ Kcal/ 

mol. Sin embargo, la velocidad de crecimiento desciende con -

un aumento en la temperatura después de lZZOºC los datos expe· 

rimentales de Thueres (66); Bylander (67); Steinmaier (68), P! 

ra el rango de lSOOºC a lZZO'C se muestran en la figura (ZO). 

Se considera que la ley de Arrhenius es aplicable en -

el rango de 900'C a l300°C con una energía de activaci6n glo -

bal de 37 Kcal/mol, la variaci6n entre los autores probablemc11 

te se debe al disefio utilizado en las determinaciones experi -

mentales. 

En la gráfica de la figura (21) se muestra el inverso­

de la temperatura contra el logaritmo de la velocidad de depo-
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sitaci6n para dos presiones parciales del triclorosilano, La 

energía de activaci6n en el proceso de depositaci6n es inde -

pendiente de la presi6n parcial del SiHC1 3 para este rango de 

presiones parciales, esto se puede observar ya que las pen 

dientes son practicamente iguales. 

Niederkorn y Wohl (39), estudiaron la termodinámica -

para la descomposici6n térmica del SiHC1 3 y SiCl4 en base a -

un modelo por computadora, obteniendo los resultados resumi -

dos en las tablas (VIII) y (IX) donde se tiene la relaci6n de 

la temperatura de depositaci6n con la rclaci6n de presiones -

parciales de hidr6gcno y clorosilano de donde la eficiencia -

de la depositaci6n la definen como: 

efici~ncia \ •cSi separado en la fase gaseosa ) * 100 
Si introducido como clorosilano 

Las eficiencias negativas de las tablas significan que 

no se deposita el silicio en el sustrato bajo esas condiciones 

sino que el silicio del sustrato se podría convertir en un com 

puesto gaseoso, estudiando estos datos se puede concluir: 

a) Cuando se reduce al clorosilano con hidr6geno las -

eficiencias pasan por un valor m1Íximo a una temperatura deter· 

minada como una funci6n de las proporciones de presiones par -

ciales de los reactivos. 

b) Con el decremento en la temperatura, el máximo para 
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TABLA VIII 

FORMACION DEL Si (t). DEL SiHC13 COMO UNA FUNCION DE TEMPERATURA 

Y DE LA3 RELACIONES INICIALES DE An, PH:/PSiHC1
3

• 

temperatura ºK 
An P¡.¡,• /P 
~~~~~~~sJJ-C_·_1.3.__~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

1500 1300 1200 1100. 1400 

Al 99.0 55.5 31. o -15,9 -99.9 ·Z52 
0.01508 

Az 73.7 57.6 37.7 -3.3 -76.4 -205 
0.02020 

A3 8.8 -52.8 -155 
o. 3030 

A4 14. o -39.6 -127 
o. 0408'2 

AS 17.1 -Z6.8 ·97 
0.06122 

A7 17.5 51.4 39.9 17;7 "-19 .1 -77 
0.08333 

As 9-. o -· 39;a ·-_.31.'i -45 
0.1579 

A¡o 
-· 

4.0 24.1 19.9 ·18-
,:,,.: .".:;,.:.' 0.3333 

A¡z 1.5 9 · 10!~- ·-o. 7 
0.7500 

;:'.;12j~ A¡7 o.o -7.5 Lf ;,JÚ;.Í 14.4 •, 

~- PHCl 
'Hc1 + !!.Hz 
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TABLA IX 

FORMACION DEL Si (\) DEL SiC1 4 COMO UNA FUNCION DE TEMPERATURA y 

DE LAS RELACIONES INICIALES DE An' PH/ PSiCl. 4 . 

Temperatura K 

An "tt2 tPs11.:14 1500 1400 1300 1200 

A2 99.0 43. 5 16.9 -37. 7 -135 
0.02020 

A3 66.0 47.2 23.3 -21.6 -104 
o. 03030 

A4 49; o 45.2 24. 7 -14.7" -88 
0.04082 

As 32.7 -69 
0.06122 

A6 27.7 -64 
o. 07216 

A7 24. o -59 
0.08333 

Ag 9.0 -39 
0.2222 

All 4.0 -26 
o.sooo 

o.o -59.9 -36.5 -13.4 - o.s 

An• !'Hcl 
~·HC1 y PHz 
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las eficiencias cambia a valores más bajos para las rclacio -

nes de las presiones parciales de los reactivos. 

c) La depositaci6n del silicio por desprotonaci6n té~ 

mica de los clorosilanos toma lugar con una eficiencia máxima 

del 15,4\ y -0.5\ resp~ctivamente para el SiHC13 y SiC1 4 a -­

lZOOºK, es decir, por abajo de esta temperatura no se puede -

depositar el silicio. 

d) Para el SiHC13 , las eficiencias de formaci6n del -

silicio, por reducci6n, son negativas para cualquier relaci6n 

de presiones parciales de los reactivos. 

e) Para el SiC1 4 por abajo de 1400ºK todas las efi -­

ciencias de formación del silicio son negativas. 

Como se puede notar, es preferible usar el SiHC1 3 que 

el SiC1 4 para la formaci6n del silicio utrapuro, ya que se r~ 

quieren menores temperaturas de dcpositaci6n, con mayores ef! 

ciencias. 

PARTE TECNICA, 

La etapa de generaci6n del silicio ultrapuro por la -

reducción térmica de los clorosilanos, es una de las más im--

portantes y como es de esperarse han sido muchos y muy varia-
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dos los modelos de los diseños de los reactores para este pr~ 

p6sito, variando desde un tubo de cuarzo calentado, a través­

de particulas en un lecho fluido, así como sobre un alambre -

de platino, sobre el cual ocurre la depositaci6n, sin embargo 

para los requerimientos de silicio ultrapuro, se prefiere 

usar como sustrato una varilla de silicio ultrapuro, para evi 

tar las posibles contaminaciones con el sustratow Este es el 

tipo de reactor más usado en la industria (como se muestra en 

la figura (22)), para la reducci6n térmica del SiHC1 3 con hi­

dr6geno (71-74), el cual básicamente consta de: 

aj Campana de cuarzo 

b) Puente de silicio 

c) Varilla de silicio como sustrato 

d) Sujetadores del silicio (hechos de grafito) 

e) Aislante 

D Entrada de los reactivos 

g) Salida de productos y reactivos no reaccionados. 

En la entrada la mezcla se encuentra con una relaci6n 

(SiHC1 3/H 2) comprendida entre 0.2 a 0.5 (72). Stirl (75) re! 

liz6 un estudio de esta relaci6n respecto a la temperatura de 

depositaci6n, el rango de la temperatura de depositaci6n se -

en~uentra normalmente entre 900ºC y 1200°C, con un precalent~ 

miento de los reactivos a una tempcra~ura cercana a este ran­

go, inyectando al hidr6geno y al clorosilano separadamente e~ 
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mo vapores continuos dentro de un mezclador que los precalie~ 

ta inyectándolos a la cámara de reacci6n, en la cual el tri -

clorosilano se reduce con el hidr6geno, depositándose de esta 

forma el silicio en el sustrato en su forma policristalina -­

(76, 77), dependiendo el tamafio del reactor deberá ser la vel~ 

cidad de alimentaci6n, para darnos una idea, en un reactor en 

que se introducen 300 J¡h de reactivos, la velocidad de depo­

sitaci6n de silicio llega ha ser de 5 a 6 kg/h (78). Algunos 

autores dan rangos de temperatura más estrechos para el reac­

tor (79), estando comprendidos normalmente alrededor de 1100º 

C Kamamure (80), hace una determinaci6n de la cantidad de - -

electricidad necesaria para la depositaci6n del silicio,dc239 

KWh/kg de silicio depositado a 380 KWh/kg de silicio deposit~ 

do. 

Tokuyama Suda Co. (81), propuso que las paredes, que­

son de cuarzo transparente, se cubriesen con una película rc­

flectiva de plata, para evitar las p6rdidas de calor. 

Normalmente la dcpositaci6n industrial de la purific~ 

ci6n del silicio, se realiza con una varilla de silicio,por -

las impurezas que podrían adquirirse al usarse otro rnaterial­

como es el talio ( 74), al usarse el alambre de talio, se lix,! 

via la varilla con el silicio para su separaci6n del sustrato, 

se utiliza para esto, ácido fluorídrico (grado analítico con -

un SO\ de agua a temperatura ambiente), el lixiviado se trans­

porta a un tubo de polietileno, lavándolo con ácido y agua de~ 

tilada en repetidas ocasiones, este prOccdimiento es inoperan-
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te en escala industrial, por las costas..:del· p.roc.edimiento. 

En la actualidad se han tratado de utilizar reactores 

de acero inoxidable en vez de cuarzo, sin embargo, este tipo­

de reactores causa contaminaci6n a el silicio y tienen un al­

to grado de corrosi6n, por lo que se les coloca una película­

de silicio ultrapuro,con lo que, el HCl no ataca las paredes­

del reactor (82-83), de esta forma se evita la posible conta­

minaci6n del producto, empero, se ha determinado que la disf~ 

si6n del silicio en la base del material constituye otra for­

ma de corrosi6n (85), este tipo de reactores se toma en desu-

so. 

Otro tipo de reactor es pasando la corriente de reactivos preca­

lentados a trav6s de un lecho fijo de particulas, en la figura (23) se -­

nuestra un esquema del react:or. 

El proceso se desarrolla <le la siguiente manera: 

a) Introducci6n de los rea:ct ivos a un reactor de 1 echo fi 

jo, conteniendo particulas ae silicio metálico utrapuro, mante 

nidas a una temperat~ra inferior a la del punto de fusi6n del­

silicio (1410°C (84D, esta temperatura se mantiene aplicando -

un voltaje de corriente alterna entre los electrodos, colocán­

dolos separadamente en contacto con el lecho empacado. el vol­

taje y la frecuencia de la corriente eléctrica son tales que -

crean corrientes eléctricas a través de las partículas s6lidas 

individuales 1sin embargo, se tienen grandes pérdidas de calar­

en el lecho empacado por el paso de los reactivos. 
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b) Se remueven los vapores de reactivos no reac-­

cionados de la zona del lecho empacado. 

c) Se retiran algunas de las partículas, con el -

producto depositado de alrededor de la zona de reacci6n. 

El flujo de calor pasa a través de la zona de re­

acción por las partículas individuales en los alrededores 

de gas, extendiéndose a través de las paredes de la zona­

de reacci6n 1 con los reactivos y productos, las partícu-­

las son calentadas por lo tanto individuamcnte, depositá~ 

dese el silicio en la misma, se obtiene un producto de si 
licio en forma de polvo fino homog:énCo fuera de la zona -

de reacci6n. El diámetro de la partículas oscila entre --

250-500 )"'" las cuales son lixiviadas y secadas (87,88). 

Otro de los reactores aplicado en la industria es 

por medio de un reactor tubular de cuarzo, (89) como se -

muestra en la figura (24). 

Este reactor comprende: a) tubo de cuarzo; b) cu~ 

bierta de calentamiento 6 mufla; ci soporte para el tubo­

de la cubierta de calentamiento; e) fuente de- alimenta -"­

ci6n de los reactivos; f) medio de extracci6n de la des-­

carga; g) tubo de salida de reactivos no reaccionados. 

Se introduce al clorosilano y al hidr6geno dentro 
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de un tubo que comunica al interior del reactor previame~ 

te precalentados, el tubo se calienta de lOOOºC - 1200ºC, 

se reducen los clorosilanos en el interior del reactor, 

depositandose sobre las parédes. Tosaburo et. al. (90), 

propusieron la utilizaci6n de una cubierta interna de tá­

lio (colocada por la reducci6n del T1Cl 4) como una capa -

delgada para poder desprender más facilmente al silicio 

depositado en el reactor, evitando de esta manera la co-­

rrosi6n del mismo. 

Se han propuesto reactores fabricados de silicio­

metálico para evitar la contaminaci6~ de producto y la c2 

rrosi6n del cuarzo (91). 

Existe un reactor que utiliza no solo al SiHC1 3 ,­

sino también al SiC1 4 en forma de una mezcla como se mue1 

tra en la figura (25) consistiendo en una camara de reac­

ci6n de paredes aisladas, el cual contempla las siguien-­

tes etapas: 

a) Introducci6n de 7 a 8.2 moles\ de SiHC1 3 en h! 

dr6geno en las entradas del centro del reactor. 

b) Introducci6n de 12 a 13 moles \ de SiC1 4 en h! 

dr6geno por las entradas externas del reactor localizadas· 

pr6ximas al aislánte. 

c) Mezclado de las corrientes de reactarites-"fuera 

del reactor. 
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Figura 25 Reactor de deposi.tación -de silicio, via descomposic16n térmica de mezcla 
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, (91). 
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d) Reducci6n de los reactivos a una temperatura en-­

tre 900ºC y 1200ºC, depositándose el silicio en el filamento. 

En la ultima dGcada se han ocupado simuladores de -­

computadora para la optimizaci6n del proceso (93-95). 

Yaws y Miller (96) en 1979 :realizaron un an6lisis de 

costos para la producción de silicio a partir de la reduc--­

ci6n de los clorosilanos, describiendo el proceso, detallan­

do los parámetros de costos y dando consideraciones a futuro. 



C A P I T U L O II 

PROCESO VIA DESCOMPOSICION DE SILANOS (SiH4 ) 

Este proceso aparentemente simple, involucra la des­

composici6n térmica 6 pirolitica del SiH4 , no se ha ampliado 

su uso por la dificulLad de manufactura del SiH4 y por su i­

nestabilidad, ya que se inflama en presencia del aire, si 

contiene trazas de alcali se descompone formando agua, reac­

ciona violentamente con los hal6genos formado los halogenu-­

ros de silicio y en la ausencia de aire se descompone en si­

licio e hidr6geno a una temperatura no mayor de 600°C (104--

109). 

En el proceso existen dos variantes fundamentales: 

a) El SiH4 es fabricado y descompuesto en la etapa -

siguiente. 

b) El silicio es preparado separadamente y guardado­

en cilindros para su utilizaci6n. 

El silicio puede prepararse por la reacci6n de un 

hidruro met~lico con alguno de los compuestos de silicio, 

cloruro5de silicio, brumuros, cianuro•etc. (110-113), el hi­

druro (el más comunmente usado es el hidruro de litio y alu­

minio) es disuelto en éter y el compuesto de silicio burbu-­

jeado a través de la soluci6n (109 y 114). Un caso especifi­

co puede ser: 
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SiCl 4 + LiAlH4 -------- SiH4 + LiCl + AlC13 

En éter, otra manera es usando tetraetilengicol di-~ 

metil éter y SiC1 4 más una mezcla de hidruro de sodio y alu­

minio é hidruro de calcio y aluminio, este Último en muy p~­

queñas cantidades para reducir la cantidad de Boro en el pr~ 

dueto. 

Otro proceso muy usado industrialmente es la reac -­

ci6n del Mg 2Si en amoniaco líquido (115). 

Lewis et. al. (109), propusieron un mecanismo para -

la obtenci6n del Sifl4 vía LiAlH4 con SiC1 4 ó SiHCl 3 en dime­

tileter 6 tetraetilenglicol, donde procede por las etapas de 

reemplazamiento de los enlaces Si-----Cl con los de hidr6ge­

no, por lo que se necesita un solvente para la reacci6n, el­

cual sirve para ayudar a la transformaci6n y transferencia -

de i6n hidrúro de silicio con el despla:amiento de i6n clor~ 

ro del átomo de silicio, con las subsecuentes etapas de des­

plazamiento de cloro con el hidruro (109). 

Los desplazamientos simultáneos proceden vía nocleo­

fílica proveniente de una reacci6n de baja energía de activ~ 

ci6n. La formaci6n inmediata del SiH4 sugiere que la veloci­

dad de reacci6n es cada vez más rápida, la reacci6n global -
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es: 

Se ha propuesto un método de obtención del SiH4vía • 

silicio metalGrgico con hidr6geno y tetracloruro de silicio, 

pero por los altos costos de manufactura, debido a las altas 

presiones y temperaturas utilizadas, no ha sido usado indus-

trialmente, (116). 

La etapa de generaci6n del SiH4 representa en si una 

purificaci6n para algunas impurezas, los contaminantes del -

gas efluente se limitan a: 

a) vapor solvente. 

b) clorosilanos no reaccionados o parcialmente reac­

cionados. 

e) aquellos alementos. originalmente existentes como 

impurezas del SiC1 4 los cuales son liberados de -

la mezcla de reacci6n con el SiH4 • 

El vapor solvente se remueve de la corriente conde~ 

sándolo con el uso de aire seco (·78°C) 6 isopentano (·160ºC), 

este enfriamiento tambien es efectivo para controlar la vel~ 

cidad de flujo del SiH4 y la posible descomposici6n del SiH4 
en el sistema, a una temperatura a la cual el silano líquido 

ejerce una presión de vapor de unos 9mm de Hg, sin embargo -

algo de vapores provenientes del generador pueden incremen·· 
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MECANISMO: 

r 

[

C:l Off j •I e;¡- + Al 2 + 
C:l H 



84 

tar la presi6n en las válvulas causando condesaci6n del SiH4 
impidiendo su transmici6n a la cámara de descomposici6n. 

PURIFICACION DEL SiH4 

Se hace a través de purificaci6n química por adsor-­

ci6n (117,118) utilizando para esto absorbentes selectivos,­

ácidos 6 básicos para las impurezas, en la figura (Z6) se -­

puede observar una de estas disposiciones para la purifica--

ci6n del SiH4 (117). 

Se puede considerar al SiH4 neutro respecto al grupo 

III de hidrur~g ácidos (B 2H6) 6 el grupo V de hidruros bási· 

cos (PH3) 1por lo que se usan agentes purificantes efectivos 

que sean selectivamente 6tiles para eliminar a las impurezas 

é inertes para los silanos. 

La aminas tienen la característica de poder coordinar 

a los compuestos de Boro, se puede agreg~r una amina direct! 

mente sobre el éter del tetracloruro de glicilo, haciendo -­

que el Boro forme un enlace (B---NJ con la amina, persistie~ 

do a través de la reacci6n, para después separar a dicha ami 

na b6rica. Las aminas reaccionan con el AlLiH4 , por lo que -

este inconveniente se puede superar usando una trialquilamina, 

ya que esta no reacciona con el LiAlH4 (119). 

Al carb6n activado se ha utilizado por ser un buen --
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Diagrruna de flujo para la producci&n de silicio via 
desco:nposici6n ?irol!tica del SiH4, donde, T es el 
tanque de almacena!!liento; e, columna deshidratadora; 
A,B, colllinnas de purificaci6n; O, norno para la des­
co~po3ici6n del SiH 4 ; G, eromat6~r~fo de gases; ? , 
bo:nba, (·,'1). 
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absorbente para las impurezas, ya que tiene una gran afini~­

dad con el diborano y la arsína, fosfina, etc., realizandose 

la adsorci6n a OºC, (lZO). 

Una propiedad mas para la purificaci6n del SiH4 es -

su mayor estabilidad respecto a la de los hidruros de sus --

contaminantes, por lo que se debe cuidar la temperatura de -

descompcsici6n del SiH4 , en la t:ibla :X: se muestran algu-­

nas de sus impurezas en forma de hidruros y sus temperaturas 

de descomposici6n, por lo que se hace una predescomposici6n­

de los hidruros de la impurezas en un reactor a 350ºC. Algu­

nos otros hidruros de amonio 6 del grupo VI é hidruros de h~ 

logeno no se encuentran presentes en el silano gaseosa. por­

que reaccionan con el AlLiH4 para dar Hz r compuestos de al~ 

minio no volátiles,por lo que este reactivo,para la gencra-­

ci6n del SiH4 remueve estas impurezas no deseadas. 

DESCOMPOSICION DE LOS SILANOS. 

La descomposici6n de los silanos fué estudiada por -

Hogness (104), cuyos resultados demostraron que es una renc­

ci6n homogénea de primer orden, donde el hidr6geno como tra~ 

sporte puede disminuir la velocidad de descomposici6n, de a­

quí el siguiente ~ccanismo: 

SiH4 
k 1 ____ . __ ...., 

SiHz + Hz 

SiHz 
k z ------- Si + Hz 
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TABLA X 

ESTABILIDAD TERMICA DE HIDRUROS 

TEMPERATURA (ºC) NECESARIA PARA UNA DESCOMPOSICION A SUS EL!;. 

MENTOS 

(BH3 ) 2 (g) 

300ºC 

(A1H3 ) X (s) SiH4 (g) 

ll0º-160ºC mas de 600ºC 

(GaH
3

) 2 (l) GeH4 (g) AsH3 (g) 

uo•¡: 340ºC·360ºC 300°C 

(InH 3 ) X (s) SnH~ (g) SbH3 (g) 

mas de ao•c lSOºC 200°C 

PbH~ (g) BiH3 Cgl 

25°C ZSºC 
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k 
SiHz + Hz -----~--- SiH4 

La velocidad de descomposici6n esta dada por: 

-d(SiH4) /dt • k 1Csrn4) -k·zcsrn4 CHzl 

En el estado estacionario d(SiHz) /dt•O por lo que: 

k 2 csrn2J =k.3 (SiHzl CHz) 

(SiH 2)= k:l/h2 (SiH4 ) 

1- k 3 / k 2 (Hz) 

substituyendo 1 en 2 la velocidad de descomposá.ci6n del sil!. 

no estaría dada por: 

-d(SiH¡) • k 1 (siH 4) 

dt 1- k3/ k 2 CHzl 

Es probable que k 1 sea mayor que k3 a la temperatura 

de descomposición, por lo que k3/k 2 docrcsera con el incre-­

mento de la temperatura. A altas temperaturas y bajas presi~ 

nes de H2 la velocidad de descomposici6n es de primer orden, 

en cambio si se incrementase la presi6n ~el hidr6geno y ~a -

temperatura disminuye (k 2/k3) (Hz) sería mayor que la unidad 

y la velocidad de descomposici6n disminuir{a. 

Bann (121), señala la dependencia cin6tica con la --

tempera tura: 

a) A una temperatur·a menor de BOOºC, la velocidad de 

crecimiento depende de la temperatura y presi6n del hidr6ge­

no, así como la presi6n de vapor del SiH4 • 
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b) A una temperatura mayor de SOOºC la velocidad de-

depos i tac i6n depende linealmente de la presi6n del SiH~,-

de donde propone el siguiente mecan1smo: 

SiH4 ------------ ... SiHz • Hz 

SiHz • Si -------------~ZSi ----H 

ZSi---H ------------- ..... Si +Hz 

El silicio de la molécula de SiH2 adsorbido por el -

silicio se describe por la siguiente expresi6n para la velo­

cidad de depositaci6n. 

:Uill 
dt 

En la figura (Z7) se muestra la linealidad entre la­

pre;i6n parcial del SiH4 y la velocidad de depositaci6n. Inl 

cialmente el silano purificado fué descompuesto a través de­

un tubo de cuarzo transparente, obtenicndose una eficiencia­

baja usando una temperatura de descomposici6n de 600°C - --­

ó300C o cercana a 700°C (lZZ). Esta deficiencia se origina 

en la diferencia de canccntraci6n térmica del cuarzo y del -

silicio, por lo que los reactores sufriran rupturas con un -

r~pido enfriamiento. 

El silicio involucra una dificultad para removerse 

del cuarzo, requiriendo prolongadas lixiviaciones con HF. G~ 

neralmente influye con algo de contaminaci6n (debida al cua.r 
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zo y al HF), se prefiere utilizar un alambre de silicio como 

sustrato para la depositaci6n, sin embargo, se han usado a--

lambres de acero (123), persistiendo la posible contamina -­

ci6n pero bajando el costo del proceso. 

En la gráfica de la figura (28) se muestra la veloci 

dad de depositación del silicio en funci6n al inverso de la­

temperatura para el SiH4 en hidrógeno. 

Los niveles de impurezas en el silicio obtenido par­

la descomposici6n pirolítica del SiH4 se muestran en la ta-· 

bla (XI) 

Uno de los trabajos mas recientes al ·respecto de es­

te proceso fué elaborado por Coltrin et. al. (124) en el cu­

al dcsarroll6 un modelo matemático, que acoplado a la mecáni 

ca de fluidos y la cinética de reacci6n para un reactor de -

depositaci6n de silicio vía SiH4 predice.la temperatura en -

la fase gaseosa, velocidad de reactivos, velocidad de deposi 

taci6n etc. 

Choudhuri (125) además de determinar el crecimiento­

del silicio por la pir6lisis del SiH4 , da la caracterización 

del silicio policristalino ·obtenido por este ml\todo como cr!:. 

cimiento epitaxial. 
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TABLA XI 

IMPUREZAS EN EL SILICIO DE LA DESCOMPOSICION DE SILANOS. 

Fe 17.o• As 0.0062• 

Cu lLO' p 0.0037* 

Bi l.6• .Tl 0.00062• 

*No detectados, los valores muestran el limite de detecci6n­
en p.p.b. 



94 

El proceso de descomposici6n pirolitica del SiH4 , no 

ha sido utilizado ampliamente por los riesgos que implica, -

sin embargo, se requieTen menores temperaturas de deposita-­

ci6n y la purificaci6n es más fácil. 

PROCESO DE REDUCCION DEL SiC1 4 CON Zn. 

Este fué el primer proceso comercialmente viable pa­

ra producci6n de silicio grado semiconductor, usando Zn met! 

lico para la reducci6n del SiC14 (126,127). 

El Zn es un reductor aceptable, no es explosivo en -

presencia del aire y su solubilidad en el silicio es baja, 

en la reacci6n se produce ZnC1 2 , el Zn es muy soluble en mu­

chos solventes, los cuales no atacan al silicio, por lo que, 

la contaminaci6n por Zn 6 sus compuestos es despreciable, en 

la figura (29) se muestra un reactor para tal efecto. 

En este proceso, el Zn y el Sic14 son evaporados, m~ 

didos é inyPct~do~ poT serar~do al reactor, en proporciones­

estequeométricas. 

El SiC1 4 es un liquido a temperatura ambiente (pcb.--

57ºC), las velocidades de flujo pueden medirse y ser contro­

ladas a través de medidores de flujo estándar y válvulas de­

control. 
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El Zn posee un alto punto de fusi6n, por lo que se-­

utiliza un procedimiento que consiste en fundir al Zn en un­

recipiente, alimentado al Zn liquido a un evaporador Flash,­

la temperatura en el reactor se mantiene alta con el fin de­

obtener mejores eficiencias en el proceso, las temperaturas­

de oner3ci6n varlan entre los 9SOºC y lOOOºC (129-132), la -

reacci6n puede representarse como: 

SiCl4 + 2Zn ------------si + 2ZnC12 

El reactor y la tubcria con de cuarzo, el silicio 

crece en forma de dendritas 6 agujas sobre las paredes de r~ 

cipiente, los productos de reacci6~ (ZnC1 2) y los componen-­

tes que no reaccionaron, son condensados y separados para ser 

reciclados (133,134). 

Las agujas de silicio purificado se lixivian con HCl 

para remover al Zn remanente, cuando la corrida se termina,­

los rehcrvidorcs en linea se libran del Zn por purga con ni~ 

tr6geno, el silicio formado se obtiene con una relaci6n gra~ 

de volumen-peso. 

La reducci6n toma lugar en estado gaseoso (vapor) y­

no sobre las paredes del horno. El silicio es finamente divi 

dido y transportado al exterior junto con los gases de sali­

da. Aunque los materiales son perfectamente purificados an-­

tes de ser alimentados al rcactor 1 algunas de las trazas de-
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impurezas permanecen y aparece~ en los ~epositos de 'silicio, 

esto s~ debe a que se necesita Zn de alta pureza, sin embar­

go, para uso industriales se utiliza la propiedad de que, al 
guno cloruros de las impurezas se reducen a una temperatura-

inferior a la del SiC1 4 , por lo que se eraplean arreglos de -

hornos para una predepositación y eliminaci6n de las impure-

zas remanentes (135), 

Este proceso es actualmente inoperante por los requ! 

sitos de pureza del Zn ocupandose solo con fines de laborat2 

rio. 

PROCESO DE OBTENCION DE Si POR DESCOMPOSICION DEL SiI 4 • 

La descomposici6n del SiI4 para la fórmaci6n del si­

licio ultrapuro ha sido uno de los proéedimientos mas comu-­

nes en el laboratorio, aparentemente por su fácil descompo-­

sición (136-137). 

El costo del lodo hace necesario un proceso adicio-­

nal para su recupcr3ci6n, por ende para obtener velocidad r! 

zonables paro la depositaci6n, se requieren presiones bajas, 

utilizándo para esto bombas de vacío y trampas para el Iodo, 

estos requerimientos adicionales hacen al proceso imposible­

de desarrollarse comercialmente. Algunas plantas industria-­

les han operado, pero con bases limitadas, en general el pro­

ceso puede resumirse como (138-140): 
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a) reducci6n del Ioduro con el silicio comercial. 

b) filtraci6n del SiI4 • 

c) destilaci6n y purificaci6n del SiI 4 • 

d) descomposici6n del SiI 4 . 

e) recuperaci6n del 1 2. 

En la figura (30) se muestra un diagrama de una pla~ 

ta de producci6n de silicio, en cual se dan algunos de los -

parámetros del proceso, (136-147). 

Un proceso más elaborado ha sido planteado por Moats 

(146) , en el cual se emplea una etapa de purificaci6n adici~ 

nal, utilizando refinaci6n de zona•(fusi6n de zona) del SiI 4 
una vez destilado. El SiI4se forma por la reacci6n del sili­

cio ~rado metalÓrgico con el Iza una temperatura de 600°C,­

realizándose a trav~s de un reactor de lecho fijo 6 uno de -

lecho fluidizado. la reacción es exot6rmica y requiere de u­

na chaaueta de intercambio de calor para mentener la temper~ 

tura constante en el lecho de la reacci6n. 

Para remover al silicio no reaccionado se separa el­

polvo de lecho del reactor, al r 2 se hace sublimar a ZOOºC -

antes de entrar al reactor, de lecho fluidizado el cual el -

silicio es alimentado en su forma metálica, la reacci6n se -

lleva a cabo entre SSOºC y lOOOºC, la corriente gaseosa del 

SiI4 se filtra para retener el posible silicio que pudiera -
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ser arrastrado, recris~alizando al SiI4 con heptano. Las lf 

neas de tubería del proceso tienen que calentarse para evi -

tar la solidificaci6n del SiI4 (temperatura de solidifica' -

ci6n 124ºC). 

Para la purificaci6n del SiI4 se emplea primariamen­

te destilaci6n (138), utilizando para tal efecto, torres de-

tantalo o de cuarzo, preferentemente cuarzo por razones de -

costo. Al SiI4 se le purifica por fusi6n de zona, una vez -

purificado se vaporiza para entrar a la cámara de rcacci6n -

(para la descomposici6n), en la cual la superficie para la -

depositaci6n puede ser de cuarzo, varilla de tantalo o de s! 

licio, la temperatura de la superficie es cercana a lOOOºC,-· 

para lograr una buena eficiencia en la depositaci6n, la pre­

si6n en la cámara de descomposici6n es del orden de 1 mm Hr. 

o menos. 

Me Carty (145) desarrolló un tragajo de investiga- -

ción sobre las propiedades eléctricas del silicio ultrapuro, 

dependiendo de la forma de purificación del SiI 4 : 

a) destilación. 

b) recristalizaci6n. 

e) destilación y recristalizaci6n. 

d) purificación por fusi6n de zona. 
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Por lo que detcrmin6 que para re~ovcr al Boro solo 

se necesita destilación y para remover impurezas del grupo V 

se hace necesario recristaliza:i6n y fusión de zona. 

Se ha desarrollado otro proceso, el cual usa la téc­

nica de ebullici6n pelicular, obtcni~ndose una buena oficie~ 

cia y velocidad de dcpositaci6n, sin embarao, no se ha podi­

do aplicar en escala la_ industrial por implicaciones de cos­

tos. El principio del proceso consta de un alambre o super­

ficie calentada, se vaporiza al líquido circundante, dando -

el calor necesario para la descomposici6n y la dcpositaci6n 

del silicio sobre el (142 y 143). 

METODOS ALTERNANTES 

Existen algunos otros métodos, poco usuales para la­

purificaci6n del silicio, los cuales o no son facitiblcs in­

dustrialmente o no dan los requerimientos necesarios de pur~ 

za y cantidad o simplemente rv han ~ido muy estudiados. 

El silicio reacciona con los halogenuros de hidr6ge­

no como es el HCl, pero también lo hace con el flBr, existe -

muy poca bibliografía al respecto, este proceso es muy simi­

lar al de los clorosilanos, se puede resumir como (148-150): 

a) Reacci6n del silicio metal6rgico con el HBr a 

350ºC - 380ºC. 
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b) Purificaci6n del bromosilano. 

c) Reducci6n del Bromosilano con hidrógeno. 

d) Reciclaje de los reactivos no reaccionados y de 

los productos (HBr). 

SILICIO VIA REDUCCION DEL SiF4 

Este método es relativamente reciente perteneciendo 

a la d&cada de los BO's. Desarrollándose como se muestra en 

la figura (31). El proceso esencialmente consta de 3 etapas 

(151, 152): 

a) Goneraci6n del SiF 4.-

b) 1loacci6n del SiF4 con Na. 

c) Separación del silicio y de los fluoruros de sodio. 

La reacción del SiF4 con sodio líquido se lleva a e~ 

bo·a nlta temperatura, el producto no CW]lple con los requcr! 

mientas de pureza para los seraiconductores (p.p.m.). 

Otra variante de este método se muestra en la figura 

(32), el cual tiene al silicio impuro en forma de un electr~ 

do (5nodo), dicha celda electrolítica contiene un cátodo en 

una atm6sfera inerte y un élcctrolito, este electrolito con­

siste de un fluoruro de un metal alcalino, alcalinotcrrco o 

una combinaci6n de ambos. 
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En dicha celda se forma en el ánodo el SiF4 gaseoso, 

colectándose y haciéndose reaccionar externamente con un me­

tal alcalino 1 para que de esta forma se purifique al silicio­

(153, 154). 

Este método difiere del anterior solo en la forma -

de generaci6n del SiF4 procediendo los procesos similarmente. 

Etapa 1 

Reacciones electrolíticas 

4MF 
4 
----.., 4M+ + 4 F 

En el ánodo: 

4F ----- ZFz(gas)+ 4e 

En el cátodo 

Reacciones químicas dentro de la c~ld~ ~~-~l á~odo: 

Si + ZFz(gas) SiF4(gas) 

Etapa Z 

(fuera de la celda) 

SiF 4 (gas) + 4M-Si + 4MF .i 
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Existen otros métodos en los cuales podemos citar al 

siguiente teniendo como etapas generales (155, 156). 

a) Mantener un primer reactor de silicio fundido el­

cual posee paredes de silica. 

b) Continuamente mezclar el hidr6g;eno y un halosil!!_ 

no en estado gaseoso directamente sobre la alber­

ca de silicio líquido. 

e) Al calentarse la mezcla a altas temperaturas con­

el silicio fundido el halosilano se reduce, prod~ 

ciendo más silicio fundido (líquido). 

d) Drenar continuamente al silicio líquido de la al• 

berca. 

Este método posee la deficiencia que a alta tempera· 

tura de fusi6n del silicio, este puede reaccionar con las i~ 

purezas del contenedor (silica) y con el ambiente circundan­

te, contaminándose el prod~cto. 

Maiher (159), propuso el siguiente método para la p~ 

rificaci6n del silicio grado semiconductor. 

a) Pasar continuamente silicio metali1rglco lixiviado 

con ácidos y en polvo a través de un horno de in­

ducci6n para fundirlo. 
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b) EnfTiaT a las paTtÍculas de silicio fundido, las­

cuales solidifican, poT lo que una porci6n de las 

impuTezas migra a la supeTficie de los gTánulos. 

e) Lixívar con ácidos las superficies impuras de los 

gTánulos obtenidos. 

d) Después de secar los gTánulos obtenidos Tepetir -

los procesos a, b, e, hasta obtener al silicio 

con la pure:a deseada. 

Un proceso parecido fué pTopuesto por Peshotan et. -

al. (160), solo con la modificaci6n de usar un solvente (me­

tal líquido), con el cual al mezclarse las impurezas pasan -

al solvente purificándose el silicio, para despues separarse 

del solvente. 

Se pueden mencionar algunos otros métodos que no dan 

los requerimientos de pureza que se necesitan para la indus­

tria de los semiconductores, sirviendo p~ra celdas solares,­

como la purificación del silicio metalúrgico con extracci6n 

ácida (157), en donde el silicio metalúrgico pulverizado se 

pone en reflujo con ácidos (agua regia, ácido clorhÍdTico), 

el agua régia es la más efectiva para remover las impurezas 

metálicas del silicio, bajo presi6n atmosférica, incrcmentáE 

dose la velociuad de disoluci6n al aumentar la tempeTatura y 

la presi6n. 
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T. L. Chu et. al. (158) propusieron tratar al sili · 

cío metalúrgico fundido con un reactivo gaseoso (cloro),por 

lo que se reduce substancialmente la cantidad de aluminio 

presente. 



C A P I T U L O III 

ANALISIS DEL SILICIO POLICRISTALINO ULTRAPURO. 

Debido a la extrema pureza del silicio, al tener impu­

rezas del orden de p.p.b. a p.p.t. se requieren técnicas espe­

ciales para su evaluaci6n, teniendo estas extrema sensibilidad 

en pequeños volumenes de muestra. 

En las especificaciones del A.S.T.M. (161), (162), AN­

SI/ASTM 574-78 se menciona un método de prueba estandard para ta­

evaluaci6n del polisilicio, el cual se ocupa para la evalua -­

ci6n de lingotes de polisilicio ultrapuro con un di5metro es-­

candar de 60 mm, para su utilizaci6n posterior en el crecimie~ 

to det monocristal por la técnica Czochralski (163), el cual­

ticne una sensibilidad de 0.02 a 20 partes por bill6n en con-­

centraci6n de los contaminantes, determinándose para el boro y 

f6sforo, al usar los coeficientes efectivos de distribuci6n de 

los mismos. 

El método se aplica examinando los lingotes, limpiánd~ 

los con ácidos y solventes, a uno <le los lingotes se monta en­

un aparato de zona flotante (164), con gas ambiente y el otro­

montado en el mismo aparato pero a vació,son convertidos en.m~ 

nocristales, dándole al primero solo un paso y al segundo seis 

pasos. 
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A los lingotes una vez convertidos en monocristales,-­

se les determina a intervalos a 10 mm la resistividad, el tipo 

de conductividad así como las concentraciones de boro y f6sfo­

ro de la siguiente forma: 

a) Se calcula la concentraci6n media de impurezas al -

lingote que fu6 crecido a monocristal a \'acío y con seis pasos 

por la ecuaci6n: 

e - l 6-
N 

N 

( \ 263/ f 
L J 
J • l 

DondefJ es la resistividad en ohms-cm a la posici6n -­

(1 + J) y N el número total de mediciones de la resistividad. 

d) Se calcula la concentraci6n media de impurezas al 

lingote que fu~ crecido a monocristal en aire y con un paso, -

por la ecuaci6n: 

N 

C1• l 

(1 + M) 
[93/ j 

J 
J • l 

N 

[ 263/f J 

K 
K • l 

Donde t es la resistividad en ohms-cm en la posici6n­

(l + J) en la parte tipo n del cristal, N es el total de medi­

ciones,) es la resistividad en ohms-om en la posici6n (l+N+K) 
K 

en la parte tipo p del ct"istal, l es el número total de medi--

ciones de resistividad localizadas donde el tipo de conductivi 
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dad es tipo p en el cristal, determinada concentraci6n de boro 

en el lingote en p.p.b. como: 

Concentraci6n de boro, p.p.b.•~ 
0.95 

Y la concentraci6n de f6sforo,en el lingote como: 

Concentraci6n de f6sforo, p.p.b.•~ 
0.90 

~c_1~ 
0.95 

Donde c1 determinado anteriormente1 puede tomar valo--­

res positivos 6 negativos. 

Estos parámetros mas que concentraciones de f6sforo y­

boro nos determinan la concentraci6n global de impurezas, de-­

terminándose generalmente para estos elementos por ser los más 

representativos de las impurezas, si se quisiese determinar -­

con exactitud el tipo de impurezas presentes se tendra que re­

currir al análisis de activaci6n de trazas 6 a la espcctrosco­

pta de masas. 

Para la determinaci6n de la resistividad, en el sili-­

cio ultrapuro, la cual nos da un criterio de pureza, se siguen 

las especificaciones ASTM F43-67T las cuales nos dan la base -

del método, en la figura (33) se muestra un esquema del apara­

to usado para tal medici6n; (165,166). 

Este aparato consiste esencialmente de dos cargas sue! 
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tas de puntas de acero, teniendo un radio de 0.025 mm, los es­

pecímenes de prueba son en forma de barras de silicio, estando 

lo mas uniformemente posibles, teniendo en las terminales de -

la barra una electroplaca de nickel 6 plata como contactos oh­

micos, colocados por presi6n 6 soldados. La superficie ha ser-

medida, se lija con a1umina No 600 con carburandum y se limpia 

con ácidos 6 solventes, los contactos de los extremos de la ha 

rra son conectados en serie con la resistividad estandar R
5

, -

aplicándo un potencial, se miden los potenciales Vs, Vt a tra­

vés de la resistividad estándar y el espccimen de prueba. El 

potencial V
5 

se mide de nuevo para rectificar la lectura as1 -

como la temperatura de la barra, generalmente ambiente, por lo 

que la restivirl~d se calcula como: 

A 

L en ohms-Cm 

Donde A es la secci6n transversal en ~m, L la longitud 

en cm, I la corriente en ampers (I• Vs/Rs). Este método tam -­

bién es aplicable para materiales con un rango de resistividad 

de O.Ol a 10 000 ohms-cm. 

Para la medici6n del tipo de conductividad en el sili­

cio, se emplean las especificaciones ASTM f42-64T, us~ndo un! 

para to como el que se muestra en la figura (34), ,(166 ,167): 

Este método realmen¡e es¡muy si~pld, consi~tie'\do en -
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dos pruebas, en caliente una, conectada a trav~s de un centro­

cero en la galvanómetro, si la prueba se realiza sobre una su­

perficie tipo n, la prueba en caliente generará más portadores 

resultando en un espacio cargado, para compensar esto, se apl!, 

ca una diferencia de potencial sobre el circuito externo para­

equilibrar al sistema, esto requiere que la prueba en caliente 

tenga un potencial positivo comparado con la prueba en frío, y 

el galvanómetro deflectará por consiguiente, a la inversa si -

el material en tipo p la prueba en caliente tendrá un potencial 

negativo. 

Si se recuerda que ha altas temperaturas se crean más­

portadores en general una gran diferencia de temperaturas en -

tre los electr6dos, agrandaría el efecto, sin embargo, como la 

resistividad se incrementa, el material se acerca mas a ser in 

triseco, la mivilidad de los trasportes se vuelve importante,­

ª grandes diferencias de temperatura siempre se encontrará que 

es tipo n por lo que se recomienda que l~ diferencia de tempe­

ratura de la prueba sea de 40° e, (167). 

En la figura (35) se muestra la relación de la resis -

tividad del silicio con la temperatura. 

ANALISIS DE ACTIVACION DE TRAZAS. 

El espec~men se irradia u'sualmente con neutrones, para 

convertirlas impurezas en isótopos ra~ioactivos, la radioacti-
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vidad se medide con precisi6n, Las muestras en soluciones son 

separadas radioquímicamente, mediendose por espectroscopia de­

centelleo (168). Las impurezas ha ser detectadas deberán te 

ner una amplia secci6n transversal de captura para las radia -

cienes y poseer una vida media relativamente grande para poder 

medir su radiaci6n, una ventaja de esta t~cnica es que despues 

de la irradiaci6n, la distribución de impurezas del especimen­

original es fácilmente observado por las técnicas de autoradio 

grafía. La sencibilidad de los métodos actuales nos da una -­

análisis de las impurezas del orden de p.p.b. a p.p.t .. 

PRINCIPIOS DEL METODO 

La muestra ha ser analizad~ se coloca en un flujo de -

partículas de neutrones para producir una cantidad medible de­

radiois6topos del elemento analizado, la velocidad de creci -­

miento del n6mero de átomos radioactivos N, donde: 

Al integrar sobre el intervalo irradiado: 

N·· f N V 
---,1=----

En estas ecuaciones, f, es el flujo de partículas bom­

bardeadas por cm.! por segundo; ~es la secci6n transversal ~-ª 
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isot6pica para la reacci6n nuclear en unidades de cm2 por áto­

mo bombardeado; N es el número de átomos bombardeados; l., es -

la constante de decaemiento radiactivo la cual se relaciona --

con la vida media T112 por la relaci6n: 

J. • 0.693/Tl/2 

La cantidad de actividad At en unidades de desintegra-
• ci6n por segundo mostrada por los N átomos en el tiempo t da-

da por: 

El producto f U- N en la ecuaci6n anterior puede tomar­

e! valor de la actividad de saturaci6n A
00

, producida por una­

irradiaci6n infinita. Al factor del parentesis se le denomina 

factor de saturaci6n, el cual varía entre cero y uno. La act! 

vidad producida en un tiempo dado At esta. dada por el producto 

de la actividad de saturaci6n y el factor de saturaci6n. 

La utilidad de las ecuaciones esta determinada por su­

aplicabilidad con las suposiciones hechas en su derivaci6n, en 

la deducci6n de la primera ecuaci6n se asumi6, por ejemplo que 

la velocidad de Iormaci6n de la radioactividad dada por f 0-N 
está contenida durante el intervalo irradiado, el cual hace -­

que el flujo de partículas sea constante a través de la muestra 
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con el tiempo, sin embargo la energia média de las particulas­

producidas sobre el flujo se supone constante, asi como la ses 

ci611 transversal activada,() la cual es una funci6n de su ene.!. 

g1a y será constante si su energía lo es, finalmente el número 

de átomos bombardeados no decrece perceptiblemente con el ti -

empo, debido a su consumo o por la reacci6n nuclear, evidente­

mente esto dependerá de la magnitud de f y O- cuyo producto --

afortunadamente no es tan grande comp para dar esta complica -

ci6n. Si las condicones anteriores se pueden satisfacer expe­

rimentalmente, las ecuaciones anteriores describen el creci -­

miento de una especie radioactiva, la final del tiempo de bo~ 

bardeo t, por lo que, la actividad At formada, decaerá con sus 

característas de vida media, así como la cantidad de radioac -

tividad de la muestra, At,en el tiempo t, despues de bombardeo 

estará dada por: 

(1-EXP(-)t) .•...•..• (4) 

Algunas veces el decaimiento podria dar una elevaci6n­

de la velocidad de radioactividad hermana para hacer al nócleo 

estable, si la vida media de esta radioactividad hermana es a­

preciablemente corta como la· de sus padres, la actividad total 

observada, se incrementará inmedatamente despues del bombardeo. 

Para una discusi6n de los factores que determinan la -

sensibilidad del método de análisis por activaci6n, se facili• 

tará reescribiendo la ecuaci6n 3 como: 
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Gramos del elemento de Ai, .• M 
composici6n isot6pica =-------------- ••••••• (5) 

6. OZ3xl0
23 

• f . U (l·EXP(·0.693tff1¡ 2)B 

donde M es el peso at6mico del elemento en cuesti6n, e es la .!!. 

bundancia fraccional del is6topo bambardeado del elemento en • 

cuesti6n y los otros términos ya conocidos. Para detectar una 

muy pequefia masa de un;elemento de acuerdo con la ecuaci6n 5 

se necesitará que el flujo sea grande, asi como la secci6n 

transversal de activaci6n que el radio-nucleo formado posea 

una vida media corta y preferentemente que el elemento sea de­

un bajo peso at6mico y que contenga al is6topo bombardeado en 

una abundancia relativa. 

El caracter de las radiaciones emitidas en el decnei --

miento del radiois6topo y las condiciones bajo las cuales las-

mediciones se realizan, tambien juegan un papel importante en­

la determinaci6n de la sen•ivilidad, en un ejemplo, la veloci­

dad contabilizada observada, e}, para partículas}, medidas -· 

con un contador gaiger-muller (175), es relacionado con la ve­

locidad de emisi6n de las partículas ~ por la ecuaci6n: 

C~(contadas por minuto)•~€ (G/100) fAt fs ••••• (6a) 

~/A" •Y 

donde,~, es la eficiencia del detector para las radiaciones·· 

medidas; G, es la fracci6n del angulo. s6lido entre la fuente · 
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para el volumen en la sencivilidad del detector; f A factor pa­

ra el efecto de la absorción de las radiaciones en las paredes 

del detector en el aire entre la fuente y el detector; f
5

, faE 

tor para el efecto de esparcimiento de la fuente y los alrede-

dores; y, eficiencia de conteo, entre la velocidad de cOnteo -

debido ha cierto tipo de partículas y·la velocidad de emisi6n­

de las partículas por la fuente (176). 

Se puede ver en la ec'uación 6 que la relación entre la 

velocidad de conteo y la velocidad de emisión de partículas e~ 

tá determinada por el producto de cuatro factores. 

Cuando las partículas, ft, son detectadas con un conta­

dor convencional Gaiger-Muller; E, es muy cercano a la unidad, 

para.un amplio rango de energías. La eficiencia de conteo par 

ra radiaciones cuánticas, no obstante, es generalmente mucho -

menor y es dependiente de la energía. Con los rayos X, los v~ 

lores de, e' son tan grandes como 0.1 podiendo ser obtenidos a 

unas fracción de 1\. Las eficiencias del mismo orden de magni 

tud, nivelandolas bajo radiaciones 'f; el factor geométrico G, 

es un poco menor de 0.5 cuando las muestras radioactivas s6li­

das se miden con un contador Gaiger·Muler, con un tubo con una 

ventana al final. 

Si las especies radioactivas són en gas, con el cual -

puede llenarse el detecto~., los valores de G, pueden ser muy-
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cercanos a la unidad, el factor de adsorci6n, fA, siempre es­

menor de la unidad, particularmente en mediciones de baja 

energía. 

No es posible dar una descripci6n más detallada de -­

los procedimientos para la evaluaci6n exacta de los factores-

de eficiencias de conteo, utilizados para el conteo, JL Afor 

tunadamente se ha demostrado que At puede ser evaluada con e-

rror del 2% al 4% para radionucleos, teniendo un m.iximo de e-

nergía entre 0.3 y l. o m e V, y cercano al 2% 6 menos para e-

nergías mayores. En vista de la amplia variaci6n de E, depe!!_ 

diente del decaimiento de los nucleos radioactivos (176), con 

la emisi6n de partículas de rayos 'f, por lo que se puede dis­

tinguir que tiene su mayor sencibilidad en análisis de activa 

ci6n, se alcanza cuando la primera de esas radiaciones se mi­

de, a menos que se emplee equipo especial para su detención -

(174). 

En la bibliografía (168-173), se dan los procedimien-

tos usuales en el análisis de las muestras de silicio por cl­

m~todo de separaci6n radioquímica de análisis de activaci6n,­

en la figura (36) se muestra los límites de detenci6n para -­

las impurezas del silicio por varios métodos. 

ESPECTROCOPIA DE MASAS 

Los especímenes de muestra sirviendo como electr6dos­

son convertidos a átomos ionizados por'un chispazo de radio -

frecuencia de alto voltaje, el i6n resultante es separado en sus 
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componentes básicos por compos electrostáticos 6 magnéticos--­

su espectro es grabado sobre una placa fotográfica, por lo que 

da un análisis de la muestra con una identificaci6n de sus im-

purezas. 

Con los instrumentos modernos de medici6n se obtienen-

sensibilidades del rango de p.p.b. sin embargo por una posible 

contaminaci6n del material, así como de substancias que no se­

logren ionizar con el chispazo se obtienen lecturas equívocas. 

En la biliografía (177-180), se muestra el método .gen.=_ 

ral de la determinaci6m, Erlich (180), nos da además los prin­

cipios del método. 

Se usa un factor de calibraci6m, llamado factor de seE 

cibilidad de la placa (Sp)' el cual es definido como la mínima 

cantidad en p.p.m. at6mico de cualquier is6topo, el cual es d~ 

tectable con una amplia exposici6n de la placa: 

SP• (Es/Emx) (Is/100) x106 

donde Emx es la exposici6n máxima: Is' es la abundancia del ~­

is6topo, por lo que, para el caso que se ocupara solicio para­

determinar su contenido de impurezas se ocupa como: 

conccntraci6m, p. p.m. at6micoc Sp(Emx/Ei) (100/li) 

donde Ei, es la exposici6n detectable.' Ii es la abundancia del 

isot~po. f'ara convertir de p.p.m.··at6micoca partes por mill6n-
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en masa se ocupa: 

ppm en masaappm at6mico (Mi/M¡,l 

donde Mi es et peso at6mico de ta impureza y Mb es el peso a-­

t6mico de la matriz. 

A la muestra en forma de barras de lmm de secci6n y 

Zcm de longitud, se coloca con tos sujestadores ajustables, en 

la secci6n de la fuente del instrumento, ver figura 35. 

Se hace vacio en el instrumento, se genera un chispazo 

en los electrodos, la chispa tiene un oscilador de radiofre -­

cuencias de 500 Khz, el voltaje puede variar por arriba de 100 

Kv, estos parámetros son basados empíricamente 1 dependiendo -­

del tipo de muestra.a analizar. Cuando los parámetros de ta -

fuente han sido determinados y la chispa estabilizada, se rea­

li:an una serie de exposiciones, basadas, en un lector integr! 

do de iones, el espectro se graba sobre una placa fotográfica­

para usarse en una matriz de silicio con masa~isot6picas cono~ 

cidas, es posible construir una escala de relaciones carga-ma­

sa para identificar las lineas de las impurezas. Con esta i -

dentificaci6n, se hace un análisis semicuantitativo de la can-

tidad de impurezas en la muestra, en ta figura (37) se muestra 

un esquema de un aparato para la espedtroscopia de masas. 

METODO DE LA GOTA 

Existe un método para la .. evatuaci6n del silicio grado-
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electr6nico y el triclorosilano.por congelaci6n de una gota, -

propuesto por Hubbara (llll) el método se aplica en la determi~ 

naci6n de las impurezas para aplicaciones electr6nicas en sili 

cio y triclorosilano, el método depende de la formaci6n de una 

gota de silicio fundido, permitiendo su solidificaci6n por el­

cual ocurre una redistribuci6n de la impureza analizandose la­

concentraciones de boro y fósforo por mediaciones en su resis­

tividad de la barra y en la gota solidificada. 

Las etapas generales del método son: 

a) Formaci6n de la gota solidificada y la evaluaci6n -

del silicio 6 semilla de cristal de silicio. 

b) Depositaci6n del silicio por el triclorosilano so-­

bre la semilla evaluada de silicio. 

c) Formaci6n de la gota solidificada -,fon cÚ sllido -­

depositado. 

d) Evaluacion del silicio depositado de la gota soli-­

dificada. 

En las figuras (38) (39) (40), se muestra esquemática­

mente la disposici6n y tipo de equipo empleado en la detemina­

ción. 



Figura: 3g; Circuito el6ctrico para las mediciones de reeietividad en lae 
seccionee de le. gota tundida. (111). 

CIO«.tl3.11.,U.i 
1 •litLDlii-> 

Figura: 1.JO Aparato usado para la desco:tpoaici6n del clorosilano en la eva­
luac16n del silici~ y rlel clorosilano, ~11). 
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PROCESO POSTERIOR UNA VEZ OBTENIDO EL SILICIO PURIFICADO 

Cuando se obtiene al silicio en forma de polvo, se -­

puede consolidar en barras, gotas u otra forma, el diagrama -

del proceso se muestra en la figura (41) teniendo como etapas 

(182): 

a) Introducci6n del polvo de, silicio, a una zona cale,t 

tada lo suficiente para poder fundirlo. 

b) Colectar las partículas en un crisol el cual est~ -

colocado en la zpna de calentamiento, el cual posee una atm6s­

fera inerte, el agregado de partículas se realiza para su fun­

dici6n. 

c) El crisol esta provisto de una apertura en la parte 

inferior del mismo. 

d) Se establece una presi6n diferencial sobre la albe! 

ca de silicio fundido y la ape~tura, lo cual causa que salgan­

gotitas de silicio fundido descargandolas, las cuales poseen -

un diámetro de cerca de dos veces el de la apertura. 

e) Las gotas de silicio fundido pasan a través de una­

zona de enfriamiento,lo cual hacen que se solidifiquen obteni­

endo una pureza igual a la del silicio introducido. 
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figura: 'j/ Diagrama para la oolidificaci6n del polvo de silicio, (lllj. 
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En el caso del reactor utilizando como sustrato alambre 

6 varilla de silicio para la reducci6n de los clorosilanos, 

tiene como problema que se necesita una fuente abastecedora de 

de varillas de silicio, sin embargo, tiene la ventaja de su 

creGimiento como cristal (policristal), utilizándose directa -

mente con un previo corte 6 reducci6n de grosor para su creci­

miento como monocristal por el método de zona flotante 6 refi­

naci6n de zona (183-186), el cual le da una purificaci6n ulte­

rior, 6 por el método Chrochralski para la formaci6n del mono­

cristal (187-180). 

En la figura (42) se muestra las dos rutas, ha seguir­

para el crecimiento del monocristal utilizando las varillas de 

silicio. 

En las figuras (43) (44), se muestran unos esquemas de 

ambos procesos para el crecimiento del monocristal. 

Como el silicio a su punto de fusi6n reaccionaría con­

la silica ~ otro material como contenedor al realizar la fu--­

si6n de zona contaminando al silicio (189), por lo que se cre6 

el m6todo de zona flotante (190), que es una derivaci6n del de 

fusi6n de zona (191), con la diferencia que se realiza verti -

calmente, con lo cual no es necesario un contenedor, {45). 

Este método se ocupa cuando es necesario darle una pu­

rificaci6n ulterior al silicio y para ºel crecimiento del mono­

cristal por el reacomodo de las mol6cuals de silicio en la zo111 

fundida. 
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4l. Db¡¡re.me. para la obtenci6n del monocristal de 
silicio; A) Obtención del alar.:bre de silicio 
B) ,E) polider·ooi to.ci6n; O) pulido y esmerilado 
d)zona flotante¡ G) Chokralzky.(!>) 
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Entrada de gas. 

Nl>-H-~~-Soporte. 

Cubierta de cuarzo. 

Darra de silicio. 

Figura: 43 Apare.to para la zona flotante del silicio,_,. 



134 

Ti raje 

de Gas 

calentad.ora 

Grafl to 

da ;tnd i."J:ciones 

S2lida de eas 

Figura: 4:q Esquema del aparato para el cresioiento de 
"-Onocristal de silicio po:- ~1 ~.ttodo C.e ti­
raje, Qft). 



135 

calentadora 
Sil.ício paz:a.-re::fl.ne.roe 

~ ' , Iº º º º º .. ¡ ', Interface fria Interfase 
a ~ o 0 0 0 fun1.ida 

\ 

' 

- Tubo don tenedor 

Figu.ra1 45 Diagrama de la ref1nac16n de -zon.,(Jlr.). 
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Figura: 46 Producci6n de all\.11.bres de silicio, para usarse como sue­
stratos en la depositacidn,(5). 
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El grado de redistribuci6n del soluto (impurezas),---­

está determinado por la longitud (1), la longitud de la varilla 

L, el número de pasos n y el coeficiente de distribuci6n de 

las impurezas K. 

La distribuci6q del salute despues de un paso puede o~ 

tenerse por un balance de material, si los coeficientes de di~ 

tribuci6n son constantes. 

Para un buen mezclado en la fase líquida y una 1nfima­

difusi6n del salute a la fase solidificada, la distribuci6n 

del so luto para un paso s·imple estará dada por: 

es· eº [ 1- (l-K) EXP (-Kx/11 
donde, x, es la posición de la zona fundida. La distribución­

por multipasos tambicn puede ser calculada de un balance de m~ 

teria, para el caso del calculo numérico se pueden ver las re-

ferencias (192-194). 

La Última distribuci6n despues de un número infinito · 

de pasos se muestra en la figura (47) y puede ser calculada p~ 

ra x < L-1 de la ecuaci6n. 

Cs•A EXP (Bx) 

donde B y A se calculan de las siguientes relaciones: 
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La Última distribuci6n representa la separaci6n que -­

se le puede hacer a la muestra. 

Las variables dominantes en la fusi6n de zona son el -

número de pasos, la relaci6n longitud de la barra/longitud de -

la zona, velocidad de solidificaci6n, grado de mezclado en la­

fase líquida. Normalmente se ocupan de 4 a 10 pasas, con una­

velocidad de pasaje por la zona de alrededor de 20 cm/H, ocu­

pándose para la agitaci6n 6 mezclado de la fase líquida cam -­

pos magnéticos. 

Pfan (179,180), el creador de este método nos da un -­

desarrollo completo del proceso (teoría, técnicas, parámetros 

etc). 

Como se determin6, existe un límite en ·la purificaci6n 

con lo que normalmente se obtienen purezas del orden de p.p.t. 

En el caso que se tuviera contaminación por boro 

( Kª 0.8) no se elimina totalmente por este método, Theuerer -

(195) desarroll6 un método para la eliminaci6n de boro, por -­

un tratamiento de la zona fundida, el proceso involucra la ax_!. 

daci6n del boro, evaporandose los productos exidados, logrand2 

se resistividades del orden de 3 000 ohms-cm en el silicio. 
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CONCL~SIONES 

El silicio es uno de los elementos más abundantes -

en la naturaleza, por siempre, se encuentra en forma de 6xi­

do (SiOz) o silicatos, por su gran estabilidad, se requie-­

ren reducciones drásticas en el proceso de extracci6n del 

elemento, siendo del 99\ el orden de pureza del silicio met~ 

lúrgic~ por lo que para su uso en semiconductores se requie­

ren etapas adicionales de purificaci6n química, en general -

se pueden resumir como: 

tiene: 

a) Producci6n de un compuesto de silicio. 

b) Purificaci6n del compuesto de silicio. 

c) Descomposici6n del compuesto de silicio. 

d) Reciclaje de los reactivos no reaccionados. 

Como conclusiones particulares de los métodos se ob-

- El proceso de SiC1 4 reducido con Zn, fue el primer 

proceso industrial, sin embargo la pureza del sili 

.cío resultante depende de la p!!reza del Zn empleado, 

por lo que se tiene que emplear un método adicional 

de ultrapurificación del Zn aumentando los costos de 

producci6n. 
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- El proceso de descomposici6n térmica del silano 

(SiH4), se emplea una etapa adicional después de la­

creaci6n del clorosilano para su producci6n, este 

proceso requiere menores temperaturas de dcscomposi­

ci6n, sin embargo por su fácil descomposición se ti~ 

nen riesgos de explosi6n al entrar en contacto con -

trazas de alcali, agua, o aire por lo que es un pro­

ceso poco usado industrialmente. 

En la gráfica (48), se puede observar que a menor 

temperatura, el SiH4 tiene mayor velocidad de depositaci6n -

que el triclorosilano 1 el triclorosilano y el tetracloruro -

de silicio, pero tiene los inconvenientes de su manipulaci6n. 

Además de que su generación es de por si una etapa de purif~ 

caci6n. 

- El proceso de producción del silicio por la reduc- -

ci6n con hidr6geno del SiIICl 3 es. el más econ6mic::;men 

te viable, el m5s usado industrialmente a la fccha,­

teniendo grandes aplicaciones para la tecnología de 

los semiconductores, por lograr grandes cantidades -

de producción a un relativo bajo precio. Al ser más 

estable que los silanos no se corre el riesgo de ex-

plosi6n. 

El proceso en general varía, solo en la parte de la 
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reducci6n ~el clorosilano con hidr6geno, ya como se­

ha podido confirmar existen diferentes reactoTes pa­

ra tal prop6sito, sin embargo, el que ha tenido más­

aplicaci6n es utilizando como sustrato para la redus 

ci6n, una varilla de silicio ultrapuro, de esta for­

ma se consiguen mejores purezas, teniendo la ventaja 

de poderse utilizaT directamente, dado un diámetro -

estandar para el método de tiraje (Chochralsky) para 

la elaboTaci6n del monocTistal de silicio en la fa--

bricaci6n de los semiconductores. 

En la producci6n de silicio, la etapa de Teducci6n -

del clorosilano, se lleva a cabo por creaci6n de la 

especie SiClz ~y su adsorci6n por el sustrato (SiCl •) 

reaccionando con el hidr6geno ciTcundante para la d!:_ 

positaci6n del silicio. 

Los procesos adicionales que mencionamos o no son 

econ6micamente factibles o no dan los requeTimientos 

de pureza necesarios para el desarrollo en semicon-­

ductores, utilizándose normalmente paTa celdas sola­

res, sin embargo, como se puede observar, también -­

existen algunos métodos relativamente nuevos que de­

sarrollan las purezas requeridas, necesitando ser 

pTobados más a fondo para deteTminar su factibilidad. 
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La purificación física (fusión de zona), da una puri 

ficación ulterior al silicio ocupindose normalmente 

para el crecimiento del rnonocristal (zona flotante), 

teniendo el inconveniente de no poder remover total­

mente al boro (k • 0.8) por lo que se tiene que ocu­

par una etapa o proceso adicional por su eliminaci6~ 

La fusión de zona del silicio se realiza vertical -

mente por lo que se denomina zona flotante, ya que la tempe­

ratura de fusi6n del silicio reacciona este, con todo mate -

rial como contenedor (197), por lo que al reálizar este pro­

ceso, se evita el contacto del contenedor, no contaminado al 

silicio. 

La producci6n de semiconductores (198), requiere pu­

rezas de orden do 99.999999\ o más para el desarrollo de es­

ta tecnología y sus avances (198, 202). 

Hulanyak ~03), nos da una revisi6n de algunos otros 

compuestos semiconductores, que podrían ser una alternativa 

en el desarrollo de una tecnología propia, que es de vital -

importancia para el desarrollo naciona!. 

DcJ trabajo anterior se recomienda el desarrollo y 

establecimiento de la producci6n del Silicio policristalino 

ultrapuro, para ocuparse como material básico para laproduc­

ci6n de semiconductores en la industria electr6nica. 
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