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INTRODUCCION

En el transcurso de las (1timas décadas, la tecnolo -
gia de los semiconductores y circuitos integrados ha experi -
mentado, un desarrollo sin precedentes por el desenvolvimien-
to de 1la electrénica en todos los 4mbitos del hacer humano, -
repercutiendo en los aspectos econdmicos-tecnolbgicos de un -

pais; esta fase revolucionaria, parece estar continuando.

En el presente régimen y en la politica del candidato
a la presidencia, Carlos Salinas de Gortari, marca de una ma-
nera especial el desarrollo tecnolbgico y la modernizaciénm, -
de 1o cual toma como 4reas de alto nivel de desarrollo y prig

ritarias la electrbnica y la biotecnologia.(1)

Otro aspecto es el enmarcado en la referencia (2) don
de la investigacibn en electrénica, as{ como en otras 4reas -
es prioridad industrial, mostrando el convenio UNAM-CAmara de
la industria electrbnica para el fortalecimiento de la inves-

tigacién en el 4rea.

En México la tecnologia electrénica es incipiente de-
bido a que es cada vez més grande la brecha a superar, sin -~
embargo, se han comenzado a realizar algunos pasos para lo --
grar dicho desarrollo tecnolégico. Lépez Quiroz (3) en 1969~

desarrollf un trabajo sobre las posibilidades de producéi6n Yy
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refinacién de monocristales de silicio en México, dando una -
visién del desarrollo obtenido en el instituto Politécnico Na
cional {I.P.N.-C.I.E.A.) en la obtencibn de monocristales de-
silicio a partir de silicio utrapuro policristalino. Otro --
trabajo mids reciente; Pedroza et. al. (4} de la Universidad -
Autbnoma de Puebla (U.a.P) desarrollaron el proceso de sili -
cio monocristalino como material b&sico para la elaboracién -
de dispositivos semiconductores. Pocos son los trabajos desa
rrollados en México al respecto; en algunas partes de nuestro
pais se trata de desarrollar la tecnologia de los semiconduc-
tores; €l silicio ultrapuro, es necesario para este desarro--

1lo, como materia prima y material b4sico.

El desarrollo de la tecnologfa del silicio de 1960 a-
1980 se muestra en la figura (1), en la figura (2) se muestra
el desenvolvimiento entre 1940 y 1960 de 1la preparacién y pu-
rificacibén de los materiales, crecimiento del cristal 'y las -
técnicas de uso (5-6), en las referencias .(18-22) da una vi -

sibn global de los métodos de purificacién.

En el presente trabajo, se da una descripcién de ios;
diferentes procesos para la produccibn del silicio, an&lisis-
del silicio ultrapuro ¥y los pasos ulteriores del silicio puri
ficado, dando principal énfasis a los métodos quimicos de pu-
rificacién, y de éstos, al método de reduccibn del triclorosi

lano (SiHC1;) con hidrégeno, por ser el mis econémicamente -~
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viable y el usado universalmente como proceso industrial de -
obtencién de silicio ultrapuro grade semiconductor, del cual-

se plantea la cinética de depositacidn del SiHCl3 sobre un --

sustrato de Si ultrapuro, con lo cual se analiza la dependen-

cia de la concentracién del clorosilano en la depositacién, -

la transferencia de masa, velocidad de flujo del gas etc.
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GENERALIDADES

El germanio anteriormente usado como el material se
miconductor por excelencia, fué reemplazado por el silicio-
por ser este {tltimo un elemento abundante en la litésfera,-
siempre en forma de 6xido (8i05) 6 como silicatos. En la fi
gura (4) se muestra su abundancia en la litésfera, dicha a-
bundancia se explica por la estabilidad de su éxido y su e-
nergfa estandar de formacién, la cual es superada por pocos
éxidos, por lo que la oxidacién de silicio a silica, es exo

térmica:
Si+0.,~-“-—5i.02

El silicio es el semiconductor mas ampliamente usa-
do a la fecha, principalmente por su energfa de huecos de -
1.leV. E1 material llega ha ser intrinseco* a muy altas tem
peraturas (mayores de Z00°C), lo que no ocurre con el germa
nio, por lo que los circuitos de silicio tienen mavor vida-
util que la del germanio, operando a temperatura ambiente,-
por su gran energfa de huecos resultan bajas corrientes in--

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

*Un cristal de silicio puro (cada 4tomo es un ftomo de sili
cio) se denomina semiconductor intrfnseco, ya que los uni--
cos portadores de corriente que existen son los pares elec-
trén-hueco, (para la mayor parte de las aplicaciones no hay

suficiente nfmero de ellos para producir una corriente util).

.
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esta propiedad es de importancia en los circuitos electrfni--
cos. La concentracién de portadores intrfnsecos del silicio a

010 cms, correspondiente a-

temperatura ambiente es menor de 1
una resistividad intrinseca a 300°K de 230. 000 cm, esto sig
nifica que la obtencién del silicio debe ser lo mas pura posi
ble y que sus impurezas, tienen que estar reducidas al orden-
de partes por millén (p.p.m.} 6 partes por trillém (p.p.t.),-
lo cual es varias veces mas puro, que la pureza necesaria pa-
ra el germanio, (8-12). En la bibliograffa, se revisan las --
propiedades ffsicas, quimicas y electrénicas 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 isdtopos (16,17).

En la figura (3) se puede apreciar el diagrama de flu
jo de la produccibén de los semiconductores, en el cual se en-
globan, grosso modo, el proceso, destacando la fabricacién --

del material bésico.

En la obtencién del silicio grado semiconductor, la -
sflica (SiOZ) es la fuente principal de materia prima dada su
abundancia en la naturaleza. Al silicio metaldrgico (GM) se -
le obtienc con una pureza del orden del 98% por reduccién de-
la silica en un horno eléctrico con un agente reductor como -
el carb6n, carburo de silicio 6 de magnesio, el carbén es el-

material reductor por excelencia en la industria por su bajo-
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Tabla I

PROPIEDADES DEL SILICIO ULTRAPURO.

Densidad a 25° C
Atomos por cm3 (25°C)
Punto de fusién

Punto de ebullicién

Presién de vapor en el
punta de fusidn

Coeficiente de expansién
térmica

Calor Especifico
Calor Jde fusién

Calor de evaporacién al

punto de ebullicién
PROPIEDADES ELECTRICAS
Energia de huecos
Resistividad (300K)

Estructura cristalina

Distancia Interatémica

99.100 ¢cal/g *

2.3828 glem®

29
4.92 x 1022
1410°C

2680°C

1.1 x16°2 atm.

0.19 cal/g°Ci

12100 cal/g °C

1.106 eV =
R -
0-2:3- %10 - ohms-cm -

“ clibica diamante

(5.4307 A®)
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Tabla II

ABUNDANCIA DE LOS 1SOTOPOS DEL SILICIO

Isotopos del silicio Abundanf:ia ' Vida media
si 23 'vo.zsy 5
5326 2.1 s
S127, 4.2 s
si?8 92.23 %

129 7 467t

430
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precio y su rendimiento.

El proceso toma lugar en un horno de arco, producien-

dose las siguientes reacciones generales,

5i0,+3C----------- w==35iC + 2C0

28iC + Si0,------- e—~3Si + 2C0

Asf como las reacciones con Mg y Cacz comov'agerites E

reductores:
35i0, + 2CaC, --------- w3517+ 2Ca0 + 4CO°

Si0, + 2Mg =-=---ewc--cem2MgO + Si

Aunque estas dos (iltimas resultan inoperantes por ra-
zones econémicas, las etapas de obtencidn del silicio metallr
gico (GM) se pueden resumir en la figura (5). Las reacciones-
que toman lugar en el horno estén basadas en observacionés --

experimentales y en simuladores de proceso.




Etapas de 1a purificacibn.

A) Materiales puros.

B) Introduccién de los materia
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operacién de reduccién.

(%] Solidificacién:unidireccidnal.

Figura: '§ Diagrama: con.las éiépaé:eﬁlla'producciﬁn @el;Silicio
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grado metalérgico;
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gfa, incrementindose cuando decrece la temperatura de reac --
cibn; la variable “u" es una medida de la cantidad de silicio
formado por la descomposicién del SiO2 (s}. Esto se dcbe a -
la baja temperatura en la superficie de la silica amontonada,
por 1o cual el carbbn suministrado no toma lugar en ninguna -
de las reacciones. Sin embargo, se puede impedir por razones

cinéticas, la reaccifn de los condensados Si(l), 5io,, C(

s)

Los productos gaseosos, predominantemente CO y Si0 --
que no reaccionaron se escapan del horno, de donde las fases-
condensadas descienden para reaccionar en las partes inferio-

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

La reaccifn global se puede escribir como:

Sioz(S) + {x-v) Si;(s) *Vc(s)"ff" (Zf-y-11’5§£1)‘; gvrx)“

SiO(g) X CO(g)

Donde 1la variable " nadapor la reac --

cibn entre la carga consunidary laenergfa suministrada, in -
crementéndose cuando se incremeﬁtr la :éﬁpératufa de reaccibn.
La variable '"v" representa lé cahtidgdfde'cé;b6n que reaccio-
né, la economia de un horno de'silidio es independiente de 1la
realizacién de la Gltima reaccibn; un incremento en la varia-
ble "x' el cual corresponde a un aumento en la temperatura de --

equilibrio y un mayor consumo de energia por mol de silica, implicando para
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esta la eficiencia del silicio met4lico, un bajo contenido de-
3i0 y el potencial térmico de los gases de desecho de las re-
giones bajas del horno. Esto tiene su efecto en la cantidad -

de 5i0 perdido cuando se desprenden los gases de desecho.

El potencial témmico usado aqui, denota la energia, -
la cual puede ser emitida por los gases de enfriamiento é por
reaccién quimica durante su paso atrave: de la carga: 1a in -
fluencia relativa de x, sobre el metal recuperado es mas pro-
nunciada que su influencia sobre la energfa requerida o consu
mida. Suponiendo que la presidén parcial del SiO es constante-
en la zona de calentamiento del horno: un incremento sobre la
variable "v" resulta en una disminucién en la calidad de SiC-
reaccionado y del Si producido. el factor "u" puede ser tam -
bien de importancia si el silicio metélico formado en la par-
te superior del horno es inaccesible a la reaccién en las re-
giones bajas ricas en esta. Las reacciones anteriores pueden-
combinarse, dando una reaccién total formulada para el hovno-

COomo :

Sioz(s)+nc(s)--->zsi(1),y(§-{r1) /? SiF(s)#(Sin-zifzxéép(g)+

(n+2+1) /ZCO(g)

Definiendo:a’ 2" com léﬁﬁaﬁjiddd de 'silicio obtenido’

.de donde .z esta dada porm1a 

Zedu (n'v) (2x-v-1) (2

L (2vy-vusves)
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La variable "z' tiene que ser tan grande como sea po-
sible, asi como ”u% pero la produccién de SiC (controlable) -
debe ser limitada. Valores altos de "y" producen eficiencias-
impredecibles de la sflica, as{ como un consumo de energfa --
constante que reditda en mayores eficiencias; sin embargo, a-
parecen problemas técnicos con la condensacién de los produc-
tos. Para los altos valores de "u", se obtiene una mejorfa en
las eficiencias de la silica pero se incrementan las cantida-
des de los productos condensados dando problemas mecénicos; -
“x'" debe ser tan grande como sea posible, pero es imposible-
su control, "v" debe ser tan baja como sea posible pero se li
mita su control. el control del proceso depende de mantener -
en equilibrio la formacidén del intermediario carburo de sili-

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

Johansson y Erickson (30) realizaron estudios del prg
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 --
presiones no puede competir con el . proceso convencional. Wo--
lang (31), propuso lo utilizacién de alquilcelulosa 6 metilcelulo-
sa y carbén para la reduccién del Siozpnra obtener una mayor-

pureza del silicio metaldrgico.



CAPITULO 1
PROCESO DE REDUCCION DEL TRICLOROSILANO CON HIDROGENO

Este es uno de los procesos industrialmente més utili
zados en la actualidad. Al triclorosilano se le descompone -
térmicamente para dar silicio ultrapuro. El tetracloruro de-
silicio (SiCl,) es aparentemente estable a los 1200°C, sin em-
bargo con hidrbgeno se reduce y produce silicio con una efi -
ciencia razonableyde donde se prefiere al triclorosilano, - -
SiHCls, por efectuarse a menores temperatura con las siguien-

tes reacciones globales:

SiCl4 + 2H2 ———pe 4HC1 + Si

SiHCls* HZ ———m= 3HC} + Si

Produciéndose ademis SiKCly ¥ SiCl., con largas cade -
nas de polimeros por una reaccién del HCl ‘con el Si obtenido.
En la reaccién de reduccién del 5iCi, 1o mis probable es que-

proceda de la siguiente manera:

S:i\Cl4 + SiHC13 + HC1

HZ——--

SiHCl,+ Hy ——= Si + 3HC1

A bajas temperaturas se favorece la produccibn de si-

licio amorfc, ; en formas'de particulas'bafés, a mayor tempera
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tura {800°C) se produce polvo de la mayor parte del SiCl4. En
la descomposicién del SiHCl; a 830°C el silicio comienza a te
ner una apariencia tuberosa, alrededor de 1000°C se deposita-
el silicio con diferentes aspectos cristalinos (21-101), El-
uso del SiHClg se ve favorecido sobre el SiClJ poTr su mayor -
velocidad de depositacibén y su f3cil remocidn de los compues-

tos de f6sforo y boro.

En general el proceso se desarrolla como se muestra -
en el diagrama de flujo de la figura (6), primordialmente cons
tituido por las etapas de: a) formacidn de los clorosilano por
1a reaccibn del GMSi pulverizado con &cido clorhidrico (HC1);-
b} purificacibn de los clorosilanos por destilacién y procesos
adicionales para la eliminacibén de impurezas; ¢) generacibn --
del silicio ultrapuro por reduccién térmica de los clorosila -~
nos con hidrégeno, teniendo también las subsecuentes etapas pa
ra hacer al proceso mis viable econfmicamente; d)} sistema de =
separacibén de los clorosilanc no recaccionados con hidrégeno v~
&cido clorhidrico para su recirculacibén y aprovechamiento; -~
e) separacibn ulterior de Hl y HC1l comoc una consecuencia de 1la
etapa "b" y la etapa “d” para su recirculacibn y apravechamien
to, por lo que en general el proceso consta de 5 etapas indus-~
trialmente viables. Se desarrollarin por separada dindose ma-
yor énfasis a las etapas a, b, ¢, para obtener una mayor con -
ceptualizacifn de las mismas, tomindose en consideraéiﬁn la --

teoria y algunos aspectos téenicas.
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FORMACION DE LOS CLOROSILANOS.

La purificacibn de silicio esté determinada por la -

reaccibn:
ZSiHCI3 —a= S5i + SiCl4 + 2HC1

H, + SiHC1 —— ' Si + 3HC1

2 3

El radio molar del SiCl4 y HC1l es aproximadamente 1:2-
tipicamente para los efluentes en los reactores de filamento -

caliente (32).

El fcido clorhfdrico reacciona con el silicio grado me
talGrgico (SiGM) para generar el triclorosilano, (el cual se -

purifica posteriormente);

3HC1 + GMSI —— SiHC]3 + H2

En la reaccibn anterior, el 4cido clorhidrico anhidro-
es inyectado dentro de un lecho de particulas en un reactor de
lecho fluidizado, la reaccifn es altamente exotérmica, de aqui
que se requiera un gran intercambio de calor para minimizar el
sobrecalentamiento en el reactor que podria provocar la conver

sién del SiHCl3 a silicio y degradar al reactor.

La recirculacibn de-productos como el SiC14 es de con-
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sideracién en los aspectos econbmicos de la produccibén del si
licio. Un proceso usado normalmente es la hidrolizacién de -
los productos con 0,/Hz para recuperar el HCl y como producto

5i0, .

La hidrogenacién del SiCl4 en la presencia SiGM ocu -

rre con las siguientes etapas:
Etapa 1 SiC14 + H2 ———— Sil-lCl3 +-HC1

Etapa 2 3HC1 + Si —»= SiHCls +Hy

Normalmente el SiCl, obtenido en la etapa de separa -
cibn por destilacibn en la purificacién del triclorosilano, -
as{ como el obtenido en la reaccibn de depositacidn del sili-
cio uitrapuro, es recirculado mezclindose con una corriente -
de HC1 y HZ que se hace fluir a través de uﬁ reactor vertical,
en el cual se encuentra el silicio pulverizado y particulas -
de catalizador (Cu). La temperatura de reaccidn, presidén y -
tiempo de residencia determinan la eficiencia de conversién -
para la formacibn del SiHC1l;. En la tabla IIT se consignan -

algunos efectos de las variables en la produccibn del SiHCls.

Se ha propuesto (33) una ecuacién relativamente sim -
ple para una cinética de pseudoprimer orden. para la reaccién-
en estudio la cua) involucra la concenttaciényinicial‘del -

SiCl, para la conversifn:



TABLA III

PARAMETROS DE PROCESO SOBRE LA EFICIENCIA DE CONVERSION DEL----
SiHCL3

[PARAMETROS EFICIENCIA DE SALIDA DEL |[RAPIDEZ DE |ENERGIA DE
DE PROCESO CONVERSION SiHCLs REACCION ACTIVACION
Incremento en |incrementa incrementa [incrementa |efecto 'no
temperatura medible
Reduccibén en {decrece efectos com |incrementa [efecto no
la presién pensatorios medible
Catalizado con|incrementa incrementa jincrementa |decrecce
CuCl

Incremento del efectos comq efectos noj----------
radio HZ/SiCI4 incrementa medibles

penatorios

*{Tamafio de par
ticula

efectos no
dibles

me«<:j.

‘efectos no.

medibles

_sfectos ng
_medibles i

Incremento en
tiempo de re-
sidencia

incrementa’ -

~decrece’

|Adicibn de HC1
Etapa 1
Etapa - 2.

nsy|

Ficientes
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e = k1 at
xel.n —
donde, x, es la concentracién del SiHCls; a, es la concentra-

cibn inicial del SiCl,:

En la tabla (IV) se muestran las constantes de veloci
dad calculadas de las grdficas de las figuras (7), (8), (9),-
en las cuales se tienen representados los % de SiHCl3 como ~-
productos en funcibn del tiempo de residencia para varias tem

peraturas y diversas presiones.

La constante reaccibén k es inversamente proporcional-
a la presibn en el reactor. Cuando 1la reaccibn se efectlia --
con una reduccién en la presién de 35, 5.1 y 2-7 atms., las -
constantes de velocidad se incrementan de 0.007, 1.0 a 5.0 -

(600°C, con CuCl como catalizador).

La energia de activacifn E, determinada en relacién -

con la ley arihenius al graficar log K contra 1/T:

k

1" C exp (-E/RT)

logek1 = logy C - E/RT

Donde R es la constante de .los gases (1.937 cal/mol°C)

¥, C, una constante.
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TABLA 1V
COMPARACION DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD Y LAS ENERGIAS DE ACTI-

VACION BAJO DIVERSAS CONDICIONES DE PROCESO.

CONSTANTES DE VELOCIDAD ENERGIAS DE
ACTIVACION

PARAMETROS DE REACCION
{KCal/mol)
35 atmosferas / silicio GM
CuCi 5%, 600°C 0.07 s~ 10-15
0.007 ! 15.2

CuCl 5%, 500°C

5.1 atmosferas / silicio GM
1

CuCl..5%,.600°C 1.0 s”
sin catalizador, 600°C 0.26 s°

1

2.7 atmosferas'/ silicio’Gﬁ
Cac1-.5%,.600°C : o s.os7h
Sin catalizador, 600°C 167871
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Figura: 7,% de SiHCl, 2 una relacién H,/SiCl, de 2:1 a 2.7 atm., (33).
84 MG con 5% de CuCl como ca@aliza&ot.
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Figura: 8 , % 31C25H a une relacién H,/SiCl,de 2:1 & 5.1 atm.,(33).
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Las fluctuaciones que se observan de la tabla IV en -
las energias de activacién se deben a las condiciones de ope-
racibn, que ocurren cuando se incrementan las velocidades de-
flujo y en parte a la simplicidad del tratamiento como pseudo-
primer orden. A velocidades bajas de flujo (tiempos de residen
cia mayores de 10 segs), las particulas se encuentran en el -
lecho empacadas, a flujos intermedios (1 a 10 segs.) se en --
cuentran como particulas fluidizadas y‘a mayores flujos (tiem
pos de residencia menores de 1 seg) el lecho de encuentra en-
flujo turbulento (34). Esto cambia dristicamente las condi -
ciones sobre el velumen libre, la distribucién del cataliza -~
dor, la caida de presifén y la interaccibén gas sélido dentro -
del reactor. En la tabla Va, se muestra el efecto, sobre la-
fraccién mol de SiHCly en el efluente, con adicién del HC1 a-
la alimentacién. La tabla (V) muestra el efecto de la adi -~
cibn del catalizador, tiempo de residencia y presién con lo -
cual se deduce que con el catalizador se incrementa notable -
mente la velocidad de produccidn del SiHClS. Por lo anterior
se puede plantear que la reaccibn probablemente ocurra con -
las siguientes etapas:

. ky .

Etapa 1 SiCl, + H, ———== HCl + SiHClq

k,.
Etapa 2 3HCl :+ §5i —J-a~ SiHCl; +H,.

véreﬁapa;l'ﬁs lenta y la etapa 2 ri

Aquf se supone que

1.pasaique=controla“la‘reaccién es ==~

- pida, de donde kY




TABLA Va

EFECTO SOBRE LA FRACCION MOL DEL SiHCl3 EN EL EFLUENTE, CON LA
ADICION DE HCL A LA ALIMENTACION (Hz/SiC14)

HC1 $ siCl3 en el producto tiempo de residencia

No ‘catalizado

o : 13.3 1.1

6-7 o 13.4 1.0
“20.21 0 13.9 0.8
33.34 0 1420 ‘ 0.7

- (CuCl) catalizado (5%)

0 .  o 1744 1.1
2.3 o e 1
“5-6 SR 7 1.1
11-12 - i ;:i7.4 B 0.9 ,
ee17 1608 . o.gs
;oQ21,fﬁfﬂf,";ﬁjf;ﬁ R AT TR AEA R T TRL S

32-33 0 o s 1604 “(k f = o 0.7 e
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TABLA V,
VELOCIDADES DE PRODUCCION CALCULADAS.

PRESION  TIEMPO DE RESI-  CATALIZADOR % SiHCl, RAPIDEZ DE

{atms) DENCIA PRODUCTO PRODUCCION
DEL SiHCl;-
(Xg/m>-h)

5.1 1.4 7 e srceesiedses - 15.3. 785

2.7 0.25 Seslseltais 10.4 15.24°

33 5.6 cucl 25,0 1695°

5.1 0551 cuc1 18.5 2578

2.7 cuCl 13,5 1730

Condiciones experimentales: temperatura 600°C; H, : SiCl4 2:1, sili-
cio MG, con y sin catalizador.

a

da por la capacidad en el intercambio de calor.

A 35 atmbsferas la velocidad de produccién del SiHCl; esta limita-



la etapa 1.

Con catalizador, el Hidrégeno reaccionari a baja velo
cidad con el §iCl, posiblemente en la forma:

i H-Clw gy~ Cl )
Hy + 8iCl, —gmgg= H-C1—=°'~Cl T="= uCl + SIHC1g k.5,

Sin embargo, en presencia del catalizador, la etapa 1
puede proceder a través de una baja energia de ruptura como -

se muestran en.las siguientes etapas:
Etapa 1 HZ + 2CuCl. ——————e- ZHC1 + 2Cu

Etapa 2  H, + Cu -————-——— Cui:

: P o SEF EANE
Btapa 3. Culy 4'sicl, ——— cuZl7718 548 T cu o« HCL ¢ sibCL;

Etapa 4  3HC1l + GMSi ———e SiHCl, + H

3 2

Donde k, <k1, k?.' ks por lo que la etapa cuatro-es. la
etapa lenta y la que controla la velocidad de reaccién; de --
aqui se postula que la etapa 1 se ve modificada por la-adi --
cibn de Cu (CuCl), la cual esti asociada a bajas energfas de-

activacibn con el catalizador de CuCl en la reaccibn.

Una explicacidn a la velocidad de reaccibn retardada-
del HC1 con el GMSi yconsecuentemente la dependencia inversa-

de la velocidad de reaccifn. con la presibn seria:
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a) El SiCquorma un enlace dipulo-dipolo inducido - -
(Si -- SiCl) en la superficie de partfculas del GMSi como se-

muestra en la figura (10).

b} A Giandes presiones la densidad de esos grupos se en

cuentra mejorada (mds moléculas de SiCl por unidad de 4rea),

c) E1 HC1 debe tener una difusibén a través de esos --
grupos a grandes presiones retardando la velocidad de reac --
ci§n del HC1 con el SiG.M. (etapa 2) por lo que es de esperar
se que la rapidez de reaccibn a altas presiones se vea reduci

da.

En los trabajos dedicados a esta reaccibn directa del
HC1 con el SiG.M.yen 1a etapa 2, se ha encontrado que para --
que existan grandes eficiencias de conversibén, la temperatura
debe estar al-rededor de los 350°C por 1o que si la temperatu
ra es mayor de 350°C el HC1l podria reacciqnar también con el-

SiHCl3 para dar el SiCl4 9.

HC1 + SiHCl3 -  SiCl, + H

4 2

Incrementindose la concentracibn del §iCl, a expensas
del SiHCl; y si la temperatura es inferior a 300°C el HC1 no-
reacciona com el silicio con una eficiencia de produccibn ade

cuada.
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T
c1 2
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Cl—S|l—Cl Cl-—?l—cl cn-?l-m
ctCE a@E cE
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Figura: 10 E£squema de sitios act{vos, pars el
SiCl,, en la praduccidn del SLHBLB.(JB).
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El disefio de un reactor para este tipo de reaccibn de
be tomar en cuenta al tiempo de residencia para la reaccibn -
completa del HC1 con el SiG.M. a presiones bajas (36-38). -~
Nienderkorn y Wohl ({39), en base a un modelo termodinfmico --
por computadora estudiaron la produccibn del SiHC1, 6 clorosi

lanos SiHnC1 El producto liquido obtenido durante esta -

4-n°
sintesis contiene primordialmente SiHCl3 Yy SiCld, esto se de-
be a los bajos puntos de ebullicibn de los demés compuestos -
que son eliminados por destilacibn y su baja formacién es de-
bida a efectos cinéticos. En la tabla (VI) se muestra el re-
sultado de este anflisis con el por ciento de SiHCl3 (tSiHC1§

contra 1a relacifn de presiones parciales (p HZIPHCI) a va --

rias temperaturas, al % de SiHCl3 generado se define como:

Pes
: 1SIHC1; = ( po—oihCd 3100

SiHCl,+" SiC1

3 4
Segfin este anflisis, el contenido de SiHCl3 se incre -
menta en la mezcla de productos isotgrmicqmente con un incre -
mento en la presidn inicial de hidrbfgeno; también se denota --
que el % de SiHCl3 cambia a valores mayores para una relacifn-
de Py /PHC1 con un incremento en la temperatura, pasando a tra
. 2
vés de un méximo para una relacibén de 0 a l,una temperatura de
700 K a 600 K. A una misma temperatura la presién parcial del
SiHCl3 crece directamente proporcional a Ay é inversamente -

. s .
proporcional a pHZ/PHCI definiéndose a An como:
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CONTENIDO DEL SiHC1y (3mol) COMO UNA FUNCION DE TEMPERATURA, Aps Y
LA RELACION DE LAS PRESIONES PHZ/ PHCl.

TEMPERATURA K

An PH /Py 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Ag
0.06122 7.7 100 100 100 100 100 93.1 91.2 87.8
Ag
0.07216 6.4 100 100, 100 100 100 93.6 B89.4 . 87.0
Ay
0.08333 5.5 100 --100 © 100 -~ 100 95.7 91.9 88.5 - 85.6
Ag
0.1579 2.7 100 95.2 94.9 93.0° 90.2 86.4 83.0 80.3
Ag
0.2222 1.8 94.6- 91,2 00.4 89.4 - 85.6 83.1 79.9  77.3
Ao
0.3333 1.0 86.2
My
0.5000 9.5 77.3
Az
0.6667 0.25. . .72.3
As :
0.7500 0.17  70.4
Arg
0.8519 0.086 68.4
Ars 5
1.0000 0.0 65.9
An= Puca -
T FZI7 o
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Prc1

A
n PHC1 + *’.H2

Desde el punto de vista termodinfmico parecerfia me -

jor conseguir la sfintesis del SiHCl, usando HC1 sin HZ' Yy a -

3
700°K, esto ciertamente podrfa ser cierto si no se ocupase ca
talizador ni se usara para la sintesis del SiHCl3 el SiC1, --
recirculado, Aunque su modelo no ¢s aplicable totalmente en-
sentido préctico, predice de una manera somera el comporta- -
miernto de la sintesis del SiHCl3 del SiCl4 reciclado,
TECNOLOGIA DE LA PRODUCCION DEL SiHC14.

Industrialmente el proceso se desarrolla como en el -
esquema de la figura (11), Sihara (41) utilizé por primera -
vez como catalizador de cobre. Simmons y Fillwell (40), pro-
dujeron silicio en forma experimental, analizando y determi -
nando algunas de las propiedades del SiHCls.

En el diagrama (lla) se puede apreciar al reactor-de-
leche fluidizado con silicio pulverizado de un tamafio medio -
de particula de 0.35 mm (42), conteniendo un 5% de cobre como
catalizador que reacciona con una corriente de Hy, HC1, SiCl4
‘este proviene de la torre de destilacibn para la purificacibn
qeivSiHCI3 y del reactor de depositacibén de silicio. La tem~

peratura del reactor se encuentra entre 300-350°C (43-45).
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De 1a reaccién de obtencién del SiHCl3 se producen --
adem&s otros clorosilanos, polisilanos etc., con H2 y HC1 no-
reaccionado, asi como partfculas de polvo fino de silicio con
un contenido de 2.5 % de SiOz, AIZO3 y otros oxidos metélicos
(42) que son arrastrados con la corriente de productos. Esta
corriente se filtra a la salida del reactor para evitar que -
las particulas viajen con la corriente gaseosa. Una vez Sepa-
radas las partfculas de silicio metilico, se condensan los ga
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 o, 1{quido, a una temperatura de-50°C (41,42,47) a -
-70°C para condensar los clorosilanos y de esta forma separar-
el HCL y H, de la corriente de productos; al HC1l e H2 se en -

vian para la etapa de reconversién para su recirculacién.

PURIFICACION DE LOS CLOROSILANOS (SiHClS)

En el diagrama de la figura (11b) se puede apreciar -
esta etapa en la que la corriente de clorisilanos pasa a tra-
vés de destilaciones continuas o intermitentes (50), en la --
primera de las cuales se separan los compuestos con un punto-
de ebullicién menor al del SiHC1l; para pasar inmediatamente a
la segunda torre para la separacibn de los componentes con un
punto de ebullicién superior al del SiHCl; Uno de los produc
tos separados el SiCl4 se recircula para la produccién del --
SiHClS. En la referencia anterior se da un desarrollo para -

el cllculo de las torres de destilacibn continuas e intermi -
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tentes, con un ejemplo de cilculo usando a los clorosilanos.

Los datos de presibén de vapor de tres de los compo -
nentes, hasta el punto de ebullicibn a presibn atmosférica --

(50), se expresan mediante la ecuacién:

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 SiHCl, superior al 99%
se purifica para la eliminacién de las impurezas remanentes de
arsénico (As), fésforo (P) Boro (B) etc. que se encuentran en-

forma de cloruros.

Existen diferentes métodos para este fin; algunos auto
res separan las impurezas electroforéticamente (51,52), hacien
do pasar la corriente del SiHc13 a través de unos electrodos -

con un gradiente de potencial,

Las técnicas con mejores resultados, son pasando la cp
rriente de SJ’.HCl3 a través de un lecho fijo o columna de adsor
cibén, usando como adsorbente silicatos o hidréxidos (53,54) &
por medio de agentes acomplejantes especificos como es el silo
xano (Hexametil ciclo trisiloxano) el cual forma con los cloru
ros de boro y otras impurezas complejos estables, reduciéndose

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

DATOS DE PRESION DE VAPOR DE LOS CLOROSILANOS.

Componente Simbolo p.e..
(pres. atm)

SiClH3 caisssrsas A B - 30

SiClHyerennnnsn B -7

§iC1zH e Vc‘ - 34

-’57

sici, .7...;.'..‘.. D
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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 CNC1l, et-CN, CN-NHS, PHNOZ, etc,
(57}, pero tiene el inconveniente de usar reactivos de alta pu-
reza que no son renovables, as{ como algunas complicaciones -

técnicas, como es su toxicidad.

Conn (58}, propusoc la utilizacibn, de la adicibn de -
succinonitrilo, para la purificacibn del SiHCl5. Uno de los
métodos mis confiables puede ser pasar los clorosilanos a tra
vés de un material adsorbente, formado por la pirblisis par --
cial del poliacrilonitrilo (I) o por el polimetaacrilonitrilo
(11}, 1a pirblisis de I, II causa la formacién ciclica de los

polimeros lineales para dar el polimero III

R

eases II1

Donde R es respectivamente un hidrégeno o metilo, con
tal procedimiento, ¢l material se torna blanco, pasando por -
amarillo, rojo, plrpura y negruzco por la accién de los conta
minantes como es el B, Al, P, etc. de la corriente del SiHCl3
en forma de vapor. Después que el material absorbente es subs
tancialmente contaminado por la impureza, puede ser regenera-

do. La regeneracién del material adsorbente contaminado se -
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realiza por calentamiento en una atmbsfera inerte, aproximada
mente a 75°C por una hora para la eliminacibn de las impure -

zas. (97)

La purificacibn del SiHCl3 para la industria de los -
semiconductores ocurre via una combinacién repetida de etapas
de destilacién y operaciones qufmicas de acomplejamiento, asi
como por medio de substancias absorbentes. A continuacibn --
trataremos uno de los mftodos més recientes que reduce el nfi-
mero de etapas de purificacibn, ofreciendo niveles més altos-

de purificacidn.

A una temperatura cercana de 180°C los niveles de tra
2as de oxfigeno reaccionan con los enlaces Si---OH los cuales-
al combinarse con las impurezas las acomplejan. La purifica-
c¢ién ocurre con una subsecuente destilacibn, la cual separa -
al SiHCl3 de las impurezas acomplejadas que son mis volatiles

(BCIS, PClq, etc).

Los estudios de Ingle y Darnell (33}, han demostrado-
que para que ocurra esto, se adicionan 0.25% (mol/mol)} de oxi
geno a la mezcla de la corriente de clorosilanos reduciendo -
las impurezas de Boro y Fbésforo a G.05 p.p.b. La purificacién
oxidativa del SiHCl3 puede describirse con las siguientes eta

pas:
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.
Etapa 1 a SiHCly + 0, —170°C _ HOSiCly + O
Etapa 1b SiHCl; + 0 ————e HOSiCL;

Etapa 2 BC14+HOSiCly ~———em C1,B-0-SiCly+ HC1

Compitiendo con la reaccibm:
SiHC1; + HOSiCl, €1,-5i-0-8iCl5 + HC1

La etapa inicial de este proceso se desarrolla con la
formacibn del intermediario HOSiCls. La justificacién para -
este tipo de especies es la determinacibn del Clg Si-O-SiCIZH
durante los estudios de oxidacibn a bajas temperaturas. La -
fuerza que dirige la reaccibn es la formacibén favorable de -

los enlaces Si--0 y H--Cl termodinimicamente estables.

La purificacibén de 1la mezcla de clorosilanos (SiHCls-

¥y SiC14) y no sblo de SiHCl; tieme como ventajas:

a) Que el proceso de purificacibén por oxidacibn incre-
menta los puntos de ebullicibn de muchas de las impurezas no -
deseadas, por lo que la separacidén del SiCl, del SiHCl3 facili

ta la separacién de impurczas.

b) Que el Sic14 reduce la cantidad de SiHCl3 consumido
por la reaccibén de competiciébn ya que en vez de que una molécu

la de SiHClS reaccione, una de si.Cl4 Teacciona do la siguiente mancra:

SiC14 + HOSiCl3 —————t C13 - 8i -0-8i - C13 HC1
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c) El SiCl4 también sufre el mismo grado de purifica
cibn por lo que puede reciclarse al reactor de produccién del

SiHC1,.

Las ventajas de este método son,que se puede llevar a
cabo a temperatura ambiente y si se realiza a 250°C,no deja -
residuos s6lidos. Como se observa en la figura (12) la rapi-
dez de acomplejamiento del BCl3 es préporcional al nGmero de-
moles de oxfgeno por minuto agregados. En la figura (13) se-
muestra el efecto de la temperatura de reaccibén sobre la can-
tidad de BCl3 acomplejado, disminuyendo si la temperatura au-
menta. En las figuras (14) (15). Se muestra el efecto de la
adicién de oxf{geno para la eliminacién de fésforo y Boro en -

el transcurso de la purificacién del SiHC13.

SISTEMA DE SEPARACION DE CLOROSILANO CON HIDROGENO Y ACIDO -
CLORHIDRICO.

Una ve: desarrollada la reduccién térmica de SiHC1; -
con hidr6geno en estado gaseoso, los reactivos que no reac -~
cionaron se envian a la unidad de reciclaje para aumentar la-
eficiencia del proceso, E1 proceso de separacién se lleva --
acabo enfriado 1. mezcla en un intercambiador de calor por me
dio de una corriente de metanol e hielo seco (59), para que -
esta forma se condensen los clorosilanos separindose del HZ b4

HC1 gaseoso, recicldndose el clorosilano a la etapa de purifi



moles BC1, acomplejadas/mol oxfgeno

Temperatura de reaccidn (C°)

Figura: 13 Efecto de la temperatura de reaccibén en la purifi-

-85

cacién del SiHCls, (60).
Con velocidades de flujo; Oxfgeno 1.23 x 10 %no1/
min.,BCl; 3.0 x 10 #mo1/min.

©.00008

6.0800 4
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Moles de 0 adicionados por.min.

12 Velocidad de acomplejamiento del BClsyvfa oxidatx
va durante la purlfxcacxdn del: SLHCIS, (60) *
Temperatura de reaccidn 200°C; pendlente'de la recta

0.38 moles de BCls/mol de’ oxxgeno
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cacién o produccién del SiHCl;, pasando a través de un filtro
de retencibn,evitando que parte del silicio arrastrando por -
la corriente circule con la corriente de clorosilanos antes -

de la condensacién.

Tatarinov et, al {61), produjeron un método.para la -
regeneracibn de los clorosilanos no reaccionados e hidrbégeno,
con lo cual se simplifica el proceso feduciendo contaminacio-~
nes,incrementan&o el grado de condensacifn de los clorosila -

nos.

SISTEMA DE SEPARACION HIDROGENO, ACIDO CLORHIDRICO.

Esta etapa es continua a la anterior. Algunos auto -
res no dan separacibén entre ambas, en el proceso normalmente-
usado, se desarrollan separadamente. En esta etapa, la co ~--
rriente de entrada contiene esencialmente Hy, ¥ HC1 en fase ga

seosa del reactor de produccién del SiHC1l, y del reactor de -

3
depositacién del silicio ultrapuro, una vez separados los clo

rosilanos remanentes,

La corriente de Hy ¥ HC1l se enfiria por medio de una -
corriente de 0,8, 6 Ar liquidg bajando la temperatura de la-
corriente por debajo del punto de congelacibén del HC1, (62, -
63). El Hidrbgeno purificado se recicla directamente al reac

tor de depositacibén de silicio, la masa del HC1l es calentada-
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hasta temperatura ambiente para su evaporacibn, reciclando al
HC1, al reactor de produccibén de los clorosilanos, para que de -
esta forma se establezca un proceso cerrado de recuperacién,-

(98).

ANALISIS DE LOS CLOROSILANOS.

El triclorosilano utilizado en la obtencibn del sili-
cio debe poseer una gran pureza, particularmente debe estar -
libre de cloruros volftiles, y de elementos dopantes, como --

son de Boro, Fésforo, y arsénico entre otros.

Debe también estar libre de derivados orglnicos, en -
la bibliografia, (165) se discuten mis ampliamente algunos de
los métodos usados en la determinacibn de la pureza de los --
clorosilanos. E1 método universalmente usado industrialmente

es la cromatografia de gases.

SIL1CI1O0 ULTRAPURO POR REDUCCION TERMICA DE CLOROSILANOS; PRO-
PUESTA DE MECANISMO.

La reduccibén térmica de los clorosilanos, estudiada -
experimentalmente por diversos autores, sin embargo el meca -
nismo de la depositacibn 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:

SiHCls + H2 - Si + 3HC1

y la reduccién térmica del §iCl, por 1la expresién.

S]'.Cl4 + ZHZ ——————a= Si + 4HC1

Desarrollfindose globalmente de’ la siguiente manera;

SiCl, + H

4 H —————pn SiHClS + HC1

SiHCl;* Hz ., wm———————= Si + 3HC1

Sirtl'y Reuschel (32), propusieron las siguiéntes eta
pas: b
S;HCls‘ ——— SiCl4 + HC1

i y § Si + 2HC1
SiCl,+H; —————
Si(;l;;*Hz ———- SiCl2 + ZHC1

SiClz*Hz ——————————+= S5i + 2HC1

Demostrando que el SiCl, es una especie intermedia -

para la formacifén del silicio de alta pureza.

De las expresiones de las reacciones anteriores exis-
te una controversia en relacién a si los clorosilanos se des-

componen en la superficie del sustrato § muy cerca de ella --
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con una reaccibén en fase gaseosa. La descomposicifn del - -
SiHCl; con hidrégeno tiene ventajas sobre la reduccifn del --
SiCl4 por razones cinéticas, termodinimicas y econfmicas, sin

embargo existen patentes utilizando mezclas de clorosilanos.

Como se demostrar§, la reaccibn se lleva a cabo en --
primera instancia en fase gaseosa con la formacifn de la espe
cie SiClz para después ser adsorbida por el sustrato teniendo
como intermediaria a la especie SiCl* de 1la reaccidn, reac --
cionando el SiCl* con una molécula de hidrbgeno de la fase ga

seosa.

De los datos experimentales se postula el siguiente -
mecanismo: a) transferencia de masa de la fase gaseosa del -

SiHCl3 hacia la superficie del sustrato.

b) descomposicién térmica del SiHCl3 en fase gaseosa-

en las proximidades del sustrato.

c¢) adsorcibn sobre el sustrato de especie Sic12 con -
la aparicién de la especie SiCl* (quemioadsorcibn) intermedia

ria.

d) trasferencia de masa;d una molécula de H, hacia -

la superficie del sustrato. |

e) teaccién de la moiéCQla4§e H, con la especie adsor
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bida SiCl* en el sustrato,

£) adicibn de m4s Atomos de silicio al sustrato. La-
etapa que controla es la (b) 6 (1) por las bajas concentracipo
nes del clorosilano utilizado y por la velocidad de descompo-
sicién térmica del SiHClS, la transferencia de mz;sa se ve in-
fluida o controlada por la velocidad de flujo del gas y la su

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

Teniendo como etapas genéricas:

Etapa 1 SiHClj —— - SiCl, + HCl.
Etapa 2 SiCl, + Si X2 2siC1*
———e—

X
Etapa 3 28iC1'+ H, ———3w= i + ZHC1
. K
Etapa 4 $iCl, * HC1 —_— - SiHC1,

kg
Etapa  $§ SiCl2 + 2HCl g 51014 + H2

de’lo cual-se desprenden las siguientes expresiones: de. veloci
dad,

-d(sinc1y) . :

L n K (SEHCL) - Ky (Si '
CSACSICLSY Ly cragn e
1l - g sic1y) + Kgtsict

- Ky o(sic1)? vk v 2
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deiqqn ) s ] ) :
45151 = kg (5iC1%)° (H,) - k; (8iC1,) + Ky(sic1m)2 ... 3

suponiendo estado estacionario:
-d(sic12) d (SicCl®)
— % e
y de 1la ecuacibn 3 se despeja (SiCl*)
g i )
K (SiC1))
iC1*) = < K 1/2
(SiC1i*) [F% Yy 1
Introduciendo 4 en 2, usando el concepto de estado estaciona-
Tio:

k, (8iC1,) + k,(8iC1,) (HC1) + kg (SiCl,) e ky (SiHC14)

2

K xg (8iC15)
. 5 RN
Ky () 7 K

despejando para (siCIZ)

K1(SiHC13)
(sic1,) =

ky + k, (HC1) *+ kg (HC1)2Z - k, K,
KT+ 8

introduciendo 5 en 1

-d(SIHCIS) Ly (sincry) - K Ry (SiRCly) (K1)
aT K, « Kk (HC1) + k¢ (HC1) - ky K,~.
O BEITR



52

Rearreglando para sacar factor comfin:

d(SiHC13) 2 ky Ky
- — = I& (SiHCl:’) [kz + k4 (HCL) + k5 (HC1)®- — .
de k3(Hp) + K
k4 kl[SiHCIS) (HC1)
- WK

k, + kS(HC1) + k, (HC1)-
- (H )+ k

Eliminando términos: &

g 2
X . kg (HC1)
d(S1HC1y) Ky (S1HCLZ) (K, = kg (Hp) + k;

dt . . K, k,
k, + kg (HC1),+ k, "(HC1) - —= X
e kz(Hy) + k;

Multiplicando y dividiendo por (HZ) k! k
2 2

d(SiHC1) ko (SiHClg) (k,(H,) =+ kS(HCI)Z (H)) - kg + K5/ (H,)

dt 2 S Koy
ko (Hy) + k,(HC1) (H;) + kg(HC1)® (Hy) - =
< kg + ky (Hy)

Rearreglando términos. K R ké
nead - eKs s i
d(SiHCls) k (S:I.HCIS) [(H ) + kZ (HCl) (HZ) f‘ FS + ‘k'zl (llz)]

dt

Ky s : 5 Y

k, [(H,) f»‘i;,(HC1)‘(H2)~ ) E:gé%ﬁzjl
L e e ké
((Hy) = kg + K/ (1))

k DRl IR
g; A(HC1) 7 - (Hy)

Eliminando términos:

d(SiHC1,) [kl(SiHCIS) (.

dt

k'
(Hy) + 'E‘ (He1)y' (Hz) v R? (Hc1)Z (Hy) - 4T,

« s b
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Al hidrégeno se le consideraba como gas de arrastre -
y reactivo, normalmente se le ocupa a grandes cantidades por-
lo que si la concentracién de (HZ) es elevada y k\z es pequefia
conparada con k3, como es de esperarse para que se lleve a cabo -
la depositacibn

k‘z <K Ky y (H,) es grande

el térnino K

lim = 0

(Hy)woo k3 *+ Kp/(Hy)
obteniéndose de la ecuacién 6

XS
-d(SiHC1,) &, (8iHC1y) (1 + %5 (1)
dt 1 + k4 (HC1) + k5 (HC1)2 R
xZ 173

A altas concentraciones de (HZ) la reaccién se vuelve
independiente de esta y como la velocidad de descomposicién -
del (SiHCls) es igual a la velocidad de depositacibn del sili

cio, al suponer que todo el SiHCl; reaccionado se deposita.

~-d{5iHC13) = dSi (depositado)
dt dt

La velocidad de depositacién del silicio queda expre-
sada como ‘

X5
dsi _ k1 (SiHC13) (1 + K2 (HCD?)
T 1+ x4 (HC1) + k5
X2 1Y)

(HC1)? : .o 8
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De la ecuacibn 3 se desprende que la velocidad de de-
positacibn de silicio es proporcional a la concentracién del-
SiHC13 e inversamente proporcicnal a la concentracibén del - -
HCl, por lo que es de esperarse que la reaccién se vea afecta
da por el tiempo de residencia, velocidades de flujo, tempera
tura, concentracién del SiHCl, etc. que se discutirén méds ade

lante.

El anterior mecan{smo de reaccién también es aplica -
ble a la descomposicifin del SiC14, teniendo para esto las 5i-

guientes etapas:

Etapa 1 SiCl4 * Hy —— SiCI2 + 2HC1

Etapa 2 SiCl2 + 8i —— 2S8iC1*
Etapa 3 ZSiCI'+H2 —— Si + 2HC1
Etapa 4 8iCl, + HCl ——=  SiHCl,
ttapa § 8iCl, +2HC] ——w= SiCl, H,

Obteniéndose la siguiente expresibén para la velocidad

de depositacifn:

k4
dsi . ~d(8iCl4 k,4 (SicC1 1 + K2 (HCD)
dsi . -d(SiCld) Kk (SiC,) | (HCD) ] |
1 + k4 2
(HC1) + k5 (HC1 veo 9
)73 B )

Comparando las ecuaciones 8 y 9 se puede advertir que:
la velocidad de depositacién usando 8iCl, se ve mis afectada-

por el HCl1l 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 depositacién del silicio en funcibn-
de la concentracibén del clorosilano por varios autores, de la-
grifica se puede observar un aumento lineal en la velocidad -
de depositacién por abajo de 0.04 en fraccifén mol, teniendo -

un méximo entre 0.04 y 0,08 para después disminuir.

Si se encuentra en la regién comprendida donde la con
‘centracibn del SiHCl3 es menor a 0.04, la concentracién del -

SiHCl3 es mayor que la concentracién del HC1:

(H, 1 (SiHC1)3> (HC1)
y la produccibén de la especie 5iCl* es mucho mayor que la reac

cifn de la especie SiCl2 con el HCl por las expresiones

§iCl, + Si — kK 2sici+

sic1, + HCl —Xb e sinCl,

: k3 N

SiC1, + 2HC1 SiCl, + Hy o

de donde: k£2> k4, kS

obteniendo de la ecuacién 8 y. 9 para. la velocidad de deposita

cibn de silicio como primer orden:
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Figura:

FRACCION MOL DE CLOROSILANG (X)

17 Camparacidén de datas experimentales, para la veloclidad de
crecimienta con la Preccidn mol de clorgsllano:a,Bylander,1523M
(67);-+, Thuarer, 1543 K, (66); e ,Steinmater, 1423 ¥, (68);-,
Sedquich, 1550 K, (6bL).
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dsi .
T« ky(siHcly)

dsi :
2L -k, (sic1y)

En dado caso que se encontrase con un aumento en la -
concentracibn del clorosilano existiria un aumento del HC1l --

por la ecuacibn de reaccién:
S.i.HCl3 ———— SiCl2 + HC1

SiCld —_— SiClz + 2HC1

Al aumentar la concentracién del HC1l, existirf una --

competencia de las reacciones:

SiC1, + HC1 ——n--SiHC].3

S:'LClz + HC1 ——-—SiC14 + H2

2
de donde: k4> ks y (HC1)}® ¢ (HC1)
obteniéndose de la ecuacibn 8
- k1(SiHC13)

1 + k4 (HC1) ee. 10
kT

-

dsi
dt

Existiendo una disminucién de la velocidad de reac --
cién, al seguir aumentando la concentracibén del clorosilano -

se llega a las ecuaciones 8 y 9.

Sedgwich (64), desarrollé un modelo en base a un cuasi
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equilibrio para la reduccibén del 8iCl, 4 con hidrégeno en don-
de involucra un factor dependiente de las caracteristicas del

reactor, donde la velocidad de depositacién se expresa como:
D=J, Y

ponde, D, es la velocidad de depositacibén 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, esth definido por:
J=mn, 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 velo
cidad de flujo en 1/min; X, es la fraccién molar del clorosi-

lano a la entrada,

TRANSFERENCIA DE MASA; VELOCIDAD DE FLUJO DEL GAS.

En la figura (18) se muestra la distribucifn del clo-
rosilano en el gas y en la pelicula de crecimiento, el flujo-
de clorosilanos consumidos en la reaccién de depositacién (el
flujo se define como el n@mero de Stomos o moléculas que atra

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

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

Fy = hg (Cg-Cs)



59

< C"lo.s ARAY ?E\:w\n. ———

\

Pigura: 18 Modelo para el proceso de cresimiento del silicio
la direccidn del flujo es normal al plano, donde
F denota al flujo, C a la concentracién .
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Donde Cg y Cs son las concentraciones de clorosilano-
(moléculas por cm3), en el gas y en la fase gaseosa de transfe
rencia de masa. E1 flujo consumido por la reaccién (Fz), que

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

FZ = Ks ¢« Cs

Donde, Ks, es la constante de velocidad de la reac --
cibn quimica sobre la superficie, esta aproximacién lineal es
aniloga a 1a ley de ohm, que para el caso de transferencia de
masa, la fuerza directrfa es la diferencia de concentraciones
tomndose a la reaccibén como primer orden (concentraciones ba

jas de clorosilano).

En el estado estacionario F, = F, = F, bajo estas con
diciones se puede resolver las ecuaciones anteriores para ob-

tener la concentracibén del clorosilano en la interfase:

La férmula anterior muestra que la concentracibén en -

la superficie, puede llegar a ser nula, si hg es mucho mayor-
que ks. Esta. condicibén es referida como el control de 1la -

transferencia de masa, de otro modo si hg es mucho mayor que-
kg , 1a concentraciér} en la superficie se aproxima a la concentra- -~

ci6n del gas y la superficie controla la reaccién.

Se puede aproximar la velocidad de crecimiento por:



dsi _ F | ksh
Fiall ol

Donde N1 es el nmero de Atomos de silicio incorpora-
do en una unidad de volumen de la pelicula. Este valor para-
el silicio es de 5.0 102Zcmr3 (65). Si Cg =YC, donde C  es
el nlmero total de moléculas del gas, Y, es la fraccibn molar
de las especies reaccionantes’por lo que la expresién de la -

velocidad de reaccién se expresaria:
dSi . ks h C
T et N Y

La velocidad de depositacibn es proporcicnal a 1l1a frac
cién molar del clorosilano, y es también determinada por kg Y

hg. En los casos limites se puede encontrar que:

Si la superficie controla 1la reaccifn:

dsi

L S
1

Si la transferencia de'masa‘controla.la.reacci

d51 = [EJEEE_] '

Este modelo se éncuentra 1mp11f1cando ya que no se. -

considera el flujo de los. produc eacc16n. Se conside-

ra ademfs una reaccibn: de pr1mer otden v§11da solamente para-

valores bajos de la fracczﬁn‘molar del clorosilano. - El gra <




diente de energfa presente entre la pared frfa del reactor cam
bia las.propiedades del gas drésticamente entre el sustrato ca
liente y la pared, sin embargo, este modelo predice algunas de
las observaciones experimentales en relacibn con las velocida-

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

TEMPERATURA DE DEPOSITACION.

La dependencia de 1la velocidad de depositacién sobre -
la temperatura del sustrato, para el flujo de hidrégeno y una-
presibén parcial del SiCl4 dada, se muestra en la figura (19) -
en el rango de 1110°C-1220°C se tiene como argumento la ley de
Arrehnius dando una energfa global de activacién de 22 Kcal/
mol, Sin embargo, la velocidad de crecimiento desciende con -
un aumento en la temperatura después de 1220°C los datos expe-
rimentales de Thueres (66); Bylander (67); Steinmaier (68}, pa

ra el rango de 1500°C a 1220°C se muestran en la figura (20).

Se considera que la ley de Arrhenius es aplicable en -
el rango de 900°C a 1300°C con una energfa de activacién glo -
bal de 37 Kcal/mol, la variacifn entre los autores probablemen
te se debe al disefio utilizado en las determinaciones experi -

mentales,

En la gréfica de la figura {(21) sc¢ muestra el inveréo-

de 1a temperatura contra el logaritmo de la velocidad de depo-
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Log. Velocidad de aepgirvtastén (g mnl/em? hara)

L
a.s64 g.68 0.72 .76 0.88 0.84 0.88
103 /7K

Figura: 21 Logaritma de la velpcided de depositacion del
silicio,frente al inverso de la temperatura,(70).
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sitaciﬁn para dos presiones parciales del triclorosilamo, La
energfa de activacién en el proceso de depositacibn es inde -
pendiente de la presifn parcial del SiHCl3 para este rango de
presiones parciales, esto se puede observar ya que las pen -~

dientes son practicamente iguales.

Niederkorn y Wohl (39), estudiaron la termodinimica -
para la descomposicién térmica del SiHCl3 y §iCl, en base a -
un modelo por computadora, obteniendo los resultados resumi -
dos en las tablas (VIII) y (IX) donde se tiene la relacidn de
la temperatura de depositacién con la relacién de presiones -
parciales de hidrbgeno y clorosilano de donde la eficiencia -

de la depositacibn la definen como:

eficiencia % = ,Si 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 podria convertir en un com

puesto gaseoso, estudiando estos datos se puede concluir:

a) Cuando se reduce al clorosilano con hidrégeno las -
eficiencias pasan por un valor miximo a una temperatura deter-
minada como una funcibn de las proporciones de presiones par -

ciales de los reactivos.

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

FORMACION DEL Si (%).DEL SiHClq COMO UNA FUNCION DE TEMPERATURA

Y DE LA3 RELACIONES INICIALES DE An, PH"/pSiHC13.

~Temperatura K

A, P, /P 1500 1400 1300 1200 1100
2 SIHC14

A 99.0 55.5  31.0 -15,9 -99.9  -252

0.01508

Az 73.7 57.6 33 -76.4 -205

0,02020 B B 8 : :

A3 52,87 /-155

0.3030 DI

Ay

0.04082

Ag

0.06122

Ay

0.08333

Ag.

0.1579

Ato

0.3333

A2

0.7500

A7

Ans. Phc1

Cl + HZ
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TABLA IX

FORMACION DEL Si (%) DEL SiC1, COMO UNA FUNCION DE TEMPERATURA Y

DE LAS RELACIONES INICIALES DE An' PHZ/ PSiCl.d.

‘A

“lemperatura
An B, /Psicyy 1500 1400 1300 1200
Az 99.0 43.5  16.9  -37.7 -135
0.02020
Ay 66.0 a7.2 3.3 -21.6 -104
0.03030
Aq 49:0
0.04082
Ag 32.7
0.06122
Ag 27.7
0.0721
7. 2400

0.08333
Ay 8.0
0.222277 T e .
A 4.0
0.5000

0.0 - -56.9  -36.5 -.0.5
A= _ - Pacl

i.‘HC’l Yy P

Hy
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las eficiencias cambia a valores mis bajos para las relacio -

nes de las presiones parciales de los reactivos.

¢) La depositacibn del silicio por desprotonacibn tér
mica de los clorosilanos toma lugar con una eficiencia méxima
del 15.4% y -0.5% respectivamente para el SiHCl3 y SiCl4 a ~-
1200°K, es decir, por abajo de esta temperatura no se puede -

depositar el silicio.

d) Para el SiHClS, las eficiencias de formacibn del -
silicio, por reduccibn, son negativas para cualquier relacién

de presiones parciales de los reactivos.

e) Para el SiCl4 por abajo de 1400°K todas las efi --

ciencias de formacién del silicio son negativas.

Como se puede notar, es preferible usar el SiHCl3 que
el SiCl4 para la formacibn del silicio utrapuro, ya que sec re
quieren menores temperaturas de depositacibn, con mayores efi

ciencias.

PARTE TECNICA.

La etapa de generacidn del silicio ultrapuro por la -
reduccidén térmica de los clorosilanos, es una de las mﬁs im--

portantes y como es de esperarse han sido muchos y muy varia-
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dos los modelos de los diseflos de los reactores para este pro
pﬁsito, variando desde un tubo de cuarzo calentado, a través-
de partficulas en un lecho fluido, as{ como sobre un alambre -
de platino, sobre el cual ocurre la depositacidén, sin embargo
para los requerimientos de silicio ultrapuro, se prefiere --
usar como sustrato una varilla de silicio ultrapurc, para evi
tar las posibles contaminaciones con el sustrato. Este es el
tipo de reactor mis usado en la industria (como se muestra en
la figura (22)), para la reduccibn térmica del SiHCl3 con hi-

drégeno (71-74), el cual bésicamente consta de:

a) Campana de cuarzo

b) Puente de silicio

c) Varilla de silicio como sustrato

d) Sujetadores del silicio (hechos de grafito)
e) Aislante

f) Entrada de los reactivos

g) Salida de productos y reactivaos no reaccionados.

En 1a entrada la mezcla se encuentra con una relacibn
(SiHCls/Hz] comprendida entre 0.2 a 0.5 (72). Stirl (75) rea
1iz6 un estudio de esta relacién respecto a la temperatura de
depositacién, el rango de la tempcratura de depositacibn se -
encuentra normalmente entre 500°C y 1200°C, con un precalenta
miento de los reactivos a una temperatura cercana a este ran-

go, inyectando al hidrégeno y al clorosilano separadamente co
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mo vapores continuos dentro de un mezclador que los precalien
ta inyectfndolos a la cfmara de reaccibn, en la cual el tri -~
clorosilano se reduce con el hidrbgeno, depositfndose de esta
forma el silicio en el sustrato en su forma policristalina --
(76,77), dependiendo el tamafio del reactor deberi ser 1la velo
cidad de alimentacibn, para darnos una idea, en un reactor en
que se introducen 300 ﬁ?h de reactivos, la velocidad de depo-
sitaci6bn de silicio 1lega ha ser de 5 a 6 kg/h (78). Algunos
autores dan rangos de temperatura mis estrechos para el reac-
tor (79), estando comprendidos normalmente alrcdedor de 1100°
C Kamamure (80), hace una determinacién de la cantidad de - -
electricidad necesaria para la depositacibn del silicio,de 230
KWh/kg de silicio depositado a 380 KWh/kg de silicio deposita
do.

Tokuyama Suda Co. (81), propuso que las paredes, que-
son de cuarzo transparente, se cubriesen con una pelfcula rc-

flectiva de plata, para evitar las pérdidas de calor.

Normalmente la depositacibén industrial de 1la purifica
cibn del silicio, se realiza con una varilla de silicio,por -
las impurezas que podrfan adquirirse al usarse otro material-
como es el talio ('74), al usarse el alambre de talio, se lixi
via la varilla con el silicio para su separacibn del sustrato,
se utiliza para esto, #cido fluorfdrico (grado analitico con -
un 50% de agua a temperatura ambiente), el lixiviado se trans-
porta a un tubo de polietileno, lavéndolo con fcido y agua des

tilada en repetidas ocasiones, este procedimiento es inoperan-
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te en escala industrial, por los costos .del" procedimiento.

En la actualidad se han tratado de utilizar reactores
de acero inoxidable en vez de cuarzo, sin embargo, este tipo-
de reactores causa contaminacibn a el silicio y tienen un al-
to grado de corrosién, por lo que se les coloca una pelicula-
de silicio ultrapuro,con lo que, el HCl no ataca las paredes-
del reactor (82-83), de esta forma se evita la posible conta-
minacién del producto, empero, se ha determinado que la disfu
sién del silicio en 1a base del material constituye otra for-
ma de corrosién (85), este tipo de reactores se toma en desu-

so.

Otro tipo de reactor es pasando la corriente de reactivos preca-
lentados a través de un lecho fijo de particulas, en la figura (23) se --

muestra un esquema del reactor.

El proceso se desarrolla de la siguiente manera:

a) Introduccién de los redctivos a un reactor de iechg fi
jo, conteniendo particulas dae silicio metklico utrapuro, mante
hidas a una temperatura inferior a 1la del punto de fusién del-
silicio (1410°C (84)), esta temperatura se mantiene aplicando -
un voltaje de corriente alterna entre los electrodos, colocén-
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 particulas sélidas
individuales,sin embargo, se tienen grandes pérdidas de calor-

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

cionados de la zona del lecho empacado.

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

producto depositado de alrededor de la zona de reaccién.

El flujo de calor pasa a través de la zona de re-
accién por las partfculas individuales en los alrededores
de gas, extendiéndose a través de las paredes de la zona-
de reaccién, con los reactivos v productos, las particu--
las son calentadas por lo tanto individuamente, depositég
dose el silicio en la misma, se obtienec un producto de si
licio en forma de polvo fino homogénéo fuera de la zona -
de reaccibn. El difmetro de la partfculas oscila entre --

250-500 um 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),ﬁur:
bierta de calentamiento 6 mufla; c} soporte para el fﬁbé-;
de la: cubierta de calentamiento; e) fuén:é*de’éli&ent;'i4’:’
cibn de- los reactivos; f) medio de extracci&n de la des---

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

Se introduce al clorosilano y al hidrégeno dentro
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Figura: 24 Reactor tubular, para la depositaci6n de Silicio por-la
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de un tubo que comunica al interior del reactor previamen
te precalentados, el tubo se calienta de 1000°C - 1200°C,
se reducen los clorosilanos en el interior del reactor, -
depositandose sobre las parédes. Tosaburo et. al. (90), -
propusieron la utilizacién de una cubierta interna de té-
lio (colocada por la reduccién del +1C1,) como una capa -
delgada para poder desprender mis facilmente al silicio -
depositado en el reactor, evitando de esta manera la co--

rrosién del mismo.

Se han propuesto reactores fabricados de silicio-
metilico para evitar la contaminaciép de producto y la co

rrosién del cuarzo (91).

Existe un reactor que utiliza no solo al SiHC13,-
sino también al SiCl4 en forma de una mezcla como se mues
tra en la figura (25) consistiendo c¢n una camara de reac-
cibn de paredes aisladas, ‘el cual contempla las siguien--

tes etapas:
a2) Introduccién de 7 a 8.2 moles3 de SiHCl; en hi’
drégeno en las entradas del centro del reactor. T
b) Introduccién de 12 a 13 moles § de SiC14aenfﬁ'
drdgeno por las entradas externas del reactor lqcalizédés_
préximas al aislénte. ‘
c) Mezclado de las corrientes dé,teéct

del reactor.
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d) Reduccién de los reactivos a una temperatura en--

tre 900°C y 1200°C, depositéndose el silicio en el filamento.

En la ultima década se han ocupado simuladores de --

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

Yaws y Miller (96) en 1979 realizaron un anflisis de
costos para la produccién de silicio a partir de la reduc---
cién de los clorosilanos, describiendo el proceso, detallan-

do los parfmetros de costos y dando consideraciones a futuro,



CAPITULO 11
PROCESO VIA DESCOMPOSICION DE SILANOS (SiH,)

Este proceso aparentemente simple, involucra la des-
composicién térmica 6 pirolfitica del SiH,, no se ha ampliado
su uso por la dificuliad de manufactura del SiH, 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 halégenos formado los halogenu--
ros de silicio y en la ausencia de aire se descompone en si-

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

109).
En el proceso existen dos variantes fundamentales:
a) El1 SiH4 es fabricado y descompuesto en la etapa -
siguiente.

b) El1 silicio es preparado separadamente y guardado-

en cilindros para su utilizacién.

El silicio puede prepararse por la reaccibén de un --
hidruro metélico con alguno de los compuestos de silicio, --
clorurosde silicio, brumuros, cianurosetc. (110-113), el hi-
druro (el mis comunmente usado es el hidruro de litio y alu-
minio) es disueito en éter y el compuesto de silicio burbu--
jeado a través de la solucibén (109 y 114). Un caso especifi-,

co puede ser:
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SiCl4 + LiAlH4 ------ =— SiH, + LiCl + A1C13

En éter, otra manera es usando tetraetilengicol di--
metil éter y 8iCl, mis una mezcla de hidruro de sodio y alu-
minio & hidruro de calcio y aluminio, este dltimo en muy pe-
quefias cantidades para reducir la cantidad de Boro en el pro

ducto.

Otro procesa muy usado industrialmente es la reac --

cién del Mg,Si en amoniaco 1{quido (115).

Mg,Si + 4NH,Cl -------- = Sili, + 2MCl, + 4NHg

Lewis et. al. (109), propusicron un mecanismo para -
la obtencién del SiH, via LiAlH, con SiCl, 5 SiHC1l; en dime-
tileter 6 tetraetilenglicol, donde procede por las etapas de
rveemplazamiento de los enlaces Si----- Cl con los de hidrége-
no, por lo que se necesita un solvente para la reaccibn, el-
cual sirve para ayudar a la transformacién y transferencia -
de ién hidrdro de silicio con el desplazamiento de ién cloru
ro del 4tomo de silicio, con las subsecuentes etapas de des-

plazamiento de cloro con el hidruro (109).

Los desplazamientos simultfineos proceden via nocleo-
Eilica proveniente de una reaccién de baja energia de activa
cibén. La formacién inmediata del SiH, sugiere que la veloci-

dad de reaccibn es cada vez mis rdpida, la reaccibn global -
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es:

R, O + LiAlH4 + SiCl4 ------- »R, 0C13 + SiH, + LiCl

2

Se ha propuesto un método de obtencién del SiH4via -
silicio metalfirgico con hidrégenc 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 generacién del siH4 representa en si una
purificacién para algunas impurezas, los contaminantes del -
gas efluente se limitan a:

a) vaper solvente.

b) clorosilanos no reaccionados o parcialmente reac-

cionados.

c) aquellos alementos, originalmente existentes como

impurezas del SiCl, los cuales son liberados de -

la mezcla de reaccién con el SiHg.

El vapor solvente se remueve de li'cérfiéi£e condé& E
sfndolo con el uso de aire seco (-78°C) 6 isopentano (-160°C),
este enfriamiento tambien es efectivo para controlar la velg
cidad de flujo del SiH4 y la posible descomposicién del SiH4
en el sistema, a una temperatura a la cual el silano 1{quido
ejerce una presidn de vapor de unos 9mm de Hg, sin embargo -

algo de vapores provenientes del generador pueden incremen--
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tar la presibn en las vAlvulas causando condesacién del SiH,

impidiendo su transmicién a la cémara de descomposicibn.

PURIFICACION DEL SiH,

Se hace a través de purificacién quimica por adsor--
¢ibén (117,118) utilizando para esto absorbentes selectivos,-
4cidos 6 bisicos para las impurezas, en la figura (26) se --
puede observar una de estas disposiciones para la purifica--

cién del SiH, (117).

Se puede considerar al SiH4 neutro respecto al grupe
11T de hidrur~s 4cidos (BZHG) 6 el grupo V de hidruros bési-
cos (PHS) 4POT lo que se usan agentes purificantes efectivos
que sean selectivamente Gtiles para eliminar a las impurezas

é inertes para los silanos.

La aminas tienen la caracteristica de poder coordinar
a los compuestos de Boro, se puede agregir una amina directa
mente sobre el &ter del tetracloruro de glicilo, haciendo --
que el Boro forme un enlace (B---N) con la amina, persistien
do a través de la reaccibn, bara después seﬁarar a dicha ami
na bérica. Las aminas reaccionan con el AlLiH,, por lo que -
este inconveniente se puede superar usando una trialquilamina,

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

Al carbbn activado sc ha utilizado por ser un buen --
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"absorbente para las impurezas, ya que tiene una gran afini-<-
dad con el diborano y la arsina, fosfina, etc., realizandose

la adsorcién a 0°C, (120).

Una propiedad mas para 1a purificacién del SiH; es -
su mayor estabilidad respecto a la de los hidruros de sus --
contaminantes, por lo que se debe cuidar la temperatura de -
descompcsicién del Sin, en la tabla X se muestran algu--
nas de sus impurezas en forma de hidruros y sus temperaturas
de descomposicibén, por lo que se hace una predescomposicién-
de los hidruros de la impurezas en un reactor a 350°C. Algu-
nos otros hidruros de amonio 6 del grupo VI & hidruros de ha
logeno no se encuentran presentes en el silano gase;so, ﬁor-
que reaccionan con el AlLiH, para dar H, y compuestos de alu
minio no volétiles,por lo que este reactivo,para la genera--

cibn del SiH, remueve estas impurezas no deseadas.

DESCOMPOSICION DE LOS SILANOS.

La descomposicién de los silanos fué estudiada por -
Hogness (104), cuyos resultados demostraron que es una reac-
cién homogénea de primer orden, donde el hidrégeno como tran
sporte puede disminuir la velocidad de descomposicién, de a-

qui el siguiente mecanismo:
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TABLA X

ESTABILIDAD TERMICA DE HIDRUROS

TEMPERATURA (°C) NECESARIA PARA UNA DESCOMPOSICION A SUS ELE
MENTOS

(BH:) ,(8)

300°C

“(AlHg) x-(s) SiH, (g)

110°-160°C mas de 600°C

(GaHg) (1) GeH, (g) ) AsHs(g)
130°C 340°C-§50°C e 300°C
(InHz) x (s) SnH (g) .o . . SbH; (g)

mas de 80°C 150°C 200°C

LPBHI(E) BiH, (5)
u - 25°%¢
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La velocidad de descomposicibén esta dada por:
-d(SiH,) /de = k,(SiH,) -k'Z(Siﬂl(Hz)
En el estado estacionario d(SiH,) /dt=0 por lo que:
k') (SiH,) *.,(SiH,) (H,)
(S5iH,)= Ki1/h2 (SiH,)
1- k3/ ky (Hy)
substituyendo 1 en 2 la velocidad de descomposdcibn del sila

no estaria dada por:

-d(SiH,) = K., (5iH,)
dt 1- ky/ k, (H,)

Es probable que kl sea mayor que k3 a la temperatura
de descomposicidén, por lo que kS/kZ decresera con el incre--
mento de la temperatura. A altas temperaturas y bajas presio
nes de H2 la velocidad de descomposicifn es de primer orden,
en cambio si se incrementase la presién del hidrfgeno y ‘a -
temperatura disminuye (kZ/kS) (Hz) seria mayor que la unidad

y 12 velocidad de descomposicibn disminuir{a.

Bann (121), sefiala la dependencia cinética con la --
temperatura:

a) A una temperatura menor de 800°C, la velocidad de
crecimiento depende de la temperatura y . presibn del hidrége-

no, asi como la presién de vapor del SiH,.
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b) A una temperatura mayor de 800°C la velocidad de-
depositacibn depende linealmente de la presién del Sity, -

de donde propone el siguiente mecanismo:

SiHy -=-se-m--e-- wSiH, + H,
SiH, + 8i w--e---e-e--- »25i ----H
2S8i---H ~r-cecce-ron-- w— 5i + HZ

El silicic de la molécula dé SiH, adsorbido por el -
silicio se describe por la siguiente expresién para la velo-
cidad de depositacién,

d(si) . kPgy
dt 4

En la figura (27) se muestra la linealidad entre la-
pre{ién parcial del SiH, v la velocidad de depositacién. Ini
cialmente el silano purificado fué descompuesto a través de-
un tubo de cuarzo transparente, obteniendose una eficiencia-
baja usando una temperatura de descomposicién de 600°C - ---
630°C o cercana a 700°C (122). Esta deficiencia se origina =
en la diferencia de concentracibn térmica del cuarzo y del -
silicio, por lo que los reactores sufriran rupturas con un -

répido enfriamiento.

El silicio involucra una dificultad para removerse --
del cuarzo, requiriendo prolongadas lixiviaciones con HF. Ge

neralmente influye con algo de contaminacién (debida al cuar
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zo y al HF), se prefiere utilizar un alambre de silicio como
sustrato para la depositacién, sin embargo, se han usado a--
lambres de acero (123}, persistiendo la posible contamina --

cién pero bajando el costo del proceso.

En la grifica de la figura (28) se muestra la veloci
dad de depositacién del silicio en funcién al inverso de la-

temperatura para el SiH, en hidrégeno.

Los niveles de impurezas en el silicio obtenido por-
la descomposicién pirolitica del SiH, 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 desarrollé un modelo matemitico, que acoplado a la mecéni
ca de fluidos y la cinética de reaccién para un reactor de -
depositacidn de silicio via SiH, predice la temperatura en -
la Ease gaseosa, velocidad de reactivos, velocidad de deposi

tacién etec.

Choudhuri (125) ademés de determinar el crecimiento-
del silicio por la pirélisis del SiH4, da la caracterizacibn
del silicio policristalino obtenido por este método como cre

cimiento epitaxial.
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TABLA XI

* IMPUREZAS EN EL SILICIOC DE LA DESCOMPOSICION DE SILANOS.

Cu

17.0%  As 1,00 Zn. o 0.41% Ga

115055

0.0062%

Sb_ - 0.0037*

1i6% Mn 0.00062°

*No detectados, los valores muestran el limite de deteccibn-
en p.p.b. : ‘
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El proceso de descomposicién pirolitica del SiH,, no
ha sido utilizado ampliamente por los riesgos que implica, -
sin embargo, se requieren menores temperaturas de deposita--

cibn y 1a purificacibn es mis fhcil.

PROCESO DE REDUCCION DEL SiCl4 CON In.

Este fué el primer proceso comercialmente viable pa-
ra produccibn de silicio grado semiconductor, usando Zn meth

lico para la reduccién del 5iC1, (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 reaccién se produce ZnClz, el In es muy soluble en mu-
chos solventes, los cuales no atacan al siliéio, por lo que,
la contaminacibn por Zn 6 sus compuestos es despreciable, en

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

En este proceso, el Zn v el SiCl& son evaporados, me
didos & inyectados por serarado al reactor, en proporciones-

estequeométricas.

El SiCl4 es un liquido a temperatura ambiente (peb.--
57°C), las velocidades de flujo pueden medirse y ser contro-
ladas a través de medidores de flujo esténdar y vélvulas de-

control.
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El IZn posee un alto punto de fusién, por lo que se--
utiliza un procedimiento que consiste en fundir al Zn en un-
recipiente, alimentado al IZIn 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 oneracidn varian entre los 950°C y 1000°C (129-132), ia -

reaccibn puede representarse como:

SiCl, + 2Zm -=--=-e--e- w-Si o+ 2InCl,

El reactor y la tuberia con de cuarzo, el silicio --
crece en forma de dendritas 6 agujas sobre las paredes de re
cipiente, los productos de reaccién (ZnClz) y los componen--
tes que no reaccionaron, son condegsndos ¥ separados para ser

reciclados (133,134).

Las agujas de silicio purificado se lixivian con HC1
para remover al Zn remanente, cuando la corrida se termina,-
los rehervidores en linea se libran del Zn por purga com ni-
trbgeno, el silicio formado se obtiene con una relacién gran

de volumen-peso.

La reduccién 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, algunas de las trazas de-
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impurezas permanecen y aparecen en los depositos de silicio,
esto se debe a que se necesita IZn de alta pureza, sin embar-
go, para uso industriales se utiliza la propiedad de que, a}
guno cloruros de las impurezas se reducen a una temperatura-
inferior a la del SiC14, por lo que se emplean arreglos de -
hornos para una predepositacién y eliminacién de las impure-

zas remanentes (135).

Este proceso es actualmente inoperante por los requi
sitos de pureza del IZn ocupandose solo con fines de laborato

rio.

PRCCESO DE OBTENCION DE Si POR DESCOMPOSICION DEL Sild.

La descomposicibén del SiI4 para la formacibén del si-
licio ultrapure ha sido uno de los procedimientos mas comu--
nes’ en el laboratorio, aparentemente por su ficil descompo--

sicidn (136-137).

El costo del lodo hace necesario un proceso adicio--
nal para su recuperacién, por ende para obtener velocidad ra
zonables para la depositacién, se requieren presiones bajas,
utilizdndo para esto bombas de vacio 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) reduccién del Ioduro con el silicio comercial,
b) filtracidn del 5iI,.

c) destilacibn y purificacién del Sila.

d) descomposicién del Sil,.

e) recuperacién del I,.

En la figura (30) se muestra un diagrama de una plan
ta de produccién de silicio, en cual se dan algunos de los -

parfmetros del proceso, (136-147).

Un proceso mis elaborado ha sido planteado por Moats
(146), en el cual se emplea una etapa de purificacidn adicie
nal, utilizando refinacién de zona:(fusibén de zona) del Sil,
una vez destilado. El SiI4se forma por la reaccibn del sili-
cio grado metallrgico con el 12 a una temperatura de 600°C, -
realizéndose a través de un reactor de lecho fijo 6 uno de -
lecho fluidizado, la reaccién es exotérmica y requiere de u-
na chacueta de intercambio de calor para mentener la tempera

tura constante en el lecho de la reaccibn.

Para remover al silicio no reaccionado se separa el-
polvo de lecho del reactor, al 12 se hace sublimar a 200°C -
antes de entrar al reactor, de lecho fluidizado el cual el -
silicio es alimentado en su forma metdlica, la reaccidn se -
lleva a cabo entre 550°C y 1000°C, la corriente gaseosa del

Si14 se filtra para retener el posible silicio que pudiera -
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ser arrastrado, recristalizando al SiI4 con heptano. Las 1%
neas de tuberfa del proceso tienen que calentarse para evi -
tar la solidificacifn del 8iI, (temperatura de solidifica- -

cién 124°C).

Para la purificacién del Sil, se emplea primariamen-
te destilacién (138), utilizando para tal efecto, torres de-
tantalo o de cuarzo, preferentemente cuarzo por razones de -
costo. Al SiI4 se le purifica por fusién de zona, una vez -
purificado se vaporiza para entrar a la cdmara de reaccién -
(para la descomposicién), en la cual la superficie para la -
depositacifn puede ser de cuarzo, varilla de tantalo o de si
licio, la temperatura de la superficie es cercana a 1000°C, ~*
para lograr una buena eficiencia en la depositacién, la pre-
sién en la cdmara de descomposicién es del orden de 1 mm Hg

O menos.

Mc Carty (145) desarrollé un trabajo de investiga- -
cién sobre las propiedades eléctricas del silicio ultrapuro,

dependiendo de la forma de purificacién del Si14:

a) destilacién.
b) recristalizacién.
c) destilacién y recristalizacién.

d) purificacién por fusién de zona.
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Por lo que determiné que para remover al Boro solo -
se necesita destilacién y para remover impurezas del grupo V

se hace necesario recristalizacién y fusidén de zona.

Se ha desarrollado otro proceso, el cual usa la téc-
nica de ebullicién pelicular, obteniéndose una buena eficien
cia y velocidad de depositacién, sin embargo, 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 liquido circundante, dando -
el calor necesario para la descomposicién y la depositacién

del silicio sobre el (142 y 143).

METODOS ALTERNANTES

Existen algunos otros métodos, poco usuales para la-
purificacién del silicio, los cuales o no son facitibles in-
dustrialmente o no dan los requerimientos necesarios de pure

za y cantidad o simplemente mo han sido muy estudiados.

El silicio reacciona con los halogenuros de hidrége-
no como es el HCl, pero también lo hace con el HBr, existe -
muy poca bibliografia al respecto, este proceso es muy simi-

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

a) Reaccién del silicio metaldrgico con el HBr a

350°C - 380°C. -
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b) Purificacién del bromosilano.
c) Reduccién del Bromosilano con hidrégeno.
d) Reciclaje de los reactivos no reaccionados y de

los productos (HBr).

SILICIO VIA REDUCCION DEL SiF4

Este método es reclativamente reciente perteneciendo
a la década de los 80's. Desarrolldindose como se muestra en
la figura (31}). El proceso esencialmente consta de 3 etapas

(151, 152):

a) Generacifn del SiF .-
b) Reaccién del SiF, con Na.

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

La reaccibén del SiF con sedio liquido se lleva a ca
bo“a’alta” temperatura, el producto no cumple con los requeri

mientos de pureza para los semiconductores (p.p.m.).

- ~:Otra variante de este método se muestra en la figura
(32), el cual tiene al silicio impuro en forma de un electro
do (fnodo), dicha celda electrolfitica contiene un citodo en
una atmésfera inerte y un electrolito, este electrolito con-
siste de un fluoruro de un metal alcalino, alcalinoterreo o

una combinacién de ambos.
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En dicha celda se forma en el 4nodo el SiF4 gaseoso,
colectindose y haciéndose reaccionar externamente con un me-
tal alcalinojpara que de esta forma se purifique al silicio-

(153, 154).

Este método difiere del anterior solo en la forma -

de generacién del SiF4 procediendo los procesos similarmente.
Etapa 1
Reacciones electroliticas

AMF ) ———— 2"+ 4FT

En el 4nodo:

4F e ZFZ(gas)* de

En el ctodo

aMY ¢ e il

Reacciones quimicas dentro de ihyéei&giéﬂréiiéhodof
81+ 2F; g3y SiFy(gasy

Etapa 2

(fuera de la celda)

SiFd(gas) + 4M
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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 pasec paredes de silica.

b) Continuamente mezclar el hidrégeno y un halosila
no en estado gaseoso directamente sobre la alber-
ca de silicio 1lf{quido.

c) Al calentarse la mezcla a altas temperaturas comn-
el silicio fundido el halosilano se reduce, produ
ciendo mds silicio fundido (liquido).

d) Drenar continuamente al silicio ligquido de la al-

berca.

Este método posee la deficiencia que a alta tempera-
tura de fusién del silicio, este puede reaccionar con las im
purczas del contenedor (silica) y con el ambiente circundan-

te, contamindndosc el producto.

Maiher (159), propuse cl siguiente método para 1ia Pu

rificacién del silicio grado-semiconductor.

a) Pasar continuamente silicio metaldrgico lixiviado
con dcidos y en polvo a través de un horno de in-

duccién para fundirlo.
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b) Enfriar a las particulas de silicio fundido, las-
cuales solidifican, por lo que una porcién de las
impurezas migra a la superficie de los grénulos.

c) Lixivar con 4cidos las superficies impuras de los
grénulos obtenidos.

d) Después de secar los grénulos obtenidos repetir -
los procesos a, b, c, hasta obtener al silicio -~

con la pureza deseada.

Un proceso parecido fué propuesto por Peshotan et. -
al. (160), solo con la modificacién de usar un solvente (me-
tal liquido)}, con el cual al mezclarse las impurezas pasan -
al solvente purificdndosc ¢l silicio, para despues separarse

del solvente.

Se pucden mencionar algunos otros métodos que no dan
los requerimientos de pureza que se necesitan para la indus-
tria de los semiconductores, sirviendo para celdas solares,-
como 1a purificacidédn del silicio metalfirgico con extraccién
deida (157), cn donde el silicio metalGrgico pulverizado se
pone e¢n reflujo con dcidos (agua regia, 4cido clorhidrico),
el agua rcgia es la mis efectiva para remover las impurczas
met4licas del silicio, bajo presién atmosférica, incrementdn
dose la velocidad de disolucién al aumentar la temperatura y

la presién.
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T. L. Chu et. al. (158) propusieron tratar al sili -
cio metalfirgico fundido con un reactivo gaseoso (cloro),por
lo que se reduce substancialmente la cantidad de aluminio -

presente.



CAPITULO 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 evaluacibén, teniendo estas extrema sensibilidad

en pequeiios volumenes de muestra.

En las especificaciones del A.S5.T.M. (161), (162), AN-
SI/ASTM 574-78 se menciona un método de prueba estandard para la-
evaluacidn del polisilicio, el cual se ocupa para la evalua --
cién de lingotes de polisilicio ultrapuro con un difimetro es--
tandar de 60 mm, para su utilizacién posterior en el crecimien
to del monocristal por la técnica Czochralski (163), el cual-
ticné una sensibilidad de 0.02 a 20 partes por billén en con--
centracibén de los contaminantes, determinindose para el boro y
fésforo, al usar los coeficientes efectivos de distribucién de

los mismos.

El método se aplica examinando los lingotes, limpidndo
los con Acidos y solventes, a uno de los lingotes se monta en-
un aparato de zona flotante (164), con gas ambiente y el otro-
montado en el mismo aparato pero a vacidyson convertidos en mo
nocristales, dindole 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 as{ como las concentraciones de boro y fbsfo-
ro de 1la siguiente forma:

a) Se calcula la concentracién media de impurezas al -
lingote que fué crecido a monocristal a vacio y con seis pasos

por la ecuacibn:

N
S () 9/ p )
N J

J = 1

Dondef‘J es la resistividad en ohms-cm a la posicién --

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

d) Se calcula la concentracibén media de impurezas al -
lingote que fué crecido a monocristal en aire y con un paso, -

por la ecuacibn:

N N
C,= 1 E E
| A S 93/ - 263/{ 1
L +M y f
J K
J=1 K=1

Donde g es la resistividad en ohms-cm en la posicién-
(1 + J) en la parte tipo n del cristal, N es el total de medi-
ciones,y es la resistividad en ohms-om en la posicibn (1+N+K)
en 1a parte tipo p del cristal, 1 es el ndmero total de medi--

ciones de resistividad localizadas donde el tipo de conductivi



dad es tipo p en el cristal, determinada concentracién de boro

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

S

0.95

Concentracién de boro, p.p.b.=

Y la concentracién de £6sforo,en el lingote como:

Concentracién de fésforo, p.p.b.-cﬁ - &
0.90 0.95

Donde C; determinade anteriormente,puede tomar valo---

res positivos 6 negativos.

Estos parfimetros mas que concentraciones de fésforo y-
boro nos determinan la concentracién global de impurezas, de--
terminéndose generalmente para estos elementos por ser los mis
representativos de las impurezas, si se quisiese determinar --
con exactitud el tipo de impurezas presentes se tendra que re-
currir al andlisis de activacién de trazas 6 a la espectrosco-

pila de masas.

Para la determinacién 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 medicién, (165,166).

Este aparato consiste esencialmente de dos cargas suel
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tas de puntas de acero, teniendo un radio de 0.025 mm, los es-
pecimenes 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 & plata como contactos oh-
micos, colocados por presibén 6 soldados. La superficie ha ser-
medida, se lija con aiumina No 600 con carburandum y se limpia
con 4cidos 6 solventes, los contactos de los extremos de la ba
rra son conectados en serie con la resistividad estandar Ry -
aplicéndo un potencial, se miden los potenciales Vg, V. a tra-
vés de la resistividad estédndar y el especimen de prueba. El -
potencial V5 se mide de nuevo para rectificar la lectura asi -
como la temperatura de la barra, generalmente ambiente, por lo

que la restividad se calcula como:

en ohms-¢ém

Donde A es la seccién transversal en em, 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 0.01 a 10 000 ohms-cm,

Para la medicién del tipo de conductividad en-el sili-
¢io, se emplean las especificaciones ASTM f42-64T,:ﬁs§ndo‘un a

parato como el que se muestra en.la figura (;4),;f1§6,167j:
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dos pruebas, en caliente una, conectada a través de un centro-
cero en la galvanémetro, si la prueba se realiza sobre una su-
perficie tipo n, la prueba en caliente generari mis portadores
resultando en un espacio cargado, para compensar esto, se apli
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 frio, y
el galvandmetro deflectari por consiguiente, a la inversa si -
el material en tipo p la prueba en caliente tendri un potencial

negativo.

Si se recuerda que ha altas temperaturas se crean més-
portadores en general una gran diferencia de temperaturas en -
tre los electrédos, agrandaria 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 encontrari que
es tipe n por lo que se recomienda que la diferencia de tempe-

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

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

tividad del silicio con la temperatura.

ANALISIS DE ACTIVACION DE TRAZAS.

El especimen se irradia usualmente con neutrones, para

. convertirlas impurezas en isétopos radioactivos, la radioacti-
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vidad se medide con precisién, Las muestras en soluciones son
separadas radioquimicamente, mediendose por esp;ctroscopia de-
centelleo (168). Las impurezas ha ser detectadas deberén te -
ner una amplia seccién transversal de captura para las radia.-
ciones y poseer una vida media relativamente grande para poder
medir su radiacién, una ventaja de esta técnica es que despues
de la irradiacién, la distribucidn de impurezas del especimen-
original es flcilmente observade por las técnicas de autoradipg
grafia. La sencibilidad de los métodos actuales nos da una --

analisis de las impurezas del orden de p.p.b. a p.p.t.
PRINCIPIOS DEL METODO

La muestra ha ser analizadi se coloca en un flujo de -
particulas de neutrones para producir una cantidad medible de-

radioisétopos del elemento analizado, la velocidad de creci --

miento del nfimero de ftomos radioactivos N, donde:

an‘. SN
4o £0 N - AN

Al integrar sobre el intervalo'ifridigdo:'U

En estas ecuaciones, f, es ei Elujo\de particulas bom-

> : :
bardeadas por em”™ por segundo: qﬁ es la seccién transversal :ia
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isotépica para la reaccién nuclear en unidades de cmz por éto-
mo bombardeado; N es el nlimero de 4tomos bombardeados;d , es -
la constante de decaemiento radiactive la cual se relaciona --

con la vida media T1/2 por la relacibn:

2 - 0.693/T,,

La cantidad de actividad At en unidades de desintegra-
¢ién por segunde mostrada por los N 4tomos en el tiempo t da-
da por:

At' N'-fQT N (1-EXP( - t)= A‘(I—EXP(-O.GQSt/Tl/Z))

El producto f 0"N en la ecuacibn anterior puede tomar-
el valor de la actividad de saturacibn Aoo' producida por una-
irradiacién infinita. Al factor del parentesis se le denomina
factor de saturacién, el cual varfa entre cero y uno. La acti
vidad producida en un tiempo dado At esta dada por el producto

de la actividad de saturacibn y el factor de saturacibn.

La utilidad de las ecuaciones esta determinada por su-
aplicabilidad con las suposiciones hechas en su derivacién, en
la deduccibn de la primera ecuacibn se asumib, por ejemplo que
la velocidad de formacién de la radioactividad dada por f Y
estd contenida durante el intervalo irradiado, el cual hace --

que el flujo de partfculas sea constante a través de la muestra
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con el tiempo, sin embargo la emergia média de las particulas-
producidas sobre el flujo se supone constante, asi como la sec
cién transversal activada,crhla cual es una funcién de su ener
gia y seri constante si su energia lo es, finalmente el ndmero
de Atomos bombardeados no decrece perceptiblemente con el ti -
empo, debido a su consumo o por la reaccién nuclear, evidenfe-
mente esto dependeri de la magnitud de f y a cuyo producto --
afortunadamente no es tan grande como para dar esta complica -
cibn. 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 bom
bardeo t, por lo que, la actividad At formada, decaeri con sus
caracteristas de vida media, asi como la cantidad de radiocac -

tividad de la muestra, A _,en el tiempo t, despues de bombardeo

t
estari dada por:

Ag=A, EXP(- At)= AOOEXP(-) t) (1-EXP(- 2t) .........(%8)

Algunas veces el decaimiento podria dar una elevacibn-
de la velocidad de radioactivida& hermana para hacer al nfcleo
estable, si la vida media de esta radiocactividad hermana es a-
preciablemente corta como 1a de sus padres, la actividad total

observada, se incrementari inmedatamente despues del bombardeo.

Para una discusién de los factores que determinan la -
sensibilidad del método de anflisis por activacién, se facilis

tarh reescribiendo la ecuacién 3 como:
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Gramos del elemento de A, ~ M
composicibn isotfpica = o)

s.023x10% . £ . U a-mec-o.603u/m), 30

donde M es el peso atémico del elemento en cuestibén, 6 es la a
bundancia fraccional del is6topo bambardeado del elemento en -
cuestibn y los otros términos ya conocidos. Para detectar una
muy pequefia masa de un:elemento de acuerdo con la ecuacibén 5
se necesitari que el flujo sea grande, asi como la seccibn -
transversal de activacibén que el radio-nucleo formado posea --
una vida media corta y preferentemente que el elemento sea de-
un bajo peso atbémico y que contenga al isétopo bombardeado en

una abundancia relativa.

El caracter de las radiaciones emitidas en el decaet --
miento del radioisftopo y las condiciones bajo las cuales las-
mediciones se realizan, tambien juegan un papel importante en-
la determinacién de 1a sensivilidad, en un ejemplo, la veloci-
dad contabilizada observada, Cﬁ, para particulas B, medidas ~--
con un contador gaiger-muller (175), es relacionado con la ve-

locidad de emisibn de las particulas AE por la ecuacibn:

Cﬁ(contadas por minuto)-k% € (G/100) fA £ .....(6a)
t

Pk oy ’

dende,€ , es la eficiencia del detector para las radiaciones--

medidas; G, es la fracci&n del angulo.sb6lido entre la fuente -
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para el volumen en la sencivilidad del detector; £a factor pa-
ra el efecto de la absorcién de las radiaciones en las paredes
del detector en el aire entre la fuente y el detector; f_, fac
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 particulas y-la velocidad de emisibn-

de las particulas por la fuente (176).

Se puede ver en la ecuacién 6 que la relacién entre la
velocidad de conteo y la velocidad de emisién de partficulas es

t4 determinada por el producto de cuatro factores.

Cuando las particulas, B, son detectadas con un conta-
dor convencional Gaiger-Muller; €, }s muy cercanc a la unidad,
para'un amplio rango de energias. La eficiencia de conteo par
ra radiaciones cufinticas, no obstante, es generalmente mucho -
menor y es dependiente de la energia. Con los rayos X, los va
lores de, €, son tan grandes como 0.1 podiendo ser obtenidos a
unas fraccién de 1%. Las eficiencias del mismo orden de magni
tud, nivelandolas bajo radiacionesf; el factor geométrico G,
es un poco menor de 0.5 cuando las muestras radiocactivas séli-
das se miden con un contador Gaiger-Muler, con un tubo con una

ventana al final.

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

puede llenarse el detectorA; los valores de G, pueden ser muy-
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cercanos a la unidad, el factor de adsorcién, fA' siempre es-
menor de la unidad, particularmente en mediciones de baja --

energia.

No es posible dar una descripcién més detallada de --
los procedimientos para la evaluacién exacta de los factores-
de eficiencias de conteo, utilizados para el conteo, B. Afor
tunadamente se ha demostrado que At puede ser evaluada con e-
rror del 2% al 4% para radionucleos, teniendo un miximo de e-
nergia entre 0.3y 1.0 m e V, y cercano al 2% 6 menos para e~
nergias mayores. En vista de la amplia variaci6n de€, depen
diente del decaimiento de los nucleos radiocactivos (176}, con
la emisién de particulas de rayos)A, por lo que se puede dis-
tinguir que tiene su mayor sencibilidad en anélisis de activa
cibén, se alcanza cuando la primera de esas radiaciones se mi-
de, a menos que se emplee equipo especial para su detencién -

(174).

En la bibliograffa (168-173), se dan los procedimien-
tos usuales en el andlisis de las muestras de silicio por el-
método de separacién radioquimica de anflisis de activaci6n,-
en 1a figura (36) se muestra los 1imites de detencibn para --

las impurezas del silicio por varios métodos.

ESPECTROCOPIA DE MASAS
Los especimenes de muestra sirviendo como electrédos-

son convertidos a 4tomos ionizados por un chispazo de radio -°
frecuencia de alto voltaje, el ién tesultante es separado en sus
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Figura: 36 Tabla de los elementos,

troscopfa de masus, espectroscopia de emi

activacibn de trazas, (177).

con los limites de deteccibn para la espec
5i6n y para el anfilisis de -
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componentes bisicos por compos electrostfiticos 6 magnéticos---
su espectro es grabado sobre una placa fotogrdfica, por lo que
da un anflisis de la muestra con una identificacién de sus im-

purezas.

Con los instrumentos modernos de medicién se obtienen-
sensibilidades del rango de p.p.b. sin embargo por una posible
contaminacién del material, asi como de substancias que no se-

logren ionizar con el chispazo se obtienen lecturas equivocas,

En la biliografia (177-180), se muestra el método.gene.
ral de la determinacibém, Erlich (180), nos da ademis los priﬁ;

cipios del método.

Se usa un factor de calibraciém, llamado factor de sen
cibilidad de la placa (Sp). el cual es definido como la minima
cantidad en p.p.m. atbémico de cualquier isbétopo, el cual es de

tectable con una amplia exposicién de la placa:

- 6
Sp (Es/me) (15/100) x10

donde E » ©s la exposicién mixima: Is, es la abundancia del z-
isétopo, por lo que, para el caso que Se ocupara solicio pafé—

determinar su contenido de impurezas se ocupa como:

concentraciém, p.p.m. qtémicqfquam/ﬁﬁ ~Uﬁ0/1i1

donde E;y es la exposicién;dé;éctablé  ifes_lababundnnciu del"

isotépo, fara convettir»dg“p.ﬁ ﬁ.‘a£6 iéo“a'“artés/pbr millén-"
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en masa se ocupa:

ppm en masasppm atémico (M;/M,)

donde M, es el peso atbmico de la impureza y Mb es el peso a--

témico de la matriz.

A la muestra en forma de barras de lmm de seccibén y --
2cm de longitud, se coloca con los sujestadores ajustables, en

la seccibén de la fuente del instrumento, ver figura 3S.

Se hace vacio en el instrumentc, 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 parfmetros son basados empiricamente ; dependiendo --
del tipo de muestra a analizar. Cuando los parfimetros de la -
fuenée han sido determinados y la chispa estabilizada, se rea-
lizan una serie de exposiciones, basadas, en un lector integra
do de iones, el espectro se graba sobre una placa fotogrﬁfica-
para usarse en una matriz de silicio con masas isotbpicas conor
cidas, es posible construir una escala de relaciones carga-ma-
sa para identificar las lfneas de las impurezas. Con esta i -
dentificacién, se hace un andlisis semicuantitativo de la can-
tidad de impurezas en la muestra, en la figura (37} se muestra

un esquema de un aparato para la espedtroscopia de masas.

METODO DE LA GOTA

Existe un método pargtiaiévalﬁacién‘del silicio grado-
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electrénico y el triclorosilano. por congelacibn de una gota, -
propuesto por Hubbara (18) el método se aplica en la determis
nacién de las impurezas para aplicaciones electrbébnicas en sili
cio y triclorosilano, el método depende de la formacién de una
gota de silicio fundido, permitiendo su solidificacién por el-
cual ocurre una redistribucibn de la impureza analizandose la-
concentraciones de boro y fésfore por mediaciones en su resis-

tividad de la barra y en la gota solidificada.

Las etapas gencrales del método son:

a) Formacién de la gota solidificada y la evaluacién - =

del silicio 6 semilla de cristal de silicio.

b) Depositacibn del silicio por el triclorosilanoiso--

bre la semilla evaluada de silicio.

c) Formacién de la gota solidifiéfda con- if;iliéio --

depositado.

d) Evaluacion del silicio,dép&ﬁitédo de 1a gota .soli--

dificada.

En las figuras (38) (39) (40), se muestra esquemitica-
mente la disposicién y tipo de equipo empleado en la detemina-

s 2
cion.
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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 djagrama -
del proceso se muestra en la figura (41) teniendo como etapas

(182):

a) Introduccién del polvo de silicio, a una zona calen

tada lo suficiente para poder fundirlo.

b) Colectar las particulas en un crisol el cual estd -
colocado en la zpna de calentamiento, el cual posee una atmés-
fera inerte, el agregado de particulas se realiza para su fun-

dicibn,

¢} El crisol esta provisto de una apertura en la parte

inferior del mismo.

d) Se establece una presién diferencial sobre la alber
ca de silicio fundido y ta apertura, lo cual causa que salgan-
gotitas de siliclo fundido descargandolas, ‘las cuales poseen -

un difmetro 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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En el caso del reacter utilizando como sustrato alambre
6 varilla de silicio para la reduccién de los clorodilanos, -
tiene como problema que se necesita una fuente abastecedora de
de varillas de silicio, sin embargo, tiene la ventaja de su --
crecimiento como cristal (policristal), utilizéndose directa -
mente con un previo corte & reduccibn de grosor para su creci-
miento como monocristal por el método de zona flotante & refi-
nacibn de zona (183-186), el cual le da una purificacibn ulte-
rior, 6 por el método Chrochralski para la formacidén 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 fusién reaccionaria con-
la silica G otro material como contenedor al realizar la fu---
sién de zona contaminando al silicio (189), por lo que se cred
el método de zona flotante (190), que es una derivacibén del de
fusién de zona (191), con la diferencia que se realiza verti -

calmente, con lo cual no es necesario un contenedor, (458).

Este método se ocupa cuando es necesario darle una pu-
rificacién ulterior al silicio y para el crecimiento del momo-
cristal por el reacomodo de las molécuals de silicio en la zom

fundida.
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Mecanismo para ajuste.
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Figura: 43 Apareto pera la zona flotanfe'del silicio,(&).
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El grado de redistribucién del soluto (impurezas),----
esté determinado por la longitud (1), la longitud de la varilla
L, el nGmero de pasocs n y el coeficiente de distribucién de -

las impurezas K.

La distribucién del soluto despues de un paso puede ob
tenerse por un balance de material, si los coeficientes de dis

tribucibn son constantes.

Para un buen mezclado en la fase liquida y una infima-
difusibén del soluto a la fase solidificada, la distribucibn -

del soluto para un paso simple estari dada por:

CS- Co [1- (1-X) EXP (-Kx/lﬂ
donde, x, es la posicidén de la zona fundida. La distribucidn-
por multipasos tambien puede ser calculada de un balance de ma
teria, para el caso del calculo numérico se pueden ver las re-

ferencias (192-194).

La iltima distribucién despues de un nimero infinito -
de pasos se muestra en la figura (47) y puede ser calculada pa
ra x<L-1 de la ecuacién.

Cy=A EXP (Bx)

-donde B 'y A se calculan .de las éiguienCes relaciones: -



Figura: 43}

138

o
4
o
5 #
E E T %I
=
B N 15
E] H b
7 '
1 pbeemtr =
- a = ——!
g u
- B {Y
- o2 C H
K A ]
ar "
s
ol .«.‘5 § it
e} a0 tw
3 on
-t sez ’l‘
F 74 Wl
204 N
b i )
- o0t
RN %
@  aoeq
I3 ol
8 7T
L4 4 L
b e g » Yo

Distancia en 12 longitud
2n li wona, x/1

eancentracidn rel=tiva del solute C/C (escala logaritzica)
contra la diatancia 2n la longitud de®le zona, x/1 del eme
piezo de la carga, para varios ndmerass de pasos n. L de-
nota la longitud de la carga, y
(k=9.5; L/1=10; n=1-20)



139

K=B1/ (EXP(B1)-1)
A-COBL/(EXP(BL)-I)

La (ltima distribucién representa la separacién que --

se le puede hacer a la muestra.

Las variables dominantes en la fusién de zona son el -
ndmero de pasosyla relacién longitud de la barra/longitud de -
la zona, velocidad de solidificacién, grado de mezclado en la-
fase liquida. Normalmente se ocupan de 4 a 10 pasaos, con una-
velocidad de pasaje por la zona de alrededor de 20 cm/H, ocu-
pindose para la agitacibén 6 mezclado de la fase liquida cam --

pos magnéticos.

Pfan (179,180), el creador de este método nos da.un. . -=.
desarrollo completo del proceso (teoria, técnicas, par5m¢tfosj

etc).
Como se determind, existe un limite-en-la purificacién

con lo que normalmente se obtienen pucrezas del orden de p.p.t.

En el casc que se tuviera contaminacién. por-boro
( K= 0.8) no se elimina totalmente por este método, Theuerer -
(195) desarrolld un método para la eliminacién de boro, por ---
un tratamiento de la zona fundida, el proceso involucra la oxi‘
dacibn del boro, evaporandose los productos exidados, logrando

se resistividades del orden de 3 000 ohms-cm en el silicio.
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CONCLUSIONES

El silicio es uno de los elementos mis abundantes -
en la naturaleza, por siempre, se encuentra en forma de 6xi-
do (SiOZ) o silicatos, por su gran estabilidad, se requie--
ren reducciones dristicas en el proceso de extraccién del -
elemento, siendo del 99% el orden de pureza del silicio meta
lGrgico, por lo que para su uso en semiconductores se requie-
ren etapas adicionales de purificacién quimica, en general -

se pueden resumir como:

a) Produccién de un compuesto de silicio.
b) Purificacién del compuesto de silicio.
c¢) Descomposicién del compucsto de silicio.

d)} Reciclaje de los reactivos no reaccionados.

Como conclusioncs particulares de los métodos se ob-

tienc: v
- El proceso de SiCl4 reducido con Zn, fue el primer -
proceso industrial, sin embargo la pureza del sili -
.cio resultante depende de la pureza del Zn empleado,
por 1o que se tienec que emplear un método adicional
de ultrapurificacién del Zn aumentando los costos de

produccién.
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- El proceso de descomposicién térmica del silano -
(SiH4), se emplea una etapa adicional después de la-
creacifén del clorosilano para su produccién, este -
proceso requiere menores temperaturas de descomposi-
cién, sin embargo por su ficil descomposicién se tie
nen riesgos de explosién al entrar em contacto con -
trazas de alcali, agua, o aire por lo que es un pro-

ceso poco usado industrialmente.

En la gr&fica (48), se puede observar que a menor -
temperatura, el SiH, tiene mayor velocidad de depositacién -
qﬁe el triclorosilano, el triclorosilano y el tetracloruro =
de silicio, pero tienc los inconvenientes de su manipulacién.
Adem4s de que su generacién es de por si una etapa de purifi

cacién.

- El1 proceso de produccién del silicio por la reduc- -
cién con hidrégeno del SiliCl; es.el mis econbémicamen
te viable, el mis usado industrialmente a la fecha,-
teniendo grandes aplicaciones para la tecnologia de
los semiconductores, por lograr grandes cantidades -
de produccién a un relativo bajo precio. Al ser mis
estable que los silanos no se corre el riesgo de ex-

plosién,

El proceso en general varfa, solo en la parte de la-
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reduccién del clorosilano con hidrdgeno, ya como se-
ha podido confirmar existen diferentes reactores pa-
ra tal propésito, sin embargo, el que ha tenido mis-
aplicacién es utilizando como sustrato para la reduc
cién, una varilla de silicio ultrapuro, de esta for-
ma se consiguen mejores purezas, teniendo la ventaja
de poderse utilizar directamente, dado un didmetro -
estandar para el método de tiraje (Chochralsky) para
la elaboracifén del monocristal de silicio en 1a fa--

bricacién de los semiconductores.

En la produccién de silicio, la etapa de reduccién -
del clorosilano, se lleva a cabo por creacién de la

especie Sicg (Y su adsorcién por el sustrato (SiCl*)
reaccionande con el hidrdgeno circundante para la de

positacifn del silicio.

Los procesos adicionales que mencionamos o no son -
econ$micamente factibles o no dan los requerimientos
de pureza necesarios para el desarrollo en semicon--
ductores, utilizdndose normalmente pa%a celdas sola-
res, sin embargo, como se puede observar, también --
existen algunos métodos relativamente nuevos gue de-
sarrollan las purezas requeridas, necesitando ser -

probados mis a fondo para determinar su factibilidad.
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- La purificacién f{sica (fusién de zona), da una puri
ficacién ulterior al silicio ocupéndose normalmente
para el crecimiento del monocristal (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 eliminacién.

La fusién de zona del siliqio se realiza vertical -
mente por lo que se denomina zona flotante, ya que la tempe-
ratura de fusibén del silicio reacciona este, con todo mate -
rial como contenedor (197), por lo que al realizar este pro-
ceso, se evita el contacto del contenedor, no contaminado al

silicio.

La produccién de semiconductores (198), requiere pu-
rezas de orden de 99.999999% o mds para el desarrollo de es-

ta tecnologfa y sus avances (198, 202).

Hulanyak @03), nos da una revisién de algunos otros
compuestos semiconductores, que podrian ser una alternativa
en el desarrollo de una tecnologfa propia, que es de vital -

importancia para el desarrollo nacional.

Ded trabajo anterior se recomienda el desarrollo y
establecimiento de la produccién del Silicio policristalino
ultrapuro, para ocuparse como material bisico para laproduc-

cién de semiconductores en la industria electrénica.
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VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS PROCESOS

PROCESOS

VENTAJAS

DESVENTAJAS

BSCALA

Descomposicibn
térmica de clo
rosilanos.,

Descomposicibn -
témicu del Siliy.

Reduccibn del --
§iCl, con Zn me-
tulléo.

Descompodicibn -
del Sll4.

Otros mbtodos

*facilidad de manipulacibn
y de obtencién de los clo
rosilanos su pueden puri-
ficar por destilacibn,

*Ixiste una variedad de ti
pos de reactores para su-
depositacién. .

*So obtienen purezas del -
orden de 99.99999% (ultra
puro).

*Mcnor temperatura de depo
sitacién que la de los -~
clorosilanos,

*Ls obtencibn del Sill, es-
en si una etapa de pﬁrlfi
cacién.

*Da los requerimientos de-
pureza.

*Facilidud de manipulacién

y de obtencién del Sicl,.

*En el 2Zn la solubilidad”-

del silicio es baja.

*El Zn es soluble en muchos
solventes,

*Se obtienen purezas acep -
tubles,

*Algunos son mas econbmicos
como el del SiF; (electroll
tico),

*Utiliza varias etapas de pu-

rificacibébn, destilacién com-
plejometria etc.

“Su manipulacibn, riesgos de
gxplosién con trazas de al-
calis, agua, aire.

*Se requiere una ctapa adi--
cional que la de los cloro-
silanos ya que se parte de-
estos para su obtencibn.

*La purezy del silicio estd-
en funcibn de la pureza del
n.

*No da los requerimientos de
pureza.

*El costo del 1, hace necesa
rvio un proceso“adicional pa
ra su recuperacién, -
*Se reyuieren presiones ba -
jas y las tuberias calentar
se.

*No -dan los requerimientos de

pureza,

*Industrialmen-
te el més usa-
do,

*Poco comercial.

*Laboratorio.

*Poco comercial
Laboratorio,

*Investigacibn.
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