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INTRODUCCION

La industria electrdénica en nuestro pais es muy
incipiente, ésta ha estado orientada a la produccidn de
rartes y compornientes poco sofisticados, como son insumos de
1a produccidn de aparatos electrodombésticos o algunos de los
equipos de electrdnica profesional, incluyendo productos
electrénicos de exportacidn, por lo que se requiere crear una
infrasstructura adecuada para ¢! desarrollo de esta
industria, . iniciar un proceso de autosuficiencia
tecrioldgica en este campo-

Las tecnologfas transferidas al pafs en materia de
comporientes son obsnletas en los vpafses de origer,
requiriténdose, por lo tanto, crear una tecriologla propia vy
disminuir por consiguiente las importaciones, abatidndose de
esta manera los costos.

3 mercado mundial de electrdnica ha tenido un
crecimiento de 10.7 X anual, de aproximadamente S2 billones
de d8lares en 1969 a 14% billones en 1979. El crecimiento vy
la demanda de silicio ha sido de 4.2 % anual.

El 62 % de los proveedores de componentes y equipo son
rorteamericanos, Yy el resto incluye proveedores Jjaponeses,
alemaries occidentales, holandeses y suecos.

La industria de semiconductores requiere de inversiones
muy altas asl como elevados volémenes de fproduccidn. La

tecnologla se caracteriza por su gran complejidad, alto



desarrollo y requerimiento de recursos humanos altamente
calificados.

Debido a la demanda de semiconductores y a la
posibilidad de enfrentar una situacidn derivada de la
suspensibn del abastecimiento externo de componentes
elactrdnicos, (13 necesario crear Y mantener una
infraestructura, con recursos humanos @ instalaciones de
produccidn, capaz de satisfacer la demanda nacional.

El1 gran avance de la industria electréenica a nivel
mundial ha provocado el desarrollo de diversos materiales
semiconductores, entre 1los que destacan el silicio y el
germanio. Actualmente, el silicio es el material bAsico para
la industria de semiconductores, debido a que se encuentra en
ia corteza terrestre en una proporcidn de 27 %. Este material
requiere del mbs alto grado de pureza conocido ( 99.99999% ),
para lograrlo, s®& requiere un largo y costoso proceso que
se inicia con el mineral llamado cuarzita, constituido en su
mayor parte de S8i0 y mediante un proceso de fundicidn se
obtiene silicio grido metaldrgico ( 98% de pureza ). 8in
embargo, no es posible fabricar dispositivos electrdnicos con
este material, por lo que es necesario purificarlo. El métado
industrial mhs efectivo consiste en wutilizar @1 silicio
metaldrgico en 1la obtencidn de un compuesto fdcilmante
purificabley para ello, e}l mis comin es @1 triclorosilano
¢ 8iHC1 ), que se sncuentra en estade liquido a temperatura
albiontf- El  triclorosilano se destila hasta disminuir 1la-

concentracidn de impurezas a proporciones extremadamente



bajas ( del orden de una parte por lo9 atomos ). Despuds de
la destilacidn, el triclorosilano muy puro se hace reaccionar
con hidrdgeno de alta pureza an una cdmara especialy de #uta
se vecupera el silicio que presenta la pureza adecuada para
la fabricacidn de dispositivos electrdnicos. Este material se
denomina silicio policristalino grado electrdnico. En un
proceso posterior se obtiene el silicio monocristalino, que
®s materia prima para la fabricacidn de 1los dispositivos
semiconductores.

En oste trabajo se pretende desarrollar un proceso de
obtencibdn de silicio policristalino grado electrdnico a nivel
planta piloto, disefiar un reactor para ests proceso Yy
establecer una metodologla de caracterizacidn para silicio
policristalino grado electrbdnico.

€l capftulo I presenta aspectos generales del silicio,
Y dote como un  material semiconductor, se sxplica
esquembdticamente de acuerdo & la teorfa de bandas con
respecto & otros materiales.

E£1 capitulo Il contiene una revisidn histdrica de 1los
vrocesos utilizados para producir silicio cristalivno, ast
come los procesos de obtencidn de silicio policristaline de
alta pureza clasificados segbn  las materias primas
utilizadas.

€l capitulo III presenta un andlisis de los métodos de
obtencidn de silicio policristalino a nivel mundial, a fin de
seleccionar el método mds adecuado para la produccidn de
dste.

£l capltulo IV muestra, de acuerdo al método
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seleccionado, las materias primas , la descripcidn del
reactor y el método de operacidn.

€1 capitulo V presenta el balance de materia y evergla,
y @l chlculo del espaciamiento entre placas del reactor.

€1 capttulo Vi presenta una metodologla ‘de
caracterizacidn de silicio policristalino.

Finalmente se presentan las conclusiones de este

trabajo y apindices.



CAPITULO I

GENERAL IDADES

1.1 ANTECEDENTES

Los materiales semiconductores, que hasta hace algunos
afios sblo eran de interds cientifico, son en la actualidad de
gran importancia comercial.

En el siglo pasado los materiales eléctricos e
dividian, segdn su resistividad, en conductores y aislantes.
8in embargo, existlan materiales que presentaban propiedades
que no les permitian estar dentro de esta clasiticacidn, por
1o que se lew 1lamd semiconductores. Por tanto, existen tres
grandes grupos de materiales clasificados segin su
conductividad eléctricas metales, seamiconductores Y
aislantes.

Los metales se caracterizan por tener una conductividad
muy alta, mientras que los aislantes presentan una
conductividad muy baja. Los semiconductores pueden llegar a
tener caracteristicas de uno u otro, es decir, que bajo
ciertas condiciones, se pusden comportar como un aislante vy
presentar una baja conductividad ( o alta resistividad ), o
bien, aumentarla gradualmente hasta tener ¢l comportamiento
de un metal.

Hist8ricamente, @] primer semiconductor que se estudié
fue el selenio, mas tarde, el germanio fue el material mads
usado en la elaboracidn de dispositivos semiconductores

¢ 1940 - 1950 ). En la actualidad e} silicio es el elemento



principal en esa actividad, aunque se usan tambidén otros
compuestos semiconductores, tales como son e}l arseniuro de
galio ( GaAs ), el sulfuro de zinc ( ZnS >, e} antimoniuro de
indio ¢ InSb ) y el fosfuro de galio ( GaP ).

[ 3] mecanismo de conduccién [ los materiales
semiconductores se realiza de la siguiente manera:

€1 enlace entre los diferentes Atomos para formar una
red cristalina, 1o llevan a cabo los eslectrones de valencia.
Para que estos electrones de valencia puedan conducir una
corriente dentro del material, es necesarioc proporcionarles
una energla adicional que 1los libere .del 4&tomo al que
originalmente pertenectan. Estos electrones se convierten en
electrones "libres” o de conduccién.

La figura ( 1.1 ) muestra un esquema representativo de
los diferantes niveles de energla de los electrones, de
acuerdo con la Teoria de Bandas, donde Ev s la mdxima
enargla que pueden tener los electrones de valenciay Ec , es
la energta minima que tienen los electrones de conduccidn.
Hacia abajo de Ev y hacia arriba de Ec, los electrones pueden
tener niveles continuos de energfa. A estas regiones se les
1lama banda de valencia ( BV ) y banda de conduccidn ( BC ),
respectivamente. Generalmente, por la accién de la
temperatura ( o de cualquier otro estimulo externo, como 1la
luz ) los elactrones pasan de la banda de valencia a la banda
de conduccidn.

En el caso de 1los metales, estas dos bandas se
traslapan y se tienevn electrones de conduccidn practicamente

& cualquier temperatura. En los semiconductores y los
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aislantes la banda de conduccidn esstd separada de la de
valencia. A la regidn intermedia se le denomina bHanda de
energta prohibida, y su altura, caracteristica de cada
material, se designa como Eg.

En el caso de los aislantes, esta E€g es tan grande que
se necesita demasiada energia para tener electrones de
conduccidn. E1 ancho de banda prohibida ( £g ) del germanio y
el silicio es, respectivamente, de 0.67 y f.1 eV ( electrén ~
voltio ). La conduccidn en un semiconductor difiere, segin se
trate de un semiconductor intrinseco, o extrinseco, tipo p &
tipo ne Ge toma al silicio para enplicar esto.

El silicio es un material que, comp s& sabe, estd
situado en el grupo IV de la tabla periddica. Esto signiftica
que cada Adtomo tiene cuatro electrones de valencia que son
compartidos con los dtomos vecinos.

8i en la red cristalina, que es similar a la del
diamante, figura ( 1.2 ), no intervienen Atomos de impurezas,
se dice que el semiconductor es intrinseco. Cuando un
electrdn pasa de la banda de valencia a la banda de
conduccidn, éste deja en su lugar lo Gue se denomina
un " hueco " ( al cual se le considera como una carga
positiva ). La conduccidn puede entonces llevarse a cabo por
electrones ( carga negativa ) en la benda de conduccién, o
por huecos ( carga positiva ) en la banda de valencia. En un
semiconductor intrinseco, la cantidad de eiectrones en la
banda de conduccidn y de huecos en la banda de valencia es la

misma, figura ¢ 1.3 ).



Fig. 1.2 Estructructura cristalina de! diamante y silicio



A temperatura ambiente, el semiconductor intrinseco es
Muy mal conductor, pudiendo aumentarse la conduccidn
elbctrica del mismo, incrementando la temperatura.

En la figura ( 1.4 ) se muestra c8mo se introduce un
adtomo de fésforo ( pentavalente ) en la rad cristalina.
Cuatro electrones de fasforo serdn compartidos con los
Atomos vecinos de silicio, mientras que el quinto electrén
estard muy débilmente ligado al Atomo. El nivel de energla
de este quinto elsctrén se sitda dentro de la banda de’
anergla prohibida. Para que este electrédn pase a la banda de
conduccibri bastard proporcionarle una pequefia cantidad de
energta.

Esta impureza se denomina donadora, pues cede
electrones a la red. A temperatura ambiente, la cantidad de
electrones en la banda de conduccién es mayor que la de
huecos en la banda de valencia, con lo que la conduccién se
realiza por electrones. A este semiconductor se ls denomina
de tipo n.

6i por el contrario, se introduce en la red un Atomo de
impureza trivalente, éste tendrd un enlace incompleto con los
Adtomos de silicio. En este caso, se forma un hueco libre que
se desplaza por los enlaces de silicio, participando por
tanto en la conduccidn del cristal. A la impureza que capta
electrones e le llama aceptora- En este tipo de
semiconductor, los portadores de carga mayoritarios serdn los
huecos ( carga positiva ) por lo que &#ste se denomina de tipo

py figura ¢ 1.5 ).
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Un semiconductor intrinseco posee baja conductividad,
debido a que posee una cantidad minima de impurezas que - son
ivherentes a @#1. Al introducir al material una cantidad
adecuada de impurezas, se dice que el semiconductor @es
extrinseco. Las impurezas de uso més frecuente son las que se
encuentran en los grupos V ( P, As, Sb, Bi > & 1III ¢ B, Al,
Oa, In ) de la tabla periddica. Por tanto, la conductividad
puede aumentavse, teniendo la posibilidad de ser tipo p @&

tipo ne

1.2 SILICIO
1.2-1 ANTECEDENTES

€l silicio es un elemento quimico de simbolo Bi, némero
atémico 14, peso atémico 28.0855, wnimero de valencia 4
segundo por orden de abundancia en la corteza terrestre con
un 27.6% aproximadamente. Existen tres isdtopos establest! 28
[4 abundancia 89.6% ), 29 ( abundancia 6-2% ) y 30
. ¢ abundancia d4.2% ). Los isdtopos artificiales som: 25, 26 ,
27, 31y 32. La red cristalina del silicio es no metdlica,
del tipo del diamante, ( figura {.2 ), tambidn el germanio y
el estafio gris presantan esta estructura. Existen dos formas
alotrdpicast la amorfa y la cristalizada, vy dentro de esta
dltima existen dos tipost: la grafitoide y la cristalina.

ta variedad cristalina se encuentra en forma de placas

grises lustrosas. La variedad grafitoide existe en forma de
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placas negras brillantes octaddricas. La varisdad 1lamada
amorfa, es yposiblemente silicio cristalino en estado de
subdivisidn extremadamente fino.

El silicio wmo se encuentra en estado libre en la
naturaleza, siempre se halla combinado con oxigeno en
materiales orgdnicos e inorgAnicos. El aislamiento del
elemento fue muy largoe y dificil. Berzelius, en 1810
descubrid el silicio combinado con el oxigeno en la silice.
En 1811, Gay Lussac y Thenard redujeron tetracloruro de
silicio con potasio, obteniendo un polvo caftd que no
identificaron como elemento. La obtencidn en estado puro la
consiguid Berzelius en 1823, por la accidn del potasio sobre

el fluorosilicato de potasiot

K 8iF + 4 K  mmeme- > 6 KF + 61

Berzelius conocla s8lo el silicio amorfo, pero Wohler y
Sainte Claive Deville descubrieron en 1857 1la modificacién
alotrépica del silicio cristalizado en forma fundida y de un
color gris acero. MAs tarde, Moissan y Siemsns ( {1 ]

estudiaron la solubilidad de) silicio sn Acido fluorh?drico.

1.2.2 PROP1EDADES FISICAS

El silicio presenta altos puntos de fusidn Y

vaporizacidn, debido a su red cristalina y a las psquafias



distancias interatémicas existentes. FPor 1a alta dependencia
que tiene de las impurezas que ‘trae consigo, en trazas, la
conductividad eldctrica y la resistencia dhmica varlan mucho.

El silicio presenta la propiedad de ser un
semiconductor, debido a que las redes cristalinas defectuosas
permiten gque los Atomos liberen electrones-

€1 silicio es un s8lido de color gris o negro metdlico,
cuando estd puro, Yy de extremada dureza, aunque es - muy
tragil.

Debido a que la red cristalogrdfica del silicio es
igual a la del diamante, resulta quebradizo y duro ( 7 en la
escala de Mhos )y pero la distancia interatémica ( 2.352 Ao )
e% mayor y la energla de enlace menor a la del diamante.

El silicio ®s un material muy dificil de trabajar, vya
que, si se encusntra en estado liquido reacciona con
cualquier gas o recipisnte. Ge ha encontrado que el mejor
material para fundir el silicio es el cuarzo amorfo de alta
pureza. Con el cuarzo el silicio reacciona al contaminarse el
fundido com boro y oxigeno, liberando monbéxido de silicio.

La Tabla 1.1 muestra las propiedades fisicas del

silicio.

1:2.3 PROPIEDADES QUIMICAS

La estructura atémica, molecular Yy cristalina,
condiciona el carbdcter quimico de los elementos sdlidos. De
la estructura atémica depende la reactividad quitmica, el tipo

de enlace, ¢l n bmero de valencia, el radio del Atomo, 1la

14



electronegatividad, el potencial de ionizacidn, 1la atinidad
@lectrbnica, ete.

€1 silicio es deébilmente electronegativo y tiene una
tendencia mayor a la formacidn de compuestos con los no
metales que con ios metales. Por su estructura cristalina es
mhs reactivo que el carbono y menos que el germanio, estafio y
plomby actéa como bicovalente al igual que el germanio, y los
dos forman qgeles. Con el hidrégeno forma cuatro enlaces
covalentes dirigidos a los vértices de un tetrasdro r.gu!ur.'
mediante cuatro aorbitales hibridos zps- Los cuatro enlaces
con atros slementos mbs wlectronegativos, como ol oxigena, le
camunican el estado de oxidacidn + 4 y - d cuando se une
a los aelementos menos wlectronegatives como los metales,
formando asl, 1los llamados siliciuros. Asi mismo, presenta
ostados de oxidacidn + 2 & - 2 aunque en grade mucho menor
al +d y ~d . En algunos casos llega a presentar ¢l estado
de oxidacién ~ 3 .+ Estos estados de oxidacién son el
resultado de enlaces de tipo covalente que se presentan en el
silicio.

En la corteza terrestre el 86% del silicio se encuentra
sn  forma de silicatos minerales. Este elemento tiende a
formar cadenas 5i - 6i, pero #n menor grade que las C ~ C, ya
que #stas presentan una energla de enlace mds elevada que las
uniones 61 - 8i .

€l silicio ypresenta la propiedad de tormar 4&cidos
entrando en el grupo atdmica negativo o parte anibdnica de los

mismos, o bien en los aniones de sus sales- Debido & las
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difersntes formas que presenta el silicio, se observan
diferentes comportamientos quiImicos, por ejemplo, si el
silicio es cristalino, especialmente puro, es marcadamente
inerte a todos los Acidos, incluyendo el dcido fluorhidrico.
El ataque del Acido fluorhidrico al silicio se lleva a

cabo liberando hidrdgenot

y @1l 810 <con HF no libera hidrdgenot
2

£l ataque del HF se cataliza con compuestos tales como
HNO , KMNnO , FeCl 8 H O .
3 4 3 22

El HCI no ataca al silicio puro, pero libera

monosilanos por reaccidn con algdn siliciuro metdlico:

Mg 81 + 4 HCl ——-creme > 2 MgCl + 8iH
2 2 4

El H 80 concentrado oxida lentamente al silicio en
2 4

polvo. El silicio se disuelve lentamente en H PO al 90 % vy a
3 4

16



230 'c, dejando un precipitado gelatinoso. E1 HNO diluldo no
lo ataca, pero concentrado y caliente o fumanti oxida al
silicio, estando dste en forma de polvo muy tinc-

La reaccidn entre HCl y silicio origina productos tales
como SiHCl , usando el HC) diluido con hidrégero. El HBr
produce :om:uostoo tales como BiHBr .

€l silicio absorbe hidreg-nosy otros gases, y también
el vapor de agua.

El silicio cristalino calisnte a 950 nc s &N presencia
de aire, es atacado por e) oxfgeno originando el 5i0 muy
lontlmoéto| el 4xido de silicio formado de esta marnera en un
horno & 950 ~ 1160 oC se conoce como stlice vitrea.

Los hllbg'n?l. los Acidos halogenados y los compusstos
halogenados orgdnicos, atacan al silicio y a los siliciuros &
temperaturas de 300 oc en adelante, con la ayuda de
catalizadores o sin ellos.

Todas las formas del silicio reaccionan con sustancias

alcalinas acuosas y despuds son disusltas por ellasi

- g~

Bi + 4 OH ~~—c--==)> 810 + 2H
q

4~ , -
810 + 4 H O mmmmmeme> GiCOM) + 4 OH
P 2 4

17



£l fléor y @1 cloro no at;:an al silicioy el fldor se
combina con el silicio en polvo a temperatura ambiente. 8i la
masa se calienta a incandescencia y se enfria luego, los
cristales tformados son de BiF . E£E1 cloro gaseoso se combina
con el silicio para dar Bicld ' sbdlo en condiciones muy
especiales ¢ que no menciona :- literatura consultada )« Los
vapores da bromo atacan sdlo a alguna forma reactiva de
silicio reducido a tempevatura ambiente. €1 vyodo tambibn
origina 6il ‘a 500 °C- Los vapores de azufre se combinan
rapidamente :un silicio a 600 oc ¥ los do.fenforo a 1000 oC-

Muchps alquil y aril cloruros y bromuros se usan para
obtener ovganohalosilanos, antre otros cnmpﬁn;tos-

Los compusstos oxidantes como el nitrato de sodio,
reaccionan facilments con silicio a temperatura de 200 oc o
adelante. BSi se hacen circular azufre, haluros de azufre vy
sulfuro de hidrdgeno sobre silicio o siliciuros calientes, se
forman sulfuros de silicio y tiohaluros de silicio. E)
nitrégeno reacciona con el silicio para formar nitruro a unos
1000 °C- £1 carbono se une al silicio para formar carbuvro de
silicio, 8iC.

€l hidrdxido de sodio vy el de potasio caliantes,
reaccionan vigorosamente con @) silicio y los siliciuros. La
reaccidn no es tan enérgica con los otros hidr8xidos
alcalinos. Los carbonatos alcalinos tambibn reaccionan en
caliente con el silicioy los siliciurosy se desprende

hidrégeno y se forman silicatos.
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8i + 2 NaOH + HO. ~———r—-- > Na §i0 + 2 H
2 2 3 2

Los metales pueden reaccionar de tres manesras con el

silicios
a) metales que tforman siliciuros por unién directa con

el ssilicio,

b) metales que disuelven al silicio o que son disueltos
por &1, sin formaci8n de compuestos binarios, y

c) metales gue son inertes frente al silicio.

El1 silicio reacciona con el 79% de los elementos
quimicos, formando por lo menos 160 compusstos binarios.

€1 wsilicio reduce muchos 8xidos metdlicos y algunos
sulfuros. Los wmetales cuyos Oxidos son reducidos son los
siguientest Ce, Cu, Co, Pb, Ni, Na, Li, Fe, In, Mn, Mo, Cr,
Mg, Wy Zr y By se forma el metal libre o el siliciuro.

Para formar siliciuros, el wsilicio elemental no
reacciona cont Be, Ag, Au, Zn, Cd, Al, Ga, In, Cu y Sb) el
Hgy, Pb, Th y Bi son totalmente inertes en pressncia de
silicio.

E1 silicio y el carbono reaccionan por difusién,
formando carburo de silicio s8lido, que es muy estable ( se
disocia a 2700 oC ) ¥ poco reactivo, ya que el A&cido

sulfdrico y el Acido fluorhidrico no lo atacan.



1.2.4 COMPUESTOS

La combinacidn gutmica mds importante del silicio es @l
biéuido o anhtdrido silicico, también llamado silice. EI
58.2% de la corteza terrestre estd constitulda por silice.
Este compuesto, vya libre, o combinado con otvros compuestos
en las numerosas sales llamadas silicatos, forma parte de
muchos minerales y rocas.

Para una clasificacién sencilla se presentan los
compusstos que se forman con la unidn de silicio y otros

elemantos.

1) SILICIO € HIDROGENO ¢ HIDRUROSB )

El nilicio forma con el hidrégeno una serie de
combinaciones andlogas a las corraspondientes del carbono
{ hidrocarburos ), como SiH 4 81 H 4 Si H ... Bi H « Bin

4 26 ] n Zn+2
embargo, la quimica de 10s hidruros de silicio no es tan
extansa como la de los hidrocarburos, pues estd limitada por
la debilidad inherente de las cadenas largas de 4Atomos de
silicio vy por la atinidad de los Atomos de silicio hacia los
de onigeno, que altera la estructura de los grandes silanos a
siloxanos.

La quimica de los hidruros de silicio ha experimentado
rlpidos” avances, gracias a los tr;baJos de A. Stock [ 2 ]-.
Por analogta con los metanos, hidruros saturados, este autor
los denomina silanos.

Los silanos presentan semejanza con los alcanos, por lo

que respecta a sus propiedades fisicas, aunque sus
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propiedades quimicas son muy diferentes. Las propiedades
tisicas de estos hidruros y de algunos de sus derivados se
listan en la tabla 1.2.

Los hidruros arden espontdneamente eon el aire Yy
reaccionan con el agua fria para dar bi8xido de silicio e

hidrbégeno.

Los hidruros mds importantes sont

- Monosilano o silicometano 8iH
4
- Disilano 81 H
26
= Trisilano 8i H
38
~ Tetrasilano 8i H
. 4 10

2) SILICIO ¥ HALOGENOS ( HALUROS )

El silicio se combina directaments con todos los
haldgerios, para dar los correspondientes haluros, de férmula
genaral 6iX , de los cuales tiemen importancia técnica el
tctrn'luorur: y @1 tetracloruro.

Los haluros mds importantes sont
- Tetrafluoruro de silicio 8if

- 8ilicofluoroformo BiHF
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-~ Tetrabromuro de silicio
- 8ilicobromoformo

~ Hexabromuro de silicio
- Tetrayoduro de silicio
-~ Hexayoduro de silicio

~ Silicoyodotormo

- Diyoduro de silicio

~ Tetracloruro de silicio
- Hexacloruro de silicio

- Octacloruro de silicio

- Bilicocloroformo ( triclorosilano )
- Decaclorosilicobutano

~ Dodecaclorosilicopentano

- Tetradecaclorosilicohexano

Los derivados halogenados mixtos sont
- Clorobromuro de silicio

- Cloroyoduro de silicio

22

8iPr
q
SiHBr
3
1 Br
2 &
8il
81 1
SiHI
3
61 1
24
8iCl
81 C1
2 6
8i C1
3 8
B8iHC1
3
8i C1
4 10
8i Cl
S

8i Ct
6 14

8iBrCl
3

8iICl
3



3) SILICIO Y NITROGENO ¢ NITRUROS )

Por vreaccidn de los hidruros y haluros de silicio con
amoniaco, seguido por el calentamiento prolongado de 1los
productos, se forman amivno ® iminosilanos bastante estables.
Por plrdida de amoniaco se obtiene una substancia sdlida cuya
composicién es £ 8i ( NH > J - Por calcinacién enérgica s»
convierte &sta en nitruro df l:liclo, Bisud.

Los compuestos mas importantes son!

= Mononitruro de silicio 8iN
- Besquinitruro de silicio 8i N
23
~ Tetranitruro trisilicico 8i N
34
~ Gilicoamida 8i¢ NH )
24
- 8ilicoimida 81¢ NH )
2
- Biliconitrimida 8i N H
23
= Nitrihidruro de silicio NSiH

4

~

SILICIO Y CARBONG ( CARBUROS >

Cuando una mezcla de arena y carbén se calienta a 3000
]
€ en un horno eléctrico, se pueden obterer los compuestos

siguientest
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- Carburo de silicio . SicC

~ Dicarburo de silicio 8iC

$) SILICIO , BORO Y AZUFRE

_El wilicio forma compuestos con boro y azufre  entre

los cuales se sencuentran los siguientest

a) SILICIO Y BORO
- Teiboruro de silicio 8ib

~ Hexaboruro de silicio -31:)

b) SILICIO Y AZUFRE

— Bulfuro de silicio 8is8
2
- Monosulfuro de silicio 8i8
- Tiobromuro de silicio 68i8Pr
2
6> GILICIUROS METALICOS
La sflice es reducida por el magnesio, calcio,

estroncio y bario metdlicos, con formacidn de los siliciuros
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otros metales,

respectivos. -1

hierro, cromo, ntquel,

Los compuestos mis importantes sont

Biliciuro de

- 8iliciuro de

- 8iliciuro de

- 8iliciuro de

— Biliciuro de

Siliciuro de

~ Biliciuro de

Siliciuro de

B8iliciuro de

Biliciuro de

han

litio
calcio
ost;oncio
bario
magnesio
cobre
titanio
circonio
cerio

torio

Siliciuros de vanadio

Biliciuro de

tantalo

Siliciuros de cromo

25

abtenido

cobalto, manganeso,

cristalinos de

cobre, platino vy

por reaccidn directa entre los componentes, o

calentando el metal en atmésfera de cloruro de silicio.

Li B4
6 2
CaSi
SrEi
Basi
2
Mg 81
2
Cu 8i
4
Tigi
2
Ir8i
CeBi
2
Thei

VBi

Vv 8i

Tasi
2

Cr 81
3



- Siliciuro de molibdeno

~ Biliciuro de tungsteno

- 8iliciuro de manganeso

giliciuros de hierro

1

Siliciuros de niquel

- Siliciuros de cobalto

- Biliciuros de paladio

26

Cr B8i
3 2
MoSi
WBi
Mn Bi
2
Fe 61
2
FeSi
Ni &i
4
Ni 8i
2
Ni 8i
3
Ni 6i
3 2
NiSi
Ni 6i
2
Co 8i
2
CoSi
[o1.1:1}
2
CoBi
Co 8i
3 2
PdSi

fd 54
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~ Biliciuros de platino PtSi
Pt 8i
2
7> S8ILICIO ¥ OX1GENO

€l silicio y el oxigeno forman compuestos de diferentes

estados de oxidacién, entre los cuales se encuentran los

siguientests
- Onido de silicio 8i0
- Didnido de silicio ( silice ) Btoz
~ Oxido triclovosilicico ¢ 8iC1 > O
3 2
8) ACIDOS

Los &cidos silicicos, todos ellos muy débiles, pueden
considerarse como formas diferentes de la stlice hidratada,
810 «x H O.

2 2
Ordinariamente se acepta 1a existencia de cuatro Acidos

silicicost

- Acido ortosilicico H 6i0
4

- Acido metasilicico H 610
2
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~ Acido polisiltcico H 81 0
4 38

— Acido disiltcico H8iC
2 25

9> ACIDOS COMPLEJOS CONTENIENDO SILICIO

Los mds importantes sont

= Acido silicooxdlico HE8i O
2 24

= Acido silicomesoxdlico H &8i 0
4 36

- Anhidrido silicoférmico HS8io0
2 23

— Siliconas -RS8 -0 -~

2

R=radical
monovalente
orgdnico

10> SILICATOS

Todos los silicatos, salvo los alcalinos,
insolubles en el agua. En la naturaleza existe una
variedad de silicatos formando parte de las diversas

que constituyen la corteza terrestre.
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1.2.5 US08

A causa de su fragilidad intrinseca, 8l silicio no
tiane aplicaciones industriales como metal. E1 empleo
principal del silicio de ®levada pureza es como semiconductor
en transistores, rectificadores y celdas solares. Puede ser
cocido con materiales cerdmicos para obtener articulos
vesistentes al calor. El silicio sirve como catalizador de
autooxidacidn y como elemento en las celdas fotoeldctricas.
Los espejos para uso dental estidn formados por una superficie
reflectora de silicio. E1 metal también se emplea en la
preparacidn de siliciuros y para el recubrimiento de diversos
materiales: También se emplea en cantidades comerciales como
material de partida en la sintesis de siliconas. Las
aleaciones de silicio (llamadas siliciuros aungque no sean
compuestos definidos) se emplean en la industria metallrgica
para alear, desoxidar y reducir otros agentss formadores de
aleaciones tales como @l manganeso, cromo, wolframio vy

molibdeno-
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CAPITULO il

REVISION HISTORICA DE LOS PROCEéOB UTILIZADOS PARA PRODUCIR
SILICIO DE ALTA PUREZA

2.1 INTRODUCCION

A 1o largo dsl presente siglo, s# han desarrollado
diversos mdtodos de produccidn de silicio de alta pureza. De
estos mbdtodos, algunos constituyen sé8lo variantes y de
acuerdo a la materia prima de que parten, se puaden

clasificar ent

a) Tetrayoduro de silicio
b) Tetrabromuro de silicio
€) Tetracloruro de silicio
d) Fluoruro de silicio

®) Hidruro de silicio

> Cuarzo

g) Triclorosilano

2.2 DESCRIPCION DE PROCESOS

El procedimiento de cristalizaciédn puede afectuarss por
varios mbdtodos, sin embargo, desde el punto de vista
industrial, los mds eficientes son el Czochralski, el CVD
( crystal vapour deposition ), el de purificacidn acida, y el

de zona flotante. Estos métodos se describen a continuacidng
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A) METODO CZOCHRALSKI

La técnica Czochralski consiste en fundir 21 metal que
se desea hacer crecer en un crisol de cuarzo , y disminuir la
temperatura hasta unos cuantos grados arriba del punto de
solidificacién § enseguida se introduce en e} fundido un
trozo monocristalino del mismo material, hasta que se forme
una interfase sdlido-liquido . Los Atomos del material
fundido tienen mds energla que los de la semilla y tlondoﬁ a
ocupar los lugares de minima snergia que ésta le proporciona.
Cuando todos 1los lugarss de una capa de Atomos se han
ocupado, @&sta puede retirarse ( tivando de la semilla ) para
formar otra y ast? sucesivamente, figura 2.1.

Un’ ventaja de este método es gque @1 cristal crece
siguiendo el mismo patrdn que el de la semilla, por lo que de
antemano es posible definir la orientacidn del cristal que va

& crecer- Utiliza como materia prima silicio policristalino.

B) METODO DE PURIFICACION ACIDA

Este método se utiliza particularmente cuando se
quieren remover cantidades grandes de impurezas. Ge lleva a
cabo utilizando Acidos, como HC1, HI1, an diferantes
concevnitraciones, incluyendo agua regia, de esta manera, se
segregan las impurezas y bajo bptimas condiciones, se obtienes
una pureza de 99.94%. 6i el pro:odimicpto s¢ lleva a cabo con
suficiente cuidado, se pueden evitar pérdidas de silicio. La
pureza obtenida no cumple con los requerimientos del silicio
policristalino grado electrénico, cuya pureza debe ser de

99.9999% .
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ENTRADA GAS INERTE
— — FLECHA OF ROTACION

-

SOPORTE DE LA SEMILLA

SEMILLA MONOCRISTALINA

CUELLO

BARRA DE SILICIO HDMOCRISTALINO

SILICIO POLOCRISTALINO
- FUND{DO

CRISOL DE CUARZO

)
~\ CONTENEDOR OE GRAFITO
}\Mmummn DE GRAFITO
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SALIDA GAS INERTE e
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-— { CRISOL
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FIGURA 2.1 DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL HORNO PARA EL CRECIMIENTO DE
CRISTALES DE SILICIO MONOCRISTALINO POR EL METODO
CZOCHRALSKI
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C) METODO DE PURIFICACION POR ZONA FLOTANTE

Este mdtodo consiste en hacer descender lentamente una
barra de silicio a través de una bobina recorrida por una
corriente de alta frecuencia. El silicio fundido permanece
fijo al s8lido por capilaridad y las impurezas se segregan
hacia la parte 1llguida. Dependiendo del valor de su
coeficiente de segregacidn, las impurezas pueden concentrarse
tanto en la parte que soliditica primero, como en la parte
que solidifica al tinal.

Mediante un horno de induccidn se tunde e} silicio
¢ 1420 °C ) ¥ se desplaza lentamente a la zona fundida
( algunos milimetros por minuto ) en un sentido determinado,
ya sea desplazando el crisol o desplazando las bobinas de
induccidn. Al desplazarse la zona fundida, la parte que se
solidifica es mds pura que la parte liquida, es decir, que
las impurezas se segregan hacia la parte que solidifica al
final. En la figura 2.2 se muestra un esquema del método

descrito.

D) METODO DE CRECIMIENTO CUD ( CRYBTAL VAPOUR DEPOSITION )
Los metales y materiales semiconductores con alta punto
de fusidn pueden prepararse con la pureza requerida para la
fabricacidn de dispositivos electrénicos mediante el método
CUD, en el cual la formacién del elemento se lleva a cabo
mediante la descomposicidn de compuestos gaseosos sobre un

alambre incandescente.
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De esta manera, se pusde " crecer " silicio
policristalino con una pureza de hasta 99.9999%%% si las
condiciones son adecuadas. En la figura 4.2 se muestra un

reactor en ®1 que se utiliza este método.

2.2.4 METODOS DE OBTENCION DE SILICIC POLICRIETALINO DE ALTA
PUREZA

De acuerdo a lax materias primas utilizadas para
obtener silicio policristalino de alta pureza, se presentan

los siguientes métodost
2.2.1.1 TETRAYODURO DE SILICIC

El tetrayoduro de silicio se utiliza por su flcil
descomposicidn sn el mbétodo de crecimiento CVD.

El proceso se opera de tal forma que la circulaci8n del
metal requerido se realiza con regeneracidn continua del
yoduro voldtil, a partir del metal impuro que se introduce en
o] aismo aparato, Jjunto con las impurezas restantes. Ge dice
sntonces que se lleva a cako una reaccidn de transporte
quimico.

Este método puede ser aplicado al silicio, pero A- E-.
van Arkel { 3 1 encontrd dificultades, debido a que el
silicio no es metal y las barras delgadas obtenidas en los
alambres calientes donde se realiza el depdsito no pueden
utilizarse vivevamente.

En 1954 F. H. Litton y H. C. Andersen [ 4 ] mostraron,

que la regeneracidn de)l yoduro en el mismo recipiente es

35



posible siguiende una operacidn intermitente en la cual el
tetrayoduro de silicio, que ha sido previamente fraccionado ,
es transportado en argdny obtuvieron silicio de alta pureza
con un rendimiento de 30 - 40 X.

En 1957 G. Bzekely [ S ] modificé el proceso, de manera
que se pudiera trabajar a presibn atmosférica- La
descomposicidn térmica del tetrayoduro de silicio y su
reduccidn con hidrégeno en una superfticie caliente, ocurren

de acuerdo a la ecuacidnt
8il + 2 H emem————- > 8i + dHI

La mezcla de gases de alta pureza a presién normal,
circula a‘ través de un tubo de qrafito. calentado a
tamperaturas de 900 y 1000 °C- Este método permite obtener el
eleamento en capas compactas cristalinas con el grado de

pureza requerido para semiconductores.

2:2.1.2 TETRABROMURO DE SILICIO

En 1957, H. Schater y B- HMorcher [ 6 ] estudiaron el
fendmeno de transporte para silicio en la descomposicidn
térmica de tetrabromosilano, obteniendo rendimientos de 30 ~
40 %« En el mismo affo, R. C. Sangster y colaboradores [ 7 ]
esstudiaron la reduccidn por medio de pirdlisis de
tetrabromuro de silicio de alta pureza en atmésfera de

hidrbgeno puro, llevandose a cabo el depdsito de silicio
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mediante ¢l metodo CVD.
Woerner vy Moore [ 6 1 en 1978, estudiaron el proceso
para el transporte de silicio que puede ser representado por

la ecuacidns

i + 3 6iBbr + 2 H {mozmzwmu) 4 GiHBr
4 2 3

El wsilicio <crudo en polvo se trata en un reactor de
lecho tluidizado con una mezcla de qases altamente
purificados y calentados a 650 °c- El producto de reaccidn
pasado sobre esta mezcla se purifica, y entonces, se somste
a desproporcidn a 800 oc. obtenidéndose silicio de alta
pureza. Los productos gasesosos se recirculan ( proceso

Schumacher ).

2.2.1.3 TETRACLORURO DE SILICIO

J. N. Pring y W. Fielding { 9 3}, en experimentos
llevados a cabo en 1909, observaron al utilizar 8iCl para
producir silicio, que la descomposicidn térmica del ha:uro de
silicio as muy pequefia adn a 1600 °C, obtenidéndose mezclas de
dicloruros. Al agregar hidrégeno, se producta una capa
delgada de carburo de silicio sobre un filamento de carbén
muy caliente, ¥y sobre &sta, se formaba un dep8sito de silicio
cristalino.

€n 1927 R. Holbing L 10 3, utilizd4 una mezcla de vapor

de hidrégeno vy tetracloruro de silicio, y un filamento de
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carbdn o tungsteno a bajas temperaturas, obtuve barras de
silicio compactas. Las barraf alcanzaron un espesor de
aproximadamente 4 mm y una pureza de 99.92%. La temperatura
de la superticie de la barra fue de 900 oc.

He V. Wartenberg { 11 ] encontrd posteriormente que la
mezcla gaseosa de tetvracloruro de silicio e hidrégeno era
inadecuada para la preparacidn de silicio de alta pureza,
debido principalmente a los estrictos requerimientos de la
pureza del hidrdgeno.

H. SBchafer y J. Nickl [ 121 , en investigacionass
paosteriores establecieron que el transporte de silicio en 1la
pirdlisis de tetraclorosilano podia llo;aric a tabo sin 1a
presencia de hidr8geno.

Existen dos procesos de importancia industrial en los
que B8iCl se reduce con slementos metdlicos.

En‘l949 D. W. tyon, C. M. Olson y €. D. Lewis [ 13 1
reprodujeron el método descrito casi 90 aflos antes por
Beketoft L 14 ). E1 cloruro de silicio es transportado en
una corriente de hidrdgeno, actuando sobre vapor de zinc, en
un tubo de porcelana: E) primer experimento fracass, el
interior de la pared del tubo se cubrid con cristales
lustrosos de silicio, mientras que en las partes frlas de
&ste se separd una pequefia cantidad de zinc, qua se mezcld
con cristales de silicio. Posteriormente el proceso fue
optimizado, wutilizando 86 Kg de 6iCl1 de alta pureza y 65 ~
68 Kg de Ir al 99.9% de pureza, en undaparato de cuarzo a 950
o

Cy cton nitrdgeno puro como gas de transporte, Yy un tiempo
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por corrida de 30 horas, se abtuvieron 7 Kg de silicio muy
puro.

La operacidn que se denomina " Proceso Batelle *,
consiste en que la reaccidn en fase gaseosa s@ produce em un
reactor de lecho fluidizado, ern el cual, la temperatura es
mayor a 918 oc. debido a la posibilidad de que ®l 2zinc se
condense. La temperatura no debe exceder de 927 °c. ya que
puesde favorecer la formacidn de B8iCl .El1 tamafio de las
particulas de silicio obtenidas var!f entra S00 y 1000
micrémetros-

En  el] segundo proceso para la preparacidn de silicio
pure, un metal es introducido como agente reductor. Este
proceso es denominado " proceso Westinghouse *.

€l cloruro de silicio y el vapor de sodio son llevados
dentro del plasma de un horno de arco , en una atmésfera de
hidrdgeno - argdn a aproximadamente 1727 oC-

Debido a que la temperatura del horno estd controlada,
el silicio se puede separar como liquido, en una centrifuga,
del <cloruro de sodio producido, el cual se encusntra en

astado gaseoso.

2.2.1.4 FLUORURO DE SILICIO

El tetrafluoruro de silicio, BiF , aparece como un
subproducto, indeseado en la propnra:?bn de superfosfatos a
partir de fosfatos naturales, por tanto, fue de especial
interds utilizarlo en la produccidn de silicio. A

Bfanjurjo y colabovadores [ 15 1 4 intentaron la preparacidn
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de una soluciédn de Acido fluorosilfcico, H SiF , precipitando
la sal de sodio, dnscomponi!ndn{; tlrmicamfntespara regenerar
el tatrafluovuro y reducidndolo despuds a 650 oC con wsodio
methlico en forma de finas gotas evn ®#) reactor. E£1 calor de
formacidn del silicio es suficiente para mantener la
temperatura constante.

El producto de reaccidn es separado por disolucién del
fluoruro de sodio en agua acidificada, el elemento se obtiene
como ur polvo cristalino de color caf® con un tamafio de
particula de aproximadamente 150 micrdmetros. La separacién
pusde ser efectuada por fusibdn del producto de
reaccidn [ 16 ]} § cuando resultan dos llq;idou inmiscibles la
separacidn se hace muy fAcilmente, Yy mediante una extraccibdn
llquido - liguido 1las impurezas indeseables pueden ser
ramovidas, obteniéndose de esta manera silicio muy puro.

E£1 " Proceso Moturola " , utiliza la interaccidn del
tetratluoruro de silicio, que ha sido previamente purificado,
y #ilicio impuro a 1100 oc. que resulta de la formacidn de
8if gaseoso. La separacidn se realiza en frio como un sélido
polfmlrico ¢ 8iF IR ] el paso final consiste en la
descomposicidn del :all:oro a 2%0 °c. obteniéndose el silicio
muy pure ( 99.99% N posteriormente se recicla el

tetratluoruro de silicio proveniente de esta descomposicidn.
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2.2-1.5 HIDRURO DE SILICIO

El monosilano, 6iH , se bha utilizado para preparar
silicio de alta purnza? El método propuesto por A
Bottcher en 1953 [ 17 1, se& utiliza para separar elementos
core un cardcter metdlico ¢ siendo el silicio uno de #stos ),
de sus compuestos voldtiles, mediante descargas, a fin de
obterner los metales como recubrimientos de los electrodos-

Posteriormente, E. Amberger y £. Wiberg [ 18 ] en 19355
sstudiarorn la descomposicién de mezclas de monosilano @
hidrageno, encontraron qus e} tipo de descargas es de critica
importancia para el resultado.

La descomposicidn homogénea en fase gaseosa de
monosilano se aplichd para la produccibn de silicio de alta
pureza en el llamado " Proceso Union Carbide " [ 192 ].

El monosilano muy puro requerido se obtuvo por
desproporcidn de dicloromonosilano, 8iH C1 con un
catalizador a 60 °C y 3 atmdsferas doz iralidn- El
tetraclorosilanc producido al mismo <tiempo reacciona con
silicio metalbtrgico, hidrégeno y un catalizador en un lecho
fluidizado a 3500 °C y 30 atmdsferas de presidn para dar
silicocloroformo. De éste, el dicloromonosilano se obtuve por
desproporcién en presencia de una resina de amina terciaria,
a 55 oc y 3 atmbstferas de presidn, el clorosilano obtenido al
mismo tiempo se recircula al proceso. Para obtener § Kg de
silicio muy puro, se necesitan aproximadamente 1000 partes

de B8iCl -
4
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2.2.1.6 CUARZO

Ge han hecho intentos para preparar silicio puro,
mediante una reduccibn directa de cuarzo con carbdn) es un
proceso que parece ser mucho mds simple que los descritos
anteriormente. De a;uordo con L« P. Hunt y V. Rosay [ 201 ,
pusden ser utilizados los depdsitos de cuarzo natural, los
cuales son  frecuentemente muy grandes, y tambidn son
suficientemente puros como fuente de material crudo.
tUtilizando un arco eldctrico, se puede preparar silicio con
una pureza de 399.99%. Ge presentan impurezas de aluminio vy
fierro en cantidades de S0 a 100 ppm y menos de 10 ppm de
cada una del resto de las impurezas, tales como boro, fésforo

y ciertos metales presentes [ 24 J.

2:2+4.7 TRICLOROBILANO

Con el triclorosilano tambidn se utiliza el método de
crecimiento CVD, para la obtencidn de silicio policristalino,
mediante su descomposicién, en presencia de una atmésfera de
hidrdgeno en exceso, a una temperatura evntre 800 y 1000 oC-

P. C. Van der Linden y J. de Jonge [ 22 1 describen un
aparato para la preparacibdn de silicio puro por
descomposicidn térmica de triclorosilano en un filamento de
tantalo en una atmdstfera de hidrdgeno ( figura 2 . 3 Y. E1

silicio policristalivo se obtiene en forma de barras con un

L ¥



FIGURA 2.3

SiHCl

3+M2

TOMA DE AGUA

VISTA ESQUEMATICA DE LA CELDA DE REACCION DEL HETODO
VAN DER LINDEN
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didastro de aproximadamente 15 mm y una longitud de 20 a 40
cm- E) rendimiento de silicio es de 45 a S0% si se calcula el
contenido de silicio a partir de triclorosilano.

Los reactores wutilizados han sufrido modificaciones,
desde el de paredes de cuarzo , utilizado a nivel
laboratorio, hasta los de aceros resistentes a la corrosidn a
alta temperatura, utilizados actualmente a wivel industrial.

Se han realizado variaciones a este método, en las

cuales se utiliza diclorosilano, 0 una mezcla de

triclorosilano Yy tetracloruro de silicio, en los
porcentajest a0 - 20 y 70 - 30 Yy 55 - 45,
_respectivamente { 23 ]. Esta Mltima mezcla ( S5 -~ 45 )

proporciona mayor cantidad de producto.
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CAPITULO 1IX

SELECCION DEL METODO

3.1 INTRODUCCION

La seleccidn del método de produccidn de silicio
policristalino grado electrdnico, se basa en el estudio de
los métodos empleados a nivel mundial. Este estudio se lleva
a4 cabo realizando un andlisis técnico, en @l cual 1los
pardmetrps considerados sont pureza, rendimiento, nimero de
reacciones que se efectdan, disponibilidad de materias primas
tanto en el extranjero como en Méxicto, presién, temperatura,

tiempo de reaccibdn, fase y catalizadores.

3.2 METODOS DE OBTENCION DE SILICIO POLICRISTALINO GRADO

ELECTRONICO EMPLEADOS A NIVEL MUNDIAL

A continuacidén se presenta ura revisidn de los

principales métodos:
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1) PREPARACION DE SILICIO PURO . Van der Linden [ 24 1.

a) MATERIAS PRIMASH BiHC1 ( ¢
3

H <g>
2

k) PARAMETROS t Control de flujo de H
Mezcla con SiHC1 +2H a una velocidad
de 1 litro / mxnut: [4 dﬁrantc 1S minutos >
Temperatura de mezclado = 1100 °C
Temperatura de depdsito < 1100 oC
Intensidad = 70 - 160 Amperio

Tiempo de reaccidn = 36 horas

c) RENDIMIENTO: d5 ~ S0 %
d) PUREZA? 99.99999 %

@) COMENTARIOS: Con 1 Kg de 8iHCl se deposita una
cantidad de 100 g dessili:io.
Velocidad de depdsito aproximada de 10 g
8i / h .
Se obtuvo S0 X de silicio, calculado con

respecto a SiHCl .
3
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2>

PREPARACION DE SILICIO PURC POR REDUCCION DE

TETRAYODURO DE SILICIO CON HIDROGENO- G. Szekely [ 25 ).

a) MATERIAS PRIMAG: 6i1 (1 )
4

b) PARAMETROS:

€) RENDIMIENTO:

d) PUREZAt

e)

COMENTARIOS

H puriticado con Tespecto al
2

onigeno
6i metaldrgico en polvo

o
Temperatura de veduccibn = 720 C
Flujo de H = Flujo de 6il

2 4 [
Temperatura de depdsito = 204 C
Velocidad de H = 1500 ml / min ( a

2

TP8 )

Tiempo de reaccidn = 80 horas

Rendimiento quimico aproximado a 96%
Rendimisnto (bajando impurezas) =
5%

2
Depbsito de 4.4 g de silicio/dm /h
99.97 %

€1 método se lleva & cabo a nivel

laboratorio.
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3) PRODUCCION DE SILICIO ELEMENTAL. Du font [ 26 3.

a) MATERIAS PRIMAS: 8iCl ( g >
4

b) PARAMETROSS

Zn (g »y aqrado comercial de alta

pureza

Gas inerte ¢ nitr8geno o argdn ),

altamente puro

Temperaturas det
8iCl (g) a la entrada = 950
4

o
In (g) a la entrada = 925 C

o
Zona de pre-reaccidn = 975 C

o
c

[}
Zona de reaccibn principal = 950 C

°
Temperatura mbxima = 1400 C

Flujo de 2Zn = 5.2 1b / h

Flujo de BiCl = 8.2 1b 7/ h
4

Tiempo = 60 horas

c) RENDIMIENTO: Se obtienen 4 lb de Si en la

zona de

pre—reaccidn y 40 lb de Si en la zona

principal de reaccidn: 40 - 45 %

d)> PUREZA: €1 silicio obtenido en la zona
principal de reaccidn es de alta
pureza Yy de alta calidad

semiconductorat 99.% %
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e) COMENTARIOS:

4) METODO

Siemens [ 27 ).

a) MATERIAS PRIMASt

b) PARAMETROS:

La temperatura en las zonas de
reaccidn  debe estar arriba del
punto de ebullicidn de los metales
reductores y abajo del punto de
ebullicidn del silicio.

Pueden usarse diferantes haluros

de silicio.

PRODUCIR S8ILICIO ULTRAPURO .

El miembro portador es wilicio
parcialmente puro
Hidrégeno ( g )

Haluro de silicio ¢ g )

Temperatura del recipiente = 300-800
[

c

durante el depésito.

Temperatura dptima durante el
depdsito del portador = 1100 oC
Recipiente enfriado con aqua, para
producir una velocidad de flujo de

una mezcla de reaccidn.
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¢) RENDIMIENTOSs

d) PUREZAs

)

COMENTARIOS1

Tiempo de reaccidn = 200 horas

40 — 45 %
Se ve atectado por la produccidn de
los haluros en forma de aceite, que

an promedio contienen 25% de 5i.
99.99 %

Se forman haluros de silicio como
aceite y se pierden en el proceso)
son de alto peso molecular.

£1 aceite de l;: haluros presenta
autoignicidn al contacto con el
aire, por lo cual, existe peligro al
sacar las barras de silicio y
limpiar el recipiente.

Para economia del proceso, es mejor
si se comienza con la barra mids
delgada.

El recipients requiere de un
recubrimiento de orc o molibdeno
para preservar la transparencia,

por lo tanto, resulta muy costoso.
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5S> PROCESO PARA PRODUCIR SILICIO EXTRA PURO. P. Gerhard

(28 3.

a) MATERIAG PRIMASS

b) PARAMETROS!®

€) RENDIMIENTO®

d) PUREZAs

BiHC1 ( g )
3

H , muy puro y extremadamente seco
2

Temperaturas en dos secciones del
tubot

o o
850 Cy 950 ¢

Velocidades de los flujos de H &

2
1) 1001 7/ h ( 1a mezcla resultante
contiene menos del 20 % de SiHCl ).

3
ii) 200 - 300 1/ h ( la mezcla
rasultante contiene el 20 % de
8iHC) .
3

Tiampo de corrida = @0 ~ 100 horas

Presidn atmosflrica

De 4 partes de SiHC1l se obtiene una
3

parte de Sis 285 %
S obtiene silicio cristalino denso

espectrogrAficamente puro.

99.9 %

Si



e) COMENTARIOS:

En lugar de H se pusden utilizart

HC1, HF, HBr,zHl 8 mezclas de ellos.
Se¢ puede efectuar a otras presioness.
Ef producto se lava ton HF, sosa

chustica y agua destilada-

La reaccidn efectuada est

H + SiHC] <{=amzmmxozas) 8i + 3 HC1
2 3

6) PREPARACION DE SILICIO HIPERPURO. D. W. Lyon [ 29 ].

a) MATERIAS PRIMAB:

b)> PARAMETROS:

8iCl ( g
4

In ¢ v)
N Cg)
2

HC1

Temparatura del reactor principals
[]

950 C.

o
Temperatura de trampa = S50 C

o

Temperatura hervidor = 700-750 C
Temperatura vaporizador de §iCl =

[} 4
62% - 675 C.

Sz



Temperatura tubo de salida=1000~

(]
1025 ¢

Tiempo de reaccién = 30 horas

c) RENDIMIENTO: Se¢ obtiene por torrida 7 Kg de 8i, a

partir de 86 Kg de S8iCl y 65 - 68 Kg
d4

de Int 350 X -~

d) PUREZAl La pureza del silicio obtenido es de

99.97 %X.

n MANUFACTURA DE SBILICIC HMETALICO A PARTIR DE
DICLORUSILANO. H. B. Bradley [ 30 ] .
a) MATERIAS PRIMAB: 6iH C1 (¢ g )
2 2
H ¢ a)
2
Cases inertes
b) PARAMETROSG: Tiempo de residencia = 3/10 segundo
( en el reactor ).
El flujo debe estar de acuerdo al
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€) RENDIMIENTO:

d) PUREZAS

o) COMENTARIOS!

tiempo de residencia.

Temperatura de precalentamiento =
aoooc { @& 1la entrada de cada
reactovr ).

La concentracidn de diclorosilano
alimentado es aproximadamente 3-30 %
mol.

Temperatura de operacidn mds
etectiva = 1050 - 1150 °C-
Temperatura midxima de las paredes =
300 a 350 oc-

Temperatura de. 1a chagueta (11
aproximadamente 300 °C.

Tiempo de roaccién = 100 hovas

Be puede obtener S0 % mol de Bi

metdlico-

99.999999 %

Se utiliza para obtener silicio
policristaline y capas de silicio
epitanial.

Se produce una gran cantidad de HCl,

lo cual puede representav un serio
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problema, debido a la corrosidn que

ocasiona.

Los gases de salida producidos sont

8iH C1 , HC1, H y pequefias
2 2 2

cantidades de SiHC1 vy 6iCl .

Esta mezcla se puzdo roc?clar Y

sirve para remover el HCl restante.

E1 vproceso se lleva a cabo ®n un

sistema de reactores on serie

¢ mdnimo 6 ), con lo que se obtiene

una mayor eficiencia.
Las reacciones sfectuadas sont
3 HCl + B8i {=mxsmmus)> giHC1 + H
3

2

2 Si{HC]1 <(mummmnmum=} GiH C1 + 6iCl
3 2 2 4

8iH ¢C1 {muasuzwn) 8i + 2 HC1
2 2
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3.3 ANALISIS TECNICO

El andlisis técnico ¢ heuristico ) se ha desarrcllado
considerando la informacidn existente acerca de las diversas
alternativas para la produccidn de silicio policristalino
grado electrdnico ( Tabla J.1 ).

La seleccidn del método mediante este andlisis se lleva
a cabo considerando la importancia de todos los pardmetros,
de ssta marnera, se le han asignado escalas de calificacidn a
cada parbmetro en particular, con objeto de diferenciar los
mds importantes de aquellos de menor importancia (¢ Tabla

3.2 ).

3.4 SELECCION DEL METODO

Una vez realizado el andlisis técnico, se puede
observar que los métodos de Van der Linden y Bradley cuentan
con las mejores caractertisticas ( representadas mediante las
puntuaciones ), donde la pureza constituye un factor de
especial importancia, debido a la elevada calidad requerida
en los dispositivos semiconductores ( 99.99999 % ), por lo
cual pueden ser descartados los mdtodos restantes.

De esta manera, se propone una adaptacidn de los
métodos de Van der Linden y Bradley a nivel planta piloto,
utilizando como materias primas triclorpsilano e hidrdgeno, vy
como gas inevrte argdn, ern un reactor de tipo campana, el cual
se presenta en el capltulo IV.

La razén de wutilizar ¢triclorosilano en lugar de

diclorosilano o algdn halosilano, se debe a la disponibilidad



comercial del primero, tanto en el extranjero como en México,
Yy @& que actualmente se produce a nivel planta piloto en el

pats.
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CAPITULO IV

DESCRIPCION DEL METODO SELECCIONADO
4.1 INTRODUCCION

La descomposicidn térmica y la reduccidn de clorosilanos
con hidrégeno, son de gran importancia técnica para la
produccién de silicio policristalino apropiado para la
industria electrdnica. De estos clorosilanos, el
triclorosilano es el mds comdnmente usado en un reactor de
crecimiento del policristal-.

Es posible que ambos tipos de reaccidn ( descomposicidn
térmica y reduccidn de triclorosilano con hidrégeno ) se

lleven a cabo paralelamente. Estas reacciones se resumen como

siquet
"

4 SiHCl {mmmmmzza=) Hf + 3 5iCl +2H
3 4 2

8iHC1 + H (asossm=s=)> Hi + I HC1
3 2

4.2 CONSIDERACIONES TECORICAS
La cindtica de reaccidn de depdsito de silicio ha sido
estudiada por diversos autorss [ 31 ], durante el crecimiento

epitanial de silicio.

Se



Se determind que la reaccidn era heterogénea vy se
propusieron algunos mecanismos de reaccidn. Laskafeld v
Rosnov [ 32 ] justificaron ‘la suposicibtn, mediante un
modelo, de que el tactor controlante, en un rango de
temperaturas de 1350 a 1500 nK del proceso de deplbsito de
silicio, es8 1la difusidn del clorosilano en la superficie de
la barra de silicio usada para el depdsito. E] uso préctico
del modelo de la velocidad del grado de depbsito requiere que
la dependencia del coeficiente de transferencia de masa en
todos los pardmetros gn operacidn sea conocido. La ecuacidn

se describe por medio del modelo de depdsito de silicio.

4.2.1 MODELO DE DEPOSITO DE SILICIO

d4.2.1.3 A TEMPERATURAS INFERIORES DE 1700 nK

Este modelo se basa en el control difusiornal del
proceso de depdsito de silicio. Ge supone la existencia de
una capa laminar adyacente a la superficie de depdsito, en la
cual se realiza la difusidn de hidrdgeno y clorosilanos. La
cindtica quimica entre esta capa laminar y la superficie que
reacciona con el silicio, en una secuencia de pasos, es
répida.

La reaccidn de los gases produce difusidn en el 1imite
de la capa y se mezcla en la corriente de gas principal vy
regresa a la capa laminar. En este Gltimo paso se produce
HC1l, -el cual es otro factor que controla la velocidad de

depésito de silicio.



A temperaturas abajo de 1700 °K ¢ 1300 - 1500 nK. para
tines practicos ) , la velocidad de reaccidn estd limitada
por la veloncidad de difusidn de los reactives y por la
recuperacidn de silicio en la interfase gas ~ sdélido.

Para el intervalo de 1300 - {500 °K, la ecuacidn que

representa la cindtica de depbsito de silicio es:

dwW
81 0.56 0.56
-------- = 1.425.Dr v erp(- 7000/T)Pce(1—-2.2C1/H)>
dt
ees( 1)

dondet

dw

-1
----- ~=== = velocidad de-depdsito de silicio,
dt
qramos/minuto

L = longitud del filamento de silicio, cm

Dr = didmetro de la barra de silicio, om

V = velocidad de flujo volumdtrico, litro/minuto

T = temperatura de depbsito, DK

Pcs = presidn parcial de clorosilanos en el volumen de

la corriente de vreaccidn, atmésferas

Cl/H = velocidad de clovo — hidrdgeno de la mezcla de

reaccibdn con hidrbdgeno
Para calcular Cl/H, se utiliza la siguiente ecuacibnt

2 pDCS + 3 pCS + 4 pTET
Cl/H = s (2
2 - pTC8 -~ 2 pTET
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donde?
pPCE = preeidn parcial de diclorosilano
pTCS = presidn parcial de triclorosilarno

pTET = presidn parcial de tetracloruro de silicio

o
4.2.1:2 A TEMPERATURAS SUPERIORES DE 1700 K

El modelo sugiere que la reaccidn de produccidn de
°
silicio a temperaturas mayores de 1700 K, se controla por la

scuacidn de cindtica quimicas

_________ a 1.8%-7 A pCB V exp (1350/T)

ves €3

]
T mayor o igual a 1700 K

dondet

duW
61

_______ ~- = velocidad de depdsito del silicio,
dt
gramos / minuto

2
A ® Area de la superficie del filamento, cm

&1



pCsS = presidn parcial de clorosilanos en un  volumen

de la corriente de reaccidn, atmésferas
V = velocidad de flujo volumbtrico, litro / minuto

[}
T = temperatura de depbdsito, K

]

Para temperaturas arriba de 1700 K, la velociad
dep8sito es lineal con respecto al Area de la superficie
dep8sito, presién parcial de clorosilaros y velocidad

flujo.

4.3 MATERIAG PRIMAS

4-3-1 TRICLORGSILANO

8iHC1 , silicocloroformo.
3

4.3:.1.1 Propisdades

Liquido imncoloro, muy voldtil, soluble en benceno,

dter, heptano y percloroetileno, se descompone ton el aqua.

[
pe fo - 126.5 C
o
pe @. 31.7 C
peso especitico 1.336
indice de refraccién 1.3990
[}
punto de inflamacibn ~-td C
& H vap 6.35 Kcal
4 8 vap 20 Kcal
longitud de enlace i - Cl 2.021

longitud de enlace 6i - H 1.47 .
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momento dipolar 0.97
ecuacidn de presidn de vapors

log p = (—1666:95/T)+1.75 log T-0.005585 T+5.70249

€1 ¢triclorosilano que se utiliza en el reactor debe
presentar, ademds, las siquientes caractertsticas, medidas en

tase liquidas

Composicidn, % minimo 99

Otros clorosilanos, %X mdximo 0.4
Carb8ny pep-m. mdximo 3.0
Aluminio, p«pem. ménimo NA
Fiervo, pep-m. mdxnimo N A

N A t no admitido

4:3.1.2 Uso

Materia prima en la obtencidn de silicio policristalino

grado electrdnico ( 99.99999 % de pureza ).

4.3.2 ARGON

Ar. Elemento de ndmero atdmico 18, perteneciente al
arupo VIII de la tabla periddica.- Existe en la atmédsfera en

una proporcidn de O.94% en volumen. Peso atdmico 37.3d48.
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4:3.2.1 Propiedades

Gas monoatémico incolero, inodoro, insfpido, no se
conoce ninguna combinacidn qutmica estable con otros
®lemantos, ligeramente soluble en agua, mno combustible y no
toxico.

]
pef. -189.3 C
o
p.e. ~185.8 C
peso sspecffico 1.38 ( aire = 1 )

[ 3
volumen especifico a 21 Cy { atm 0.606 m /Kg

4.3.2.2 Uso

El argén se utiliza como gas de purga y para mantener

una atmésfera inerte dentro del reaactor.

4:3.3 HIDROGENC

H. Elemento de ndmero atdmico {, grupo IA de la tabla
periddica, peso atémico 1.0080, valencia + 13 isdtopost
2 3

deuterio ¢( H ), tritio ( H >, es el elemento mAs ligero.

4:3.3.1 Propiedades

Gas, muy poco soluble en agua, alcohol y d&ter, no
tdrico, no corrosivo, puede presantarse en estado cristalino

o
de 1 a 4 K.
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densidad 0.089%2 g /1)
peso especifico referido al aire 0.0694
3 o
volumen especifico 1.2 m /Kg ¢( 21 C )
[}
pef. ~259 C
]
pees =252 C
]
T de autoignicidn 580 C
o
Liquido: p. e. ~253 C
P critica 13.4 atm

peso especifico O.1d44d

El hidrégeno que se utiliza en el reactor debe ser de

alta pureza.

3.3.3.2 Uso

El hidrégeno se utiliza como agente reductor.

d.4 DESCRIPCION DEL REACTOR
d.d4.1 INTRODUCCION

Para el crecimiento de silicio policristalino, se han
utilizado diferentes tipos de reactores ( figura d.1 >, los
cuales se diferencfan bdsicamente en el arreglo de uno o
varios filamentos contenidos en su interior.

Los reactores utilizados a nivel industrial son: el de
horquilla dnica, el de doble horquilla y el reactor avanzado

¢ multifilamento ). En cuanto al de filamento dnico, que



Filamento finico

“Doble horquilla

Horquilla finica

Reactor avanzado

Multifilamento

Fig. 4.1 Esquemas de reactores usados en la produccidn

de silicio policristalino
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riormalmente es o]l mis peguefio, se utiliza a nivel
laboratorio, y se construye con una campana de cuarzo
transparente; por tanto, es " un alto costo para su baja
produccidn.

[ 31 reactor de horquilla dnica es el que se ha
seleccionado, debido a su simplicidad y a que es adecuado en

una planta piloto.

4.4.2 DEGCRIPCION DEL REACTOR PROPUESTO

€l reactor ¢ figura 4.2 ), puede ser fabricado con un
acero de alta calidad, resistente a temperaturas elevadas, de
aproximadamente 1200 oC. a una presidn del orden de S
atmdsferas y a la corrosidn provocada por la mezcla de
reaccidn y sus subproductos. A continuacidn se mencionan sus

partes principalest

1) Vénturi para la entrada de los gases al reactor.

2) Entrada de agua de entriamiento.

3) Salida de agua de enfriamiento.

4) Tapa-

5) Ventana de cuarzo transparente.

6) Filamento de silicio-

7) Campana de doble pared.

8) Espaciamiento entre placas por el cual fluye el agua

de enfriamiento.
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?) Soportes del filamento.

1¢) Base plato del reactor.

11) Conenidn elétrica al filamento.

12) Salida de los gases ( de purga y mezcla de gases de
reaccidn ).

133 Entrada de la mezcla de triclorosilano e hidr8geno

y/0 gas inerte ( argbn ).

4.5 PROCESO

El proceso industrial utiliza reactores en serie para
obtener una alta eficiencia. Un proceso sencilla consta de un
s8lo reactor de caracterfsticas similares a los utilizados
industrialmente. E£€1 método de operacién del reactor para

crecimiento de silicio se describe a continuacidns

a) Purga del reactor con un gas inerte, que pusde ser

arqéri, nedn, nitrdgeno, entre otros.

b) El1 depdsito se lleva a cabo sobre un ftilamento de
silicin. E1 filamento se calienta hasta una temperatura
ligeramente arriba de la de depbdsito que es 1200 °c sy se ha
encontrado en la prictica que la temperatura de depdsito en
la superficie varia entre 1150 y 1250 °c, debido a
descomposicidn térmica y reduccidn con hidrdgeno, del

triclorosilano.
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<) Alimentacibdn de triclorosilano e hidvrégeno
previamente mezclados vy precalentados a una temperatura de

o
aproximadamente 800 C.

d)> Se debe mantener la reaccidn durante un tiempo
determinado por el dibmetro desesado de la barva de silicio,
que puede ser de 2 a 4 pulgadas) este tiempo varfa entre 100

y 200 horas.

®) Durante el proceso, =] reactor es enfriado en forma

continua con agua-.

+) Apagar ] resactor. Una vez que éste se haya enfriado,

se debae purgar nuevamente con gas inerte.

€1 diagrama de flujo del proceso se muestra en la

figura 4.3.
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CAPITULO V
BALANCE DE MATERIA Y ENERGIA

S.4 BALANCE DE MATERIA

€1 balance de materia es un requisito esencial en 1la
ingenieria Lasica de una planta para poder disefiar las
operaciones m&s simples, calcular el tamato del equipo vy
considerar las interrelaciones entre equipos.

En una planta que ya #sté operando, @l balance de
materia es una herramienta muy Jtil para mejorar la
eficiencia de un proceso, ya que ayuda a identificar la
naturaleza, 1a magnitud y la localizacidn de cada fuente de
pirdida de eficiencia.

El principio essncial de un balance de materia es el de
la determinacibn cuantitativa de todos los materiales que
antran y salen de un proceso.

Mediante el balance de materia se puede conocer el
rendimiento de silicio policristalino, como producto final.
Tomando en cuenta las materias primas bhidrégeno, H , y
triclorosilano, SiHC1 ambos grado electrbdnico, gnbun
conocerse las rcaccioiQi que se efectdan para obtener el
silicio, siendo las principales las siguientest

SiHC1 + H {=s=s====) GiH Cl + HC1 .- C % )
3 2 2 2

8iH C1 (mzzaza=z) 81 + 2 HCl ces (2 )
2 2
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8iHC1 + HCl J(mmamcssz)d> GiCl + H eee (3
3 ’ 4 2

El balance de materia se realizd con las
concentraciones tebricas recomendadas para el proceso [ 33 ]
que sond 60% en volumen de triclovosilavio y 40% en volumen de
hidrdgeno, y se considerd una eficiencia del 70%.

Para simplificar el cdlculo del balance se comnsideréd un
flujo total de 100 litros/hora en la alimentacidn, siendo la
cantidad en kilogramos de triclorosilaro e hidrbdgeno las
siguientest

- Triclorosilano ¢t Densidad = 1.336 € -3 g 7/ m}
m = densidad # volumen

m = §.336 E-3 g / ml # 60E3 ml

m = 80.16 g con una pureza de 99.9%

- Hidrégqeno ] Denisidad = 8.33 E -5 g¢q / ml
m= densidad # volumen
m=8.33 E-5 g / ml # 40 £3 ml

m= 3.332 g

3



Las cantidades de los productos que reaccionan, se@
determinaron mediante el programa BALANCE GENERAL DE MATERIA
¢ Apéndice 11 ).

En la figura 5.1 se muestra un esquema del balance
general mediante cldlculo estequiomdtrico.

El balance de materia se presenta, tomando en cuenta el
orderr en que se efectdan las reacciones, en las tablas
siguientes, dondet

P. M. = peso molecular

INIC. = inicial

REAC. = reacciona

NO REAC. = no reacciona

EXC. = exceso

FORM. = formado

UNIDADESt gramos

REACCION { t 81iHC) + H (umuummuw)> GiH Cl + HCl
3 2 2

2
COMPUESTO PeM. INIC. REAC. NO REAC. EXC. FORM.
8iHC1 13%5.5 ©0.1600 T6.1120 20.0480 wmm———— ———————
3

H 2 3.3320 0.8262 0.35%50 2.1488 ———emmm
2
81iH C1 i01 41.8252

2 2
HC1 36.5 15.1150
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REACCION 2 1 SiH Cl1 ({m=m=sa===3> Gi + 2 HCl
2 2

COMPUESTO P INIC.  REAC- NO REACG. EXC. FORM.

8iH C1 101 41.8252 29,2776 125476  ——mmeme ——mmeme
2 2z

si 28 6.1166

2 HCl 73 21.1610

Por tanto, para cada 80.1600 g de-SiHCl se obktienen
3
8.1166 g de Si, considerando un 70 % de eficiencia.
La reaccidn 3 se considera como pardsita, debido a 1la

formacidn de 8iCl , que disminuye la eficiencia del proceso.
q

REACCION 3 1 SiHC1 + HCl {mzaumwama) §iCl + H

3 4 2

COMPUESTO PeM. INIC.  REAC. NG REAC. EXC. FORM.

81HC1 135.5  24.0480 {6.8336 Te2144  —mmmmme mm—eeee
3

HC1 36.5 36.2760 d4.534S5 1.9434 29.798] wme————

sicl 170 21.1196
d

H 2 0.248%
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FIGURA 5.1
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!
SIHCI3 puro 1
~ 99.9% REACTOR l
Si b—t— Si POLICRISTALINO
|
H, puro POLICRISTALINO ||
|
1

e ——————— P |

REACTIVOS QUE NO REACCIONARON
Y  SUBPRODUCTOS

ESQUEMA DEL BALANCE GENERAL DE MATERIA.
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5.2 BALANCE DE ENEROCIA

Una vez elaborado el talance de materia, se puede
realizar el balance de energla. Sus elementos principales son
#«1 calor de reaccibn, que es @l neto entre el calor de
tormacidn de los productos y el calor de formacidn de 1los
reactivos a la temperatura de la reaccidny el calor latente,
necesario siempre que hay un cambio de fase y los calores
especificos necesarios para calcular cambios de temperatura.

€1 balance de energla se lleva & cabo utilizando 1la
scuacidn de PBernoulli [ 34 ]}, para #l balance general, que
incluye los conceptos de energla cindtica; energ?a potencial,
fricciones y trabajo ( cuando se requiere de bombas ), esta

scuacidn se presenta a continuacidns

2 2
1 Va Pa 1 1 b Pk g
—— v p e 4 e I 4 WO T e e b e 4 === I+ Hts
2 gc d qc 2 qo d qc
dondes

V = velocidad

P = presidn

d = densidad

Z = altura

Wo = trabajo

g = aceleracién de la gravedad

Hfs = suma de fricciones = f# v # L / 2 # gc # D
t = factor de friccidn

L = longitud
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FIGURA 5.2
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D = diAmetro
2
gec = 9.8076 ( Kg # m / Kgf # seg b

Los resultados de este balance se presentan en la tabla
S.1.y Yy el diagrama de tuberlias utilizado para su cAlculo se

presenta en la figura S5.2.

S.3 CALCULO POR RADIACION

La radiacidn es la transmisidn de energia a través del
espacio mediante ondas electromagnéticas. Bi la radiacidn se
transmite a traviés del vacio no se transforma en calor u otra
forma de energfa, ni sufre desviaciones a; su trayectoria. Si
se encusntra materia en su camino la radiacidn puede ser
transmitida, reflejada o absovbida. La radiacidn involucra la
transferencia de energia radiante desde una fuente a un
receaptor.

B8e efectda el cdlculo por radiacidn con objeto de
daterminar el <calor irradiado hacia la pared interna del
reactor, y por tanto poder calcular el espaciamiento entre
las placas por las cuales pasard el agua de enfriamiento.

6e ha considerado la radiac;dn de una barra concédntrica
{ de 2 pulgadas de didmetro ) a un tubo de radio r, a fin de
calcular e} calor irradiadio, @ , hacia la pared interna del
reactor ( figura $S.3 ).

El cdlculo de calor irradiado se realizéd de 1la
siquiente forma:

4 4
Q= Fa Fe As (T -T >
1



FIGURA 5.3  ESQUEMA DEL FLUJO DE CALOR POR RADIACION HACIA

LA PARED INTERNA DEL REACTOR
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dondet

Fa = factor geométrico de configuracidén

Fe = factor de correccidn de emisividad

A = guperficie de la barra de silicio

s = constante de Stefan—Boltzman = 0.173 E-8{BTU/h ft2
°RdJ

o
T = temperatura , R

Para cilindros concéntricos infinitos con superficies
Al y A2, Fa = {.
El factor de correccidn de emisividad se calcula de la

siguiante maneral

1
fa =
1 AL
— * ~==- [(1/e2) -1 1
[ A2
1

donde 1
e = gmisividad de la barra de silicio
e = emisividad del cilindro
2
Al = supertficie de la barra de silicio, ft / ft lin

2
A2 = supertitie del cilindro, ft / ft lin

Area del cilindro por pie lineal

A=2pr rh
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dondes
PI= 3.1d16
v = radio

h = altura

Para la barra de 2 pulgadas tenemost

2
Al = 2 PI (2) (12) = 150.796 in = 1.047 t¢

Para el cilindro tenemos:
2 2
A2 = 2 P1 (11.91) (12) = 890.45 in = 6.18 ft
® = smisividad del silicio = 0.932

o = emisividad del acero inoxidable = 0.66

——— e [ (1/0.66) - 1 )
0.932 618

Fe » 0.86189
]
Ti = temperatura de la barra de silicio = 1200 C = 2652

o
R

o
T2 = temperatura del cilindro = 900 C aproximadamente =

o
2112 R
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Bustituyendo 1los valores en la ecuacidn del calor por
radiacibn, tenemos:

4 q4

G = 1 (0.8619) (1.0470) (0.173E-8) (2652 - 2112 )

G = d6160.273 BTU / h ft lin

Y.4 CALCULO DE EGPESORES

€1 cdlculo de espaciamiento entre las paredes del
reactor ( figura 5.d ) se ha llevado a cabo con la siguiente

ecuacidn ( S.1 )1

T4 - T4
q-
1 D2 1 D3 1 D4 \
—-== log === + ~~~ log === ¢ === log ~-- '
KA Dt Kb D2 KC D3 H
donde!t

K = conductividad térmica

D = dildmetro, in

T = temperatura, oF

Di= didmetro interior de la placa interna del reactor

D2= disdmetro exterior de la placa interna del reactor

a3



FIGURA 5.4  ESQUEMA DEL ESPACIAMIENTO ENTRE PLACAS
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D3=
D=
Tim
T2=
T3=
Td=
KA=

Kb=

dibmetro interior de la placa externa del reactor

didmetro exterior de la placa externa del reactor

temperatura interior deé la placa interna del reactor

temperatura exterior de la placa interna del reactor

temperatura interior de la placa externa del reactor

temperatura exterior de la placa externa del reactor

KC= conductividad térmica del acero

conductividad térmica del agua

Conociendo el didmetro D1 y el espesor de las placas de

aceroC0.5

chlculot

in ), se puede utilizar el siguiente

suponer
didmetro 3
determinar didmetro d,

como D3 + espesor de la
placa

]

calcular q con la ecuacién
I 5.1 I

no

método de



dondes

G = calor calculado con la ecuacién S.i
G = calor irradiado de 1la barra de silicio on

crecimiento

El procedimiento de cdlculo es iterativo y se utiliza
el programa CALCULO DE  DIAMETROS 4 ESPACIAMIENTO
ENTRE PLACAS 1 ¢ Apindice I1 ), dondet

D) = 23.622 in

D2 » 24.622 in

Dd = D3 + 1 in
o o

Tt = 900 C = 1658 F
(] L]

Td = 25 C= 77 F

KA = KC = 214

KB = 0.398

Una vez terminado el cdlculo se obtienen los valores de

diametros, y por tanto, el espaciamiento entre las placas.

Los resultados de las iteraciones se presentan a

continuacidng
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G obtenido = 46160 BTU / h €t

* D3 + Dd q calculado
in) (in) (BTU /7 h t¢)
25.62 26.62 95421 .34
26.62 27.62 49546.74
26.70 27.70 47791 .04
26.75 27.75 46732.06
26.80 27.60 45720.8%
26.77 27.77 46322.03

B¢ #1igi8d el didmetro 3 , D3, igual a 26-77 pulqgadas,
donde q ¥ G, por tanto:

D3I = 26.77 in y D4 = 27.77 in

Con las ecuaciones S.2, 5.3 y 5.4 se obtienen las

temperaturas en cada una de las paredest

TL =» T2 + (2.3 q /2 PI Ka ) log ( D1/D2 > +»e ( 5e2 )
T2 = T3 + ( 2.3 q/ 2 PI Kb ) log € D3/D2 ) esa ( 53 )
T3 = T4 + ( 2.3 q/ 2 PI Kc ) log ¢ D4/D3 5 <. ( S.4 )

sustituyendo los valores en las ecuaciones anteriorest
TI = 77 + (2.3 # 46160 /2 PI # 21) log (27.77/26.77)

] ]
T3 = 89.82 F = 32.12 c
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T2m89.85+(2.3#46160/2 PI#* 0.398)109(26.77/2d4.62)

o o
T2 = 1633.5 F = 88%.7 C

La figura 5.5 muestra el diagrama de perfil de

temperatura.

€8



tl- 1652 [— t = 1633 °F
f

Temperatura

ty 83;8 \

0
t,=77°F

Long! tud

FIGURA 5.5 PERFIL DE TEMPERATURAS EN LAS PAREDES DEL REACTOR
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CAPITULO VI

CARACTERIZACION DE SILICIO POLICRISTALINO

6.1 INTRODUCCION

En todo proceso, es de gran importancia realizar el
control de calidad, tanto de materias primas como de producto
termirado, con el propdsito de cumplir con las
especiticaciones requeridas. &n los materiales
semiconductores, el control de calidad #s de particular
importancia, dado que la presencia de pequeffas cantidades de
impurezas modifica considerablemente sus propiedades fisicas,
por lo cual, se han desarrollado diversas técnicas para
determinar las impurezas presentes-. Entre estos mdtodos se

encuentranit

a) Espectrometria de masas.
b)> Absorcidn atdémica.

€) Andlisis por activacidn con neutrones.

Estos wmétodos son los mds importantes, debido a que
proporcionan la sensibilidad requerida para la deteccidén de
trazas de impurezas de hasta partes por billdn ( pep.b: ).

Existen otros métodos fisicos como el ESCA ( welectron
spectroscopy for chemical analysis ), el SIMS ( secondary ion
mass spectrometry I el de espactrometria Auger, Yy
fluorescencia de rayos X, que sblo dan un limite de deteccidn
de concentracidn de hasta 0.1% y por lo tanto, sélo pueden

utilizarse en andlisis preliminares para la determinacién de



impurezas en superficies con una concentracidn superior a

este valor.

&.2 IMPUREZAS A DETERMINAR

Es necesario determinar los elementos de mayor interds
e importancia para la industria de los semiconductores.
debido a que cantidades de ‘012 a 101d Atomos povr cewntimetyro
cbbico pueden afectar seriamente las propiledades eléctricasy
cantidades tan pequeVias como ©.01 p.p.m. de impurezas de tipo
doviador o© aceptor, tienen un efecto marcado en estas
propiedades.

La tabla 6.1 muestra los elementos de interés listados
en grupos por orden de importancia, para el silicio grado
semiconductor. En el Grupo i se encuentran los elementos de
mayor interdés, debido a que afectan en gran proporcidn las
caracteristicas de los dispositivos de silicio) en el Grupo

2, los que siguen en importancia, y as? los siguientes.

6.3 DESCRIPCION GENERAL DE LOS METODOS DE ANALISIS EN

MATERIALES SEMICONDUCTURES

6-3.1 ESPECTROMETRIA DE MAGBAS [ 35 ]

El espectrdmetro de masas produce partfculas cargadas,
que consisten del i1on progemtor y de fragmentos idnicos de
la molécula original, vy separa estos iones de acuerdo con su
proporcidn de masa/carga. El espectro de masas es un registro

de los nrdmeros de las diferentes clases de iones. Los
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requerimientos de tamafio de muestra para sbélidas y Lliquidos
van desde unos cuantos miligramos hasta dbcimas de
microgramos, siempre Yy cuando el material pueda existir en
estado gaseoso a la temperatura y presién de operacién de 1la
fuente de iones. El tamafio promedio de 1a muestra para
andlicis rutinavios de gases es de G.{ ml en condiciones
normales, pero pueder analizarsa musstras de 10_8 ml.

De los espectrdmetros de masas pusde obtenerse una
abundante informacidn concerniente a la composicidn de  las
muestras de compuestos orgdnicos y para el andlisis elemental
de muestras er estado sdlido. Los espectrdmetros de masas
tienen wuna sensibilidad de un Atomo de impureza en 10

&tomos de la muestvra que se analiza.

6.3.1.1 ANALISIES €N ESTADD SOLIDO

La espectrometria de masas en el estado sblido, en
contraste con la emisibn dptica, tiene un wspectro muy
simple. E1l espectro de masnas de ceda elemento consiste de una
Ifnea principal repetida a valores de masas fraccionariow,
pero a intensidades reducidas, debido & la presencia de iones
de cargas maltiples. La intensidad de las lineas de cualquier
alemento a la misma concentracidn atbmica, es siempre
aproximadamente igual para la mayorta de los compusstos, lo
que facilita bastante el anbdlisis semicuantitativo. Se pueden
ohtanor‘ relaciones de se¥al / ruido de 106 a 1t con
espectrbmetros de dohble enfoque, asl que no sblo es posible
detectar trazas de impurezas, sino gue se pueden emplear

muestras en el intervalo de submi crogramos . Pueden
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distinguirse los contaminantes de la superficie de las
impurecas totales, Yya que la chispa al vaclo inicialmante
muestrea la supevfticie del sblido. Se dispone de técnicas
para maviejar aislante, e incluso se puede analizar el residuo
s8lido remanente de una gota de Jlquido evaporada. La
sensibilidad es de casi 1 parte en 10 Atomos y estd limitada
Lbésicamente por la dispersidn de los iones en movimiento, a

través del instrumento, causada por Atomos residuales de gas.

6.3.2 ABSORCION ATOMICA [ 36 ]

Este método consiste en introducir una fivno rocto de la
solucidn problema en la flama, donde se p;oduce un proceso de
desolvatacién, vaporizacidn Yy atomizacidn. E1 uso de un
vocio de solucidn permite una distribucidn uniforme de ia
muestra en todo el cuerpo de la flama y la introduccién de
una porcidn representativa de cualquier muestra de la flama.
Los dispositivos para absorcidn sin flama son dtiles cuando
la muestra se reduce o #sth en estado sdlido.

En la espectroscopla de absorcidn atdmica, se hace
pasar por la flama la radiacidn de una fuente externa de luz,
que emite las lineas espectrales correspondientes a la
energta rvecesaria para una transicidn electrdnica del estado
normal a un estado excitado. Los gases de la flama se
consideran como un medio que contiere Atomos libres y no
e)citados, capaces de absorber radiacidn de una fuente
externa, cuando dicha radiacidn corresponde enactamente a la

emergla requerida para  una transicidn del elemevnto
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investigado de un estado electrdnico normal a un estado de
mayor excitacidn. La radiacidn no absorbida pasa entonces a
través del monocromador, que aisla la lfnea espectral
excitante de la fuenie de luz y se envia hacia el detector.
La absorcidbn de radiacidn de la fuente de luz depende de la
poblacidn del estado normal, 1la cual es proporcional a la
concentracidn de la solucidn rociada en la flama. ta
absorcidn se mide por medio de la difefon:ia entre las
sefiales transmitidas en presencia y ausencia del elemento
analizado.

Los limites de deteccidn de la absorcidn atdmica ( AA )

se muestran a continuacidns

METODO TAMARO DE LIMITE DE DETECCION
LA MUESTRA CONCENTRACION

AA,flama y plasma 100 mg 10—7

AA, horno de gratito 10 mg lo-e

6.3.3 ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONEES [ 37 ]

El andlisis por activacidn con neutrones se basa en la
formacidn de un isdtopo radiactivo por medio de la captura de
neutrones por parte de los nicleos de la sustancia analizada.
La mayor parte de los elementos producen, al ser irradiados
con wneutrones térmicos, una especie radiactiva con el mismo
ndmero atdmico, pero con una unidad de masa mds que el
progenitor, mediante una reaccidn ( n, ¥ 3. Una vez que se

captura el mneutrdrn se emite un rayo gama cuya energla es
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igual a 1la energla de enlace del neutrdn mds su energla
cinktica.

La reaccidn es:

ECn, Y E

dondes
E = cualquier elemento de la tabla periddica
% = masa atbmica
n = neutrédn

Y = padiacidn gama

La presencia de un elemento en una muestra de cualquier
combinacidn quimica, puede detectarse analizando la
radiactividad inducida en la muestra, despuds de exponerla a
un bombardeo neutrdnico durante un lapso de tiempo. La
identificacidn puede llevarse a cabo midiendo la vida media ,
la energta de las partfculas beta, o0 analizando el espectro
de rayos gama usando métodos de centelleo o un detector de
semiconductor y un analizador de canales mdltiples.

La irradiacidn se lleva a cabo colocando la muestra por
analizar bajo el efecto de un internso flujo de neutrones
tdrmicos o rapidos, durante un periodo de tiempo suficiente
para producir una cantidad detectable del radioisétopo
deseado-. La sensibilidad del método depende de la cantidad de

radiactividad inducida en la impureza bajo ardlisis. La
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cantidad de actividad estd dada por la siguiente ecuacidn:

-2t
N = YONCL ~-e >
depes.
dondes
N = actividad inducida, desintegraciones ywor
depsse
segundo
z
¥ = flujo, neutroves / cm s
—-24
g = geccidbn transversal de captura, barns ( 10
2
cm /mdcleo )
N = ndmero de Atomos del ndcleo blanco
A = constante de decaimiento = 0.693 / tiempo de vida
media

t = tismpo de irradiacidn

Siendo ¢ , n y M propiedades del material, la
sansibilidad del mdtodo depende del flujo y tiempo de
irradiacidn.

Su sensibilidad es apronimadamente 10-9 en un miligramo

de muestra.

6&.3.4 FLUORESCENCIA DE RAYOS X [ 38 ]

Los espectros de rayos X caracteristicos se excitan
cuando se irradia un espbcimen con un haz de radiacidn X de
longitud de onda suficientemente corta. Las intensidades de
los rayos X fluorescentes resultantes son casi mil veces mds
bajas que la de nn haz de rayos X obtevido por excitacibn

directa corc electrones. El miétodo de fluorescencia requiere
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de tubos de rayos X de alta intensidad, detectores muy
sensibles y sistemas bpticos de rayos X adecuados. La
intensidad es importante, pues afecta 21 tiempo que se
necesitarh pypara medir el espectro. GSe tiene que acumular un
ciserto nuamero de cuantos en el detector para que gl error
estadfistico de la medicidn se reduzca lo suficiente. Ast 1la
sensibilidad del andlisis, esto  es, la concentracién
detectable mds baja de un determinade elemento ean el
espécimen, dependerd de la relacién pico ~ radiacidn de fondo
para las lineas espectrales. Se presentan pocos casos de
interferencia sspectral, debido a la relativa simplicidad de
1os espectros de rayos X.

El wnivel mads bajo de los iimites de deteccidn se
ancusntra en el rango de unas pocas partes por millén & un
porcentaje pequefio, dependiendo del slemerto de interds y de

la composicibdn residual de la muestra.

6+:3.95 ESPECTROSCOPIA AUGER [ 39 ]

Cuando- un cuerpo sdlido es bombardeado por electrones,
existe un cierto nimero de éstos, llamados secundarios, cuyas
energias van desde cero hasta la energia de los electrones
incidentes o primarios. Este fendmeno as objeto de
aplicaciones prhcticas en los multiplicadores electrdnicos.
El espectro de energla de estos electrones secundarios
presenta un aspecto tfpico para cada elemento, que consiste
en dos grandes picos situados en los extremos del espectro vy

que reciben el nombre de yico @lAstico y pico ineldstico. La



regién intermedia, gque va del pico ineldstico al vpico
eldstico, es mads o mernos plana y estd formada.por electrones
que han perdide una cierta cantidad de erergfta en su
recorrido por el sblido.

Un andlisis detallado muestra ademds la presencia de
otros picos de menor intensidad que se sitdan en la regidn
ineldstica desde unos yocos eV hasta cerca del punto
eldstico, a @&stos se les llama picos Auger, cuyas energlas
son  caracterlsticas de los dtomos que los producen. El
proceso Auger consiste en la desexcitacidn no radiactiva de

un hueco #n un nivel profundo de un Atomo.

6.3.6 SIME ( BECONDARY ION MAGS SPECTROMETRY > [ 40 )

La espectrometria de masa del ion secundario ¢ BIME )
(13 una prueba andloga al andlisis de microsondeo del
electrdn. Una irradiacidn de los iones primarios es enfocada
a un drea seleccionada de un espdcimen causando la enpulsidn
de electrones, A4tomos y de iones. Los iones secundarios, que
constituyen wuna pequetia seccidn 10-2 ® menos ) de Atomos
removidos, son identificados por espectrometria de masas. La
thcnica tiene numerosas ventajas sobre el andlisis de
microsondeo del electrdn ( EMA > incluyendo generalmentet
a) wmayores sensibilidades, frecuentemente menorss gque |
p-pemet b> wuna completa cobertura de la tabla peribddica,
incluyendo hidrégero, helio y litio} ¢) una menor profundidad
de muestreo del orden de 10 rmy d) la habilidad de medir 1la
abundancia relativa isotbpicay v e) la capacidad de andlisis

de la profundidad interna como una consecuencia natural del
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proceso de espreado. Las desventajas principales del SIMS
incluyen la amplitud de la variacidn de las sewsikilidades
para diferentes elementos, debido a las grandes variaciones
de los rendimientos del iony alto costoy dificultades en la
interpretacidn espectral debido a los limites de resolucidn
de masa) capacidad cuantitativa restringidaj y su naturaleza
destructiva inherente, la cual puede consumir una muestra
antes de que puesda ser completamente analizada.

El 1liaite de dnt;ccidn del 5IMS es aproximadamente |

Atomo de impureza en 10  Atomos.

6+3.7 ESCA (ELECTRON SPECTROSCOPY FOR CHEMICAL ANALYSIS) {d1)

Entre las técnicas. instrumentales que se han
desarrollado, la wespectroscopla del electrdn por andlisis
quimico (¢ ES5CA ) es una de las mids apropiadas para examen de
superficies. Es sensible vy cuantitativo y pueden obtenerse
seflales de cada elemento. €1 ESCA refleja cambios quimices en
los enlaces o en el estado de oxidacibn en la superficie del
material.

La cantidad de material requerido para obtener un
sspectro ( EGCA ) adecuado es muy pequetia, del orden de 10_6
ge 8in emhargo, se han realizado mediciones en muestras de
10-9 g b menos.

Aunque el ESCA es un método en extremo sensible a
pequefNas cantidades de muchas especies, no es una técnica

adecuada para el ardlisis de trazas debido a que su lfmite de

deteccidn en la superficie es de O.1 % de concentracidn.
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6.4 METODO SELECCIONADO PARA LA CARACTERIZACION DE SILICIO
POLICRISTALINO

El incremento en el uso de silicio ultrapuro en
componentes semiconductores ha dado como resultado un severo
problema analftico. Las caractertsticas de los dispositivos
de silicio dependern en gran medida de los efectos de 1los
elementos de impurezas que se presentan en cantidades muy
pequefias. La concentracidn de muchos elementos estd en el
rango de p.p.be. Pocas técnicas convencionales analfticas.
tienen esta sensibilidad.

kos andlisis espectroscépicos o colorimétricos son poco
sensibles debido a que los limites de deteccidn de estos
métodos son del orden de i p.p.m¢ Estos y otros métodos
se utilizan para la determinacidn de elementos individuales,
los cuales dan una sensibilidad tan buena o mejor que 1
p-p-m. El mitodo de activacidn con neutrones se puede aplicar
satisfactoriamente debido a que su sensibilidad es del orden
de pep-b.y, ¥ la mayorta de los elementos presentes en silicio
pueden dotcctarnof

El método por activacién con neutrones tiene varias
ventajast

1) Es un método muy sensible que detecta impurezas del
orden de 10_3 a 10—7 microgramos / gramo.

2) Es muy especffico, pues la radiactividad inducida es
caracterfstica de la sustancia analizada.

3) La interferencia de otros elementos durante el

andlisis es mivima.
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Despuds de irradiar la mugstra, el tnico problema que
puede presentarse es el de la contaminacibn con un material
radiactivo. E1 andlisis por activacibn cown wneutrones tiene
algunas limitaciones, pues puede suceder que la sustancia
analizada tenga una seccidn transversal de captura de
neutrones muy baja, que el isdtopo formado no sea radiactivo,
que su vida media sea muy larga o corta, o0 que su radiacidn
no se preste a una medicidn precisa debido a la debilidad de

las particulas beta, 0 a la captura de electrones.

6.4.1 ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES

Se han desarrollado mbétodos para determinar impurezas
en  una muestra de silicio grado electrdnico por andlisis por
activacibdn con neutrones. Los métodos utilizan espectrometria
gama vy separaciones radioquimicas con contador beta.

La wespectrometria gama tiene la ventaja de la rapidez,
especialmente porque no se realizan separationes
radioquimicas, pero es in&til cuando la impureza activada
tiene una emisidn heta.

Se propone para el presente proyecto utilizar
separaciones radioquimicas, debido & que el mdtodo de

espectrometria gama no tiene la sensibilidad requerida.

€1 método de separacidn radioquimica comprende los

siguientes pasost
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1> Irradiacibn de muestras de silicio junto con
cantidades pesadas de 1los elementos & ser usados como

estdndares.

2> Displucidn de 1la muestra irradiada Junto con
cantidades ( microgramos ) de isdtopos inactivos de los
elementos a determinar. Remover el silicio activo mediante
vaporizaciones con una mezcla de &cido nitrico Y

fluorhidrico.

3) Eeparacidn de impurezas activadas por técnicas

radioquimicas.

4) Medicidn de la intensidad beta del elemento impureza

separado y activado.

S) Verificacidn de la medicién del isdtopo por vida

media y determinacidn de evnergta.

Poy comparacidn se determina la concentracidn de
impurezas. Las muestras de silicio se colocan en cdpsulas de
aluminio para ivradiacidn junto con cldpsulas de cuarzo que
deberi contener cantidades pesadas de los bxidos de los
elemantos que se van a determinar. La actividad de las
impurezas separadas se compara con la actividad del estdvndar,
debido a que la masa del esthndar es conocida, la masa del

elemento se puede calcular. Utilizando este metodo, se puede



eliminar la inseguridad en los valores de seccidn eficaz,
flujo de neutrones, vida media y deteccidn del coeficiente
del contadov, siempre y cuando cada pardmetro sea idéntico en

el esthndar y la correspondiente impureza.

6:4.1.1 DIBERC EXPERIMENTAL
A) ELEMENTOS A DETERMINAR

Los elementos de 1los grupos III ( boro, aluminio,
galio, indio y talio > y V ( nitrbgeno, fbdsforo, arsénico,
lhtimont6 y bismuto ) son especialmente importantes, debido a
que cuando son affadidos en cantidades conocidas a silicio
puro, como elementos donadores o aceptores, modifican sus
propiedades eléctricas. Los elementos tierro, cokre, =zinc,
plata y cadmio, son importantes, debido a que afectan
marcadamente el tiempo de vida de los dispositives de
silicio, ya que son conductores y afectan tambidn las
propiedades ellctricas. Sin embargo, Kant y colaboradores
[ 42 ] consideran de especial importancia Jos siguientes
elementos: ftbsforo, fierro, cobre, =zinc, galio, arsénico,

plata, cadmio, indio, antimonio, talio y bismuto.

B) DATOS NUCLEARES
Cuando un ndcleo es sujeto a un flujo de neutrones, el
principal proceso nuclear es la reaccidnn , Y « El nicleo

bombardeado , con la seccidn eficaz para esta reaccidn, el

103



isdtopo producido, con su vida media, y el mdximo de snerglfa
de los rayos beta emitidos se presentan en la tabla 6.2-
Adembs de las actividades presentadas, se producen otros
radioisdtopos de fierro, cobre, =zinc, galio, plata, cadmio,
indio, antimonio y talio. 8in embargo, se eliminan de esta
consideracidn debido a su vida media corta o a sus secciones
eticaces pequeffas o0 a que tienen otro tipe de decaimiento

aparte del beta.

C) MUESTRAS

Se debe utilizar silicio de alta pureza qrado
semiconductor que se obtiens comercialmente, y silicio
producido ern el reactor propussto. Be analizan dos lotes
espectroscdpicamente puros.

Los 6xidos de los elementos a ser detarminados en las
mugstras de silicio we colocan en pequefias cdpsulas dov
cuarzo. Los estdndares y las muestas se someten al  mismo

flujo de neutvrones.

D) DATOS DE IRRADIACION
Las muestras y los estindares deber irradiarse durante
1S dias aproximadamente en un reactor nuclear con urn  flujo
de neutrones térmicos de 3EL12 neutrones / cm2 s La reaccidn
nuclear principal que ocurre bajo las condiciones de
irradiacién es lan , Y .
30 31 8" 21

81 > 8i > P ( estable >
ny Y 2.6 h
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La produccidn inicial dF silicio activo en grandes
cantidades no presenta serios problemast su corta vida media
produce 3l5£ para decaer a fésforo estable antes de que
comience el trabajo de separacidny la mayor parte del silicio
se pierde por transformacidn a tetrafluoruro de silicio,
durante la disolucidn con Acide clorhidrico-

La reaccibn de determinacidn de fdsforo completa, se
puede escribir de la siguiente manera:

30 N, ¥ 31 [ I on, Y 32 8" 32
8i > S8i > P > P > 8

2.6 b . 14.3 d
(estable)

De acuerdo a lo anterior, se observa que hay dos fuentes de
f4sforo-32 active: 1) alguna impureza de fdsforo-31 presente
originalmente en el silicio, y ii) el producido por la
reaccidn anterior.

Para o) tiempo de irradiacidw usado, la contribucién de
t4sforo-31, es insignificante si e) f8sforo estd inicialmente
presente en cantidad mayor & O.1 pe.p.m- Para concentraciones
de tbdsforo menores a 0.1 p.p.m. el fbdsforo formado de
silicio-30, debe ser sustraldo del total de fésforo-32
activo. En el A&ltimo caso, el mdtodo comparativo no es
aplicable, y deben usarse las tdcnicas de conteo beta.

Para obtener la alta sensibilidad requerida, es
necesario irradiar cantidades de silicio relativamente
grandes. Debido & la baja absorcidn de neutrones a través de

1a seccidn eficaz del silicio, es posible usar cantidades de
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silicio relativamente grandes sin una apreciable disminucibn

del flujo de neutrones.

E) TRATAMIENTO DE LA MUESTRA DE SILICIO DESPUES DE LA
IRRADIACION

Despuds de la irradiacidn, una pieza de silicioc de | a
2 gramos, se coloca en un plato de platino y la superficie se
limpia completamente con una mezcla de Adcido nitrico vy
fluorhidrico, para eliminar algunos contaminantes
superficiales que pueden estar presentes y ser activados.

La muestra se transfiere a otro plato de platino y se
afiaden microgramos de portadores. La muestra y los portadores
se¢ disuslven en una mezcla de Acido nitrico y fluorhidrico
concentrados S01T0. Repetidas vaporizaciones con Acido
fluorhidrico se realizan hasta que todas las trazas de
silicio se oliﬁinnn- £ residuo, es decir los portudorol’ se
disuelven on un medio adecuado, normalmente acido
clorhidrico, y la solucidn resultante es llevada a cierto
volumen en un matraz volumbtrico.

S¢ toman alfcuotas del matraz volumétrico vpara la
separacidn radioquimica y la purificacién de los elementos a
determinar. Ge affaden cantidades conocidas de portadores
isotépicos estables, normalmente 10 mg por determinacidn. De
manera gue para asegurar el intercambio isotépico del
portador y la especie activada, el portador se atade en su
estado de oxidacidn mAs alto, ya que en general la especie

activada s8lamente se encontrard en este estado. La solucidn
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se calienta y se deja reposar por lo menos 15 minutos,

continuando posteriormente con los procedimiento quimicos.

F> PROCEDIMIENTOS QUIMICOS

El procedimiento para cada elemento, en su totalidad,
debe ser especifico, es decir, el precipitado final debe
estar completamente libre de todos los posibles contaminantes
o especies radiactivas que puedan interferir.

Debido a que @l f8sforo-32 se forma por la irradiacidn
de silicio~30, cada procedimiento radioqufmico debe tener un
camino especifico para la eliminacidn del elemento que
interfiere.

Cada procedimiento debe eliminar silicio-31 activo.

Los procedimientos para Ga, Cu, In y As deben ser

rdpidos, debido & que sus isdtopos tienen corta vida-

G) BEPARACIONES POR GRUPO
Para simplificar las separaciones radioquimicas, los

slementos se agrupan de la siquiente manera [ 43 1 3

GRUPO ELEMENTOS
A arsdnico, bismuto, galio
B indio, talio, antimonio
[} plata, cadmio, fierro
] sinc, cobre

m

fasforo
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Los elementos listados no estdn separados como en un
esquema cualitativo. Asl, las separacioves se hacer sdlamente
dentro de los grupos. En urna alicuota simple para ser
analizada nunca se determina mds de un grupo.

Los estandares se disuelven en solventes adecuados y se
llevan a un volumeny se toman alicuotas apropiadas para la
determinacidn de su contenido radiactivo. Los esténdares se
precipitan ypara montaje, wusando @1 mismo precipitado final
como el desconocido, y entonces los dos se cuentan

consscutivamente.

i> SEPARACION DEL GRUPO A

E1 arsénico, el bismuto y el galio se separan como
sigue! el arsénico como trisulfuro de arsdnico, @) galio por
extraceidn con 4ter. El bismuto permanece en la solucidn

original-

GALIO. E1 galio se extrae del éter con agua precipitando como
hidrdxido, se limpia dos veces con trisulfuro de arsdnico vy
trisulfuro de bismuto, se limpia con carbonato de bario e
hidrbxido ftérrico, se extrae de nuevo con &tev usando fésforo
camo portador de retencibn, reaxtrayendo con agua y
precipitando como hidroxiquinolato de galioy se lava, seca,

pesa y se monta en el contador.

ARSENICO. El trisulfuro de arsbnico se disuelve en amoniaco,

se limpia con hidrdxido de lantarno, se precipita como
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trisulfuro de arsbénico, wusando galio, arntimonio y fbésforo
como portadores de retencidn) se disuelve, destila como
tricloruro de ars¥nico, se reduce & metal, se filtra, lava,

seca, pesa y se monta como arsénico metdlico en el contador.

BIBMUTO. El bismuto se precipita varias veces como hidrdxido,
usando arsbnico, antimonio, bario, estroncio y cobre como
portadores de retencidny entonces se precipita como fosfato
de bismuto, usando arsénico, antimonio, galio, indio y talio
como portadores de retencidn. El bismuto se precipita como
trisulfuroe de bismuto usando estroncio, indio, galio, bario e
itric como portadores de retencidny finalmente se precipita
como bismuto metllico, se filtra, lava, seca, pesa y se monta

como metal en el contador.

11) BEPARACION DEL GRUPC B

€1 talio, indio y antimonio se separan como sigues el
talio caoamo yoduro de talio, 8l antimonio como trisulfuro de
antimonio ( pH = {1 ) y el indio comp trisulfuro de indio ( pH

3 ad ),

TALIO. El talio se extrae con isopropiléter, usando fdsforo,
bismuto, <cromo e itrio como portadores de retencidn, se lava
con sulfuro de cobre, trisulfuro de bismuto, trisulfuro de
arsédnico y trisulfuro de antimonio, se limpia con los
hidrdxidos de indio, galio y fierro. €1 talio se precipita
antonces como yoduro taloso con indio, galio y molibdeno como

portadores de retencibn. Finalmente se precipita , lava,
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seca, pesa y monta como cromato taloso en sl contador.

INDIO. La solucidn de indio se lava varias veces con
trisulfuro de arsénico, sulfuro cdprico, ¢trisulfuro de
bismuto y trisulturo de antimonio, precipitando varias veces
como trisulfuro de indioy se extrae con 8-hidroxiquinolina en
cloroformo, Yy se rvesxtrae an Acido clorh?drico por
svaporacidn del cloraformo. El indio se precipita entonces,
se filtra, lava, seca, pesa y se monta para conteo como

quinolato de indio.

ANTIMONIO. La solucidn se lava con trisulturo de arsénico,
se extrae con isopropiléter, usando f4sforo como portador de
retencidn, se extrae del édter con hidrdxido de potasio 3N, vy
s® precipita como trisulfuro de antimonio. E1 antimonio se
destila como tricloruro de antimonio usando estafio como
portador de retencibn, Yy finalmente se precipita,filtra,
lava, seca, pesa Yy se monta para conteo como antimonio

methlico-

iii) BEPARACION DEL GRUPO C

La plata y el cadmio se separan como sigust la plata se
precipita como cloruro de plata, el cadmio se precipita como
sulfuro de cadmio er 4cido 0.3N. E1 fierro sobrsnadante en la

solucidn se precipita como hidréxido férrico.
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PLATA: La plata se precipita como cloruro de plata usando
tasforo como portador de retencidn, se lava con hidrdxido
férrico, se precipita, filtra, lava, seca, pesa y se monta

para conteo como yodato de plata.

CADMIG. E1 cadmio se precipita dos veces como sulfuro de
cadmio, usando fésforo como portador de retencidn, se limpia
con sulfuro de paladio, se precipita como sulfuro de cadmio,
y se lava dos veces con hidvrdxido +t&rrico. El cadmio se
precipita finalmente, se filtra, lava, seca, pesa y se monta

para conteo como fosfato de amonio y cadmio.

FIERRO. El hidrdxido férrico se precipita, lava, y disuelve
en 4cido clorhfdrico, vy el cloruro ferroso se precipita en
presencia de fdsforo como portador. El fierro se extrae con
dtery @l hidréxido fdrrico se reprecipita y se incinera para
obtener el 4xido, entonces se filtra, seca, pesa y se monta

para conteo.

iv) SEPARACION DEL GRUPO D
El cobre y el zinc son separados como siquet el cobre
como sulfuro clprico en Acido clorhidrico IN, el zinc como

sulfuro de zinc a pH = 7.
COBRE- La solucidn de cobre se limpia dos veces con fosfato
férrico e hidrénido férrico, se precipita como tiocianato

cuproso, se reprecipita con 8-penzoinonima de cobre, vy
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finalmente se filtra, lava, seca, pesa y se monta para conteo

como tiocianato cuproso.

ZINC:. El zinmc se precipita dos veces con tiocianato de zinc
mercurio, usando fbsforo como rortador de retencidn y A&cido
oxdlico como agente complejante. La solucidn se lava con el
exceso de mercurio como sulfuro merclricoj} el zinc precipita
como sulfuro de zinc, se disuelve, se lava dos veces con
hidrdnido férrico y finalmente se precipita, lava, seca, pesa

y se monta para conteo como tiocianato de zinc mercurio.

v) SEPARACION DEL GRUPO £

FOSFORO. El itrioy, arsdnico Yy cobre como retenedores se
agregan & la solucidn de fésforo, y arsédnico y cobre se
precipitan con sulfuro de hidrdgeno. El fosfato de magnesio y
amoniaco precipita entonces, se lava, disuelve en 4cido
clorhidrico, y se lava con arsbnico, antimonio, cobre vy
paladioy el fosfato de magnesio y amoniaco se reprecipita.
Este precipitado se disuelve y lava con oxalato de lantano.
Firalmente el fosfato de magnesio y amoniaco se precipita,

lava, seca, pesa 4, monta y se cuenta.

6:4.1.2 CONCLUSION
El procedimiento de caracterizacidn de silicio
policristaline grado electrbnico, mediante activacidn con

neutrones, resulta el mbs conveniente ypor presentar la
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sensibilidad requerida, permite determinar varios elementos
en una misma corrida sin interferencias, debido a su
selectividad.

Sin embargo, esto no significa que se deban descartar
los métodos mencionados er la seccidn 6.1, ya que se [pueden
utilizar en andlisis prelimirares en la determinacidn de

trazas de hasta | p.p-m.
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CONCLUSIONES Y COMENTARIOS

€1 eilicio como material de uso electrdnico adguiere
importancia comercial debido al valor agregado que acumula en
las diferentes etapas del proceso de manufactura para obtener
el wsilicio policristalino que se usark posteriormente an 1la
fabricacidn de dispositivos semiconductores.

La tecnologla del silicio se inicia en los affos 1940-60
apareciendo en este periodo los requerimientos de alta
pureza.

A fin de lograr estas caracterfsticas, en los dltimos,
afios de la década de los cuarentas aparecieron los primeros
procesos encaminados a este objetivo.

La finalidad de este proyecto es desarrollar en México
una tecrnologla propia y recursos humanos capacitados, que
permitan disminuir las importaciones en el campo de 1la
industria electrdnica, asl como la dependencia tecnolégica
del extranjeroc.

En este trabajo se propuso un proceso de obtencidn de
silicio policristalino grado electrdnico, el disefio del
reactor para la produccidn de dste, y una metodologla de
caracterizacibdn del producto.

El proceso de obtencidn de silicio policristalino se
llev8 a cako considerando los diversos métodos de produccidn
de este material, existentes a nivel mundial, tanto

industriales como de lakboratorio.
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El proceso seleccionado mediante un andlisis  técnicoy
se realiza wutilizande e)l meétodo CVD (¢ Chemical Vapour
Deposition ), este procesac fue batantado por Siemens y sobre
fste se han optimizado los procesos actuales.

La decisidn de disefar un reactor a nivel planta piloto
en lugar de uno a nivel laboratorio obedecid & que los costos
de construccibr son semejantes, y a las condiciones de
sequridad diffciles de obtener en un reactor de laboratorio.

B diseffd un reactor, que de construirse, implica un
costo aproximado de 100 millonmes de pesos, gue puede llevar a
cabo alguna sociedad de inversibn o el gobierna ftederal
mediante alguna de sus dependencias.

El montaje de las técnicas de caracterizacién presentd
algunas dificultades, vya que los reactivos gue se reguieren
para prepavar las muestras son tambibn de grado electrdnica,
diflciles de obtener en el pals. La caracterizacibn del
material tambidn implica un costo considevakle, ademds de un
tiempo muy largo  apronimadamente 2 meses ) correspondiente
@l periodo de irradiacidn y andlisis, as? como la obtevncidn
de los permisos para irradiacidn de muestras.

Este tipo de proceso de manufactura requiere de una
integracidn desde que so inicia la reduccidn del silfcio
grado metaltrgico hasta que se obtienen las obleas para
producir los dispositivos semiconductores, Yy esto en palsui
como el nuestro, resulta diflcil debido & que la industria

electrdnica depende en alto grado de la importacidn.
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TABLA 1.1 PROPIEDADES FIGICAS

CONSTANTES FISICAS DEL SILICIC

Punto de fusibn
Punto de ebullicibn
8 H de fusidn
. A H vaporizacidn, liq.
A H sublimacidn
Ecuacidn para la Pvap
12 quido
s8lido
Temperatura critica
Presidn critica

Calor especifico,cp

Entropla,std

Estructura cristalina

Constantes cristalinas

Energlia cristalina

]
Densidad a 20 C

[
1410 C
[
2477 €
11100 cal/q atom
71000 cal/g atom

90000 cal/g atom a 25 C

logp=—§8.550/T+3.55
logpa~19:720/T+10.20
o
4920 K
1450 atm
[ o
0.0271 cal/g €,-253 C a
o
-196 C
[} [}
0.4774 cal/q C,10 a
o
100 C
o
4.52 cal/g atom C (sbdlido)
[
40.13 cal/g atom C (gas>
diamante
]
a=5.41962 a 18 C
o
a=5.41987 a 25 C
°

490 cal/g atom a 103 K

2.327 g/cc



Dureza

Elasticidad

Mbdulo de Yourng
Mbdulo de torsidn
Conductividad tdrmica
Calor de combustidn
Resistencia dhmica
Constante dieléctrica

Afinidad electrdnica

Polarizacibn ibnica

Electronegatividad

7.0 Mho
2
240 Kg/mm Brinell
72.6 Rockwell A
2
1320 Kg/mm

2
C =28.9E11 dinas/cm
i1 2
C =23.4E11 dinas/cm
12 2
C =3.54E11 dinas/cm
a4 2
10830 Kg/em
2
4050 Kg/mm

]
Q.20 cal/cm saq C a 20

6800 cal/g
o
40 ohm—cm a 25 C

13

6i ¢ e = 81 -~ 1.22 oV
- 2
Si + e = 8i - S.d46 oV
" I-
8i + e = 6i - 8.42 oV
q+
0.084 para Si

1.90 Pauling

1.74 electrosthtico

DIBTANCIAS INTERATOMICAS PARA i - Si

En §i qgas
En 61 C1
2
En 84 H
26
En (CH ) Bi8i(CH 3)
33 3

En 81 cristalino

2.52

-3
>

2.59

-]
>

2.32

-]
o> P

2.34

2.3%52 A
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POTENCIALES EBTANDARES DE ELECTRODO DEL SILICIO

o
(Potenciales ern volts vs electrodo estandar de hidrbgeno a 25 ,

concentacidn molal, vy 1 atm de presibdn)
* -

8i + dH + de = 8iH (g} + 0.102
4+ -

8i ¢+ 2H 0 = §i0 + dH «+ de - (.86
2 2 + -

8i 4+ 3H 0= H Bi0 + dH + de - 0«84
2 - 3 -

8 + AH O + de = GiH + dOH - 0.73
2 - = 4 -

8i + 6 OH = BiO + 3H 0 + de - 1.7

3 2

POTENCIALES DE IONIZACION DEL S8ILICIO

-1

e removidos I obs eV 1 calc eV I en cm
1 8.149 8.1d 65,743
2 16.34 16.29 131,818
3 33.46 33.35 269,941
4 45.13 44.94 364,093
S 166.4 167 .4 1,345,100
3 205.14 207.9 1,654,800
7 2d46.41 250.5 1,988,000
8 308.87 309.14 2,451 ,57¢
? 351.83 357.6 2,938.&69
10 401.3 407.2 3,237,400
14 476.0 475.8 T840 ,470
12 -523.2 521.0 4,221,460
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CONSTANTES OPTICAS PARA EL SILICIO

en A Reflectividad Angulo critico Indice de ref.
* ]
5780 40.9 77 240 4.39
5460 40.3 77042' 4.28
4360 48.1 73054' 4.68
4060 68.2 79018' 4.62
3660 S52.8 79017' 4.38
3350 S56.6 79015' 3.21
2610 62.3 77012' 2.20
2540 63.8 73048' 1.24

COEF ICIENTE DE EXTINCION

018
0.21
0.43
0.54
0.65
1.07
1.64
2.38

NOTAt coeficiente de extincidn ¥ en I1/1 = @ exp(t ) —dxd/ )
o
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TABLA 1.2

HIDRUROS DE SILICIO Y ALGUNOS DE SUS DERIVADOS

[} o
Compuesto Pefe( © Pe.eb.C C) Densidad
B6iH - 185 - 111.90 0.68 -162
: L) . ~-25
61 H - 132.9 - 14.5 0.686
26 [}
8i H - 117.4 + 52.9 Q.743
38 o
8i H - 90.0 +109.0 0.82%
4 10 -113
8iH C1 - 118.1 - 30.4 1.145
3 -122
8iH C1 - 122.0 + 8.3 1.42
2 2 [
81HC1 - 126.5 + 31.8 1.35
3 o
S1iHBr - 94 + 1.9 1.533
3 o
8iH Br - 70.1 + 66:0 2.17
2 2
BiHF - 110 ~- 802 00 6mem—————
3 -80
(8iH > O - 143.6 - 15.2 0.881
32 -106
(6iH > N - 105.6 + 52.0 0.895
33
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TABLA S .

SISTEMA

BiHC1

3
SiHCL
3

2
Ar

MEZCLA

MEZCLA TOT
SISTEMA

SiHC1
-

3
BiHC)
3

Ar
MEZCLA

MEZICLA TOV

LINEA

VELOCIDAD

(m/seg]}

0.2491
0.2491%
0.166
0. 166
0.0117
1.15E-4

1.18E-d

LOCAL IZACION

TAN-PREC
PREC-Tmezcla
TAN-PREC
PREC-Tmezcla
TAN-Tmezcla
Tmezcla-Tmezt

Tmezt-REAC

PRESION
2

{Kg/m }

37
180
37
180
37
360

360

124

CEDULA

40
40
40
40
40
40

40

TEMPERATURA

°
€c

25
800
25
800
25
800

200

GASTO
3

M /SEG)

1.67€-5
1.67€~5
1.11E-S
1.11E-5
2.83e-3
2.776-5

2.78E-5

DENSIDAD
3
(g/cm )
1.336E~3
6.40BE-3
8.33e-5
4.005E-4
1.602E-3
6.408E-3

6.408E~3



dondes

1 = geccidn fria

2 = seccidn caliente
TAN = tanque

PREC = precalentamiento
Tmezt = T mezcla total

REAC = reactor
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TABLA 6.1

IMPUREZAS DE INTERES EN SILICIO GRADO SEMICONDUCYOR

GRUPO 1

Boro
Fierro
Cobre
Nfquel
Magnesio
Manganeso
Tdntalo
Zinc
Molibdeno

Oxtgerio

GRUPO 2

Aluminio
Antimonio
Arsénico
Galio
Indio
Foésforo
Bismuto
Argdn
Nitrdgeno

Oro

126

GRUPO 3

Titanio
Germanio
Litio
Sodio
Potasio
Plata
Cadmio
Calcio
Estafio
Plomo

Platino

GRUPO 4

Cloro
Azufre
Cromo
Cobalto
Vanadio
Escandio
Berilio
Zirconio
Belenio

Niobkio



TABLA 6.2

DATOS8 NUCLEARES PARA ELEMENTOS A DETERMINAR

NUCLEO

68
in

71
Ga

7%

109
Ag

114
Cd

113
In

121
&b

203
T1

209
Bi

Donde:

BECCION
EFICAZ
BARNS

0.23

0.7

8.0

0.0017

h = horas

FRACCION
ABUNDANCIA
I180TOPICA

1.0

G.Q033

0.69

0.187

0.398

0.487

0.288

©.042

0.572

127

180TOPO T s/2
FORMADO

Cn ¥
32
P 14.3d
S9
Fe 474
&d
Cu 12.9h
69
Zn 1dh
72
Ga idh
7¢
As Z7h
110
Ag 270d
115
Cd 2.3d
114
In 50d
122
&b 2.8d
204
T1 2.7a
210
Bi Sd

1t d = dias 3 a = affos.

MAXIMA
ENERGIA
87 JMev

1.7

0.2690.46

0.57

0.90

0143313

1.312.8
3.1

0.0910.53

061144

2.05

1.491.9

0.77



APENDICE 11

PROGRAMNMNAS DE CALCULO
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BALANCE GENERAL DE NATERIA( programa de cdlculo )

10 Td=170 t TC=13%.5 ¢ H=2 : DC=101 1 AC=36.S
20 61=23 @ DY=1.336 : DH=3.33E-S

30 INPUT "F TRICLORO= " ¢ FT

40 INPUT “F HID= " 3 FH & INPUT “TIEMPO= " T
SO MT= FT # TI ¢ MH= FH # TI

60 Ml= MT » .7

70 AN= MI % H /7 TC

g0 Al= MH AN

90 A= AN # .3

100 B= MI # AC / TC
110 Bl= M1 % .3 / .7
115 PD= MI » DC /7 TC
120G DK= PD # .7

130 B2= DK # §1 / DC
140 B3I= DK # 2 #« AC / DC
150 Bd= PD » .3

160 BA= Bi « .7

170 EB= BA # AC / TC
160 BC= B + E3

190 BD= BA » Td / TC
200 BFE= BA # H / TC
210 pF= BA & .3 / .7
220 @G= BC - BB

230 BH= BB % .3

240 PRINT "M TRICLORO= "§ MT
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250 PRINT

260 PRINT

donde:

M7
MH
Ml
AN

Al

Bt
PD
DK
B2
B3
Bd
BA

BB

BC

BD
BE
BF
BG

BH

"

"M HID= "

s MH

"S81 COHBTENIDO= " y B2

masa de triclorosilano

masa de hidrbégerno

cantidad que reacciona de triclorosilano

cantidad
cantidad
cantidad
cantidad
cantidad
cantidad
cantidad
cantidad
cantidad
cantidad
cantidad

cantidad

que

reacciona de hidrbégeno

de hidrbdgerio restante

que
que
que
que

que

no reacciona de hidrbdgeno

se obtiene de cloruro de hidrbdgeno
no reacciona de triclorosilano

se obtiene de diclorosilano

reacciona de diclorosilano

de silicio obtenido

que

que

que

que

se obtiene de cloruro de hidrbdgeno
no reacciona de diclorosilano
reacciona de triclorosilano

reacciona ecstequiombtricamente de

cloruro de hidrbdgeno

cantidad restante de cloruro de hidrdgeno de las

reacciones anteriores

cantidad
cantidad
cantidad
cantidad

cantidad

que

que

se obtiene de tetracloruro de silicio

se obtiene de hidrbdgeno

restante de triclorosilano

en exceso de cloruro de hidrégeno

restante de clovuro de hidrbégeno
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CALCULO DE DIAMETROS [ ESPACIAMIENTO ENTRE PLACAS ]

£0 INPUT »Ti= " § T1 , "Ta= * 3 Td

20 INPUT “Di= " j DI , "D2= " j D2

S0 INPUT “KA= “ § KA , "KE= “ § KB , "KC= " § KC
35 INPUT “D3= » 3 D3 , "D4= * D4

40 A= LGT ( D2 7/ D1 ) / KA

50 B= LGT ( D3 / D2 > 7 KB

€0 C= LGT ¢ D4 7 D3 ) 7 KC

70 D= 2.3 # CA+B+C)>/ (2%PL)
80 E= T1 ~ T4

%0 Q= E / D

100 PRINT “G= " 3 @

110 GOTC 35

dondes

T = temperatura

D = dibdmetro
K = conductividad térmica
Q

= calor
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