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INTRODUCCION 

la induatria •l•ctrdnica en nueatro pala •• muy 

incipiente, lata ha •atado orientAda a la producci4n de 

·part•• y cofftpon•nt•• poco sofisticado•, como sor1 ir11umoa de 

1• produccibn de aparato• •l•ct ... odomt•ticos o algllnos de lo• 

equipo a de •lectr&nica prof•1tional, incluyendo productos 

electr4nicos de exportacidn, por lo que se r•qui•r• crear una 

infr-.•1tructura adecuad• para el dea·arr·ollo de esta 

• ir>iciar un pr-oce10 de illutosufici•ncia 

t•cnoltgtca •n e1t• caflllpo• 

La• t•cnologla• tranaf•ridas al pal• en mat•ria de 

"º" ob1oletas en los paises do ol"igen, 

r•quiritndo••• por lo tanto, cr•ar una tecnologla propia y 

disflllinuir por consiguiente las import•ciones, ab•titr1doae de 

••ta man•r• los co•to•• 

El uro 

crecimiento de 10.7 X anual, d• aproMimadamente ~2 billones 

d• d41•r•• on 1969 a 145 billones •n 1979· El c~eclmlento y 

la demanda do si 1 i cio toa sido de 14.2 % anual. 

El b2 % de los prov•edor•• de componentes y equipo son 

norteamericanos, y el resto incluye proveedores Japonese•, 

aleManes occidental••, holandeses y suecos. 

La indu1tria d• •emiconductores requiere de inversiones 

muy alta• aal como elevados vol&mene& de producci&n· La 

t•cnologta ae caracteri%a por su gran complejidad, alto 



calificado•· 

Dobido a la demanda d• ••mi cor1ductor-•• y a la 

po1ibilidad de entr•ntar una 1ituacibn derivada de la 

dol CDlftpOnlnt•• 

y una 

instalacion•• d• 

produccibn, capaz de 1ati1tacer- la demanda nacional. 

El Qr•n avar1c1 de la indu1tr·i• 1lectr-ctr1ica a nivel 

Mundial ha provocado 11 d11arrollo de div1r101 material•• 

11miconductor11, 1ntr1 101 que d11tacan 11 silicio y 11 

ger~anio. Actualmente, 11 silicio 11 el material b•1ico para 

la indu1tria de 11miconductor11, debido a que •• encuentra en 

la corteza terr11tr-1 en una pr-oporcidn de 27 %· E1t1 material 

requiero dol m•• alto grado do pureza conocido ( 99.99999~ ) 1 

para lograrlo, •• requiere un largo y co1toso proc110 que 

11 inicia con el mineral llamado cuarzita, constituido en su 

mayor par-te de SiO y mediante un procaao de fundici6r1 se 
2 

obtiono silicio grado metaldrgico ( 90~ de pureza >· Sin 

embargo, no es po•ibl• fabricar dispositivo• electrdnicos con 

1ste material, por lo que •• n•c••ario purificarlo. El mttodo 

indu•tri•l m•• •fectivo con1i1to on utilizar ol •ilicio 

m•taldrgico •n la obtencidr1 d• un compuesto ficilmer1te 

~urificabl•• para ello, el mas comdn •& el tricloro•ilano 

( SiHCl ) , que •• •ncuentr·a •n •stado l f qui do a temperatura 
3 

a•bient•· El tricloro•ilano se deatila ha•t• dismir1uir la· 

conc•r1tr·aci bn de impure:a• a propor-ciones ex tr·emadamente 

2 



'9 
baja• ( del orden de una parte por 10 •to•o• >· Deaput• d• 

con hidr-6g•no d• alta pureza en una cintara •apecialt d• tita 

•• recuper·a el 1ilicio que pr•••nta la pureza adecuada par-a 

la fabricaci&n de diapo•itivo• •lectr&nicoa. E•t• •aterial •• 

denomina •ilicio policrl•talino grado •l•ctr&nico. En un 

•• materia prima para la tabricacidn de lo• di•po•ltivo• 

1e11iconductor••· 

obt•nci&n d• •ilicio policri•talino grado •lectr&nico a nivel 

planta piloto, di••~•r un reactor para ••t• proce10 y 

••tablecer una 1netodologla d• caracterizacidn para 1ilicto 

policrittalino grado electr&nico. 

El capitulo 1 pre•enta ••pecto• general•• del ailicio, 

y ••te CO,_.D un fftaterial 1emiconductor, •• ewplica 

e1que1nAti e amente d• acuerdo a la teorl a de banda• cor1 

re1pecto a otro• material••· 

El capitulo 11 contiene una revitidn hi•tdrica de lo• 

proce101 utilizado• para producir silicio cristalino, a1t 

como lo• pt"oce101 d• obtencifm de silicio policri•talino de 

alta pureza cl<Hificado• materias 

utilizada•• 

El capitulo 111 pr•••nta un anAli•i• de lo• mttodo1 de 

obhncidn de 1ilicio policri1talir•o a nivel mundial, a fin de 

11leccionar el m•todo m'• adecuado para la pr·oducci4n de 

El capitulo de acuer-do al mttodo 

3 



••l•ccionado, la• materia• pr~M•• 

reactor y el mttodo de operaci6n. 

l.a deacripcibn de.l 

El capttulo V pr•••nta •l balance de materia y energta, 

y el cllculo del espaciamiento ent~• placas del reactor• 

El capttulo VI presenta una metodologla de 

caracterizacidn de ailicio policristalino• 

se pr•••ntar1 la1 conclu1ior1e1 de e•t• 

trabajo y aptndl CH. 

4 



CAPITULO l 

GENERALIDADES 

1.1 ANTECEDENTES 

lo1 mat•rial•• 1emiconductor••• que ha1ta hace alguno• 

ano1 16lo eran de int1rl1 cienttfico, ion en la actualidad de 

gran i~portancia co~ercial· 

En el aiglo paaado lo• material•• ellctrico1 •• 

dividlan, 1e96n au re1i1tividad, en conductor•• y ai1lant••· 

Sin embar90, •Mi1tlan material•• que pre1entaban propiedad•• 

que no 111 permittar1 eatar dentro de e1ta cla1ificacian, por 

lo que •• lea llam6 1emiconductor••• Por tanto, eKi•ten tre1 

Qrand•• 9rupo1 de material•• cla1ificado1 11gdn 1u 

conductividad eltctrica• metal••• ••~iconductor•• y 

ahlantu. 

Lo1 metales se caracterizan por tener una conductividad 

muy alta, •ientra1 

conductividad muy baja. 

tener caracterl1tica1 

que 101 ai•lant•• pr•••ntan una 

Loa ••miconductor•• pu•d•n lle9ar a 

d• uno u otro, es d•cir, qu• bajo 

ciertas condicione•, •• pueden comportar como un ai•lant• y 

pre•entar una baja conductividad ( o alta resistividad ), o 

bi•n, aumentarla gradualmente haata t•ner el compor·tamiento 

de un metal. 

Hi1t6ricamente, el primer ••miconductor qu• •• estudi6 

fue el ••l1tr1io, ml1 tarde, el germanio fue el materiial mis 

usado en la •laboracian de di1po1itivo• 1emiconductor•1 

1940 - 1950 ) • Ero la actualidad •l 1i licio •• el ehm•nto 

'5 



principal •n ••a actividad, aunqu• •• usan taMbifn otro• 

compue1to1 1••iconductore1, tal•• como aon el arseniuro de 

c¡alio 

Indio 

El 

GaA• ), el 1ulturo d• zinc ( ZnS ), •1 antimoniuro de 

InSb ) y •l fo1furo d• galio OaP )• 

d• conducci6n •n 101 m•teriillR1 

••Miconductor•• •• realiza d• la 1i9uiente manera• 

El enlace entre lo• diferent•1 &tomo• para formar una 

red cri1talina, lo llevan • cabo 101 •l•ctron•• de valencia· 

Para que e1to1 electron•• de val•ncia puedan conducir una 

corriente dentro del •at•rial, •• nec•••rio pr-oporcior1ar-les 

una •ner9la adicional que 101 libere .del Atomo tal qu• 

oriQinalmente perteneclan- E1to1 electrones •• convierten en 

electrones ''libres" o de conducci&n· 

La fi9ura ( 1-1 ) muestra un esquema repre1er1t.ativo de 

101 dit•r•nt•• niv•l•• d• en•rgta de 101 electron••• d• 

•ner9la qu• pueden t•n•r loa •lectrone1 de v•l•ncia1 Ec , es 

l• en•r9la mlnima que ti•n•n los electrone1 de conducci&n· 

H•cia abajo d• Ev y hacia arriba d• Ec, 101 electrones pueden 

tener nivele• contlnuo1 de energta• A e1ta1 regiones 1e l•• 

ll••• banda d• val•ncia C BV) y banda d• conducci6n ( BC ), 

re1pectivamente. por la a ce i &r1 de la 

te•peratura ( o de cualquier otro e1tlmulo eMte~no, como la 

luz ) 101 electrones pa1an de la banda de valencia a la banda 

d• conducciln· 

En el ca10 de 101 m•tal••• e1ta1 dos banda• se 

traslapan y 1e tienen •lectrone1 de conducci6n prActicament• 

En 101 1emiconductore1 y 101 

6 



a) 

Metal 
bl 

Semiconductor 

.Eg 

e) 

Aislante 

Flg. 1.1 Niveles de energla para los electrones de volenclo y de conducción 

en tres malarloles diferentes. 



ahlanh• la b.anda d• conducci6ro ntA Hparad.a d• l• d• 

v.al•ncia• A la r•gi6n lnt•rM•di• •• l• d•noMina b.and• d• 

en1r9la prohibida, y 1u altura, caract•rl1tica d• cada 

,..t•rial, 11 designa coMo E9• 

En 11 caso d1 loa •i•lant11, 11ta Eg 11 tan grand• qui 

11 n1c11ita d111Muiada 1n1r·gla para t1n1I"' 1l1ctron11 de 

conducci&n. El ancho d• b•nd.a prohibid• Eg > d•l g•rmanio y 

•l ailicio ••• r•ap•ctivamonto, do o.~7 y 1·1 •V ( •l•ctr6n -

voltio )• La conducci6n 1n un •••iconductor difi1r1, 11g~n 11 

trate de un •••iconductor intrtn11co, o •Mtrln11co, tipo p & 

tipo n• 6• toM• al ailicio para oMplicar ••to. 

El 1ilicio 11 un material que, co11to 11 1ab1, 11t& 

•ituado •n •l grupo IV de la tabla p•ri6dica• E•to aignifica 

que cada •tomo tiene cuatro 1l1ctf"on11 de valencia que ion 

coapartido1 cor1 101 Atomo1 v1cino1 • 

Si 1n la r•d cri•tallna, qu• •• •i•ilar a la del 

diamanto, figura 1.2 ), no intervienen •tomo• de impurezas, 

11 dice que 11 11miconductor e1 intrln•eco. Cuando un 

1l1ctr6n P••• de la banda de valencia a la banda de 

conducci&n, f•te deJa en •u lu9ar lo que •e deno•ir1• 

un hueco al cual •• l• con1idera como una carga 

poaitiva >· La conducci6n puede entone•• llevar•• a cabo por· 

electrone1 ( carga negativa ) en la banda de conducci&n, o 

po~ hueco1 ( carga poaitiva ) en la banda de valencia. En un 

aemiconductor intrtnaeco, la cantidad de electron•• vn la 

banda d• cor1ducci&n y de hueco• en la banda. de valencia •• la 

mioma, figura ( 1.3 >. 

e 
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Flg. 1.2 Estructruc:turo cristalino del diamante y slllclo 



A temp•r-atura ambi•nt•, •1 semiconductor intrlr•••co •• 

Muy mal conductor, pudi•ndo au••ntar•• lA conducci6n 

•l•ctrtca d•l Miamo, incrementando la t•mperatur•· 

En la figura ( 1·4 ) •• mue•tra c6mo •• introduc• un 

atoMo de f61foro ( pentavalente ) en l• red cri1talin•· 

Cuatr·o •lectron•• de ta1foro ••r&n col'lpar-tido• con lo• 

ltomo• v•cino• de •ilicio, mientra• que •l quinto el•ctr6n 

utara '"UY dAbilmente ligado al atoftlO• El nivel de ener·gla 

d• e•t• quir.to electr6n •• 1i t6a dentro de la banda de · 

ener-9ta pr-ohibida. Paf"'a que e•t• •lectr-6n pase a la bar1da d• 

cor1duccil1ri ba•tar·A pr-oporcionarl• una pequeft• c•ntidad de 

•n•r·gfa. 

Elta itnpureza •• denomina donadora, pu•• 

•lectf"'one• A 1 .. r·•d· A te1nper-atura ambienta, l• cantidad de 

•l•ctron•• en la banda de conducci6n •• mayor que la de 

hu•co• •n la banda d• valencia, con lo que l.a conducct6n 1e 

r-ealiza por •lectron••· A ••t• 1emiconductor •• l• d•nomina 

d• tipo ro. 

Si por el contrario, •• introduce en la red un Atomo de 

impureza trivalente, tite tendrl un enlace incompleto con loa 

•tomo• d• silicio. En ••t• ca10, •e form .. un hueco libre que 

se de1~laza por lo& enlaces d• 1ilicio, participando por 

tanto en la conducci6n del cr-istal• 

•lectrone1 .. A la impure:a que capta 

En R&t• tipo d• 

••miconductor 1 los portadores de carga mayoritario• aerin 101 

huecos ( carga positiva ) por lo que lste se denomina de tipo 

p, figura ( 1·5 >· 

10 
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Un ••miconductor intrfns•co posee baja conductividad, 

d•bido a qu• po1•• una cantidad mlnima dt impureza• que son 

inh•r•nt1• a 11· Al introducir al mat1rial una cantidad 

ad1cuada d1 impur1za•, •• di et qui el semi cor1ductor •• 

1Mtrtn••cO• La• i~pureza1 d1 uso mi• fr•cuent• ion la• que •e 

•ncuentran •n lo• grupo• V ( P, A•, Sb, Bi ) e 111 ( B, Al, 

Oa, In ) de la tabla peri&dica• Por tanto, la conductividad 

pu1d1 aum1ntar11, t1ni1ndo la po•ibilidad de 1er tipo p & 

tipo n• 

1 ·2 SILICIO 

1 ·2-1 ANTECEDENTES 

El •ilicio •• un •l•m•nto qulmico de slmbolo Si, n6mero 

at&mico 14, P••o at6mico 29.0055, ndmero d• valer1cia 4 

11gundo por orden de abundancia en la corteza terrestre con 

un 27·6~ apro>cimadiamente. Exi1t1r1 tr•• is&topo1 e1tables1 29 

abundancia 99·6% ), 29 abundancia ó-2% y 30 

.(abundancia 4·2% >· Lo1 iaótopo1 artificiales son1 25, 26, 

27, 31 y 32· La red crhtalina del silicio H no metUica, 

del tipo d•l diamante, (figura 1.2 ), tambitn 11 g•rmanio y 

•l ••tano ~ri• pr•••ntan 11ta •'tructura. E>ci1tan dos formas 

alotr6pica11 la amorfa y la cri1talizada, y d1ntro de esta 

dltima &Hi•ten do• tipo•• la grafitoide y la cri•talina. 

La variedad cristalina •• encu1ntra en forma de placaa 

gri••• luatroaa1. La variedad grafitoid• e~iate en forma de 

12 



placa• negra• bri llanto• octatdl"i CH• La variedad llaMada 

amorfa, •• po1iblement• 1ilicio cri1talino en e1tado de 

El 1ilicio no 1e encuentra an estado libre en la 

natural•za, 1iempr• •• halla combinado con o~lg•no 1n 

mat1rial11 orgAnico1 • inorgAnico1. El aiolamienta del 

elemento fue •UY largo y dificil• Berzeliu1, en 1810 

d11cubri6 el 1ilicio combinado con 11 DMfgeno en la 1llic1• 

En 1911, Gay Lu11ac y Th1nard r1duj1ron tetracloruro d• 

1ilicio con pota1io, obteniendo un polvo cafl que no 

identificaron como 1l1mento. La obt1nci8n en 11tado puro la 

conoigui6 8erzeliu• en 1023 1 por la acci&n del potaoia oabl"e 

el fluora•ilicato de pataoial 

K SIF 
2 6 

+ 4 K ------> 6 KF + Si 

B1rz1liu1 conecta s61o el 1ilicio amorfo, pero Wohlar y 

S&int1 Claire Oevill• de1cubr-ieron 1n 1857 la modificaci6r1 

alotr6pitill del 1ilicio cr-i1tali2ado en tormilll tundida y de ur1 

eotudiaran la 1alubilidad del •ilicia en •cida fluarhfdrico. 

1·2·2 PROPIEDADES FlSlCAS 

El •ilicio p~e&enta alto1 puntos d• fu1i~n y 

vaporiz•ci6n, debido a •u red cri1talina y a la1 pequenas 

13 



El silicio pre•enta la propiedad un 

••miconductor, debido a que la1 red•• cristalina• defectuo1a1 

permiten qua 101 Atomo1 liberen electronet• 

El 1ilicio •• un &6lido de colo~ gri• o negro m•t&lico, 

cuando e1tl puro, y d• ewtremada dureza, aunque •• . muy 

tra9i l • 

D•bido a qu• la r•d cristalogratica del silicio •• 

igual a la d•l diamante, r·Hulta quebradizo y duro ( 7 •n la 
o 

••cala de Mhos >1 pero la distancia interat6mica ( 2.352 A 

El silicio •• un ~aterial muy dificil d• trabajar, ya 

que, • i •• encuentra en e atado l tquido rea ce iona cor1 

cu.lquier ga1 o r•cipient•• 6• ha encontrado que el mejor 

material para fundir el 1ilicio •• el cuarzo amorfo de alta 

pureza. Con •l cuarzo el •ilicio reacciona al contaminar•• el 

fundido cor1 boro y oMlgeno, liberando mon6>eido de silicio. 

La Tabla 1.1 muestra la• propiedad•• flsicas del 

silicio. 

1·2·3 PROPIEDADES QUIMICAS 

La e1tructura at6mica, molecular y 

condiciona el caricter qutmico de los elementos salido•· D• 

la ••tructur·a at6mica depende la r•actividad qulmica, el tipo 

d1 •nlac•, •1 n ti.mero d• valencia, el r-ad:l.o del ltomo, la 
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•l•ctron•gatividad, •l potencial de ionizaci6n 1 la afinidad 

El silicio •• dtb!lmont• elect~on•gativo y ti•n• una 

metal•• que con lo• metales. Por 1u ••t~uctu~~ cri1talina •• 

mA1 r-e.activo qu• el carbono y menos que el g•rmanio, e•t•fto y 

plomot act6a como bicov~l•nt• ~l igual qu• •l germenio, y 101 

coval•1'1te1 dirigido• a loa v•r-tice• de un tetr-a•dro r-1gulal"', 
3 

mediante cuatro orbit•l•• htbridoa •P • Lo• cuatro enl&ce1 

con ot~o• •lementoa mA1 •lectronegativoa, como •1 0Mt9•no, le 

comunican 11 estado de oxidaci6n + 4 y - 4 cuando•• un• 

••tados de oxidaci6n + 2 8 - 2 aunqu• en grado mucho menor 

al + 4 y - 4 • En algur101 ca101 llega a pr•••ntar •l e1tado 

d• o>tidaci6n - 3 

tilicio. 

En la cor·te2a ter·r·•str-• el 96" d•l 1ilicio •• er.cuentra 

uniones Si - Si • 

El silicio 'P<'Her1ta la 'P~opiedad de for·mar- Acido• 

entrando en el grupo at6mico nvgativo o p~~te ani6nica d• lo• 

mi~mos, o bi1n on los ~niones de su1 aaltl· D•bido • la• 
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diferente• tor,..• que preaenta el •ilicio, •• observan 

difer•ntes comportamientos qufmicos, por ejemplo, si el 

inerte • todos 101 Acido1, incluyendo el Acido fluorhldrico. 

El ataque del icido tluorhldrico al •!licio Be lleva a 

cabo liberando hidr69eno• 

Si + 4 HF -------> SiF + 2 H 

" 2 

y el BiO con HF no libera hidr6geno• 
2 

BIO + 4 HF --------> SiF + 2 H O 
2 4 2 

El ataque d•l HF •• cataliza con compue1to1 tale• como 

HNO , KMnO , FeCl 6 H O • 
J 4 J 2 2 

El HCl no ataca al 1ilicio pur·o, pero libera 

mono1ilano1 por reAcci6n con alg6n 1iliciuro metAlico1 

Mg Si + 4 HCl --------> 2 MgCl + SiH 
2 2 " 

El H SO concentr11do o>tidA l•ntAm•nte a.l silicio er1 
2 4 

polvo• El •ilicio •e di1uelve lentamente en H PO al 90 % y a 

J " 

¡i, 



o 
230 C, dojando un procipitado 9olatinolO• El HNO diluido no 

3 
lo atac•, p•r·o concentrado y caliente o tumit.nte oxida lll 

•Uicio, ettando t•t• •n for01a d1t polvo muy fino· 

La r•acci4r1 •r1tre HCl y 1ilicio oriqinet pr-oducto• talen. 

CD•O SiHCl . u1•r.do •l HCl diluido con hidr·6geno. El HBr 
3 

produc• compu••toa taln COMO 6iHBr 
3 

El •ilicio ab1orb• hidr611ono y otro a q••••· y ta,,.bttn 

•1 vapor d• agua. 
o 

El •ilicto cri•talino cali•nte a 950 C , en pr•••ncia 

de air•, . 
lenta01onte1 

horno a 9!50 

•• atacado por o1 D><l!l•no origiroando el 610 muy 
2 

•l ANido de 1ilicio formado de ••ta manera en un 
D 

11&0 e •• conoc• como •lile• vltr••• 

Lo• hal6g•noa, lo• Acidoa halogonado• y 101 coapu••to• 

halogenado• or9inicoa, atacan al •ilicio y a lo• 1iliciuro1 a 
o 

t• .. p•ratura• d• 300 e •n ad•lant•, con la ayuda d• 

catalizador•• o •in ollo•• 

Toda• h11 fon••• del 1ilicio r-eaccionan con suatar1cia1 

Si + 4 OH --------> 610 
4 

4-

4-
+ 2 H 

2 

610 
4 

+ 4 H O --------> 6i(OH) + 4 OH 
2 4 
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El tl~or y •l cloro no atacan al •ilicio1 el fldor •• 

combir1a con el ailicio •n polvo a t•1npe1"atu'l'.'a ambiente• Si la 

Ma•a •• calienta a incande•c•ncia y •• enfrta luego, lo& 

cri1tale1 formado• ion de Sif • El cloro ga1eo10 •• combina 
4 

con el •ilicio para dar SiCl 
4 

1610 en condicion•• muy 

e1peciale1 ( qu• no ~•nciona la literatura con1ultada )• Lo1 

reducido a t••p•ratura ambiente• 
o 

El yodo t.aMbitn 

oriQina Sil ·a 500 c. 
4 

Lo1 vapor•• de azufre •• combinan 
o o 

r•pidam•nt• con •ilicio a &00 C y lo• de f6•foro a 1000 c. 

Much91 alquil y aril cloruro• y bromuro• •• u1an para 

obtener or9anohalo1ilano1, entre otro• coMpÚe1to1. 

LDI COMpue1ta1 DMidant•• COMO el nitrato de IDdio, 
o 

reaccionan t•cil•ente con •ilicio a teMperatura de 200 C en 

adelante. Si •• hacen circular- azufre, t1aluro1 de azufr-e y 

•ulfuro de hidr6ge~o 1obr• 1ilicio o 1iliciuro1 caliente•, •• 

forMan •ulfuro• de •ilicio y tiohaluro• do •ilicio. El 

nitr6geno reacciona con el 1ilicio para formar- nitruro a uno• 
o 

1000 c. El car-bor10 •• un• al ailicio para fol"tnar car·buro d1 

oilicio, 8iC. 

El hidr6Kido de •odio y el de potaoio cali•nteo, 

reaccionan ViQoroaam1nt1 con 11 silicio y loa 1iliciuro•· La 

reacci6n no •• tan 1ntr9ica con lo• otro• 

alcalino•· Lo• carbonato• alcalino• tambitn reaccionan •n 

caliente con el silicio y lo• •iliciuroit •• d11pr•nd1 

hidr6Q•,..o y •• tor·man oilicato•• 
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Si + 2 NaOH + H O --------> 
2 

ailicio• 

Na SiO + 2 H 
2 3 2 

a) M•t•I•• qu• forman ailiciuroa por uni•n dir•cta con 

91 ailicio, 

b) metal•• qu• diau•lv•n al ailicio o qu• aon diau•ltoa 

por ti, ain foraaciln d• coapu•atoa binarioa, y 

c) ••tal•• qu• aon in•rt•• tr•nt• al ailicio. 

El •lllcio reecciona con •I 79X d• loa •l•••ntoa 

El 1llicio r•duc• auchoa 6Mldoa a•t•licoa y al9unoa 

•ulfuroa• Loa ~•t•l•• cuyo• 6Nido• ion reducido• aon loa 

ttg, W, Zr y B1 •• for•a •I ••tal libr• o •I alllciuro• 

Para •I ailicio •l•a•ntal no 

f'•acciona con• Be, Ag, Au, Zn, Cd, Al, Oa, In, Cu y Sb• •1 

ailiclo. 

El allicio y •I carbono r•occionon por ditualln, 

foN11ando carburo d• aillcio a611do, qu• •• muy •atable ( 1e 
o 

diaocia a 2700 C > y poco reactivo, ya que el leido 

aulf6rico y el Acido fluorhldrico no lo atacan. 
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1.2.4 COMPUESTOS 

La combinaci&n qutmicA mA1 importante del silicio e1 el 

bi6Hido o anhldl'ido •illcico, tambUro llamado •llice• El 

combinado con otro• compuesto• 

Para una claaificacian ••ncilla •• pr•••ntan 101 

co•pue1ta1 qu• •• forman con la untan de silicio y otro• 

1) SILICIO E HIDROGENO ( HIDRUROS ) 

El •ilicio fol'ma con •l hid.-&g•no una ••.-i• d• 

( hid.-ocal'bUl'D• ) , co•o SiH , Si H , Si H Si H Siro 
4 2 E> 3 8 n 2n+2 

••bargo, la qutmica d• lo• hidruro1 de 1ilicio no •• tan 

•Mt•n•• coNo 1• d• 101 hidrocarburo•, pue1 ••t¡ limitada por 

la d•bilidad inhel'•nt• d• la• cad•naa lal'ga• de Atomo• de 

•ilicio y po.- la afinidad d• lo• Atomo• de ailicio hacia lo• 

de oHlg•no, que altera la e1tructura de 101 grand•• 1ilano1 a 

1il0Mano1. 

La qutmica de 101 hidruro1 de 1ilicio ha eMperim1ntado 

r-Apido1 -· avances, gracia• a 101 tt"abajos de A· Stock C 2 l. 

Por analogta con 101 metanos, hidruro1 saturados, este autor 

101 denomina 1ilano1. 

Los 1ilano1 pr11enta~ 1emejanza con los alcanos, por lo 

que reapecta a 1us propiedad•• t!sica1, .aunque 
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fl•ica• de ••to• hidruro• y de alguno• de •U• derivado• •• 

listan en 1• tabla 1.2. 

Lo• ttidrur·o• arden ••pontAn••m•nte •n el air• y 

r••ccionan con el agua tri• para dar bi&Mido de •ilicio • 

hidr69•no• 

- "ono1il•no o 1ilicometano 

- Dhi limo 

- Trhllano 

- T•trasllano 

2) SILICIO Y HALOGENOS ( HALUROS ) 

SiH 
4 

Si H 
2" 

Si H 
3 8 

Si H 
4 10 

El •ilicio •• combina directam•nte con todo• lo• 

hal6geno1, para dar lo• corre1pondientea halu~o•, d• f6rmula 

general SiX , de lo• cual•• tier1en i•portancia tlcnica el 
4 

tetrafluoru~o y el tetracloruro. 

Loa haluro1 •A• importante• •on• 

- Tetratluoruro de •ilicio 

- Silicofluoroformo 

21 

SIF 
4 

SiHF 
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- HeHayoduro de 1ilicio 

- Silicoyodoformo 

- Diyoduro d• 1ilicio 

- Tetracloruro d• 1ilicio 

- H•N•cloruro de 1ilicio 

- Octacloruro d• 1ilicio 

- Silicocloroformo ( tricloro1ilano 

- D•cacloroailicobutano 

- Dod•c•clorosilicop•ntano 

- Clorobromuro d• 1ilicio 

- Cloroyoduro de 1ilicio 
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Si Sr 
4 

SiHBr 
3 

Si Br 
2 6 

Sil 
4 

Si I 
2 6 

SiHI 
3 

Si 1 
2 4 

SiCI 
4 

Si Cl 
2 6 

Si Cl 
3 8 

SiHCI 
3 

Si Cl 
4 10 

Si CI 
5 2 

Si Cl 
6 14 

SiBl'Cl 
3 

SilCI 
3 



3) SILICIO V NITROOENO ( NITRUROS ) 

Pof' r·11acci6n de lo• hidf"uroa y haluro• de •ilicio con 

amoniaco, 1equido por •1 calentamiento prolongado d• lo• 

producto•, •• tor~an amino • i•ino1ilano1 ba1tante e1tabl••• 

Por ptrdid• d• ••oni•co s• obti•n• un• subst•nci• s61id• cuya 

co•posic16n •s C SI ( NH ) l • Por calcinaciln •ntrgic• s• 
3 11 

convi•rt• lsta •n nitruro d• silic1o, Si N • 
3 4 

La• compu1t1to1 ~•• important~• 1on1 

- Kononitruro d• silicio 

- S•squinitruro d• silicio 

- T•tr•nltruro trislllcico 

- S111 co•.,1 da 

- Sillcoimid• 

- Slliconltri.,ida 

- Nitrihidruro d• silicio 

4) SILICIO V CARBONO ( CARBUROS ) 

SIN 

Si N 
2 3 

Si N 
3 4 

SI ( l'*l ) 
2 4 

SI( NH ) 
2 

SI N H 
2 3 

NSIH 

Cuando una mezcla d• airer1a y carb6r1 •e calienta a 3000 
o 

C en un horno ellctr-ico, •• pu&der1 obtenef"' 101 compue1to1 
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- Carburo de •illclo 

- Dlcarburo d• alllclo 

5) SILICIO , BORO V AZUFRE 

SIC 

SIC 
2 

. El silicio forMa compuesto• con boro y azufre 

lo• cual•• •• encuentran lo• 1iguiente11 

a) SILICIO V BORO 

- Trlboruro d• alllclo 

- HeMaboruro d• alllclo 

b) SILICIO V AZUFRE 

- Sulfuro d• alllclo 

- Monoaulfuro d• •lllclo 

- Tiobromuro d• aillclo 

6) SILICIUROB METALICOB 

La 1tlic1 •• reducida por •l 

SIB 
3 

SIB 
6 

SIS 
2 

SIS 

SISBr 
2 

magnesio, calcio, 

••tror.cio y bar-io metlilico1, con for·macian de los 1iliciuro1 
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6• han obtenido 1iliciuro1 cri1talino1 d• 

hierro, cromo, nlquel, cobalto, manganeso, cobre, platino y 

otro• m1tale•, por r1accith1 directa entre 101 componer1te1, o 

cal1r1tAndo •1 metal en at111111f1ra de clor-uro de •ilicio· 

- Sil i ciuro d• litio 

- Siliciuro d• ca lelo 

Sil i e iuro d• 11troncio 

- Sil i el uro d• bario 

-Biliciuro d• ••CJn•1io 

- Siliciuro d• cobre 

- Siliciuro d• titanio 

- Sil i cluro d• circonio 

- Sil i clul'o d• cerio 

- Sillciul'o d• torio 

- Sillciuro1 de vanadio 

- Blliciul'o de t&ntalo 

- Siliciuro• de cromo 

25 

Li Si 
6 2 

CaSl 
2 

81'6i 
2 

BaSi 
2 

119 Si 
2 

Cu Si 
4 

TIBi 
2 

ZrBI 
2 

CtBl 
2 

Th61 
2 

VBi 
2 

V Si 
2 

TaBi 
2 

CI' Si 
3 



Siliciul"o d• molibd•no 

Siliciul"o d• tung1teno 

- Siliciuro1 de hierro 

- Siliciul"OI de nlquel 

- Siliciuro1 de cobalto 

- Siliciuro1 de paladio 

21> 

C!" Si 
3 2 

MoSi 
2 

WSi 
2 

Mro Si 
2 

Fe Si 
2 

FeSi 

Ni Si 
4 

Ni Si 
2 

Ni Si 
3 

Ni Si 
3 2 

NIS! 

Ni Si 
2 3 

Co Si 
2 

CoSi 

CoSi 
2 

CoSi 
3 

Co Si 
3 2 

PdSi 

Pd Si 
2 



- Siliciuro• d• platino 

7) SlLlClO V OXlOENO 

PtSi 

Pt Si 
2 

•1tado1 de oxidactan. 1ntr1 lo• cual•• •• 1ncu1ntran los 

- OMido 

- OMido tricloro•illcico 

9) AClDOS 

Si O 

SiO 
2 

SiCl ) O 
J 2 

con•id1rar11 como forma1 dif1r·1nt11 de la st lic1 hidr-atada, 

910 •M H 0° 
2 2 

Ordinari•••nt• •• ac•pta la •Ki•t•ncia dt cuatro Acido• 

- Acido orto•illcico 

- Acldo ~•ta•illclco 
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H SiO 
4 4 

H 610 
2 J 



Acido poliaillcico 

- Acido diaillcico 

9) ACIDOS COMPLEJOS CONTENIENDO SILICIO 

La1 mi• important•1 ion• 

- Acido ailicooMAlico 

Acido alllco•••DMAllco 

Anhldrldo alllcofAr•lco 

- Slllconaa 

10) SILICATOS 

Todo• loa aillcatoa, ulvo loa 

H Si O 
4 3 8 

H SI O 
2 2 5 

H SI O 
2 2 4 

H Si O 
4 3 6 

H SI O 
2 2 3 

- R SI - O -
2 

R•radlcal 

monoval1nt• 

orgAnico 

aon 

in1olubl11 1n •1 agua. En la naturaleza exista una g~an 
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A causa de su tra9ilidad intrtn••ca, •l silicio no 

ti•n• aplicacion•• industrial•• como m•tal• El ••pl•o 

principal d•l •ilicio d• •l•vada pur•z• •• COMD 1emiconductor 

en tranai1tore1, rectificador•• y celda• 1olar11. Pu•d• ••r 

cocido con ••t•rial•• cerlmico1 para obt1n1r 

r••i•t•nt•• al calor. El silicio sirv~ co•o catalizador d• 

autooMidaci6n y como el•••nto en la• celda• fatoellctrica1. 

Loa 11p1jo1 para u10 dental 11tin tor•ado1 por una 1up1rfici1 

r•fl•ctora d• •illclo· El ••tal tambltn •• tmpl•• •n la 

pr1paraci6n de 1iliciuro1 y para el recubri•i•nto de div1r101 

material••· Ta•bifn 11 emplea en cantidad11 co•1rcial11 co•o 

mattrial d• partida en la stnt••i• d• slllcon••• L•• 

altacion•• d• •ilicio (ll•••d•• •iliciuro• aunqu• no •••n 

co•pu•stos d•finidos) •• •mpl••n •n la Industria m•ta16rgica 

para alear, d110Midar y reducir otro• ag1nt11 tor•ador11 de 

al1acion11 tal•• co•o 11 man;an110, cro•o, wolframio y 

molibd•no. 
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CAPITULO 11 

REVISION HISTORICA DE LOS PROCESOS UTILIZADOS PARA PRODUCIR 

SILICIO DE ALTA PUREZA 

2°1 lNTRODUCCION 

A lo lar~o d•l pr•••nt• 1iglo, •• han deaarrollado 

diver•o• ~•todo• de producci6n de ailicio de alta pureza· De 

e1ta1 •ttodo1, alguno• con1tituyen 1610 variante• y de 

acuerdo a la ••t•ria pri•• de que parten, 

claaif i car en 1 

a) T•tril.yoduro de •ilicio 

b) Tatrabromuro d• ailicio 

e) Tatracloruro d• •i licio 

d) Fluoruro de ailicio 

•> Hidruro d• •ilicio 

f) Cuar-zo 

g) Tri el o roa U ano 

2·2 DESCRIPCION DE PROCESOS 

•• pued•n 

El procedimiento de cri1talizaci8n puede efectuara• por 

vario• ~•todo1, 1in •~bargo, d•1de el punto de vista 

indu1trial, 101 mA1 eficientes ion el Czochral1ki, el CVD 

< crystal vapour depo1ition ) 1 el de purificaci6n Acida, y el 

d• zona flotante. Esto• mttodos •• da1criben a continuaci&na 
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A) "ETODO CZOCHRAL&Kl 

La ttcnica Czochral•ki con•i•t• •n fundir •1 m•tal qu• 

•e d•••• hacer crec•r en un crisol de cuarzo , y di1minuir la 

te•p•ratura ha1ta uno• cuanto• 9rado1 arriba del punto d• 

•olidificaci6n •n••guida •• introduc• •n •1 fundido un 

trozo tnor1ocri1talino d•l 1Ri1tno material, ha1ta que 11 for11t1 

una interfa•• 16lido-llquido Lo• ltomo• d•l mat•rial 

fundido ti•n•n ••• ener9la que lo• d• la •e•illa y ti•nd•n a 

ocupar 101 luga~•• de •lni•• 1n1rgla que tita 11 proporciona. 

Cuando todo• 101 lu9ar·11 d• una capa de Ato•o• 11 han 

ocupado, tita pu•de r•tirar1e ( tirando de la •e•illa ) para 

for••r otra y a1t 1uce1iva•1nt1, figura 2.1. 

Una ventaja de 11t1 ••todo 11 que el cr·i1tal cr1c1 

1i9uiendo el 10i1mo patr6n que e 1 d• la H•il la, por lo qu• de 

ant•mano •• po•ible definir la orientaciln d•l cri1tal que va 

a cr•cer• Utiliza como aateria priaa 1ilicio policri•talino• 

8) "ETODO DE PURlflCAClON ACIDA 

E1te •ltodo •e utiliza particularm•nt• cuando 1e 

quieren remover cantidad•• grand11 de impureza•• 81 lleva a 

cabo utilizando •cidu, coao HCl, Hl, •n dlhrente1 

conc1r.tracion11, incluyendo agua reqia, de ••ta manera, 11 

119r19an la1 i•pur1za1 y bajo &pti••• condicione•, •• obtiene 

una pureza de 99·94%• Si •1 procedimiento 1e llev• a cabo con 

•ufici•nt• cuidado, •• pu•d•n •vitar pfrdida• de •ilicio· La 

pureza obtenida .no cumple con 101 ~equerimientou d•l 1iliclo 

policri1talino grado 1lectr6nico, cuya pure;a debe 11r de 

99.9999". 
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ENTRADA GAS 1 HER TE 

FIGURA 2.1 

VACIO 

i-------FLECHA DE ROTACION 

,,.---....-SOPORTE DE LA SEHI LLA 

J-----IH-SEHILLA H,ONOCRISTALINA 

i-----t+ BARRA DE SILICIO HOHOCRISTALIHO 

,.----++-SILICIO POLOCRISTALINO 
FUNDIDO 

IYlJil!JS]¡~~--¡¡--rrcRISOL DE CUARZO 

CONTENEDOR DE GRAFITO 

.CALEFACTOR DE GRAFITO 

PEDESTAL DE ROTACION DEL 
CRISOL 

DIAGRAMA ESQUEHATICO DEL HORNO PARA El CRECIHIENTO DE 

CRISTALES DE SILICIO HONDCRISTALINO POR EL HETODO 

CZOCHRALSK 1 
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C) METODO DE PURIFICACION POR ZONA FLOTANTE 

b•rra d1 silicio a travf1 de una bobina recorrida par una 

corriente de alta frecuencia• El 1ilicio tundido per~anece 

fijo al 16lido por c•pilaridad y la• i~pureza1 1e 1e9re9an 

hacia la parte liquida· Dependiendo del valor de IU 

tanto " la parte que 1oliditica primero, como en la parte 

que 1oliditica al final· 

Modianto un horno de inducci&n •• tunde el 1ilicio 
O 

1420 c y •• de1plaza l1ntam1nt1 a la zona tundida 

•lguna• milt•1troa por •inuto ) 1n un 11ntido d1t1....ninado, 

ya ••• desplazando 11 crisol o d11plazando 1•• bobina• d1 

lnduccien. Al de1plazar1e la zona tundida, la parte que 1e 

1oliditlca e1 m61 pura que la parte liquida, e1 decir, que 

de1crito• 

D) METODO DE CRECIMIENTO CVD ( CRVSTAL VAPOUR DEPOSITION ) 

Lo1 m1tal•1 y ••t1riale1 t•Miconductor11 con alto punto 

de fu1i6n pu1d1n pr1parar1e con la pureza requerida para la 

fabricaci&n de di1po1itivo1 electr6nlco1 mediante el mttodo 

CVD, 1n el cual la formaci6n del 1l1m1nto 11 lleva a cabo 

33 



SI (s) 

SI (I) 

SI (s) 

ESQUEMA DE LA ZONA 

FLOTANTE 
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De •• pu•d• silicio 

policri1talino con un• pureza de ha1ta 99.999999~ 1i l•• 

condicion•• son ad•cuad••· En la figura 4·2 •• muestra un 

reactor •n •l qu• •• utiliza ••t• mttodo· 

2·2·1 HETODOS DE OBTENCION DE SILICIO POLICRISTALINO DE ALTA 

PUREZA 

D• acu•r-do a las material primas utilizad~• para 

obten•~ silicio policriatalino d• alta pureza, •• pr11entan 

101 1i~uiente1 •ftodo11 

2·2·1·1 TETRAVODURO DE SILICIO 

El tetrayoduro de •ilicio H utiliza por· •u flcil 

d11con.po1ici6n •n •l mttado de cr1cimi1nto evo. 

El proc110 11 op1ra d1 tal forma que la circulaci4n del 

metal requerido 11 r·1aliza con r-191n1r-acilm cor1ttr1ua del 

yoduro volitil, a partir del metal impuro que se intr·oduce en 

•l •i•~o aparato, junto con las impur1za1 r11tant11• 61 dice 

entone•• que 11 l l1va a cabo una reacci &n de trar1sport1 

qulmico. 

E1t1 mftodo puede 11r iilJ'.•licado al silicio, per-o A· E· 

3 ] encontrd dificultad••• debido a que el 

•ilicio no ea metal y las barra• delqadas obtenidaQ en lo• 

alambre• caliente• donde •• realiza el depb5ito no pueden 

utilizar•• nuev•m•nte. 

En 1954 F· a. Litton y H· c. Ander1en ( 4 l mo1traron, 

que la regeneT·acibn d•l yoduro en el mi1mo recipier1te •• 
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po1ibl• 1i9ui•ndo una op•raci6n int•rmitente •n la cual el 

tetrayodura d• eilicio, que ha •ido previam•nte fraccionado , 

es tr-ansportado en argdr1• obtUvieT"DT1 silicio de alta pur•za 

con un rendimiento de 30 - 40 %. 

En 19:57 o. S2ttkttly 5 ] modificct el pr·ocuo, d1> manera 

qu• •• pudiera trabajar a presi6n atmoaflrica• La 

deacompoaici6n ttrmica d•l tetrayoduro d• silicio y su 

r•duccidn con hidr-dgeno en una sup•rfici• cali•nt•, ocurf"•n 

Sil + 2 H --------> Si + 4 HI 
4 2 

La mezcla d• 9•••• de alta pureza a presidn normal, 

circula • travt• d• un tubo de 9raf ito, calentado a 
D 

temperatura• de 900 y 1000 c. Eate mttodo pormit• obtener el 

pur•z• r•querido para ••miconductor••· 

2·2·1·2 TETRA8ROMURO DE SILICIO 

En 1957 1 H. Schafer y s. Horcher C 6 l eatudiaron el 

ttr•ica de tetrabromo•ilano, obt•niendo rendimientos de JO -

40 %• En el miamo a~o, R· c. Sangater y colaborador•• C 7 

••tudiaron la reduccidn por medio de pirdli•i• de 

d• silicio de alta pureza en atm61fera de 

hidr69eno puro, llev&ndoae a cabo el dep&•ito de ailicio 
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mediante •l Mttado CVD• 

Wotrner y Moore C 9 ] en 1978, estudiaron el proce•o 

para el tran•porte de silicio que puede ••r repr•••ntado por 

la ecuacitSn• 

Si + 3 SiBr + 2 H (e====•••> 4 SiHBr 
4 2 3 

El •ilicio cr·udo en polvo •• trata en un r1actor d• 

lecho fluidizado con una ~•zcla d1 9•••• alta .. •nh 
a 

purificada• y calantada1·a 6~0 c. El producto d• r•acci6n 

P•••do sobre e1ta mezcla •• purifica, y entone••, 11 1am•t• 
a 

• de1praparci&n a 000 e, abt•nifnda•• •ilicio d• alta 

pureza· proc•10 

SchuMaCh•r >. 

2·2·1·3 TETRACLORURO DE SILICIO 

J. N· Pring y W• Fielding '9 ) , en •Mpertm1nto1 

lhvadDI a cabo •n 1909, ab1ervaran al utilizar BiCl para 
4 

producir •ilicia, que la d•1campa1ici6n ttrmica d•I halura d• 
o 

•ilicia u muy pequat!a airo a 1600 e, abhnitndo•• mazclu d• 

d•lgada d• carburo dt 1ilicio 1obr1 un filamento d• carban 

muy caliente, y &obre ••ta, •• formaba un d1p61ito d• 1iltcio 

En 1927 R. Halbinq C 10 ], utiliz& una mezcla de vapor 

de hidr691no y t1tracloruro d• 1ilicio, y ur, fila•1nto de 
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carb6n o tungsteno a bajas t••P•r•tura1, obtuvo barras de 

silicio compactas. La1 barras alcanzaron un ••pesor d• 

aproMimadament• 4 mm y una pur•za d• 99.92%· La temperatura 
O 

d• la •Up•rtici• de la barra fue d• 900 c. 

H· v. Wart•nberg C 11 l encontr6 posteriormente que la 

mezcla 9•••oaa de tetracloruro de silicio e hidr&g•no era 

inadecuada para la preparaci6n de silicio d• alta pureza, 

debido principalmente a 101 ••trictos requerimiento• d• la 

H· Bchat•r y J. Nickl [ 12] , en invntigacion•• 

po1teriore1 establecieron que el transporte de silicio en la 

pir&li1i1 de twtracloroailano podla llevara• a cabo sin la 

pr11encia de hidr6geno• 

EMisten do• proce101 de importancia indu1trial en lo• 

que BiCl •• reduce con •l•m•ntoa met6licoa. 
4 

En 1949 D· W. Lyon, C. H. Ol•on y E· D. L•Wi• [ 13 

reproduJeron el mltoda de1crito casi 90 afto1 antas por· 

14 ]. El cloruro de 1ilicio •• transportado en 

una corri•nt• de hidraqeno, actuando sobre vapor de zinc, en 

un tubo de parcelan•• El primer •Mperim•r1to fl"aca16, el 

interior de la pared del tubo •• cubri6 con cri1tale1 

lu1tro101 de 1ilicio, mi•ntra1 que en la• partas trias de 

late •• ••par6 una p•qu•ft• cantidad de zinc, que 1e mezcl~ 

con cristal•• de ailicio• Po1teriormente el proceso tu• 

optimizado, utili:oarodo 96 Kg de BICl d• alta pureza y 65 
4 

68 Kg de Zr1 al 99·9% d• purez111, en un aparato d• cuarzo a 950 
O 

e, con nitr6geno puro como 9•• de transporte, y un tiempo 
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puro. 

La operacian que •• denomina " Proce•o Batelle 

con•i•t• •n que la r-eacci6n •n fa•• ga1•o•a •• produce •n un 

r-eactor d• lecho fluidizado, er1 •l cual, la temp•ratura •• 
o 

mayor a 910 e, debido a la po•lbllldad de quo el zinc •R 
O 

conden••· La temper-atura no deb• exc•der de 927 e, ya que 

puedo favorecer la formacl6n do 01Cl ·El tamatlo do la• 
2 

partlcula• de alllclo obtenida• varia entre ~00 y 1000 

En ol ao9undo procoao para la proparacl4n de alllclo 

puro, un ••tal •• introducido como agent• reductor. E•t• 

El cloruro do alllcla y el vapor de •odio •on llevado• 

dent~o del pla1ma de un horno de arco , en una atm61fera d• 
o 

hldr69ono - arg6n a aproMlmadaaonte 1727 c. 

Debida a que la to•poratura del horno eat6 controlada, 

el •ilicio •• puede ••P•rar co•o llquido, en una centrifuga, 

del cloruro d• 1odio pr-oducido, •l cual •• encuentra •n 

2·2·1·4 FLUORURO DE SILICIO 

El tetrafluoruro de 1ilicio, Sif , apar·•c• como un 
4 

IUbproducto, inde•eado en la preparaci fm de 1uperfo1tato1 a 

partir- de fo•fato• natural••• por tar1to, fue de especial 

lnterla utilizarlo en la producci~n de 5ilitl0• 

6anjurjo y colabor-adore1 15 ] , int•ntar-on la pr-epar·aci6r1 
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de una aoluci6n de Acido fluoro•illcico, H SiF , precipitando 
2 6 

la ••l d• aodio, d•acomponitndol.a tlrmtcamente par·a. r•g•nerar 
O 

•l t•traf luoruro y reducilndolo de•pul• a 650 C con aodio 

metllico •n forma de fin•• gota• en el reactor• El calor de 

formacidn del silicio 11 aufici1nt1 para mantener la 

te•peratura con1tant•• 

El producto de reaccidn •• ••parado por di1oluci6n del 

fluoruro de •odio en aqua acidificada, el elemento •• obti1n1 

co•o ur1 polvo cristalino de color c•fl cor1 un tam¡¡f'io de 

parttcula de apro~iMadamente 150 micr&metro•· La separaci6n 

puede Hr efectuada por fU•i&n del producto de 

reacci6n 16 ] 1 cuando roaultan do• liquido• inmi•cibl•• l• 

11paraci6n •• hace muy tAcilm1nt1, y m1diant1 una eHtracci6n 

l lquido - 1 lquido la• impureza• ind1aeabl11 pueden 11r 

r·emovida•, obt•ni•ndo•• d• ••ta man•ria •ilicio muy pur-o. 

El 11 Pr-oc••D Motur-ola 11 utiliza lA interaccidn d•l 

t•trat luoruro d• • i l i e io, qu• ha •ido pr·ev i amente puri ti cado, 
o 

y lilicio impuro A 1100 C, qu1 re•ulta de IA formACi6n de 

SiF 9•••D•D• La ••paraci6n •• r•aliza en fria como un s6lido 
2 

polimlrico SiF ) 1 el pa•o fin•l con•hh en la 
2 n O 

d1•coapo•ici6n del pollaero a 2~0 e, obtenilndo•• el •ilicio 

muy puro po•t•riorm•nte •• •l 

tetrafluoruro d• •ilicio ~rov•ni•nt• d• eata d•acompoaici4n· 
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2·2·1·5 HlDRURO DE SlLlCIO 

El mono1ilano, SiH , •• ha utilizado para preparar 
4 

d• alta pur-•Z•• El mttodo propuesto por 

Bottcher en 1953 [ 17 ], ••utiliza para 1eparar elementos 

con un carActer m•tAlico ( aiendo •1 •ilicio uno de lito• ), 

d• 1u1 compue1to1 volitile1, mediante de1carga1, • fin de 

e1tudiaron la de1campo1icidn de mezclas d• mono1ilano • 

hidrlgeno, encontraron que el tipo d• de1carqa1 •• de critica 

importar1cia para el re1ultado. 

La de1compoaici6n homogtn•a en fa•• ga1eo1a d• 

mono1ilano •• aplic& para la producci6n de 1ilicio de alta 

pul"eza en el llamado 11 Proce10 Union Carbide " [ 19 ] • 

El mono•ilano muy puro requerido •• obtuvo por 

de1proporci6n de dicloromono1ilano, SiH Cl , con un 
D 2 2 

catalizador a 60 C y 3 atm6steras de presidn. El 

tetracloro1ilano producido al mi1mo tiempo reacciona con 

1ilicio metal~rgico, hidr6qeno y un catalizador en un lecho 
o 

tluidizado a 500 e y 30 at1R6shr·a• de pre•idro para dar 

1ilicoclorofo~mo. D• tite, el dicloro•ono1ilano •• obtuvo por 

de1proporci6n en pre1encia de una re1ina de amina terciaria, 
o 

a 55 C y 3 at1R6st•r•• d• pre•i6n, el clorosilano obtenido al 

•ilicio muy puro, 1e nece1itan aproKimadamente 1000 parte• 

de SiCI 
4 
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2·2· 1 ·6 CUARZO 

S• ~an ~•cho int•nto• para preparar •ilicio puro, 

mediante una r•ducci&n directa de cuarzo con carb&n, ea un 

proc••o que parece aer mucho m•• •imple que lo• descrito• 

anteriormente. De acuerdo con L· p. Hunt y v. Rosay C 20 l , 

puedan sir utilizado• 101 depdsito• de cuarzo natural, los 

y tambifn son 

suficientemente puro• como tuente de crudo. 

Utilizando un arco elfctrico, se puvde prepar·ar silicio con 

una pureza de 99.99%· 8• pr-esentan impureza1 de aluminio y 

fi•rro •n c•ntidad•• d• 50 a 100 ppm y m•nos d• 10 ppm de 

cada una del resto de las impureza•, tale• como boro, t6sforo 

2o2•1·7 TRICLOROBILANO 

Con el tricloro•ilano tambiln •• utiliza el mftodo de 

crecimiento evo, para la obt•ncidn de silicio policri•talino, 

mediante su descomposiciar1, •n pr·esencia d• ur1a atma•tera de 
o 

hidr6geno en exce10, a una temperatura entre 800 y 1000 c. 

p. C· Van der Linden y J, d• Jonge [ 22 l deocr-ib•n uro 

aparato para la praparacibn 1iilic10 puro por 

d•scompoaici6n ttrmica de triclorosilano en un filamento de 

tantalo en una atm&sfer·a de toidr&geno ( figur-a 2 • 3 ) • E 1 

silicio policri1talino 1• obtiene en forma de barras con un 
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FIGURA 2..3 

TOllA DE AGUA 

VISTA ESQUEllATICA DE LA CELDA DE REACCIDN DEL llETDDO 

VAN DER L 1 NDEN 
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diA••tro d• aproMimadam•nt• 15 .,., y una lorogitud d• 20 a 40 

t•• El rendimiento de silicio •• d• 45 a ~0% &i 1e calcula el 

contenido d• 1ilicio a partir d~ tricloro1ilano. 

Los reactor•• utilizado• han sufrido modificacion••• 

utilizado a nivel 

laboratorio, ha1ta 101 de ac•ro1 re1i1tante1 a la corro1i8n a 

alta temperatura, utilizados actualmente a nivel indu1trial. 

Se han r·eillizado var-iacion•s a e1te mftodo, en la1 

cual•• .. utiliza dicloro1ilano, o una 

tricloro1ilano y tetraclorur-o de silicio, 

porc•ntaJe11 90 70 - JO y 

.r••p•ctivamente 

- 20 

2J ]. Esta ~ltima m•zcla ( 

proporciona mayor cantidad de producto. 
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CAPITULO 1 Il 

SELECCION DEL METODO 

3°1 INTRODUCCION 

La ••l•cci&n d•l mttodo de producci&n de silicio 

policri&talino grado •l•ctr4nico, •• ba•a en •l estudio d• 

101 mttodo1 empl•ados a niv•l mundial. E•t• estudio •• lleva 

a cabo realizando un anAlisi• t•cnico, en el cual loa 

parA••trp• con•ideradoa •on• pureza, rendimiento, ndmero de 

reaccion•• qu• •• •fect'-'an, disponibilidad de materia1 prima1 

tant~ en el eKtranjero como en HIKico, preai4n, temperatura, 

tiempo de reacci&n, fa1e y catalizador••· 

3·2 METODOS DE OBTENCION DE SILICIO POLICRISTALINO ORADO 

ELECTRONICO EMPLEADOS A NIVEL MUNDIAL 

101 
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1) PREPARACION DE SILICIO PURO Van der Linden C 24 l• 

a) MATERIAS PRIMAS• SiHCl ( g ) 
3 

H (g) 
2 

b) PARAMETROS 1 Control do flujo do H 

M•zcla con SiHCl 
3 

2 
+ H 

2 
a un• velocidad 

de 1 litro I minuto < durante 15 minutos 
o 

Temperatura d• m•zcl•do ~ 1100 C 

Temperatura de dep6oito 
o 

11<•0 c 

Inhnoidad 70 - 160 Amperio 

c) RENDIMIENTO• 45 - 50 % 

d) PUREZA• 99.99999 % 

e) COMENTARIOS• Coro Kg de SIHCl u depooita uroa 
3 

cantidad de 100 g de olllclo· 

Velocidad de depdolto aproMlmada de 10 g 

SI I h 

S• obtuvo ~O % d• silicio, calculado con 

re•p•cto a SIHCl • 
3 
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2) PREPARACION DE SILICIO PURO POR REDUCCION DE 

TETRAVODURO DE SILICIO CON HIDROOENO· O. Sz•k•IY [ 25 l• 

a) MATERIAS PRIMAS• Sil ( 1 ) 
4 

b) PARAKETROS• 

c) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

e) COMENTARIOS• 

H 
2 

purificado con 

SI m•tal6r~ico •n polvo 

re1pecto 

o 
T•mi>•ratura d• r•ducci6n • 720 C 

Flujo d• H • Flujo d• Sil 
2 4 o 

T•mp•ratura d• d•p61ito • 204 e 

al 

V•locidad d• H • 1500 mi / min ( a 
2 

TP6 ) 

R•ndimi•nto qulmico apro•imado a 9&~ 

R•ndimi•nto (bajando impur•z••> 

2 
D•p61ito d• 4.4 g d• 1111clo/dm /h 

El mttodo •• lleva a cabo a nivel 

laboratorio• 
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3) PRODUCCION DE SILICIO ELEMENTAL· Du Pont [ 26 l• 

a) MATERIAS PRIMAS• SiCl g ) 

b) PARAMETROS• 

e) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

4 
Zn ( g ), grado comercial de alta 

pur·eza 

Gas inerte ( nitr&geno o argan ), 

al tamante puro 

O 
SiCl (g) a la •ntrada • 950 C 

4 
o 

Zn (g) a la entrada • 925 e 

Zona d• pr•-r-•acci6n • 975 

Zona d• r•acci&n principal 
o 

Temperatura m•>tiflta • 1100 

Flujo d• Zn a 5.2 lb I h 

Flujo d• BiCl • 0.2 lb I h 
4 

Tie11po • 60 hor·a• 

o 
e 

m 950 

e 

O 

e 

Se obtienen 4 lb de Si tn la zona d• 

pr•-r•acci&n y 40 lb de Si en la zona 

principal de reacci&n1 40 - 45 ~ 

El •ilicio obtenido •n la zona 

principal de reacci6n •• d• alta 

y de alta calidad 

••miconductora• 99.9 % 
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e) COMENTARIOS• 

4) 

Shm1n1 

METODO 

27 l· 

PARA 

La temperatura en la• zon•• de 

punto d• ebullici4n dt 101 m1tale1 

r1ductor11 y abajo d•l punto dt 

tbullici&n dtl 1iliclo. 

PRODUCIR SILICIO ULTRAPURO. 

a) HATERIAS PRIMAS• El mi•mbro portador 11 1ilicio 

b) PARAHETROS1 

parcial~•nt• puro 

Hidr·6g1no ( 9 ) 

Haluro dt 1ilicio ( 9 

Ttmptratur·a dtl rtclpitntt m 300-900 
o 
c 

durante ti d1p61ito• 

T•11tper-atura llptima durant• 
o 

dtp&1lto dtl portador - 1100 c 

Recipi•nt• enfriado con agua, para 

producir una vtlocldad dt flujo dt 

una mezcla de reaccidn· 
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e) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

•) COMENTARIOS• 

40 - 43" 

Se ve at•ctado poi"' la producci&n d• 

lo• haluro• en forma d• aceite, que 

en pr-om•dio cor1ti•n•n 25% de Si. 

99.99 " 

Se fol"'man haluro1 de silicio como 

ac•it• y •• ~i•rd•n •n •1 proce101 

aon de alto P••o molecular. 

El ac•it• de 101 haluro• preaenta 

autoignici&n al contacto con el 

aire, por- lo cual, •Hiate peligro al 

aacar y 

li01piu· ol r-uipi•nt•· 

Para economta del proce10, •• mejor 

•i •• comier1zA con la barra ~& 

ddgad•· 

El r•ci¡:•i•nt• de un 

recubl"'imiento de 01"'0 o molibdeno 

par-a pr11ervar la tr·an1parencia, 

por lo tanto, resulta muy costo10• 
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5) PROCESO PARA PRODUCIR SILICIO EXTRA PURO· p. Oerhard 

e 20 1. 

a) MATERIAS PRIMAS• SiHCl g ) 

b) PARAMETROS • 

e) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

3 

H , muy puro y •xtr•••dam1nt• aeco 
2 

tubo• 
O O 

050 Cy950 C 

V•locidad•• d• lo• flujos d• H • 
2 

i) lOO 1 / h C la m•zcla r••Ultant• 

conti•n• m•nos d•l 20 % d• SiHCl )• 
3 

il) 200 - 300 

SiHCl ). 
3 

Ti••po d• corrida • 00 - lOO horas 

Pr•si6n atmosf trica 

De 4 part•• d1 SiHCl •• obtiene una 
3 

part• d• Si• 25 % 

S• obti•n• silicio cristalir10 denso 
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•) COMENTARIOS• En lugar d• H •• pu•d•n utilizar• 
2 

HC1 1 HF, HBr 1 HI 6 ••zcla1 d• •1101° 

El producto •• l•va con HF,. sosa 

clu1tica y agua d••tilada. 

La ~•acci6n •f•ctuada ••• 

H + SiHCl <•••••m==•~> Si + 3 HCl 
2 3 

6) PREPARACION DE SILICIO HIPERPURO· D· w. Lyon [ 29 l• 

a) MATERIAS PRIMAS• SiCl ( 11 
4 

b) PARAMETROSI 

Zn ( v 

N 11 
2 

HCl 

T•mp91··•tura d•l reactor prir1cipal1 
D 

950 c. 
D 

T•mp•ratura de trampa • ~50 C 
D 

Te~peratura h•rvidor • 700-750 C 

Temp•ratur·a vapol"'i zador· de SiCl 
D 4 

625 - 675 c. 
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c) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

7) MANUFACTURA 

T1•p1ratura tubo d1 
o 

1025 c 

ulida•IOOO-

Se obti1n1 por corrida 7 Kg d1 Si, a 

partir d1 06 Kg d1 SiCl y 65 - 60 Kg 
4 

d1 Zn• 50 " 

La pur1za del silicio obtenido 1a d1 

DE SILICIO HETALICO A PARTIR DE 

DICLOROSILANO. H. B· Bradl1y C 30 l 

a) MATERIAS PRIMAS• SiH Cl ( g ) 
2 2 

H 11 ) 
2 

Oa••• inert•• 

b) PARAHETROS1 Tiempo de ~••idencia • 3/10 1e9undo 

El tluJo d1b1 1star d1 acuerdo al 
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e) RENDil1IENTO• 

d) PUREZA• 

e) C011ENTARIOSI 

Temp•ratura d• precaltntamiento 
o 

800 C a la 1r1trada de cada 

r-1actor ) • 

la conc1ntracian de dicloro•ilano 

alimentado •• aproximadamente 3-30 % 

mol· 

Tefl'lperatura ope!"aci6n 
o 

etectiv• = 1050 - 1150 c. 

Temperatura ~xima de la• pared•• 
o 

300 a 350 c. 

TeMp•ratura de. la et.aqueta 
o 

ap1"DMi11•d•11ente 300 c. 

Tie11po de l"eaccUn • 100 horu 

Se utiliza p•r• obtener •ilicio 

policri•talino y capa• de •ilicio 

epitaMial· 

.... 

e• 

Se produce una gran cantidad de HCl, 

lo cual puede representar un serio 
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ocasiona• 

Los ~·••s d• salida producidos 10~1 

SiH Cl , 
2 2 

c•ntid•d•• 

HCI, H 
2 

d• SiHCI 
3 

y pequ•llu 

y SiCI • 
4 

Esta mezcla se pued• r•ciclar y 

El proceso s• ll•va a cabo •n un 

de reactor•• •n .. ,. .. 
( llliximo 6 ), con lo qu• •• obti•n• 

una ~ayor eficiencia. 

Laa reaccione• efectuada• 1on1 

3 HCl + Si <••••••••> SiHCl + H 
3 2 

2 &iHCl <••••••••••> SiH Cl + SiCl 
3 2 2 4 

SiH Cl <•m••••••> 
2 2 
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3.3 ANALISIS TECNICO 

El an6li1i1 tlcnico heurl•tico ) se ha desarrollado 

consid•r-ando la infor-maci6n •>eistent• acerca de las diversas 

alt•rnattvas para l• produccidn de silicio policristalino 

grado electr&nico ( Tabla 3.¡ ). 

La ••l•cci6n del mltodo m•diante ••t• anilisi• se lleva 

a cabo con•id•r•ndo la importancia de todos lo• par,metros, 

de ••t• ••n•r•, •• le han asignado ••cala• de calificaci6n a 

cada parMetr-o en particular, con objeto de difer·entiillr- 101 

M• i•portante1 de aquello• de menor importar1cia Tabla 

3·2 ) • 

3.4 SELECCION DEL HETODO 

Una vez realizado el anAli•i• tfcnico, •• puede 

ob•ervar que 101 ••todo• de Van der Lir1der1 y Br-adl•Y cuentar1 

con l•• ~•jorea caracterfsticas ( repre1entada1 mediante las 

puntuacionea ), dor1de la pur-eza con•tituye un factor de 

e1pecial i•portancia, debido • la elevada calidad requerida 

en 101 di1poaitivoa •••iconductoro1 ( 99.99999 % ), por lo 

cual pueden ••r d••c•rtados lo• mttodo1 r•stant••· 

De esta man•ra, •• propone una adaptacibn de 101 

mttodo1 de V•n der Linden y Bradley a nivel planta piloto, 

utilizando como materias primas triclorosilano e hidrdg&no, y 

como gas ir1erte argtm, ar1 un reactor de tipo campana., el cua.l 

•• preaenta en el capltulo IV· 

La razdn de utilizar triclorosilano en lugar de 

dicloroailano o alqdn halosilano, 1e debe a la disponibilidad 
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com•rcial del prim•ro, tar1to en •l •>etranJ•ro como •n l'tt>eico, 

y a que actualm•nt• •e produc• a nivel plant• piloto •n el 

pal 1. 
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CAPITULO IV 

DESCRIPCION DEL METODO SELECCIONADO 

4·1 INTRODUCCION 

La d•1compo•icidn ttrmica y l• r•duccidn de cloro1ilano1 

con hidr6geno, •on de qran importancia ttcnica para la 

produccith1 

industl'i• •l•ctrdr•i e•· D• cloro1ilano1, •l 

cr•ci•i•nto d•l policri1tal· 

E1 posibl• qu• ambos tipo1 d• r•••cidn ( d•1compo1icidn 

t•N'lica y reducci6n de tricloro1ilano con hidr6g•no •• 

ll•v•n • cabo paralelamente• Eata• reaccione• •• re1umen co•o 

1igu•• ,,-.-. 
•._} 

4 SiHCl <•••••••a•> Si + 3 SiCl + 2 H 
3 4 2 

SiHCl + H (maaa••••> Si + J HCl 
J 2 

4•2 CONSIDERACIONES TEORICAS 

La cinttica d• r•accidn d• d•pd1ito d• 1ilicio h• sido 

••tudiada por div•r101 autor•• e 31 J, durante •1 creci•iento 

•Pit•Mial d• 1ilicio. 
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propusi•ron alguno a me cardamos do r•acci6n· L••k•f1la 

Rosnov 32 Ju•tificaron 'la supo• i e i bn, M•diant• un 

modelo, do qui 11 factor controlant•, 1n un rar1qo de 
o 

temp•ratura• do 1350 .. 1500 K d1l proce•o do d1phito do 

1!lic!o, 11 la difu•i&n d1l cloro•ilano 1n la •up1rfici1 do 

la barra do •!licio u•ada para 11 d1p6•ito 0 El u•o practico 

d1l modelo do la v1locid•d d1l grado de dep&oito requi1r1 qui 

la dep•ndencia dtl coefici•nt• de transf•r•ncia de maaa •n 

todos loa parAmetroa f• op•raci6n ••• conocido· La ecuacittn 

•• d1•crib1 por medio del modelo do dep6•ito do •il!c!o. 

4·2·1 l10DELO DE DEPOSITO DE SILICIO 

o 
4.2.¡.¡ A TEMPERATURAS INFERIORES DE 1700 K 

E•t• ~od•lo •• ba•a •n •1 control difusional d•l 

proceso de depbaito de •ilicio· Se supone la eMiatencia d1 

una capa lamina,.. adyacente a la auper·ficie de d•ptt1ito, er1 la 

cual •e realiza la difu1if>n de hidr6g•r10 y cloroailanoa. La 

cinttica qutmica entre esta capa la~inar y la 1up•rfici• que 

r•acciona con •l ailicio, en una secuencia d• pasos, •• 

La r•accittn de lo• ga••• produce difuaittn en •1 ll~it~ 

d• la capa y •• mezcla en la corriente d• ga1 principal y 

r•or••• a la capa laminar. En ••t• 61timo paso •e produce 

HCl, ·•l cual •• otro factor que controla la velocidad d• 

d1p6•ito do •ilicio· 



O O 
A t•mp•raturaa abajo d• 1700 K ( 1300 - lSOO K, para 

fin•• pr&cticos ) , la velocidad d• reacción e1tA limitada 

por la V•locidad de difusión ·de lo& r-eactivos y por la 

recup•raci6n d• •ilicio en la interfase gas - salido. 
o 

Para el intervalo de 1300 - 1500 K, la ecuacilm que 

r•pr•••nta la cinttica de dep&~ito de 6ilicio ••• 

dW 
Si o.56 0.56 

-------- • 1·425LDr V eKp(- 7000/T)Pca(1-2·2Cl/H) 
dt 

···< 1 ) 

dond•• 

dW 
61 

--------- • V•locidad d•·dop6aito d• ailicio, 
dt 

~r•ffto•/minuto 

L • longitud d•l fllam•nto d• ailicio, cm 

Dr • diAm•tro d• la barra do ailicio, cm 

V a volocidad de flujo volumltrico, lltro/mlnuto 
O 

T • t•mporatura d• d•P6•ito, K 

Pc1 • pre1i6n parcial de cloro1ilano1 •n •1 volumen de 

Cl/H • velocidad de cloro - hidr&geno d• la mezcla de 

reacci6n con hidr&g•no 

Para calcular Cl/H, 1• utiliza la ~iguient• 1cuacibn1 

2 pDCS + 3 pCS + 4 pTET 
Cl/H ------------------------ ... ( 2) 

2 - pTCS - 2 pTET 
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donde• 

pDCS = pre•idn parcial de dicloro•ilano 

pTCS m pre•i6n parcial de tricloro1ilano 

pTET = pr••i~n parcial de tatracloruro de silicio 

o 
4•2·1·2 A TEMPERATURAS SUPERIORES DE 1700 K 

El mod•lo •ugioro quo la reacci6n do producci6n d• 
D 

•ilicio a tomporatura• mayores de 1700 K, •o controla por la 

•tuaci6n do cinltica qulmica• 

Si 
--------- = ¡.asE-7 A pCS V oxp (i3SO/T) 

dando• 

dW 
Si 

D 
T mayor o igual a 1700 K 

••• ( 3 ) 

--------- • volocidad de dep6•ito d•l •ilicio, 
dt 

gramo• I minuto 

2 
A a Area de la •uperficie del tilamtnto, cm 



pCS preai6n parcial de cloro•ilanos •n un volumen 

de la corriente de r1acci&n, atm&afera• 

V •velocidad de flujo vofomttl'ico, lit!'o I minuto 
o 

T • t•~peratura de dep6sito, K 

o 
Para temperatura• arriba de 1700 K, la velociad de 

dep6sito ea lineal con respecto al Area de la auperf ici• de 

dtp6sito, presi6n p•rci•l de cloro•ilano• y velocidad de 

flujo. 

4.3 HATERIAS PRIHAS 

4·3·1 TRICLOROSILANO 

SiHCI ' •llicoclol'OfONllO• 
3 

Liquido incoloro, muy volAtil, aolubl• en b•nceno, 

•ter, h1ptano y percloroetileno, •• d••compon• con el a9ua. 
D 

P• f. - 126.5 C 

P• e. 
o 

31.7 e 

pHO eapecl ti co 

Indice de l'Rfl'acci6n 

punto de inflamacibn 

H vap i,.35 Kcal 

6 s vap 20 Kcal 

longitud d• enlace Si 

longitud d• enlace Si 

1.3990 
o 

-14 e 

- Cl 2.021 

- H 1.47 

1.2 



momonto dlpolar 0.97 

ecuaci6n de pre5i6n de vapor• 

log p • (-1666.95/T)+l.75 log T-0.005585 T+5·70249 

El tricloro1ilano que •• utiliza en el reactor deb• 

presentar, adema,, las •iguientes caractert1ticas, medidas 1n 

taso llqulda• 

Compo1ici6n, ~ mlnimo 

Otros cloro1ilano1, i ..tMimo 

Carb6n, P•P•m• l!IAKimo 

Aluminio, P•P•m• llAwlmo 

Florro, P•P•m· ""'wi•o 

N A 1 no admitido 

99 

0.1 

3.0 

NA 

N A 

Matorla prima on la obtoncl6n do silicio pollcrl•tallno 

grado oloctr6nlco ( 99.99999 ~de puroz• >· 

Ar· Elemento de n6mero atdmico 19, perteneciente al 

~rupo VIII d• la tabla porl6dica• Ewlsto en la atm6st•ra en 

una proporcl6r1 d• 0.94" or1 volum•n• Peso aUml co 39.349. 
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Ga1 monoat6mico incoloro, inodoro, insfpido, no •• 

cono e• ninguna combinacidn qulmica e&table con otro• 

•l•mento1, ligerament• soluble •n agua, no combustible y no 

tflKI CO• 

o 
P·f • -189°3 e 

o 
p.e. -18:5-9 e 

P••o npeclfl co l 038 ( ai r• • 1 ) 
o 

volumen especifico a 21 C y atm 
3 

Q.606 m /Kg 

El argdn •• uti 1 iza como ga1 de pur-qa y para mantener 

4.3.3 HIDROGENO 

H 0 Elemento de n6mero atdmico 1, grupo IA d• la tabla 

perUdica, peso ath1ico 1°0090, v•hncia + 11 isdtopoo• 
2 3 

deut•rlo ( H ), tritio ( H ), •• el •l•m•nto ml1 ligero. 

Ga1, muy poco •olubl• •n aqua, alcohol y •t•r, no 

t6Hico, no corro1ivo, pued• pr•••ntarse en e1tado cristalino 
o 

d• 1 a 4 K. 
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peso e1pectfico referido al air• 0·0694 
3 o 

volum•n ••pacifico 1.21 m /K9 ( 21 C ) 
o 

P•f· -259 C 
o 

P•&• -252 C 
o 

T de AUtoignici&r1 500 C 
o 

Liquido• P• •• -253 C 

P critica 13·4 atm 

alta pureza. 

El hidrdg•no •• utiliza co•o agente reductor• 

4.4 DESCRIPCION DEL REACTOR 

4.4.¡ INTRODUCCION 

Para al crecimiento d• silicio policristalino, •• han 

utilizado dif•r•nte• tipo• de reActore• (figura 4.¡ ), lo• 

cual•• se dif•r•ncfan bi1icamant• en el arr•glo da uno o 

varios filamantos contenidos en 1u interior. 

Lo• r•actora1 utilizados a nivel indu1trial 1on1 al de 

horquilla dnica, el de doble horquilla y al reactor avanzado 

multifilamanto >· En cuanto al de filamento ~nico, que 
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o 
Filamento único Horquilla única 

·Doble horquilla Reactor avanzado 

Multifilamento 

Fig. 4. 1 Esquemas de reactores usados en la producción 
de silicio policristalino 



u utiliza a 

laboratoT'io, y se con1truye con una campana de cuarzo 

trar1sparente' por tanto, es un alto costo par·a su baja. 

El reactor de horquilla dnica •• el que •• ha 

1eleccionado, debido a 1u simplicidad y a que es adecuado en 

una planta piloto. 

4.4.2 DESCRIPCION DEL REACTOR PROPUESTO 

El reactor- ( figur-a 4·2 ) , puede nr· fabr-icada can uro 

acaro de alta calidad, re1i1tente a temperaturas •l•vada1, de 
o 

aprowi111ada1nant• 1200 e, a una pr·e1ian del oT"den d• 5 

at~61fara1 y a la corro1i6n provocada por la mezcla da 

raacci6n y 1u1 1ubproducto1• A continuaci6n •• mencionan 1u1 

part•• principal••• 

1) Vfntur-i para la entrada da lo• gas•• al r-aactor. 

2) Entr-ada de agua d• anfriamierito. 

3) Salida de agua de enfriamiento. 

4) Tapa• 

5) V•ntar1a de cuar-zo train1parenta. 

E.) Filamento de 1ilicto. 

7) Campana de dable pared• 

8) E•paciami•nto ant~a placa• por el cual fluye el agua 

E.7 



4 . 

5 

6 

9 

FI¡. 4 .2 Esquema del reactor. 
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9) Sopol"tes del filamento. 

10) Ba&e plato del reactor. 

11J Conewi6n el~trica al filamento• 

12> Salida de 101 gaseo ( de pul"ga y mezcla de ga••• de 

rea e e i br1 ) • 

13) Entrada de la mezcla de tricloroailano • hidr6geno 

y/o gas inerte ( argbn )• 

4.5 PROCESO 

El proceao induatrial utiliza r1actore1 en ••ri• para 

obtener una alta 1fici•nci•· Un proce•o 11ncillo conata de un 

industl"lalmeroh• El mftodo do op•l"acitln d•l roactor pal"a 

cr1cimi1nto de ailicio 11 d1acrib1 a continuacidn• 

arg6r1, n16n, nitrdgeno, entre otro•• 

b) El depdsito •• llova a cabo a obre un ti lamer1to do 

silicio. El filaR>onto •• c•lienta hHta una temperatura 
o 

lig1ritim1nt1 arriba de la de dep6oito que •• 1200 e ' 
.. ha 

encontr•do en la pr•ctica que l• temper-.atura de d•p6oito on 
o 

la supor·tl e ie val" la entl"e 1150 y 1250 e, debido 

d11compo1ici'1n t•rmica y r·educci4Sn cor1 hidrdqeno, del 

tr-iclorosilano• 



e) Ali1 .. ntacil>n de tricloro•ilano hidr6geno 

previamente mezcla.do• y pr-ecal'entado1 a una temp•N•tura d• 
o 

aproKimadaaenta 800 c. 

d) S• deb• mant1n•r la r•accidn durante un tiempo 

d1t1r~inado por •l di .. etro d111ado d1 la barra de 1ilicio, 

que pu1d1 ser d1 2 a 4 pulgada11 11t1 tiempo varia 1r1tr1 100 

y 200 horH• 

1) Durar1t1 11 proc110, •l reactor 11 enfriado 1n fol"ma 

continua con agua. 

f) Apagar •1 r·•actor• Una vez que ••te •e haya enfriado, 

El diagraaa d• flujo d•l proce10 •• aue•tra en la 

figura 4.3. 
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Gas 

Inerte 

Tamb. . 
Reactor -

r--

Trlcloro 
T=l200 •c. 

Sllano 

Tamb. 
,, 

1. 
---- T=800 •e 

Hidro-

geno 

Tar!O. 

Fig. 4.ll Diagrama dt flu)Odtl practlO, 



CAPITULO V 

BALANCE DE MATERIA V ENERGIA 

5·1 BALANCE DE MATERIA 

El baler1ce de m•teria •• un r·equi1ito •••ncial 1n la 

En una plar1ta que ya ••t• operando, •l balance de 

materia •• una herramienta muy ~til para m1Jorar la 

1fici1ncia d1 un proc110, ya que ayuda a identificar la 

natuf"al1za, la magnitud y la local izacit1n de cada fu1nt1 de 

ptrdlda d• eficiencia· 

El principio eurocial de un balance de materia et el de 

la determinacibn cuantitativa de todot lo• material•• que 

entran y 1al1n d• un proc110. 

rendimiento de tlllclo pollcrl1tallno, como producto final• 

Tomar, do en cu1r1ta la1 material primo hidrdgeno, H ' V 
2 

tricloroailano, SIHCI . ambo• 9rado 1l1ctr&nico, deben 
3 

conoc1ra1 1•• r1accior111 que .. 1tfectdan par-a obtener 

1ilicio, •i1ndo la• principal•• la• sigui1nt111 

SiHCl + H <===e====> SiH Cl + HCl ••• ( 1 ) 
3 2 2 2 

SIH Cl 
2 2 
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Si + 2 HCI ••• ( 2 ) 
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SiHCl + HCl <•a••••••> SiCl + H ••• ( 3 ) 
3 4 2 

El balance .. con la• 

conc•ntracion•• t•brica• r•comertdad•• para el pr-oceso 33 ] 

qu• sort• 60% •n volum•n d• tricloro1ilar10 y 40% •n voluMen d• 

hidr6g•no, y •• consid•r6 una •fici1ncia d•l 70~. 

Para •implificar el cilculo d•l balance 1e cor1sid•r6 un 

tlu~o total d• 100 litros/hora •n la alim•ntaci6n, •i•ndo la 

- Tricloro•ilano • D•nsidad • 1.336 E -3 9 I mi 

m • 1°336 E-3 g I mi * 60E3 mi 

m • B0· 16 g con una pur•z• d• 99·9" 

- Hidr611•no D•nsidad a 9,33 E -5 g / mi 

m • 8°33 E-5 g I mi * 40 E3 mi 

m a 3.332 g 
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L•1 c•ntid•d•• d• lo• producto• qu• r••ccionan, •• 

det•rminaron m•dlante •I progr•~• BALANCE GENERAL DE MATERIA 

Aptndl ce II ) • 

En la figura 5·1 •• mu•1tra un e1qu•m• d•l b•l•nc• 

general modianto cllculo eotoquiomttrlco. 

El balance d• materia •• pr•••nta, tomando •n cu•nta •1 

or~en en que &e efectdan la1 reaccion••• en la1 tabla• 

&iguiente1, dondes 

p. M· • pe10 Mol•cular 

INIC· • inl cial 

REAC· reacciona 

NO REAC· = no reacciona 

EXC. • e>eceao 

FORH. • for1Rado 

UNIDADES• gramo1 

REACCION 1 1 SiHCl + H <••••••••> BiH Cl + HCl 

COl'1PUESTO 

SIHCI 
3 

H 
2 

SIH Cl 
2 2 

HCI 

3 2 2 2 

INIC. REAC· NO REAC· EXC. FORl'1· 

13s.s eo.1600 S6.1120 20·0480 ------- -------

2 3,3320 0.0202 0°35SO 2·1488 -------

101 ------- ------- ------- c11.e2s2 

36·5 ------- ------- ------- 15·1150 
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REACCION 2 1 

COMPUESTO 

SlH Cl 
2 2 

Si 

2 HCI 

SiH Cl (a===~===> 'Si + 2 HCl 
2 2 

INIC· REAC. NO REAC· 

101 41°0252 29-2776 12-5476 

20 

73 

EXC. FORM· 

0-1166 

------- 21·1610 

Poi' tanto, paN• cada 00.!600 g de ·SiHCI so obtier1en 
3 

9·1166 g de SI, conald•~ando un 70 % de etlclencia• 

forlftacitln d• SiCl • que disminuy• la eficiencia del pr-oce•o• 
4 

REACCION 3 1 SiHCl + HCl <===D=~••> SiCl + H 
3 4 2 

COMPUESTO P·M· INIC· REAC· NO REAC· EXC· FORM· 

SlHCI 135.5 24·0400 16-0336 7-2144 ------- -------
3 

HCl 36°5 31>·2760 4.5345 1-9434 29-7901 -------
SlCI 170 ------- ------- 21.1196 

4 

H 2 ------- ------- 0.240:; 
2 
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FIGURA 5.1 

r------ - ---- - - ----- --1 
1 1 
: 1 
1 SIHCI 3 puro 1 
I _ 99 ,9 % REACTOR 1 

1 SI 1 
1-----
1 
1 
1 

tt2 puro POLI CRISTALINO 

1 
1 
1 
1 
1 

L _____ - ----- -- _____ J 

REACT 1 VOS Q.UE NO REACC 1 ONARON 

Y SUBPRODUCTOS 

ESQ.UEHA DEL BALANCE GENERAL DE HATERIA. 
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5.2 BALANCE DE ENERGIA 

Una vez elabof'ado •1 balar.ce de materia, &• puede 

reali~ar •l balance de energta. Su• elementos principale• ion 

•l calor de reaccibn, que •• el neto entre el calor de 

for~aci6n d• lo• productos y el calor de formación de los 

reactivo• a la temperatura de la reacci6n, el calor l•t•nte, 

n•C••ario •i•mpr• que hay un cambio de fa1• y lo• calor•• 

El balar1ce de •n•r-gla se lleva a cabo utilizando la 

•CUacian d• B•rnoulli e 34 ], para •l balance general, que 

incluye lo• conceptos d• •nergta cinttica; en•r~la potencial, 

triccion•• y trabajo cuando •• requi•f'• d• bomba• ), e1ta 

ecuaci6n •• pre1enta a continuaci6n• 

2 
Va Pa 

+ -- + --- Za + Wo 
2 !IC d ge 

dond•• 

V " v•locidad 

P • pr•tii&n 

z a altura 

Wo • tr-abajo 

2 
Vb 
--- + 

2 ge 

g • aceleractan de la Qravedad 

Pb g 
+ --- Zb + 

d ge 

Hf1 • 1uma de ff'iccione1 = f• v * L / 2 * ge * O 

f = factor da friccibn 

L 1111 lor1gitud 
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FIGURA 5,2 

PRECALENTAlll EHTO 

DIAGIWIA DEL SISTEMA DE TUBERIAS 
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D • di&metro 
2 

ge • 9·9076 ( Kg * m I Kgf * 1eg 

Lo1 re•ultado1 de e•t• balanc• 1e presentan en la tabla 

5.1., y 11 diagram• d• tuberlas utilizado para su cAlculo •e 

pr1aanta •n la figura 5.2. 

5.3 CALCULO POR RADIACION 

La ~adi•ci&n 01 la t~an1mi1i&n do one~gta a travf1 del 

••pacio ~•dianta onda• el1ctromagnftica1. Si la radiacian se 

tranamit• a travt1 del vaclo no •• tranaforma en calor u otra 

forma de 1n1rgta, r1i 1ufr1 d•aviacione1 en au trayectoria• Si 

•• ancu•ntra materia 1n au camino la radiacidn puede 11r 

transmitida, rof loJada o ab1orbida. La radiaci&n involucra la 

tranefer•ncia da enargla radiant• da•d• un• fuent• a ur1 

r•c•ptor. 

S• 1f1ctda 11 cAlculo por radiacidn con obj•to de 

d1t1rminar el calor irradiado hacia lA par•d interna del 

raactor, y por tanto poder calcular •l e1paciamiento entre 

la1 placa• ·por la1 cuales pa1ar·.l el agua de enfr·iamier1to. 

Se ha con•idarado la radiacidn de una barra conclntrica 

( de 2 pulgada• de di•m•tr-o ) a un tubo de r-adio r, a fir1 de 

calcular 11 calor irradiadio, Q , hacia la pared interna de~ 

reactor ( figura 5.3 ). 

El cAlculo de calor irradiado se realizd de la 

1iqui1nt1 for-ma1 
4 4 

Q a Fa Fo A 1 ( T - T 
l 2 
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FIGURA 5,3 ESQUEMA DEL FLUJO DE CALOR POR RADIACION HACIA 

LA PARED 1 NTERNA DEL REACTOR 
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donde• 

Fa = factor qeomftrico de ~onfiquración 

Fe • factor de correccidn de emiaividad 

2 
s a const•nte do Stet•n-Boltzman ~ 0·173 E-0[BTU/h ft 

o 
T • t•mP•ratura , R 

o 4 
R ] 

Para cilindro• concfntrico• infinito• cor1 •uper-fici•• 

Al y A2, Fa • 1· 

El factor d• correcci&n de emi1ividad •• calcula d• la 

dond• 1 

fe • -------------------------------

• 
1 

Al 
+ ---- [(l/•2) - 1 

A2 

• • •miaividad de la barra d• 1ilicio 
1 

• • ••isividad del cilindro 
.2 

2 
Al • sup•rficie d• la barr• d• silicio, ft / ft lin 

2 
A2 • superficie del cilindro, tt I ft lin 

Are• dol cilindro por pio lineal 

A • 2 PI r h 
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donde• 

Ple 3· 1416 

r • r-adio 

h • al tur·a 

2 2 
Al• 2 PI (2) (12) • 150·796 in • 1·047 ft 

Para •1 cilindro t•nemo11 

2 2 
A2 • 2 PI (11·91) (12) • 990.45 In • 6·10 ft 

e a e•iaiVidad del allicio • 00932 
1 

e • e•i•ividad del ace~o inoKidable • 0·66 
2 

Fe • --------------------------------------
1.047 

---- + e 010.66> - 1 1 
0.932 6· 10 

Fe a 0.06109 

o 
Ti a temperatura de la barra de 1ilicio • 1200 C ~ 2652 

D 

R 

o 
T2 m temperatura del cilindro = 900 C aproMimadamente m 

o 
2112 R 

02 



6u1tituyendo lo• valor•• •n la ecuacidn del calor por 

radiaci&n, tenemo11 

4 4 
Q l (0·0E>l'~) 0·0470) (0ol73E-0) (2E.52 - 21l2 ) 

Q • 4E>lE>0·273 BTU / h tt lin 

s.4 CALCULO DE ESPESORES 

q. 

2·3 

2 PI 

donde• 

K • 

D • 

T • 

Dl• 

02• 

figur-a 5.4 ) •e ha llevado a cabo can la siguiente 

. . 

Sol )1 

02 
log 

T1 T4 

03 04 
+ --- log + --- log 

l __ l<A Dl l<B 02 KC 03 

conductividad Ur-mica 

diAmetr-o, In 
O 

t•ntperatura, F 

dUmotr-a iriter·ior do la placa interr1a. dol reactor· 

diAmotr-o e>et•r-ior de 1 .. placa interna del r·•actor 

03 



FIGURA 5.4 ESQ.UEHA DEL ESPACIAMIENTO ENTRE PLACAS 
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03• dilm•tro int•rior d• la placa exterrt.a d•l reactor 

04= dUmetT'o eMteri or- de la placa 1ncter-r1a del reactol" 

TI• temperatura interior d.; la plilita interna d•l r·eactor 

T2• temperatu ... a exter-ior· de l;o plitiCA in ter-na del reactor 

T3• temperatuT'a inteT'ior de l;o placa externa del reactor 

T4• temperatura exterior de la placa. e><ter·na d•l r-eactor 

KA a KC• cor1ductividad tf r-mi ca del acer-o 

KB• conductividad ttrmi c;o d• l agua 

Conociendo el diimetro D1 y el e1pe1or d• la1 placa1 d• 

ac•T'o(O.S in ), •• pu•de utiliz;oT' el •iguient• mftodo d• 

inicio 

1uponer 
diAmetT'o 3 

determinar di•lhttr·o 4, 
como 03 + ••P••or d• la 

placa 

FIN 
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dond•• 

q • calor calcul•do con la •cuaci6n 3·1 

Q calo~ irradiado d• la barra d• silicio •n 

El proc•diml•nto d• c•lculo •• lt•ratlvo y •• utiliza 

•l pr·oqrama CALCULO DE DIAMETROS ESPACIAMIENTO 

ENTRE PLACAS l ( Aptndic• II ), dond•• 

DI • 23.622 in 

D2 • 24.622 lr1 

D4 2 D3 + 1 In 
o o 

TI • 900 c . 1635 F 
o 

T4 • 25 ca 77 F 

KA • KC • 21 

KB • 0.399 

Una vez t•rminado el cAlculo •• obti•n•n 101 valor•• d• 

diAmetro1, y por tanto, el espaciamiento entre la• placa•· 

continuaci6n1 



Q abt•nida • 46160 BTU I h f t 

* 03 * D4 q calculada 

(in) (in) (BTU I to tt) 

25-62 26.62 95421 .34 

26.62 27-62 49546-74 

26-70 21.70 47791-04 

26.75 27.75 46732-06 

26.SO 21.so 45720-85 

26-77 27.77 46322-03 

So •li9i6 •l di•m•t~o 3 , D3, igual a 26·77 pulgadas, 

dand• q 'll Q, pa~ tanto 1 

03 • 26-77 in y D4 • 27•77 iro 

Con l•• ecuacion•• 3.2, ~.3 y 5.4 •• obtienen la1 

t•mperaturas •n cad• una de la• par•d••• 

TI • T2 + 2·3 q /2 PI Ka ) lag ( Dl/D2 ) • • • 

T2 m T3 + 2 PI Kb laq D3/D2 

T3 • T4 + ( 2.3 q I 2 PI Kc ) lag ( D4/D3 ) ••• ( 5.4) 

1u1tituy1ndo 101 valor11 en la• ecuaciones anteriores• 

T3 • 77 + (2·3 * 46160 /2 PI * 21) loq (27.77/26.77) 

D 

T3 • 99.92 F • 32-12 e 

87 



T2•89·85+(2.3•46160/2 PI• 0·398)log(26.77/24.62) 

D D 

T2 • 1633.5 F a 999.7 C 

La figu~a 5.5 muestra •1 diagrama de P•~fil de 

88 



Long! tud 

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

CARACTERIZACION DE SILICIO POLICRISTALINO 

b·I INTRODUCCION 

En todo proceso, e& d• gran import1mcia realizar el 

cor1trol de calidad, tanto d• materias prima• como de producto 

ter·mir1ado, cor1 el propd•ito de cumplir con la• 

En lo• 

1emiconductor11, 11 control de calidad •• d• particular 

ifRPortancia, dado qui la pr1•1ncia de p1qu1~a1 cantidad11 d• 

i•pur1za1 modifica con1id1rabl1•1nt1 1u1 propiedad•• fl1ica1, 

por lo cual, 11 han d11arrollado dtv1r1a1 ttcnica1 para 

determinar ta1 impurezas pr111nt11. Entre 11to1 •ttodo1 •• 

encuentran• 

a) E1p1ctrom1trfa de m••••• 

b) Absorci6n at6~ic•• 

e) AnAli1i1 por activacidn con n1utron11• 

E1to1 ••todos son 101 _., i•portant11, debido a que 

proporcionan la 11n1ibilidad requerida para la d1t1ccidn d• 

trazas d• impur•••• d• h•1ta part•• por bill6n ( P•P•b· >• 
EKisten otros mttodos f tsico1 co~o •l ESCA ( electron 

1pectro1copy far chemical an•ly1i• ), el SIHS < ••condary ion 

ma11 &pectrometry >. el de e1pectrometrfa Auqer, y 

fluorescencia de ~ayos X, que sblo dan un limite de detecci6n 

de concentr•cifm de hast.a 0.1~ y por lo ta.rito, s&lo pueden 

utiliz•r•• en an6li1i1 preliminar•• para la daterminaci6n d• 



impurezas en superfici•1 con una concentracidn superior ~ 

este valor. 

b·2 IMPUREZAS A DETERMINAR 

Es necesario determinar los elementos de mayo~ inter•s 

e importancia para la industria de 101 semiconductores, 
12 14 

debido a que cantidades de 10 a 10 Atamos por centt1netr·o 

cbbico pueden afectar seriamente las propiedades ellctrica11 

cantidades tan peque~at como 0.01 P·P•m• de tmpur·e~as de tipo 

tienen un efecto marcado en estas 

La tabla 6·1 mue1tr• 101 elementos de intvrf& listados 

en grupos por ord•n da importancia, para el 11ltc10 grado 

•e~iconductor. En el Grupo 1 se encuentran los elementos de 

mayor intert1, d•bido a que afectan en gran proporct6n l•• 

caracterl1tica1 de 101 dispo1it1vo1 de 1il1c101 en el Grupo 

2, 101 que siguen en importancia, y a1t los 1iqu11nte1. 

b·3 DESCRIPCION OENERAL DE LOS METODOS DE ANALISIS EN 

MATERIALES SEMICONDUCTORES 

b·3·1 ESPECTROMETRIA DE MASAS 35 J 

El espectrdmetro de masa1 produce partfcula1 carqadas, 

que consisten del ion proqen1tor y de fragmentos id~1cos do 

la moltcula original, v separa estos tone~ de acuerdo con su 

proporcidn de masa/carqa. El es~ectro de masas es un req11tro 

d• 101 n~meros de las diferentes cla&es de iones. Los 
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reque~imi•nto1 de tamatío d• mue1tr• para s6l1dos y llquidos 

d.e'!ide unos cuantQs miligramo& ha1ta d ~e imas de 

tuer1te de ior1es. El tamatío p-r-omedío de la mue~tra pair-a 

an•lts11 ~utinartos de ga1e1 •• de 0.1 ml en condiciones 
-a 

r1ormal•s, ~er-o pued:ert ar.ali z•r•e mu••tra• d• 10 ml. 

de mu••tl"'as en estado 141ido. lo1 ••P•ctr-dtnetr-01 d• n.a1a1 
e 

tienen una 1en1ibilidad d• un Atomo d• impur•za en tO 

b•3•l•l ANALJSJS EN ESTADO SOLIDO 

contr-a•t• con la emi1i6n 6ptica, ti•n• ur1 ••pectro Muy 

apro>etmadamer1te ¡gual r,.af'a la mayor-la de los compu••to1, lo 

que facilita baatante el an,l1sis 1emtcuantitativo• Se pu•d•n 
b 

obtener· relacione' de sn~al r-uido eje 10 .. con 

e1pectl"'6m@tros de doble enfoque, asl qu& no sblo es posible 

detectar t~~2~1 de 1mpu~e~a1, sino que se puede~ em~le~r 

el 1r,ter-valo de 1ubmi cr·oqN,mos. Pueden 



di•tir1Quir•• lo• contaminante• de la •uparficie de la1 

impureo:as totale'i, ya que la chi•pa al vaclo inicialmente 

muestrea la •uperfici• del sblido· Se diepone de ttcnica• 

para manejar aislante, e inclu•o •• puede analizar el residuo 

r.4lido remanente de una gota de liquido evaporada. La 
a 

sensibilidad •• de ca•i 1 parte en 10 •tomo1 y ••ti limitada 

b••icamant• por la di&per1i6n de 101 iones en movimiento, a 

travl• del instrumento, causada por ltomo1 r·esiduales de gas. 

&.3.2 ABSORClON ATOMlCA [ 3& l 

E•te mttodo consi•t• en ir1troducir- una fino rocfo de la 

•oluci$n problema en la flama, donde se ~roduce un proce10 de 

de1olvatac:i6n, vaporizaci6r1 y atomizacidn• El uso de un 

roclo de 1oluci6n permite una di•tribucidn unifor·me de la 

1111ue1tra en todo el cuerpo da la flama y la introducciAn de 

una por-cifm r·1pra1entativa de cualquier muestr-a da la flama. 

Lo• di•PD•itivoa para ab•orci4n •in flama son ~tilas cuando 

la ~ue1tra •• reduce o ••tA en e•tado ~&lido· 

En la ••P•ctro•copla de ab•orci6n at~mica, 'iR hace 

pasar por la flama la radiaci&n de una fuente eHterna de luz, 

que emite la• lineas espectral•• corre&pondientes a la 

energle necesaria para una transici6n electrónica. del estado 

normal a un e1tado eMcitado. Los ~ases de la flama se 

cor1siderar1 como un medio que contier1e Atamos libr·es y no 

e>tcitado1, capa.ce• de ab•orber· radiacilm de l\r1a. fuente 

eMterna, cuando dicha radiacibn corresponde eHactamente a la 

energ1a requerida para una tr-ansici6r1 del e 1 e mento 



investigado de un estado electrdnico normal a un estado do 

mayor excitación. La radiacidn no ab1orbida pasa entonces a 

travts del monocromador, que ai1la la linea espectral 

excitante de la fuente de luz y s• envfa hacia el detector• 

La absorcibn de radiaci&n de la fuent• de luz depende de l~ 

poblacidn del estado normal. la cual •• proporcional a la 

cor1centracidn de la sohlcidn rociada •n la flama. La 

absorcidn se mide por medio de la diferencia entre la• 

1eftale1 transmitidas en presencia y au1•ncia del el•m•nto 

anal izado. 

Lo• limites d• deteccidn de la absorcidn atdmica ( AA ) 

se muestran a continuacidnl 

METODO TAMMO DE 

LA MUESTRA 

AA,flama y pla••• 100 mg 

AA, horno de grafito 10 •9 

LIMITE DE DETECCION 

CONCENTRACION 
-7 

10 
-a 

10 

6.3.3 ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES C 37 J 

El an~li•is por activaci6n con neutrones 1e ba1a en la 

formacibn de un ia6topo radiactivo por medio de la captura de 

neutr·ones por pilrte de los nilcleos de la &ustancia anali2ada• 

La mayor parte de 101 elementos producen, al ser irradiados 

con neutrones ttrmicos, una especie radiactiva con el miamo 

nl!imer-o at6mi co, per-o con una ur1idad de masa mAs que el 

pr-ogen1tor, m•diante una ~eacc1dn ( n, Y ). Una vez quR &e 

captura el neutr-an se emit& ur1 r·ayo 9ama cuya ener-gla e1 
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igual a la energla de enlace del neutr6n m~s su energla 

cinttica. 

La reaccian 1s1 

w w+l 
E + n --------> E + 

H >c+1 
E ( n, Y ) E 

dandi• 

E= cualquier elemento de la tabla p•ri6dica 

n • neutr6n 

La presencia d1 un el1m•nto •n una muestra d• cualquier 

combinaci6n qu lmi Cil, puede det•ctarse analizando la 

radiactividad inducid• en la muestra, d•spuls de exponerla a 

un bombardeo neutr&nico durante un lapso de tiempo. La 

id•ntificacidn puede llevar•• a cabo midiendo Ja vida media , 

la en1rqta d• la• partlcula1 beta, o analizando el espectro 

semiconductor y un analizador de canales mdltiple&• 

La irradiaci&n •• lleva a cabo colocando la muestra por 

analizar bajo el efecto de un intenso flujo de neutrones 

t•rmico1 o rApidos, durante un periodo de tiempo suficiente 

para producir una cantidad detectable del radiois4topo 

deseado. La sensibilidad del m6todo depende de la cantidad de 

radiactividad inducida en la impure~a bajo anllisis. La 
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cantidad de actividad ••tA dada por la 1iquiente ecuaci~n: 

N 

dondes 

o 
2 

- ~ t 
~ON(l-e ) 

d.p ••• 

actividad inducida, desintegraciones por 

2 

-24 
10 

e• /ntlcleo 

N s:r. ndmer·o de AtorftD• del mJ.cleo bliar1co 

a con•tilnte d• decaimiento • 0.693 / tiempo d• vida 

t = tiempo de ir-r-adiacidro 

Siendo o • ... y propiedad•• del material, la 

••roaibllldad del mttodo deperode del flujo y tiempo de 

l r-r-adiac i 6n. 
-9 

Su ••n•ibilídad es aproximadamente 10 er1 ur1 miligramo 

di mue1tra. 

t..3.4 FLUORESCENCIA DE RAYOS X 39 ] 

Los espectros de r·ayos caracterlsticos se excitan 

cuando •e irradia un e1ptcimen con un haz de radiacibn X de 

longitud de onda auficientemente corta• Las intensidades de 

los r·ayos X fluor·e&centes r·esultante1 son casi mi 1 veces m4s 

bajas que la de un haz de rayos X obtenido por excitacibn 

directa con electron••· El mttodo de fluorescencia requiere 



de tubos de rayo& X de alta intensidad, detector•• muy 

••naiblea y 1i1tema1 bpticos de rayos X adecuado&• La 

inten1idad e1 importante, pu•& afecta el tiempo que •• 

necesitar• para m•dir el espectro• Se ti•n• que acumular un 

ci•rto ndmero de cuanto1 en el detector para que el error 

e1tadt1tico d• la m•dicidn se reduzca lo suficiente. A1t la 

1en•ibilidad d1l anAli•i•, e1to e1, 

detectable mi• baja d1 un deter-mir1ado 

la concer1tr·acic1n 

elemento en al 

1uplcimen, d•penderA da la relacic1n pico - radiacic1r1 de fondo 

para la1 ltn••• ••P•ctr-al••. 61 pr111ntan poco1 ca101 de 

inter·fer1r1cia 11p1ctr·al, debido • la relativa simplicidad d• 

101 espectro1 d• rayo• x. 
El nivel mA1 bajo d• loo limite• de detecci6n •• 

encuentra 1n •1 rar1qo de una• poca• partes por mil ldn a un 

porcentaje pequef\o, deper1diendo d•l el•m•nto de ir1tert• y de 

la c0Mpo1ici&n r•1idual d• la mue•tra• 

6·3·5 ESPECTROSCOPIA AUOER [ 39 J 

Cuando· un cuerpo 1dlido •• bombar·deado por el1ctr·on11, 

•Hi•t• un cierto r1i1mero d• l1to1, llamado1 ••cur1dario1, cuya1 

energta1 

incidente• 

van de1de cer·o hasta la ener9f a de lo• .. •lettron•• 

objeto de 

aplicacione1 prlctica1 en los multiplicadore1 electr6nico1. 

El e1pectro di •n•rgla de e1to1 electrones s1cundario1 

pre1enta un aspecto tfpico para cada elemento, que consiste 

en dos granda1 ~ito• 5ituado1 en los ewtremo• del espectro y 

que reciben el nombr·e de pico •l•stico y pico ir1elil5tico. La 
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intermedia, que va de
0

l pi CD inelistico al pico 

eli1tico, e1 mia o menos plana y est~ formada.por electrones 

que tiar1 perdido una cierta. cantidad de energta er1 su 

recorrido por el 1blido. 

Un anAli•i• det~llado muestr·a aderN.s la presencia de 

otro• pico1 de menor inten1idad que se 6it~an en la regi~n 

in•l•1tica desde unos ~ocos eV hasta cerca del punto 

elistico, a tatos •• les llama picos Auger, cuya1 energla• 

ion caracterl1tica1 de 101 Atemos que 101 producen. El 

un hueco en un nivel pr-ofur1do de un ltoffta• 

60306 61"6 ( SECONDARY ION MASS SPECTROMETRY ) [ 40 

La espectrometrta de ma•• del ion 1ecundar-io SIHS 

1lectr6n· Una irradiacidn de 101 ion•• pri~aria• •• enfocada 

• un ilr•• 1eleccian111da de un e•pfcimen cauaando la eMpUllidn 

de electrones, •tomo1 y de iones. Lo• ion•• 11cundario1, que 
-2 

cor11tituyer1 una pequef'ía 1eccibn ( 10 6 menos ) d• •tomo• 

removido•, son identificados por e1pectrometrla de ma•••· La 

EMA ) ir1cluyendo generalmente• 

P·P•m·• b) una completa cobertura de la tabla peri6dica, 

incluyendo hidr6ger10, helio y litio' c) una menor profundidad 

de mue1treo del orden de 10 nm• d} la habilidad de medir la 

abundancia relativa 1•otbpica, y e) la capacidad de an•li•i• 

de la profundidad interna como una con1ecuencia natural del 
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proceao de e1preado. Las desventajas principales del SIMS 

incluyen la amplitud de la var-i.acidn de las ser1sibilidades 

para di ferent•• elementos, debido a l As grar1de• var-1 ac i or1e1 

de los rendimientos del ion' alto co1to1 dificultades en la 

interpretaci&n espectral debido a los llmites de resolucibn 

de ma••• capacidad cuantitativa restr-ingidat y su natur·aleza 

deatructiva inherente, la cual puede consumir una muestra 

antes de que pueda ser completamente analizada. 

El lf•it• de deteccidn del SIMS es apr-oKimadamente 
9 

Atomo de impureza en 10 •tomos• 

6·3·7 ESCA CELECTRON SPECTROSCOPY FOR CHEMICAL ANALYSIS)[41] 

Entr-• laa ti cni cas. instrumental•• que a• har1 

desarrollado, la espectroscopia del •l•ctr4n por anilisis 

qul11tico ( ESCA ) es una de las m.ls apropiAda• paNl examen de 

1uperfici••· E1 sensible y cuantitativo y pueden obtenerse 

1e~al•• de cada elemento. El ESCA r-efleja cambio• qutmicos en 

101 enlaces o en •l e1tado de DKidAcibn en la 1uper-ficie del 

La cantidad de m•t•rial requer-ido para obtener· un 
-6 

espectro ( ESCA ) adecuado •s muy pequefta, d•l orden de 10 

g. Sin emba~go, se han realizado mediciones en muestras de 
-a 

10 9 & meno•· 

Aunque el ESCA es ur. mftodo •r1 eKt~emo 1ensible a 

P•qu•~as cantidad•• de muchas e1pecies. no es una tfcnica 

adecua.da para el an~lisis de trazas debido a que su limite de 

detecci6n en la 1uperficie e& de 0.1 % de concentr-acidn· 
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~.4 METODO SELECCIONADO PARA LA CARACTERIZACION DE SILICIO 

l'OLICRISTALINO 

El incremento en el u10 de silicio ultrapuro en 

compor1entes semi conductores ha d11do como r·esul tado un severo 

pr·oblema analttico. las caractert1tica• de 101 di1po1itivo1 

de silicio d•penden en gran medida de lo• efectos de 101 

elementos de i•purez.as que 11 pt"1s1r1tar1 en cantidades muy 

kos anAlisis e1pectro1cdpico1 o colorim•tr·ico1 son poco 

11n1ibl11 debido a que 101 ltmite1 de deteccidn de estos 

m•todo1 1or1 del orden de l p·p·m• Estos y otros mttodo1 

•• utilizan para la determinacidn de el1m1nto1 individuales, 

101 cuales dan una 11n1ibilidad tan buena o mejor que 

p.p.m. El mttodo de activacibn con neutrones se puede aplicar 

de P·P·b·, y la mayorfa de 101 elementos presente• •n silicio 

El mf todo por activacidn con neutron•• tiene varias 

ventaja11 

1) E'li un mltodo muy sen1ible qu• detectA impurezas del 
-3 -7 

orden de 10 a 10 mi cr-ogramo1 / gramo. 

2) Es muy especifico, pues la radiactividad ir1ducida e& 

caracterl1tica de la sustancia analizad•· 

3) La interferencia de otroa elementos durante el 

an•lisia e1 mlnima. 
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Despul1 de irradiar la mu~stra, el bnico problema que 

pu•d• presentar1• •• el de la contaminacibn con un material 

radiactivo. El an•li1i1 por activacibn con neutrones tiene 

algunas limitaciones, pues puede suceder que la sustancia 

analizada tenga una 1eccidn transversal de captura de 

neutrones muy baja, que el isdtopo formado no sea radiactivo, 

que 1u vida media ••• muy larga o corta, o que 1u radiacidn 

no 1e pre1t• a una medicibn precisa debido a la debilidad de 

las partlcula1 b•ta, o a la captura d• electron•&· 

6·4·1 ANALISIB POR ACTIVACION CON NEUTRONES 

S• han desarrollado mttodo1 para d•terminar impurezas 

•n una ~ue1tra de 1ilicio grado electr6nico por anAli1i1 por 

activaci6n con n•utron••· los mttodo1 utilizan ••pectro~•trta 

gama y 1eparacione• radioqulmicas con contador beta• 

La e1pectrom•trla gama ti•ne la ventaja da la rapidez, 

eapecialm•nte no •• reali~an separacion•• 

radioqulmica1, pero e1 in6til cuando la impureza activada 

tiene una emi1i&n beta. 

Se propone para el presente proyecto utilizar 

1eparacione1 radioqulmica1, d•bldo a que el mttodo de 

••pectrometrlA gama no tiene la sensibilidad requerida. 

El mttodo de separacidn radioqufmica comprende los 

siguientes pa1os1 
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1) lr-r-adiacibr1 de mue1tr-as de 1ilicio junto cor1 

cantidades p•sadas de 101 elemento& a ser U&ados como 

estlndar·••· 

2) Di1oluci&n de la muestra irr·adiada junto con 

car1t i dade1 mi cr-oqramos de i&dtopo& inactivo• da 101 

elemento• a determinar• Remover el silicio activo mediante 

vaporizaciones 

tluor-hldr-ico. 

con una mezcla de A e ido nltr-ico y 

3) S•paraci&n de impur•za1 activada• por t•cnicas 

radioqul•itU• 

4) M•dicUn d• la intor11idad bota d•l ehmento impur•za 

••parado y activado· 

5) V•r-iticacian de la m•dici4n del i•atopo por vida 

media y determinacictn de er1ergta. 

Por compar·acian se deter-mina la concentr·aciAn d• 

i~pureza1. La1 mue1tra1 de silicio 1• colocan en cAp1ula1 de 

aluminio para irradiaicibn Jur1to con cAp1ula1 de cuarzo qu• 

d•b•r• contener cantidades pe1ada1 de los b>eidos de 101 

elemento1 que •• van a determinar-• La actividad de la• 

impureza1 1eparada1 se compar·a cor1 la actividad del e1tir1dar. 

debido a que la masa del est•ndar· e& conocida, la mala del 

elemento 1e puede calcular• Utilizando este mttodo, se puede 
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•liminar la in••guridad •n los valore• de 1eccidn eficaz, 

fluJo de neutron••• vida m•dia y deteccibn del coeficient• 

del contador, •i•mpr1 y cuando cada parlmetro •ea idlntico en 

•l ••tAndar- y la corr·••pondiente impur·eza. 

6·4·1·1 DISE~O EXPERIMENTAL 

A) ELEMENTOS A DETERMINAR 

Lo• •l•m•nto• de lo• grupo1 111 boro, aluminio, 

galio, indio y talio ) y V ( rtitrbgeno, f61toro, ar•lrtico, 

4nti•onio y bi•muto ) •on ••pecialmente importantes, debido a 

qu• cuando •on aft'adido1 en car1tidade1 conocida• a 1ilicio 

puro, co~o •l•m•nto1 donador•• o aceptar••• modifican su• 

propi•d•d•• •ltctric••• Los elemento• fier-ro, cobf'e, zinc, 

plata y cadmio, son importante1, debido a que afectan 

marcadamente el tiempo de vida de los di•po1itivos de 

1ilicio, ya qu• ion conductores y afectan tambiln la1 

propiedad•• eltctric••· Sin •mbargo, Kant y colaboradore1 

42 l con1idef'an d• ••p•cial importancia lo• 1i9uient1s 

•l•m•nto11 fb•toro, fierro, cobre, zinc, galio, ar•lnico, 

plata, cadmio, indio, antimonio, talio y bi1muto• 

B) DATOS NUCLEARES 

Cuando un ndcleo e1 sujeto a un flujo de neutron••• el 

principal proce•o nuclear es la r·•accittn n , Y El nilcl10 

bo1r1bar-d•ado con l• •eccibn eficaz para esta r•ecci&n, el 
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i1&topo producido, con 1u vida m•dia, y •l miMimo do •n•rgla 

Ad1m•• d1 1•• actividad•• pr·11entada1, •• producen otro• 

radioi•dtopo1 de fierro, cobre, zinc• galio, plata, cadmio, 

indio, antimoroio y talio· Sin ••bargo, •• olimlnan d• ••t• 

con1ideraci6n debido a 1u vida media corta o a 1u1 11ccion11 

eficac•• pequ1tía1 o a que tier11n otro tipo de d1cai1ni1nto 

C) MUESTRAS 

So debo utilizar 1iliclo d• alta pur•z• grado 

••~iconductor que 11 obtiene com1rcialm1nt1, y 1! licio 

producido en 11 reactor propu11to. Se analizan do1 lote• 

11p1ctro1c&picam1nt1 puro1. 

Lo1 6Mido1 de 101 •l1m1nto1 a 11r d1t1rminado1 en 1•• 

cuarzo. Lo• ••t&nd•r•• y la1 mue1ta1 11 1om1t1n al mi1t1110 

flujo d• n1utron11. 

D) DATOS DE IRRADIACION 

La.1 mue1tras y los e1t.lr1dar-1• d1b1r1 irr·•diar11 durar1t1 

15 dta1 apr·owimadam1nt1 en un r·eactor nuclear cort ur1 flujo 
2 

de r1eutr·or1•• t•rtnico• de 3E12 neutr-on•• / cm •· La Y"eacci6n 

nuc 1 ••r- prir1cipill que ocurre bajo la• condicione• 

irl"'adiaci6r1 •• la n , Y 

30 31 
Si --------> P ( 01tabl• ) 

ri, y 
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La produccid~ inicial de silicio activo en grandes 

cantidades r10 pres•ntai serio• problemas& &u cor·ta vidai mediai 
31 

produce Si para decaer a fósforo estable antes de que 

co•i•nc• el trabajo d• separación' la mayor part• del silicio 

durante la disoluci6n con leido clorhldrico-

La reacci6n de determinaci6n de f6sforo completa, se 

puede escribir de la siquiente manera& 

30 n, y 31 a- 31 n. y 32 a· 32 
61 --------> Si --------> p --------> p --------> 6 

2.6 h 14·3 d 
(Htablo) 

D• acu•rdo a lo anterio ... , •• ob••rva qu• hay dos fuentes de 

fdsforo-32 activo• i) alguna impureza de fdstoro·-31 presente 

originalmente en el silicio, y ii) el producido por la 

Para el tiempo de irra.diacidr1 usado, la cor1tr·ibuci4n de 

fOatoro-31 1 •• inalgnificant• al el fOstoro ••t• inicialmente 

d• f6storo m•norta a 0.1 P•P•m• el f6aforo formado de 

aillclo-30 1 d•b• Hr· auatraldo d•I total do fhfol"o-32 

activo. En el ~ltimo caso, el mttodo comparativo no es 

aplicabl•, y deben usarse las ttcnicas de conteo beta. 

Para obtener la alta sensibilidad r·equerida, •• 
necesar-i o irradiar cantidades de silicio relativamente 

grand••· Debido a la baja absorci6n de neutronea a tra.vts de 

la secci6n eficaz del silicio, es posible usar cantidades de 
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1ilicio r•lativ•m•nt• grandea 1in una apreciable di•minucibn 

del f luJo de neutron••· 

E) TRATAMIENTO DE LA MUESTRA DE SILICIO DESPUES DE LA 

IRRADIACION 

De1puf1 de la irradiacidn, una pi•za de 1ilicio d• 1 a 

2 gramo•, •• coloca en un plato de platino y la 1up•rfici• •• 

limpia compl•t•m•nt• con una m•zcla d• •cido nttrico y 

fluorhldrico, para eliminar algunos corttaminante1 

1up•rfi cial•• que pued•r• ••t•r present•• y 1er activados. 

La muestra •• tran1fi•r• a otro plato de platino y •• 

•ft•d•n ~icroqra•o• d• portador••· La mue1tra y 101 portador•• 

•• di1uelv•n •n una in•zcla de Acido nltrico y fluorhldrico 

Repetidas vapor-izacion•• con A e ido 

fluorhldrico •• r•alizan ha1ta qu• todat la1 traza• de 

1ilicio •• eliminan. El r••iduo, •• d•cir lo• portador••, •• 

.... un 

clorhldrico, y la 1oluci6n r•1ultant• •• llevada a cierto 

.volu••n en un ••traz volu•ttrica. 

Se to1nar1 allcuota1 del niiatraz volu1aftrico para la 

••P•raci6n radioqulmica y la purificaci4n d• 101 elem1nto1 a 

deter·minar·. Se atraden cantidad•• conocida• de portador•• 

i1ot&pico1 ••tabl••, normalmente 10 mq por d•terminacidn· De 

man•r·a que para a1eguT"ar el int1rcatabio i1otdpico del 

portador y la e1pecie activada, •1 portador •• aftad• en •u 

••tado d• o><idaci&n m61 alto, ya que tri ger1er-•l la ••p•cie 

activada •Alamente 1e encontrarA en e1t• ••tado· La solución 
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•• calienta y 1e deja reposar por lo menos 15 minuto•, 

continuando po•t•riorment• con lo• procedimiento qutmico•· 

F) PROCEDIMIENTOS QUIMICOS 

El proc•dimi•nto para cada elemento, •n su totalidad, 

debe ••r e1peclfico, •• decir, el precipitado final debe 

••tar co•pl•t•ment1 libr• de todo1 loa po1ible1 contaminant11 

o especie• radiactiva• que puedan interferir. 

Debido a que el tchfof"o-32 H fof"ma por· la 1 r-r·adiacidn 

d• 111icio-30, cada procedimi•nto radioqufmico debe tonef" un 

ca•lno ••ptclflco paf'• la ellalnaci6n del elemento que 

lnhf"fief"•• 

Cada procedi•i1r1to d1b1 •liminar iilicio-31 activo. 

Los proc•dintitntos para Ga, cu, Zn y As d•ben ••r 

rApido1, debido a que aus isdtopo1 ti•nen cor-ta vid•· 

0) SEPARACIONES POR ORUPO 

Par-a simplificar las 11paracion1s r·adioqufmica1, los 

elementos •• agruf1ar1 dt la 1igui1nt1 tn•n•r• [ 4J l 1 

GRUPO ELEMENTOS 

A ar-1tnico, bismuto, gallo 

B Indio, talio, antimonio 

e plata, cadmio, fit1"'1"'0 

D .:tnc, cobrt 

E fthfOf"O 
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Lo1 •l•mento1 li1tado1 no e1tln sepa~ados como en un 

esquema cualitativo. A1l, la• separacione1 se hacen 1blamente 

dentr-o de 101 gr-upo•• En una allcuota simple para 11r 

analizada nunca •e determina m•a de un grupo. 

Los ••t•ndar•1 1e di1uelven vn 1olv•nte1 adecuados y •• 

llevan a ur1 volumen, 1e toman ali cuotas apropiada• para la 

deter-mir1aci6n d• su conteriido radiactivo. Lo• estAndare1 •• 

pr•cipitan para montaje, usando •l mismo prvci~itado final 

CDflllO el de1conoctdo, cuentan 

1) 6EPARACION DEL GRUPO A 

El ar1•nico, el bi1muto y el galio •• separan como 

1iguel •1 ar1•ntco como tri1ulfuro de arsfnico, •l galio por 

•Ktracci6n con tter. El bismuto permanece en la 1oluci6n 

Ol'iglnal· 

GALJO. El galio •• extra• del •ter con agua precipitando co•o 

hidr6xido, •• limpia do• veces con trt1ulfuro de ar••ntco y 

trisulfuro de bi1muto. se limpia con carbonato d• bar·io • 

hidr&xido ftrrico, •• extra• de r1uevo con tter usando f61toro 

como portador de retencibn. reextrayendo con agua y 

precipitando co~o hidroxiquinolato de 9alio1 1e lava, 11ca, 

P••• y 1• monta en el contador. 

ARSENICO· El tr-i•ulfur-o de arstrdco se disuelve •n amoniaco, 

•• limpia con hidrbxido de 1Antar10, se precipita como 
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tri•ulturo d• Al"'ltnico, u1ando galio, antimonio y t6sforo 

cotfto portador•• d• r•t•r•cibr" •e di1uelve, destila como 

tricloruro de ar·•tnico, •• r·•duce a metal, se tiltr-a, lava, 

••ca, P••• y •• 1nonta como ar•tnico m•t•lico en el cor1tador. 

BISMUTO. El bi••uto •• precipita varia• vece• como hidrdMido, 

u•ando ar••nico, ar.timonio, bario, ••tr-oncio y cobr-e como 

portador•• de ret•nci4n' •ntonces •• precipita como fo•fato 

d• bi11nuto, u1ando ar•fnico, antimonio, galio, indio y talio 

co•o portador•• d• r•t•ncidn• El bi111tuto •• pr·•cipita como 

tri•ulfuro de bi1•uto u•ando •1troncio, indio, galio, bario • 

itrio co•o portador•• de retenci&n1 finalmente •• precipita 

co11to bi•11tuto ••t•ltco, •• filtra, lava, ••ca, p••• y •• monta 

co•o 11tetal •n •1 contador. 

ii) SEPARACION DEL GRUPO B 

El talio, indio y antimonio •• sepa~•n como 1igue: el 

talio como yoduro de talio, •1 antimonio como tri1ulturo de 

antimonio ( pH • 1 ) y el indio co~o tri•ulfuro do indio ( pH 

3 a 4 >· 

TALIO· El talio •• owtrao con i•opropilltor, u•ando fdsforo, 

bi••uto, cr-o•o • itr·io como portador•• de retencibn, se la.va 

con •Ulfuro d• cobre, tri1ulfuro de bi1muto, tr-isulfuro de 

ar••nico y tri1ulturo de antimor1io, 1e li•pia con 101 

hidrdMldo• do indio, galio y fierro. El talio •e precipita 

entone•• como yodul"'o talo•o con indio, galio y molibdeno como 

portador•• de r-•tencibn. finalm•nt• •e pr·ecipita lava, 
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••ca, P••a y •onta como cromato talo•o •n •l contador. 

lNDJO. L• 1olucidn do indio 11 l•va v•ria1 v1c11 con 

tri•ulfuro d• ar•fnico, •Ulfuro cdprico, tri•ulfuro d• 

bi1•uto y tri1ulfuro do antimonio, precipitando v•ria1 v1c11 

como tri•ulfuro d• indiot •• eMtr•e con S-hidroMiquinolin• en 

clorofor•o, y •e r••Mtrae en Acido clorhldrico por 

•vaporaci&n del cloroformo• El indio •• pr•cipita •ntonc••• 

•• filtra, lava, ••ca, pe1a y 1e monta para conteo COMO 

quinol•to do indio• 

ANTIMONIO· La solucian se lava con tri1ulfuro de ar1fnica, 

•• •Mtr·a• con i•oprapi lfter·, u•ando fd•foro como portador d• 

r1t1ncidn, 11 1Mtr•1 del ft1r con hidrdMido di pot••io 3N, y 

H precipita como trilulfuro d1 •r1ti11onio. El •nti11oriio •• 

d••tila como tricloruro de antimonio u1anda ••ta~o como 

portador do r1tonclbn, y tlnalm1nt1 H pr1clpita,tiltra, 

lava, ••ca, pe1a y •• monta para conteo como antimonio 

111t•li CD• 

iii) 6EPARACJON DEL GRUPO C 

La plata y el cadmio •• ••paran como 1i9u11 la plata •• 

precipita co~o cloruro de plata, 11 cadmio •• precipita como 

1ulturo de cadmio oro fcido o.3N· El fierro 1obr1nad•nt1 11'1 la 

•olucidn 11 precipita como hldr6Mido tfrrico. 
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PLATA· la plata se precipita como cloruro d• plata u1ando 

ta1foro como portador de ret•ncian, •• lava con hidr4Mido 

ffrrico, •• precipita, filtra,· lava, ••ca, pe1a y se monta 

para conteo como yodato de plata. 

CADMIO. El cadmio se precipita do1 v•c•• como sulfuro de 

cadmio, usando fa1foro como portador de retencidn, 1• limpia 

con 1ulfuro de paladio, 1e precipita como sulfuro d• cadmio, 

y •• lava do1 v•c•1 con hidrbxido ttrrico. El c•dmio 1e 

pr-ecipita finalmente, 1e filtr·a, lava, ••ca, pesa y•• monta 

para conteo como fo1tato d• amonio y cadmio• 

FIERRO. El hldr&Mldo ftrrlco •• pr•clplt•, l•v•, y dlauolv• 

•n Acido clorhfdrico, y el clor-uro ferr-010 1e pr-ecipita en 

pr-e1encia de fd•foro como portador. El fierro 1e extrae con 

ft•r1 •l hldr6Kido ffrrico •• r•preciplta y •• Incinera para 

obt•n•r el óxido, entonces se filtra, 1eca, pasa y se monta 

para conteo. 

IV) SEPARACION DEL GRUPO O 

El cobr• y el zinc son ••parado• como 1igue1 •1 cobre 

'º"'º sulfuro cflprico en leido clorhldr-ico lN, el zinc como 

1ulfuro d• zinc a pH • 7~ 

COBRE· La 1oluciar1 d• cobr-e •• limpia do• veces con fo1fato 

ffrrico e hidr6Mido ffr-r·ico, 1• precipita como tiocianato 

G-b•nzoinoxima de cobre, y 
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finalmente 1a filtra, lava, seca, pesa y se monta para conteo 

como tioci•nato cupro10• 

ZINC. El zir1c se pT-ecipita. dos veces con tiociilllnato de zinc 

mercurio, usando f bsforo como portador da retenci&n y Acido 

ON,lico como agente complejante• la soluci6n se lava con el 

RMce10 d• mercurio como sulfuro mercbricot el zinc precipita 

como sulfuro de zinc, 1e disuelve, •• lava do1 veces con 

hidraKido flrrico y finillllmente •• precipita, lava, ••ca, pe1a 

y •• monta para conteo como tiocianato de zinc mercurio. 

v) SEPARACION DEL GRUPO E 

FOSFORO· El itr-io, ar-1lnico y cobr-e como retenedor•• •• 

aqregillln a lilll 1olucian de fdsforo, y arslnico y cobre •• 

precipitan con sulfuro da hidrdgeno. El fosfato de magne1io y 

amoniaco precipita entonces, se lava, disuelve en jcido 

clorhldrico, y •• lava con ar••nico, antimonio, cobre y 

paladiof al fosfato d• magne1io y amoniaco 1e repr-ecipita. 

E1te p~ecipitado •• disuelve y lava con OKalato de lantano. 

Final~ente el fosfato de magnesio y amoniaco •• precipita, 

lava, seca, pe1a , monta y se cuenta. 

6·4· l ·2 CONCLUSION 

El pr-ocedi mi er1to de caracterizacidn silicio 

policri&talino grado electrbnico, mediante •ctiv~ci&n con 

neutrone•, resultA el m•s conveniente por presentar la 
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sensibilidad requerida, permite determinar varios elemento& 

en una misma corrida sin interferencias, 

selectividad· 

debido a lll 

Sin embargo, e1to no sigr1ific• que se deban de1cartar 

los mttodos m•r1cionado1 er1 lA ••cci6n 6.1, ya que se t=•ueder1 

utilizar •n •nlili1i1 preliminar•• en la det•r-minaci6n de 

tr•%as de h••t• 1 P•P·•· 
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CONCLUSIONES Y COMENTARIOS 

El &ilicio como material de u10 •l•ctrdnico adquiere 

importar1cia comar-cial d•bido al valor agreqado que acumula er1 

liH difer•r1t•• at•pa• del 'PT·oc••o da mar1ufactur·a para obtener 

el 1ilicio policri1talino que 1• u••r• po1tariormante en la 

fabricacibn da di•po1itivo1 aamiconductore1• 

La tecr1ologla del •ilicio •• inicia er1 lor. atroa 1940-60 

apareciendo •n ••t• periodo loa requarimianto1 de alta 

pureza. 

A fin d• loqrar eatas caractertatica1, en lo• dltimo•. 

a~os da la dtcada da 101 cuarenta• aparecieron 101 pri~aro• 

proce•o1 encaminados a e1ta objetivo• 

La finalidad de e1te proyecto•• de1arrollar •n M•Hico 

una tecnologla propia y recurso1 humanos capacitados, que 

permitan di1minuir· la& importacior1•• er1 •1 campo de la 

indu&tria electr&nica, as! como la d•pandencia tecnol69ica 

del ewtranJero. 

En ••t• trabajo •• propu•o un proce10 d• obtenci4n de 

silicio policri1tali~o grado •l•ctr&nico, el di1efto del 

reactor para la producci&n de •1t&, y una metodologla de 

caracterizacibn del producto• 

El proce•o de obtencidn de •ilicio policri1talino se 

lleva a cabo conaid•rar1do lo• diveraos mttodo1 d1 produccidr1 

dt este material, eMistentes a nivel mundial, tanto 

industriales como de laboratorio· 
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•• ~••liz• utiliza~do el mttodo CVD 

De~osition ), ett• proceso fu& Patentado por Siemens y sobr• 

••t• •• h•n optimizado los pT'Otesos actual••· 

La decisión d& disa~ar un r•attor a nivel planta piloto 

en lu9ar de uno a niv•l labo~atorio ob•d•ti4 a que 101 costos 

de construccibn ton •emeJantea, y a las condiciones de 

•egUT'idad di ff ti l•• d• oJ:.,t•nar· 1n "m r-eactoT- de labor-ator·iD• 

81 dis•tí4 °'" r-•actor, qu• de constr-uir·s•• implica un 

co•to a~r·o>dmado de 100 millones de peaoa, qut pued• llevar· a 

cabo algur1a 1oci•dad d• inv•r-•i fm o el .gobi eM·10 fedar-•l 

mediant• •lguha de sus d•pendanciat• 

El montaje de las t•cnica1 de caracterizaci6n p~esent6 

alguna• dificultadea, ya que 101 r•activo• que •• requieren 

para pT'eparar l.1:1 mue•tra1 sor, tambi•r• de gr-mado electr-antco., 

dificil•• do obtener en el pel•· Le caractorizacibri del 

mater-ial tambitn im~lica un coato con1ider-•ble, ademi1 dtt ur, 

ti•mpo muy lar-go ( apro>dmadamcmte 2 mes.es ) corr-aapondior1te 

al per-iod.o de ir-r-adiacicSn y ar1~li•i1, ast como la obter.ci6r1 

de 101 p•rmi101 P•ra )rradiacidn de mue1tras. 

E1te tipo de pr-ocvao de mar1ufactur-. r-equier·e de una 

into9r-acilm dtsde que •• inicia la r·•ducci6n del silicio 

grado metalbrgico hasta que •• obtienen la& oblea~ par~ 

producir lo• dispositivos. semiconductores, y esto en paf&es 

como el r.uutro, Hsulta dificil dobido a que la iri<lu•t~i• 

el•ctr-&nica depende en alto grado de la importacibn. 
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TABLA 1·1 PROPIEDADES FISICAS 

CONSTANTES FISICAS DEL SILICIO 

o 
Punto de fu•i bn 1410 e 

D 

Punto de obullicl&n 

6 H do fusidr1 

2477 e 

A H vapol"izacidr1, 1 iq• 

6 H •ubll11•cUn 

Ecuaci 6n par-a la Pvap 

U qui do 

sdl ido 

Pr••i6n critica 

Calor ••pecltico,cp 

Er1trop la, •td 

Conatante1 cristalina• 

Energla cristalina 
o 

Densidad a 20 C 

117 

11100 cal/g atom 

71000 cal/g atom 

90000 cal/g atom • 23 

logp•-19·550/T+9.55 

loqpm-19·720/T+lo.20 
o 

4920 K 

1450 atm 
D O 

o 
e 

0.0211 cal/g c,-253 e a 
o 

-196 e 
D 

0-1774 cal/9 c,10 a 
o 

100 e 
o 

4.52 c•l/g atom e <•&lido) 
o 

40.13 cal/g atom C (ga•) 

diamilnt• 
o 

am5·419ó2 a 10 e 
o 

a=5·41997 a 25 e 
o 

490 cal /g atom a 103 K 

2.327 q/cc 



Dureza 

El••ti cidad 

11&dulo de Vouroq 

11&dulo d• tor•l&n 

Conductividad t•rmlca 

Calor de combu•tidn 

Coro•tant• dielfctrica 

Afinidad electr&n!ca 

Polar!zac!&n l&nlca 

Electronoqatividad 

7.0 11ho 
2 

240 K9/m111 Brin•ll 

72.6 Rockwell A 
2 

l320 K9/lllm 
2 

C •29.9Ell dina•/cm 
ll 2 

C •23.4Ell dlna•/cm 
l2 2 

c •5·54El l din••lc• 
44 2 

l0990 Kg/-
2 

4050 Kg/-
O O 

0.20 cal/cm ••q c a 20 e 

6900 cal/11 
O 

40 ohm-cm a 25 e 

l3 

Si + e . Si - l-22 .v 
2-

Si + • a SI - 5°46 
3-

SI + e a 61 - 9.42 
4+ 

0.094 para SI 

1.90 Paul lroll 

1.74 electr·o•t •tlco 

•V 

.v 

DISTANCIAS INTERATOfllCAS PARA Si - Si 

o 
En SI c¡a• 2.52 A 

o 
En SI Cl 2.59 A 

2 6 o 
En SI H 2.32 A 

2 6 o 
En CCH ) 61SI (CH 3) 2.34 A 

3 3 3 3 O 
En 61 crhtalino 2.352 A 
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POTENCIALES ESTANDARES DE ELECTRODO DEL SILICIO 

o 
<Potenciale1 er1 volts V'i electr-odo estandal"' de hidr-bger10 a 25 

concentaci6n molal, y 1 atm de pr·a&i6n) 
+ 

SI + 4H + 4• = SIH (e¡) + 0°102 
4+ 

SI + 2H o m 510 + 4H + 4e - o.ar. 
2 2 + 

SI + 3H O= H 510 + 4H + 4e - 0·84 
2 2- 3 

SI + 4H O + 4e = SiH + 40H - 0.73 
2 - 4 

SI + 6 OH m 510 + SH O + 4e - 1·7 
3 2 

POTENCIALES DE IONIZACION DEL SILICIO 

-1 
• removido1 1 ol>• .v cal e •V .. ... cm 

8·149 8ol4 65,743 

2 16-34 16-29 131,8113 

3 33-46 33.35 269,941 

4 45.13 44.94 364,098 

5 166.4 167.4 1,34~, 100 

E. 205.t l 207.9 1,b54,00() 

7 246-41 250.5 1,980,000 

a 300.97 309-l 2,451,570 

9 351.03 357.6 2,930,46'? 

10 401°3 407.2 3,237,400 

11 476·0 475.0 3,040,470 

12 523-2 521-0 4,221,460 
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CONSTANTES OPTICAS PARA EL SILICIO 

o 
en A R•fl•ctividad Angulo 

' 
5780 40·9 

5460 40·3 

4360 40-1 

4060 60·2 

3660 52·0 

3350 56·6 

2010 62·3 

2540 63·8 

COEFICIENTE DE EXTINCION 

o.ia 
0.21 
0·43 
0·54 
0°65 
1·07 
l ·64 
2·39 

Cl"f ti CD 

o 
77 24' 

o 
77 42' 

o 
78 54' 

o 
79 10• 

o 
79 17 1 

o 
70 15' 

o 
77 12' 

o 
73 40' 

Jr1di ce d• ref. 

4.39 

4.29 

4-60 

4-62 

4.39 

3.21 

2.20 

1.24 

NOTA• coeficiente de eutincidro M en 1/1 a e •H1>( t ) -4•d/ A 
o 
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TABLA 1 ·2 

HlDRUROS DE SILICIO V ALGUNOS DE SUS DERIVADOS 

D o 
Compuesto p,f.( C) P 0 eb 0 ( C) Densidad 

SiH - 195 - 111.90 0·60 -102 
4 -25 

Si H - 132·5 - 14·5 0-606 
2 6 o 

Si H - 117.4 + 52·9 0.743 
3 a o 

Si H 90-0 +109·0 0.025 
4 10 -113 

SIH Cl - 110.! - 30·4 1.145 
3 -122 

SIH Cl - 122.0 + 9.3 1-42 
2 2 o 

SIHCl - 126·5 + 31.0 1.35 
3 o 

SiHBr- - 94 + 1.9 l ·533 
3 o 

SIH Br- - 7(1. I + 66·0 2.17 
2 2 

SIHF - 110 - 00·2 --------
3 -00 

(SIH ) o - 143·6 - 15·2 0.001 
3 2 -106 

(SiH ) N - 105-6 + 52·0 0·895 
3 3 
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TABLA 5 • l 

BIBTEl1A LINEA LOCALIZACION CEDULA OABTO 
3 

lit /SEO] 

SiHCl TAN-PREC 40 l ·67E-5 
3 

SIHCl 2 PREC-Tmez e la 40 1·67E-5 
3 

H TAN-PREC 40 1.tlE-5 
2 

H 2 PREC-Tmezcla 40 1-11E-5 
2 

Ar TAN-Tmezcla 40 2·93E-3 

MEZCLA Tmezcla-Tmezt 40 2·77E-5 

MEZCLA TOT Tmezt-REAC 40 2°79E-5 

BIBTEHA VELOCIDAD PRES ION TEMPERATURA DENSIDAD 
2 o 3 

[•/Hg] [Kg/• J [ C] [g/c,. J 

S!HCI C•.2491 37 25 1·336E-3 
3 

S!HCl 0°2491 190 000 6·409E-3 
3 

H 0.166 37 25 9·33E-5 
2 

H 0· 166 190 000 4·005E-4 
2 

Ar 0.0111 37 25 l ·602E-3 

MEZCLA 1·15E-4 360 900 6·409E-3 

MEZCLA TOT 1-ISE-4 360 900 6·409E-3 
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dond•• 

• seccidn fria 

2 • ~ecciAn caliente 

TAN • tanque 

PREC = prec•ler1tamier1to 

Tmezt = T mezcla total 

REAC • r·eactor· 
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TABLA 6·1 

l"PUREZAS DE INTERES EN SILICIO ORADO SE"ICONDUCTOR 

OR\JPO GRUPO 2 GRUPO :S GRUPO 4 

Baro Aluminio Titaroio Cloro 

Fierro Antimonio Oer-m~nio Azufre 

Cobr·e Ar-•fnico Litio Cromo 

Nlquel Galio Sodio Cobalto 

Magnesio Indio Pota.1io Var.adio 

Hanga.ne10 F&1fof'O Plata E1candio 

T.lntalo Bismuto Cadmio B.r·i lio 

Zinc Argdr1 Calcio Zir·conio 

Molibdeno Nitrageno E1tatro Selenio 

0Hf 9er10 Oro Plomo Niobio 

Platino 
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TABLA 6·2 

DATOS NUCLEARES PARA ELEHENTOS A.DETERMINAR 

NUCLEO SECCUJN FRACCION ISOTOPO T 112 HAXIHA 
EFICAZ ABUNDANCIA FORMADO ENEROIA 
BARNS ISOTOPICA < n, Y ) s- ,H1v 

31 32 
p 0.23 1.0 p 14·3d 1.7 

58 59 
F• 0.7 0.0033 Fe 47d o.2610.4b 

63 64 
Cu 3,9 o.69 Cu 12·9h 0.57 

68 69 
Zn o.io 0.187 Zrt 14h 0.90 

71 72 
O.a 3.4 0.399 º'" 14h 0.1413.15 

75 76 
As 4.2 l ·O A• 27h 1·312·5 

3.¡ 

109 110 
Ag 2.a 0.497 Ag 270d 0.09,0,53 

114 115 
Cd l • l 0.200 Cd 2-3d 0°611 • l 

113 114 
111 56.0 0·042 In 50d 2.05 

121 122 
Sb 608 0.572 Sb 2.ed 1·411.9 

203 204 
Tl a.o 0·295 TI 2.1,. 0.77 

209 210 
Bi 0.0011 1.0 E<i 5d 1.17 

Donde a 

h za hol"'a• ' d = di•• ' a a a.tras. 
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A P E N D 1 C E 11 

CALCULO 
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BALANCE GENERAL DE KATERIA( i•r-oqr-ama de e' l culo ) 

10 T<l=l70 1 TC=IJ5.5 1 H=2 ' DC=IOI 1 AC=3b·5 

20 81=20 1 DT=l·336 : DH==3.3:>E-5 

30 INPUT "F TRI CLORO= " FT 

<10 INPUT "F HID= " ' FH 1 INPUT "TIEMPO• " ' TI 

50 11T= FT * TI 11H= FH * TI 

60 111= 11T * ,7 

70 AN= MI * H I TC 

eo Al• MH - AN 

90 A= AN * .J 

100 8• 111 * AC I TC 

110 BI= MI * .3 .7 

115 PD= MI * DC TC 

120 DK• PD * .7 

130 82• DK * SI I DC 

1<10 83= DK * 2 * AC I DC 

150 8<1= PO . .3 

160 BA= 81 * .7 

170 B8• BA * AC I TC 

100 BC= 8 + 83 

190 BD• BA * T<l I TC 

200 BE= BA * H I TC 

21<• BF• BA * .3 I .7 

220 IJG= BC: - BB 

230 BH= BB * .3 

240 PRINT "M TRI CLORO= .. , MT 
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2!50 PRINT "M HID• " 1 MH 

260 PRINT "SI OBTENIDO= " 1 B2 

dondes 

HT = ma•a de tr·iclor·osilano 

MH ma5a d• hidr-69er10 

MI cantidad que reacciona de triclol"'osilano 

AN • cantidad que reacciona de hidr&geno 

A1 a Citintidad de hidr·69•r10 .,.. •• tante 

A -cantidad que no r-eacciona de hidl'll91no 

B -car1tidad que u obtiene de cloruro de hldl'll91no 

BI -cair1tidad que no r•a.cciona de tr-iclol"'osilano 

PO m cantidad que •• obtier1e de diclo!'ooilano 

DK • cantidad que T"'•acciona de dicloroailano 

E<2 = cantidad do silicio obtenido 

B3 • cantidad que .. obtl1n1 de clorur-o de hldl'llgono 

ll4 = CiU"tt idtld que no rea.ccior1a de diclor-01ilano 

llA = cantid.ad que r-1u11cciona de tr-icloro•ilano 

89 • cantidad que reacciona ostequiomttricamente de 

clor-uro de hidr-bgeno 

BC = car1tidad r-eatante de clor·uro de hidrdgeno de la• 

reaccion•• ant•riore• 

BD = car1t idad que .. obti er1e de tetr-aclor·uf'o do 1ilicio 

BE . cantidad que 09 obtiene do t.idr·bgeno 

BF a cantidad r-estant• de tr-iclorosila.no 

llG a cantida.d .,, RHC••D de cloruro de tiidr4qeno 

BH a Cilrttidild r-e•tarite de cloruro d• ~.id1"·6geno 
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CALCULO DE DIAHETROS C ESPACIAMIENTO ENTRE PLACAS l 

10 INPUT "T1= 11 TI 11 T4= 11 T4 

20 INPUT 1101- 11 DI 1102= 11 D2 

30 INPUT 11 KA• " KA "KBa 11 KB 
' 

35 INPUT "DJ1:1 " 03 11 04i= 11 04 

40 Aa LOT D2 I DI KA 

50 ª"' LOT 03 I 02 I KB 

60 C• LOT D4 D3 I KC 

70 D• 2.3 * A + B + e ) I ( 2 * PI 

80 [a TI - T4 

90 Q• E I D 

100 PRINT "Q• " 1 Q 

110 OOTO 35 

donde• 

T =- temp•ratura 

O= dl ... etl"O 

Ka conductlvid•d tfl"mica 

Q • Cit.lOf'" 

131 
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