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INTRODUCCION 

La industria electrdnica en nuestro pata es muy 

incipiente, fata ha estado orientada ~ la producción de 

partest y componentes poco sofisticados, como son insumos de 

la produccibn de aparatos electrodomt1ticos o algunos de los 

equipos de electrbnica profesional, incluyendo productos 

electrónicos de eMportacidn, por lo que se requiere crear una 

inf rae1t r·uctura adecuada para el desarrollo de esta 

ir1du&tria, e inici•r un pr·oce10 de autosuficiencia 

tecnoldgica en este campo• 

Lae tec,;o]ogfas tr·ansfer·idas al pat s en materia de 

componentes son obsoletas en los paf ses de ori qen, 

requiri•ndose, por lo tanto, crear una tecnolog1a propia y 

disminuir por consiguiente las importaciones, abatibndose de 

esta manera los costos• 

El mer·cado mur1dial de electrdni ca ha tenido un 

crecimiento de 10·7 X anual, de aproHimadamente 52 billones 

de dólares en 1969 il 145 billones en 1979· El crecimiento y 

la demanda de silicio ha sido de 14.2 % anual. 

El 62 ~ de los proveedores de componentes y equipo son 

norteamericanos, y el resto incluye proveedores japoneses, 

alemanes occidentales, holandeses y suecos. 

L~ industria de 1omiconductores requiere de inversiones 

muy altils asl como elev•dos vol~menes de produccibn· La 

tecnologla se car·acter-i;;:a por· su gr·an complejidad, alto 



de•arrollo y requerimiento de recur•os humanos altamente 

cal! ti cado•. 

Debido a la demanda de semiconductores y a la 

posibilidad de enfrentar una situacibn derivada de la 

del abastecimiento &Hterno de componentes 

alectrdrdcoa, •• r1ecesario crear y mantener una 

infr~estructura, con recuraos humanos e instalaciones de 

produccibn, capaz de satisfacer la demanda nacional. 

El qran avance de la indugtria electrdnica a nivel 

mundial ha provocado el desarrollo de diversos materiales 

semiconductore1, entre los que destacan el silicio y el 

germanio. Actualmente, el ~ilicio es el material bAsico para 

la industria de semiconductores, debido a que se encuentra en 

la corteza terre1tre en una proporcidn de 27 %. Este material 

r-equiere del m•s alto gr-ado de pureza conocido ( 9·~·99999% ) , 

para lograrlo, se requiere un largo y costoso proceso que 

se inicia con el mineral llamado cuarzita, constituido en su 

mayor parte de SiO y mediante un proceso de fundición se 
2 

obtier1e &ilicio qrado metaltlrgico ( 99X de pure2a )• Sin 

embargo, no es posible fabricar dispoaitivos electrdnicos con 

este material, por lo que es necesario purificarlo. El m~todo 

indu1trial mls efectivo consiste en utilizar el silicio 

metal~rgico en la obtencidn de un compuesto f~cilmente 

purificable' para ello, el m.t.s comlln es el triclorosilano 

( SiHCl ), que se encuentra en estado liquido a temperatura 
3 

ambiente. El tricloroaila~o se destila hasta disminuir la 

concentracibn de impure~a& a proporciones eHtremadamente 

2 



9 
baJa• ( del orden de un• parte por 10 •toMO• >• D••put• de 

la deatilacibr1, al triclorosilano muy puro se haca reaccionar­

con hidrógeno de alta pureza en una cAmara especial1 de f&ta 

11 recupera el silicio que pre&enta la pureza adecuada para 

la fabricacibn de di1po1itivo1 electrbnicoa. Este material se 

denomina •ilicio policri1talino grada electrbnico• En un 

proce•o po~terior 1e obtiene el 1ilicio monocristalino, que 

e1 materia prima para la f~bricacidn de los dispositivos 

En este trabajo &e pretende de1arrollar un proce10 de 

obtencibn de silicio policristalino grado electrbnico a nivel 

planta piloto, dise~ar un reactor para este proce10 y 

eatablecer una metodologJa de caracterizacidn para silicio 

policri1talino grado electrbnico• 

El capitulo I presenta aspecto& qenarale& del silicio, 

y ••te como un material semiconductor, 1e &Mplica 

e&quem.lticamer1te de a.ci.ter·do a la teorla. de banda& con 

respecto a otros matel"'ia.lea. 

El capitulo II contiene una revisi6n hi1tdrica de lo& 

procesos utilizados para producir silicio cristalino, ast 

como los procesos de obtencibn de silicio policriatalino de 

al ta pUl"'&Za claaificado1 seglm las materias pl"'ima1 

El capitulo III pre1enta un an~li1is de loa m•todo& de 

obter1cidn de &ilicio policr-istalino a nivel mundial, a tin de 

1eleccionar el m4todo más adecuado para la producción de 

El capitulo IV mueatra, de acuerdo al mttodo 



••leccionado, la• materiai prjmas 

reactor y el mttodo de operacibn· 

la descripcibn del 

El capitulo V presenta el balance de materia y enerqla, 

y el cllculo del e~paciamiento entre placas del reactor. 

El capitulo VI presenta una metodoloq!a de 

caracterizacidn de ~ilicio policr·istalino. 

Finalmente se pre~entan las conclusionns de este 



CAPITULO 1 

OENERALIOAOES 

1·1 ANTECEDENTES 

Loa materiales semiconductores, que hasta hace alguno& 

a~os a6lo eran de interts cientffico, son en la actualidad de 

gran importancia comercial. 

En el siglo pasado los materiales ellctricoa se 

dividlan, aeg~n su resistividad, en conducto~es y ai&lantes. 

Sin embargo, IMistlan materiales que pre1entaban propiedades 

que no le& permitlan estar dentro de esta clasificaciAn, por 

lo que se les llam6 semiconductores. Por tanto, eMi6ten tres 

gr~ndes grupa a 

conductividad 

aislantes. 

de materiales clasificados •u 

el6ctrica1 aemiconductorea y 

Loa metales se ca~acterizan por tener una conductividad 

muy alta, mientras que los ai1lante1 presentan una 

conductividad muy baja. Los semiconductore& pueden lle9ar a 

t•ner caracterlsticas de uno u otro, es decir, que bajo 

ciertas condiciones, se pueden comportar como un aislante y 

presentar una baja conductividad ( o alta reiistividad ), o 

bien, aumentarla gradualmente hasta tener ~1 comportamiento 

de un metal· 

Hist6ricamente, el primer semiconductor que se estudi6 

fue el selenio, mis tarde, el germanio fue el material más 

usado en la elaboración de dispositivo& semiconductores 

1940 - 1950 >· En la actualidad el silicio e& el elemento 



principal •n ••• actividad, aunqu• se u••n tambilr1 otros 

compuestos ••miconductor1s, tale• como son al arseniuro de 

galio 

indio 

OaA• ), tl sulfuro de zinc ( ZnS ), el antimoniuro de 

lnSb ) y el fo•fu~o de galio OaP ) • 

El mecar1i1mo d& c or1duc c i 6n ero loo materiales 

•emiconductore1 •• reali~a de la siguiente manera• 

El enlace entra los diferent&i Atomo& para formar una 

red cri•t•lina, lo llevan a cabo lo• electrones de valencia. 

Para que e1to1 electrones de valencia puedan conducir una 

corri•nte d•ntro del material, •• necesario proporcionarles 

una en1rgla adicional que los libere .del Atomo al que 

ori9inalment• partenectan. Estos electrones 1e convierten en 

electrones 11 libre1'1 o d& conducción• 

La fi9ura ( 1·1 ) muestra un e1quema representativo de 

101 dit1rente1 niveles de energla de 101 electrones, de 

acuerdo con la Teorla de Bandas, donde Ev ea la mi.Mima 

ener-gla que pueden tener los electr-ones de valer1cia1 Ec , es 

1~ energla mlnima que tienen loa electrone1 de conduccian. 

Hacia abajo de Ev y hacia i\rr·iba de Ec, los electrones pueden 

t1nar nivale• conttnuo1 de anargfa· A estas reqione1 se lea 

ll•ma banda de valer1cia. ( BV ) y ba.ndil de conducci6n ( BC ), 

reap•ctivamenta• Oeneralmante, por l• acci6n de la 

temperatura ( o de cualquier otro estimulo &Mterno, como la 

luz ) 101 electrones pa1an de la. banda de v~lancia a la banda 

da conduccian. 

En el ca10 de 101 metales. e1t~1 dos bandas se 

tra1lapan y 1a tienen electrones de conducci6n prActicamenta 

a cu•lquier tamperatura. En lo• 1emicor1ductore1 y 101 

6 
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ai1lante1 la banda de conducci6n e1t• 1ep•rada de lA de 

valencia. A la regi6n intermedia 1a le denomina banda de 

energla prohibid~, y 1u altura, caracterl1tica de cada 

material, ••designa como Eg. 

En el c.-so de 101 a.i1lantes, e1t• Eg e1 tan grande que 

IR necesita demasiada energta para tener electrones de 

conducci6n. El ancho de banda prohibida Eg ) del ge~manlo y 

el silicio es, respectivamente, de 0·67 y 1·1 eV ( electr6n 

voltio ). La conducci6n en un ~emiconductor difiere, segdn 1e 

trate de un semiconductor intrfn1eco, o eHtrfn1eco, tipo p 6 

tipo n. Se toma al silicio p•ra IHplicar esto. 

El silicio es un material que, como se sabe, e1tl 

situado en al g~upo IV de la tabla peri6dica. E1to significa 

que cada itomo tiene cuatro electrones de valencia que son 

compartidos con lo& Atomo1 vecinos. 

Si en la f'ed tf'i1tal ina, que es similar a la del 

diamante, figura 1·2 ), no intervienen itomoa de impurezas, 

1e dice que el &emiconductor ea intrtnseco. Cuando un 

electr6n pa•a de la banda de valencia a la banda d& 

conducci~r1, fste deja en su lugar· lo qu• &e d&r1omir1a 

un hueco al cual se le con1idor-a como un;ii carga 

positiva )• La conducción puede entonces llevarte a cabo por 

electrones ( carga negativa ) en la banda de conducci~n, o 

por huecos ( carga positiva ) en la banda de valencia. En un 

1emiconductor· intr!n1eco, la cantidad de electrone1 en la 

banda da conducci~n y de hueco& en la banda de valencia es la 

misma, fi~1.1ra ( 1.3 >· 

e 
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A temi•ef'atur-a ambier1te, el semiconductor intr·lr11eco es 

muy mal cor1ductor, pudiendo aumentarse la conduce i br. 

el6ctrica del mismo, incrementando l~ temperatur~. 

A tomo 

CuatT>o 

En la figura ( 1·4 ) se muestra cómo &e introduce un 

de f6atoro ( pentav~lente ) en la red cristalina• 

elect~onea de t61foro sef'~n compartidos con los 

&tomo5 vecinos de silicio. mi~ntras que el quinto electrón 

esta~A muy dlbilmente ligado al 4tomo. El nivel de energta 

de est& quinto electr·&n 1e sitlla dentr·o de la banda de 

e~e~gta prohibida· Par~ que este electr6n pase a la banda de 

conducci6n bastar& µroporcionarle una poquefta c~ntidad d~ 

ener·qf•· 

E•ta impur·eza &e d&nomina donadora, pue1 cede 

electr-or.os -. la r·ed. A temper·atur·• ambiar1te, la car1tidad da 

el•ctrQnes en 1~ banda de conducci6n es mayo~ que la d& 

hueco• en l~ b~nda de valencia, con lo que la conducción se 

~ealiz~ po~ electrones. A e&te semiconductor se le denomin• 

de t:ipo TI• 

Si por el contrario. se i~troduc& en la red un ¡tomo de 

impt.tr-&%.a tr-ivalente, f.ste tendr·' ur, enlace incompleto cor1 los 

~tomos de 5ilicio. En e1te caso, 1e forma un hueco libre que 

ae desplaza por lo$ enlace& d& silicio. participando por 

tanto en la conducci&n del cristal. A la impureza que capta 

electror1ea le llama ace~tora. En e&te tipo d& 

semiconductor, 106 po~tadores de carga mayoritarios ~erAn los 

hueco• ( carga positiva ) por lo que 6ste se denomina de tipo 

Pt figura ( 1.5 >· 

IO 
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Un aemiconductor intrtnseco posee baja conductividad, 

debido a que posee una cantidad mtnima de impure2as que son 

inh1rente• a tl. Al introducir ~l material una cantidad 

adecuada de impurezas, se dice que el semico~ductor es 

extrtnseco. La• impurezas de uso mAs frecuente son la& que se 

encuentran en los grupo& V ( P, Aa, Sb, Bi ) 6 III ( B, Al, 

Oa, In ) de la tabla peri6dica. Por t~nto, la conductividad 

puede aumentar&e, teniendo la po&ibilidad de ser tipo p 6 

tipo n. 

1.2 SILICIO 

1·2·1 ANTECEDENTES 

El silicio es un elemento qutmico de sJmbolo Si, n6mero 

at6mico 14, peao at6mico 2B·OB55, ndmero de valencia 4 

segundo por orden de abundancia en la corteza terrestre con 

un 27-6% aproHimadamente. Existen tres is6topos estables1 28 

abundancia 99.6% ), 29 abundancia 6.2% y 30 

abundancia 4·2% >· los isdtopos artificiales son: 25, 26 , 

27, 31 y 32· la red cristalina del silicio es no metAlica, 

del tipo del diamante, ( figura 1.2 ), tambi6n el germanio y 

el e&tafto qris presentan eata e&tructura. EHisten do& formas 

alotr6picaa: la amorfa y Ja c~istalizada, y dentro de esta 

dltima eHisten do& tiposr la graf itoide y la cristalina. 

L& variedad cristalina se encuentra en forma de placa& 

grises lustrosas· La variedad grafitoide &Miste en forma de 

12 



placas negra1 brillante1 octaldrica1. La variedad llamada 

amorfa, es posiblemente 1ilicio cri1talino en estado de 

1ubdivisi6n extremadamente fino. 

El silicio no 1e encuentra en e1tado libre en la 

naturaleza, siempre 1e halla combin~do con oxigeno en 

El aislamiento del 

elemento fue muy largo y dificil· Ber·zeliu1, en 1010 

descubri& el silicio combinado con el oxigeno en la stlice. 

Er1 1911, Gay Lu&sac y Thenard redujeron tetraclorur-o de 

silicio con potasio, obteniendo un polvo caft que no 

identificaron como elemento. La obtenci6n en estado puro la 

con1igui& Berzeliu1 en 1823, por la acci6n del potasio sobre 

el fluoro1ilicato de potaaiol 

K SiF 
2 6 

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

Berzeliua conocla 1610 el eilicio amorfo, pero Wohler y 

Sainte Claire Oeville descubrieron en 1857 la modificaci6n 

alotr6pica del silicio cri9talizado en forma tundida y de un 

color gri1 acero. MA1 tarde, Moi110an y Siemens 

e1tudiaron la &olubilidad del silicio en Acido fluorhldrico. 

1.2.2 PROPIEDADES FISICAS 

El silicio presenta •ltog punto• de tu•i6ri y 

vaporizaci&n, debido a au red cri1talina y a laa peque~as 

13 



diatanci•• interat6micas •Mi•tent••• Por la alta dependencia 

que tiene do las impureza• que ·trae con1igo, en trazas, la 

conductividad &ltctrica y la re1i1tencia óhmica vartan mucho· 

El •ilicio presenta la propiedad de un 

semiconductor, debido a que las rede• cri1talina1 defectuosas 

permiten que los Atomos liberen electrona•· 

El silicio es un 16lido da color gris o negro met&lico, 

cuando e1tA puro, y de eHtremada dureza, aunque es muy 

f~lgil· 

Debido a que la red cri&talogrAfica del silicio es 

igual a la del diamante, resulta quebradizo y duro ( 7 en la 
o 

escala de Mho1 >t pero la diatancia interat6mica ( 2-352 A 

es mayor y la enerqla de enlace menor a la del diamanta. 

El 1ilicio es un material muy dificil de trabajar, ya 

que, 1i ae encuentra en estado liquido reacciona con 

cualquier gas o recipiente. Se ha encontrado que el mejor 

material par~ tundir el silicio es el cuarzo amorfo de alta 

pureza. Con el cuarzo el silicio reacciona al contaminarse el 

fundido con boro y oMlgeno, liberando mon6xido de silicio. 

La Tabla 1.1 muestra la& propiedades tlsicas del 

ailicio. 

1·2·3 PROPIEDADES QUIMICAS 

La est~uctura atómica, molecular y cristalina, 

condiciona el carActe~ qulmico de los elementos s61ido•· De 

lQ estructura atbmica deponde la reactividad qulmica, el tipo 

de enlac&, Rl n 6mero de valencia, el r~dio del Atomo, l~ 

14 



electronegatividad, el potencial de ionización, la afinidad 

electr&nica, etc. 

El silicio es dtbilmente electronegativo y tiene una 

tendencia mayo~ a la formación de compue1tos con los no 

met-.le1 que con los metales• Por su e1tr-uctur-a cri1talir1a es 

mls reactivo que el carbono y menos que el ger-manio, estaffo y 

plomot act~a como bicovalente al igual que el ger-manio, y los 

dos form~n geles- Con el hidr6qeno forma cuatro enlaces 

covalentes dirigidos a 101 vfrtices de un tetraedro regular, 
3 

mediante cuatr-o or-bitales hlbr-idos 1p • Lo1 cuatr-o enlaces 

con otros elementos mla electr-onegativos, como el OMiqeno, le 

comunican el eatado de o>tidaci&n + 4 y - 4 cua.ndo se une 

a los elemento• menos electronegativos como los metales, 

formando a.al, lo'i llamado& 1iliciur·o1. A1l mismo, pr·e•enta 

estado• de DHidacibn + 2 6 - 2 aunque en grado mucho menor 

al + 4 y - 4 • En algunos casos lleg~ a presentar el estado 

de owidaci&n - 3 Estos estado& de oHidaci6n son el 

resultado de enlaces de tipo covalente que se presentan en el 

sil i e i o. 

En la corte~a terrestre el 86% del 1ilicio Be encuentra 

en forma da silicatos miner~l&!• Este elemento tiende a 

formar cadenas Si - Si, pero en menor grado que la1 C - e, ya 

que ~stas pr·esentan una energta de enlace mAs elevada que las 

uniones Si - Si • 

El silicio presenta la propiedad de formar- Acidos 

entrando en el grupo at~mico negativo o p~rte ani6nica de los 

mismo1, o l".lien er1 los aniones de 'iUS sales. Debido a las 
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difer•nta1 forma• que pre1enta el silicio, 1e obser-var1 

diferente& compor·tamientos qufmicos. por· ejemplo, &i el 

silicio es cristalino, especialmente puro, es marcadamente 

inerte a todos lo• Acidoe, incl1.1yer1do el A.cido fl1Jorh!drico. 

El ataque del Acido fluorhldrico al silicio se lleva a 

cabo liberando hidr&qenot 

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

y el SiO con HF no libara hidr6gano• 
2 

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

El ataque del HF &e cataliza con compuestos tales como 

HNO , KMnO , FoCl & H O • 
3 4 3 2 2 

El HCl no ataca a.l 1ilicio ~uro, per·o 

monosilanos por raaccibn con alg~n siliciuro metAlico• 

Mg Si + 4 HCl --------> 2 MgCI + SiH 
2 2 4 

El H 60 concentrado owida lentamente al silicio en 
2 4 

polvo. El silicio 1e disuelve lentamente en H PO al 90 S y a 
3 4 
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o 
230 e, dojando un procipitado gelatino•o· El HNO diluido no 

3 
lo ataca, pero concentrado y caliente o fumante OMida al 

•ilicio, R•tando l•te er1 for·ma de polvo muy tino. 

La r•acci~n entre HCl y silicio origina productos tales 

como SiHCl , usando el HCl diluido cor. hidrl!.~eno. El HBr· 
3 

produce compuestos tale• como SiHBr • 
3 

El silicio ab&orbe hidrbgeno y otros gases, y tambifn 

el vapor de agua. 
o 

El silicio cristalino caliente a 950 C , en presencia 

di aire, •• atacado por el oxigeno originando el SiO muy 
2 

lentamente1 el &Mido de 1ilicio formado de asta manera en un 
o 

hor·no a 950 1160 C •e conoce como sllice vltrea. 

Lo• halbgeno1, los Acido1 halogenados y los compuestos 

halogenados orglnicos, atacan al silicio y a los siliciuros a 
o 

temparatur·a• de 300 C en ade lar.te, e or1 la ayuda de 

catalizadores o •in ellos. 

Todas la& formas del •ilicio reaccionan con &u&tantiQ& 

alcalinas acuosa; y desput• ion disuelta• por ellas• 

Si + 4 OH --------> SiO 
4 

+ 2 H 
2 

Si O 
4 

+ 4 H O --------> Si(OH) + 4 OH 
2 4 

17 



El fl6or y el cloro no atacan al silicio• el fl~or se 

combina con el silicio en polvo a temperatu~a ambiente. Si la 

masa se calienta a incandescencia y se entrta luego, loi 

cristale1 formados ion de SiF • El cloro gaieo&o 'i& combina 
4 

con el silicio para dar SiCl 
4 

i6lo en condicioneD muy 

e1pecialea ( que no menciona la literatura consultada )• Los 

vapore¡ de bl"'omo atacan s61o a alg•Jna forma r·eactiva de 

silicio reducido a temperatura ambiente• El yodo tambitn 
o 

origina Sil ·a 500 c. Loa vapore& de azufre se combinan 
4 o o 

r~pidamente con silicio a 600 C y los de f6sforo a 1000 C· 

Muchpa alquil y aril cloruros y bromuros se U'ian para 

obtener organohalo5ilanos, entre otro& comp~esto1. 

Los compuesto1 oHidantea como el nitrato de sodio, 
o 

reaccionan fAcil~ente con silicio a temperatura de 200 C en 

adelante. Si se hacen circular azufre, haluro1 de azufre y 

1ulfuro de hidr6geno 1obre 1ilicio o siliciuroa caliente•, 1e 

forman sulfuros de silicio y tiohaluro1 de silicio. El 

nitr6geno reacciona con el ailicio para formar nitruro a uno1 
o 

1000 c. El carbo~o &e une al &ilicio para formar carburo de 

ailicio, SiC. 

El hidr6Mido de aodio y el de pota1io calientes, 

reaccionan vigoroaamente con el ailicio y lo& 1iliciuro&• La 

reacci6n no a1 tan en~rqica con los otro1 hidr6Midos 

alcalinos• Loa carbonatos alcalinos tambi~n reaccionan en 

caliente con el 1ilicio y lo• siliciuro11 1e desprende 

hidr6geno y se forman &ilicato1. 
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Si + 2 NaOH + H O --------> 
2 

Na SiO + 2 H 
2 :s 2 

Lo• metal•• pueden reaccionar da tre~ mane~a• con el 

1ilicio1 
a) metales qu• forman 1iliciuro1 por uni6n directa con 

ol 1ilicio, 

b) metal•• que di1uelven al ailicio o que ion di1uelto1 

e) metal•• que son inertes frente al silicio. 

El 1ilicio reacciona con el 79% de 101 elemento1 

qulmico1, formando por lo meno• 1~0 compue1to1 binario•· 

El 1ilicio reduce mucho• 6Kido1 met•lico1 y algunos 

1ulfu~o1. Lo• metal•• cuyo1 a~ido1 ion reducido• ion 101 

1iguier1t&1I Ce, Cu, Co, Pb, Ni, Na, Li, Ftt, Zr1, Mn, Mo, Cr- 1 

Mg, W, Zr- y e, se for-ma el metal libr-e o al 1iliciuro. 

Paf'a formar 1iliciuro1, el 1ilicio elemental no 

reacciona con& Be, Ag, Au, Zn, Cd, Al, Oa., In, Cu y Sb1 el 

Hg, Pb, Th y Bi ion totalmente inerte• en pre1encia de 

1111 cio. 

El silicio y el carbono reaccionan por difusian, 

for·mar1do ca.rbUl"D de silicio s6lido, que es muy estable ( 1e 
o 

di1ocia a 2700 C ) y poco reactivo, ya que el leido 

1ult6rico y el leido fluorhldrico no lo atacan. 
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1 • 2. 4 COMPUESTOS 

La combinaci6n qulmica mA& importante del silicio es el 

bi6Hido o anhldrido sillcico, tambitn llamado sllice. El 

58.2% de la corteza terrestr·e est.t. constituida por &llice. 

Este compua1to, ya libre, o combinado con otros compuesto& 

en la• numerosa1 sales llamadas silicato&, forma parte de 

muchos minerales y roca1. 

Para una clasificación sencilla 1e presentan lo& 

compuestoa que se forman con la uni~n de silicio y otros 

elementos. 

1) SILICIO E HIOROGENO ( HIORUROS ) 

El silicio forma con el hidr6geno una serie de 

combinacione1 aniloqaa a las correapondientes del carbono 

( hidrocarburos ), como SiH , Si H , Si H Si H Sin 
4 2 ó 3 a To 2n+2 

embargo, la qulmica de los hidruros de silicio no es tan 

ewtenaa como la de los hidrocar·buros, pues estJ. limit•da po1"' 

la debilid~d inherente de las cadenas largas de Atomos de 

ailicio y por la ~tinidad de 101 Atamos de silicio hacia los 

dv DH1geno, que -.ltera l• estructura de los grandes 1ilano1 a 

1ilow-.nos. 

La qufmica de los hidruT<os de silicio ha experimentado 

r·Apidos avances, gracias a loa tl""abajos de A· Stock ( 2 ] • 

Por analogfa con los meta~os, hidruros saturados, este autor 

101 denomina silano1. 

Loa 1ilanos presentan semejanza con 101 alcanos, por lo 

que reapecta a sus propiedades t1sicas, -.1.mque •U• 
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propiedadea qutmicas son muy diferentes. La• propiedades 

fl1icas de estos hidruros y de algunos de sus derivados se 

listan en la tabla 1·2· 

Lo1 hidruroa arden e•pontAneamente en el aire y 

reaccionan con el agua frta para dar bi6Mido de silicio 

hidr6geno• 

Los hidruros mAs important•s son• 

- Monoailano o •ilicometano 

- Di&ilano 

- Tri•ilano 

- Tetrasilano 

2) SILICIO Y HALOOENOS ( HALUROS ) 

SiH 
4 

Si H 
2 6 

Si H 
3 s 

Si H 
4 10 

El silicio &e combina directamente con todo• los 

halbgenoa, para dar 101 correspondiante• haluro•, de f&rmula 

general SiX , de los cuales tienen importancia tAcnica el 
4 

t1traf luoruro y el tetracloruro. 

Loa haluro• mAs importantes &on1 

- Tetratluoruro de silicio SiF 
4 

- Silicofluoroformo SiHF 
3 
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Tttrabromuro de oilicio 

- Silicobromotormo 

- Hexabromuro de silicio 

- Tetrayoduro de •!licio 

- Hexayoduro do ailicio 

- Silicoyodoformo 

- Diyoduro de 1ilicio 

- Tetracloruro de 5ilicio 

- Hexacloruro de 5ilicio 

- Octacloruro de •ilicio 

- Silicoclor-otormo ( tr·iclorosilano 

- Decacloro1ilicobutano 

- Dodecacloro1ilicopentano 

- Tetradecaclorosilicoh&Mano 

Lo1 derivados halogenado1 mixto1 son• 

- Clorobromuro de silicio 

- Cloroyoduro de silicio 
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SiBr· 
4 

SiHBr· 
3 

Si Br· 
2 E> 

Sil 
4 

Si 1 
2 E> 

SiHI 
3 

Si 1 
2 4 

SiCI 
4 

Si Cl 
2 E> 

Si Cl 
3 e 

SiHCl 
3 

Si Cl 
4 10 

Si Cl 
5 2 

Si Cl 
E> 14 

SiBr·Cl 
3 

Si!Cl 
3 



3) SILICIO V NITROOENO ( NITRUROS ) 

Por reacci6n de los hidruros y haluro~ de silicio con 

amoniaco. seguido por el calentamiento prolongado de los 

productos, se forman amino e imino&ilanos bastante estable•· 

Por p•rdida de amoniaco se obtiene una substancia s6lida cuya 

compo1icitm es [ Si ( NH ) ] • Por calcinaci6n enlrgica ae 
3 >< 

convierte tsta en nitruro de silicio, Si N • 
3 4 

Los compue1to1 ml• import•nt~• ~on• 

- Mononitruro de •ilicio SiN 

- Sesquinitrur·o de Gilicio Si N 
2 3 

- Tatranitruro trisiltcico Si N 
3 4 

- Sillcoamida Si( NH ) 
2 4 

- Silicoimida Si( NH ) 
2 

- Siliconitrimlda 61 N H 
2 3 

- Nltrihidruro de •ilicio NSIH 

4) SILICIO V CARBONO ( CARBUROS ) 

Cuando una mezcla de arena y carb6n se calienta a 3000 
o 

C en un horno elfctrico, se pueden obtener loa compuestos 

siguier1te11 
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- Carburo de 1ilicio 

- Dlcarburo de •!licio 

~) SlllCIO , BORO V AZUFRE 

SIC 

SiC 
2 

El silicio forma compuestos con boro y azufre 

101 cuales se encuentran los &iguienteas 

a) SlllClO V BORO 

Triboruro de •!licio 

- HeHaboruro de silicio 

b) SILICIO V AZUFRE 

Sulfuro de •!licio 

- Monosulturo de 1ilicio 

- Tiobromuro de silicio 

6) SILlCIUROS HETALICOS 

La &!lite es reducida por el 

SIB 
3 

S!B 
6 

SiS 
2 

SIS 

SiSBr 
2 

magne1io, 

entre 

calcio, 

estroncio y bario metAlicos, con formaci6n de los siliciuros 
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r-1t&p1cttvo1. Se han obtenido stliciuros cristalinos de 

hter-ro, Cf'omo, nfquel, cobalto, mar1qar1eso, cobre, platir10 y 

otros metales, por reacción directa entre los componentes, o 

calentando el metal en atmd&fara de cloruro de 1ilicio. 

Los compuestos mi& impar-tantas sont 

- Siliciuro de litio 

- Si 11 ciuro de calcio 

- Siliciuro de vstr-oncio 

- Sil itiuro de bar-io 

- Silltiuro do maqne&io 

- Siliciuro de cobr-e 

- Siliciuro do tit•nio 

- Silitiuro do circonio 

- Siliciuro de cario 

- Siliciuro da torio 

- Siliciuroo de vanadio 

- Siliciuro de tAntalo 

- Siliciuro• de cr-omo 
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Li Si 
ó 2 

casi 
2 

SrBi 
2 

BaSi 
2 

Mg Si 
2 

Cu Si .. 
Ti Si 

2 

ZrSi 
2 

Ce Si 
2 

ThSi 
2 

VSi 
2 

V Si 
2 

TaSi 
2 

Cr Si 
3 



CT' Si 
3 2 

- SiliciUT'O de molibdeno MoSI 
2 

- Siliciur·o de tur.g&teno WSI 
2 

- SiliciuT'o de manganeso Mr1 Si 
2 

- Siliciuros de hier·ro Fe Si 
2 

FeSi 

- SiliciuT'os do nlquol Ni Si 
<I 

Ni Si 
2 

Ni Si 
3 

Ni Si 
3 2 

Ni Si 

Ni Si 
2 3 

- Siliciuroa do cobalto Co Si 
2 

CoSi 

CoSi 
2 

CoSi 
3 

Co Si 
3 2 

- Siliciuros de paladio PdSi 

Pd Si 
2 



- Siliciuro• de platino 

7) SlllClO Y OXIGENO 

PtSi 

Pt Si 
2 

El silicio y el oxigeno for-man compue1tos de diferar1te1 

estado• de oMidacidn, entre loa cualea se encuentran los 

1iguiente11 

- O•ido de silicio 

- Oi6•ido de silicio ( •ilice 

- O•ido triclorosil!cico 

8) AClOOS 

Si O 

Si O 
2 

SiCl ) O 
3 2 

Loa il.cidofi ailfctcos, todos ellos muy dfbiles, pueden 

considerar-se como formas diferente• de la sflice hidratada, 

SiO ·• H o. 
2 2 

Ordinariamente 1e acepta la eMi1tencia da cuatr-o Acidos 

1iltcico11 

- Acido orto1il!cico 

- Acido metasillcico 
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H SiO 
4 4 

H SiO 
2 3 



- Acido poliaillcico 

- Acido di1illcico 

9) ACIDOS COMPLEJOS CONTENIENDO SILICIO 

Los mis impol"tantes •or11 

- Acido ailicoox~lico 

- Acido 1ilicome1oxllico 

- Anh!dl"ido silicot6rmico 

- Siliconu 

10) SILICATOS 

Todos los silicatos, salvo los 

H Si O 
4 3 E< 

H Si O 
2 2 5 

H Si c1 
2 2 4 

H Si O 
4 3 ó 

H Si O 
2 2 3 

- R Si - O -
2 

R=r-adi cal 

monovaler1te 

OT>gA.rd CD 

al cal ir.os, 

in1oluble1 en el agua. En la naturaleza existe una qran 

variedad de 1ilic&tos formando parte de las diver-sas rocas 

que constituyerr la cor-teza terrestr·e· 
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1.2.s usos 

A causa de 1u fragilidad intrfnseca, el silicio no 

tiene aplicacione' indu1triale• como metal. El empleo 

principal del silicio de elevada pureza e1 como semiconductor 

en tran1i•tore1, rectificadores y celda1 •olare1. Puede ser 

cocido con material•• cerimico1 para obtener artlculos 

re1i1tente1 al calor. El silicio sirv~ como catalizador de 

autooHidaci6n y como elemento en las celda1 totoeltctrica1. 

Lo1 espeJ01 para uso dental estAn formados por una 1uperf icie 

reflectora de silicio· El metal tambt•n •• emplea en la 

prepa~aci&n de 1iliciuro1 y para el recubrimiento de diversos 

materiales. Tambifn 1e emplea en cantidade1 comerciale1 como 

material de partida en la 1tntesi1 de silicona•· Las 

al•acion•a de 1ilicio (llam~da• ~iliciuro1 aunque no sean 

compueato• definidos) 1e emplean en la induatria metalargica 

para alear, desoHidar y reducir otro& agentes formadores de 

aleaciones tales como el mangane•o, cromo, wolframio y 

molibdeno. 
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CAPITULO U 

REVISION HISTORICA DE LOS PROCESOS UTILIZADOS PARA PRODUCIR 

SILICIO DE ALTA PUREZA 

2·1 INTRODUCCION 

A lo larqo del pr-e1ente •1910, se han desarrollado 

diverao1 mttodo1 de produccidn de silicio de alta pureza. De 

e1to1 mttodas, algunos constituyen sólo variantes y de 

•cuerdo a la materia pf'ima de que parten, 

cl•aifica,.. eri• 

a) Tatl"'ayoduro de silicio 

.b) TetT'911bromuro de oilicio 

e) Tet rae lol"'ur-o de silicio 

d) Fluor-uro de •i 1i cio 

•) Hidl'Ul'O de 1ilicio 

f) Cuar·zo 

g) Tr-iclorosil•no 

2.2 DESCRIPCION DE PROCESOS 

se pueden 

El procedimiento de cri1talizacidn puede efectuarse por 

varioa mltodo1, 1 in embargo, deadei el punto de vi stcA 

industrial, 101 m~I eficientes ion el Czochr-al&ki, el evo 

( cry&tal vapour- deposition }, el de purificaci6n .leida, y el 

de zona flotante. Estos mttodos se describen a conttnuaci6na 
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A) METODO CZOC~ALBKl 

La t•cnica Czochralski consiste en tundir el metal que 

1e de1ea hacer crecer en un crisol de cuarzo , y disminuir la 

temperatura ha1ta uno• cuanto• grados arriba del punto de 

1olidificaci6n en1equida 1e introduce en el fundido un 

trozo monocri1talino del mi1mo material, haata que se forma 

una intarta1e 16lido-ltquido Lo1 itomo1 del material 

tundido tienen mi1 energla que 101 da la semilla y tienden a 

ocupar loa lugares de mlnima energta qua lita la proporciona. 

Cuando todo1 101 lugar·a& da ur1a capa de litamos 1e han 

ocupado, tita puada retirar1a ( tirando da la 1amilla ) para 

formar otra y a1t 1uce1ivamanta, figura 2.1. 

Una ventaja de a1ta mltodo e1 que el criatal crece 

siguiendo al mismo patran que •l de la aemilla, por lo que de 

antemano es po1ible definir la orientaci4n del cri1tal que va 

• crecer. Utiliza como materia prima silicio policri1tallno• 

9) METODO DE PURlFlCAClON AClDA 

E1te mttodo se utiliza particularmente cuando 1• 

quiRren ramover cantidade1 grande• de impur·eza1. Se lleva a 

cabo utilizando •cidoa, como HCl, Hl, en diferente• 

concentraciones, incluyendo agua regia, de asta manera, •• 

segregan la1 impureza• y bajo bptimaa condicione•, 1e obtiane 

una pureza de 99.94%. Si el procedimiento •• lleva a cabo con 

suficiente cuidado, 1e pueden evitar pfrdida1 de 1ilicio. La 

pureza obtenida. .r10 cumple con 101 r·equerimientos del si licio 

poli cri &tal ino grado e 1 ectr4ni co, cuya pur·eza debe aer de 

99.9999%· 

31 



1 

ENTRADA GAS 1 NERTE 

FIGURA 2. 1 

·~ 

VACIO 

,__ _____ FLECHA DE ROTACION 
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----11+-SEHILLA H.ONOCRISTALINA 
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FUNDIDO 

@§@§§~:-~Ht CRISOL DE CUARZO 
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-CALEFACTOR DE GRAFITO 

PEDESTAL DE ROTACIDN DEL 
CRISOL 

DIAGRAMA ESQUEHATICO DEL HORNO PARA EL CRECIMIENTO DE 

CRISTALES DE SILICIO HDNDCRISTALIND POR EL HETODO 

CZOCHRALSK 1 
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C) METODO DE PURIFICACION POR ZONA FLOTANTE 

Este mttodo consiste en hacer descender lentamente una 

barra de silicio a trav~s de una bobina recorrida por una 

corriente de alta frecuencia. El silicio tundido permanece 

fijo al 16ltdo por c~pilaridad y las impurezas se segregan 

hacia la parte liquida. Dependiendo del valor de 5U 

coeficiente de 1egregaci6n, la& impureza5 pueden concentrarse 

tanto en la parte que solidifica primero, como en la parte 

que •olidifica al final. 

Mediante un horno de inducci6n se funde el silicio 
o 

1420 e y se desplaza lentamente a la zona fundida 

alguno• miltmetros por minuto ) en un 1antido determinado, 

ya sea de&plazando el criaol o desplazando las bobinas de 

inducci6n. Al desplazarse la zona fundida, la parte que 1e 

solidifica es m&s pura que la parte liquida, ea decir, que 

las impurezAs IR segregan hacia la parte que aolidifica al 

final· En la figura 2·2 se muestra un esquema del mftodo 

descrito. 

D) METODO DE CRECIMIENTO CVD ( CRYSTAL VAPOUR DEPOSITION ) 

Los metales y materiales semiconductores con alto punto 

de fu&i6n pueden prepararse con la pur•za requerida para la 

fab~icacibn de di&positivo& electr6nico& mediante el m•todo 

evo, en el cual la formaci6n del elemento se lleva a cabo 

median~e la deacompoaicidn de compuestos ga1eo101 sobre un 

alambre incandescenta. 
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De esta mar1era, se puede crecer •ilicio 

policri1talina con una purez~ de hasta 99.9999991 &i las 

condicione• son adecuadas. En la figura 4.2 se muestra un 

reactor en el que se utiliza este m~todo. 

2.2.1 METODOS DE OBTENC!ON DE S!L!C!O POLICR!STALINO DE ALTA 

PUREZA 

De acuerdo a las materias primas utilizadas para 

obtener silicio policristalino de alta pureza, &e presentan 

101 siguientes mdtodo11 

2·2·1·1 TETRAYODURO DE SILICIO 

El tatrayoduro de silicio se utiliza po~ su fAcil 

deacomposicibn en el m•todo de creci1niento evo. 

El proceso 1e opera de tal forma que la circulaci6n del 

metal requerido &e realiza con regeneracibn continua del 

yoduro volAtil, a partir del metal impuro que se introduce en 

el mismo apar·ato, junto con la& impur-ezas restar.tes· Se dice 

er1tor1cea que se lleva a cabo ur1a r·eaccibn de tr·an'iporte 

qulmico. 

E1te mftodo puede 1er aplicado al silicio, pero A· E. 

van Arkel 3 ] encontrd dificultade5, debido a que el 

silicio no ea metal y las ba~ras delgadas obtenidas en los 

alambrea calientes donde se realiza el depbsito no pueden 

utilizarse nuevamente. 

En 1954 f. B· Litton y H· c. Andersen ( 4 ] most~aron, 

que la regeneracibn del yod•Jro en el mi5mo r·ecipier1te e& 
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posible •iguivndo una operacitm inter·mit•r1te en la cl..lal el 

tetrayoduro de •ilicio, que ha •ido previamente fraccionado , 

e5 transportado en arg6n1 obt~vieron silicio de alta pureza 

con un rendimiento de 30 - 40 %. 

En 1957 Q. Szekely 5 ) modificd el p~oceso, de manera 

que •• pudiera trabajar· a presilm atmo1f~rica. La 

de1compo'iicibn ttr·mica del tetrayodl\ro de silicio y '!iU 

reducci6n con hidrógeno en una superficie caliente, ocurren 

d1 acuerdo a la ecuacidnt 

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

La mezcla de gase& de alta pureza a presidn normal, 

circula a travt1 de un tubo de grafito, calentado a 
o 

temperatur•s de 900 y 1000 c. E1te mttodo permite obter1er el 

elemento en capas compacta• cristalina& con el grado de 

pureza requerido para semiconductores. 

2.2.1.2 TETRABROMURO DE SILICIO 

En 1957, H· Schafer y B. Horcher ( 6 ) estudiaron el 

fen&n1eno de trar11porte par·a silicio en la deGcomposicilm 

ttrmica de tetrabromo1ilano, obteniendo rendimientos de 30 -

40 %• En el mismo afío, R. c. Sa.ng~ter y colabor-adoreia C 7 

la r-educcitm por medio de de 

tetT·a.bromuro de &ilicio de alta pureza en atm61fera de 

hidr6geno puro, llevindose a cabo el depb~ito de •ilicio 
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mediante •I mttodo evo. 

Woerner y Hoore [ 8 ] en 1978 1 estudiaron el proceso 

para el tran1porte de silicio que puede aer repre5entado por 

la ftCUilliCichil 

Si + 3 SiBr + 2 H <=======R> 4 SiHBr 
4 2 3 

El ailicio crudo en polvo se trata en un reactor de 

lecho fluidizado con una mezcla de 9a5e1 altamente 
o 

pur-ificados y calentados ,. 650 c. El producto de r-eaccibn 

paaado 1obre esta me%cla 1e purificilli, y entonces, se somete 

a deaproporci&n a 800 e, obtenifndose •ilicio de alta 

pur"eza. lo• productos ga1eo101 1e recirculan 

Schumacher· ) • 

2·2·1·3 TETRACLORURO DE SILICIO 

J. N. Pring y w. Fielding 

llevado1 a cabo en 1909, ob1er·varon al utilizar SiCl para 
4 

producir 1ilicio, que la de1compo1icibn t•rmica d&l haluro de 
o 

silicio e• muy peque~a a~n a 1600 e, obteni•ndose mezclas de 

di el oruros. Al agT'egar t.idr&geno, •e pr-oduct a. una capa 

de cArburo de silicio sobre un filamer1to de carbón 

muy caliente, y sobre tsta, 1e formaba un depbsito de silicio 

cr-i1talino. 

En 1927 R· Holbing ( 10 J, utilizó una mezcla de vapor 

de hidr69eno y tetra.cloruro de 1ilicio, y un fila.mento de 
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carb6n o tungateno a bajas temperatura&, obtuvo barras de 

silicio compacta•· La1 barras alcanzaron un espesor de 

apro>timadamente 4 mm y una pur·eza de 99.92%. La temperatitur-a 
o 

de la superficie de la barra fue de 900 c. 

H. v. Wartenberg ( 11 ] encontr6 posteriormente que la 

mezcla gaseosa de tetracloruro de silicio e hidr&geno era 

inadecuada para la preparaci&n de &ilicio de alta pureza, 

debido principalmente a los estrictos requerimientos de la 

pureza del hidr~geno• 

H· Schafer· y J. Nickl [ 12 J , en investigaciones 

posteriores establecieron que el transporte de milicio en la 

pir~lisis de tetraclorosilano podla llevarse a cabo sin la 

presencia de hidr6geno. 

Exi1ten do& procesos de importancia industrial en los 

que SiCl •• reduce con elementos metAlico1. 
4 

En 1949 o. W. Lyon 1 c. M· Ohon y E. D· Lewis ( 13 

reprodujeron el mttodo descrito c~si 90 anos antes por 

Beketoff 14 ]. El cloruro de 1ilicio es transportado en 

una corriente de hidrdgeno, actuando sobre vapor de zinc, en 

un tubo de porcelana. El primer e>tperimento tracas6, el 

interior de la p•red dRl tubo 1e cubrib con cristales 

lu•trosos de silicio, mientras que en la& partes frias de 

6ste ae separ6 una peque~a cantidad de zinc, que se me%cl~ 

con cristales de 1ilicto. Po1ter-iormente el proceso fue 

optimizado, utilizar1do 06 Kg do SiCl de alta pur-oza y 65 
4 

69 Kg de Zr1 al 99.9% de purez• 9 en un apar·ato de c1Jar~o a 950 
o 
e, con nitrógeno puro como gas de transporte, y un tiempo 
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por corrida de JO horas, &e obtuvieron 7 Kq de silicio muy 

La operaci6n que 1e denomina '' Proce10 Batelle 

consiste en que la reacción en fa1e gaseosa &e produce en un 

reactor de lec~o fluidizado, en el cual, la temperatura es 
o 

mayor a 910 e, debido a la posibilidad de que el zinc &e 
o 

condense- La temperatura no debe e~ceder de 927 C, ya que 

puede favorecer la tormaci&n de SiCl -El tama~o de la• 
2 

partlculaa de silicio obtenidas varla entre 500 y 1000 

micr6metro•• 

En el segundo proceso para la preparación de silicio 

puro, un metal ea introducido como agente reductor• Este 

proceso es denominado 11 proceso W•stinghouse " 

El cloruro de silicio y el vapor de &odio san llevados 

dentro del plasma de un horno de arco , en una atmósfera de 
o 

hidr6geno - arg6n a aproximadament• 1727 c. 

Debido a que la temperatura del horno est~ controlada, 

el silicio •• puede separar como llquido, en una centrifuga, 

del cloruro de sodio producido, el cual 1e encuentra en 

e1tado gaseoso. 

2.2.1.4 FLUORURO DE SILICIO 

El tetrafluoruro de ailicio, SiF , aparece como un 
4 

subproducto, inda&eado en la preparacibn de 1uperfo•fato1 a 

partir de fosfatos naturale1, por tanto, fue de e1pecial 

interts utilizarlo en la produccidn de silicio. 

Sanjurjo y colaboradores 15 J , intenta~on la preparacidn 
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de una soluci6n de Acido fluoro•illcico, H SiF • precipitando 
2 ., 

la sal de &odio, descomponi ~ndol_a t~rmi e.amerite par·a regenerar 
o 

el tetrafluorur·o y reduci&ndolo despu~s a ó.50 C con sodio 

metAlico en forma de finaa gotas en el reactor• El calor de 

formacidn del silicio es suficiente para mantener la 

temperatur·a constante• 

El producto de reacción e& separado por disoluci6n del 

fluoruro de sodio en agua acidificada, el elemento se obtiene 

como un polvo cristalino de color caf& con un tamafío de 

pal"t 1 cu la de apr-o>e imada.mente 150 mi cr·bmetr-01t. La separ•ac ión 

puede efectuada )>DI' fu si bn del pr-oducto de 

reaccibr1 1& ] 1 cuando re1tultan dos llquido1 inmiscibles la 

1epar·acibn •e hace muy tAcilmente, y mediante una extraccibn 

l lquido - l tquido la-. impur·eza• inde&eables pueden 1er-

r-emovida1, obteniéndose de esta manera silicio muy puro. 

El " Pr-oce10 Motur-ola 11 utiliza la ir1teraccidn del 

tetrafluoruro de silicio, que ha sido previamente purificado, 
D 

y •ilicio impur·o a 1100 e, que resulta de la form-.ci6n de 

SiF ga1eo&o• La 1epar~ci6n ae ~ealiza en frlo como un s6lido 
2 

polimfrico SiF ) • el paso final consiste er1 la 
2 r1 o 

descomposicibn del pollmero ~ 250 e, obteni6ndose el ~ilicio 

muy p1Jro poatel"iormente se rec1cla el 

tetrafluoru~o de silicio proveniente de e1ta descomposición· 
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2.2.1.5 HIDRURO DE SILICIO 

El monosilano, SiH , se ha utilizado para preparar 
<I 

silicio de alta pureza. El mdtodo propuesto por 

Bottcher en 1953 [ 17 ], 5e utiliza par-a separar elementos 

con ur1 ca.rActer metAlico ( siendo el silicio uno de fsto1 ), 

de su• compuestos volAtiles, mediante descargas, a fin de 

obtener 101 metales como recubrimiento1 de los electrodos. 

Posteriormente, E· Amberger y E· Wiber-g ( 18 ] en 1955 

estudiaron la descomposicidn de mezclas de monoailano e 

hidr&geno, encontraron que el tipo de deacarqas es de crltica 

impor-tar1cia para el resultado· 

La de•compo1ici&n homog6nea en fa1e gaseosa de 

monosilano 1e aplicb para la producci6n de silicio de alta 

pureza en el llamado 11 Proceso Union Carbide " [ 19 ]. 

El monosilano muy puro requerido 1e obtuvo 

de1proporcibn de 

catalizador- a 60 

dicloromono1ilano, 
o 

e y 3 atm6sfaras 

SiH Cl , COl'l 

2 2 
de pre•idn· 

por-

uro 

El 

tetr-acloro1il•mo pr·oducido al mismo tiempo reaccior1a con 

silicio matalbrgico, hidr6geno y un catalizador en un lecho 
o 

fluidizado a 500 e y 30 atm61fara1 de presidn para dar 

silicocloroformo. De f1te, el dicloromonosilano se obtuvo por 

de1proporción en presencia de una resina de amina tercia~ia, 
o 

a 55 C y 3 atm61tera1 de presión, al clorosilano obtenido al 

mi1mo tiempo 1e recircula al proce10. Para obtener 1 Kg de 

silicio muy pu~o, •e necesitan aproximadamente 1000 parte• 

de SiCl 
<I 
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2.2.i .E. CUARZO 

Se han hecho intentos par~ preparar silicio puro. 

mediante una reduccibn directa de cuar%o con ca~b&n1 e& un 

proceso que parece ser mucho mA1 simple que los descrito~ 

anteriormente• De acuerdo con L. P. Hunt y v. Rosay C 20 J , 

pueden ser utilizados lo& depósitos de cuarzo natural, los 

cuales ion frecuentemente muy grandes, y tambifn son 

suficientemente puros como fuente de crudo. 

Utilizando un arco eldctrico, se puede preparar silicio con 

ur1a pur·eza de 99·99%. Se pr·esentan impureza& de alumirii o y 

fierro en cantidades de 50 a 100 ppm y menos de 10 ppm de 

cada una del r-e1to de las impur·ezas, tale& como boT'D, f6sfor·o 

y ciertos metale1 presente& ( 21 J. 

2.2.¡.7 TRICLOROSILANO 

Con el triclorosilano tambitn se utiliza el m'todo de 

crRCimiento CVD. para la obtencidn de &ilicio policristalino, 

mediar1te 1u descomposi cidn, en presencia de ur1a atm6sfer·a de 
o 

hidrbgeno en eMce10, a una temperatura entre 800 y 1000 c. 

p. c. Van der Linden y J. de Jonge ( 22] de1cr·iben ur1 

para la prepara e i tm de 1ilic10 puro por 

de1composicibn ttrmica de tricloro1ilano en un filamento de 

t.i.ntalo er1 una atm6sfer·a de hidr·dgeno ( f1gur·a 2 • 3 ) • E 1 

silicio policristalino se obtiene en forma de barras con un 
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FIGURA 2.J 

TOMA DE AGUA 

V 1 STA ESQUEMATI CA DE LA CELDA DE REACC 1 ON DEL llETDDD 

VAN DER LINDEN 



di.lm1ttf'o de apr-o>eimadamente 15 mm y una lor1gitud de 20 a 40 

cm• El rendimiento de silicio e1 de 45 a 50~ 1i se calcula ol 

contenido de silicio a partir d~ triclorosilano• 

Los reactores utilizados han sufrido modificaciones, 

de1de el de paredes de cuarzo utilizado a nivel 

laboratorio, hAsta los de aceros resistentes a la corrosi6n a 

alta temperatura, utilizados actualmente a nivel industrial. 

Se han r·ealizado var·iaciones a este mlltodo, en las 

cuales •• 
tr-iclor·osi lano 

por-centaJ e11 

utiliza 

y 

80 

diclorosilano, 

tetraclor-uro de 

- 20 70 

o una 

silicio, 

- 3(1 y 

mezcla 

ero 

55 

de 

loo 

- 45, 

_T'e1pectivamente 23 J• Esta ~ltima mezcla ( 55 - 45 

propor-ciona mayor cantidad de producto. 
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CAPITULO II I 

SELECCION DEL METODO 

3·1 INTRODUCCION 

La selecci6n del mltodo de produccidn de &ilicio 

policri1talino grado electrdnico, se ba1a en el estudio de 

los m•todos empleado& a nivel mundial. E1te estudio se lleva 

a cabo realizando un anllisis t'cnico, en el cual los 

parAmetro• con1iderado1 aon• pureza, rendimiento, ndmero de 

reaccione1 que se etect~an, di&ponibilid~d de materia& primas 

tant~ en el ewtranjero como en Mtwico, presión, temperatura, 

tiempo de rea.cci&n, fa'ie y catalizadora•• 

3°2 METODOS DE OBTENCION DE SILICIO POLICRISTALINO GRADO 

ELECTRONICO EMPLEADOS A NIVEL MUNDIAL 

A continuacidn se presenta una ravi1idn da 101 

principales mttodos• 
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1) PREPARACION DE SILICIO PURO Van der Lirodero C 24 l • 

a) MATERIAS PRIMAS• SiHCI ( g ) 
3 

H (¡¡) 
2 

b) PARAHETROS 1 Corotr·ol de flujo do H 
2 

Mezcla con SiHCl + H a una velocidad 
3 2 

da 1 litro / minuto durante 15 minutos 
o 

Temperatura de mezclado 1100 C 

Temperatura de dep6sito 
o 

1100 c 

lnt•n•ida.d 70 - 160 Amperio 

Tiempo dR reaccidn a 36 hor·as 

e) RENDIMIENTO• <15 - 50 % 

d) PUREZA: 99.99999 " 

e) COMENTARIOS• Coro Kg de SiHCl se deposita una 
3 

cantidad de 100 g de silicio. 

Velocidad de depd&ito aproximada de 10 g 

Si I h 

Se obtuvo 50 % de 1ilicio, calculado con 

respecto a SIHCl • 
3 
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2) PREPARACION DE SILICIO PURO POR REDUCCION DE 

TETRAYODURO DE SILICIO CON HlDROGENO· O· Szelcely [ 25 l • 

a) MATERIAS PRIMAS: Sil ( 1 ) 
4 

b) PARAMETROS• 

e) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

e) COMENTARIOS• 

H 
2 

puf'i f i c•do e on 

oM lger10 

Si metaldrgico en polvo 

r1t1pecto 

o 
TemJHtratura de reducci bn = 72() C 

Flujo de H • Flujo de Sil 
2 4 o 

Temperatura de depbsito • 204 C 

al 

Velocidad de H = 1500 mi I min ( a 
2 

TPS > 

Tiempo de reacci&n • 00 horas 

Rendimiento qulmico apro><imado a 96% 

Rendimiento (bajando impurezas) 

55% 
2 

Depboito de 4.4 g de •ilicio/dm /h 

El mftodo se lleva a cabo a nivel 

laboratorio. 
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3) PRODUCCION DE SILICICo ELEMENTAL. Du Porot ( 20. l • 

a) MATERIAS PRIMAS• S!Cl g ) 

b) PARAMETROS1 

e) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

<I 
Zn ( g ) , gr·ado comer·cial de alta 

pur-eza 

al ta.merite p•Jro 

Temper·atura& de: 
o 

SiCl (g) a la entrada = 950 C 
<I 

o 
Zrt (Q) a la entrada = 925 

Zona de pre-reaccibn ll:IJ 975 

ZonA de r-eacci lm prir1cipal 
o 

Temper·atura m&.xima = 1100 

Flujo de Zn = 5.2 lb / h 

Flujo de SiCl = 8.2 lb / to 
<I 

Tiempo • 60 hor·as 

e 
o 

= 

e 

e 

950 
o 
e 

Se obtienen 4 lb de Si en la zona de 

pr-e-reaccibn y 40 lb de Si en la .:ona 

principal de reaccibnl 40 - 45 X 

El ailicio obtenido en la zona 

pr-incipal de r-eaccidn es de alta 

pureza y de alta calidad 

semiconductora• 99.9 % 
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e) COMENTARIOS• La temper·atur·a en la1 zona• de 

reaccidn debe eatar arriba del 

punto de ebullicidn de los metales 

r·eductol"el y abajo del punto de 

ebullicibn del silicio. 

Pueden u1arse diferentes haluros 

de 1ilic10. 

4) METODO PARA PRODUCIR SILICIO ULTRAPURO. 

Sitmens 27 l· 

a) MATERIAS PRIMAS• El miembro portador e1 silicio 

b) PARAMETROS• 

parcialmonte pu"o 

Hid,.6ger10 ( 9 ) 

Haluro de •ilicio ( g 

Temperatura del recipiente = 300-BOO 
Q 

c 

durant• el dep61ito. 

Temperatura dptima dur-ante 
o 

depb1ito del portador= 1100 e 

el 

Recipiente enfriado con agua, para 

producir una velocid~d de flujo de 

una mezcla de reaccidn. 
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e) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

e) COMENTARIOS• 

Tiempo de reacci~n e 200 hora& 

~-~% 

Se ve afectado por la producción de 

los haluros en forma de aceite, que 

en promedio contienen 25% de Si· 

Se forman haluros de silicio como 

aceite y 1e pierden en el proceso1 

aon de alto paso molecular• 

El aceite de los haluroa presenta 

autoignicidn al contacto con el 

aire. por lo cual, existe peligro al 

sacar las barra& de ~ilicio y 

limpiar el recipiente. 

Para economla del proceso, es mejor 

&i se comienza con la barra más 

delgada· 

El recipiente requier·e de 

recubrimiento de oro o molibdeno 

para preservar la transparencia, 

por lo tanto, resulta muy costoso• 
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5) PROCESO PARA PRODUCIR SILICIO EXTRA PIJRO. p. Oe.-toa.-d 

[ 28 l· 

a) MATERIAS PRIMAS• SiHCl g ) 

b) PARAMETROSI 

c) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

3 

H 1 muy puro y eKtremad~mente 1eco 
2 

Temper·atura& en do5 s.eccior1e& del 

tubo& 
o o 

050 e y 950 e 

Velocidadei de los flujo• de H 1 

2 
!) 100 1 / to ( la mezcla .-uultante 

contiene meno• del 20 % de SiHCl )• 
3 

ii) 200 - 300 to ( la mezcla 

re1ultant• contiene el 20 % de 

SiHCl ) • 
3 

Tiempo de corrida = 00 - 100 horas 

De 4 p~rtes de SiHCl 1e obtier1e una 
3 

pal'te de Si• 25 % 

Se obtiene &ilicio cristalino denso 
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e) COMENTARIOS• En lugar de H se pueden utili:ars 
2 

HCl, HF, HBr, Ht b mezclas de ellos. 

Se puede efectuar a otras presiones. 

El producto 1e lava con HF, sosa 

clustica y agua de~tilada. 

La reacción efectuada es• 

H + SiHCl (c~=s====•=> Si + 3 HCl 
2 3 

b) PREPARACION DE SILICIO HIPERPURO. D. w. Lyon [ 29 J. 

a) MATERIAS PRIMAS• SiCl ( g 
4 

b) PARAMETROS• 

Zr1 v ) 

N g 
2 

HCl 

Temperatura del reactor principall 
o 

950 c. 
o 

Temper·&tUNI de triampa • 550 e 
o 

Temperatura hervidor· = 700-750 C 

Temperatur-a vaporizador· de SiCl 
o 4 

&25 - &75 c. 
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e) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

7) MANLIFACTURA 

Ttmperatur·a. tubo de 
o 

1025 e 

Tiempo de ~e~ccidn 

salidaa!OOO-

30 hor-a• 

Se obtiene por cor-r-i da 7 Kg de Si, a 

partir do 86 Kg do SiCI y 65 - 68 Kg 
4 

de Zn• 50 % 

La pure2a del silicio obtenido es de 

DE SILICIO METALICO A PARTIR DE 

DICLOROSILANO. H. a. Bradloy [ 30 J 

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

H ( g ) 
2 

O.se& inertes 

b) PARAMETROS1 Tiempo de r-esidencia = 3/10 segundo 

1n el r·eactor· ) • 

El flujo debe estar- de acuerdo al 
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e) RENDIMIENTO• 

d) PUREZA• 

o) COMENTARIOS• 

tiempo de residencia. 

Temperatur-a de precaler1tamiento 
o 

eoo e a la entrada de cada 

reactor ) • 

La concentración de dicloro1ilano 

alimentado es aproximadamente 3-30 S 

mol-

Temperatura de 
o 

efectiva ~ 1050 - 1150 c. 

Temperatura m.i><ima de li\s par·edea 
o 

300 a 350 c. 

de. la chaqueta 
o 

apr·o>«imadamente 300 c. 

Tiempo de reacción ~ 100 horas 

Se puede obter1er 50 r. mol de Si 

met.llico. 

99.999999 " 

Se utiliza para obtener silicio 

policristalino y capa1 de silicio 

epi taxi al. 

mAs 

Se produce una gran cantidad de HCl. 

lo cual puede representa~ un serio 
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problema, debido a la corrosión que 

oca&iona. 

Los gases de salida producidos son: 

SiH Cl . HCl, H y pequetla1 
2 2 2 

Cimtidades de SiHCI y SiCl 
3 4 

Esta mezcla •e puede reciclar· y 

1irve para .-.emover el HCl r·etttante. 

El proceso se lleva a cabo en un 

sistema de r·eactores ero aer-ie 

( mAximo 6 ), con lo que •e obtiene 

una mayor efici&ncia. 

La• f'Raccionas efectuada• tton& 

3 HCI + Si (a•a==~a=) SiHCl + H 
3 2 

2 SiHCl <•=•••••==•> SiH Cl + SiCl 
3 2 2 4 

SiH Cl <==•••=•=> 
2 2 
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3.3 ANALISIS TECN!CO 

El anAlisis tfcnico heurfstico ) ae ha desarrollado 

considerando la intormacidn existente acerca de las diversa& 

alternativas para la produccidn de silicio policristalino 

grado electrbnico ( Tabla 3-1 >· 

La selecci6n del mdtodo mediante este an~lisis se lleva 

¡¡, cabo con&ider-ando la importa.ricia de todos los par·Ametras. 

de eata manera, se le han asignado escalas de calificacibn a 

cada parlm9tro en particular, con objeto de diter·enciar- los 

m41 impor·tantes de aquellos de menor impor-tancia Tabla 

3.4 SELECCION DEL METODO 

Una vez realizado el anAlisis tdcnico, !i& puede 

ob1eT"var que 101 mltodos de Van der Lir1den y Br·adley cuentan 

con la1 mejores caracterfsticas ( representada& mediante las 

puntuaciones ), donde la pureza constituye un factor de 

especial import~ncia, debido a la elevada calidad requerida 

en 101 di1po1itivo1 1emiconductores ( 99.99999 % ), por lo 

cual pueden 1ar descartado& 101 mttodos restante•• 

De esta manera, 1e propone una adaptacibn de los 

mttodos de Van der Linden y Bradley a nivel pl~nta piloto, 

utilizando como materias prima• triclorosilano e hidrdgeno, y 

como gas inerte argbn, en un reactor de tipo campana, el cual 

se presenta en el capltYlo IV. 

La razdn de utili2ar triclorosilano en lugar de 

diclorosilano o algdn halosilano, se debe a la disponibilidad 
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comercial del primero, tanto en el extranJe~o como en Mt~ico, 

y a que actualmente se produce a nivel planta piloto en el 

pal s. 
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CAPITULO IV 

DESCRIPCION DEL METODO SELECCIONADO 

4·1 INTRODUCCION 

la descompo&icidn t~rmica y la reducción de clorosilano1 

con tiidr6geno, son de gran impor·tar1cia t•cnica par-a la 

produccidn de silicio policristalino apropiado para la 

industf"ia De estos clor-osilano•, el 

triclorosil•no e1 el mis comdnmente usado en un r·e-.ctor de 

crecimiento del policri1tal· 

Es posible que ambos tipos de reacci6n ( da•composicidn 

t•rmica y reduccibn de tr-iclorosilano con hidr6geno 1e 

lleven a cabo paralelamente• Estas reacciones 1e re1umen como 

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

SiHCl + H <========> Si + 3 HCl 
3 2 

4.2 CONSIDERACIONES TEORICAS 

La cinttica de reacci6n de depósito de silicio ha 1ido 

•atudiada por diversos autore1 e 31 ], durante el crecimiento 

epitaMial de silicio. 
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Se determin6 que la reacci6n era heterog~nea y se 

propusiel"on algunos mecanismos de reaccidr •• Laskafelu 

Roanov 32 justificar-en ·1a auposicibn, mediante un 

modelo, de que el factor· controlante, en un rango de 
o 

temper·atul"a'9 de 1350 a 1500 K del pr·oceao de depbaito de 

silicio, es la difusibn del clorosilano en la superficie de 

la barra de silicio usada para el depósito. El uso prActico 

del modelo da la velocidad del grado de depbaito requiere que 

la dependencia del coeficiente de transferencia de masa en 

todo'I los par.t.metr·os 9e operacidn sea conocido. La ecuacidn 

se describe por medio del modelo de depdaito de silicio· 

4·2·1 MODELO DE DEPOSITO DE SILICIO 

o 
4.2.1.1 A TEMPERATURAS INFERIORES DE 1700 K 

E1te modelo sa bas-. en el control difusional del 

proceso de depbaito de silicio. So supone la eMistencia de 

una capa laminar adyacente a la &uperficie de depdsito 1 en la 

cual se realiza la ditusibn de hidrbgeno y clorosilanos. La 

cinttica qulmica entre esta capa laminar y la superficie que 

reaccior1.a con el silicio. en una secuencia de paao&, es 

l"llpida. 

La reaccidn de 101 gases produce difuaidn en el ltmit~ 

de la c.apa y se mezcla en la corriente de ga1 princip~l y 

r1gre1a a la capa laminar• En este 6ltimo pa10 se produce 

HCl, ·el cual e& otr-o factor- que controla la velocidad de 

dep61ito de silicio. 
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o o 
A temperatura• abaJo de 1700 K ( 1300 - 1500 K, para 

finas prActicos ) , la velocidad de reacción está limitada 

por la velocidad de difu~idn "de los re~ctivos y por la 

recuperaci6n de silicio en la interfase qas - sólido. 
o 

Para el intervalo de 1300 - 15(1(1 K, la ecuacibn que 

representa la cin&tica de dep6sito de silicio e11 

dW 
Si 0.56 0.56 

-------- = 1·425LDr V exp(- 7000/T)Pcs(l-2.2Cl/H) 
dt 

••• ( 1 ) 

donde& 

dW 
SI 

--------- ~ velocidad de·depd•ito de 1ilicio, 
dt 

gramos/minuto 

L • longitud del filamento de silicio, cm 

Dr • diimetro de la barra de silicio, cm 

V = velocidad de flujo volum•trico, litro/minuto 
o 

T a temperatura de dep61ito, K 

Pc1 a presibn parcial de cloro1ilano1 en el volumen de 

la corriente de reacci&n, atmósfera& 

Cl/H velocidad de cloro - hidrógeno de la mezcla de 

reaccibn con hidrbgeno 

Para calcular Cl/H, se utiliza la siguiente ecuacibn• 

Cl/H 
2 pDCS + 3 pCS + 4 ¡;:TET 

••• ( 2 ) 
2 - pTCS - ~ pTET 
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dor1de 1 

'PDCS = preaidn parcial de di cloro1i lano 

pTCS pr·esidn parcial de triclorosilano 

pTET = pre•id~ parcial de tetracloruro,de silicio 

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

El modelo sugiere que la reacci6n da producci6n de 
o 

•ilicio a temperaturaa mayores de 1700 K, ae controla por la 

ecuaci6n de cinttica qutmica• 

don del 

dW 
Si 

dW 
Si 

--------- = 1·05E-7 A pCS V eMp (1350/T) 
dt 

o 
T mayor o igual a 1700 K 

••• ( 3 ) 

--------- = velocidad de depósito del silicio, 
dt 

gramos I minuto 

2 
A ª Area de la superficie del filamento, cm 



pCS pr-esilm pilrCiill de cloro&ilartos en un volumen 

de lit corriente de reacción, atmósfera~ 

V •velocidad de flujo vol~mttrico, litro / minuto 
o 

T • temperatura de depb1ito, K 

Para temperatura& arriba de 1700 ~. la velociad de 

dep6sito e& lineal con respecto al área de la &uperf icie de 

dep6sito, presidn parcial de clorosilanos y velocidad de 

flujo. 

4.3 MATERIAS PRIMAS 

4.3.1 TRICLOROSILANO 

SiHCl , silicoclorotormo. 
3 

4.3.1.1 Propiedades 

Lfquido incoloro, muy volAtil, soluble en benceno, 

dter, heptano y percloroetileno, 1e descompone con el agua. 
o 

P• f. - 12i,.5 C 
o 

31.1 e 

peso especifico 

Indice de l"efraccidn 

punto de intlama.cibn 

A H vap 6-35 Kcal 

A s vap 20 Kcal 

longitud da enlace Si 

longitud da er1lace Si 

1.3990 
o 

-14 e 

- Cl 2.021 

- H 1 ·47 

E.2 



momento dipolar 0.97 

ecuaci6n de presidn de vapor• 

loq p s (-1666.95/T)+i.75 lag T-0-005585 T+S.70249 

El triclorosilano que se utiliza en el reactor debe 

presentar, adem~s, las siguientes c&ractarfsticas, medidas en 

fue liquida• 

Compo&icidn, % mfnimo 

Otros clor·osilanos, % mi><imo 

Carb6r1, P•P•m• m.lximo 

Aluminio, P•P•m• m~ximo 

Fierro, P•P•m· m.lwimo 

NA 1 no admitido 

4.3.1.2 Uoo 

99 

0-1 

3.0 

NA 

NA 

Materia prima en la obtencidn de &ilicio policriatalino 

grado electrbnico ( 99.99999 % de pureza >· 

4.3.2 ARGON 

Ar· Elemento de nilmero atdmico 10, perteneciente al 

grupo VIII de la tabla periddica. Existe en la atmd1fera en 

una proporcidn de 0·94% en volumen. Pe•o atdmico 39.349. 
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4·3·2·1 Propiedades 

Gas mor1oatdmico incolor-o, ir1odor-o, instpido, r10 se 

conoce nir1guna combinacidn qutmica estable con otros 

elementos, ligeramente &oluble en agua, no combustible y no 

tbwico. 

o 
p.f. -199.3 e 

o 
P•D• -tas.e e 

peso e1pecffico 1.39 ( air-e = 1 ) 
o 

volumen especifico a 21 C y atm 
3 

o.606 m !Kg 

El argdn se utiliza como qas de purga y para mantener 

una atmd•fera inerte dentro del reactor. 

4.3.3 HIDROGENO 

H· Elemento de n~mer-o atdmico 1 4 grupo IA de la tabla 

per-iildica, peso atdmico 1.ooao, Villencia + 1¡ isdtopos: 
2 3 

deuterio ( H ), tritio ( H ), es el elemento mAs ligero• 

Gas, muy poco 1oluble er1 aqua, alcohol y dteT", r10 

tb>1ico, no corrosivo, puede presentarse en eHtado cristalino 
o 

de 1 • 4 K· 
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densidad 0-0099 g /1 

peso especifico refer·ido al aire o.0694 
3 o 

volumen especttico 1-21 m /Kq < 21 C) 
o 

p.f. -259 e 
o 

p.e. -252 e 
o 

T de autoignicibn 500 C 
o 

Llquido1 P• e. -253 C 

P critica 13-4 atm 

peso eapectfico 0.144 

El hidrdgeno que &e utiliza en el reactor debe ser de 

al ta pureza. 

El hidrdgeno se utiliza como agente reductor. 

4.4 DESCRIPCION DEL REACTOR 

4,4.¡ INTRODUCCION 

Para el crecimiento de silicio policristalino, se han 

utilizado diferente& tipo& de reactores ( figura 4·1 >, los 

cuales se diferencian b~sicamente en el arreglo de uno o 

varios filamentos contenidos en su interior. 

Loi reactores utilizados a nivel industrial sons el de 

horquilla dnica, el de doble horquilla y el reactor avanzado 

multifilamento ). En cuanto al de filamer1to ilnico, que 

65 



o 
Filamento único Horquilla única 

·Doble horquilla Reactor avanzado 

Mul tif ilamento 

Fig. 4.1 Esquemas de reactores usados en la producción 
de silicio pollcristalino 



r1or1nalmente e1 el m~s pequeno, se utiliza a rtivol 

laboratorio, y se construye con una campana de cuar~o 

transparente, por tanto, es un alto costo para su baja 

produccidr.. 

El reactor de horquilla ~nica es el que se ha 

1eleccionado, debido a su simplicidad y a que e~ adecuado en 

una planta piloto. 

4.4.2 DEGCRIPCION DEL REACTOR PROPUESTO 

El reactor ( figura 4.2 ), puede ser fabricado con un 

acero de alta calidad, resistente a temperaturas elevadas, de 
o 

apro><imadamer1te 1200 e, a una presión del or-den de 5 

atmbateras y a la corro1i lm provocada por la mezcla de 

reaccibn y su& subproductos. A cor.tinuactbn se mencionan sus 

pa~te1 principales& 

1} V~ritud para la entrada de los gases al r·eactor. 

2) Entrada de agua de er1friami en to. 

3) Salida de agua de er1friamier1to. 

4) Tapia. 

5) Ventana de cuarzo tr·ansparente. 

ó) Filamento de silicio. 

7) Campana de doble pared. 

9) Espaciamiento ent~e placas por el cual fluye el agua 

de enfriamiento. 
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5 

6 

9 

11 

Flg. 4.2 Esquema del reactor. 
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9) Soportes del filamento. 

JO) Base plato del reactor. 

J1J Conewibn el~trica al filamento. 

12) Salida de los qasea ( de purqa y mezcla de gases de 

reaccibr, >· 

13) Entrada de la mezcla de triclorosilano e hidr~geno 

y/o gas inerte ( argbn )· 

4.5 PROCESO 

El proceso indu1trial utiliza reactores en serie para 

obtener una alta eficiencia· Un proceso 1encillo consta de un 

sdlo reactor de caracterfaticas similares a los utilizados 

iridustriAlmer1te. El mltodo de oper·acidn del reactor· p•ra 

crecimiento d• silicio se describe a continuacidn• 

a) Purqa del reactor con ur1 gaa inerte, que puede ser 

argdn, neón, nitrdgeno, entre otras. 

b) El depdsito se lleva a cabo sobre un filamento de 

silicio· El filamento se calienta hasta una temperatura 
o 

ligeramente arriba de la de depbsito que es 1200 C , se ha 

encontrado en la prActica que la temperatura de depb1ito en 
o 

la super·ficie varia er1tre 1160 y 1250 e, debido 

de1compoaicidn tt!rmíca y r·educcidn con hidr-dqeno, del 

triclorosilarro• 



C) Al imentaci bn do tr·i e 1or·osi1 ario • hidr~¡¡eno 

pNtviamente mezclado• y precal"entados a ur1a tempera.tur-a de 
o 

aproximadamente 800 c. 

d) Se debe mantener la reaccidn durante un tiempo 

determir1ado por el dilmetro deseado de la b•r-r·• de silicio, 

que puede ser de 2 a 4 pulgadas1 este tiempo varJa entre JOO 

y 200 hor;n. 

e) Durante el proce•o, el reactor es enfriado en forma 

continua con agua• 

f) Apagar el reactor. Una vez que •ste se haya enfriado, 

•• deb• purgar nuevamente con gas inerte-

El diagrama de flujo del proceso se muestra en la 

figura 4.3. 
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Gas 

Inerte 

Tamb. ' Reactor 

Trlcloro 
T=l200 ºC. 

Sllono 

Tamb. Ir / 

'· T=BOO ºC 

Hidro-

geno 

Tamb. 

Fig. 4 .3 Diagrama dt !lujo dtl prac1110. 



CAPITULO V 

BALANCE DE MATERIA Y ENERGIA 

5.1 BALANCE DE MATERIA 

El balance de materia e1 un requisito esencial en la 

inqen1erla bAsica de una planta para poder di1e~ar la& 

oper•cior1es mA• 1imples, calcular· el tamat10 del equipo y 

con1iderar laa int•rrelacione1 entre equipos. 

Er1 una planta que ya e1tit operiando, el balance de 

materia e1 una herramienta muy dtil para mejorar la 

eticienciiili de un pr·oce10, ya que ayuda a id•ntificar la 

naturaleza, la magnitud y la localizacidn de cadia fuente de 

El principio e•encial de un balance de materia e1 el de 

la determinacibn cuantitativa de todos 101 materiales que 

entran y 1alen de un proce10. 

Mediante el balance de materia se puede conocer el 

rendimiento de &ilicio policristalino, como producto final-

Tomando en cuer1ta la• m-.ter-ias prima• hi drd geno, H . y 
2 

tricloro&i lar10, SiHCl . amboli grado electrbnico, deben 
3 

conocer·&e la• r·&acciones que u ef ectda.n par·a obtener 

&ilicio, siendo las principales laa siguientes: 

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

SiH Cl <========> 
2 2 
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SiHCl + HCl (e=~•==•=> SiCl + H ••• ( 3 ) 
3 4 2 

El bal&\nce de materia •• r·eali%b con las 

concentracionea tebrica& recomendadas para el proceso 33 ] 

que aont 60~ en volumen de triclorosilano y 40% en volumen de 

hidrbgeno, y ¡e con&ider6 una eficiencia del 70%. 

Par~ simplificar el cAlculo del balance se considerd un 

flujo tot~l de 1(10 litr·os/hor·a en la alimentacidr1, sier1do la 

cantidad en kilogramos de triclorosilano hidrbqeno las 

•iguientea• 

- Triclorooilano • D•n•idad = 1.33' E -3 g / mi 

m m der1s.idad * volumen 

m = 1.33' E-3 g I mi* •OE3 mi 

m = 80.16 9 con una pureza de 99.9% 

- Hidrógeno Densidad = e.33 E -5 g / ml 

m = densidad volumen 

m = 0.33 E-5 g I mi * 40 E3 mi 

m = 3.332 g 
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La' cAntidades de los productos que reaccionan, se 

determinaron mediante el programa BALANCE GENERAL DE MATERIA 

Apéndice II ). 

En la figura 5.1 se muestra un esquema del balance 

general mediante c&lculo estequiom•trico• 

El balance de materia se presenta, tomando en cuenta el 

orden en que se efect~an las reacciones, en las tablas 

siguientes, donde: 

p. M· = peso molecular 

INIC. inicial 

REAC· = re~cciona 

NO REAC· =no r·eacciona 

EXC· = 9>4CIP50 

FORM· = formado 

UNIDADES• gramo• 

REACCION 1 1 SiHCl + H <==m=•••=> SiH Cl + HCl 

COMPUESTO 

SiHCl 
3 

H 
2 

SIH Cl 
2 2 

HCl 

3 2 2 2 

INIC. REAC· NO REAC. EXC. FORM· 

135·~ 00·1600 56·1120 20. 040(1 ------- -------

0·3550 2·1498 -------

101 ------- ------- ------- 41 • 8252 

36·5 ------- ------- ------- 15-1150 

74 



REACCION 2 1 SiH Cl (a=======> ·si + Z HCl 
2 2 

COMPUESTO 

SIH CI 
2 2 

SI 

2 HCI 

INIC. REAC· NO REAC. EXC. FORM. 

101 41-0252 29·2776 12-5476 

e.i 166 

73 ------- 21-1610 

Poi" hr1to, para cada e0.1600 g de ·SIHCI •• obtier1en 
3 

8·1166 g de Si, con1ider-ando un 70 %. de eficiencia-

La r&oacci6n 3 &a considera como pal"&sita. debido a la 

formaci&n da SiCl 1 que di1minuye la eficiencia del proceso. 
4 

REACCION 3 • SIHCl + HCI <====='==:a> SiCl + H 
3 4 2 

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

SIHCl 135·5 24-0400 16·0336 7-2144 
3 

HCl 36·5 36-2760 4.5345 1.9434 29. 7901 -------

BICI 170 ------- ------- 21d196 
4 

H 2 ------- ------- 0.2495 
2 
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FIGURA 5.1 

r--------------------1 
1 1 
: 1 1 SIHCl3 puro 1 
I .._ 99 •9 % REACTOR 1 

1 SI ) 

1 
1 
1 
1 

H2 puro POL 1CR1 STALI NO 

1 
1 
1 
1 
1 

t_ _____ - ----- -- _____ J 

REACTIVOS QUE NO REACCIONARON 

Y SUBPRODUCTOS 

ESQUEHA DEL BALANCE GENERAL DE HATERIA. 
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5.2 BALANCE DE ENERO!A 

Una vez elaborado el barance de materia. se puede 

realizar el balance de energla· Sus elementos principales son 

el calor· de reaccibn, que es el neto er1tre el calor· de 

for·macidn de los prod1.1ctos y el calor· de for·macidn de los 

~eactivos a la temper~tura de la reaccidn1 el calor latente, 

necesario siempre que hay un cambio de fase y los calores 

especttico& necesarios para calcular cambios de temperatura• 

El balance de energta se lleva a cabo utilizando la 

ecuacidn de Ber-noulli [ 34 J, par·a el balance gener-al, que 

incluye los conceptos de energla ctn•ticai energta potencial, 

friccione• y trabajo cuando se requiere de bombas ), esta 

ecuacibn &e presenta a continuaci&n• 

2 2 
Va Pa g Vb PI> g --- + + --- Za + Wo --- + --- + Zb + Hh 

2 ge ge 2 ge d ge 

donde• 

V = velocidad 

d = dtnG idad 

= altura 

Wo = trabajo 

g = aceler·ación de la gravedad 

Hfs = suma de fricciones = f* v * L / 2 * ge * O 

factor de friccibn 

L longitud 

77 



FIGURA 5,2 

PRECALENTAHI ENTO 

D 1 AGRAMA DEL S 1 STEtlA DE TUBER 1 AS 
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D • dUmetro 
2 

ge • 9·9076 ( Kg * m / Kgt * seg 

Loa resultados de este balance se presentan en la tabla 

5.1., y el diagrama de tuberla& utilizado para au cAlculo se 

presenta en la figura 5.2. 

5.3 CALCULO POR RADIAC!ON 

La radiación es la transmisión de energta a travls del 

espacio mediante ondas electromagnlticas. Si la radiación se 

transmite a travfs del vacf o no se transforma en calor u otra 

forma de energf a, ni sufre desviaciones en su trayectoria. Si 

se encuentra materia on su camino la radiacidn puede ser 

transmitida, reflejada o absorbida- La radiacibn involucra la 

transferencia de energla radiante desde una fuente a un 

r-ecaptor• 

Se efect~a ol cAlculo por radiación con objeto de 

determinar el calor irradiado hacia la pared interna del 

reactor, y por tanto poder calcular el eapa.ciamiento entr·e 

laa placa.a por las cuales pasará el agua de enfriamiento. 

Se ha considerado la radiación de una barra conclntrica 

( de 2 pulgadas de di~metro ) a un tubo de radio r, a fin de 

calcular el calor irradiadio, Q 1 hacia la pared interna del 

reactor ( figura 5.3 ). 

El c'-lculo de calor· ir·r&diado &e realizd de la 

siguiente forma: 
4 4 

Q = Fa Fe A s ( T - T 
1 2 

7''J 



FIGURA 5,3 ESQUEMA DEL FLUJO DE CALOR POR RAOIACION HACIA 

LA PAREO 1 NTERNA OEL REACTOR 
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donde• 

fa= factor qeométrico de ionfiquración 

Fe = factor de correccidn de emi;ividad 

A = superficie de la barra de iilicio 
2 

s = con'itante de Stefmm-Boltzman = (1.173 E-B[BTU/h ft 

o 
T • temperatura , R 

o 4 
R J 

Para cilindros concéntricos infinitos con &uperficies 

Al y A2, Fa ~ 1. 

El factor de corrección de emi;ividad se calcula de la 

siguiente manera• 

fe s -------------------------------

donde 1 

e 
1 

Al 
+ ---- [(1/e2) - 1 

A2 

e = emi•ividad de la barra de silicio 
1 

e = emieividad del cilindro 
2 

2 
Al m superficie de la barra de silicio, ft / ft 11n 

2 
A2 = superficie del cilindro, tt / ft lin 

Area del cilindro por pie lineal 

A = 2 PI r h 
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donde• 

PI= 3. ¡4¡,; 

r- • radio 

t. • altura 

Para la barra de 2 pulqada1 tenemos• 

2 2 
Al • 2 PI (2) (12) a 150.791> in a 1·047 ft 

Para el cilir1dr·o ter1omos• 

2 2 
A2 a 2 PI (11.81) (12) = 890.45 in a b·113 ft 

e -= emisividad del &ilicio = 0·932 
1 

e • emi&ividad del ~cero inoHidable = 0-6~ 
2 

Fa = --------------------------------------
1.047 

---- + [ ( 1/Q.bb) - 1 l 

Fe = Q.136109 

o 
Ti = temperatur·a de la bal"·r-a de silicio = 120t) C = 2652 

o 
R 

T2 = temperatur·a del cilindr-o 

o 
2112 R 
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Sustituyendo lo•_ valores en la ecuacidn del calor p~,· 

r•Adiaci tm, ter1emos:. 

Q 1 (0.9619) (1.0470) (0·173E-9) (2652 

Q • 46160·273 BTU / h tt lin 

5.4 CALCULO DE ESPESORES 

4 
- 2112 ) 

El c~lculo de espaciamiento entre las paredes del 

reactor· figura 5.4 ) se ha llevado a cabo con la &iquiente 

litCUi1.Ci bn 5.1 ) 1 

T1 T4 

2 PI 

donde• 

. ·--
02 

log --- + 
KA 01 

K m conductividad tdrmica 

D ~ di~metro, in 
o 

T o tempe~atura, F 

log 
KB 

03 
--- + 
02 KC 

04 
log 

03 . -· 

01• di~metro interior de la placa interna del reactor 

02= diimetro eHter·ior· de la placa interna del r·eactor· 
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FIGURA 5,4 ESQUEMA DEL ESPACIAMIENTO ENTRE PLACAS 
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D:S= d!6metro inter·ior- de la placa ewterna del reactor· 

04= di.tmetr-o eHterior de la placa eMter·na del r-eactor 

TI= tempa-ratur-a interior· de la placa inter·r1a del reactor· 

T2= tempe-r·atur·a axter·ior· de la ):•laca ir1ter·na del r·eactor· 

T:S= temperatur·a interior· de la placa exter·na del r·eactor-

T4• temperiltura e>eterior de la placa e>tterna del r·eactor· 

KA= KC= conductividad tt!rmica del acero 

KB= conductividad ttrmi ca del agua 

Conociendo el di4metro 01 y el e&pesor de la& placas de 

acero(0.5 in ), se puede utilizar el siguiente mltodo de 

c•lculo• 

inicio 

suponer 
di,metro 3 

dottermin.ar- diAmetr·o 4. 
como 03 + espesor de la 

placa 

calcular- la ecuacidr1 

•i 

FIN 
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donde• 

q = c~lor calculado con la ecuación 5·1 

Q c~lor irradiado de la barra de silicio ero 

crecimier1to 

El procedimiento de cálculo ea iterativo y &e utiliza 

el pr·oqrama CALCULO DE DIAMETROS ESPACIAMIENTO 

ENTRE PLACAS J ( Aptndice II ), donde• 

DI = 23°622 in 

02 = 24-622 ir• 

04 = D3 + 1 iro 
o o 

TI = 900 c = 1655 F 
o o 

T4 ~ 25 c a 77 F 

KA = KC = 21 

KB = 0.399 

Una vaz terminado el cálculo se obtienen los valores de 

diimetroa, y por tanto, el espaciamiento entre la1 placas. 

Los resultados de las iteraciones se preaenta~ a 

contir1ua.ci6n: 



Q obtenido 46160 BTU / h ft 

* 03 * 04 q calculado 

( iri) ( i l"l) (!HU I h f t> 

25-62 26·62 95421 .34 

26·62 27-62 49546·74 

26·70 27-70 47791-04 

26·75 27.75 46732°(16 

26.80 27.80 457~0.as 

26·77 27.77 46322.03 

Se eligi6 el diilmetro .., 1 D3, igual a 26-77 i:•ulgadas, 

donde q ~ Q, por tanto1 

03 = 26.77 iri y 04 "' 27.77 iri 

Con las ecuacionea s.2, S.3 y 5.4 se obtienor1 laa 

temperaturas en cad~ una de las paredesc 

TI = T2 + 2·3 q 12 PI Ka) lag ( 01/02) ··• 

T2 = T3 + 2·3 q 1 2 PI Kb lag 03/02 ) ••• 

T3 = T4 + ( 2·3 q 1 2 PI Kc ) lag ( 04/03) ••• ( 5.4) 

sustituyendo lo5 valores en 1~5 ecuacione& ~nteriore&I 

T3 = 77 + <2·3 * 46160 /2 PI * 21) lag (27-77126·77) 

o o 
T3 = 89.$2 F = 32.12 e 
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o o 
r2 ~ tb3J.s F = ea9.7 e 

La figura 5.5 muestra el diagrama de per-fil de 

temper-atur-a. 



Long! tud 

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

CARACTERIZACION DE SILICIO POLIC:RISTALINO 

6.1 INTRODUCCION 

En todo proceso, e& de gran importancia realizar el 

contr·ol de calidad, tanto de materia'i pr·imas como de pr-oducto 

terminado, con el pr·opósito 

e'ipeciticacioneli r·equer·idas. 

de 

En 

cumplir· 

lo• 

con las 

mater-iales 

1emiconductora1, el control de calidad ea de particular 

impor·tancia, dado que la presencia de pequef¡'ali cantidades de 

impureo:a.s modifica considerablemente aus pr·opiedade1 f l•icas, 

por lo cual, •e han dasarrollado diversa• ttcnicas para 

determinar la1 impurezas presentes. Entre e1to1 m•todos I& 

ancu•ntran 1 

a) Espectrometrfa da masas. 

b) Ab•orci6n at6mica• 

e) Anili&is por activaci6r1 con neutr-one•· 

E1tos mltodos son los mAli importanteu, debido a que 

proporcionan la •ensibilidad requerida para la deteccidn de 

traz~s de impureza.s de hasta. parte• por billbn ( P·P·b· ). 

E~isten otros mttodo1 f lsicos como el ESCA ( electron 

t.pectr-oscopy far ct1emic.al analy•is ), el SIMS ( secor1dar-y ion 

ma•• spectrometry ), el de eapectrometrfa Auqer·, y 

fluorescencia de r·ayos X, que sblo dan un llmite de deteccitm 

de concentracibn de hasta 0.11 y por lo tanto, s6lo pueden 

utilizarle en anAlisis preliminarea para la determinaci6n de 
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impureza& en superfic1es con una concentrac1dn superior a 

este valor·· 

6.2 IMPUREZAS A DETERMINAR 

Es necesario dete~minar los elementos de mayor inter~s 

importancia para la industria de los semiconductores. 
12 14 

debido a que cantidades de 10 ti.tomos i:•or cer1t linetro 

chbico pueden afectar· seriamente las pr·op1edades el&ctr1c~11 

cantidades tan pequetas como 0·01 p·p-m· de 1mpure~as d~ tipo 

donador ace¡:.tor·, tienen un efecto marcado en estas 

pr-opiedades. 

La tabla 6·1 muestra los elementos de inter~s listados 

en grupos por· orden de importancia, para el s1l1c10 gr·ado 

semiconductor. En el Grupo 1 se encuentran los elementos de 

mayor· inter&1 1 debido a que afectan en gran proporc1bn las 

caracterlaticas de los di1posit1vos de silicio, en el Orupo 

2, los que 'iiguen on im¡:•ortar1cia, y asf los siqLuentes· 

b•3 DESCRIPCION GENERAL DE LOS METODOS DE ANALISIS EN 

MATERIALES SEMICONDUCTORES 

b·3· I ESPEC.lROMETRIA DE MASAS 35 ) 

El espectrómetro de masas produce partfculas carqadas, 

que consisten del ion proqen1tor y de fragmentos idr11cos de 

la mol&cula original, y separa estos lDlle~ de acuerdo con su 

proporcidn de masa/carqa. El espectro de masas e& un reqistr·o 

de los r1~meros de las diferentes clases de iones. Los 



requerimientos de tamafto de muestra par~ sbl1dos y llquidos 

var1 desde unos cuantos mil1qramos hasta d~cimas de 

microgramos, siempre y cuando el material pueda e~istir en 

estado gaseoso a la temperatura y presión de operacidn de la 

fuente de iones• El tama~o promedio de la muestra para 

anblis1s rut1nar1os de gases es de 0·1 ml en condiciones 
-0 

normales, pero pueden analizarse muestras de 10 ml. 

De los espectrdmetros de masas puede obtenerse una 

abundante intormacidn concerniente a la composición de las 

muestras de compuestos or·gAnicos y para el anAlisis elemental 

de mue1tras en estado s&lido. Los espectrdmetros de ma1as 
0 

tienen 1Jr1a sensibilidad de un ~tomo de impureza er1 10 

Atamos de la muestra que Ge analiza. 

b•3·1·1 ANALISIS EN ESTADO SOLIDO 

La e~pectrometr·la de masas en el estado sblido, en 

cor1tr·a1te con la emisibn bptica, tiene ur1 espectr·o muy 

aimple· El espectro de masas de cada elemento consiste de una 

lfnea principal repetida a valores de masas traccionario1, 

pero a intensidades reducid~&, debido a la presencia de iones 

de carga& m6ltiples. La intensidad de las lineas de cualquier 

elemento a la mi'ima cor1centr·-.cibr. atbmica, es si empr·e 

apr·oMimadamente igual para la mayorla de los compuestos, lo 

que facilita bastante el anAl1sis semicuant1tativo. Se pueden 
6 

obtener relaciones de se~al r·uido de 10 a cor1 

espectrbmetr·os de doble er1toque, asl que r10 sblo es posible 

detectar tr·azas de 1mpYreza1 1 sino que se pueden emplear 

muestr·as ero el 1nter·valo de submi crogr·amos. Pueden 
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diatinquirse los contaminar.tes de la superficie de las 

impurezas totales, ya que la chispa al vaclo inicialmente 

muestr·ea la super·ficie del sblido. Se dispone de t~cnicas 

para manejar aislante, e incluso se pyede analizar el residuo 

sólido remanente de una gota de liquido evaporada. La 
8 

sensibilidad es de casi 1 parte en 10 •tomos y est~ limitada 

b•sicamente por la dispersibn de los iones en movimiento, a 

tr•vts del instrumento, causada por ~tomos residuales de gas. 

6·3·2 ABSORC!ON ATOM!CA C 36 J 

Este mttodo consiste en introducir una fino rocfo de la 

solucidn problema en la flama, donde se produce un proceso de 

dasolvatación, vaporizilción y atomizaciór1. El uso de un 

rocto de solución permite una dist~ibuc1dn uniforme de la 

muestra en todo el cuerpo de la flama y la introducción de 

una porcibn representativa de cualquier muestra de la flama. 

Loa dispositivos para absorcidn sin flama son dtiles cuando 

la muestra ~e reduce o estA en estado s&lido. 

Er1 la espectroscopia de absot·citin atbmica, se hace 

pasar por la flama la radiacibn de yna fuente e11terna de luz, 

que emite las llneas espectrales correspondientes a la 

ene~gta necesaria para una transición electrónica del estado 

r1ormal a un estado e>ecitado. Los gases de la flama se 

consideran como un medio que contiene ~tomos libres y no 

e>1citados, capace6 de absorber· radiacibn de •.ma fuente 

eHter·na, c•.tando dicha radiacibn cor·responde e>1actamente a la 

ener-gla t r·an ¡ i e i bn dol elemento 
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investigado de un estado electrdnico normal a un estado de 

mayor excitación. La radiacidn no absorbida pasa entonces a 

trav~s del monocromador, que aisla la linea espectral 

excitante de la fuente de lu: y se envfa hacia el detector. 

La absorcibn de radiacibn de la fuente de luz depende de la 

poblacidn del estado nor·mal. la c1.1al es propor·cior1al a la 

cor.centracidn de la solucidn rociada en la flama. La 

absor·cidn se mide por medio de la diferencia entre las 

5e~ales transmitidas en presencia y ausencia del elemento 

anial izado. 

Los ltmitQS de detección de la absorción atdmica ( AA ) 

se muestran a continuacidn: 

METODO TAMAAO DE 

LA MUESTRA 

AA,flama y plaoma 100 mg 

AA, horno de grafito 10 mg 

LIMITE DE DETECCION 

CONCENTRACION 
-7 

10 
-B 

10 

.:,.3. 3 ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES [ 37 J 

El anil1sis por activacibn con neutrones se basa en la 

tormacibn de un isbtopo radiactivo por medio de la captura de 

neutrones por parte de los ndcleos de la sustancia anali~ada. 

La mayor parte de los elementos producen. al ser irradi~dos 

con neutrones t•rmicos, una especie r·adiactiva con el mismo 

n~mero at~mico, pero con una unidad de masa mAs que el 

progenitor, mediante una r·eaccidn ( n, ) • Una ve;: que se 

captura el neutrón se emlte un rayo gama cuya energfa es 
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igual a la energla-·~e ~nlace del neutrbn mAs su energla 

cinttiCA• 

)( 

E . + + y 

>I x+1 
E ( n ,' Y . ) E 

donde• 

E= cualquier elemento de la tabla periddica 

H = maaa atbmica 

n m neutrtm 

Y l"'a.diaci bn g•ma 

La presencia de un elemento en una muestra de cualquier 

comb ir1ac i tm qulmi ca, puede detectarse anal i ;:ando la 

radiactividad inducida en la muestra, despuds de e~ponerla a 

un bombardeo neutrbnico durante un lapso de tiempo. La 

identiticacidn puede llevarse a cabo midiendo la vida media , 

la enerqfa de las partfculas beta, o analizando el e$pectro 

de rayos qama usando m~todos de centelleo o un detector de 

semiconductor y un analizador de canales m~ltiples. 

La irradiac1bn se lleva a cabo colocando la muest~a por 

analizar bajo el efecto de un intenso flujo de neutrones 

tbrm1cos o rApidos, durante un periodo de tiempo suficiente 

para producir una cantidad detectable del radioisdtopo 

deseado· La sensibilidad del mbtodo depende de la cantidad de 

radiactividad inducida en la impure~a bajo anAlisis. La 
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cantidad de actividad estA dada por la siguiente ecuacidn: 

- • t 
~ON(l-e ) 

donde1 

N actividad inducida, desintegraciones por 
d·¡>·•· 

sepundo 
2 

o seccibn traniVersal de captura, barns 
2 

cm /n.Jcleo 

N n~mero de &tomos del ndcleo blanco 

-24 
10 

cor.atante de decaimiento= o.693 / tiempo de vida 

media 

t tiempo de irradiacidn 

0 1 TI y propiedades del material, la 

1en1ibilidad del mhtodo depende del flujo y tiempo de 

i rradiac i tm. 
-9 

Su sensibilidad es aproNimadamente 10 en un miligramo 

de muestr·a. 

,;.3,4 FLUORESCENCIA DE RAYOS X 38 J 

Los espectros de rayos caracterlsticos se eucitan 

cuando ae irradia un esp~cimen con un ha~ de radiacibn X de 

longitud de onda suficientemente corta. las intensidades de 

los r-ayos X tluor·escentes r·esultantes son casi mil veces mcls 

bajas que la de un haz de rayos X obtenido por eucitacibn 

directa con electrones· El método de fluorescencia requiere 



de tubo1 de rayo& X de alta i~ten&idad, detectores muy 

sensibles y si1temas bpticor. de rayos adecuados. La 

inter1sidad es importante, pues afecta el tiemr.•o que tte 

nece&itarh para medir el espectro. Se tieno que acumular un 

cierto n~mero de cuantos en el detector para que el er·r·or 

estadlstico de la mediciór1 se reduzca lo suficiente. As! la 

sensibilidad del ar1.ili~is, e&to es, la concentracidn 

detectable mi• baj~ de un determinado elemento en el 

esp,cimen, depender·.! de la relación pico - r·adiacidr1 de fondo 

par·a liils ltnea• espectr·ales. Se presentan pocos casos de 

ir1ter·fer·encia e1pectr·•l, debido a la relativa simt:ol i cidad de 

los espectros de rayos x. 
El riivel m.is bajo de loa limites de detección se 

encuentra en el ranqo de una1 pocas partes por milldn a un 

porcentaje pequetio, dependiendo del elemento de inter·t-s y do 

la compo1icibn residual de la muestra. 

6.3.5 ESPECTROSCOPIA AUGER [ 39 ] 

Cuando un cuerpo &ólido es bombardeado por electrones, 

existe un cier·to nllmer·o de ~stos, llamados secundar·ios, cuyas 

energla1 van desde cero hasta la energf a de los electrones 

incidentes prim~r·ios. Este fer1ómeno es objeto de 

aplicaciones pr~cticas en 101 multiplicadoras electrbnicos• 

El espectro de energla de estos electrones secundarios 

pr·e1er1ta un aspecto tfpico par·a cada elemer1to, que consir.te 

en dos grandes µicos situados en los e~tremos d~l espectro y 

qye reciben el nombre de ptco elAatico y pico inellstico. La 
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r·egi6r1 intermedia, que va del pico ir1eltl&tico al ¡:oico 

elAstico, e¡ m~& o menos plana y estA formada por electrones 

que han perdido una cierta cantidad de energfa en su 

recor·rido por el sblido. 

Un anAlisis detallado muestr·a además la pr·e1encia de 

otroa picos de menor intensidad que se sit~an en la regidn 

inellitica desde unos pocos eV hasta cerca del punto 

el~atico, a ésto& se les llama picos Auger, cuyas energfas 

son caracterlstic•s de los .t.tomo& que los producen• El 

proceso Auger consiste en la desexcitacidn no radiactiva de 

un hueco er1 un nivel profur1do de un ltomo. 

6·3·6 SIMS ( SECONDARY ION MASS SPECTROMETRY ) [ 40 

SIMS 

es una prueba anAlo~a al an4liai1 de micro1ondeo del 

electr·4n· Una irradiacidn de lo& iones primario& e& enfocada 

a un .t.rea seleccionada de un espécimen causando la expul&idn 

de electrones, ~tomos y de iones. Loa iones aecundarios, que 
-2 

con1tituyen una peque~a 1eccibn ( 10 b menos ) de Atamos 

removidos, son identificados por espectr·ometrla de masas. La 

t'cnica tiene numerosas ventaja& •obre el anAlisis de 

micro&or1deo del electrbn EMA ) incluyendo generalmente• 

a) mayores sen1ibilidades. frecuentemente menores que 

P·P·m·; b) una completa cobertura de la tabla peribdica, 

incluyendo hidrbgeno, helio y litio1 e) una menor profundidad 

de muestreo del o~dan de 10 nm1 d) la habilidad de medir la 

abundancia relativa iaotbpica1 y e) la capacidad de anllisis 

de la profundidad interna como una consecuencia natural del 
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proce&o de espreado. Las desventajas principales del SIMS 

incluyen la amplitud de la var~acidn de las sensibilidades 

para diferente¡ elementos, debido a las grandes variaciones 

de los rendimientos del ion; alto costo; dificult~des en la 

interpretacibn espectral debido a los limites de resolucibn 

de masa1 capacidad cuantitativa restringida; y su naturaleza 

dest~uctiva inherente, la cual puede consumir una muestra 

antes de que pueda ser completamente analizada· 

El limite de detección del SIMS e& aproximadamente 
9 

1tomo de impur·ezM en 10 &tomos. 

6·3·7 ESCA (ELECTRON SPECTROSCOPY FOR CHEMICAL ANALYSIS)(41] 

Entr-o la• ti! cni cas instrumentales que se 

de&arrollado, la espectroscopia del electrón por an~lisis 

qufmi co ( ESCA ) es una de las m.ts apr·opiadas par·a examen de 

1upo~ficies. E1 sen&ible y cuantitativo y pueden obtenerse 

se~~les de cada elemento. El ESCA refleja cambio; qulmicos en 

los enlaces o en el estado de oHidacibn en la superficie del 

mater·ia l • 

La cantidad de material requerido para obtener· un 
-6 

espectro ( ESCA > adecuado es muy pequefta, del orden de 10 

g. Sin embargo, se han realizado mediciones en muestras de 
-a 

10 q b menos. 

Aunque el ESCA es un método en ewtremo sensible a 

peque~as cantidades de muchas especies, no es una tdcnica 

adecuada para el an~lisis de trazas debido a que su limite de 

detección en la super·ficie es de 0.1 % de concentracidn. 
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'->•4 METODO SELECCIONADO PARA LA CARACTERIZACION DE SILICIO 

POLICRISTALINO 

El ir.cr·emer1to en el uso de silicio ultr·aJ•Uro en 

componentes semiconductores ha dado como resultado un severo 

problema analltico. Las caracterfsticas de lo5 dispositivos 

de silicio dependen en gran medida de los efectos de los 

elemento' de impur·ezas que se pr·eser1tan en cantidad&s muy 

peque~as. La concentración de muchos elementos estA en el 

ran~o de p.p.b· Poca& técnicas convencionales anal!ticas 

tienen esta sensibilidad· 

kos anAlisis espectroscópicos o colorimltricos son poco 

sen•iblei debido a que los limites de deteccidn de estos 

mftodos son del orden de 1 P•P•m• Estos y otros métodos 

se utiliz~n para la determinación de elementos individuales, 

los cuales dan una 'iVTHtibilidad tan buena o mejor· que 

P·P•ffi• El m~todo de activacibn con neutrones &e puede aplicar 

satisfactoriamente debido a que su sen5ibilidad es del orden 

de P•P•b•, y la mayorfa de los elementos presentes en silicio 

pueden detectarse. 

El método por· activación con neutrones tiene varia¡ 

ventaja¡I 

1) Es un mt!todo muy sensible que detecta impur·eza¡ del 
-3 -7 

or·den de 10 a 10 microg~amo& I gramo· 

2) Es muy especifico, pues la radiactividad inducida es 

caracterfstica de la sustancia analizada. 

3) La interferencia de otros elementos durante el 

anLlisis es minima. 
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De¡pu~s de irradiar la muestra, el bnico problema que 

puede pre¡entarse es el de la contaminacibn con un material 

radiactivo. El anhlisis por activacibn con neutrones tiene 

algunas limitaciones, pues puede suceder que la sustancia 

analizada tenqa una seccidn transversal de captura de 

neutrones muy baja, que el isdtopo formado no sea radiactivo, 

que su vida media sea muy larga o corta, o que su radiacidn 

no 1e pre1te a una medicibn precisa debido a la debilidad de 

laa parttcula& beta, o a la captura de electrones. 

&•4•1 ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES 

Se han desarrollado m•todos para determinar· impurezas 

en una muostra de silicio grado electrbnico por anAlisis por 

activacibn con neutrones. Los m&todos utilizan espectrometrla 

gama y •eparaciones radioqulmicas con contador beta• 

La espectrometrla gama tiene la ventaja de la rapidez, 

eapecialmente porque no •• reali;:ar1 separaciones 

radioqulmica1, pero es in~til cuando la impureza activada 

tiene una emisibr. beta. 

Se pr-opone para el p~esente pr·oyecto utilizar 

1eparaciones radioqulmicas, debido a que el m&todo de 

a1pectrometrla gama no tiene la sensibilidad requerida· 

El mdtodo de separacidn radioqufmica comprende los 

1iquientes pasos: 
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1) lr-r-adiacibr1 de muestr·as de silicio jur1to con 

cantidades pesadas de los elementos a ser usados como 

estlmdar·ei• 

2) Oisolucidn de la muestra irradiada junto con 

cantidades mi cr·oqramos de isdtopos inactivos de los 

~lementos a determinar. Remover el silicio activo mediante 

vapor·i zaci ones 

tluorhldr·ico· 

cor1 una me:zcla de J. ci do nftr·ico y 

3) Separación de impurezas activada1 por tfcnicas 

radioqulmica1. 

4) Medición de la inten1idad beta del elemento impureza 

separado y activado· 

5) Verificacidn de la medición del isdtopo por vida 

media y determinacidn de energfa. 

Por comparacidn se determina la concentracidn de 

impurezas. Las muestras de silicio se colocan en c~psulas de 

aluminio para irradiacibn junto con cApsulas de c•Jarzo que 

deben contener cantidades peaadas de los b>eido& de los 

elementos que se van a determinar• La actividad de laa 

impurezas separadas se compara con la actividad del e1tAndar, 

debido a que la masa del estAndar es conocida, la masa del 

elemento ~e puede calcular. Utilizando e9te m~todo, &e puede 
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eliminar la inseguridad en 101 valores de &eccidn eficaz, 

flujo de neutrones, vida media y deteccibn del coeficiente 

del contador, siempre y cuando cada parlmetro sea idtntica en 

el eat&ndal"' y la cor-r·e1por1diente imp•.treza• 

ó·4·1·1 DISEAO EXPERIMENTAL 

A) ELEMENTOS A DETERMINAR 

Loa elementos de 101 grupoa Ill bor·o, alumiriio, 

galio, indio y talio ) y V ( nitrbgeno, fbsforo, ars&nico, 

-ntimonio y bismuto ) son especialmente i~portantes, debido a 

que cuando son a~adido& en cantidades conocidas a silicio 

puro, como elemento• donadores o aceptares, modifican Sl.\S 

propiedades eltctricas. Los elementos fierro, cobre, zinc, 

plata y cadmio, son importantes, debido a que afectan 

marcadamente el tiempo de vida de los di9positivos de 

silicio, ya que son conductores y afectan tambidn las 

propiedades el•ctricas. Sin embargo, Kant y colaboradores 

42 ] consideran de especial importancia 101 siguientes 

elementos• fbsforo, fierro, cobre, zinc, galio, ars~nico, 

plat~, cadmio, indio, antimonio, talio y bismuto. 

B) DATOS NUCLEARES 

Cuando un nácleo es sujeto a un flujo de neutrones, el 

pr·ir1cipal proceso nuclear es la reacción n , Y El nác leo 

con l~ seccibn eficaz para esta reaccibn, el 
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ia6topo producido, cor1 su vida media, y el m.l>cimo de er1er9fa 

de 101 rayos beta emitidos se presentan en la tabla 6·2· 

Ademl1 de las actividade1 preser1tada.1, se pr-oducen otr-os 

radioi•dtopos de fier·r·o, cobr·e, zinc, galio, plata, cadmio, 

indio, antimonio y talio. Sir1 embargo, se eliminar1 de esta 

con1ideracibn debido a su vida media cor-ta o a sus secciones 

eficaces pequenas o a que tienen otro tipo de decaimiento 

aparte del beta. 

C) MUESTRAS 

Se debe utilizar silicio de alta pureza qr·ado 

1emiconductor que se obtiene comercialmente, y silicio 

producido en el reactor propuesto. Se analizan do1 lotes 

e1pectroscbpicamente pur-01· 

Los d><idos de los elementos a ser- determinado1 en las 

muestr·as de silicio se colocan en peque,,-a• cip1ulaa de 

cuarzo. Loa e!itlr1dare& y la1 mue1ta1 se 1ometen al mi•mo 

flujo de neutrones. 

D) DATOS DE IRRADIACICIN 

Las muestras y los estándares deben ir-r·adiar1e durante 

15 dfas apr·oximad9\mer1te en un reactor nuclear con un flujo 
2 

de neutrones t~rmicos de 3E12 neutrones / cm s• La reaccibn 

nuclear· principal que ocurre bajo las condiciones do 

irradiación es la n , Y 

30 31 5· 31 
Si --------> Si -------) P ( estable ) 

n, Y 2.t. h 
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La produccidn inicial de silicio activo en grandes 

cantidades no p~esenta serios problemas1 su corta vida media 
31 

pr·oduce Si para decaer a fdsforo estable antes de que 

comience el trabajo de separacidn' la mayor parte del silicio 

se pierde por transformacidn a tetrafluoruro de silicio, 

durante la disolucibn con Acido clorhldrico• 

La reaccibn de determinacibn de fbsforo completa, se 

puede e1cribir de la siguiente manera& 

30 ... , r 31 a· 31 ... , r 32 a· 32 

SI --------> Si --------> P --------> P --------> S 
2·6 h ¡4.3 d 

(estable) 

De acuerdo a lo anterior·, te observa quo hay doa fuentes de 

fdstoro-32 activo: i) alguna impureza de fdstoro·-31 presente 

originalmente en el &ilicio, y ii) el producido por la 

reaccibn anterior. 

Para el tiempo de irradiacidn usado, la contr1buci6n de 

fdsforo-31, es insignificante si el fdsforo está inicialmente 

presente en cantidad mayor· a 0.1 P·P·m· Para concentracior1es 

de tbsforo menores a 0.1 P•P•ffi• el fbstoro formado de 

&ilicio-30, debe aer· au•tr·aldo del total de fbstoro-32 

activo. Er1 el tlltimo caso, el mltodo compar-ativo r10 es 

aplicable, y deben usarse la5 t~cnica& de conteo beta. 

Para obtener- la alta &enaibilidad r·equeri da, es 

necesar·io ir-r-adiar- cantidades de silicio r·elativamente 

grandes. Debido a la baja absorcibn de neutrone~ a trav&s de 

la s&ccibn eficaz del silicio, e& po&ible u•ar cantidades de 
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silicio relativamente grandes &in una apreciable disminucibn 

del flujo de neutrones. 

E) TRATAMIENTO DE LA MUESTRA DE SILICIO DESPUES DE LA 

IRRADIAC!ON 

De1pu~s de la irradiación, una pieza de silicio de 1 a 

2 gramos, se coloca en un plato de platino y la superficie se 

limpia completamente con una me~cla de leido nttrico y 

tluor·hldrico, par·a elimina.r algunos cor1tami1·1ar1te s 

superficiales que pueden e1tar presentes y ser activados. 

La muestra se transf iare a otro plato de platino y se 

arfa.den micr·oqramos de por·tador·e&• La muestr·a y los portador·e& 

sa disuelven en una mezcla de Acido nftrico y fluorhldrico 

concentrador. 50150. Repetidas vapor·izaciones cor1 .leido 

fluorhldrico 1e realizan ha1ta que todas las trazas de 

silicio se eliminan. 

di1uelvar1 ero 

El residuo, e1 d&cir 101 portadores; se 

medio adecuado, normalmente Acido 

clorh!drico, y la soluci6n resultante e• llevada a cierto 

.volumer1 en un matraz volumttrico. 

Se toman al!cuotas del matraz volumltrico par~ la 

separaci6n radioqulmica y la purificación de los elementos a 

determinar• Se affaden cantidades conocidas de portadores 

isot6picos estables, normalmente 10 mq por determinaci6n. De 

manera que para asegurar el intercambio isot6pico del 

portador y la especie activada, el portador &e ar.ade en su 

estado de oxidacibn mAs alto, ya que en general la especie 

activada s6lamente se encontrará en este estado· La solución 
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se calienta y se deja reposar por lo menos 15 minuto1, 

continuando posteriormente con loa procedimiento qutmicos• 

F) PROCEDIMIENTOS QUIMICOS 

El procedimiento para cada elemento, en su totalidad, 

debe ser especifico, es decir, el precipitado final debe 

estar· completamente libre de todos los po&ibles contaminantes 

o especies radiactivas que puedan interte~ir· 

Debido a que el fóstor·o-32 se for·ma por· la ir·r·adiacidn 

de &ilicio-30, cada procedimiento radioqutmico debe tener un 

ca.mino especifico para. la eliminacitm del elemento que 

inter·fiere. 

Cada procedimiento debe eliminar silicio-31 activo• 

Los procedimientos para Oa., Cu, Zn y As deben ser· 

rApidos, debido a que sus isdtopo1 tienen corta vida. 

G) SEPARACIONES POR GRUPO 

Para simplificar la& separaciones radioqutmicas, los 

elementos se agrupan de la si9uiente manera [ 43 ] : 

GRUPO 

A 

B 

e 

D 

E 

ELEMENTOS 

ars•nico, bismuto, galio 

iridio, talio, antimor1io 

plata, cadmio, fier·r·o 

:;:inc, cobr·e 

f6&for·o 
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Los elemer1tos listados r10 e&tlm separados como er1 1.m 

esquema cualitativo. Ast, las separaciones se hacen sblamente 

dentro de los grupos. En una allcuota simple para ser 

analizada nunca se determina mA& de un grupo• 

Los estAndares se disuelven en solventes adecuados y se 

llevan a un volumen' se toman alfcuot.a1 apropiadas par·a la 

determinaci6n de su contenido radiactivo. Los estAndare& se 

precipitan para montaje, usando el mismo precipitado final 

como el desconocido, y entonces los dos se c1Jentan 

consecutivamente. 

i) SEPARACION DEL GRUPO A 

El ar-sitnico, el bismuto y el galio se se¡:.aran como 

siguef el arsdnico como trisulturo de Arslnico, el galio ¡:.or 

ewtracción con lter· El bismuto permanece en la solucidn 

Ol'iqlnal. 

GALIO· El qalio se eMtrae del lter con aqua precipitando como 

hidl"'dMido, se limpia dos veces con tri&ulturo de arslnico y 

trisulfuro de bismuto, se limpia con carbonato de bario 

hidrbxido f~rrico, se eMtrae de nuevo con tter usando fósforo 

como po~t•dor de retencibn, r-ee~trayendo con agua y 

precipitando como hidroxiquinolato de g~lio' 1e lava, seca, 

pesa y se monta en el cont~dor. 

ARSENICQ. El trisulfuro de arstnico se disuelve en amoniaco, 

se 1 impia cor1 hidrbxido de lanta.r10, se pr·ec ipi ta como 
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trisulfuro de ar16nico, u1ando galio, antimonio y f bsforo 

como portador·es de reter1cibnt se disuelve, destila como 

triclorur-o de ar·s&nico, se reduce a metal, so filtra, lava, 

seca, pesa y se monta como arslnico met~lico en el contador• 

BISMUTO. El bismuto se precipita varias veces como hidróMido, 

usando · arstnico, antimonio, bar·io, estroncio y cobre como 

portadores de retencidn' entonces se precipita como fosfato 

de bismuto, usando ar&l!nico, antimonio, galio, iridio y talio 

como portadores de retencidn· El bismuto se precipita como 

trisulfuro de bismuto usando estroncio, indio, galio, bario e 

itrio como por·t.ador-es de r·etencibnt finalmente se precipita 

como bismuto metllico, se filtra, lava, seca, pesa y ae monta 

como metal en el contador• 

ii) SEPARACION DEL ORUPO B 

El talio, indio y antimonio se separan como sique: el 

talio como yoduro de talio, el antimonio como trisulfuro de 

antimonio ( pH m 1 ) y el indio como trisulfuro de indio ( pH 

3 a 4 >• 

TALIO· El talio se eMtrae con isopropiléter, usando fdsforo, 

bi1muto, cromo e itrio como portadores de retencibn, ae lava 

con sulfu~o de cobre, tri•ulturo de bismuto, trisulturo de 

arafnico y triaulturo de ~ntimonio, se limpia con los 

~idrdHido1 de indio, galio y fierro. El talio ae precipita 

entonces como yoduro taloso con indio, galio y molibdeno como 

portadore1 de retencibn• Finalmente se precipita l.ava, 
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seca, pesa y monta como cromato taloso en el contador• 

INDIO· la. aolucidn de irrdio se lava varias veces con 

trisulfuro de ars•nico, sul fur-o cilpr-i co, tr·i sulfuro de 

bi1muto y tr·i1ulfur-o de antimonio, precipitando varias veces 

como tri1ulfur-o de indio1 1e extrae con 0-hidroMiquinolina en 

clor·ofor·mo, y Sie r-eextr-ae en ácido cloT>tifdrico por 

eva.poracibn del clorofol"'mO• El indio &e precipita entonce¡, 

s• filtra, lava, seca, pesa y se monta para conteo como 

quinolato de indio. 

ANTIMONIO· La solución 1e lava. con trisulturo de ars•nico, 

se extrae con isopropilfter, uaando fd1foro como portador de 

retencidn, se extrae del lter con hidrdxido de potasio 3N, y 

&e precipita como tri&ulfuro de antimonio· El antimonio ae 

deatila como tricloruro de antimonio usando esta~o como 

portador- de retencibn, y finalmente se precipita,tiltra, 

lava, seca, pesa y se monta para conteo como antimonio 

metll ! co. 

!i!) SEPARACION DEL GRUPO C 

la plata y el cadmio se separan como sigues la plata se 

precipita como cloruro de plata, el cadmio 1e precipita como 

sulfuro de cadmio en Acido Q.3N. El fierro ;obrenadante en la 

;olucidn se precipita como hidr6xido tlrrico. 
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PLATA· La plata 1e precipita como cloruro de plata u1ando 

f4sforo como portador de retención, 1e lava con hidr6xidq 

ft!rr·ico, se pr-ecipita, filtT'a,' lava, seca, ~eta y se monta 

para conteo como yodato de plata. 

CADMIO· El cadmio 1e precipita dos veces como sulfuro de 

cadmio, usando fósforo como portador de r·etencidn, se limpia 

con sulfuro de paladio, se p~ec1pita como sulfur·o de cadmio, 

y se lava dos veces con hidrbx1do ttrrico. El cadmio se 

precipita finalmente, se filtra, lava, seca, pesa y se monta 

para conteo como fosfato de amonio y cadmio. 

FIERRO· El hidrbxido ttrrico se precipita, lava, y disuelve 

en Acido clorhfdrico, y el cloruro ferroso se p~ecipita en 

presencia de tdsfor·o como por-tador-. El fierr·o se extr•ae con 

4ter, el hidr6xido fdrrico se reprecipita y se incinera para 

obtener el óxido, entonce& se filtr~, seca, pesa y se monta 

par-a conteo· 

iv) SEPARACION DEL GRUPO D 

El cobr-e y el zinc son separ-ados como sigues el cobr-e 

como sulfuro ctiprico an Acido clorhtdT'ico lN, el zinc como 

aulfuro da zinc a pH • 7. 

COBRE. La solución de cobre se limpia dos vece~ con fosfato 

flrr-ico e hidróMido flrrico, i& precipita como tiocianato 

cuproso, se r-epr·ecipita cor, ª-benzoinoxima de cobre, y 
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finalmente se filtra, lava, saca, pesa y so monta para conteo 

como tiocianato cuproso• 

ZINC· El zinc se precipita dos veces con tiocianato de zinc 

mercurio, usando f bsforo como po~tador de retencibn y ~cido 

oHllico como agente complejante. La solucibn se lava con el 

axce10 de mercurio como 1ulturo mercbrico1 el zinc precipita 

coma 1ulturo de zinc, se disuelve, se lava dos veces con 

hidróHido tlrrico y fin~lmente se precipita, lava, seca, pesa 

y 1e monta para conteo como tiocianato de ~inc mercurio. 

v) SEPARACION DEL GRUPO E 

FOSFORO· El itrio, ar1lr1ico y cobre como retenedores se 

agregan a la solucidn de td1foro, y arsdnico y cobre se 

precipitan con sulfuro de hidrdqano• El fosfato de magnesio y 

amoniaco precipita entonces, se lava, disuelve en &cido 

clorhtdrico, y sa lava con arstnico, antimonio, cobre y 

paladiot el fosfato de magnesio y amoniaco se reprecipita• 

Este precipitado ae disuelve y lava con owalato de lantano• 

Finalmente el fo1fato de magnesio y amoniaco •e precipita, 

l•va, aeca, pesa , monta y su cuenta• 

b•4•1·2 CONCLUSION 

El procedimiento de caracterizacidn de silicio 

policri~talino grado electrbnico, mediante activacibn con 

neutronea, resulta el mAs conveniente por prese~tar la 
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•ansibilidad requerida, permite determinar varios elementos 

un una misma corrida sin interferencias, 

&electividad. 

debido a su 

Sin embargo, esto no si~n1f ica que se deban de&c~rtar 

los m•todos mencionados en la •eccibn 6.1, ya que se pueden 

utilizar en anlli1is preliminares en la determinacibn de 

trazas de hasta 1 P•P•ffi• 
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CONCLUSIONES V COMENTARIOS 

El silicio como material de uso electrónico adquiere 

importancia comercial debido al valor agregado que acumula en 

la& diferentes etapas del proceso de manufactura para obtener 

el ailicio policristalino que se usar• posteriormente en la 

fabricacibn de dispositivos semiconductores. 

La tecnologla del silicio se inicia en los a~os 1940-60 

apareciendo en este periodo los requerimientos de alta 

pur·eza. 

A fin de lograr estas caracterfsticas, en los ~ltimos. 

aftas de la d•cada de los cuarentas aparecieron lo~ primeros 

proceso1 encaminados a este objetivo. 

La finalidad de este proyecto es desarrollar en M•Hico 

una tecnologla propia y recursos hYmanos capacitados, que 

pern.itar1 dismir1uir· la& impor·tacior1es en el campo de la 

indu&tria electrbnica, as1 como la dependencia tecnol6qica 

del e"Htr-anj ero. 

En este trabajo &e pr·opu&o un pr·oceso de obter1cidn de 

silicio policristaltno grado electrbnico, el diaeno del 

reactor para la produccibn de t'ite, y una metodolog1a de 

caracterizacibn del producto. 

El proceso de obtencidn de silicio policristalino se 

llev~ a cabo consider-ando lo& diversos mftodo1 de produccidn 

de este material, &Mistente& a nivel mlmdial, tar1to 

industri~les como de laboratorio. 
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El proceao seleccionado mediante un anAli&is t6cnico, 

&e realiza utilizando el mttodo evo Chemical Vapour 

Oeposition ), este proceso fue ~atentado por Siemens y &obre 

dste se han optimizado 101 procesos actuales. 

La deci1idn de dise~ar un reactor a nivel planta piloto 

en luqar de uno a nivel laboratorio obedecid a que los co&tos 

de construccibn son semejantes, y a laSi condiciones de 

aequridad diff cile& de obtener en un reactor de laboratorio. 

Se disetid ur1 reactor· 1 que de constr·uir·se 1 implica ur1 

coato aproximado de 100 millones de pesos, que puede llevar a 

cabo alguna sociedad de inversibn o el gobierno federal 

mediante alguna de 1u1 dependencias. 

El montaje de las tfcnicas de caracterización presentó 

algunaa dificultades. ya que lo& reactivos que se requieren 

para preparar las muestras ion tambi~n de grado electr6nico, 

ditlciles de obtener en el pa11. La caracterizacibn del 

mater·ial tambi tm implica un co&to con1iderable, a.demAs de un 

tiempo muy largo ( ap~o>1imadamente 2 me&&i ) correspondiente 

al per·iodo de ir·r·adiación y an.!lisi&, asf como la obtencidn 

de los pe~misos para irradiacidn de muestras. 

Este tipo de p~oce~o de manufactura requiere de una 

integracibn desde que ¡e inicia la reduccibn del silicio 

grado metalbrgico hasta que se obtienen las obleas para 

producir lo¡ di~po&itivo& semiconductores, y esto en paf ses 

como el nueatro, resulta dificil debido a que la indu!tria 

electrbr1ica deper1de er1 alto gr-ado de la importacibn· 
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TABLA 1 ol PROPIEDADES FISICAS 

CONSTANTES FISICAS DEL SILICIO 

Punto de fu si br1 

Punto de ebul l i e i lm 

H de fusidn 

ll H vapor·izacidr1, liq· 

6 H sublimacibr1 

Ecuacibn para la Pvap 

11 qui do 

Id 1 ido 

Temperatura crltica 

Pr-esidn cr·ltica 

Calor especlfico,cp 

Entr·opla,std 

Estructura criatalina 

Constantes cr1stalina1 

Energla cristalina 
o 

Densidad a 20 C 

117 

o 
1410 c 

o 
2477 c 

11100 cal/g atom 

71000 cal/g atom 

90000 cal/g atom a 25 

1 ogp=-t0.55C•/T+9 .55 

1oqp=-19·72(>/T+l(>. 20 
o 

4920 K 

1450 atm 
o o 

o 
e 

0.0211 cal/g c,-253 e a 
o 

-196 e 
o 

0.1774 cal/q c,10 a 
o 

100 e 
o 

4.52 cal/g atom e (sblido) 
o 

40.13 cal/g atom C (gas) 

diamante 
o 

a=S.41962 a 18 C 
o 

a=5.419S7 a 25 e 
o 

490 cal/g atom a 103 K 

2·327 q/cc 



Oi.u·eza 

Ela•ticidad 

Mbdo.110 de Yo1.mq 

Mbdulo de torsibn 

Conductividad t•rmica 

Calor de combustidn 

Resistenci~ bhmica 

Constante dieldctrica 

Afinidad elect~bnica 

Polarizacibn ibnica 

Electr-onegatividad 

7.0 Mho 
2 

240 Kg/mm Br-ir1ell 

72·6 Rockwell A 
2 

1320 Kg/mm 
2 

C =28.9E11 dinas/cm 
11 2 

C •23·4E11 dinas/cm 
12 2 

C =5.54E11 dinas/cm 
44 2 

10690 Kg/mm 
2 

4050 Kg/mm 
o 

0.20 cal/cm ••q e a 20 

6800 cal/g 
o 

40 ohm-cm a 25 e 

13 

Si+ e= Si - 1.22 eV 
2-

Si + e = Si - 5-46 
3-

SI + e = SI - 0-42 
4+ 

0.004 par·a SI 

¡.90 Pauling 

1.74 electro•thtico 

e V 

e V 

DISTANCIAS INTERATOl1ICAS PARA Si - Si 

o 
En Si ga& 2.s2 A 

o 
Ero SI Cl 2.59 A 

2 6 o 
Ero SI H 2.32 A 

2 6 o 
En (CH ) Si Si (CH 3) 2.34 A 

3 3 3 3 o 
En Si cristalir10 2.352 A 
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POTENCIALES ESTANDARES DE ELECTRODO DEL SILICIO 

(Potenciales en volts vs electrodo estandar de hid~bgeno a 25 

concentacibn molal, y l atm de presi6n) 
+ 

Si + 4H + 4e SiH (e¡) + 0.102 
4+ 

Si + 2H O Si O + 4H + 4e - (1.86 
2 2 + 

Si + 3H o H Si O + 4H + <le - 0.04 
2 2- 3 

Si + 4H o + 4e = SiH + 40H - 0.73 
2 - 4 

Si + b OH = Si O + 3H o + <le - 1.7 
3 2 

POTENCIALES DE IONIZACION DEL SILICIO 

e removidos 1 obs e V cale e V 

8"149 0.1<1 

2 IE..34 IE. 0 29 

3 33.<lb 33.35 

4 45.13 44.94 

5 166·4 lE.7°4 

6 205-11 207.9 

7 246·41 250.5 

8 309.97 309° l 

9 351-03 357°6 

10 401·3 407.2 

11 476-(1 475.e 

12 523·2 521 ·<• 
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ert cm 

65, 743 

131,810 

269,941 

3E.4,098 

1,345, 100 

1,654,BOO 

1,980,0(10 

2,451,570 

2,838,460 

3,237,400 

3,840,470 

4,221,46(1 



CONSTANTES OPTICAS PARA 

o 
en A Reflectividad 

5790 40.9 

5460 41).3 

4360 49.¡ 

4060 60·2 

3660 s2.a 

3350 56·6 

2810 62-3 

2540 63·8 

COEFICIENTE DE EXTINCION 

0.10 
0·21 
(i.43 
0.54 
0-65 
1.07 
1·64 
2.39 

EL SILICIO 

Anglllo cr·ftico Ir1dice de ref. 

o 
77 24' 4.39 

o 
77 42' 4-28 

70 54' 4.69 
o 

79 10' 4.62 
o 

79 17' 4.30 
o 

70 15' 3.21 
o 

77 12' 2.2(1 
o 

73 49' 1.24 

NOTA• coeficiente de eHtir1cidn >< er. 1/1 = e exp( '11 ) -4><d/ "-
o 

120 



TABLA 1 ·2 

HIDRUROS DE SILICIO V ALGUNOS DE SUS DERIVADOS 

o o 
Compuesto p,f,( C) P.eb· ( C) Densidad 

SiH - 185 - 111.90 0°68 -182 
4 -25 

Si H - 132·5 - 14.5 0-686 
2 6 o 

Si H - 117.4 + 52.9 0.743 
3 8 o 

Si H 90·0 +109.(1 l).$25 
4 10 -113 

SIH Cl - 118·1 - 30-4 1-145 
3 -122 

SIH Cl - 122.0 + 9.3 1 ·42 
2 2 o 

SiHCl - 126·5 + 31 ol3 1.35 
3 

SiHBr - 94 + ¡ .9 1.533 
3 o 

SIH Br - 70-1 + 66-0 2-17 
2 2 

SiHF - 110 - 80·2 --------
3 -80 

(SiH ) o - 143·6 - 15-2 o -<381 
3 2 -106 

(SiH ) N - 105·6 + 52-0 0.095 
3 3 

121 



Ñ 
N 

Tmft J.1 

........ -............ --.. ----------------------------------·--·------·-----------------------------------·---------------------·----------
1 
f : : 1 
1 P ft R ft K E T R O S Van der linden : Szekely &i Pon\ : Sieoens : Oerhord 1 lyon ' Brodley 
1 1 : : : f 1 1 1 

1----------------------------:---------------1-----------: ·----------: -----------1---------1----------1------------ l 

Pureza m 

Rendloitn\os m 

Na, de Rtacdonn 
1 \------------·---------·----------: 

: HGterias 
Disponlbilidod : Priaos 

de 
Holerias \ Hédco 
Prilas 

: Exlri::inJero \ 
l ------------·--.. -- ----------------- : 

Presiln lotoóslms> 1 

Tnpertouro 1 e> 

Tleopo de rmciln lh> 

Q : 905 
Fose 

1 • liquido 

Colalizodor 

99.99999 

45-50 

SiHCIJ 
H2 

J 

J 

1100 

36 

99,97 

55 

Sll4 
H2 

J 

720 

eo 

1.9 

45 

Si CH 

1100 

60 

ln 

99.99 

sm 
H2 

J 

1100 

200 

25 

SiHCIJ 
H2 

J 

050-950 

00-100 

1 
99.97 : 99.999999 

50 

Si CH 
Hcl 

J 

J 

950 

JO 

ln 

50 

SiH2Cl2 
H2 

.¡ 

> l 

105~-1150 

100 



;;:; 
w 

1 Escala de l Van det 1 CRITERIO 
p ~ R ~ H E ¡ Ro S : C•lificaciOn : Linden : Szekelr : º'' Pan\ 1 Simns 1 Gerhard : lyon : !r•dley 1 ( > colilicaclOnJ 

: : : 1 : 1 1 1 : 1 
1------.. --------------1--------------1 ---------: --------: ---------1-----.. ---1---------1---------:---------1-----------------------1 

' 

1 1 1 
p,,..,. 0-10 10 1 10 1 > purrza 

1 
R1ndi1ientos o-a 

No, de Re11cciont1s 0-9 

Dl,ponib!lldad de 0-9 
Holerios Prhas 

rresidn 0-7 

Te1perlaura 0-7 

Tl!1po de mcciln 0-7 

fon 0-7 

Ct\•ll:odor 0-6 

TOTH 66 56 55 51 

·: 

56 58 60 

> rendiolenlo 

1 <no, de reacciones 

Disponlbllldod 
en M>ilco 

: f'resiJn ohosílrica 
1 

< letperoluro 

J < tietpo de reacción 
: 
1 Co1ponentrs en 

1is111 fase 

Sin catalizador 



TABLA 5 , l 

SISTEMA LINEA LOCALIZACION CE DULA GASTO 
3 

CM /SEGJ 

SiHCl TAN-PREC 40 1 ·67E-5 
3 

SiHCl 2 PREC-Tmezcla 40 1 ·67E-5 
3 

H TAN-PREC 40 1·1 lE-5 
2 

H 2 PREC-Tmezcla 40 1·11E-5 
2 

Ar- TAN-Tmezcla 40 2·93E-3 

MEZCLA Tme::cla-Tmezt 40 2·77E-5 

MEZCLA TOT Tmezt-REAC 40 2·79E-5 

SISTEMA VELOCIDAD PRES ION TEMPERATURA DENSIDAD 
2 o 3 

[Ol/ ... g] CKg/m l C C] [g/cm ] 

SiHCI 0·2491 37 25 1·336E-3 
3 

SiHCl 0·2491 160 900 6·409E-3 
3 

H Ool66 37 25 0·33E-5 
2 

H 0-166 190 900 4·005E-4 
2 

Ar- 0·0117 37 25 1·602E-3 

MEZCLA 1·15E-4 360 900 6°406E-3 

MEZCLA TOT 1 ·15E-4 360 600 6·406E-3 
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donde: 

1 • ~eccidn fria 

2 = seccidn caliente 

TAN e tanque 

PREC = precalentami&r1to 

Tmezt = T mezcla total 

REAC ., reactor· 
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TABLA 6· l 

IMPUREZAS DE INTERES EN SILICIO GRADO SEMICONDUCTOR 

GRUPO GRUPO 2 GRUPO 3 GRUPO 4 

Bor·o Aluminio Titanio Clo,..o 

Fierro Antimonio Germanio Azufr-e 

Cohr·e Ar·sdrd co Litio Cromo 

Nfquel Galio Sodio Cobalto 

Maqnesio Indio Pota1io Var1adio 

Manga.riese Fbsforo Plata Es candi o 

Tólntalo Bismuto Cadmio B•r-i 1 io 

Zin e Ar·gdn Calcio Zir·conio 

Hol ibder10 Ni trdqeno E'itafío Selenio 

O>tlgeno Or-o Plomo Niobio 

Platino 
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TABLA 6·2 

DATOS NUCLEARES PARA ELEMENTOS A. DETERMINAR 

NUCLEO SECCION FRACCION ISOTOPO T 1/2 MAXIMA 
EFICAZ ABUNDANCIA FORMADO ENERGIA 
BARNS ISOTOPICA < n, Y ) a- ,Hev 

31 32 
p 0.23 1.0 p 14·3d 1.7 

50 59 
Fe 0°7 0-0033 Fe 47d 0.2610·46 

63 1>4 
Cu 3.9 0.69 Cu 12·9h 0.57 

60 69 
Zn o.io 0.107 Zn 14h 0.9(1 

71 72 
Ga 3.4 0.399 ºª 14h 0.14,3.15 

75 76 
As 4.2 1.0 As 27h 1-312·5 

3.1 

109 110 
Ag 2.e 0.497 Ag 270d 0.09,0.53 

114 115 
Cd 1-1 0.288 Cd 2·3d 0°&1 l ·l 

113 114 
lro 5b·O (l.Q42 !ro 50d 2.05 

121 122 
Sb 6.e 0.572 Sb 2·0d 1.4, 1.9 

203 204 
TI a.o 0.295 TI 2-7a 0.77 

209 210 
Si 0.0011 l.O Bi 5d l .J7 

Dor1dea 

h = horas l d dlao l a= ar.os. 
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A P E N D 1 C 11 

P R O O R A M A 6 D E CALCULO 
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BALANCE OENERAL DE MATERIA( proqrama de cil 1 cut o ) 

10 T4=170 1 TC=135·5 1 H=2 : DC=101 1 AC:=3b·5 

20 SJ:a28 1 DT;::;l .336 1 DH=3' • :5:;E -5 

30 INPUT "f TRI CLORO= " FT 

40 INPUT "f HID= " ' FH 1 INPUT "TIEMPQ• " ' TI 

50 MT= FT * TI MH= FH * TI 

6(1 MI= MT * .7 

70 AN= MI * H / TC 

ªº Alm MH - AN 

90 A= AN * .3 

100 9• MI * AC I TC 

110 91= MI * .3 .7 

115 PO= MI * oc TC 

120 DK= PO * .7 

130 92= OK * SI I oc 

140 93= DK * 2 * AC / oc 

150 84= PO * .3 

160 BA= Bl * .7 

170 BB= BA * AC I TC 

100 BC= B + B3 

190 BD• BA * T4 I TC 

2(•0 BE= BA * H I TC 

210 BF= BA * .3 I .7 

2.2(1 DC;= BC: - BB 

23íJ BH= BB * .;5 

240 PRJNT "M TRICLC1Rc1~ .. , Mr 
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250 PRINT "M H!Om " 1 MH 

260 PRINT "SI OBTENIDO= " 1 B2 

donde 1 

MT = maea de triclorosilano 

HH = masa de hidrb9eno 

MI = cantidad que reacciona de triclorosilano 

AN a cantidad que reacciona de hidrbgeno 

Al = cantidad de hidrbgeno reatante 

A cantid~d que no reacciona de hidrbgeno 

B = cantidad que se obtiene de cloruro de hidr6qeno 

91 = cantidad que no reacciona de tricloro1ilano 

PD = cantidad que se obtiene de diclorosilano 

DK m cantidad que reacciona de diclorosilano 

B2 cantidad de 1ilicio obtenido 

B3 = cantidad que 1e obtiene de cloruro de hidr6geno 

84 cantidad que no reacciona de dicloro•ilano 

BA cantidad que reacciona de tricloro1ilano 

BB z cantidad qua reacciona eatequiom•tricamente de 

cloruro de hidrbgeno 

BC = cantidad re;tanta de cloruro de hidrdgeno de las 

reacciones ante~iore1 

BD = cantidad que >e obtier1e de tetr·aclor·ur·o do •ilicio 

BE = car1tidad que se obtiene de hldr·bgeno 

BF car1t i dad restante de triclorosilano 

BG cantidad en exceso de clor·uro de hidrdqer10 

BH = carrtid•d r·estar1te de cloruro de hidr·bgeno 
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CALCULO DE DIAHETROS [ ESPACIAMIENTO ENTRE PLACAS l 

10 INPLIT 11 Tl= .. TI "T4= " 
20 INPUT "DI= DI "02= .. 
30 INPUT "f<A= " KA "f(B= " 

35 INPUT 11 03= " 03 "04= " 

40 A= LGT 02 DI KA 

50 8= LGT 03 02 ) / KB 

60 e= LOT 04 D3 KC 

70 D= 2.3 * A + 8 + c ) / ( 

80 E= TI - T4 

90 Q= E / D 

100 PRINT "Q= " ' Q 

11•) OOTO 35 

dor1de 1 

T = temper·atur·a 

D = di l>metro 

K = conductividad tlrmica 

Q • calor· 
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