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INTRODUCCION

La industria electrdnica en nuestro pats es muy
incipiente, ésta ha estado orientada a la produccidn de
partes Yy componentes poco sofisticados, como son insumos de
l1a produccidbn de aparatos electrodombsticos o alguros de los
equipos de electrbnica profesional, incluyendo productos
electrdnicos de exportacidn, por lo que se requiere crear una
infraestructura adecuada para el desarrollo de esta
irdustria, e iniciar ur  proceso de autosuficiewncia
tecnoldgica en este campo.

Las teciologfas transferidas al pals en materia de
componentes son obsoletas en los pafses de origen,
requiriéndose, por lo tanto, crear una tecnologla propia vy
disminuir por consiguiente las importaciones, abatibndose de
esta marnera los costos-

El mercado mundial de electrdnica ha tenido un
crecimiento de 10.7 X anual, de aproximadamente 52 billones
de délares en 1967 a 14% hillones en 197%. E1 crecimiento vy
la demanda de silicio ha sido de 14.2 % anual.

El 62 % de los proveedores de componentes y equipo son
norteamericanos, Yy el resto incluye proveedores Jjaporneses,
alemares occidentales, holandeses y suecos.

La industria de semiconductores requiere de inversiones
muy altas asl como elevados volblmenes de produccidn. La

tecnologla se caracteriza por su gran complejidad, alto



desarrollo y requerimisento de recursos humanos altamente
calificados.

Detido a la demanda de semiconductores y a la
posibilidad de enfrentar una situacidn derivada de 1a
suspensibn del abastecimiento externo de compovientes
alectrdnicos, es necesario crear Yy mantener una
infraestructura, con recursos humanos e instalaciones de
produccibry, capaz de satisfacer la demanda wnacional.

El1 gran avance de la industria electrdnica a nivel
mundial ha proveocado el desarrollo de diversos materiales
semiconductores, entre los que destacan el silicio y el
germanio. Actualmente, el silicio es el material blsico para
la industria de semiconductores, debido a que se encuentra en
la corteza terrestre en una proporcidn de 27 %. Este material
requiere del mds alto grado de pureza conocido ( 73.999%9% >,
para lograrlo, se requiere un largo y costoso proceso que
se inicia con el mineral llamado cuarzita, constituido en su
mayor parte de SXCL y mediante un proceso de fundicidn se
obtieme silicio grﬁdo metaldrgico ( 98% de pureza ). S8in
embarge, no es posibile fabricar dispositivos electrdnicos con
este material, por lo que es necesario purificarlo. E1 método
industrial mas efectivo consiste en wutilizar el silicio
metaldrgico en la obtencidn de un compuesto fdcilmente
purificabley para ello, el mds comiwn es el triclorosilano
¢ BiHCl >, que se encuentra en estado llquido a temperatura
ambientz. El triclorosilanc se destila hasta disminuir la

concentracidn de impurezas & proporciones extremadamente



bajas ( del orden de una parte por lo9 Atomos ). Despuds de
la destilacidbn, el triclorosilano muy puro se hace reaccionar
con hidrdgeno de alta pureza en una cdmara especialy de ésta
s# recupera el silicio que presenta la pureza adecuada para
la fabricacidn de dispositivos electrdnicos. Este material se
denomina silicio policristalino grado electrbnico. En un
proceso posterior se obtiene el silicio movocristalino, que
es materia prima para la fabricacidn de los dispositivos
semiconductores.

En este trabajo se pretende desarrollar un proceso de
obtencibn de silicio policristalino grado electvrbnico a nivel
planta piloto, diseBar un reactor para este proceso Yy
establecer una metodologla de caracterizacidn para silicio
policristalino grado electrbdnico.

€1 cap?tulo I presenta aspectos generales del silicio,
y dste como un  material semiconductor, se explica
esquemdticamente de acuerdo a 1la teorla de bandas con
respecto a otros materiales.

€1 capftulo Il contiene una revisidn histdrica de 1los
procesos utilizados para producir silicio cristalino, asti
como los procesos de obtencibn de silicio policristalino de
alta pureza clasificados segln las materias primas
utilizadas.

El capttulo III presenta un andlisis de los mdtodos de
obtencidn de silicio policristalino a nivel mundial, a fin de
seleccionar el método mds adecuado para la produccidn de
bste.

El capitulo IV muestra, de acuerdo al método



seleccionado, las
reactor y el mbtodo

El capltulo V

y el chlcule del
£l capltule

caracterizacidn de
Finalmente

trabajo y apbkndices.

se

materias primas , la descripcibn del

de operacidn.

presenta @1 balance de materia y energla,

espaciamiento entre placas del reactor.
Vi presenta una metodologla de
silicio policristalino.
presentan 1las conclusiones de este



CAPITULO I

GENERALIDADES

1.3 ANTECEDENTES

Los materiales semiconductores, que hasta hace algunos
afios s8lo eran de inter#s cientifico, son en la actualidad de
gran importancia comercial.

En el siglo pasado los materiales eldctricos se
dividtan, segdn su resistividad, en conductores y aislantes.
Sin embargo, existfan materiales que presentaban propiedades
que no les permitian estar dentro de esta clasificacidn, por
1o que se Jes llamé semiconductores. Por tanto, existen tres
grandes grupos de materiales clasificados segdn su
conductividad eléctrical metales, semiconductores v
aislantes.

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

Histdricamente, el primer semiconductor que se estudié
fue el selenio, mAs tarde, el germanio fue el material mis
usado en la elaboracidn de dispositivos semiconductores

¢ 1940 - 1950 >. En la actualidad el silicio es el elemento



principal en esa actividad, aunque se usan tambidén otros
compuestos semiconductores, tales como son el arseniuro de
galio ( GaAs ), 2] sulfuro de zinc ( In6 ), el antimoniuro de
indio ¢ InSBb ) y el fosfuro de galio ( GaP ).

El mecanismo de conduccidn en los materjales
semicornductores se realiza de la siguiente manerat

El enlace entre los diferentes Atomos para formar una
red cristalina, lo llevan & cabo los electrones de valencia.
Para que estos electrones de valencia puedan conducir wuna
corriente dentro del material, es necesario proporcionaries
una energla adicional que los libere .del Atome al que
originalmente pertenectan. Estos electrones se convierten on
electrones "libres” o de conduccidn.

ta figura ¢ 1.f ) muestra un esquema representativo de
los diferentes niveles de energla de los electrones, de
acuerdo con la Teorla de Bandas, donde Ev es la madxima
energla que pueden taner los electrones de valenciajy Ec¢ 4, es
la energta wminima que tiemen los electrones de conduccidn.
Hacia abkajo de Ev y hacia arriba de Ec, los slectrones pueden
tener niveles continuos de energla. A estas regiones se les
llama banda de valencia ( BV ) y banda de conduccidn ( BC ),
respectivamente. Generalmente, par la accidn de la
temperatura ( o de cualquier otro estimulo externo, como la
luz > los elactrones pasan de la banda de valencia a la banda
de conduccidne.

En el caso de los metales, estas dos bandas se
traslapan vy se tienen electrones de conduccidn practicamente

a cualquier temperatura. En  los semicorductores y los

é
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Flg. 1.1 Niveles de energla para los electrones de valencia y de conduccidn
en tres materlales diferentes,



aislantes la banda de conduccibn estd separada de 1la de
valencia. A la regidn intermedia se le deromina banda de
energia prohibida, y su altura, caractertstica de cada
material, se designa como Eg.

En &l caso de los aislantes, esta Eg es tan grande que
4¢ nmnecesita demasiada energla para tener electrones de
conduccidne. E1l ancho de banda prohibida ¢ Eg ) del germanio y
el silicio es, respectivamente, de 0.67 y 1.1 eV ( electrén —
voltio >. La conduccién en un semiconductor difiere, segdn se
trate de un semiconductor intrinseco, o extrinseco, tipo p &
tipo n. Se toma al silicio para explicar esto.

El silicio es un material que, como se& sabe, estd
situado en el grupo IV de la tabla periddica. Esto significa
que cada JAdtomo tiene cuatro electrones de valencia que son
compartidos con los Atomos vecinos.

8i en la red cristalina, que es similar a 1la del
diamante, figura ( 1.2 ), no intervienen dtomos de impurezas,
se dice que el semiconductor es intrinseco- Cuando un
electrdn pasa de la banda de valencia a la banda de
conduccidn, éste deja en su Jugar lo que se dernomina
un " hueco " ( al cual se le considera como una carga
positiva . La conduccién puede entonces llevarse a cabo por
electrores ( carga negativa ) en 1a banda de conduccidn, o
por huecos ( carga positiva ) en la banda de valencia. En un
semiconductor intrinseco, 1a cantidad de electrones en la
banda de conduccidn y de huecos en la banda de valencia es la

misma, figura ( 1.3 ).



Fig. 1.2 Estructructura cristalina del diamante y silicio



A temperatura ambiente, el semiconductor intrinseco es
muy mal coanductor, pudiendo aumentarse la conduccibn
eléctrica del mismo, incrementando la temperatura.

En  la figura ( 3.4 ) se muestra cémo se introduce un
&tomo de fdsforo ( pentavalente ) en la red cristalina.
Cuatro ®lectrones de fésforo serdn compartidoes con  los
dtomos vecinos de silicio, wmientras que el quinto electrdn
estar&d wmuy débilmente ligado al &tomo. E) nivel de ernergta
de este quinto electrén se sitda dentro de la banda de
energla prohibida- Para gue exte electrdn pase a la banda de
conduccidre bastard proporcionarie una pequeta cantidad de
energla-

Enta impureza se denomina donadora, pues code
electranes a la red- A ‘temperatura ambiente, la cantidad de
electrones en la banda de conduccidn es mayor que 1la de
huecos en la banda de valencia, con lo que la conduccidn se
vealizaa por electrones. A este semiconductor se le denomina
de tipo n.

i por el contrario, se introduce en la red un &tomo de
impureza trivalente, é&ste tendrd un snlace incompleto con las
tomps de silicio. En este caso, se forma un hueco libre que
se desplaza por los enlaces de silicio, participando por
tantoe en la conduccidn del crzstal. A la impureza que capta
electrones se le 1llama aceptora. Ern este tipo de
semiconductor, los portadores de carga mayoritarios serdn los
huecos ( carga positiva j por lo que éste se denomina de tipo

py figura ¢ 1.5 ).
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Un semiconductor intrinseco posee baja conductividad,
debido a que posee una cantidad minima de impurezas qgue son
inherentes a &1. Al introducir al material uma cantidad
adecuada de impurezas, e dice que el semicorductor es
extrinseco. Las impurezas de uso mds frecuente son las que se
encuentran en los grupos V ( P, As, Sb, Bi » & IIl ( B, Al,
Gay In ) de la tabla peribddica. Por tanto, la conductividad
puede aumentarse, teniendo la posibilidad de ser tipo g &

tipo n.

1.2 5ILICIO

1.2.1 ANTECEDENTES

El silicio es un elemento quimico de simbolo Si, né4mero
atémico 1d, peso atdmico 28.0855, ndmero de valencia 4
sequnido por ordern de abundancia en la corteza terrestre con
un 27.6% aproximadamente. Existen tres isdtopos establest 28
(¢ abundancia 89.6% ), 29 ( abundancia 6.2% ) y 30
¢ abundancia 4.2% ). Los isd8topos artificiales sons 25, Z6& ,
27, 31 y 3Iz. La red cristalina del silicio es no metdlica,
del tipo del diamante, ( figura 1.2 >, también el germanio y
el estatio gris presentan esta estructura. Existen dos formas
alotrépicas: la amorfa y la cristalizada, Yy dentro de esta
dltima existen dos tipost la grafitoide y la cristalina.

La variedad cristalina se encuentra en forma de placas

grises lustrosas- La variedad grafitoide existe en forma de

12



placas negras brillantes octaddricas. La variedad 1llamada
amorfa, es posiblemente silicio <cristalino em estado de
subdivisidn extremadamente fino.

E1 silicio mno se encuentra en estado 1libre en la
naturaleza, siempre se halla combinado con oxigerno an
materiales orgdnicos e inorgdnicos. El aislamiento del
elemenito fue muy largo y diflcil. Perzelius, en 1810
descubrid el silicio combinado con el oxigeno en la silice-
En 1811, Gay Lussac vy Thenard redujeron tetracloruro de
silicio «cow potasio, obteniendo un polvo café que no
identificaron como elemento. La obtencién en estado puro 1la
consiguid Berzelius en 1823, por la atcidn del potasio sobre

el fluorosilicato de potasiot

K BiF + 4K e > 6KF + 8i
2z &

Berzelius conocla sdlo el silicio amorfo, pero Wohler y
Sainte Claire Deville descubrieron en 1857 1la modificacidn
alotrdpica del silicio cristalizado en forma fundida y de un
color gris acero. MAs tarde, Moissan y Siemens { 1 ]

estudiaron 1a solubilidad del silicio en Acido fluorhtdrico.

1.2.2 PROPIEDADES FISICAS

€1 silicio presenta altos puntos de fusidn 3%

vapaorizacidn, debido a su red cristalina y a las pequefias

13



distancias interatdmicas existentes. FPor la alta dependencia
que tiene de las impurezas que ‘trae consigo, en trazas, la
conductividad eléctrica y la resistencia 8hmica vartan mucho.

El silicio presenta la propiedad de ser un
semi conductor, debido a que las redes cristalinas defectuosas
permiten que los A&tomos liberen electrones-

El silicio es un sélido de colovr gris © negro metdlico,
cuando estd purn, Yy de extremada dureza, aunque es - muy
fragil.

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

El silicio es un material muy diflcil de +trabajar, vya
quey s 8e ericuentra en estado 1liquido reacciona con
cualquier gas o vecipiente. Ge ha encontrado que el mejor
material para fundir el silicio es el cuarzo amorfo de alta
pureza. Con el cuarzo el silicio reacciona al contaminarse el
fundido com boro y oxlgerno, liberando monéxido de silicio.

La Tabla 1.1 muestra las propiedades flsicas del

silicio.

1.2.3 PROPIEDADES GQUIMICAS

La estructura atémica, molecular Yy cristalina,
condiciona el cardcter quimico de los elementos sd4lidos. De
la estructura atémica depende la reactividad quimica, el tipo

de enlacey, el n amero de valencia, el radio del &tomo, la

14



electranegatividad, el potencial de ionizacidn, la afinidad
electrénica, etc.

€1 silicio es débilmente electronegativo y tiene wuna
tendencia mayor a la formacidn de compuestos con leos mno
metales que con los metales. Por su estructura cristalina es
mas reactivo que el carkbono y mernos que el germanio, estafo y
plomog actéa como bicovalente al igual que el germanio, Yy los
dos forman geles- Con el hidrégeno forma cuatro enlaces
covalentes dirigidos a los vértices de un tetraedro regular,'
mediante cuatro orbitales hikridos sp - Los cuatro enlaces
con otros elementos mAs electronegativos, como el oxigenoc, le
comunican el estado de oxidacién + 4 y -4 cuando se une
a los elementos menos electranegativos como los metales,
formando as1, los llamados siliciuros. Asi mismo, presenta
estados de oxidacidn + 2 4 - 2 aunque en grado mucho menor
al +d v -~ d . En algunos casos llega & presentar el estado
de oxidacién -3 + Estos estados de oxidacidn son el
resultado de enlaces de tipo covalente que se presentan en el
silicio.

En la corteza terrestre el 86% del silicio se encuentra
ernn forma de silicatos minerales. Este elemento tiende a
formar cadenas Si - 8i, pero en meror grado que las C -~ C, ya
que &stas presentan una energla de enlace mAs elevada que las
uniones 8i - Bi .

El silicio presenta la propiedad de formar Acidos
entrando en el grupo atdmico regativo o parte aniénica de los

mismosy, o Dbien en los aniones de sus sales. Debido a las



diferenrtes formas que presenta el silicio, se observan
diferentes comportamientos quifmicos, por ejemplo, si el
silicio es cristalino, especialmente puro, es marcadamente
inerte a todos los Acidos, incluyendo el Acido fluorhldrico.
€1 ataque del Acido fluorhidrico al silicio se lleva a

cabo liberando hidrégenot

y el §i0 con HF no libera hidr8gano!
2

El ataque del HF se cataliza con compuestos tales como

HNO , KMnO , FeCl &8 H O .
3 a 3 22
El HCl rno ataca al silicio wpuro, pero likera

monosilanos por raaccidn con algln siliciuro metdlico:

Mg i + 4 HCl =—mm—mee > 2 MgCl + SiH
2 2 4

El H 80 concentrado oxida lentamente al silicio en
2 4

polvo. El silicio se disuelve lentamente en H PG al 90 % y a
3 4



230 oc, dejando un precipitado gelatinoso. El HNO dilutdo no
lo ataca, pero concentrado y caliente o fumantz onida al
silicio, estando #ste en forma de polvo muy fino.

La reaccidn entre HCl y silicio origina productos tales
como SiKC1 , wusando el HCl diluldo con hidrdgeno. E1 HEr
produce cnm:uosto: tales como SiHBr .

€1 silicio absorbe hidrbgenosy otros gases, Yy también
el vapor de agua.

El silicio cristalino caliente a 950 oc y &n presencia
de aire, e% atacado por el oxigeno originando el S5i0 muy
lentame;tev @l &nido de silicio formado de asta manerazen un
horno & 950 -~ 1160 °C se conoce como sllice vitrea.

Los hnlbgnn?s. los Acidos halogenados y los compuestos
halogenados orgdnicos, atacan al silicio y a los siliciuros a
temperaturas de 300 OC en adelante, con la ayuda de
catalizadores o sin ellos.

Todas las formas del silicio reaccionan con sustancias

alcalinas acuosas y después son disueltas por ellast

- a—

4~ -
810 + dHO oo > Si(oH) + 4 OH
4 2 4

17



El fléor y el cloro no at;:an al silicioy el fldor se
combina con el silicio en polvo a temperatura ambiente. 6i la
masa se calienta a incandescencia y se enfria 1luego, los
cristales formados son de 6§iF . El cloro gaseoso se combina
con el silicio para dar SiCld N s8lo en condiciaones muy
especiales ( que no menciona ?a literatura consultada ). Los
vapores de bromo atacan séle a alguna forma reactiva de
silicio reducido & temperatura ambiente. E1 yodoe también
origina 8il ‘a 500 °C- Los vapores de azufre se combinan
radpidamente ‘:on silicio a 600 oC y los de‘fdlfor-o a 1000 °(:;-

Muchps alquil y aril cloruros y bromuros se usan para
obtener organohalosilanos, entre otros compﬁnstos-

Los compuestos oxnidantes como el nitrate de sodio,
reaccionan facilmente con silicio a temperatura de 200 °C en
adelante. 61 se hacen circular azufre, haluros de azufre vy
sulfure de hidrbdgerno sobre silicio o siliciuros calientes, se
forman sulfuros de silicio y tiohaluros de silicio. EIL
nitrégeno reacciona con el silicio para formar nitruro & unos
1000 °C- El carbono se une al silicio para formar carburo de
silicio, SiC.

£1 hidrdxido de sodio y el de potasio calientes,
reaccionan vigorosamente con el silicio y los siliciuros. La
reaccidn no es tan enérgica con los otros hidréxidos
alcalinos. Los carbonatos alcalinos tambidn reaccionan en
caliente «con el silicio y los siliciurosy se desprende

hidrdgeno y se forman silicatos-
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8i + 2 NaOH + H O ————rm——e > Na 810 + 2 H
2 3

Los metales pueden reaccionar de tres maneras con el

silicios
a) metales que forman siliciuros por unidn directa con

el silicio,

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

) metales que son inertes frente al silicio.

E1 silicio reacciona con el 79% de los elemantos
quimicos, formando por lo menos 160 compuestos binarios.

€l silicio reduce muchos &xidows metdlicos vy algunos
sulfuros. Los metales cuyos dxidos son reducidos son los
siguientess Ce, Cu, Co, Pb, Ni, Na, Li, Fe, Zrn, Mn, Mo, Cr,
Mgy Wy, Ir y By se forma #l metal libre o el siliciuro.

Para formar siliciuros, el wsilicio elemental nwo
reacciona cont Be, Ag, Au, In, Cd, Al, Ga, In, Cu y 8by el
Hgy, Pby, Th vy Bi son totalmente inertes en presencia de
silicio.

£} wsilicio y el carbono reactionan ypor difusidn,
formando carburo de silicio sdlido, que es muy estable ( se
disocia a 2700 °C ) y poco  reactive, ya que el Acido

sulfdrico y el Aacido fluorhidrico no lo atacan.



1.2.4 COMPUESTOS

La combinacidn quimica mds importante del silicio es el
bi&xido o anhidrido silicico, tambid&n 1lamado sflice. EIl
58.2% de la corteza terrestre estd constitulda por sillice.
Este compuesto, vya libre, o combinado con otros compuestos
en las numerosas sales llamadas silicatos, forma parte de
muchos minerales y rocas.

Para urna clasificacidn sencilla se presentan los
compuestos que se forman con la unidn de silicico y otros

elementos.

1) SILICIO E HIDROGENG ( HIDRUROS )

El silicio forma <con el hidrégeno una serie de
combinaciones andlogas a las correspondientes del carbono
¢ hidrocarburos ), como 8iH 4 84 H , 8i H ... Bi H « Bin

¢ 26 3 a N 2Zn+2
embargo, la quimica de los hidruros de silicio no es tan
extensa como la de los hidrocarburos, pues estd limitada por
la debilidad inherente de las cadenas largas de Atomos de
;illcia y por la afinidad de los Atomos de silicio hacia los
de oxlgeno, que altera la estructura de los grandes silanaos a
siloxanos.

La quimica de los hidruros de silicio ha experimentado
rdpidos avances, g¢racias a los trabajos de A. Stock [ 2 ].
Por analogfa con los metaros, hidruros saturados., este autor
los denomina silanos.

Los silanos presentan semejanza con los alcanos, por lo

que vespecta a sus propiedades filsicas, aunque sus
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propiedades qutmicas son muy diferentes. Las propiedades
fisicas de estos hidruros y de algunos de sus derivados se
listan en la tabla {.2-

Los hidruros arden espontdneamente en el aire Y
reaccionan con el agua fria para dar bidxido de silicio e

hidrbgeno.

tos hidruros mds importantes sont

- Monosilano o silicometano SiH
4
- Disilano 81 H
26
~ Trisilano 8i H
I8
- Tetrasilano 81 H
4 10

2> SILICIO Y HALOGENOS ( HALUROS )

£l silicio se combina directamente con todos 1los
haldgenos, para dar los correspondientes haluros, de fédrmula
general 61X , de los cuales tienen importancia técnica . el
twtraf]uorur: y el tetracloruro.

Los haluros md&s importantes sont

~ Tetrafluoruro de silicio SiF

- Bilicofluoroformo SiHF
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- Tetrabromuro de silicio
- Silicobromoformo

~ Hexabromure de silicio

~ Tetrayoduro de silicio

~ Hexayoduro de silicio

— Silicoyodoformo

~ Diyoduro de silicio

- Tetracloruro de silicio
~ Hexacloruro de silicio

= Octacloruro de silicio

- Bilicoclorofermo ( triclorosilano )
~ Decaclorosilicobutano

—~ Dodecaclorosilicopentano

— Tetradecaclorosilicohexano

Los derivados halogenados mixtos sont
~ Clorobromuro de silicio

~ Cloroyoduro de silicio

22

8iBr
SiHBr
3

Si Br
2 &

SiH1
3

811
24

8iCl
a4

61 C1
2 6

8i C1
3

B1HC1
3

8i C1
4 10

8i Cl
S 2

8i C1
6 1d

§iBrCl
3

SilCl
3



3> SILICIO ¥ NITROGENO ¢ NITRUROS )

Por reaccidn de los hidruros y haluros de silicio con
amoniaco, seguido por el calentamiento prolongado de 1los
productos, se& forman amino e iminosilanos bastante estables.
Por pérdida de amoniaco se obtiene una substancia sélida cuya
composicidn es [ 6i ( NH > 1 . Por talcinacidn enérgica se
conviaerte #sta en nitruro d: 5?11:10, 8i N .

34
Los compuestos més importantes sont

~ Mononitruro de silicio 8iN
- Besquinitruro de silicio 61 N
23
- Tetranitruro trisilicico 61 N
34d
- B8ilicoamida Si{ NH >
24
- Bilicoimida 8i¢ NH >
2
~ Biliconitrimida i NH
23
-~ Nitrihidruro de silicio NGiH

4) S8ILICIO ¥ CARBONO ( CARBUROS >

Cuando una mezcla de arena y carbdn se calienta a 3000
]
C en un horno eléctrico, se pueden obtener los compuestos

siguientest
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- Carburo de silicio . §iC

- Dicarburo de silicio 8iC

S) BILICIO , BORO Y AZUFRE

_El silicio forma compuestos con boro y azufre

los cuales se encuentran los siguientest

a) BILICIC Y BORO
—= Triboruro de silicio EiB

= Hexaboruro de silicio 1B

b) SILICIO Y AZUFRE

-~ Bulfuro de silicio 6is

2
~ Monosulfuro de silicio 816
= Tiobromuro de silicio EiEEr

6) BILICIUROS METAL ICOS

La sflice es reducida por el magnesio,

entre

calcio,

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

respectivos. Ee

hievrroy cromo, mniquel,

Los compuestos mds imporvtantes sons

Biliciuro de

- Biliciuro de

Siliciuro de

Siliciuro de

~ Biliciuro de

Siliciuro de

- Giliciuro de

- Siliciuro de

Siliciuro de

~ 8iliciuro de

han

litio
calcio
estéoncio
bario
magriesio
cobre
titanio
circonio
cerio

torio

Siliciuros de vanadio

Siliciuro de

tantalo

Siliciuros de cromo

obtenido

cobalto, manganeso,

cristalivos de

cobre, platino y

por reaccidn directa entre los componentes, o

calentando el metal en atmésfera de cloruro de silicio.

Li 83
6 2
CaSi
&vBi
BaBi
2
Mg 81
2
Cu 6%
Tist
2
ZrBi
CeBi
2
ThEi
2
VEi

VvV 8i

TaSi

Cr 8i
3



Siliciuro de molibdeno

- Siliciuro de tungsteno

~ 8iliciuro de manganeso

1

Siliciuros de hierro

-'8iliciuras de niquel

=~ Biliciuros de cokalto

- Biliciuros de paladio

Cr Bi
3 2
MoSi
Wsi
Mn Bi
2
Fe Bi
FeSi
Ni Bi
Ni 8i
2
Ni Bi
Ni 8i
3 z
NiSi
Ni 61
2
Co Bi
2
Cobi
CoS&i
Co8i
Co Si
3 2

PdSi

Pd 8i
@
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-"8Biliciuros de platino PtSi

Pt Si
7> SILICIO Y OXIGENO
El silicio y el oxigeno forman compuestos de diferentes

estados de oxidacién, entre los cuales se encuentran los

siguientes?

~ Onido de silicio Si0
- Didnido de silicio ( slice ) 8i0
2
~ Oxido triclorosilicice ( 8iCl >» O
3 2
8) ACIDOS

Los dcidos sillcicos, todos ellos muy débiles, pueden
considerarse como formas diferentes de la sflice hidratada,
810 % H O.

2 2
Ordinariamente se acepta la existencia de cuatro Acidos

sillcicose

— Acido ortosiltcico H 8i0
- Acido metasilicico H 8i0
2 3
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- Acido polisilicico Hsio

4 38
- Acido disilicico H Si 0
2 25
9) ACIDOS COMPLEJOS CONTENIENDO SILICIO
Los mds importantes sont
- Acido silicooxdlico H 81 0
2 24
- Acido silicomesoxdlico H 8i 0
4 36
= Anhidrido silicoférmico H &8io
z2 23
~ Biliconas - R 8t -0 -
4
R=radical
monovalente
orgdnico
10> SILICATOS
Todos los silicatos, salvo los alcalinos, (13,

insolubles en el agua.- En la naturaleza existe una gran
variedad de silicatos formando parte de las diversas rocas

que constituyen la corteza terrestre.
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1.2.5 UB0S

A causa de su fragilidad intrinseca, el silicio no
tiene aplicaciones industriales como metal- El empleo
principal del silicio de elevada pureza es como samiconductor
an transistores, vrectificadores y celdas solares. Puede ser
cocido con materiales cerdmicos para obterer articulos
resistentes al calor. £1 silicio sirve como catalizador de
autooxidacidn y como elemento en las celdas fotoeléctricas.
Los espejos para uso dental estdn formados por una superficie
reflectora de silicio. E1l metal tambidn se emplea en la
preparacidn de siliciuros y para el recubrimiento de diversos
materiales. Tambidn se emplea en cantidades comerciales como
material de partida en 1la sintesis de siliconas. Las
aleaciones de silicio (llamadas siliciuros aunque no sean
compuestos definidos) se emplean en la industria metalérgica
para alear, desoxidar y reducir otros agentes formadores de
aleaciones tales como el manganesoy cromo, wolframio vy

molibdeno.
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CARITULO Il

REVISION HISTORICA DE LGS PROCEéOS UTILIZADGS PARA PRODUCIR
SILICIO DE ALTA PUREZA

2.1 INTRODUCCION

A lo largno del presente sigloy, se han desarrollado
diversos maétodos de produccidn de silicio de alta pureza. De
estos mbtodos, algunos constituyen sé8lo variantes y de
acuerdo a la materia prima de que parten, se pueden

clasificar ent

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

e) Hidruro de wilicio

$) Cuarzo

g> Triclorosilano

2.2 DESCRIPCICN DE PROCESOS

€1 procedimiento de cristalizacidn puede efectuarse por
varios matodos, sin embargo, desde el punto de vista
industrial, 1los mds eficientes son el Czochralski, el CVD
¢ crystal vapour deposition >, el de purificacidn 4acida, y el

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

La técnica Czochralski consiste en fundir el metal que
se desea hacer crecer en un crisol de cuarzo , y disminuir la
temperatura hasta unos cuantos grados arriba del punteo de
solidificacidn § ensequida se introduce en el fundido un
trozo mornocristalivio del mismo material, hasta que se forme
una interfase s8lido—-liguido . Los Atomos del material
fundido tienern mds energla que los de la semilla y tiandeﬁ a
pcupar los lugares de minima energlia qua ésta le proporciona.
Cuando todos los lugares de una capa de Atomos s& han
acupado, ésta puede retirarse ( tirando de la semilla ) para
formar otra y as! sucesivamente, figura 2.1.

Une ventaja de este método es que el cristal crece
siguiendo el mismo patrdn que el de la semilla, por lo que de
antemano es posible definir la orientacidn del cristal que va

a crecer. Utiliza como materia prima silicio policristalino.

B) METODO DE PURIFICACION ACIDA

Este método se wutiliza particularmente cuando se
quieren remover cantidades grandes de impurezas. Se lleva a
cabo wutilizando Acidos, como HCl, HI, en diferentes
concentraciones, incluyendo agua regia, de esta manera, se
segregan las impurezas y bajo dptimas condiciones, se obtiene
una pureza de 97.94%. 81 el yrocedtmiepto se lleva a cabo con
suficiente cuidado, se pueden evitar pérdidas de silicio. La
pureza obtenida no cumple con los requerimientos del silicio
policristalino grado electrdnico, cuya pureza debe ser de

99+.9999% .
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ENTRADA GAS INERTE
p—— FLECHA DE ROTACION

-

SOPORTE DE LA SEMILLA

SEMILLA MONOCRISTALINA

CUELLO

BARRA DE SILICIO MONOCRISTALINO

SILICIO POLOCRISTALINO
FUND{DO

CRISOL DE CUARZO

)
~— CONTENEDOR DE GRAFITO
~H caLeracToR bE cRAFITO
o B0
SALIDA GAS INERTE | [*—""""""PEDESTAL DE ROTACION DEL
-] CRISOL

VACI0

FIGURA 2.1 DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL HORNO PARA EL CRECIMIENTO DE
CRISTALES DE SILICIO MONOCRISTALINO POR EL METODO
CZOCHRALSKY
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€) METODO DE PURIFICACION POR ZONA FLOTANTE

Este método consiste en hacer descender lentamente una
barra de silicio a través de una bkobina recorrida por una
corriente de alta frecuencia. E1 silicio fundido permanece
fijo al sélido por capilaridad y las impurezas se segregan
thacia la parte 1llquida. Dependiendo del valor de su
coeficiente de segregacidn, las impurezas pueden concentrarse
tanto en la parte que solidifica primero, como en la parte
que solidifica al final.

Mediante un horno de inductcidn se funde el silicio
¢ 1420 OC ) vy se desplaza lentamente a la zona fundida
{ algunos milimetros por minuto > en un sentido determirado,
ya sea desplazando el crisol o desplazando las bobinas de
induccidn. Al desplazarse la zona fundida, 1la parte que se
solidifica es m&s pura que la parte liquida, es decir, que
las impurezas se segregan hacia la parte que solidifica al
final. Er la figura 2.2 se muestra un esquema del método

descrito.

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

alambre incandescente.
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FIGURA 2.2
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ESQUEMA DEL HORNG DE PURIFICACION POR ZONA FLOTANTE
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De esta manera, se puede " crecer " silicio
policristaline con una pureza de hasta 99.999%99% si las
condiciones son adecuadas. En la figura 4.2 se muestra un

reactor en el que se utiliza este método.

2.2.1 METODOS DE OBTENCION DE SILICIC POLICRISTALINDO DE ALTA
PUREZA

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

los siguientes mdtodost

2.2.1.1 TETRAYODURO DE SILICIO

El tetrayoduro de silicio se utiliza por su fdcil
descomposicibn en el mbtodo de crecimiento CVUD.

El proceso se opera de tal forma que la civculacién del
metal requerido se realiza con regeneracidn continua del
yoduro volatil, a partir del metal impuro que se introduce en
el mismo aparato, Junto con las impurezas restantes. Se dice
entonces que se lleva a cabo una reaccidn de transporte
quimico.

Este método puede ser aplicado al silicio, pero A. E.
van Arkel [ 3 ] encontrd dificultades, debido a que el
silicio no es metal y las barras delgadas ohtenidas en los
alambres calientes donde se realiza el depbsito wno pueden
utilizarse nuevamente-

En 1384 F. E. Litton y H. C. Andersen [ 4 ] mostraron,

que la regeneracidn del yoduro en el mismo recipiente es



posible siguiendo una operacidn intermitente en la cunal el
tetrayoduro de silicio, que ha sido previamente fraccionado ,
es transportado en argdny obtuvieron silicieo de alta pureza
con un rendimiento de 30 -~ 40 %.

€n 1957 G. Szekely [ & ] modificd el proceso, de manera
que se pudiera trabajar a presibn atmosférica. La
descomposicidn térmica del tetrayoduro de silicio Yy su
reduccidn con hidrdgeno en una superficie caliente, ocurren
de acuerdo a la ecuacidnt

8il + 8i + 4 HI

La mezcla de gases de alta pureza a presidn normal,
circula a‘ traves de un tube de grafito, calentado a
temperaturas de 900 y 1000 °C- Este mdtodo permite obtewer el
elemento en capas compactas cristalinas con e}l grado de

pureza requerido para semiconductores.

2+2.1.2 TETRABROMURD DE SILICIO

En 1957, H. B8chafer y B. Morcher [ 6 ] estudiaron el
fendmeno de transporte para silicic en 1la descomposicibn
térmica de tetrabromosilano, obteniendo rendimientos de 30 -
40 %. En el mismo affo, R. C. Bangster y colabovradores [ 7 ]
estudiaron la reduccidn por medio de pirdlisis de
tetrabromuro de silicio de alta pureza en atmésfera de

hidrégeno puro, llevindose a cako el depbsito de silicio
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mediante el método CVD.
Woerner y Moore [ 8 ] en 1978, estudiaron el proceso
para el transporte de silicio que puede ser representado por

la ecuacidn:

6i + 3 8iBr + 2 H Quemnzmzma) 4 GiHBr
4 2 3

El silicio crudo en polvo se trata en un reactor de
lecho fluidizado con una mezcla de gases altamente
purificados y calentados a 650 oC- €]l producto de reaccidn
pasado sobre esta mezcla se purifica, y entonces, se somete
a desproporcién a 800 oC, obtenidndose silicio de alta
pureza. Los productos gaseosos se recirculan ( ©proceso

Schumacher ).

2.2.1.3 TETRACLORURO DE SILICIO

J- N. Pring y W. Fielding [ 9 1, en aexperimentos
llevados a cabo en 1709, observaron al utilizar 8iCl para
producir silicio, que la descomposicibn térmica del ha?uro de
silicio es muy pequefia adn a 1600 oC. obteniéndose mezclas de
dicloruros. Al agregar hidré8geno, se producia una capa
delgada de carburo de silicio sobre un filamento de carbén
muy caliente, y sobre #sta, se formaba un depdsito de silicio
cristalino.

En £927 R. Holbing [ 10 J, utilizd4 wura mezcla de vapor

de hidrdgeno vy tetracloruro de silicio, Yy un filamento de
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carbdn o tungsteno a bajas temperaturas, obtuve barras de
silicio compactas. Las barra§ alcanzaron un espesor de
aproximadamente 4 mm y una pureza de 99.92%. La temperatura
de la superficie de la barra fue de 900 °c.

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

H. Schafer y J. Nickl [ 12 ] , en investigaciones
posteriores establecieron que el transporte de silicio en la
pir8lisis de tetraclorosilano podfa lle;arse a cabo sin la
presencia de hidr8geno.

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

End19d9 D. W. Lyon, C« M. Olson y €. D. Lewis [ 13 1]
reprodujeron el método descrito casi 90 afios antes por
Baeketoff [ 14 ). El cloruro de silicio es transportado en
una corriente de hidrdgeno, actuando sobre vapor de zinc, en
ure tubo de porcelana. E1 primer experimento fracasd, el
interior de la pared del tube se cubrib con cristales
lustrosos de silicioy, mientras que en las partes frlas de
4ste se separd una pequea cantidad de zinc, que se mezcld
conn cristales de silicio. Posteriormente el proceso fue
optimizado, utilizando 86 Kg de §iCl .de alta pureza y 65 -
68 Kg de Zn al 99.9% de pureza, en undaparato de cuarzo a 950
[

Cy con nitrdgeno puro como gas de transporte, y un tiempo



poyr corrida de 30 horas, &e obtuvieron 7 Kg de silicio muy
puro.

La operacidn que se denomina " Proceso Batelle ",
consiste en que la reaccidn en fase gaseosa se produce ew un
reactor de lecho fluidizado, en el cual, la temperatura es
mayor a 7i8 oC.‘, debido a la posibilidad de que )l 2inc se
condense. La temperatura no debe exceder de 927 oC. ya que
puede favorecer la formacidn de SiCl .E1 tamafic de las
particulas de silicio obtenidas varlf entre S00 y 1000
micrémetros.

En el sequndo proceso para la preparacién de silicio
pure, un metal es introducido como agente reductor. Este
proceso es denominado “ proceso Westinghouse ".

€1 cloruro de silicio y el vapor de sodio son llevados
dentro del plasma de un horno de arco , en una atmdsfera de
hidr8geno — argén a aproximadamente 1727 °C-

Debido & que la temperatura del horno estd controlada,
el silicio se puede separar como llgquido, an una centrifuga,
del cloruro de sodio producido, @l cual se encuentra en

estado gaseoso.

2.2-1.4 FLUORURO DE SILICICQ

£l tetrafluoruro de silicio, B8iF , aparece como un
subproducto, indeseado en la preparac?bn de superfosfatos a
partir de fostatos naturales, por tanto, fue de especial
interés utilizarlo en la produccidn de silicio. A.

Banjurjo y colaboradores { 1S5 ) , intentaron la preparacidn



de una wolucidn de Acido fluorosilicico, H BiF 4 precipitando
la sal de sodio, descompuniendo{a termscamfntespara regenerar
el tetrafluorure y redutidndolo despuds a 650 DC con sodio
metAdlico an fovrma de firnas gotas en el reactor. €1 calor de
formacidn del silicio es suficiente para mantener la
temperatura constante.

£1 producto de reaccidn es separado por disolucidn del
fluoruro de sodio en agua acidificada, el elemento se obtiene
como un polvo cristalino de color cafd® con un tamafio de
particula de aproximadamente 150 micrbdmetros. La separacidn
puede ser efectuada por fusibn del producto de
reaccidn [ 16 1 § cuando resultan dos liq;id0| inmiscibles la
separacibn se hace muy facilmente, y madiante una extraccidn
liquido =~ llquido 1las impurezas indeseahles pueden ser
removidas, obtenidndose de esta manera silicio muy puro.

£l " Proceso Moturola ¥ , wutiliza la interaccidn del
tetrafluoruro de silicio, que ha sido previamente purificado,
y seilicio impuro a 31100 DC. que resulta de la formacidn de
8iF gaseoso. La separacidn se realiza en frio como un s8lido
polfmdri:o ( SiF > el paso final consiste en 1la
descomposicidn del guli;aro a 250 DC, obteniéndose el silicio
muy puro ¢ 99.99% posteriormente se recicla el

tetrafluoruro de silicio proveniente de esta descomposicidn.
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2.2.1.5 HIDRURO DE SILICIO

El monosilano, &iH , se ha utilizado para preparar
silicio de alta pureza? El método propuesto por A
Bottcher en 1553 { 47 1, se utiliza para separar elementos
con urn cardcter metdlico ¢ siendo el silicio uno de éstos D,
de sus compuestos voldtiles, mediante descargas, a fin de
obtener los metales como recubrimientoes de 1los electrodos.

Posteriormente, E- Amberger y E. Wiberg [ 18 ] en 1955
estudiaron la descomposicidn de mezclas de monosilano e
hidr8geno, encontraron que el tipo de descargas es de critica
importancia para el resultado.

La descomposicidn homogénea en fase gaseosa de
monosilano se aplichd para la produccidn de silicio de alta
pureza en @l llamado " Proceso Union Carbide " { 19 J.

El monosilane muy pure requerido se obtuvo por
desproporcibn de dicloromonosilano, BiHﬂCl y con un
catalizador a 60 oc y 3 atmésferas de‘ zretidn. El
tetraclorosilano producido al mismo tiempo reacciona con
silicio metaltirgico, hidrdgeno y un catalizador en un lecho
fluidizado a S00 nC y 30 atmdésferas de ypresidn para dar
silicocloroformo. De dste, el dicloromornosilano se obtuvo por
desproporcidn en presencia de una resina de amina terciaria,
a 55 °C y 3 atmdsferas de presidn, el clorosilanoc obtenido al
mismo tiempo se recircula al proceso. Para obtener | Kg de

silicio muy puro, se necesitan aproximadamente 1000 partes

de 6iCl .
4
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2¢2.1.6 CUARZO

Se han hecho intentos para preparar silicio puro,
mediante una reduccibn directa de cuarzo con carbény es un
proceso que parece ser mucho mis simple que 1los descritos
ariteriormente. De aéuerdo con L. P. Hunt y V. Rosay [ 20 3 ,
pueden ser utilizados los depdsitos de cuarzo natural, los
cuales son frecuentemente muy grandes, y tambidn son
suficientemente puros como fuente de material crudo-
Utilizando un arco eldctrico, se puede preparar silicio con
uria pureza de 99.99%. Ge presentan impurezas de aluminio vy
fierro en cantidades de S0 a 100 ppm y menos de 10 ppm de
cada una del resto de las impurezas, tales como boro, fésforo

y ciertos metales presentes [ 21 ).

2:2.1.7 TRICLORCGBILANO

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

P. C- Van der Linden vy J. de Jonge [ 22 ] describen un
aparato para la preparacibdn de silicio puro por
descomposicidn térmica de triclorosilano en un filamento de
téntalo en una atmdésfera de hidrdgerno ( figura 2 « 3 »= E1

gilicio policristalino se obtiene en forma de barras con un



FIGURA 2.3

L3

SIHCI3 + Hy

TOMA DE AGUA

VISTA ESQUEMATICA DE LA CELDA DE REACCION DEL METODO

VAN DER LINDEN
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didmetro de aproximadamente 15 mm y una longitud de 20 a d0O
eme El rendimiento de silicio es de dS a 50X si se calcula el
contenido de silicio a partir de triclorosilano.

Los reactores wutilizados han sufrido modificaciones,
desde el de paredes de cuarzo utilizade a nivel
laboratorio, hasta los de aceros resistentes a la corrosidn a

alta temperatura, utilizados actualmente a wivel industrial.

Se han realizado varijaciones a este método, ern las

cuales 5e utiliza diclorosilarno, o una mezcla de
triclorosilanc y tetracloruro de silicio, en los
porcentajest 30 - 20 ' 70 - 30 Yy S5 - 45,

.respectivamente ([ 23 J. Esta dltima mezcla ( S5 - a5

proporciona mayor cantidad de producto.
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CAPITULO 111

SELECCION DEL METODO

3.1 INTRODUCCION

La seleccidn del] matodo de produccidn de silicio
policristalino grado electrdnico, se basa en el estudio de
los métodos empleados a nivel mundial. Este estudio se lleva
a cabo realizando un andlisis téenico, en el cual los
pardmetros considerados sont pureza, rendimiento, ndmero de
reacciones que se efectdan, disponibilidad de materias primas
tanto en el extranjero como ev México, presidn, temperatura,

tiempo de reaccibn, fase y catalizadores.

.2 METODOS DE OBTENCION DE SILICIO POLICRISTALINO GRADRO

ELECTRONICO EMPLEADOS A NIVEL MUNDIAL

A continuacidn se presenta una ravisidn de los

principales métodoss



1> PREPARACION DE SILICIO PURC . Van der Linden [ 24 J.

a) MATERIAS PRIMAS: BiHCY < g >
3

k> PARAMETROS

H (9

t Control de flujo de H
Mezcla con BiHC1 +2H a una velocidad
de 1 litro / minutg { durante 15 minutos )
Temperatura de mezclado = 1100 °C
Temperatura de depbsito < 1100 °C
Intensidad = 70 - 160 Amperio

Tiempo de reaccidn - 36 horas

¢) RENDIMIENTO: 45 - 50 %

d) PUREZA:

@) COMENTARI

39.99997 %

0St Con 1§ Kg de BiHC1 se deposita una
cantidad de 100 g dessilicio-
Velocidad de depdsito aproximada de 10 g
68 / b .
e obtuvo S0 % de silicio, calculado con

respecto a SiHCL .
3
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2)

PREPARACION DE

SILICIO PURO POR REDUCCION DE

TETRAYOUDURO DE SILICIC CON HIDROGEND. G. Szekely [ 25 1.

a) MATERIAE PRIMAS:

b) PARAMETROG:

¢) RENDIMIENTO:

d) PUREZA:

e)

COMENTARIOS:

B8il ¢ 1)
4

H purificado con respecto al

oxlgeno
6 metaldrgico en polvo

o
Temperatura de reduccidn = 720 C
Flujo de H = Flujo de &il

2 4 (]
Temperatura de depbsito = 204 C
Velocidad de H = 1500 ml / min ( a
2

TRE O

Tiempo de reaccidn = 80 horas

Rendimiento qulmico aproximado a 96%
Rendimiento (bajando impurezas) =
55%

2
Depdsito de 4.4 g de #ilicio/dm /h

¥9.97 %

El método se lleva a cabo a nivel

laboratorio.
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3> PRODUCCION DE BILICIC ELEMENTAL. Du Pont [ 26 ].

a) MATERIAS PRIMAS:

b> PARAMETROS:

¢> RENDIMIENTOS

d>

PUREZA®

8ict (g >

ZIn ¢ g )y grado comercial de

pureza

Gas inerte ( nitrégeno o argén

altamente puro

Temperaturas de:

8iCl (g) a la entrada = 950 °C
4

-]
in (g) a la entrada = 925 C
o

Zona de pre-reaccibn = 975 C
Zona de reaccidn principal = 950

o
Temperatura mdxima = 1100 C

Flujo de Zn = 5.2 1b / h

Flujo de BiCl = @2 ib / h
4

Tiempo = 60 horas

Ee obtienen d 1b de Si en ia zona
pre-reaccidn y 40 1lb de Si en la
principal de reaccibnt 40 - 45 %
El silicio obternido en la
principal de reactcidn es de
pureza Yy de alta cal

semiconductorat 9%.7 %

a8

alta

b

[
c

de

zona

zona
alta

idad



e)

4)

Siemens

a)

B>

COMENTARIOG

METODO

£ 27 3.

MATERIAS PRIMAB:

PARAMETROS ¢

La temperatura en las zonas de
reaccidn debe estar arriba del
punto de ebullicidn de l1os metales
reductores Yy abajo del punto de
ebullicidn del silicio.

Puedenn usarse diferentes haluros

de silicio.

PRODUCIR SILICIO ULTRAPURGC »

€1l miembro portador es silicio
parcialmente puro
Hidrédgero ¢ g )

Haluro de silicio ¢ ¢ >

Temperatura del recipiente = 300-800
[

c

durante el depdsito.

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

una mezcla de reaccidn.
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c) RENDIMIENTOS

d) PUREZA1

e)

COMENTARIGE:

Tiempo de reaccidn = 200 horas

40 ~ 45 %
S8e ve afectado por la produccidn de
los haluros en forma de aceite, que

en promedio contiemen 25% de 5i.
IIF? 4%

e forman haluros de silicio como
aceite y se pierden en el procesoy
son de alto peso molecular.

£l aceite de l;s kalures presaenta
autoignicidn al contacto con el
aire, por lo cual, existe peliqgro al
sacar las barras de silicio y
limpiar el recipiente.

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

El recipiente requiere de un
recubrimiento de oro o wmolikdeno
para preservar la transparencia,

por lo tanto, resulta muy costoso.
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$) PROCESO PARA PRODUCIR SILICIOD EXTRA PURG. P. Gerhard

[ 28 ].

a) MATERIAE PRIMAS:

b) PARAMETROS:

¢) RENDIMIENTO!

d) PUREZA1

6iHC1 ( g )

3

H , muy puro y extremadamente seco

Temperaturas en dos secciones del
tubot
] ]
850 Cvy 950 ¢C
Velocidades de los flujos de H
2
i) 100 1 / h ( la mezcla resultante
contiene menos del 20 % de SiHC1 ).
3
ii) 200 - 300 1 / h ( la mezcla
resultante contiene el 20 % de
8iHC1 >.
3
Tiempo de corrida = g0 - 100 horas

Presidn atmosférica

De 4 partes de S8iHC1 se obtiene una
3
parte de Sit 25 %

Se obtiene silicio cristalino denso

espectrogr&ficamente puro.

99 %
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e) COMENTARIOSB:

En lugar de H se pueden utilizars

HC1, HF, HBr,zHl b mezclas de ellos.
He puede efectuar a otras presiones.
£1 producto se lava con HF, so0sa

tdustica y agua destilada.

La reaccidn efectuada ess

H + SiHCl <(=z=asa=zs=a=z) §i + 3 HCL

2

3

6) PREPARACION DE SILICIOQ HIPERPURO. D. W- Lyon [ 29 1.

a) MATERIAE PRIMAG: 6iCl1 ( g )
4

b) PARAMETROS:

In ¢ v

N Cg>
2

HC1

Temperatura del reactor principalt
o
950 C.
[}

Temperatura de trampa = 5SSO0 C

-]
Temperatura hervidor = 700-750 C
Temperatura vaporizador de 8iCl =

4

o
625 - 675 C.
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Temperatura tubo de salida=1000~

o
1025 C

Tiempo de reaccidn = 30 horas

c) RENDIMIENTO: Se obtiene por corrida 7 Kg de 5i, a
partir de 86 Kg de §iCl vy 65 - 68 Kg
4

de Zn! S50 %

d) PUREZA: La pureza del silicio obtenido es de

99.97 %

73 MANUFACTURA DE BILICIO HMETALICO A PARTIR DE

DICLOROSILANG. H. B. Bradley [ 30 ) .

a) MATERIAS PRIMAB: SiH Cl (¢ g )
2 2

Gases inertes

b)> PARAMETROS: Tiempo de residencia = 3/10 segundo
( en el reactor ).

El1 flujo debe estar de acuerdo al



) RENDIMIENTO:

d) PUREZAt

®) COMENTARIOBt

tiempo de residencia.

Temperatura de precalentamiento =

BOOOC ¢ a 1la entrada de cada
reactor ).

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

Temperatura de operacidn mads
etectiva = 1050 ~ 1180 °C-

Temperatura madxima de las pavedes =
300 a 350 oC-

Temperatura de. la chaqueta es

aproximadamente 300 uC.

Tiempo de reaccidn = 100 horas

Se puede obtever SO % mol de Gi

metdlico.

3999999 %

Be utiliza para obtener silicio
policristalivo y capas de silicio
epitanial.

Se produce una qran cantidad de HCl,

lo cual puede representar un serio
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problema, debido a la corrosidn que
ocasiona.

Los gases de salida producidos son:

giH C1 , HC1, H y pequefias

2 2 2
cantidades de BiHCl vy 8iCcl .
3 4

Esta mezcla se puede reciclar vy
sirve para remover el HCl restante.

El proceso se lleva a cabo en un
sistema de reactores en serie

¢ mdnimo 6 )y con lo que se obtiene

una mayor eficiencia.

Las reacciones efectuadas sont

3 HCl + Bi (m=owoanz=)> GiHCIL + H
3

2

2 8iHC1 (mcomammmum==) GiH C1 <+ BiCl
3 2 2

8iH C1 {=onommoem) i + 2 HCl
2 z
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3.3 ANALISIS TECNICO

E1 andlisis técnico ( heuristico ) se ha desarrollado
considerando 1la informacidn existente acerca de las diversas
alternativas para la produccidn de silicio policristalino
grado electrdnico ( Takla 3-4 ).

La seleccidn del mdtodo mediante este ardlisis se lleva
a cabo considerando la importancia de todos los pardmetros,
de esta manera, se le han asignado escalas de calificacidn a
cada pardmetro en particular, con objeto de diferenciar los
mds importantes de aquellos de mernor importancia ( Tabla

Je2 )

3.4 SBELECCION DEL METQDO

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

be esta manera, se propone una adaptacidn de los
mktodos de Var der Linden y Bradley a nivel planta pilato,
utilizando como materias primas triclorosilano e hidrdgeno, y
como gas inerte argdn, ern un reactor de tipo campana, el cual
se presenta en el capltulo IV.

La raz2d8n de wutilizar triclorosilanro en lugar de

diclorosilano o algdn halosilano, se debe a la dispownibilidad
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comercial del primero, tanto en el extranjero como en Mdxico,
y & que actualmente se produce a nivel planta piloto en el

pals.
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CAPITULO 1V

DESCRIPCION DEL METODO SELECCIONADO
4.1 INTRODUCCION

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

Es posible que ambos tipos de reaccidn ¢ descomposicidn
térmica y rveduccibn de triclorosilano core hidrdgeno ) se

lleven a cabo paralelamente. Estas reacciones se resumen como

siguet
"

4 BiHC1 Cumamm=z==)> Gi 4+ 3 8iCl +2H
3 4 2

8iHC1 4+ H (a===ss==d i + 3 HCL
3 2

4.2 CONSIDERACIONES TEORICAS
La cinética de reaccidn de depdsito de silicio ha sido
estudiada por diversos autores { 31 1, durante el crecimiento

epitaxial de silicio.
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B¢ determind que la reaccién era heterogénea vy se
propusieron algunos mecanismos de reaccidn. Laskafelu ;
Rosnov [ 32 1 justificaron 'la suposicidn, mediante un
modelo, de que el factor controlante, en un ranqgo de
temperaturas de 1350 a 1S00 DK del proceso de depbdsito de
silicio, es la difusibn del clovosilane ern la superficie de
la barra de silicio usada para el depdsito. El1 uso prdctico
del modelo de la velocidad del grado de depbdsito requiere que
la deperndencia del coeficiente de transferencia de masa en

todos los pardmetros ge operacidn sea conocido. La ecuacidn

se describe por medio del modelo de depdsito de silicio.

4-.2.1 MODELO DE DEPOSITO DE BILICIO

o
4.2.1.1 A TEMPERATURAS INFERIORES DE 1700 K

Este modelo se basa en el control ditusional del
proceso de depbdsito de silicio- Se supone la existencia de
una capa laminar adyacente a la superficie de depdsito, en la
cual se realiza la difusidn de hidrdgeno y clorosilanos. La
cinktica quimica entre esta capa laminar y la superficie que
reacciona con el silicio, en una secuencia de pasos, es
rbpida.

La reaccidn de los gases produce difusidn en el 1limitae
de la capa y se mezcla en la corriente de gas principal vy
regresa a la capa laminar. En este &ltimo paso se produce
HCl, ‘el «cual es otro factor que controla la velocidad de

depdsito de silicio.
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A temperaturas abajo de 1700 DK ¢ 1300 ~ 1500 OK, para
fines prdcticos ) , 1la velocidad de reaccidn estd limitada
por la velocidad de difusidn ‘de los reactives vy por la
recuperacidn de silicio en la interfase gas - sdlido.

Para el intervalo de 1300 — {500 DK, la ecuacidn que

representa la cindtica de depdsito de silicio est

a4
8i 0.56 0.56
———————— = 1.425LDr v exp(— 7000/T)HPcs(1-2.2C1/H)
dt
eee 1)

dondet

dW

61
————————— =« vyelocidad de-depdsito de silicio,
dt
gramos/minuto

L = longitud del filamentoc de silicio, cm

Dr = didmetro de la barra de silicio, cm

V = velocidad de flujo volumdtrico, litro/minuto

T = temperatura de depbsito, %(

Pcs = presidn parcial de clorosilanos en el volumen de

1a corriente de reaccidn, atmédsferas

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

reaccibn con hidrbgeno
Para calcular Cl/H, se utiliza la siqguiente ecuacibdn:

2 pDCS + 3 pCS + 4 pTET
Cl/H = = vee (Z)
2 - pTC8B - 2 pTET
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dondet
wDCB = presidn parcial de diclorosilano
pTC8 = presidn parcial de triclorosilano

pTET = presidn parcial de tetraclorure de silicio

o
d4¢2.1.2 A TEMPERATURAS SUPERIORES DE 1700 K

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

ecuacidn de cinética quimicat

————————— = 1.85E=7 A pCS V enp (1350/T)
ves (3 )

[
T mayor o igual a 1700 K

dondet

--------- = velocidad de depdsito del silicio,

gramos / minuto

2
A = area de la superficie del filamento, com
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pCS = presidn parcial de clorosilanos en un  volumen

de la corriente de reaccidn, atmdsferas
V = velocidad de flujo volumbtrico, litra / minuto

[
T = temperatura de depdsita, K

[

Para temperaturas arriba de 1700 K, la velociad
depdsito es lineal con respecto al Area de la superficie
depdsito, presidrn parcial de clorosilanos y velocidad

flujo.

4.3 MATERIAS PRIMAS

4+.3.1 TRICLOROSILANO

8iHC1 , silicocloroformo-
3

4.3.1.1 Propiedades

de

de

de

Ltquido incoloro, muy voldtil, soluble ew benceno,

dter, heptanoc y percloroetileno, se descompone con el agua.

[}
pe Fo — 126.5 €
o
pe @.  31.7 ¢
peso especifico 1.336

indice de refraccidn 1.39390

punto de inflamacidn ~-1d oC

A& H vap 6.35 Kcal

4 8 vap 20 Kcal
longitud de enlace 8i - Cl 2.021
longitud de enlace 8i - H 1.47



momento dipolar 0.97
ecuacidn de presidn de vaport

log p = (-1666.95/T)+1.75 log T—0.005585 T+5.7024%

El triclorosilano gque se utiliza en el reactor debe
presentar, ademds, las siguientes caracterfsticas, medidas en

fase ligquidat

Composicidn, % mirnimo 99

gtros clorosilanos, % mdximo 0.1
Carbdn, p.p-m. mdximo 3.0
Aluminio, pepem.- mdximo N A
Fierro, p.p.m- mdximo N A

N A ¢ no admitido

4.3.1.2 Uso

Materia prima en la obtencidn de silicio policristalino
grado electrbnico ( 99.99999 % de pureza ).
4.3.2 ARGON

Ar. Elemento de ndmero atdmico 18, perteneciente al
grupo VIII de la tabla periddica. Existe en la atmdsfera en

una proporcidn de O.9d4% en volumen. Peso atdmico 39.34€.
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4.3.2.1 Propiedades

Gas - monoatdmico inculoro‘ inodoro, insipido, no se
conoce niinguna compinacidn quimica estable con otros
elementos, ligeramente soluble en agua, mno combustible y no
tbxico.

o
p.f. -189.3 ¢

o
p.e. -185.8 C
peso especlfico 1.38 ( aire =1 )

=

o 3
volumen especifico a 2f C y 1 atm Q606 m /Ky

4:3.2.2 Uso

El argdn se utiliza como gas de purga y para manterner

una atmésfera inerte dentro del reactor.

4.3.3 HIDROGENC

H. Elemento de ndmero atdmico 14 grupo IA de la tabla
periddica, peso atdmico 1.0080, valencia + 13 isdtopos:
2 3

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

4.3.3-1 Propiedades

Gasy, muy poco solubkle en aqua, alcohol y dter, no
tbrico, no corrosivo, puede presentarse en estado cristalino

-]
de 1 a 4 K-
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densidad 0.0899 g /1
peso especifico referido al aire 0.0694
3 o
volumen especifico 1-21 m /Kg ¢ 21 C »
°
pete =259 C
o
pe.e. =252 C
o
T de autoignicidn S30 C
°
Liquidot p. e. =253 C
P critica 13-4 atm

peso especifico 0.1dd

El hidrdgeno que se utiliza en el reactor debe ser de

alta pureza.

d4.3.3.2 Uso

El hidrdgeno se utiliza como agente reductor.

d.d4 DESCRIPCION DEL REACTCOR
dsdel INTRODUCCION

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

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

¢ multifilamento >. En cuanto al de filamento Jdnico, que



Filamento {inico Horquilla Gnica

-Doble horquilla Reactor avanzado

Multifilamento

Fig. 4.1 Esquemas de reactores usados en la produccidn
de silicio policristalino
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normalmente es el mAs pequefio, se utiliza a nivel
laboratorio, y se construye cown una campana de cuarzo
transparentey ypor tanto, es ur; alto costo para su baja
produccidr.

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

una planta piloto.

d4.d4.2 DESCRIPCION DEL REACTOR PROPUESTO

El reactor ¢ figura 4.2 ), puede ser ftabricado con un
acero de alta calidad, resistente a temperaturas elevadas, de
aproximadamente 1200 oC, a una presidn del orden de S
atmpsferas y a la corrosidn provocada ypor la mezcla de

reaccibn y sus subproductos. A continuacidbn se menicionan sus

partes principales:

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

2) Entrada de agua de enfriamiento.

3) Salida de agua de enfriamiento.

4y Tapa-

5) Ventana de cuarzo transparente.

&) Filamento de silicio.

7) Campana de doble pared.

8) Espaciamiento entre placas por el cual fluye el agua

de enfriamiento-
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/: I

Flig. 4.2 Esquema dal reactor.
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%) Soportes del filamento.

10) Ease plato del reactor.

11> Conexnidn elétrica al filamento-.

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

137 Entrada de la mezcla de triclorosilano e hidrégeno

y/0 gas inerte ( argbn ).

4.5 PROCESO

El proceso industrial utiliza reactores en serie para
obtener una alta eficiencia. Un proceso sencillo consta de un
sdlo reactor de caracterfsticas similares a los utilizados
industrialmente- E! método de operacidn del reactor para

crecimiento de silicio se describe a continuacidnt

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

argdn, nedn, nitrdgeno, entre otros.

b) E1 depdsito se lleva a cabko sobre un Filamento de
silicio. El filamento se calienta hasta una temperatura
ligeramente arriba de la de depbsito que es 1200 oC , se ha
encontrado en la practica que la temperatura de depdsito en
la superficie varla entre 1150 y 12S0 DC, debido a
descomposicidn térmica y reduccidrn con hidrdgeno, del

triclorosilano.



<) Alimentacibn de triclorosilano e hidrdgeno
previamente mezclados vy precalentados a una temperatura de

o
aproximadamente 800 C.

d) Se debe mantener la reaccidn durante un tiempo
determinado por el didmetro deseado de la barra de silicio,
que puede ser de Z a 4 pulgadasy este tiempo varia entre 100

y 200 horas-

e) Durante el proceso, el reactor es enfriado en forma

continua con agua-

t) Apagar el reactor. Una vez que dste se haya enfriado,

se debe purgar rnuevamente con gas inerte-

El diagrama de flujo del proceso se muestra en la

figura 4.3.
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CAPITULO V
BALANCE DE MATERIA Y ENERGIA

S.1 BALANCE DE MATERIA

El balance de materia es un requisito esemcial en 1la
ingenieria hbdsica de una planta para poder diseflar las
operaciones mAs simples, calcular el tamatio del equipo vy
considerar las interrelaciones entvre equipos.

Em una planta que ya estd operando, el balance de
materia es una herramienta muy 4til para mejorar la
eficiencia de wun proceso, Yya que ayuda a identificar 1la
naturaleza, la magnitud y la localizacidn de cada fuente de
pérdida de eficiencia.

El principio esencial de un balance de materia es el de
la determinacibn cuantitativa de todos los materiales que
entran ¥ salen de un proceso.

Mediante el balance de materia se puede c¢onocer el
rendimiento de silicio policristalino, como producto final-
Tomando en cuenta las materias primas hidrdgeno, H , vy
triclorosilano, 8iHC1 , ambos grado electrbdnico, iebun
conpcerse las reacciones que se efectdan para obtener el
silicio, siendo las principales las siguientes:

SiHC1 + H L===s====) GiH Cl 4+ HCl ... (1)
3 2 2 2

8i + 2 HCl ses (2
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S8iHC1 .+ HCl (==am====> BGiCl .+ H cee (3
3 : 4 2

El balance de materia se realizd con las
concentraciones tebricas vecomendadas para el proceso [ 33 ]
que sont &0% en volumen de triclerosilano y 40% en volumen de
hidrbdgeno, y se considerd una eficiencia del 70%.

Para simplificar el cdlculo del bhalance se considerd un
flujo total de 100 litros/hora ern la alimentacidm, siendo la
cantidad en kilogramos de triclorosilano e hidrbygeno las
siguientest

~ Triclorosilano t Densidad = 1.336 £ -3 g 7/ ml
m = densidad % wvolumen

m= 1.336 E-3 g / ml % 60E3 ml

m = 80.16 g con una pureza de ?79.9%

— Hidrégeno T Demsidad = 8.33 E -§ g 7/ m}
m= densidad # wvolumen

m = 8.33 E-5 g / ml * 40 E3 ml



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

En la figura S.1 se muestra un esquema del balance
general mediante cadlculo estequiombtrico.

El balance de materia se presenta, tomando en cuenta el
orderr en gue se efectdan las reacciones, en las tablas
siguientes, dondes?

P. M. = peso molecular

INIC. = inicial

REAC. = reacciona

NO REAC. = no reacciona

EXC. = exceso

FORM. = formado

UNIDADES: gramos

REACCION t BiHC1 + H (pmmzame=) GiH C1 + HCl
3 z 2

2
COMPUEETO PeM. INIC. REAC. NGO REAC. EXC. FORM-.
SiHC1 135.5 601600 S6.1120 20:0480 ~mesee— me—eeee
3

H 2 3.3320 0.3z682 0.35%0 2.1488 ——e————
2
BiH €1 101 41.8252

2 2
HC) 36.5 15.1150
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REACCION 2 SiH Cl1 (=s=s=m===x) Gf + 2 HC1
2 z

COMPUESTO PeMe. INIC. REAC- NG REAC. EXC. FORM.

8iH Cl 104 41.68252 29.2776 12.5476 2 —mem—mme oo
2 2

8i 28 8.1166

2 HCl 73 211610

Por - tanto, para cada 80.1600 g de'5iHC1 se obtiernen
3
8.1166 g de i, considerando un 70 % de eficiencia-
La reaccidn 3 se considera como pardsita, debido a 1la

formacidn de SiCl , que disminuye la eficiencia del proceso.
d

REACCION 3 1t SiHC1 + HC) (=m==z==a) §iCl + H

3 a z

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

SiHC1 135.5  24.0480 16.8336 2T U SO —
3

Hel 36.5 36.2760 4.5345 1.9434 29.79681 ~mamman

sic1 170 21.1196
4

H 2 0.2405%
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FIGURA 5.1

| S -1
}
SlH(ZI3 puro i
~ 99.9 % REACTOR ;
si fee—q——=- Si POLICRISTALINO
|
Hy puro POLICRISTALINO II
|
|

___________ - —— e d

REACTIVOS QUE NO REACCIONARON
Y  SUBPRODUCTOS

ESQUEMA DEL BALANCE GENERAL DE MATERIA.
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5.2 BALANCE DE ENERGIA

Una vez elabovado el balance de materia, se puede
realizar el balance de ewergla. Sus elementos principales son
el calor de reaccibn, dque es el neto entre el calor de
formacién de los productos y el calor de formacidn de los
reactivos a la temperatura de la reaccidny el calor latente,
necesario siempre que hay un cambio de fase y los calores
espectficos necesarios para calcular cambios de temperatura.

£1 balance de energla se lleva a cabo wutilizawndo la
ecuacidn de Bernoulli [ 34 ], para el balance general, que
incluye los conceptos de energta cindtica; energlfa potencial,
fricciones y trabajo ( cuando se requiere de bombas ), esta

ecuacidn se presenta a continuacidnt

2 2
1 Vva Pa a 1 Vn Ph q
—— = —= 4 —em 72 4+ WO B —m e b mee 4 e Ih 4 Hfs
2 qe¢ d qc 2 gc d gc
dondet

V = velocidad

P = prasidn

d = densidad

Z = altura

Wo = trabajo

g = aceleracidn de la gravedad

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

L = longitud
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FIGURA = 5.2

Z

I ZONA DE
PRECALENTAMIENTO

DIAGRAMA DEL SISTEMA OE TUBERIAS
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D = didmetro *
z
gec = 9.8076 ( Kg # m / Kgf * seg b

Los resultados de este balance se presentan en la tabla
S.1., vy el diagrama de tuberias utilizado para su cdlculo se

presenta en la figura 5.2.

$.3 CALCULUO POR RADIACION

t.a radiacién es la transmisidn de energla a través del
espacio mediante ondas electromagnéticas. 86i la radiacién se
transmite a través del vacfo no se transforma en calor u otra
forma de energta, ni sufre desviaciones e; su trayectoria. Si
se encuentra materia en su camino la radiacidn puede ser
transmitida, reflejada o absorbida. La radiacidn involucra la
transferencia de energla radiante desde una fuente a un
receptor.

8e efectda el «cdlculo por radiacidn con objeto de
determinar el calor irradiado hacia la pared interna del
reactor, Yy por tanto poder calcular el espaciamiento entre
las placas por las cuales pasard el agua de enfriamiento.

Be ha considerado la radiacgdn de una barra concdntrica
€ de 2 pulgadas de didmetro ) a un tubo de radio v, a fin de
calcular el calor irradiadio, @ , hacia la pared interna del
reactor ( figura S.3 ».

El cdlculo de calor irradiade se realizd de la
siguiente formas

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



FIGURA 5.3  ESQUEMA DEL FLUJO DE CALOR POR RADIACION HACIA

LA PARED INTERNA DEL REACTOR
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dondet

Fa = factor geomdtrico de configuracidn

Fe = factor de correccidn de emisividad

A = superficie de la barra de silicio

s = constante de Stefan—Boltzman = 0.173 E-B[BTU/L ft
°R4]

o
T = temperatura , R

Para cilindros concdntricos infinitos con superficies
Al vy A2, Fa = 1.
El factor de correccidn de emisividad se calcula de la

siguiente marerat

1
fFe =
1 Al
- + === [(1/e2) -1 1
e A2
1

donde ¢

e = emisividad de la barra de silicio

e = emisividad del cilindro

n

2
Al = superficie de la barra de silicio, ft / ft lin

2
A2 = superficie del cilindro, ft / ft lin

Area del cilindro por pie lineal

A =2pI rh
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dondet
PI= 3.1di6
v = radio

ho= altura

Para la barra de 2 pulgadas ternemos:

2
Al = 2 PI (2) (12) = 150.796 in = }1.047 f&

Para el cilindro tevemos?
2 2
Az = 2 PI (11.81) (12> = 890.d5 in = 6.1 ft

e = omisividad del silicio = ¢.932

1
e = emisividad del acero inoxidable = O.&6
2
1
Fa =
1 1.0d47
—— e [ (1/0.66) - 11

G932 6418
Fe = 0.86167
o
Ti = temperatura de la barra de silicio = 1200 ¢ = 2652

L]
R

°
T2 = temperatura del cilindro = 900 C aproximadamente =
o

2112 R
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Bustituyendo los.valores en .la ecuacidn del calor yor
radiacibn, tenemos:

d4 g4

G = 1 (0.8619) (1.0470)  (0.173E-8) (2652 - 2142 )

Q= 46160.273 . BTU / h ft lin

S.4 CALCULD DE EBPESORES

£1 cdlculo de espaciamiento entre las paredes del
veactor ( figura S.d4 ) se ha llevado a cabo con la siguiente

ecuacidn ( 5.1 )1

T4 - Td
q=
2.3 1 D2 1 D3 1 D4 H
----- H —=== lo0g === 4 === l0g === + ——= log -—- '
2P1 __ KA D1 KB D2 KC D3 H
dondet

K = conductividad térmica

D = didmetro, in

T = temperatura, OF

Di= didmetro interior de la placa interna del reactor

D2= didmetro exterior de la placa intermna del reactor

&3



FIGURA 5.4  ESQUEMA DEL ESPACIAMIENTO ENTRE PLACAS
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D3=

Dd=

Ti=

T2=

T3=

Ta=

KA=

KB=

didmetro interior de
didmetro exterior de
temperatura interior
temperatura exterior
temperatura interior

temperatura exterior

KC= conductividad tér

la placa externa del reactor

la placa externa del reactor

dé la placa intermna del
de la placa interna del
de la placa externa del
de la placa externa del

mica del acero

conductividad térmica del agua

reactor

reactor

reactor

reactaor

Conociendo el didmetro DY y el espesor de las placas de

acero(0.5

chlculos

in ), se puede ut

ilizar el siguiente método de

SUpO
didmetro 3

placa

determinar didmetro 4,
como D3 + espesor de la

]

[7 calcular q con la

5.1

ecua:ﬂﬁ?}

no



dondet

q = calor calctulado con la ecuacidn S.1
Q = calor 1irradiadeo de la karra de silicio ern

crecimiento

El pyprocedimiento de cdlculo es iterativo y se utiliza
el programa CALCULO DE DIAMETROS L ESPACIAMIENTO

ENTRE PLACAS 1 ( Apbéndice II ), donde:?

D1 = 23.622 in
D2 = 24.622 in
Dd = D3 + 1 in
o o
T = 900 C = 1658 F
o o
Td = 25 C =77 F
KA = KC = 21

KB = 0.396

Una vez terminado el cdlculo se obtienen los valores de

didmetros, vy por tanto, el espaciamiento erntre las placas.

Ltos resultados de las iteraciones se presentan a

continuacidn:
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@ obtenido = 46160 BTU / h ft

* D3 * Dd q calculado
i ¢ind (BTU 7 h ft)
25-62 26.62 5421 «34
26.62 27-62 49546.74
264,70 27.70 47791-04
26.75 27.75 46732.06
26.80 27 .80 45720.85
26477 27.77 46322.03
Se e©ligid el didmetro 3 , D3, igual a 26.77 pulgadas,

donde g = G, por tantos

D3 = 26.77 in y D4 = 27.77 in

Con las ecuaciones S5.2, 5.3 y 5.4 se obktienen las

temperaturas en cada una de las paredes:

TL = T2 + ( 2.3 g /2 PI Ka ) log ¢ Dt/D2 > ... ( 5.2
T2 = T3 + (2.3 q7/ 2 PI Kb ) log ( D3/D2 ) ..+ ( 5.3 )
T3 = Td + ( 2.3 q /7 2 Pl Kc > log ¢ Pa/D3 > ... ( S.4 >

sustituyendo los valores en las ecuaciones anteriorest
T3 = 77 + (2.3 % d6160 /2 Pl % 21) log (&7.77/26.77)

-4 o
T3 = 89.82 F = 32.12 C

a7



T2=87.85+(2.3#46160/2 PI% 0.398)104(26.77/24.62)

o o
T2 = 1633.5 F = 889.7 C

La figura S.% muestra el diagrama de perfil

temperaturas

de



ty= 1652 M~ £y 1633 OF
°F

Temperatura

ty= 82;8 \

o
by = 77 °F

Longitud

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

CARACTERIZACION DE SILICIO POLICRISTALING

6.1 INTRODUCCION

€En  todo proceso, es de gran importancia realizar el
control de calidad, tanto de materias primas como de producto
terminado, con el propdsito de cumplir con las
especificaciones requeridas. En los materiales
semiconductores, el control de calidad es de particular
importancia, dado que la presencia de pequefias cantidades de
impurezas modifica considerablemente sus propiedades flsicas,
por 1lo <cual, se han desarrollado diversas tecnicas para
determinar las impurezas presentes. Entre estos mbtodos se

encuentrant

a) Espectrometr?ia de masas.
b) Absorcibr atdmica.

c) Andlisis por activacidn con neutrones.

Estos métodos son los mds importantes, debido a que
proporcionan la sensibilidad requerida para la deteccién de
trazas de impurezas de hasta partes por billdn ( pepeb. ).

Existen otros mbktodos flsicos como el ESGCA ( electron
spectroscopy for chemical analysis ), el SIMS ( secondary ion
mass spectrometry dy el de espectrometria Auger, vy
fluorescencia de rayos X, que sbdlo dan un limite de deteccidn
de concentracidn de hasta 0.1% y por lo tantao, sblo pueden

utilizarse en andlisis preliminares para la determinacidn de

0



impurezas en superficies con-ura concentracidn superior a

este valor-

&.2 IMPUREZAS A DETERMINAR

€s nmecesario determinar los elementos de mayor interds
e importancia wpara la indusfrla de los semiconductores,
debido a que cantidades de IO‘L a 1014 Atomos por centlmetro
cUbrico pueden afectar seriamente las propiredades eléctricast
cantidades tan pequedas coma .01 pap-m. de impurezas de tipo
donador © aceptor, tienen wun efectn marcade en estas
propiedades.

La takla 6.1 muestra los elementos de interéds listados
en grupos pov orden de importancia, ypara el silicio gradoe
semiconductor. En el Grupo 1 se encuentran los elementos de
mayor iwterts, debido a que afectan ern gran proporvcibn las
caracteristicas de los dispositivos de silicioy en el Grupo

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

6.3 DESCRIPCION GENERAL DE LOS METODGS DE  ANALISIS EN

MATERIALES SEMICONDUCTORES

6.3.1 ESPECTROMETRIA DE MABAS [ 35 ]

El egpectrdmetro de masas produce partfculas cargadas,,
que consisten del 10n progenitor y de fragmentos idmicos de
la molécula original, v separa estos iones de acuerdo con su
propovcidn de masa/carga- El espectro de masas es un registro

de los nadmeros de las diferentes clases de iones. Los



;requerimieﬁtos de tamafio de muestra para sbdblidos y  llguidos
van desde ' ungs cuantos miligramos hasta dbcimas de
microgramos, siempre y cuando &1 material ypyueda exnistir ewn
estado gaseoso a la temperatura y presidn de opevacidn de la
fuente de iones. El1 tamato promedio de la muestra para
anblisis rutinavrios de gases s de W.i ml en condiciones
normales, pero pueden analizarse muestiras de 10'5 ml.

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

Atomos de la muestra que se analiza.

6«3.1.1 ANALIBIS EN ESTADC SOLIDO

La egpectrometria de masas en ¢l estado sdlido, en
contraste con la emisibn dptica, tiene un espectro muy
simple. El1 espectro de masas de cada elemento consiste de una
Itnea yprincipal repetida a valores de masas fraccionarios,
pero a intensidades reducidas, debido a la presencia de iones
de cargas mbltiples. La intemnsidad de las lineas de cualguier
elemento a la misma cowcentracibn atbmica, es siempre
aproximadamente igual para la mayorla de los compuestos, lo
que facilita bastante el andlisis semicuantitativo. Se pueden
ohtener relaciones de sefal / ruido de 106 a 1 con
espectrbmetros de doble enfoque, asl que no sblo es yposible
detectar trazas de impurezas, sinoc gue se pueden emplear

muestras en el intervalo de submicrogramos. Pueden



distinguirse los contaminantes de la superficie de las
impurezas totales, vya que la chispa al vaclo inicialmente
muestrea la superficie del sblido. Se dispone de técwnicas
para manejar aislante, e incluso se puede analizar el residuo

sd8lido remanente de wuma gota de liquido evapovada. La

ol

sensikilidad es de casi 1 parte en 10 Atomos y estd limitada
bhsicamente ypor la dispersidn de los 10nes ern movimiento, a

través del instrumento, causada por &tomos residuales de gas-.

6.3.2 ABBORCION ATOMICA [ 36 ]

Este método consiste en introducir una fino rocfo de la
solucidn problema en la flama, donde se p}oduce un procest de
desolvatacidn, vaporizacidn vy atomizacidn. E1 uso de un
roclo de solucién permite ura distritucidn uniforme de la
muestra en todo el cuerpo de la flama y la introduccidn de
una porcibn representativa de cualguier muestra de la flama.
Los dispositivos para absorcidn sin flama son Atiles cuando
la muestra se reduce o estd en estado sdlido-

Ern la espectroscopla de absorcién atémica, se hace
pasar por la flama la radiacibdn de una fuente externa de luz,
que emite las lineas espectrales correspondientes a la
energla necesaria para una transicidn electrdnica del estado
normal a un estado excitado. Los gases de la flama se
considerars como un medio gue contiere &tomos likres y wo
encitados, capaces de absorber radiacidn de wuna fuente
externa, cuando dicha vadiacibn corresponde exactamente a la

energla requerida para una tvansicidn del elemento



investigado de . un estado electrdmnice normal a un estado de
mayor excitacién. La radiacidn we absorbida pasa entonces a
través - del monocromador, que aisla la 1lnea espectral
excitante de la fuente de luz vy se envia hacia el detector.
La absorcidn de radiacidn de la fuente de luz depende de 1la
poblacidn del estado normal, la cual es proporcional a la
concentracidn de la solucidn vociada en la flama. La
absorcidn se mide por medio de 1a diferencia entre las
seiales transmitidas en presemcia y ausencia del elemento
analizado.

Los limites de deteccidn de la absorcidn atdmica ¢ AA )

se muestran a continuacidn:

METODG TAMARG DE LIMITE DE DETECCION
LA MUESTRA CONCENTRACION

AAyflama vy plasma 100 mg 10_7

AA, horro de grafito 10 mg 10_8

6.3.3% ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES [ 37 3]

El andlisis pov activacidn cow neutrones se hasa en la
formacibn de un isdtopo radiactivo por medio de la captura de
neutrones por parte de los ricleos de la sustancia analizada.
La mayor parte de los elementos gproducen, al ser irradiados
con  neutrones térmicos, wuna especie radiactiva con el mismo
rimero atémico, pero con una unidad de masa mds que el
progenitor, mediante una reaccidn ( n, ¥ ). Una vez que se

captura el mneutrdn se emite un rayo gama cuya energlfa es
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igual Ja .lay energla’de enilace del neutrdn mas  su  energla

cinkticas

S Lalreactidni ess

E. Y ]

wo

E

dondet - ;
£ = cualquier elemento de la tabla periddica
k = masa atdmica
r = neutrbdn
Y = radiacidn gama
La presencia de un elemento er una muestra de cualquier

combinaci bn quimica, puede detectarse analizando la

radiactividad inducida en la muestra, despuds de exponerla a
un  bombardeo neutrdnico durante ur lapso de tiempo. La
identificacidn puede llevarse a tabo midierndo la vida media ,
la energla de las partfculas beta, o analizando el espectro
de rayos gama usando mdtodos de centelleo o un detector de
semiconductor y un analizador de canales miltiples.

La irradiacidn se lleva a cabo colocando la muesti-a por
aralizar bajo el efecto de un interso flujo de neutrones
térmicos o rapidos, durante un periodo de tiempo suficiente
para producir una cantidad detectable del radioisdtopo
deseado. La sensibilidad del mé&todo depende de la cantidad de

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

B -3t
N = $ON(L ~e b
depeser
dordes :
N = .attividad inducida, desintegraciornes yor
[l depess
segundo N
‘ 2
¥ . = flujo, neutrones / cm s
: g. = ‘sgeccibn transversal de captura, barns ( 10
2
“em /vdcleo )
N = rdmero de dtomos del ndcleo klanco
A = constante de decaimiento = 0.693 / tiempo de vida
media

t = tiempo de irradiacidn

Siendo g 4, 0mn y A propiedades del material, la
sensibilidad del método depende del flujo y tiempo de
irradiacidn.

-9
Su sensibilidad es aproximadamernte 10 en un miligramo

de muestra.

6.3.4 FLUORESCENCIA DE RAYOS X [ 3% ]

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

directa con electronas.e El mbtodo de fluorescencia requiere
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de tubos de rayos X de alta intensidad, detectores muy
sensibles vy sistemas Ddpticos de rayos X adecuados. La
intensidad es importante, pues afecta el tiempo que se
necesitard para medir el espectro. B¢ tiene que acumular un
cierto mnimero de cuantos en el detector para que el ervor
estadistico de la medicidn se reduzca lo suficiente. Asl 1la
sensibilidad del andlisis, esto es, la concentracidn
detectable mds baja de un determinado elemento en el
espdcimen, dependerd de la relacidn pico ~ radiacidn de fondo
para las lineas espectrales. Se presentan pocos casos de
interferencia espectral, dekido a la relativa simplicidad de
los espectros de rayos X.

El nivel mds Pbajo de los limites de dateccidn se
encuentra ern el rango de unas pocas partes por millén a un
porcentaje pequetio, dependiendo del elemento de interks y de

la composicibn residual de la muestra.

6.3.5 EBPECTROSCOPIA AUGER [ 37 )

Cuando un cuerpo sdlido es bombardeado por electrones,
existe un cierto rddmero de dstos, llamados secundarios, cuyas
energlas van desde cero hasta la energta de 1los electrones
incidentes o primarios. Este fendmerno es objeto de
aplicaciones prbcticas en los multiplicadores electrdnicos.
El espectro de energla de estos electrones secundarios
presenta un aspecto tfpico para cada elemento, que consiste
en dos grandes picos situados en los extremos del espectro y

que reciben el nombre de pico elastico y pico ineld&stico. La



regidn intermedia, qgue va del pico ineldstico al pice
eldstico, es mds o menos plana y estd formada por electrones
que han perdido una cierta cantidad de energla ern su
recorrido por el sbhlido.

Un andlisis detallado muestra ademds la presencia de
otros picos de menor intensidad que se sitdan en la regidn
ineldstica desde wnos ypocos eV hasta cerca del punto
eldstico, a dstos se les llama picos Auger, cuyas ernergfas
son caracteristicas de los dtomos que los producen. E£1
procesn Auger consiste ern la desexcitacidn no radiactiva de .

un hueco en un nivel profundo de un Atomo.

6+3.6 BIMB ( SECONDARY ION MASS SPECTROMETRY ) [ 40 )

La espectrometrla de masa del ion secundario ( SIMS )
es una prueba andloga al andlisis de microsondeo del
electrdn. Una irradiacidn de los iones primarios es enfocada
a un drea seleccionada de un espédcimen causando la expulsidn
de electrones, Atomos y de iones. Los iones secundarios, que
constituyen wna pequetia seccidn ( 10—2 b menos ) de Atomos
removidos, son identificados por espectrometria de masas. La
técnica tiene numerosas ventajas sobre el andlisis de
microsondea del electrdn ( EMA ) incluyendo generalmentet
a) mayores sensibilidades, frecuentemente menores que 1
pepem+3 b) una completa cobertura de la tabla peribddica,
incluyendo hidrbgeno, helio y litio} ¢)> una menor profundidad
de muestreo del orden de 10 nmy d) la habilidad de medir 1la
abundancia relativa isotbpica) vy e) la capacidad de andlisis

de la profundidad interna como una consecuencia natural del
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procesa de espreados Las desventajas principales del SIMS
incluyen la amplitud de la variacidn de las sensikilidades
para diferentes elementos, debido a las grandes variaciones
de los rendimientos del iony alto costoy dificultades en la
interpretacitn espectral debido a los llmites de resolucidn
de masa) capacidad cuantitativa restringida; vy su naturaleza
destructiva inherente, 1la cual puede consumir una muestra
antes de que pueda sevr completamente analizada.

El limite de deteccidn del SIMS es aproximadamente 1

K]

Atomo de impureza en 10 Atomos.

£.3.7 ESCA (ELECTRON SPECTROSCOPY FOR CHEMICAL ANALYSIS)>(41]

Entre las tdcrnicas instrumentales que se han
desarrollado, 1la espectroscopla del electrdn yor andlisis
quimico ( ESCA ) es una de las mds apropiadas para examen de
superficies. £s semnsible y cuantitativo y pueden obternerse
setiales de cada elemento. El EGCA refleja camkios gquimicos en
los ewlaces o en el estado de oxidacibn en la superficie del
material.

La cantidad de material requerido ypara obtener un
espectro ( ESCA ) adecuado es muy peguetha, del order de 10-b
g+ Sin embargo, se han realizado mediciornes en muestras de
10_ g b mernos.

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

adecuada para el andlisis de trazas debido a gue su 1imite de

deteccién en la superficie es de O.1 % de concentracidr.
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Hed  PMETODO SELECCIONADO PARA LA CARACTERIZACION DE SILICIO
POLICRISTAL ING

El incremento en el wuwso de silicio wultrapuro en
compovientes semiconductores ha dado como resultado un severo
probklema analitico. Las caracterfsticas de los dispositivos
de silicio dependen en gran medida de los efectos de 1los
elementos de impurezas que se presentan en cantidades muy
pequefiass La concentracidn de muchos elementos estd en el
vange de pep.b. Pocas técmicas convencionales anallticas -
tienen esta sensibilidad.

tos andlisis espectroscdpicos o colorimdtricos som poco
sensibles debido a que los limites de deteccidn de estos
métodos son del ordern de 1 p.pem. Estos y otros métodos
se utilizan para la determinacidn de elementos individuales,
los cuales dan una sensibilidad tan buena o medor que |
p-pem- E1 mttodo de activacibn con neutrones se puede aplicar
satisfactoriamente debido a que su sensibilidad es del orden
de pe.pelrey vy la mayorta de los elementos presentes en silicio
pueden detectarse.

El método ypor activacidn cor neutrones tieme varias
ventajas?

1) Es un método muy sensible que detecta impurezas del
or-den de 10-3 a 10_7 microgramos / gramo.

2y Es muy especifico, pues la radiactividad inducida es
caracteristica de la sustancia analizada.

3) La interferencia de otros elementos durante el

anklisis es minima.
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Desputs de irradiar la mugstra, el 4nico problema que
puede presentarse es el de la contaminacibn con un  material
radiactivo. El1 an&lisis por activacidn con neutrones tiene
algunas limitaciones, pues puede suceder que la sustancia
analizada tenga wuna seccidn transversal de captura de
veutrones muy baja, que el isdtopo formado no sea radiactivo,
que su vida media sea muy larga o corta, o0 que su radiacidn
no se preste a una medicibn precisa debido a 1a debilidad de

las partliculas betay, o & la captura de electrones.

6:t4.1 ANALISIS POR ACTIVACION CON NEUTRONES

Se hav desarrollado mbtodos para determinawv impurezas
en  una muestra de silicio grado electrbdnico por andlisis pow
activacidn con neutrones. Los métodos utilizan espectrometria
gama vy separaciones radioqulmicas con contador keta.

La espectrometrlia gama tiene la ventaja de la vapidez,
especialmente porque no 5@ realizan separaciones
radioquimicas, pero es in&til cuando la impureza activada
tiene una emisibn beta.

Se propone para el ypresente proyecto wtilizar
separaciones radioquimicasy debido a que el mbitodo de

espectrometria gama no tiene la sensibilidad requerida.

El mé&todo de separacidn radioquimica comprende los

siguientes pasoss
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1) Irradiacidn de muestras de silicio Junto con
cantidades pesadas de los elementos a ser usados como

estindares.

) Disolucidn de la muestra idirradiada Junto con
cantidades ( microgvramos ) de isdtopés inactivos de los
elementos a determinar. Remover el silicio activo mediante
vaporizaciones con una mezcla de dcido nitrico Yy

fluorhldrico-

3) Separacién de impurezas activadas por técnicas

radioguimicas.

d4) Medicidn de la intensidad beta del elemento impureza

separado y activado.

&) Verificacidn de la medicidn del isdtopo por vida

media y determinacidn de energfa.

Por comparacidn se determina la concentracidn de
impurezas. Las muestras de silicio se colocan en cdpsulas de
aluminio para irradiacibn junto con cdpsulas de cuarzo que
deben contener cantidades pesadas de los buidos de los
elementos que se van a determinar. La actividad de las
impurezas separadas se compara con la actividad del estandar,
debido a que la masa del estdndar es conocida, 1la masa del

elemento se puede calcular. Utilizando este método, se puede



eliminar 1la inseguridad en los valores de seccidn eficaz,
flujo de neutrones, vida media y deteccibn del coeficiente
del contador, siempre y cuando cada parametro sea idéntico en

el estaéndar y la correspondiente impureza.

6.d4+1.1 DISENC EXPERIMENTAL
A) ELEMENTOS A DETERMINAR

Los elementos de los grupos IIl (¢ boro, aluminio,
galio, indio y talio > y V ¢ mitrbdgeno, fbsforo, arsénico,
antimonio y bismuto ) son especialmente importantes, debido a
que cuando son afadidos en cantidades conocidas a silicio
PuUro, como elemernitos donadores o aceptores, modifican sus
propiedades eléctricas. Los elementos fierro, cobre, 2inc,
plata y cadmio, son importantes, debido a dque afectan
marcadamente el tiempo de vida de los dispositivos de
silicio, ya gque son conductores y afectan tambidn las
propiedades eldctricas. Sin embargo, Kant y colaboradores
[ 42 ] consideran de especial importancia 1los siguientes
elementoss fbsforo, fievro, cobre, =zinc, galio, arsénico,

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

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

bombardeado cton la seccidn eficaz para esta reaccidn, el
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isdtopo producido, con su vida media, y el mdximo de energfa
de los rayos beta emitidos se presentarn en 1a tabla 6.2.
Ademds de las actividades presentadas, se producen otros
radioisdtopos de fierro, cobre, zinc, galio, plata, cadmio,
indio, antimonio y talio. &in embargo, se eliminan de esta
consideracidn debido a su vida media corta o a sus secciones
eficaces pequerias o a que tienen otro tipo de decaimiento

aparte del beta.

C) MUESTRAS

Se debe utilizar silicio de alta pureza grado
semiconductor que se ohtiewe comercialmente, y silicio
producide er el reactor propuesto. Se analizan dos lotes
espectroscdpicamente puvros.

Los d&xnidos de los elementos a ser determinados en las
muestras de silicio se colocan en pequefias cdpsulas de
cuarzo. Los esténdares y las muestas se someten al mismo

flujo de neutromnes.

D) DATOS DE IRRADIACION

Las muestras y los estdndares deben irradiarse durante
1S dias aproximadamente en un reactor nuclear con un flujo
de neutrones térmicos de 3E12 neutrones / cm2 s+ La reaccibn
nuclear principal que ocurre bajo las condicionss de
irradiacidw es lan 4, Y .

30 31 8- 31
8i > Bi > P ( estable )




La produceidn inicial de silicio activo en grandes
cantidades no presenta serios problemast su corta vida media
produce 3lSi para decaer a fédsforo estakle antes de que
comience el trabajo de separacidni la mayor parte de)l silicio
se pierde por transformacidn a tetrafluoruro de silicio,
durante la disolucibn con &cido clorhidrico.

La reaccidn de determinacidn de fésforoe completa, se
puede escribir de la siguiente manerat
[y 31 ny Y 3z 8 3z

> P > P > 8

2.6 h 14.3 d
(estable)

30

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

Para el tiempo de irradiacidn usado, la contribucién de
f8sforo~31, es insignificante si el f8sforo estd inicialmente
presente en cantidad mayor a 0.l p.p.m- Para concentraciones
de f&sforo merores a 0.1 p.p.m. el fdsforo formado de
silicio-30, debe ser sustraldo del total de fésforo-32
activo. En el Gltimo caso, el mitodo comparativo no es
aplicakle, y deben usarse las tkcnicas de conteo beta-

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

la seccidn eficaz del silicio, es posikle usar cantidades de
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silicio ‘relativamente grandes sin una apreciable disminucibn

del flujo de neutvrones.

£) TRATAMIENTO DE LA HMUESTRA DE SILICIC DESPUES DE LA
IRRADIACION

Despuds de la irradiacidn, una pieza de silicio de 1 a
2 gramos, se coloca en un plato de platino y la superficie se
limpia completamente con wuna mezcla de Acido nitrico vy
fluorhidrico, para eliminar algunos contamimantes
superficiales que pueden estar presentes y ser activados.

La muestra se transfiere a otro plato de platino y se
affaden microgramos de portadores. La muestra y los portadores
s¢ disuslven en una mezcla de dcido nitrico y fluorhidrico
concentrados S0150. Repetidas vaporizaciones con 4cido
fluorhldrico se vrealizan hasta que todas las trazas de
silicio se eliminan. El residuo, es decir los portadoren; se
disuelven en un medio adecuado, normalmente Acido
clorhldrico, y 1a solucidn resultante es llevada a cierto
volumer en un matraz volumétrico.

Be toman alfcuotas del matraz volumédtrico para la
separacidn radioquimica y la purificacidn de los elementos a
determinar. Se affaden cantidades corocidas de portadores
isot8picos estables, mnormalmente 10 mg por determinacién. De
manera que para asegurar el intercambio isotdpico del
portador y la especie activada, el portador se afiade en su
estado de oxidacidm mAs alto, vya que en general la especie

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

continuando posteriormente cown los procedimiento quimicoss

F) PROCEDIMIENTOS QUIMICOS

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

Debido & que el fésforo-32 se forma por la irradiacidn
de silicio~30, cada procedimiento radioqutmico debe tener un
camino especifico para la eliminacidn del elemento que
interfiere.

Cada procedimiento debe eliminar silicio-~31 activo.

Los procedimientos pava Ga, Cu, Zn y As deben ser

rdpidos, debido @ que sus isdtopos tierner corta vida.

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

elementos se agrupan de la siguiente manera { 43 ] :

GRUPO ELEMENTOS
A arsbnico, bismuto, galio
B indio, talio, antimonio
c plata, cadmio, fierro
D zinc, cobre

m

fdsforo
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Los elememtos listados ro estdn separados como en un
esquema cualitativo. Asi, las separaciores se hacer sdlamente
dentro de 1los grupos. En upna allicuota simple para ser
analizada nunca se determina mAs de un grupo.

Los estandares se disuelven en solventes adecuados y se
Ilevan a un volumeny se toman alfcuotas apropiadas para la
determinacidn de su contenido radiactivo. Los estdndares se
precipitan para montaje, usando el mismo precipitado final
como el descoviocido, y entonces los dos se cuentan

consecutivamente.

i) SEPARACION DEL GRUPO A
El arsénico, el bismuto y el galio se separan como
siguef! el arsdnico como trisulfuro de arsdnico, el galio por
extraccidn con éter- El bismuto permanece en la solucidn

original.

GALICO. El galio se extrae del dter con aqgua precipitando como
hidrdnido, se limpia dos veces con trisulfuro de arsdnico vy
trisulfuro de bismuto, se limpia con carbonato de bario e
hidrbxido férrico, se extrae de ruevoe con &ter usando fésforo
como portador de retencibn, reextrayendo con agua y
precipitando como hidroxiquinolato de galioy se lava, seca,

pesa Y se monta en el contador.

ARSENICO. El trisulfuro de arsénico se disuelve en amoniaco,

se limpia ¢om hidrbdxido de lantano, se precipita como
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trisulfuro de arsénico, wusando galio, antimonio y fbdsforo
como portadores de retencibry se disuelve, destila como
tricloruro de arsbnice, se reduce a metal, se filtra, lava,

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

BISMUTO. El bismuto se precipita varias veces como hidréxido,
usando 'arBEnico, antimonio, kario, estrowncio y cobre como
portadores de retencidny entonces se precipita como fosfato
de pbismuto, usando arsdnico, antimonio, galie, indio y talio
como vyportadores de retencidn. El bismuto se precipita como
trisulfuroe de bismuto usando estroncio, indio, galio, bario e
itrio como portadores de retencibny finalmente se precipita
como bismuto metllico, se filtra, lava, seca, pesa y se monta

como metal ew el contador.

ii) SEPARACION DEL GRUPQ B

£1 talio, indio y antimonio se separan tomo sigque: el
talio como yoduro de talio, el antimonio como trisulfuro de
antimonio ¢ pH = 1 3 y el indio como trisulfuro de indio ( pH

Jado

TALIO. E)l talio se extrae con isopropilédter, usando fédsforo,
bismuto, cvomo e itrio como portadores de retencidn, se lava
con sulfuro de cobre, trisulfuro de hismuto, trisulfuro de
arsénico y trisulfuro de antimonio, se limpia con los
hidrdxidos de indio, galio y fierro. £l talio se precipita
entonces como yoduro taloso con indin, galio y molibderno como

portadovres de retencibns Finalmente se precipita , lava,
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seca, pesa y monta como cromato taloso an el contador.

INDIO. La solucidn de indio se lava varias veces con
trisulfuro de arsénico, sulfuro cdprico, trisulfuro de
bismuto y trisulfuro de antimonio, precipitando varias veces
como trisulfuro de indioy se extrae con @-hidroxiguinolina en
cloroformo, Yy se reextrae en Acido clorhidrico por
evaporacidn del cloroformo. El indio se precipita entonces,
se filtra, lava, s®ca, pesa y se monta para conteo como

quinclate de indio.

ANTIMONIO. La solucidn se lava con trisulfuro de arsénico,
se extrae con isopropiléter, usando fdsforo como portador de
retentidn, se extrae del édter con hidréxido de potasio 3N, y
68 precipita como trisulfuro de antimonio. £1 antimonio se
destila como tricloruro de antimonio wusando estatio como
portador de retencibn, y finalmente se precipita,filtra,
lava, seca, pesa y se monta para conteo como antimomnio

metalico.

iii) BEPARACION DEL GRUPOC C

La plata v el cadmio se separan como siguet la plata se
precipita como cloruro de plata, el cadmio se precipita como
sulfuro de cadmio en dcido O.3N. El fierro sobrenadante en la

solucidn se precipita como hidréxide fdrrico.
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PLATA.  La  plata se precipita como cloruro de plata usando
fésforo como portador de retencidny, se lava con hidréxida
férrico, se precipita, filtra, lava, seca, peea y se monta

para conteo como yodato de plata.

CADMIO. El cadmio se precipita dos veces como sulfuro de
cadmin, wusando fdsforo como portador de retencidn, se limpia
con sulfuro de paladio, se precipita como sulfuro de cadmio,
y se lava dos veces con hidrbxido févrrico. El cadmio se
precipita finalmente, se filtra, lava, seca, pesa y se monta

para conteo como fosfato de amonio y cadmio.

FIERRO. El hidrdxido férrico se precipita, lava, y disuelve
en d4cido clorh?dricoy, vy el cloruro ferroso se precipita en
presencia de fdsforo como portador. El fierro se extrae con
dtery el hidrdxido fdrrico se reprecipita y se incinera para
obtener el 8xido, entonces se filtra, seca, pesa y se monta

para conteo-

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

sulfuro de zinc a pH = 7.
COBRE. La spolucidn de cobre e limpia dos veces con fosfato
fédrrico e hidrdxido férrico, se precipita como tiocianato

cuproso, seé reprecipita con G-benzoinoxima de cobre, vy
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finalmente se filtra, lavé,'leca, pesa 'y se monta para conteo

como ttocﬂanafo cuproso.

ZINC.. E1 2zinc se precipita dos veces con tiocianato de zinc
mercurio, usando fbsforo como portador de retencibn y Acide
oxblico como agente complejante. La solucidn se lava con el
@xceso de mercurio como sulfuro merclricoy el zinc precipita
coma sulfuro de zinc, se disuelve, se lava dos veces con
hidrdxido férrico y finalmente se precipita, lava, seca, pesa

y se monta para conteo como tiocianato de zinc mercurio.

v) BEPARACION DEL GRUPO £

FOSFORO. E1 itrio, arsdnico vy cobre como retenedores se
agregan a la solucidn de fédsforo, y arsdnico y cobre se
precipitar con sulfuro de hidrdgeno. El fosfato de magnesio y
amoniaco precipita entonces, se lava, disuelve en A4dcido
clorhidrico, y sa lava con arsénico, antimonio, cobre vy
paladioy el fosfato de magresio y amoniaco se reprecipita.
Este precipitado se disuelve y lava con oxalato de lantano.
Finalmente el fosfato de magnesio y amoniaco se precipita,

lava, seca, pesa , monta y se cuenta.

6ed1.2 CONCLUSION
El yrocedimiento de caracterizacidn de silicio
policristalino grado electrbnico, mediante activacidn con

neutrones, resulta el m&s conveniente por presentar la
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sensibilidad requerida, ypermite determinar varios elementos
en una misma corrida sin interferencias, dekido a su
selectividad.

Sin embargo, esto wno significa que se deban descartar
los mbtodos mencionados en la seccidn 6.1, vya gue se pueden
utilizar en andlisis preliminares en la determinacidn de

trazas de hasta 1 pepo.m.
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CONCLUSIONES Y COMENTARIOS

El silicio como material de uso electrdnico adquiere
importancia comercial debido al valor agregado que acumula en
las diferentes etapas del proceso de manufactura para obtener
el silicio policristalino que se usard posteriormente en la
fabricacidn de dispositivos semiconductores.

La tecmologla del silicio se inicia en los afios 1740-60
apareciendo ern este yperinodo los requerimientos de alta
pureza.

A fin de lograr estas caractertsticas, en los Jdltimos
atios de la dtcada de los cuarentas aparecieron los primeros
procesos encaminados a este objetivo.

La finalidad de este proyecto es desarvollar en México
ura tecnologla propia y recursos humanos capacitados, que
permitan disminuir las importaciomes en el campo de 1la
industria electrdrnica, asi como la dependencia tecnolégica
del extranjero.

En este trabajo se propuso un proceso de obtencidn de
silicio policristalino grado electrénico, el disefio del
reactor para la produccibn de dtste, Yy una metodologla de
caracterizacidn del producto.

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

industriales como de lakboratorio.
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El . proceso seleccionado mediante un anllisis técnico,
se  realiza utilizando el mdttodo CVD ( Chemical Vapour
Deposition ), este proceso fue hatentado por Siemens y sobre
dste se han optimizado los procesos actuales.

La decisidn de disefiar un reactor a wivel planta piloto
en lugar de uro a nivel laboratorio obedecid a que los costos
de construccibn son semejantes, y a las condiciones de
sequridad diffciles de obtener en un reactor de lakoratorio.

Se disefid un reactor, dque de construirse, implica un
costo aproximado de §CO millones de pesos, 4ue puede llevar a
cabo algurna sociedad de inversibn o el gobierno federal
mediante alguna de sus dependencias.

El montaje de las tdcnicas de caracterizacidn presentd
algunas dificultades, vya que los reactivos que se requieren
para preparar las muestvas son tambidn de grado electrdnico,
dificiles de oktener ern el pals. La caracterizacidn del
material tambi®r implica un costo considerakle, ademds de un
tiempo muy largo ( apvoximadamente 2 meses ) covrrespondiente
al periodo de irradiacidn y amndlisis, as? como la obtencidn
de los permisos para irradiacidn de muestras.

Este tipo de proceso de manufactura requiere de wuna
integracibn desde que se inicia la reduccidn del silicio
grado metallrgico hasta que se obtienen las obleas para
producir los dispositivos semiconductores, vy esto en pafses
como el nuestro, resulta diflicil debido a que la ivdustria

electrdnica deperde en alto grado de la importacidn.
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TABLA .1 PROPIEDADES FISICAS

CONBSTANTES FISICAS DEL SILICIO

]

Punto de fusibn 1410 ¢

Punto de ebullicibdn 2477DC

4 H de fusidn 11400 cal/g atom

A H vaporizacidn, liq- 71000 cal/g atom

A H sublimacibn 0000 cal/g atom a 25 DC

Ecuacidn para la Pvap

12 quido logp=~1&.550/T+%.55
sdlido logp=—19.720/T+10.20
Temperatura critica 4920 ok’
Presidn critica 1450 atm
Calor especifico,cp 0.0271 cal/g DC,-—253 DC a
~-176 °C

o o
0.177d4 call/g GC,10 a
o
100 C
o
Entropla,std 4.52 cal/g atom C (sblido)
[
40.13 cal/g atom C (gas)
Estructura cristalina diamante

o
Constantes cristalinas a=5.4{962 a 18 C
o
a=5.443a?7 a 25 C
[
Energla cristalina 49¢ cal/g atom a 103 K

[
Densidad a 20 C 2.327 g/cc

17



Dur-eza

Elasticidad

rbdulo de Young
Mbddulo de torsidn
Conductividad térmica
Calor de combustidn
Resistencia bhmica
Constante dieldctrica

Afinidad electrbnica

Polarizacidn idnica

Electronegatividad

7.0 Mho
2
240 Kg/mm Brinell

72-6 Rockwell A
2

1320 Kg/mm
2
C =28.9E11 dinas/cm
11 2
C =23.4E11 dinas/cm
12 2
C =5.5dE1}l dinas/cm
dd 2
10870 Kg/mm
2

4050 Kg/mm
]
Q.20 cal/cm seq € a 20

6800 cal/g
o
40 ohm-cm a 25 C

13
6i + e = 8§81 - 1.22 eV
- T
S + e = 6i - 5.46 eV
= 3~
i + @ = Bi - 8.42 eV
d+

0.084 pavra Si
1+.90 Pauling

1.74 electrosthtico

DISBTANCIAES INTERATOMICAS PARA 6i - Si

En Si gas

En 81 C1
2 6
Enm Si H

En (CH ) SiSi(CH 3>
33 I 3
En Si cristalino

N N N N X
WwoWoaoQa
& N DN
-]
o> » P P

&
(4]
R
>
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POTENCIALES ESTANDARES DE ELECTRODO DEL SILICIO

o
(Potenciales ern volts vs electrodo estandar de hidrbgevo a 23 ,

concentacidn molal, y 1 atm de presibn’
+ -

81 + dH + de = SiH (g + 0.102
a4+ -

i + 2H 0 = 5i0  + dH «+ de - 0.86
4 2 + -

64 + 3H O = H 8i0 + dH + de - 0.84
2 2- 3 -

Bi + dH O + de = 6iH + d4OH - 0.73
2 - = 4 -

6i + 6 OH = §iO + 3H O + de - 1.7

3 2z

POTENCIALES DE IONIZACION DEL SILICIO

-1

e vremovidos 1 oks eV I calc eV I-en em

1 8.149 8.1d 65,743

2 16-34 16.29 131,212

3 33.46 3%.3% 269,941

4 45.13 dd .84 364,078

13 1664 1674 1,345,100
6 205.11 207.9 14,654,800
7 2d6.d1 250.5 1,98, 000
8 303.87 309.1 2,451,570
9 351.83 357.6 2,836,460
10 401.3 407.2 3,237,400
11 476-0 47%.¢ 3.840,470
12 -523.2 521.0 4,221,460

119



CONSTANTES OPTICAS PARA EL SILICIO

en A Reflectividad Angulo critico Indice de ref.
* [
5780 40.9 77 240 4.37
Sd60 4.3 77042‘ 4.23
4360 48.4 76°5d‘ 4.68
4060 £8.2 79°x9' 4.62
I660 52.8 79017’ 4.39
3350 56.6 78015' 3.21
@310 &£2.3 77012' 2.20
2540 63.9 73°d6‘ 1.24

COEF ICIENTE DE EXTINCION

VIS § -]
Q.21
0ed3
0.5d
Q.65
1.07
1.64
2:38

NOTA3 coeficiente de entincidn % en I/1 = e exp( g ) -dxd/ )
o
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TABLA 1.2

HIDRUROS DE SILICIO Y ALGUNOS DE SUS DERIVADOS

o °
Compuesto Pefe( C) P.eb-( C» Densidad
BiH - 165 - 111.3¢ 0.683 -182
: 4 -2%
8i H - 132.5 - 14.9 0.636
26 [
Si H - 117-.4 + 52.9 Q743
I o
8i H - 90.0 +109.0 0.825
4 10 -113
8iH Cl - 118.1 - 30.4 1.148
3 -122
S8iH C1 - 122.0 + 8.3 1.42
2 2 o
8iKC1 - 126.5 + 31.8 1.35
3 [
SiHBr - 94 + 1.9 1.533
3 -]
8iH Br - 70.4 + 66-0 2.17
2 2z
BiHF - 110 - 802 e
3 -80
(8iH > O - 14346 - 15.2 Q.a31
32 -106
(8iH > N - 10S.6 + S2.0 0.6895
33
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TABLA 3.1

Bradley
| 99.999999
S0
1
| SiH12
W2
v

5 5 o 3T . o
g > 2 - 2 S > L3 8 £
k- & 3 2

- 2
= ” =]
2 ) wy mz L °-: = o
£ - = '
= o c o~ 2% d — < T
= ES = 2 2
3 & 8 3

99,99
10-45
3
i
2
v
1100

!
'
'
!
!
!
!
'

9.9
45
3

99.97
lyg

]
'
¢
i
]
4

e
5
L]
2
£ o -
5 2 o ]
& N 22 ~ 8 =
- - \
=
< =
5
-
° -
2 7 e
" s 2 £
s = g w =
2w e € a £ 3
Z8 S § & s 3
&8 & = = K
= z8 3 5 2 W =
3 Z 2 -~
=] fod ~- a = d - (= - o "
= = s 2
= = oo DT 2 2 = -
o -
1w - b1 -
z g 2
= H g I
5 2w !
< 2 2 8w g
w T 2 2% H
« 5 ] s 2 -
2 8 EEE] 2 5
= g & § & z = 2
3
O — =S x= = - ~
= 2 2 2 =
g B = z & 2 @ S
23 = 3
& & 2 & 2 = £ 3
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TARLA 3.2

s
w . a -
= g = = T s -
s s 5 3 Z o £ £ s
] g E S 2o T 5 5 ¢35 E
o8 § 8 § =2 § 2 & g5 =&
g g2 3 8 2% 2 & a T =
=h 5 & & = 2 I = Tz 3
== 2 T 2 3 X £ =
53 ~ 8 % 2 £ s 82 B
=3 2 §s 5 =2 2 g=
.= 2 s 3 =
-~ ~ & & 5 v =2 8 £
2 5 = @
- N ~
=
by
= = s
3 S e e ow . o - o~ - 3
£

l
:
'
!

Lyon
é
]
7
$
7
[}
7
7
H
58

! Szekely ! Du Pont ! Sieaens

.
= 8
-
< <o <
<2 S o o o ~ o~ o~ w B
S35
=
<
w3
<=0
s o
o O S g o o oo -
-] N h > 3
s< & © o o s & & o S
2=
<=
S
@« -
= r = 5
P e w ©
& wE =
— = S a s
w T S @
w 8 © =T s 2 -
- & Sa =4 o
= T £ = s e -
S & 3w 2 = ]
< = =5 e = " <
o @ & =2 S5 T o n
P 8 2 ® 8T 2 § 8 =
@ = aw 2 & e ]
< ¢ 2 . &2 & & = =2 - o
S & 8 3 & &8 =2 8 ]
a & & 2 82 & & =& < S -
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TABLA S .

BISTEMA

8iHC1
2

-
8iHC1
3

MEZCLA

MEZCLA TOT
SISTEMA

8iHC1
3

8iHC)
H

2
H

2
Ap
MEZCLA

MEZCLA TOT

1

LINEA

VELOCIDAD

{m/seq]

0-2d491
0.2471
O.166
CGele6
©.0117
1.15E~d

1-15E-d

LOCALIZACION

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

Tmezt-REAC

PRESION
2

Kg/m 1

37
180
37
180

37

124

CEDULA

40
40
40
40
40
40

40

TEMPERATURA
o
[Lcl

800
25
2800

€00

GASTO
3

M /SEG]

1.67E-5
1.67E~-S
1.11E-S
1.11E~S
2.83E~-3
2.778-5

2.78E-S

DENSIDAD
3

[g7¢m 3

1.336E-3
6.408E-3
8.33E-5
4. 00GE-d
1.602E-3
&6£.408E-3

6-d40BE-3



donde?

1 = geccidn fria

2z = seccidn caliente
TAN = tanque

PREC = precalentamisento
Tmezt = T mezcla total

REAC = reactor
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TABLA 6.1

IMPUREZAS DE INTERES EN SILICIO GRADO SEMICONDUCTOR

GRUPO 1

Boro
Fierro
Cobre

NI quel
Magriesio
Mangarneso
Tdntalo
Zinc
Molikdeno

Oxtgeno

GRUPO 2

Aluminio
Antimonio
Arsdnico
Galio
Indio
Fbsforo
Bismuto
Argdn
Nitrédgerno

Oro

126

GRUFO 3

Titanio
Germania
Litio
Sodio
Potasio
Plata
Cadmio
Calcio
Estario
Plomo

Platino

GRUPC 4

Cloro
Azufre
Cromo
Cobalto
Vanadio
Escandio
Berilio
Zirconio
Gelenio

Niobkio



TABLA 6.2

DATOS NUCLEARES PARA ELEMENTOS A DETERMINAR

NUCLEOC

31

58
Fe

114
Cd

113
In

124
sb

203
T1

209
Bi

Dondes

BECCION
EFICAZ
BARNG

Q.0047

h = horas

FRACCION
ABUNDANCIA
ISOTOPICA

1.0

0.0u33

0.69

0.187

0.398

0.042

6.572

180TOPO T 172
FORMADO

Cny YD
32
4 14.34
59
Fe 47d
&d
Cu 12.9h
69
In 1dh
72
Ga idh
76
As Z7h
110
Ag 270d
1s
Cd 2.3d
114
In S0d
122
Sk 2.8d
204
T1 2.7a
210
Bi Sd

d = dlas y a = afios.

127

MAX IMA
ENERGIA
B8~ ,Mev

1.7

0.2640.d6

Q.57

0.90

0.1433.18

0.07910.53

O.611.1

2.05

1.dy1.%9

0.77



APENDTICE 11

PROGRAMASEG DE cCALCULO



20

30

40

&0

70

80

90

BALANCE OGENERAL DE MATERIA( proqrama de cdlculo

Td=170 ¢ TC=13G.5 ¢ H=Z : DC=101 3 AC=3&.5
§I=23 1 DT=1.336 ¢ DH=3.33E-5
INPUT "F TRICLORO= " ¢ FT
INPUT "F HID= " 3 FH 3 INPUT "TIEMPI= " 3 T1
MT= FT # TI : MH= FH % TI

MI= MT * .7

AN= MI # H / TC

Ail= MH -~ AN

A= AN % .3

B= MI * AC 7/ TC

Bl= M1 * .3 / .7

PD= MI * DC /7 TC

DK= PD « .7

B2= DK * 81 / DC

B3= DK *# 2 # AC / DC

Bd=s PD * .3

BA= By % .7

ER= BA % AC / TC

BC= B + B3

BD= BA * T4 / TC

BE= BA * H /7 TC

BF= BA % .3 / .7

BG= BC ~ BHE

BH= BB * .3

PRINT "M TRICLORG= g MT

129
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250 PRINT "M HID= " §j WH

260 PﬁINT "1 OBTENIDO= " B2

dordet

MT = masa de triclorosilano

MH = masa de hidrbgeno

MI = cantidad que reacciona de triclorosilano

AN = cantidad que reacciona de hidrbégeno

Al = cantidad de hidrdgero restante

A = cantidad que no reacciona de hidrbgero

B = cantidad que se obtiene de cloruro de hidrbdgeno

Bl = cantidad que no reacciona de triclorosilano

PD = cantidad que se obtiene de diclorosilano

DK = cantidad que reacciona de diclorosilano

B2 = cantidad de silicio obtenido

83 = cantidad que se obtiene de cloruro de hidrbégeno

Bd = cantidad que no reacciona de diclorosilano

BA = cantidad que reacciona de triclovosilano

BB = cantidad que reacciona estequiométricamente de
cloruro de hidrbgeno

BC = cantidad restante de cloruro de hidrdgeno de las
reacciones anteriores

BD = cantidad que se oktiene de tetracloruro de silicio

BE = cantidad que se obtiene de hidrbgeno

BF = cantidad restante de triclorosilano

BG = cantidad en exceso de cloruro de hidrdgeno

BH = cantidad restante de clowruro de hidrdgeno



CALCULO DE DIAMETROS [ ESPACIAMIENTO ENTRE PLACAS ]

10 INPUT “Ti= » 3 Ti , "Td= » § Td

20 INPUT »Di= " y D1 , "D2= " y D2

30 INPUT "KA= " § KA , "KB= " j KB , "KC= " y{ KC
35 INPUT "D3= " 3 D3 , "Dd= " } Dd

40 A= LGT ¢ DZ / DY ) / KA

S50 B= LGT ¢ D3 / D2 > / KB

60 C= LGT ( D4 / D3 > / KC

70 D= 2.3 * ( A+ B +C)>/ (2 %Pl
80 E= T1 - T4

30 Q=E /D
100 PRINT “G= “ 4 @

110 GOTO 35

donde?

= temperatura

didmetro

= conductividad térmica

g R ©v -4

= galor
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