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Elementos Quimicos.

El silicio (Si) y la Industria Electronica

Joaquin Palacios Alquisira™

Aspectos historicos (1,2)

En 1787 Lavoisier sospecho que la silica (SiO,) era un 6xido de un
elemento nuevo que no habia sido identificado. Sir Humphy Davy
tratd de aislarlo en el afio 1808,y le dio el nombre con el que se le
conoce actualmente. Davy pens6 que se trataba de un metal, por
tanto, lo llamo “Silisium”.

En 1811 Gay Lussac y Thenard experimentaron calentando
tetracloruro de silicio (SiCl,) con potasio puro:

4K + SiCl, > Si + 4KCl 1)

pero no identificaron al silicio como un elemento nuevo.El nombre
actual le fue asignado hasta 1817 por Thomas Thomson quien
fue un quimico escocés. Thomson clasifico al nuevo elemento
como un no metal, y cambié en el nombre la terminacion -ium
correspondiente a los metales por -on (en inglés), que corresponde
a los no metales, como el carbono y el boro.

El silicio fue purificado y caracterizado en 1823 por Jacob Berzelius,
quien lo preparé en su forma amorfa, siguiendo el mismo proceso
propuesto por Gay Lussac. Partié de potasio metalico muy puro
mas tetracarburo de silicio y también silicatos. Berzelius logré
obtenerlo en su forma pura como un polvo café. Se considera a
Berzelius como el descubridor de este elemento.

Deville en 1854 logré obtener silicio en su forma cristalina mas
comun;para ello empled el método electrolitico,a partir de cloruro
de sodio y cloruro de aluminio, el cual contenia aproximadamente
10% en peso de silicio como contaminante. Recientemente se
han obtenido otras formas alotrépicas del silicio como el llamado
siliceno (1).

Figura 1. Lingote final de silicio y obleas una vez cortadas.

' Semiconductor: Sustancia no metdlica que conduce la corriente eléctrica; su
conductividad aumenta con la temperatura.
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Silicio

Propiedad

Carbono (grafito)

Estado de agregacion Sélido Sélido
Densidad (g/cm?) 2.26 2.33
Punto de fusion (°C) 3727 1414
Punto de ebullicién (°C) 4830 3265
Electronegativ.idad enla 25 18
escala de Pauling

Configuracion 2972 292
electroénica |s7252p [Ne]3s3p
Conductividad eléctrica 6.1 x 10 435 x 10+
(S/m)

Conductividad térmica

(WI(K m) 129 149
Estados de oxidacion +4,+2 +4

Tabla 1. Tabla comparativa de las propiedades del C y Si en estado
sélido puro.

Propiedades fisicas y quimicas (3-6,8-20)

El silicio tiene como simbolo Si,su nimero atomico es 14, pertenece
a la familia 14A de la clasificacién periddica. El elemento puro
es un solido muy duro y fragil, de coloracién grisacea con brillo.
Quimicamente se le clasifica como un metaloide tetravalente. Es
poco reactivo, aunque mas que el carbono, y tiene gran afinidad
por el oxigeno.

El silicio puro es un solido a temperatura ambiente, funde a
temperatura elevada (T_= 1,414 °C), su temperatura de ebullicion
(T, = 3,265 °C); como en el caso del agua, su densidad en estado
liquido p, es mayor que en el estado solido p; a diferencia de
la mayoria de las sustancias, se expande a la temperatura de
congelacién, por lo tanto, particulas sélidas de Si flotan en su
liquido. Los isotopos mas comunes son: Si-28, Si-29, Si-30, Si-31 y
Si-32. La conductividad térmica es de 4.35 x 10* Sm™'. Por lo tanto,
el Si es un semiconductor; el elemento mejora su conductividad
eléctrica a altas temperaturas (a diferencia de los metales), y es un
buen conductor del calor. Su dureza es alta: en la escala de Mohs
alcanza el valor de 7.

El silicio puro y cristalino es de color gris con lustre metalico, es
quebradizo, y por molienda se transforma facilmente a particulas
pequenas de polvo.

*Facultad de Quimica, Universidad Nacional Autonoma de México,
polylab | @unam.mx



Conductividad Conductividad Calor .
Material Eléctrica Térmica Especifico Punto :l e fusion
(Slcm) (Wm'K") (kg 'K )

Plata (Ag) 63 x 10¢ 429 232 961.93
Cobre (Cu) 58.108 x 10¢ 400 385 1084.62
Oro (Au) 45.5 x 10¢ 317 128 1064.43
Silicio (Si) 4.5x 10 148 700 1414.8
Politiofeno I x 10" '“6;'; I(IZ;TS) ..... >350
Polipirrol 2x 10° 3.77 (10-60°C) 08-14 >300
Polianilina 4.62x 10 e >330
Poliacetileno >| x 10* 100.09 27°C) | = - 327
Poli (p-fenileno) 102- 10° 45.1327°C) | e e
Poli (fenilo-vinilideno) 35x108 | e e 190 -200
Grafeno 0.96 x 108 5000 25 J mol'K"! ~3700 - 4000
Oxido de grafeno 6.6 8.8 ~ 3600

Tabla 2. Comparacién de la conductividad eléctrica, conductividad térmica, calor especifico y punto de
fusién de varios materiales inorgdnicos y Si vs. materiales polimeros semiconductores sintéticos.

Ciristaliza en la forma clbica centrada en las caras (FCC),y presenta
la estructura del diamante. Tiene cuatro electrones de valencia.
Es un semiconductor eléctrico;' la resistencia eléctrica de los
monocristales de Si cambia significativamente cuando se les aplica
presion (estrés mecanico) que provoca el efecto piezoeléctrico,
fenédmeno de deformacion que ocurre en determinados cristales
naturales como el cuarzo o sintéticos, en los que la deformacion
en alguna de sus caras da como resultado una diferencia de
potencial (voltaje).

Pierre Curie y su hermano Jacques descubrieron el fenémeno
piezoeléctrico en el cuarzo y en la sal de Rochelle en 1880 y
lo denominaron “efecto piezoeléctrico” (del griego piezein,
“presionar”). Dada su capacidad de convertir la deformacion
mecanica en voltaje eléctrico, y el voltaje eléctrico aplicado en
deformacion mecanica, los cristales piezoeléctricos encuentran un
vasto campo de aplicacion en: transductores de presion, agujas
para los reproductores de discos de vinilo, microfonos, cristales
resonadores para los relojes, osciladores electrénicos de alta
frecuencia y generadores de chispas en encendedores.

El silicio dopado con boro se convierte en un superconductor con
una temperatura de transicion Tc igual a 0.4 K. La temperatura
critica Tc, es la temperatura por debajo de la cual los materiales
semiconductores se convierten en superconductores.

En la produccion de semiconductores, se denomina dopaje al
proceso intencional de agregar impurezas a un semiconductor
extremadamente puro con el fin de cambiar y mejorar sus
propiedades eléctricas.

El silicio se clasifica quimicamente como metaloide ya que dona
o comparte sus cuatro electrones externos para formar cuatro
enlaces como lo hace el carbono, y se combina con muchos
elementos y compuestos. A diferencia del carbono acepta
electrones adicionales y forma cinco o seis enlaces en su forma
activa.El silicio tetravalente es quimicamente poco activo,reacciona

con los halégenos en medio alcalino diluido. Solo reacciona con
acidos muy fuertes (los hiperacidos) como el nitrico combinado
con fluorhidrico, y el trifluorometansulfénico. El silicio forma
cadenas largas de polimeros que tienen propiedades dutiles en
muchas areas de la medicina y como materiales selladores.

Abundancia (1)

El silicio (Si) es un elemento abundante en el universo, ocupa el
octavo lugar. No aparece como un elemento puro en la naturaleza;
se encuentra presente en forma de: polvos, arenas, en planetoides
y planetas, en varias formas de silica (SiO,) o silicatos. El noventa
por ciento de la corteza terrestre esta formada de minerales
tipo silicatos, por tanto el silicio ocupa el segundo lugar como el
elemento mas abundante en la tierra, puede llegar hasta el 28%
en peso, solo después del oxigeno que es el mas abundante. Las
plantas usan al silicio para reforzar las paredes celulares y ademas
nutre a los vegetales.

Figura 2. Esquema del proceso de obtencién del silicio y su
aplicacion final en el médulo fotovoltaico, celda solar.
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Aplicaciones Tecnolégicas (1,7,19)

Las aleaciones de hierro-silicio (ferrosilicén) y aluminio-silicio (Al/
Si) son muy importantes en la industria metalurgica.

El silicio grado metalurgico se prepara comercialmente a partir de
silica de alta pureza con carbono o madera en una estufa de arco
eléctrico con electrodos de carbono a 1,900°C.

Si0, + 2C = Si +2C0 (2)
Si hay exceso de carbon

Si0, + C = Si0 + CO (3)
Si0O +2C = SiC + CO 4)

El silicio grado metallrgico se usa principalmente en la industria
del aluminio vaciado; el aluminio se emplea hasta en un 55% de la
produccién de silicio, y otra parte se va a la industria quimica para
preparar silice fria, como silanos y silicones.

Con el silicio de muy alta pureza (llamado 9 N grado electrénico)
se producen semiconductores; este material se prepara por
la técnica electrolitica repitiendo varias veces el proceso hasta
alcanzar la pureza 9 N, o sea 99.9999999%.

Otras Aplicaciones del Silicio (7,9)

Los compuestos del Si con oxigeno e hidrogeno resisten bien las
altas temperaturas, por eso se emplean para producir utensilios
para cocina, charolas para hornear y guantes de cocina.

Como se muestra en la Tabla 3, otros compuestos de silicio
que contienen carbono llamados silicones tienen importantes
aplicaciones en medicina, como implantes, valvulas, lentes de
contacto. Materiales de construccion: los silicatos se emplean
comercialmente como: arcilla, arena (SiO,) y piedras de
construccion, todos ellos materiales estructurales. Los silicatos
se usan en la fabricaciéon de cemento Portland, combinado con
arena, grava y granito se tiene el cemento usado en las grandes

Figura 3. Piedra vena de cuarzo y areniscas, se emplean para la
fabricacién de vidrio.

Figura 4. Silice (SiO,) y cristobalita se emplean para la elaboracién
de cerdmica fina.
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Vidrios, porcelana, lubricantes,
barnices, abrasivos, pinturas, adhesivos,
impermeabilizantes, transductores

Aplicaciones en la
industria

Repelentes de agua

Laseres con A = 456 nm

Constituyente de las aleaciones de acero al
silicio (Fe-C-Si)

Ladrillos, esmaltes, hormigdn, cemento
Portland y ceramicas

Industria de la
construccion

Celdas fotovoltaicas, sensores de radiacion

Tecnologia espacial . .
solar o radidometros fotovoltaicos y radares

Transistores, celdas solares,
semiconductores, microprocesadores,
circuitos integrados sobre oblea de silicio y
microdispositivos

Industria electrénica

Fertilizantes en forma de mineral primario
rico en silicio

Agricultura

Silicones: implantes de seno y lentes de
contacto, protesis valvulares cardiacas e
implantes de mama

Medicina

Tabla 3. Tabla de aplicaciones del silicio y sus compuestos [21].

construcciones. Materiales ceramicos y vidrio: los minerales base
silicatos se usan para fabricar vidrio y ceramica, como vajillas y
otras piezas de decoracién, asi como ladrillos refractarios.

Preparacion de Silicio Grado Electroénico (1,2)

Para la construccion de dispositivos semiconductores es necesario
un silicio de mayor pureza, silicio ultrapuro, que puede obtenerse
por métodos fisicos o quimicos.

Los métodos fisicos de purificacién del silicio metaltrgico se basan
en la mayor solubilidad de las impurezas en el silicio liquido, de
forma que éste se concentra en las ultimas zonas solidificadas.

El primer método usado de forma limitada para construir
componentes de radar durante la segunda guerra mundial consiste
en moler el silicio de forma que las impurezas se acumulen en
las superficies de los granos; disolviendo éstos, parcialmente, se
obtenia un polvo mas puro.

La fusion por zonas: el primer método usado a escala industrial
consiste en fundir un extremo de la barra de silicio y trasladar,
lentamente, el foco de calor a lo largo de la misma de modo que el
silicio vaya solidificando con una pureza mayor al arrastrar a la zona
fundida gran parte de las impurezas. El proceso puede repetirse
las veces que sea necesario hasta lograr la pureza deseada y luego
cortar el extremo en el que se han acumulado las impurezas.

De la produccion global de silicio, sélo una pequena fraccion,
digamos del orden de una milésima parte, se vuelve a purificar
para producir el llamado silicio grado semiconductor que es utilizado
en la industria electronica, donde los requerimientos de pureza
del material son mucho mayores.

Los métodos quimicos para purificar al silicio usados actualmente,
se aplican a compuestos de silicio que sean mas faciles de purificar.
Los compuestos comlnmente usados son el triclorosilano
(SIHCL,), el tetracloruro de silicio (SiCl,) y el silano (SiH,).



El proceso es el siguiente:

Primero el silicio metalurgico se convierte en gas mediante un
proceso quimico. Para ello, el silicio metalirgico sélido se hace
reaccionar con acido clorhidrico (HCI) a 300 °C en un reactor
para obtener triclorosilano, seglin la reaccién:

Si + 3HCI > SHCI, + H, (5)

La clave del proceso es que, durante la reaccién, las impurezas
del silicio tales como Fe, Al, o B reaccionan con el HC| formando
haluros (FeCl,,AlCI, y BCL,). Estos compuestos se pueden separar
del silicio realizando un proceso de destilacion fraccionada, que
consiste en la separacion sucesiva de los liquidos de la mezcla
del SiHCI, y los diversos haluros (impurezas), aprovechando la
diferencia entre sus puntos de ebullicion.

Finalmente, el SiHCI, ya purificado se hace reaccionar con
hidrogeno a 1100 °C durante 200 — 300 horas mediante la
siguiente reaccion:

SiHCI, + H, = Si + 3HC (6)

El proceso tiene lugar en el interior de grandes camaras de vacio,
en las que el silicio se condensa y se deposita sobre barras de
polisilicio para obtener sobre ellas el silicio ya purificado.

Este silicio es ahora silicio grado semiconductor o silicio electrénico
(EGS, por sus siglas en inglés: Electronic Grade Silicon). Este proceso
es denominado proceso Siemens.

El silicio producido por éste y otros métodos similares se
denomina silicio policristalino y tipicamente tiene una fraccion de
impurezas de 0.001 ppm (partes por millon) o menor.

El segundo método para obtener silicio grado electrénico es el
método Dupont que consiste en hacer reaccionar tetracloruro de
silicio a 950 °C con vapores de zinc muy puros:

SiCl, + 2Zn - Si + 2ZnCl, (7)

Este proceso produce un silicio de alta pureza, pero no es usado
comercialmente pues su obtencion es muy compleja y, ademas,
resulta quimicamente muy inestable.

Con el proceso Siemens y el método Dupont tenemos un material
muy puro, pero no en forma cristalina. Para que un dispositivo
electronico (celdas solares, circuitos electrénicos, etc.) funcione
eficientemente, es necesario que el material de partida sea
cristalino y lo mas libre posible de defectos.

La técnica mas ampliamente usada para obtener monocristales
de silicio es la conocida como crecimiento Czochralski. En esta
técnica lo que se hace es fundir el silicio en un horno apropiado
bajo atmésfera inerte e introducir en la fundicion una “semilla”,
esto es un monocristal de silicio con la orientaciéon cristalina
con la que se desea crecer el lingote. Simultaneamente, se rota la
semilla respecto del crisol y se tira hacia arriba.Todo el proceso se
con rapidez y temperatura controladas. Durante la fundicion del Si
se pueden introducir impurezas controladas; dependiendo de qué
tipo sean, tendremos un Si de tipo p o de tipo n.

Los atomos de silicio se “pegan” a la semilla copiando la estructura
cristalina de ésta. El silicio se comienza a solidificar a medida que
sale de la fundicion obteniéndose un lingote cilindrico que puede
llegar a las 6” pulgadas de diametro y | a 2 metros de longitud.
En este proceso se agregan al Si trazas de algiin elemento del

grupo |5 de la Tabla Periédica, tal como el fosforo (= | ppm).
Este material que contiene un exceso de electrones respecto del
silicio puro se denomina silicio tipo n; en este caso decimos que
el silicio esta dopado con fésforo. Cuando el Si se dopa con un
elemento del grupo |13 de la Tabla Periédica tal como el boro, se
obtiene el silicio tipo p.

Si unimos estos dos tipos de materiales obtenemos una mezcla
p-n, que no es mas que el conocido diodo. Al unirlos se produce
un reacomodo de las cargas: los electrones en exceso en el lado n
tienden a ir al lado p, donde hay faltantes de ellos.

Como resultado de este fendmeno, el lado n queda con una
carga neta positiva debido a los nucleos de fésforo, y el lado p
queda con una carga neta negativa debido al exceso de electrones.
Se genera, de esta forma, un campo eléctrico en el interior del
material. Este campo eléctrico lo que hace es empujar las cargas
permitiendo que éstas lleguen a los contactos metalicos situados
en la superficie.

Existe, ademas, otro método de purificacion del lingote de Si, que
es el denominado Zona Flotante. Consiste en re-fundir al lingote
crecido por el método Czochralski, calentarlo en forma localizada
y asi sacar las impurezas a la superficie.

Dado que sélo hacen falta unos 100 micrones (0. mm) de silicio
para obtener practicamente todos los fotones, se corta el lingote
en obleas de unos 300 micrones de espesor. Finalmente, con un
ataque quimico se elimina el dafio superficial producido por el
corte.Ya tenemos las obleas; lo que sigue es obtener a partir de
ellas las celdas solares, los dispositivos electroénicos, los circuitos
integrados, etc.

Por sus propiedades, el silicio monocristalino es el material
base de la industria electrénica y microelectrénica, empleado
para la fabricacion de transistores, celdas solares y todo tipo de
dispositivos semiconductores.

Figura 5. La arena silicea se utiliza para la produccién de moldes
de fundicién.

Figura 6. La piedra silex es empleada en la fabricacién de abrasivos.
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