“Karelin-proceso” esun método nuevo de produccion
del siliceo semiconductor policristal

El siliceo de alta pureza — es el material semiconductor basico en la industria
modernay técnica nuevadel siglo XXI.

Las esferas mas importantes de su aplicacion practica es la produccion de las
esguemas integrales grandes y supergrandes, microelectronica, electronica de fuerzay
energética solar.

La produccion anual mundial del siliceo semiconductor policristal (SSP) en
el transcurso de los altimos cinco afos ha crecido 2 veces y ha alcanzado el nivel de
24 mil toneladas al aio. Con eso el incremento anual de la produccion del SSP supera
a2 mil toneladas.

Segun los datos de las empresas extranjeras actualmente mas de 90% de todos
los aparatos semiconductores se fabrican en base al siliceo, incluso los elementos
solares que se desarrollan muy rapidamente. Teniendo en cuenta lo expuesto €
concepto del “mercado de semiconductores’ o “mercado de aparatos
semiconductores’ significa por 90% el mercado del siliceo semiconductor o €
mercado de aparatos fabricados en su base. Cada dolar invertido en la produccion de
las placas de siliceo como resultado de fabricacion de aparatos (“chips’,
microprocesores, esquemas integrales, matrices de aparatos, etc) produce el beneficio
de 18-20 dolares, y la siguiente fabricacion de las estrecturas de aparatos en las
esquemas electronicas diferentes (ordenadores, televisores, teléfonos, reguladores,
transistores, diodos, tirastores, etc.) aumentan dicha cantidad hasta 100 dolares como
minimo.

Hay que subrayar que el mercado de los materiales semiconductores no podra
existir sin el mercado de maquinaria y de fabricacion del siliceo semiconductor
policristal que forman base de los aparatos semiconductores.

En todo e mundo la fabricacion industrial de SSP se realiza del siliceo
metalargico. Segun la tecnologia clorura el siliceo metalurgico triturado cloran con
clorhidrato arido, triclorsilanos sintetizados purifican de clorsilanos, policlorsilanos,
oxiclorsilanos acompariantes e impurezas de elementos que se contienen en el silicio
metalargico inicial. El triclorsilano purificado desprendido restablecen termicamente
por & hidrogeno (método de la compaiiia Siemens) o realizan la operacion de
disproporcion en el catalizador para obtener monosilano, que sera discompuesto
termicamente (método de la compaiiia Union Carbide) hasta el siliceo policristal.

El método de la compaiiia Komatsu preve la asiddlisis de siliciuro de
magnesio (Mg.Si) del siliceo metalargico y magnesio metalico, su discomposicion
por cloruro de amonio en el medio de amoniaco liquido con desprendimiento de
monosilano segan las reacciones:

H,
S+2Mg ——» M@:Si +Q, (1

500°C, NH; liquido
M,Si + 4ANH4Cl » SiHs + 2MgCl, + 4NHs, )

Los métodos de obtencion de SSP del siliceo metalirgico son tecnicamente
dificiles, requieren inversiones grandes para crear la produccion, asi como los gastos



de explotacion importantes destinados para la fabricacion de la mercancia. La
tecnologia de la fabricacion, sobre todo, la tecnologia clorura no es limpia
ecologicamente.

Los autores del presente acrticulo eslaboraron otro método electrolitico mas
moderno para la obtencion del siliceo semiconductor policristal (1), que nombramos
“Karelin-proceso”. Su principio esta reflejado en la esquema (dib.1).

La materia prima inicial — es la arena de cuarzo o cuarcitos que contienen
dioxido del siloceo 97 + 99,98% de masa secan con temperatura de 180 + 200°C
durante 6 horas hasta la humedad final < 0,1 de masa. El consentrado secado que
contiene siliceo va para la fluoracion por el fluor elemental circulante. La fluoracion
realizan por dos etapas. primero el concentrado inicial va para la etapa de absorbcion
del flaoro escaso de gas tecnologico de la 1* etapa de la fluoracion. Luego este
concentrado semifluorado va a la etapa de fluoracion en el reactor de llama. En el
medio de fluoruro gasioso € dioxido de siliceo se inflama enseguida, casi toda la
reaccion se desarrolla en el transcurso de 7-10 segundos. Latemperatura en la zona de
reaccion alcanza 1500 + 2000°C, la tempreatura de la pared del aparato mantienen
entre 150 + 175°C mediante el enfriamiento con agua corriente mediante “la camisa’.
El dioxido de siliceo acttiareciprocamente con fluor segan las siguientes reacciones:

< 2000°C
SiOyq) + 2F2(g) »SiFaq) + Oz (g), (1)
< 2000°C
Fez 03 (A|203,C8.0)(d) + an(g)—> Fez F3 (A|F3,C8F2)(d) + mOz(g) (2)
< 2000°C

TiOg (CI’203,WO3, V203,dC)(d)—> TiF4 (CfF3(d),WF 6 (q) VF5(g)) + gOz (3)

La reaccion principal (1) pasa con desprendimiento de mucha calor Q=168,4
kkal/molécula gramo y no requiere calor del medio exterior. Como resultado de
actuacion reciproca con el fluoruro segtin las reacciones (2) y (3) las impurezas que
forman parte del concentrado que contienen silicito, tambien se fluoran. El gas
obtenido como resultado de la flluoracion contiene lo siguiente: tetrafluoruro de
siliceo, oxigeno, fluor sobrante, fluroros de impurezas mediovolatilesy muy volatiles,
fraccion pulverizada de los fluoruros no volatiles y dioxido de siliceo no reaccionado.
La purificacion de gas del fluor sobrante se realiza en el dioxido inicial de siliceo en
la 2* etapa de la fluoracion. Luego el gas tecnologico enfrian en el termopermutador
hasta 100°C y después el gas va a la filtracion fina de la fraccion pulverizada de los
fluoruros no volatiles y dioxido de siliceo no reaccionado. La fraccion pulverizada
extrida (FeFs, AlFs, CaF,, SiO, y otras) unen con el cabo fluoruro de la 1* etapa de la
fluoracion y sacan del proceso en calidad de flujo que no contiene azufre ni fosforo,
para su uso en la siderurgia, metalurgia no ferrosa o industria de cemento.

El gas tecnologico purificado del polvo enfrian hasta 60°C bajo cero para la
condensacion de los fluoruros de vanadio mediovolatiles, molibdeno, cromo, etc. Con
la misma temperatura realizan la filtracion fina del gas de los fluoruros condensados
mediovolatiles para sacarlos del ciclo tecnologico. El coeficiente de la purificacion
de todos los fluoruros condensados asciende a 99,99% masa como minimo. El gas



tecnologico purificado de todas impuerzas calientan hasta 500°C, y dirigen para el
disprendimiento del oxigeno, fluoruros muy volatiles de la mezcla de gas, preparacion
de electrolito y electrolisis de la masa fundida de fluoruro con el objeto de obtencion
del siliceo electroliticamente purificado y fluor gaseoso.

El tertrafluoruro de siliceo disuelven en la eutéctica de las sales fluoruras de los
elementos alcalinas segtin las reacciones.

450 +~ 500°C

v

(SiF4, Oy)(g + KFOy) K2SiFe gy + Oz (g), (4

450 +~ 500°C

v

(SiFs, O2)g + NaF, NaxSiFe gy + Oz (g), ®)
El oxigeno gaseoso sacan al sistema de la purificacion sanitaria.
Las sales complejas disocian por losiones:

500°C
K2 SiFs (N&oSiFsmasafundicg ~———> 2K (2Na'™) + SiFs”

500°C
SiFg? ———» Si*+6F Y

Como resultado con electrolisis en los electrodos se desarrollon los procesos:

en catodo en anodo
S*+e— 5 Si%°@1) aFY 4e 3 2F°()

Los fluoruros de litio (LiF) con €l tetrofluoruro de silicio (SiF4) no originan la
sal compleja por 1o que esta es muy inestable con 450 + 500°C.

El fluor obtenido en el anodo filtran de las fracciones pulverizadas del
electrolito y va al reciclo propio parala fluoracion del consentrado de siliceo inicial.

La mescla enfriada del siliceo pulverizado con el electrolito, sacado de
electrolizador someten a la separacion y purificacion del polvo de siliceo de los restos
del electrolito. Los polvos purificados del siliceo secan en el medio inerte y dirigen a
larealizacion como polvos con superficie quemada durante la limpieza, o después de
fundir en ampollas de cuarzo como varillas. Los disoluciones de limpiar de fluoruro
se someten a la regeneracion térmica con devolucion de sales fluoruras de electrolito
al electrolizador.

El silicio policristal obtenido segun el metodo propuesto tendra las impurezas
siguientes (nNo superior a):

- la concentracion de lasimpurezas acceptorias segan e boro  (0,2+1,5)*10*°  0,04+0,3
- la concentracion de lasimpurezas donativos segan d fosforo (0,3+1,5)*10%  0,06+0,3
- la concentracién de carbono (7,4-9,9)*10°  150+200
- la concentracién volumétricay superficial delasimpurezas (0,5+1,3)*10®  10+25
(Al, Fe, Cu, Ni, Cr, Zn, Na, K, Li, W, Mo, Ti)



Las ventgjas del método expuesto de la produccion del siliceo policristal

semiconductor son las siguientes:

- Ausencia completa de falla de sustancias quimicas insalubres a los locales de
produccion y medio ambiente;

- Los procesos tecnologicos cerrados y ausencia de necesidad practica de usar los
reagentos introducidos de fuera (tecnologia sin reagentes);

- Ausencia de los procesos esplosivos;

- Facilidad de fabricacion de la maguinaria no estandar;

- Laproductividad alta de la maquinaria;

- Resistencia alta de la maquinaria ala corrosion, el ciclo de funcionamiento de la
maquinaria sin reparacion capital de 10 a 15 afios;

- Losprocesos fluoruros pueden ser automatizados e informatizados facilmente;

- La tecnologia es flexible, la maquinaria puede ser rapidamente y facilmente
regjustada para el trabajo con otro tipo de materia prima;

- El costo bajo de la mercancia;

- Los gastos econémicos bajos para la creacion de la produccion

Para el momento actual los autores han realizado en las condiciones reales la
sintesis del siliceo semiconductor policristal en la instalacion de laboratorio, esta
elaborado el proyecto del modulo de produccion de prueba, para cuya fabricacion
hacen falta 1,0-1,5 min dolares. Junto con el proyectista fue elaborada la motivacion
técnico-economica de las inversiones destinadas a la produccion industrial del siliceo
semiconductor policristal con la posibilidad de produccion de 2000 toneladas al afio.
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Dibujo 1. Esquemade principio de “Karelin-proceso”
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