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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se disefié un reactor HFCVD para el depoésito de peliculas de
oxido de silicio rico en silicio (por sus siglas en inglés, SRO). En este nuevo disefio se agrego
un calentador en la parte donde se ubica el sustrato y cuenta con un sistema de control de la
temperatura, mediante esta implementacion se busca uniformizar la temperatura del sustrato
y asi poder obtener mejores depdsitos para que las propiedades morfologicas y estructurales
de las peliculas SRO sean de mejor calidad, con el controlador de temperatura se busca tener
un mejor control en la temperatura del sustrato, asi como una medicion mas precisa de la
temperatura de depdsito. La configuracion que se disefio fue maquinada en el taller del
Posgrado en Dispositivos Semiconductores. Los componentes del reactor como el sistema de
vacio, la potencia de los filamentos y los gases precursores, fueron instalados dentro de la
camara de vacio. Una vez que se fabricaron todas las piezas, el reactor fue armado e instalado
en el laboratorio y conectado a los sistemas antes mencionados. Ademas del disefio y
construccion, también se realizo la simulacion de la fisicoquimica del proceso de depdsito y
del mecanismo de reaccion en fase gaseosa y de reaccion superficial. La simulacion realizada
se hizo mediante COMSOL MULTIPHYSICS, el software se obtuvo a través del laboratorio
de super-computo del sureste de México, de la BUAP mediante el proyecto 201703124C. La
simulacion consistié en obtener un modelo en 2D y 3D del reactor HFCVD, mediante
COMSOL se resolvieron las ecuaciones de energia, conservacion de masa y momento.
También, mediante la investigacion de diversos mecanismos en la literatura se introdujo un
mecanismo de reaccion en fase gaseosa y un mecanismo de crecimiento de la pelicula SRO.
De los mecanismos introducidos al modelo se resolvid las expresiones de velocidad de
reaccion, transporte de especies, asi como las velocidades de reaccidn de las reacciones
superficiales de la pelicula SRO. La solucion de los modelos mencionados permitio obtener
un perfil de temperatura y de velocidad en el reactor HFCVD, de las expresiones de velocidad
de reacciony de transporte de especies se pudo obtener una aproximacion de la concentracion
de las principales especies precursoras en el reactor HFCVD y una tasa de reaccion de
crecimiento de la pelicula. Dicha simulacién con los diferentes modelos incluidos permite
tener una mejor comprension de la influencia de los pardmetros de deposito en el crecimiento
de las peliculas de SRO, asi como también poder aplicar la simulacion tedrica al proceso
experimental de las peliculas.
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Introduccion

En la actualidad la industria tecnolégica se encuentra dominada por la tecnologia basada en
silicio, por lo que es necesario la obtencion de materiales basados en silicio con propiedades
importantes en el desarrollo de esta tecnologia. Las peliculas delgadas de 6xido de silicio
rico en silicio (SRO), también llamado oxido de silicio no estequiométrico (SiOx), es un
material muy estudiado ya que ofrece propiedades tales como conductividad variable, efecto
de atrapamiento de carga y fotoluminiscencia [1], estas peliculas pueden ser usadas en

dispositivos fotdnicos.

Las propiedades de las peliculas SRO pueden ser variadas dependiendo del proceso y de la
aplicacion deseada. El exceso de silicio y los nano-cristales de silicio que crecen dentro de la
matriz pueden cambiar en funcién de los pardmetros de depdsito. La variacion de las
variables del proceso, como tiempo de depdsito, presion en la cdmara de reaccion, tasa de
flujo de reactantes y temperatura de substrato permite obtener diferentes propiedades en las
peliculas SRO. Las variables dependen de la técnica de depdsito y del disefio del reactor. Las
técnicas para la obtencién de las peliculas SRO son deposito fisico de vapor por haz de
electrones (EB-PVD) [2], depdsito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD) [3],
Implantacion idnica [4], pulverizacion catodica [5] y depdsito quimico en fase vapor a baja
presion (LPCVD) [6]. HFCVD es una técnica exitosa que se ha usado para la obtencion de

oOxidos de silicio no estequiométrico.

Las técnicas CVD para la obtencion de SRO reportan el uso de gases reactivos como Silano
(SiH4) y hexametildisilano (HDMS) como fuentes de silicio y éxido nitroso (N20) para el

oxigeno.

En el presente trabajo se propone el depésito de peliculas de 6xido de silicio rico en silicio
mediante un reactor HFCVD usando como principales gases reactivos Hz, y fuentes sélidas
de cuarzo reduciendo el uso de gases toxicos como el silano. EIl reactor HFCVD que se
utilizara para el depdsito de las peliculas sera un nuevo disefio desarrollado en SolidWorks y
se procedera a la construccion e instalacion de éste. En el nuevo disefio (3D) resultante se
simulard la dindmica del fluido y la reaccion dentro del reactor con los softwares disponibles
(COMSOL).



JUSTIFICACION
Los reactores HFCVD son una alternativa viable en la obtencion de diferentes materiales en

forma de pelicula tales como éxidos de silicio no estequiométricos, carburos de silicio,
oxinitruros de silicio entre otros. La viabilidad de estos sistemas consiste en que permiten el
uso de fuentes sélidas que son de un costo menor con respecto a las fuentes en fase gaseosa
tal es el caso del silicio. Otra ventaja que ofrece estos sistemas es que los depésitos pueden
realizarse a presion atmosférica lo que no requiere sistemas de vacio con altos
requerimientos. El interés de construir un nuevo reactor HFCVD es el poder obtener peliculas
de éarea de depdsito mayor es decir una oblea de silicio de 4 pulgadas, ya que los sistemas
que se encuentran actualmente disponibles en el centro de Investigacion en Dispositivos
Semiconductores son para areas menores. EI SRO es un material de gran interés por su
compatibilidad con la tecnologia de silicio y por sus propiedades fotoluminiscentes. Por lo
que mediante la simulacion en COMSOL se busca entender los procesos fisicos y quimicos
que ocurren durante el deposito y poder entender la variacion de los pardmetros dentro el
sistema HFCVD, para poder obtener mejores propiedades morfolégicas y estructurales de las

peliculas.



OBJETIVO GENERAL
Construir un reactor HFCVD y simular un mecanismo de reaccién para el deposito de

peliculas SRO.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Disefiar un reactor HFCVD mediante Solidworks.

Aprender el uso del software COMSOL Multiphysic para la simulacion CFD

(Dindmica computacional de fluido).

Hacer la simulacion CFD del nuevo disefio para determinar la direccion del flujo,

velocidad de flujo y perfil de temperatura en la camara de depdsito.
Analizar resultados de la simulacion CFD.

Introducir en la simulacién CFD la cinética de crecimiento para la obtencion de las

peliculas SRO.

Armar y probar el funcionamiento del nuevo reactor HFCVD.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 Peliculas de 6xido de silicio rico en silicio (SRO)

El interés en las peliculas de 6xido de silicio rico en silicio (SRO) es debido a su importancia
en el desarrollo de dispositivos integrados, sensores y aplicaciones optoelectronicas basadas
en silicio. EI SRO puede ser considerado un material multifase compuesto de una mezcla de
oOxido de silicio estequiométrico (SiO2), oxido de silicio no estequiométrico (SiOx, x<2) y
silicio elemental. Las peliculas SRO pueden ser obtenidas por diferentes técnicas como
deposito quimico en fase vapor asistido por plasma (PECVD), depdsito quimico en fase
vapor a baja presion (LPCVD), pulverizacion catodica, deposito quimico en fase vapor

asistido por filamento caliente (HFCVD).

Después de la obtencion de las peliculas estas son regularmente sometidas a un tratamiento
térmico por arriba de 1000°C, bajo este tratamiento la no estequiometria y el exceso de silicio
son separados en nano-clasters de silicio (cristalino o amorfo dependiendo de su arreglo

estructural atdbmico), defectos (estados de oxidacién) y SiOo.

Estudios de microscopia de transmision electronica (TEM) en peliculas SRO obtenidas por
PECVD con un exceso de Si del 4-9% han confirmado la existencia de nano-cristales de Si
con tamafios de 1-2 nm [7]. Dependiendo del exceso de silicio las peliculas SRO muestran
varias propiedades, alguna de ellas son conductividad eléctrica variable [8], efecto de
atrapamiento de carga [9] y fotoluminiscencia [10]. Tales propiedades dependen de la
concentracion y la naturaleza del enlace quimico del Si con entorno. Por ejemplo, la densidad
de atrapamiento de carga y la intensidad de la fotoluminiscencia en las peliculas SRO se
incrementa con la disminucion de su exceso de silicio. La emision de luz es una de las
propiedades mas prometedoras del SRO, ya que lo hace un buen material para dispositivos
optoelectrénicos. Se ha observado que en peliculas depositadas por LPCVD su longitud de
onda de emision junto con su intensidad son sensibles a la cantidad de exceso de silicio y a

los pardmetros de tratamiento térmico (temperatura y tiempo).

Por sus interesantes propiedades algunas de las aplicaciones propuestas son, dispositivos de
emision de luz visible [11], dispositivos de memoria no volatil o eléctricamente alterable

[12], microsensores [13] y dispositivos de un solo electron [14].



1.2 Tecnicas de obtencion de peliculas de 6xido de silicio rico en silicio

Existen una gran variedad de técnicas de preparacion de peliculas de 6xido de silicio rico en
silicio (SRO), la mayoria de ellas ya son métodos estandares ampliamente utilizados en las
areas de investigacion y en la industria de materiales semiconductores de tecnologia de
circuitos integrados basados en silicio. Por ejemplo, dentro de estas técnicas podemos
mencionar LPCVD (Low Pressure Chemical VVapor Deposition, por sus siglas en inglés) que
es una técnica que opera en un rango de temperatura de (700-900°C) y PECVD (Plasma-
Enhanced Chemical Vapor Deposition) por sus siglas en inglés y se encuentra que su
temperatura de operacion estd en un rango< 400°C. Estas técnicas permiten la obtencion de
peliculas delgadas, peliculas con un espesor superior a los 100nm. También es posible
obtener peliculas de procesos CVD térmicamente activados a diferentes temperaturas,
composicion de gas, presion total, o incluso diferentes maneras y orden de introducir varias
fuentes gases dentro del reactor, estas combinaciones resultan en diferentes materiales con
diferentes propiedades. Otras maneras de preparar peliculas SRO incluye pulverizacion

catddica (Sputtering) e implantacion iénica.

Las peliculas SRO por LPCVD en general se obtienen utilizando como precursores para la
fuente de silicio el SiH4 y SiH2Cl2y N2O como fuente de oxigeno.

El SRO obtenido por PECVD es usualmente obtenido por la mezcla de SiH4 y N20 [15].
Mediante esta técnica se puede obtener peliculas ricas en silicio o ricas en oxigeno mediante
la variacion de la razon del flujo de N2O/SiHa. Tal composicion se ve reflejada en la pelicula
al medir su indice de refraccion con respecto a la razén del flujo.

Por otro lado, la obtencién de peliculas de SRO mediante la descomposicion catalitica de
especies precursoras, es una técnica es conocida como depdésito quimico en fase vapor por
descomposicion catalitica (Cat-CVD, por sus siglas en inglés) o también deposito quimico
en fase vapor por filamento caliente (HFCVD, por sus siglas en inglés). Esta técnica ha
resultado exitosa debido a la descomposicion catalitica de Hz, SiH4 y en otros casos en el
ataque quimico de fuentes sélidas. En la técnica HFCVD, los gases reactivos se hacen fluir
en torno de un filamento caliente para formar especies precursoras que posteriormente son

adsorbidas en la superficie del sustrato, generandose el depdsito de la pelicula [16].



La técnica HFCVD se ha utilizado con éxito para producir una amplia variedad de peliculas,
incluyendo las de diamante, nitruro de boro, nitruro de aluminio, nitruro de titanio, y carburo
de boro, asi como peliculas de SiOx [17].

La técnica HFCVD es conocida por permitir alcanzar mayores areas de depdsito, la
temperatura del filamento se encuentra en el rango de 1500°C-2000°C para producir las
especies reactivas. Los filamentos usados suelen ser de materiales como Tungsteno (W),
Tantalo (Ta) y Renio (Re). La temperatura del sustrato en un sistema HFCVD esté en el rango
de 700-1000°C, pero en otros casos el sustrato se mantiene enfriado a 60°C, la temperatura

de sustrato depende del material que se desea depositar [18].

1.3 Fisica fundamental en la camara de deposito de un reactor HFCVD

Para comprender el mecanismo de depdsito en un reactor HFCVD se puede partir de los
fendmenos fisicoquimicos que hay dentro de una cdmara de reaccion tales como la variacion
de temperatura, presion interna y concentracion de las especies reactivas que determinan las

propiedades de las peliculas.

Cuando las moléculas se introducen en una camara de vacio estan se mueven alrededor de la
camara con determinadas velocidades que dependen de la temperatura a la que estan
sometidas las moléculas de gas. Si las paredes y demas componentes de la camara se
encuentran a la misma temperatura, se dice que las moléculas del gas se encuentran en
equilibrio termodindmico en un estado estacionario dentro de la cdmara. Sin embargo,
cuando alguna superficie de la camara es calentada, ello provoca un cambio de temperatura

de las moléculas generando una distribucidn de velocidades en ellas.

De este comportamiento se parte para considerar los factores fundamentales para entender
que esta sucediendo dentro de la camara.

Existe una relacion que vincula la densidad de moléculas del gas ng con la presion del gas Pg
y la temperatura Ty del medio, esta relacion se expresa por la ecuacion (1.1) [19], la cual
sigue una formula simple de gases ideales, donde k se refiere a la constante de Boltzmann, k
=1.38x102 J/K,



P,
ny = (1.1)

La desviacion del gas ideal es minima a bajas presiones y a altas temperaturas. Para tener una

idea de los valores numéricos involucrados, valores tipicos de ng,, y varios valores de Fy T,

son listados en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Calculo tedrico mediante la ecuacion 1 de la densidad de moléculas en una

camara de reaccion.

T, ng para Py, ng para Py ng para Py ngpara by

1Pa = 10Pa = 100Pa = 101325Pa
0°C 2.65X10%cm3 | 2.65X10%cm® | 2.65X10%/cm® | 2.69X10%%/cm?
27 °C 2.42X10%/cm® | 2.42X10%/cm® | 2.42X10%/cm?® | 2.42X10%/cm?
250°C 1.39X10%/cm® | 1.39X10%/cm® | 1.39X10%/cm® | 1.39X10%/cm?
1000°C 5.69X10%/cm® | 5.69X10%/cm® | 5.69X10%/cm?® | 5.77X10%/cm?
1800°C 3.50X10%/cm® | 3.50X10%/cm?® | 3.50X10%/cm?® | 3.50X10%/cm3
2000°C 3.19X10%/cm?® | 3.19X10%/cm?® | 3.19X10%/cm® | 3.19X10%*8/cm?

En la mayoria de los procesos HFCVD, F, esta entre 1-100 Pa, y T, es mayor que la
temperatura ambiente (RT) pero menor de 2000°C debido a que la temperatura de filamentos
es usualmente la mayor temperatura dentro de la cdmara (1800-2000 °C) para el deposito de
peliculas de silicio. La técnica HFCVD es usada para la descomposicion de silano a traves
de un filamento de tungsteno (W), en el caso del deposito de peliculas de silicio, las especies
formadas son emitidas con una temperatura cerca de los 1000°C. la temperatura del sustrato

usualmente se mantiene a 250 °C durante el deposito.

La velocidad térmica de las moléculas v;;, dentro de la cdmara de reaccion esta evaluada por
la teoria cinética clasica de los gases a partir de la relacion de Boltzmann, como se muestra

en la ecuacion (1.2) [20], donde m se refiere a la masa de una molécula.

= LTy _ 5.93X10‘1°@ (=)

m m(kg) s

(1.2)

N



La velocidad del gas de las moléculas tiene una distribucion, llamada distribucion de

Maxwell, con la ecuacién 1.2 se obtiene una velocidad promedio.

1.4 Tiempo de residencia de las especies en la camara de reaccion

Ademas de la dindmica de las moléculas o atomos en una cdmara a diferentes presiones, es
necesario también poner atencion al tiempo de residencia t,.., el cual expresa el tiempo que
una molécula permanece dentro de la cAmara antes de la evacuacion. Este valor en algunos
casos esta relacionado con la calidad de las peliculas depositadas en la camara. Cuando el
tiempo de residencia es largo, una molécula tiene la posibilidad de descomponerse o estar
envuelta en el proceso de formacién de la pelicula. Las especies que existen en la cAmara de
reaccion son la mayoria especies con un tiempo grande de residencia, éstas experimentan
muchos eventos de reacciones. Sin embargo, cuando el tiempo de residencia es corto, la
camara esta llena con muchas moléculas frescas o nuevas, y la mayoria de estas especies
todavia tiene una configuracion simple debido al nimero pequefio de reacciones durante su
corto tiempo de residencia. Cuando nosotros disefiamos un reactor de deposito o cuando
redisefiamos la cdmara de acuerdo con las necesidades de los datos experimentales obtenidos
de una pequefia camara experimental, este valor es importante de ajustar para obtener una

buena calidad de las peliculas.

Consideremos una camara con un volumen de V., y un flujo con una fuente de gas con una
tasa de Q, introducida dentro de la camara como se muestra en la siguiente figura 1.1[21]. El

tiempo de residencia esta determinado por la ecuacion (1.3) [22].

3
tos = 5925104 PP (1.3)
0
flujo Qo a Pg
Volumen de la camara
Vch
N ‘,,/ ‘Tres=Vch/Qo fpg




Figura 1.1 Tiempo de residencia de las especies en el reactor

En la ecuacion (1.3), tes,Ven Y Q, tienen las unidades de (s), (cm®), y (sccm),
respectivamente. Las unidades sccm expresan volumen del flujo de gas presion atmosférica

estandar en centimetros cubicos por minuto.

La derivacion de la ecuacion 1.3 es simple cuando un gas de volumen Q, a presion
atmosférica, 101325 Pa, es introducido dentro de la camara de reaccion a la presion P, (Pa)

101325

por minuto, este se expande en la camara a él volumen de Q,X ( ) La expresion anterior

. . 101325
es el volumen del gas suplido por minuto y el volumen QOX< s

g

) es el volumen de gas

que es suplido por segundo.

Por ejemplo, cuando V,;, = 1X10° cm?3, calculado mediante la ecuacion (1.3), el tiempo de
residencia es estimado de 1.2 segundos cuando la tasa de flujo es 50 sccm y a la presion de
1Pa.

1.5 Quimica de un reactor HFCVD
1.5.1 Superficies catalizadoras y reacciones cataliticas

Las superficies catalizadoras como son los filamentos de tungsteno y tantalo permiten
reacciones de descomposicion de las moléculas. Como ejemplo, se presenta el caso de la

descomposicion de silano sobre W(tungsteno) catalizador.

A.G. Sault and D.W. Goodman estudiaron el proceso de adsorcion disociativa del silano
sobre superficies de W [23]. En una cdmara de ultra alto vacio bombeada con una bomba de
iones. EI' W fue calentado cerca de 2300K en un vacio de 10 Pa para limpiar las superficies
de carbdn y oxigeno. Posteriormente se introduce SiHs4 a 120 K 0 350K para formar una capa
adsorbida sobre superficies W. Las superficies fueron observadas por espectroscopia Auger
de electrones (AES) y difraccién de electrones de baja energia (LEED). Las especies
adsorbidas fueron monitoreadas, después de una desorcién a una temperatura programada
(TPD). Esta reveld que, a 120 K, SiHa es adsorbido para formar SiHs y H, pero a 350 K, SiHa4
sufre una disociacion para formar Si+4H. También confirmaron que los &tomos de silicio son

expulsados a 2300 K.



J. Doyle et al. mostraron que atomos de Si y H son liberados principalmente cuando silano
es descompuesto sobre filamentos de W calentados a 1800K [24]. Por otro lado, M. Koshi et
al. reportaron que los mayores productos de descomposicion de SiH4en la fase gaseosa son
SiHz2, y H2 [25].

Una de las reacciones primarias es SiHs+H, la cual puede producirse incluso a temperaturas
menores que RT. Al elevar la temperatura de los filamentos, SiH3 es ademas descompuesto
en SiH2+H. SiH4 puede incluso ser descompuesto en SiH2 +2H sobre las superficies de W.
Una serie de cinco sitios vacios es necesario para descomponer las moléculas de silano sobre
las superficies de W. Si tal conjunto no puede ser provisto, las moléculas de silano son

repelidas fuera de la superficie de W.

Esta situacion es esquematicamente presentada en la figura 1.2. a) para la temperatura de un
W catalizador menor que RT, b) Tcat cerca de RT a 1000°C, y ¢) Tcatarriba de 1000°C [26].
En un reactor HFCVD resulta un punto muy importante mantener limpias las superficies de

W, estas moléculas de Si+4H necesitan ser liberadas en el espacio.
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Figura 1.2. Modos de descomposicion de silano sobre superficies de W. a) para Tca<RT, b)
Tcat=RT a 1000°C, c) Tcar>1000°C [27].

Los &tomos de H son facilmente desorbidos cuando Tecat (W) se mantiene por encima de los
1000°C, sin embargo, como el enlace entre Si-W es fuerte, por 1o que no es tan facil la
desorcion de Si. Si los a&tomos de silicio adsorbidos comienzan a acumularse en cierto sitio
del W'y el tamafio del enlace Si-W excede el radio critico, esto puede crear W-siliciuro, y las
superficies no pueden regresar a W puro. Para evitar esto la temperatura del catalizador debe
ser elevada més de 1800°C.

A través de la explicacion de la reaccion catalitica con el silano es posible entender que esta
pasando sobre la superficie del catalizador. Las reacciones elementales sobre el catalizador
son reacciones de adsorcion disociativa y el siguiente paso del proceso es la liberacion de
tales especies disociativas de la superficie del catalizador y la importancia de mantener la



superficie limpia para que se lleven a cabo las reacciones. Es decir, la descomposicion sucede
basada en reacciones de rompimiento catalitico.

1.6 Distribucién de la temperatura del gas en un reactor catalitico

La distribucion de la temperatura es importante cuando se realiza el modelado debido a que
las tasas de reaccion dependen de la temperatura del entorno. La temperatura del gas depende
fuertemente de la temperatura del filamento. Se ha puesto mucha atencién a la distribucion
de latemperatura en las distancias cortas. La temperatura decrece con la distancia radial como
es esperado. Y.A. Mankelevich y colaboradores resolvieron una serie de ecuaciones para
masa, momento, energia y concentracion de especies numéricamente [28].

1.7 Descomposicion catalitica de moléculas diatomicas:Ha, N2, y O2

Los atomos de H pueden ser producidos eficientemente de Hz sobre superficies de filamento
caliente. La eficiencia de produccién puede ser explicada cualitativamente con un modelo
con tasas de parametros ajustables para la adsorcion disociativa y la subsecuente desorcion
[29] se presentan en la reaccion 1.1y 1.2 [30].

H,+S* & H(ads) + H 1.1)
H(ads) & H + S* 1.2)

Aqui, H (ads) representa un hidrogeno atémico adsorbido y S” representa un sitio vacante
sobre el filamento catalizador. Con este modelo se puede explicar, la relacion lineal entre el
logaritmo de la densidad del Hy el reciproco de la temperatura del catalizador, como también
la saturacion de la densidad del H versus la presion del He.

La alta tasa de descomposicion del Hz se debe a su energia de enlace H-H que es de 436kJ/mol
en comparacion con el doble enlace O=0 y del N2 de 498kJ/mol y 945kJ/mol,
respectivamente.

En la figura 1.3 muestra la produccion de atomos de O de Oz sobre Ir (Iridio), esta eficiencia
de produccién es comparable a la de H debido a que tienen una energia de enlace muy similar.
En este estudio se compara la dependencia de la temperatura del filamento Ir con las
densidades obtenidas en la misma camara de reaccion.
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Figura 1.3. Densidad de atomos de H y O en funcion del reciproco de la temperatura del
catalizador medido en sistemas de Hz2y O2 puros [31].

La energia de activacion del Hz es de 295 kJ/mol, y del Oz es de 260 kJ/mol. Esto significa
que la descomposicion envuelve mas de dos pasos, la adsorcion disociativa seguido por la
desorcidn de las superficies metalicas. La diferencia en las densidades absolutas de 4&tomos
de Hy O pueden ser atribuidos a las diferencias en velocidades térmicas y presiones. Las
perdidas por la recombinacion del H atbmico por las paredes del reactor son mayores si la
camara de reaccion es mas pequefia. Debido al efecto del radio del volumen/superficie, la
probabilidad de recombinacion se incrementa con la temperatura de las paredes que es mayor
en pequefias camaras.

1.8 Descomposicion catalitica de SiH4/Hz y las reacciones en fase gaseosa

Los principales productos en la descomposicion de SiH4 son dtomos de Si e H cuando la
temperatura del filamento es lo suficientemente alta [32]. Las mediciones de espectroscopia
de masas llevadas a cabo bajo condiciones de colision libre muestra que la produccion directa
de SiHx (1 < x < 3) es menor [33]. La liberacién de H2 molecular es también menor [30].
En la descomposicion de varias especies moleculares, existe una relacion linear entre el
logaritmo de la densidad y el reciproco de la temperatura del catalizador, tal como se muestra
en lafigura 1.4. Estos resultados sugieren que la produccion de Si e H atdbmicos es controlada
por las reacciones superficiales sobre la superficie del filamento a bajas temperaturas,
mientras que a altas temperaturas el régimen es dominado por las limitaciones del transporte
de masa. La aparente activacién de la energia obtenida a bajas temperaturas depende del
material del filamento, mostrando que la descomposicién no es térmica, pero si catalitica.
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Figura 1.4. Relacién lineal entre el logaritmo de la densidad y el reciproco de la
temperatura del catalizador [34].

Los atomos producidos sobre las superficies de los filamentos pueden reaccionar con el
silano. En la presencia de un exceso de Ha, la eficiencia de produccion de SiHs ha sido
confirmada [35]. SiHs debe ser producido en la reaccion en fase gaseosa entre H y silano, y
el SiHzs asi producido puede ser un buen precursor de peliculas de Si policristalino debido a
su alta movilidad de superficie. Cuando la densidad de SiHz es demasiado alta, SiH2 también
es alta y silano puede ser producido por sus mismas reacciones, tal como SiH; + SiH; —
SiH, + SiH, y SiH, + SiH, + M — Si,Hy + M, pero la contribucion de tales especies puede
ser menor a bajas presiones de depdsito. También se ha confirmado que el SiH4 es
reproducido en reacciones de &tomos de H con los compuestos depositados de Si [36].

1.9 Modelos de Dinamica Computacional para reactores CVD

Los modelos CFD (Computational Fluid Dynamics, por sus siglas en inglés) han sido
desarrollados debido a la gran necesidad de mejorar los parametros de depdsito de los
reactores CVD para la obtencion de peliculas delgadas con mejores propiedades Opticas,
estructurales, morfoldgicas, composicionales y eléctricas. Estas peliculas son utilizadas en la
industria de la microelectrénica basada en silicio. Como ya se hizo referencia en este capitulo,
mediante las diferentes técnicas CVD se pueden obtener una variedad de materiales
semiconductores con distintas aplicaciones, las cuales tiene un alto impacto tecnolédgico. Con
el desarrollo computacional fue posible desarrollar modelos que permitan comprender mejor
los procesos complejos en los reactores CVD, con lo cual se gener6 una revolucién en la
simulacion de reactores CVD lo que permitio la mejora de los procesos experimentales que
a su vez se obtuvieron peliculas de mejor calidad.



Actualmente se estan desarrollando el modelado de nuevos procesos y reactores en los cuales
se analice la influencia de la dindmica del fluido y la cinética quimica en la caAmara de
reaccion, los cuales dependen de las condiciones del proceso y la geometria del reactor. En
los Gltimos afios, han sido publicados modelos de reactores horizontales a presion atmosférica
[37], reactores a baja presion [38], reactores con discos rotatorios [39] y reactores a gran
escala [40], los cuales han contribuido en el desarrollo de esta herramienta CFD y en la
mejora de las peliculas.

Mediante esta herramienta computacional se busca comprender la influencia de los
parametros en la calidad de las peliculas y en la tasa de crecimiento. Ni Haoyin et al. [41]
realizaron el modelado y simulacion del crecimiento epitaxial de Silicio en un reactor CVD
de la marca Siemens, en donde hicieron la comparacion de los resultados entre dos softwares
FLUENT y Chemkin. Por otro lado, Luo G. et al. [42], desarrollaron la simulacién del
transporte de fluido en un reactor CVD de gran escala a presion atmosférica, en donde se
hace un analisis de la influencia de los parametros y la geometria, también investigaron los
efectos de diferentes tasas de flujo de entrada, rotacidn del sustrato, y la altura de la cAmara
de reaccidn, en donde para analizar el fluido se usaron las ecuaciones de Navier-Stokes. Pflug
A. et al. [43] realizaron el modelado de un flujo de gas y el perfil de deposicion en un reactor
HFCVD a presién atmosférica usando una simulacién directa de Monte Carlo, la cual se basa
en la simulacién del tratamiento estadistico del movimiento y la colision de particulas que
representan un cierto nimero de moléculas. En estos modelos se resuelven las ecuaciones de
conservacion de masa, de momento y de energia.

1.10 Mecanismo de reaccion en un reactor de depdsito quimico en fase
vapor asistido por plasma para el depésito de peliculas SRO.

Se ha realizado un trabajo extenso sobre el modelado del depdsito de 6xido de silicio [44].
La mayoria de estos trabajos estd enfocada en los dxidos estequiométricos, pero no en 6xidos
fuera de estequiometria.

El mecanismo de reaccién del crecimiento de la pelicula de este modelo esta basado en el
mecanismo desarrollado por Meeks et. al. [45] para mezclas de SiH4, Oz y Ar. Por otro lado,
la quimica del plasma para el sistema N20O fue tomado de Kushner [46]. Las especies
gaseosas incluidas en el modelo estan enlistadas en la tabla 1.2. Ellos definen 13 diferentes
especies superficiales, cada uno centrado en un solo d&tomo de silicio. Cada a&tomo puede
compartir cuatro enlaces con H, OH, o G donde G es definido como un 4tomo de oxigeno
que es compartido con otro atomo de silicio. Las especies de silicio pueden ser saturadas con
varias combinaciones de enlaces OH, H o G o insaturadas con uno 0 mas enlaces colgantes.
Las especies “Bulk” son mitades que pueden ser creadas o destruidas debido a la baja
deposicion bajo la capa superficial. Se han definido, cuatro especies superficiales SiO2 el
cual es exactamente equivalente a SiGas, SIO(OH) y SIO(H) equivalente a SiG3(OH) y SiGsH,
respectivamente y SiO equivalente a SiGs.



Tabla 1.2 Especies gaseosas incluidas en el modelo

Especies Silano

SiH4 SiH> SiH Siz
SiH3 SiH3 Si2H2 Si*
SizHs SizH3 SiH*

SiHs* SiH.* Siz2Hs

HsSiSiH H3SiSiH2 Si

Especies Silano-Oxigeno

SiHsO HSIO

SiH20 SiO2

SiOOH SiH302

Sio HSIOH

SiH30OH SiH302H

SiH20H

Especies Silano-nitrégeno

SiNH> | SiNH | SiN

Hidrogeno especies

H> H

Ho* H*

H20 OH HO2 H202
Especies Oxigeno

0 02 Os

o* 02"

Especies Nitrogeno

N20 NO NO2 N
N2O* NO* NH N*
N2 N2*

La disociacién de silano produce predominantemente SiHs y SiH: radicales. La disociacion
inicial es seguida de una serie de eliminacion de hidrégeno, oxidacion, insercion de siliceno
(SiH2) y silil asociaciones (SiHs).

La eliminacion de H del silano produce SiHs+OH y SiHs+NH. EI NH no es reactivo con el
silano.

La oxidacion de Silil por O y OH produce SiH20 reaccion mostrada en las reacciones 1.3 y
1.4, y la oxidacion por Oz produce SiHsO, respectivamente. Como se muestra en reaccion
1.5.

Ademas de la eliminacion de hidrégeno del SiH20 produce HSIO (reaccion 1.6).



SiH,0 + 0 => HSiO + OH 1.6)

Los silanoles SiH20, HSIO y SiH3O desaparecen principalmente por las reacciones
superficiales contribuyendo al crecimiento de la pelicula. Este proceso explica la presencia
de impurezas Si-OH en los oxidos de silicio. El SiHz se oxida por el Oz (reaccion 1.7) y la
eliminacién de hidrogeno por N y H (reaccién 1.7, 1.8 y 1.9) produciendo SiH, SiN, Si, el
cual ademas produce SiO radical (reaccion 1.10y 1.11).

SiH, + 0, <=> HSi0 + OH 1.7)
SiH, + H <=> SiH + H, 1.8)
SiH, + N <=> SiN + H, 1.9)
SiH + H <=> Si + H, 1.10)
SiH, + 0, <=> Si0 + OH 1.11)
Si+ 0, <=> Si0 + 0 1.12)

El crecimiento de la pelicula es alcanzado por las reacciones heterogéneas de silanoles
(SiH20, SiH30) producidos a partir del SiHz y el SiO producido del SiHz, y también el radical
siliceno con los sitios en la superficie.
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CAPITULO 2 DESARROLLO TEORICO-EXPERIMENTAL



2.1 Desarrollo Experimental
Latécnica de depdsito de CVD permite la obtencion de una gran variedad de materiales como
carburos, 6xidos, metales, nitruros entre otros materiales [35].

Entre las diferentes variaciones de un sistema CVD encontramos las siguientes; PECVD
(Plasma enhanced chemical vapor depositon), MOCVD (metal organic chemical vapor
deposition), APCVD (atmospheric pressure chemical vapor depostion), LPCVD (low
pressure chemical vapor deposition) y HFCVD (hot filament chemical deposition).

La deposicion quimica de vapor de filamento caliente (HFCVD, por sus siglas en inglés) es
una técnica utilizada para la generacion de peliculas delgadas de diferentes materiales. Una
de las ventajas de esta técnica es el bajo costo del equipo y la escalabilidad del proceso. El
proceso de depdsito consiste en la descomposicion de especies quimicas en fase gaseosa a
través de un filamento caliente, tales especies forman una pelicula sélida. Las &reas de estudio
involucradas son termodinamica, quimica de las reacciones, mecanismos de transporte,
cinética quimica, crecimiento de peliculas e ingenieria de reactores. Las principales variables
por controlar en un sistema CVD son la temperatura, concentraciones y flujos de gases,
presion, geometria y disefio estan involucrados en la calidad morfoldgica y estructural de la
pelicula [2].

Uno de los principales componentes de un sistema HFCVD es el filamento, este suele ser
principalmente de tungsteno, aunque también puede ser de molibdeno. El filamento es
activado por una potencia eléctrica de aproximadamente 2100 Watts, el cual permite el
calentamiento de la resistencia que alcanza una temperatura en el rango de 2000°C a 2500°C.
La energia es transferida del filamento en forma de radiacion y conduccién a través de los
gases. Los gases son disociados lo cual permite la reaccion entre los mismos para la
formacion de la pelicula solida.

En este trabajo se propone la simulacion y el desarrollo de un reactor HFCVD para la
obtencion de peliculas de SiOx. La obtencion de las peliculas sera mediante la reaccion entre
gases precursores y fuentes solidas, esto mediante modelos de dinamica computacional y los
mecanismos de reaccion en reactores HFCVD.



2.1.2 Descripcion general del reactor HFCVD para el deposito de

peliculas SRO.

En el presente trabajo se realizé el disefio grafico y la construccion de un reactor HFCVD
para el depdsito de peliculas SRO. El reactor HFCVD que se disefi6 y construyo es un sistema
compuesto de subcomponentes los cuales permiten crear las condiciones para el crecimiento
de peliculas delgadas mediante reacciones quimicas usando la temperatura y los filamentos
de tungsteno (W) como catalizador. Los principales subsistemas son; sistema de vacio,
sistema de potencia en los filamentos, sistema de deposito, entrada de gases, camara de
reaccién y tablero de control. El disefio, construccion y funcionamiento de cada uno de los
subsistemas serd descrito en el presente capitulo. En la siguiente Figura 2.1 se presenta un
diagrama en el cual se muestran los principales subsistemas del reactor HFCVD.

I POTENDIA ELECTRICA DE LOS
FILAMENTOS

Freeeey

J— N
CAMIAL IE READDION

[ ]
A T b —
- BOMIBA DE

VADD

(2

CALENTADOR DE SUSTRATO

Figura 2.1. Diagrama de los principales subsistemas del reactor HFCVD.

2.1.3 Camara de reaccion

La camara de reaccion consiste en 4 entradas, las cuales permiten la conexion de los
subsistemas del reactor HFCVD anteriormente mencionados e ilustrados en la figura 2.1. En
la figura 2.2 se muestra la configuracién de la cdmara y la medida de los didametros de las
entradas y la altura de la camara.
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Figura 2.2 Camara de reaccion del sistema HFCVD.

Las cuatro entradas son; visor de cuarzo entrada 1, entrada de filamentos entrada (2), entrada
de gases (3) y la ultima es la salida de gases entrada (4) como tambien conexion a través de
pasamuros para la alimentacion de la resistencia para el calentador de sustrato.

Los componentes dentro de la cAmara de reaccion son; regadera, calibracion de fuentes,
soporte de sustrato, calentador de sustrato, dos termopares, postes de alimentacion de
potencia para el sistema de calentamiento, los cuales seran descritos mas adelante.

2.1.4 Regadera y soporte de fuentes
En la figura 2.3 se muestra el sistema de soporte de regadera y de calibracion de fuentes.

Figura 2.3. Sistema de soporte de regaderay calibracion de fuentes.



Este elemento esta soportado en la entrada (3), mediante el disco de la regadera. Las fuentes
se calibran por los tornillos hexagonales que se encuentran debajo de la regadera. Estos
tornillos permiten que se acerquen o se alejen las fuentes de los filamentos. Hacia la derecha
se sube el porta-fuentes y hacia la izquierda baja ambos tornillos deben subirse y bajar al
mismo tiempo.

2.1.5 Calentamiento de sustrato y soporte de sustrato

El sistema de calentamiento de sustrato se muestra en la figura 2.4. Este sistema esta armado
con una resistencia de 10.7 ohms, una cerdmica, un cuarzo para el aislamiento de la
resistencia, un termopar tipo k y un controlador de temperatura.

Figura 2.4 Sistema armado para el calentamiento del sustrato.

2.1.6 Soporte del Sustrato

Este sistema esta soportado en un telescopio el cual permite que el sustrato suba y baje
aproximadamente 10 mm. La base del calentador de sustrato se muestra en la figura 2.5. El
sistema completamente armado se muestra la figura 2.6.
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Figura 2.5. Disefio de la base de sustrato.



Figura 2.6. Sistema de calentador de sustrato armado.

La resistencia esta soportada en una ceramica que sirve como aislante entre la base del
telescopio y la resistencia, posteriormente se coloca una base entre la ceramica y el sustrato
de silicio.

2.1.7 Sistema de vacio

Este consiste en una bomba de vacio de membrana de la marca vacuubrand modelo
MZ2CNT. La principal funcion de la bomba es la extraccion de aire del ambiente en la
camara de reaccion y la extraccion de subproductos generados después de la reaccion en la
camara. La extraccion de gases se hace mediante una salida que consiste de 6 orificios de
2mm de diametro colocada en la base del porta-sustrato. Como se muestra en la figura 2.7.

Figura 2.7. Salida del reactor



2.1.8 Gases de entrada

Los posibles gases de entrada son amoniaco, nitrdgeno e hidrégeno. Las entradas de gases
son dos y estan ubicadas a un costado de la caAmara de reaccion cerca de la entrada 1. Estas
pueden ser ubicadas en la figura 2.8. Los gases son regulados mediante unas valvulas de
aguja, estas estan conectadas a un flujémetro con el cual se establece el flujo masico el cual
se encuentra ubicado en el tablero de control del reactor HFCVD.

Entrada de gases

Figura 2.8. Entrada de gases al reactor.

2.1.9 Sistema de energia

El filamento es energizado a través de un variador de voltaje de 50 A, este sistema permite
calentar el filamento hasta alcanzar la temperatura de 2000°C para la disociacion de los gases
precursores. En la figura 2.9 se muestra la configuracion y ensamblado de los filamentos.
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Figura 2.9. Ensamblado de Filamentos.



2.1.10 Control de Temperatura
El controlador de temperatura es de la marca OMEGA modelo CN245, el cual esta conectado

a un circuito eléctrico para poder calentar el porta-sustrato. La medicion de la temperatura se
hace mediante un termopar tipo k, que se encuentra cerca del sustrato de silicio y tiene las

siguientes caracteristicas como se muestra en la figura 2.10.

L 100 mm J 200 mm
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Figura 2.10. Termopar tipo k y sus caracteristicas.

El termopar es un sensor de temperatura que manda la sefial eléctrica al controlador de
temperatura, éste tiene un relevador de potencia que controla el paso de la corriente que
calienta la resistencia y alcanza la temperatura deseada. En la siguiente figura 2.11 se muestra

el calentador de sustrato en funcionamiento.

Figura 2.11 Base de calentamiento del sustrato del sistema HFCVD.



Un esquema eléctrico del control de temperatura del calefactor se presenta en la siguiente
figura 2.12

OMEGA CN245
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Figura 2.12. Esquema eléctrico del control de temperatura en el reactor HFCVD.



2.2 DESARROLLO TEORICO DEL REACTOR HFCVD PARA EL
CRECIMIENTO DE PELICULAS SRO.

2.2.1 Modelo 0D del mecanismo de reaccidn en fase gaseosa para peliculas

SRO.

Para realizar este analisis se establecieron las siguientes condiciones de frontera para
determinar la concentracion de hidrégeno atomico en el reactor HFCVD. Las condiciones de
fronteras se presentan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Condiciones de frontera en el reactor HFCVD

Variables Condicion de frontera
Flujo de masa 50 sccm

Presion 1 atm

Temperatura paredes del reactor 25°C

Temperatura de los filamentos 2000°C
Concentracion inicial de H2 (50 sccm) 0.083cm’/s
Concentracidn inicial H® 0

Volumen del reactor 0.0094m3

Se determino un flujo de 50 sccm debido a que es un promedio entre flujos de 0-100 sccm
que fueron los que se utilizaron experimentalmente. Con los parametros presentados en la
Tabla 2.1, primero se realizo un estudio temporal en una geometria 0D mediante el médulo
de ingenieria de reacciones, con este modelo se realiza un balance de masa partiendo de la
ecuacion 2.1

ac;

ot + VIL + u. VCl' = Ri 21)

C; es la concentracion de las especies (SI unidades: mol/m?)

R; es la expresion de la tasa de reaccion de las especies (SI unidades: mol/(m?3-s))
u es el vector de velocidad promedio (SI unidades: m/s)

J; es el vector de flujo de masa difusivo (SI unidades: mol/(m?-s))

En este estudio temporal se busca determinar el flujo molar (mol/s) H°. Si se considera al
sistema HFCVD como un reactor tipo plug-flow como se muestra en la Figura 2.13. Es decir,
la concentracion y la temperatura de las especies varia con la posicion. Para un reactor plug-
flow se asume que los gradientes de concentracion y temperatura solo se desarrollan en la
direccion axial pero no en la direccion radial del reactor.
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Figura 2.13. Modelo de reactor tipo PLUG-FLOW

El balance de masa de las especies esta dado por ecuacion 2.2:

dF;

av = Ri’ 22)

donde Fi (Sl unidades: mol/s) es el flujo molar de las especies, V (SI unidades: m®) es el
volumen del reactor, y R; (SI unidades: mol/m?) denota la tasa de las especies.

Para evaluar las tasas de reaccion R;, las cuales son funciones de las concentraciones de las
especies, se calcula mediante la ecuacion 2.3

c;i =— 2.3)
Donde v (SI unidades: m%/s) es el flujo volumétrico.
Las reacciones quimicas reversibles utilizadas se muestran en la reaccion 2.1y 2.2
2H + H2 & H?2 2.1)
H+H2 e H2+H 2.2)

Para calcular la constante de velocidad de reaccion se usa la ecuacion de Arrhenius, ecuacion
2.4.
— ATB —E
k = ATF exp (— 2.4)
RT
Donde k es la constante de velocidad de la reaccion, A es el factor pre-exponencial, E es la
energia de activacion, R es la constante de gases universal, § es el exponente de la

temperaturay T es la temperatura. Los valores para la constante de velocidad de la ecuacion
2.4) para las reacciones 2.1 y 2.2 se encuentran en el apéndice A.1.

Debido a las caracteristicas del reactor la obtencion de peliculas SRO es mediante fuentes
solidas (cuarzo) las cuales reaccionan con el H°. La concentracion inicial obtenida de H° se
utiliz6 para introducir las siguientes reacciones en fase gaseosa y obtener la concentracion de
las especies precursoras. Tales especies también se introdujeron en un modelo 0D para
determinar su concentracion molar (mol/m®) y ser utilizado en el modelo 2D en el estado
estacionario.



Las reacciones (2.3-2.21) en fase gaseosa que se introdujeron fueron tomadas de la
bibliografia y son las que se reportan estar presentes en los mecanismos de reaccion para la
obtencion de peliculas SiO2 y también para peliculas SRO [1]. Las propiedades
termodinamicas y de transporte del mecanismo de reaccién en fase gaseosa de las reacciones
(2.3-2.21) se encuentran en el apéndice A.5. Los valores para el calculo de la ecuacion de

Arrhenius (2.4) se encuentran en el apéndice A.3.

SiO+OH=>Si02+H
Si0+02=>Si02+0
HSiO+H=>SiO+H:
HSiO+0=>SiO+OH
HSiO+OH=>SiO+H20
SiH20+0=>HSiO+0OH
SiH20+OH=>HSiO+H20
SiH3+02=>SiH2.0+0H
SiOH2+02=>HSiO2+0OH
SiH20+H=>HSiO+H>
SiH4+OH=>SiH3+H20
SiH3+H=>SiH2+ H2
SiH3+0=>SiH.0+H
SiH3+OH=>SiH20+H2
SiH4=>SiH2+H:
SiH4+02=>SiH3+HO2
SiH4+HO2=>SiH3+H202
SiHa+H=>SiHz+H2
SiH4+0=>SiH3+OH

2.2.2 Geometria del modelo 3Dy 2D

2.3)
2.4)
2.5)
2.6)
2.7)
2.8)
2.9)
2.10)
2.11)
2.12)
2.13)
2.14)
2.15)
2.16)
2.17)
2.18)
2.19)
2.20)
2.21)

El disefio final que se obtuvo para el reactor HFCVD es como se muestra en la figura 2.14
donde se muestra por fuera y por dentro. Del modelo 3D se realiz6 una simplificacion en
COMSOL, esta simplificacion consistio en reducir la configuracion en forma de cruz del



reactor en un cilindro considerando solamente las entradas y las salidas del reactor. EI modelo
3D reducido se muestra en la figura 2.15.
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Figura 2.15. Modelo 3D obtenido con sus componentes del disefio final del reactor

Del modelo 3D se realiz6 un corte transversal para obtener una aproximacion que represente
las zonas mé&s importantes del reactor. El modelo 2D que se obtuvo se muestra en la figura
2.16.
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Figura 2.16. Modelo 2D del reactor HFCVD con sus componentes.

2.2.4 Mallado

Una vez que se obtuvo la geometria 2D y 3D se realiz6 el mallado de ambas geometrias, el
cual se obtuvo al discretizar los dominios realizados en la figura 2.15 y 2.16. Los dominios
pueden ser dividido en elementos triangulares y cuadrangulares para el caso de una geometria
2D, la malla resultante se muestra en la figura 2.17.
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Figura 2.17 Mallado en la geometria 2D.

Para el caso de una geometria 3D el dominio es discretizado en elementos tetraedricos,
hexaedros y piramides, la malla resultante se muestra en la figura 2.18.
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Figura 2.18 Mallado de la geometria 3D

Con las condiciones frontera de la tabla 2.1 se resolveran las diferentes ecuaciones mediante
COMSOL MULTIPHYSICS. Los modelos que se resolvieron simultaneamente fueron los
siguientes:

» Quimica

» Transporte de especies diluidas
» Flujo laminar

» Transferencia de calor en fluidos

2.2.4 Ecuaciones del modelo multi-fisico en la geometria 2D
Las ecuaciones que rigen cada uno de los modelos se presentan en las siguientes ecuaciones.

2.2.4.1 Quimica
El modelado de las reacciones en COMSOL esta basado en la ley de accion de masas.
Considerando una reaccidn general perteneciente a un set de reacciones j y envuelve i
especies, ecuacion (2.5):

a
aA+bB+ S xX+yY + - 2.5)
Para tal set de reacciones, la tasa de reaccion r; (unidades SI: mol/ (m3.s) puede ser descrito
por la ley de accion de masas dada por la ecuacion 2.6:

—1.f —Vij r Vij
T‘]- - kj Hiereeactante Ci - kj Hieprod Ci 2-6)



Aqui, kjf y k; denota las tasas constantes irreversible y reversible, respectivamente. La
concentracion de las especies i es denotada como c; (SI unidades: mol/mq). Los coeficientes
estequiometricos estan denotados por v;; y estan definidos como negativos para reactantes y

positivo para productos. La dependencia de las tasas de reaccion con la temperatura puede
ser incluida usando la ecuacion de Arrhenius en la ecuacion 2.4.

2.2.4.2 Transporte de especies diluidas
El modelo de transporte de especies diluidas a través de la difusion y conveccion resuelve la
ecuacion 2.1 de conservacion de masa para una 0 mas especies quimicas i.

El flujo de masa relativo del promedio de la velocidad de masa, J; esta asociada con el balance
de masa. En este caso el flujo de masa J; define el vector de flujo mediante la ecuacion 2.7.

Ji = —DVC, 2.7)
donde D es el coeficiente de difusion de las especies.

2.2.4.3 Flujo laminar
La interfaz de flujo de fluidos esta regida por las ecuaciones de Navier-Stokes, las cuales en
su forma mas general se describen mediante la ecuacion 2.25, 2.26 y 2.27

Z+V-(pu) =0, 2.8)

p+pu-Vu=V-[-pl +1]+F, 2.9)
oT TO

PC(Ge+ W T ==(V-@) +:S = =70, 2.10)

donde

p es la densidad (SI unidades: Kg/m?)

u es el vector velocidad (m/s)

p es la presion (Pa)

T es el tensor de viscosidad (Pa)

F es la fuerza del vector volumen (N/m?)

S es el tensor de deformacion

S = %(Vu + (Vu)h)
La ecuacion (2.8) es la ecuacion de continuidad y representa la conservacion de masa. La
siguiente ecuacion 2.9 es una ecuacion vectorial la cual representa la conservacion del
momento. La ecuacion 2.10 describe la conservacion de energia formulada en términos de la
temperatura. Esta es una formulacion intuitiva que facilita las especificaciones de las
condiciones frontera.



2.2.4.4 Transferencia de calor en fluidos
La interfaz de transferencia de calor resuelve la siguiente ecuacion de energia; ecuacion 2.11

aT (7]
pCy (E + Uprans VT) +V-(g+q)=apT (a_z: tu- VP) +:Vu+0 2.11)
Considerando que:

El tensor estrés Cauchy o, es separado en una parte estatica y otra mévil como en la ecuacion
(2.12)

o=-pl+t 2.12)
Las variables dependientes son la temperatura T, y la presion p.
Las diferentes cantidades involucradas aqui estan en unidades Sl
p es la densidad (Kg/m®)

Cp es el calor especifico en constantes de estrés (J/(kg.K))

T es la temperatura absoluta (K)

Usrans €S €l vector velocidad de movimiento traslacional (m/s)

q es el flujo de calor por conduccién (W/m?)

q,- es el flujo por radiacion (W/m?)

a es el coeficiente de expansion térmica (1/K)

S es el segundo tensor estrés Piola-Kirchhoff (Pa)

Q fuentes adicionales de calor (W/m?®)



2.2.5 Reacciones superficiales para el crecimiento de peliculas SiO;

Las reacciones superficiales que se proponen en el presente modelo consideran que cada
atomo puede compartir cuatro enlaces con H, OH, o G donde G es definido como un atomo
de oxigeno que es compartido con otro atomo de silicio. Las especies de silicio pueden ser
saturadas con varias combinaciones de enlaces OH, H o G o insaturadas con uno 0 mas
enlaces colgantes. Las especies “Bulk” son mitades que pueden ser creadas o destruidas
debido a la baja deposicion bajo la capa superficial. Se han definido, cuatro especies
superficiales SiOz2 el cual es exactamente equivalente a SiG4, SIO(OH) y SiO(H) equivalente
a SiG3(OH) y SiGsH, respectivamente y SiO equivalente a SiGs. Las reacciones superficiales
estan descritas por las siguientes reacciones 2.22-2.24:

SiH3+SiO(OH)(s)=>SiH2(s)+Si02(D)+H2 2.22)
SiH2+SiO(OH)(s)=>SiH(s)+Si02(D)+H2 2.23)
SiH+SiO(OH)(s)=>Si(s)+Si02(D)+H2 2.24)
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CAPITULO 3

RESULTADOS

3.1 INSTALACION Y PRUEBAS EXPERIMENTALES DEL REACTOR
HFCVD

3.1.1 Instalacion y funcionamiento del reactor HFCVD

Una vez que se hizo la instalacion del reactor HFCVD se realizaron las pruebas y
caracterizacion del sistema. En la figura 3.1 se muestra el reactor HFCVD instalado en el
laboratorio de spray pirolisis.

Figura 3.1. instalacién del reactor HFCVD.

3.1.2 Caracterizacion de los filamentos

La caracterizacion de los filamentos se realizd mediante un multimetro de gancho para
realizar la medicion de la corriente y otro multimetro para la medicion del voltaje, los
resultados se presentan en la Tabla 3.1. Para los experimentos se utiliz6 un ambiente de
nitrégeno. En la siguiente figura 3.2 se muestra los filamentos incandescentes durante la
caracterizacion.



Figura 3.2. Filamentos incandescentes a un voltaje de 65V.

En la siguiente Tabla 3.1 se presentan los resultados de corriente, voltaje y la resistencia

calculada.

Tabla 3.1 Caracterizacion de los filamentos de Tungsteno

Voltaje Corriente Resistencia (ohm)
(Volts) (Ampere)

5 3 1.666
10 6 1.6.66
15 9 1.6.66
20 12 1.6.66
25 14 1.785
30 17 1785
35 20 1.75
40 21 1.904
45 23 1.956
50 24 2.08
55 25 2.2

60 25 2.4

65 25 2.6




3.1.3 Caracterizacién del calentador del sustrato

La caracterizacion del calentador de sustrato se hizo en un ambiente de nitrégeno y se alcanzé
una temperatura de 300°C durante un tiempo de 1 minuto. En la siguiente figura 3.3 se
muestran las pruebas realizadas en el calentador de sustrato.

_"r -

-

Figura 3.3. Calentador de sustrato en funcionamiento.



3.2 RESULTADOS TEORICOS DE LA SIMULACION EN COMSOL
MULTIPHYSICS

En el presente capitulo se desglosan los resultados obtenidos del modelo tedrico desarrollado
en el capitulo 2. La simulacion del modelo se realizé6 mediante un software comercial
COMSOL MULTYPHYSICS proporcionado por el laboratorio de super-computo LNS de la
BUAP. Los resultados se presentan conforme se fue resolviendo cada uno de los modelos
por separado hasta que finalmente se unieron todos los modelos para obtener la fisica y
quimica completa del reactor HFCVD. El tiempo de computo se disminuyd al reducir el
modelo 3D a 2D. Una vez se fueron acoplando cada uno de los modelos fue mas dificil
obtener la convergencia del modelo.

3.2.1. Perfil y contornos de temperaturaen 2D y 3D

Para modelar y simular los filamentos la geometria se simplificd a unas barras cilindricas de
un didmetro de 2mm. La fuente de calor fue para una potencia eléctrica de 2100 W. Este
valor de potencia se obtuvo de las pruebas experimentales en el reactor HFCVD. En la figura
3.4 se puede observar que se obtuvo una temperatura en los filamentos de 1600K para un
modelo 3D, este valor esta un poco alejado de lo que se espera ya que en la bibliografia se
reporta que a una temperatura cerca de los 2300 K hay mejor eficiencia de disociacion de H°
y debido a esto es que experimentalmente se espera un valor de 2300K.

La simplificacion de la geometria de los filamentos a barras cilindricas no representa bien el
filamento. Con el filamento durante el proceso experimental el area de contacto es mayor ya
que la geometria del filamento tiene mayor area superficial con respecto a la barra. También
se realizd la comparacion de la temperatura mediante un modelo 2D, los resultados se
muestran en la figura 3.4. Para el caso 2D se obtuvieron mejores resultados con respecto a lo
gue ya se ha obtenido experimentalmente, esto se debe a que en este caso el filamento esta
simplificado por una circunferencia, la cual se asemeja mas al filamento, por lo tanto, se
obtiene un valor de 2000 °K en los filamentos.

Superficie: Temperatura (K) Corte: Temperatura (K}
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Figura 3.4. Resultados de temperatura para un modelo 2D y 3D.

De acuerdo al disefio del reactor, se instalé una plancha de calentamiento para uniformizar
la temperatura del sustrato, las diferentes temperaturas de sustrato que se simularon fueron

100, 200 y 300 °C, los perfiles se muestran en la figura 3.5, 3.6 y 3.7.

o
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Figura 3.5 Contorno de temperatura en el reactor para una temperatura de sustrato
de 100°C.
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Figura 3.6 Contorno de temperatura en el reactor para una temperatura de sustrato
de 200°C



Superficie: Temperatura (K)
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Figura 3.7 Contorno de temperatura en el reactor para una temperatura de sustrato
de 300°C

3.2.2 TRANSPORTE DE MASA

Los patrones de velocidad que se obtuvieron mediante el modelo 3D muestran que la
distribucion del fluido es uniforme en toda el area de los filamentos, fuentes de cuarzo y de
la base del sustrato. El flujo de masa que se utilizé para la simulacion fue de 50 sccm. Por
otro lado, el patrén de flujo de gas que se obtuvo mediante el modelo 2D, muestra que el
fluido se reparte en la zona alrededor de la base del sustrato, lo que genera un hueco del flujo
de gas en la parte central del sustrato. Los patrones de flujo de gas de ambos modelos se
muestran en la figura 3.8. EI comportamiento del flujo de gas es el esperado segin como se
ha reportado para un reactor vertical CVD.



Linea de Flujo: Campo de velocidad
T

m T T T T . Linea de Flujo: Flujo de calor total ~ Linea de Fujo Color: Temperatura (K)
240 F e m/s 200

220k 1 A673 x_lso'9 T
x10

. L lwz2i12x10
100 50 0 50 100 m

Figura 3.8. Patrones de flujo de gas para el modelo 2D Y 3D.

3.3.3 Flujo molar del reactor HFCVD (PLUG-FLOW) del modelo 0D

Mediante el balance de masa que se resolvio para un tiempo de 1s y con el volumen del
reactor (0.094 mq). Las reacciones utilizadas fueron las reacciones 2,1y 2.2. De la solucion
se obtuvo el flujo molar del H° y la tasa de reaccién para el hidrégeno atémico, las gréaficas
se muestran en la figura 3.9y 3.10. Por lo que la concentracion se puede interpretar como los
moles de H° en el volumen del reactor en un 1s. Debido a esto las gréaficas estan en funcion
del volumen.
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Figura 3.9 Tasa de reaccién del hidrégeno atomico

La concentracion inicial de hidrogeno atomico que fue obtenida estd en funcion del
volumen del reactor donde se hizo un barrido de 0-1 m®y se muestra en la figura 3.10,
esta concentracion se obtuvo considerando solo un flujo de hidrogeno molecular de
0.083m?%/s que se obtuvo de la conversion de 50 sccm.
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Figura 3.10. Flujo molar del hidrégeno atémico en mol/s

Posteriormente, se utilizd la concentracion de hidrogeno atdmico calculada para obtener
la tasa de flujo molar en el reactor tanto del hidrégeno atdmico como de las especies de
las reacciones de las ecuaciones (2.3-2.21). En la figura 3.11 se muestran algunos de los
flujos molares obtenidos de las especies precursoras. Para el caso del SiHs y el Oz se
introdujo una concentracién inicial tedrica ya que en el mecanismo propuesto en el
capitulo 2 y de acuerdo con la bibliografia se argumenta que debido a la reaccién de SiOz
e H° se esta generando SiH4[1]. En la figura 3.11 se puede observar cdmo se parte de
una concentracion inicial, luego esta disminuye y finalmente nuevamente se mantiene
constante.
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Figura 3.1.1. Cambio de la tasa de flujo molar en el balance de masa 0D del SiHs y
del O3

En la figura 3.12 se muestra la tasa de flujo molar para el OH, SiHs y el SiO, el flujo de
las especies aumenta en funcion del volumen. Las concentraciones de dichas especies
son muy pequefias.
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Figura 3.12. Flujo molar de las especies OH, SiH3 y SiO.

De la misma manera se obtuvieron las concentraciones molares para todas las especies
involucradas en el mecanismo de reaccion de las ecuaciones.



3.3.3 Modelo 0D Concentracion de las especies en (mol/m?)

Después también se resolvid un balance de masa con los flujos molares (mol/s) obtenidos
anteriormente pero el tiempo fue considerando un dep6sito de un minuto. Con estos
resultados se pudo obtener la concentracion de las especies en (mol/m®) en funcion del

tiempo.

En la figura 3.13 se muestra la concentracion (mol/m?) de algunas especies precursoras como
son SiOz, SiO, SiH: e hidrégeno atomico. En la figura 3.14 se muestra la concentracion de
H20, OH, SiHz y O.
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Figura 3.13. Concentracion (mol/m?) del SiO», SiO, SiH2 e H° en un modelo 0D en
funcion del tiempo.
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3.3.4 Concentracién del reactor HFCVD de las especies precursoras en el

modelo 2D
Posteriormente se utiliz6 el modelo 0D temporal para resolver el modelo 2D mediante estudio

plug-estacionario, el cual toma la solucion del estudio temporal y resuelve las ecuaciones del
mecanismo en fase gaseosa, la ecuacion de energia, la difusién de las especies y las
ecuaciones de Navier-Stokes para un flujo laminar. En el capitulo 2.2 se desglosaron las

ecuaciones utilizadas en los modelos utilizados para cada caso.

En la siguiente figura 3.15 se muestra la concentracion en el modelo 2D del H° dicha

concentracion esta en funcion de los parametros de la Tabla 2.1.
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Figura 3.15. Concentracion (mol/m?) del H° en el modelo 2D.

Del H° atémico se obtuvo el coeficiente de difusion que varia con el perfil de temperatura el

cual se muestra en la figura 3.16.
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Figura 3.16. Coeficiente de difusion del H atémico.

Las concentraciones que se obtuvieron para las especies precursoras involucradas se
muestran en las siguientes figuras 3.17 y 3.18 para ejemplificar los resultados obtenidos
donde el perfil de concentracion es muy similar, la variacion solo se encuentra en la
concentracion de cada especie. Si se hace una comparacion de estas figuras se puede observar

gue la concentracion empieza a aumentar cerca de los filamentos.
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Figura 3.17. Concentracion en (mol/m?) del H2O en el reactor HFCVD.
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Figura 3.18. Concentracion en (mol/m?) del HO- en el reactor HFCVD.

También se obtuvieron las concentraciones de especies SiH2, SiHs resultado de la
descomposicion térmica del silano y que son una de las principales de las especies
precursoras para el crecimiento de peliculas SiO2. En la siguiente figura 3.19 se muestran las
concentraciones SiHz y SiHs en el caso de la figura 3.20 para el SiHs indica que la reaccion
SiH4+H=>SiH3+H2 se estd generando debido a que el silano se establecié como
concentracion inicial que se mantiene constante en el reactor y por otro lado el SiH2 se esta
generando a partir de:

SiH3+H=>SiH2+H2 24)
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Figura 3.19. Concentracion en (mol/m?) del SiHs en el reactor HFCVD.



Figura 3.20. Concentracion en (mol/m?) del SiH; en el reactor HFCVD.

Finalmente, en el modelo 2D se introdujeron las reacciones superficiales para el crecimiento
de las peliculas SiOz, dichas reacciones se obtuvieron de la bibliografia y es un mecanismo
que permite entender el crecimiento de la pelicula. Tal proceso es un mecanismo complejo
en donde se obtiene material solido a partir de especies en fase gaseosa. En la figura 3.21 se
muestra la tasa de reaccion para la reaccion de crecimiento de la ecuacion 2.22),
SiH2+SiOH(OH)(s)=>SiH(s)+SiO2(D)+H2, este resultado es una aproximacion y se obtiene
la tasa de reaccidn a partir de la concentracion de las especies en fase gaseosa bajo las
condiciones de depdsito. La tasa de reaccion es muy pequefa del orden de 10, En la figura
3.22 se muestra una vista ampliada de la zona de crecimiento de la pelicula.
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Figura 3.21 Tasa de reaccion de la reaccion superficial
SiH2+SiOH(s)=>SiH(s)+SiO2(D)+H2



Figura 3.22. Vista a mayor escala de la tasa de crecimiento de la pelicula para la
reaccion SiH2+SiOH(s)=>SiH(s)+SiO2(D)+H2.

La tasa de reaccion obtenida es un resultado cuantitativo, este valor puede compararse con
resultados experimentales. El procedimiento de validacion de resultados es mediante la
medicion del espesor de la pelicula y el tiempo de deposito. El calculo de la tasa de reaccion

se compara con los resultados de la simulacion y se valida el modelo.
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CONCLUSIONES

Se disefio y fabricd un reactor HFCVD para la obtencion y mejora de peliculas SRO. El
reactor fue instalado y puesto en funcionamiento para la obtencion de polvos o peliculas.

Del reactor resultante se obtuvo un modelo 2D y 3D. Del modelo 2D y 3D se obtuvo tanto
transferencia de masa como transferencia de calor, del estudio de ambos mecanismos fue
posible obtener los perfiles de temperatura y de velocidad en el reactor HFCVD.

En el modelo 2D también se obtuvieron los perfiles de temperatura y de velocidad, los cuales
coinciden con buena aproximacion con los obtenidos en 3D.

Mediante las ecuaciones propuestas, se obtuvo un mecanismo de reaccion a partir del
mecanismo de oxidacion del silano y las reacciones superficiales se tomaron del
mecanismo de crecimiento del SiOz.

Se obtuvo la concentracion de H° atémico en el reactor HFCVD a partir de un modelo 0D
temporal y un modelo 2D en el estado estacionario.

Del mecanismo en fase gaseosa y la solucion de los diferentes procesos fisicoquimicos en
el modelo 2D, se obtuvo una aproximacion de la concentracion de las especies precursoras
que incluye todas las especies derivadas de la descomposicion térmica y reacciones
cataliticas de las fuentes de cuarzo.

De la solucion del modelo se obtuvo la difusion de las especies en el reactor HFCVD y las
diferentes tasas de velocidad de reaccion para cada reaccidn propuesta en el mecanismo en
fase gaseosa y en el mecanismo de reaccion superficial.



APENDICE

A.1 Propiedades Termodinamicas de Estado Estandar para el Mecanismo

en Fase gaseosa

Para la simulacién en COMSOL fue necesario obtener las propiedades termodinamicas en el
estado estandar, estas propiedades se introducen en términos de ajustes polindGmicos a los
calores especificos a presion constante como la ecuacion A.1).

C

B = Ty QT A)

Para las especies en fase gaseosa el superindice ° se refiere al estado estandar de un gas ideal
a 1 atm. Las capacidades calorificas son independientes de la presion; los valores reales son
iguales a los valores de estado estandar.

Para las especies superficiales, el estado estandar de la especie k se refiere al caso de un
potencial quimico para una superficie de especie pura k (es decir, Zk —1) con una densidad
de sitio estandar fija I'Y . Ademas, se supone una solucion perfecta (es decir, que no
interact(a) para la fase superficial, que es independiente de la presion del sistema. Bajo estos
supuestos, el potencial quimico de las especies superficiales k en el sitio superficial n puede
escribirse como la ecuacion

(T, P,Z) = w,(T) + RTIn(T,,Z; /Ty) A2)

Otras propiedades termodinamicas se dan en términos de integrales de los calores especificos.
En primer lugar, la entalpia de estado estandar esta dada por

o T o
Asi que
He _vm @mkT™D | amyik
AT Zm=1 - + T A.4)

donde la constante de integracion a,,,,r es el calor estandar de formacion a 0 K.

Normalmente, esta constante se evalUa a partir del conocimiento del calor estandar de
formacion a 298 K, ya que las representaciones polindmicas no suelen ser validas hasta 0 K.
La entropia de estado estandar se escribe como

Sp =[] 2edr A5)



Asi que

aka(m—l)

p
== aynT + Z%:zw + Aok A.6)

Donde la constante de integracion a,,,,,r se evalla a partir de la entropia del estado
estandar.

Las ecuaciones anteriores se indican para un polinomio de orden arbitrario (orden Mth), pero
COMSOL esta disefiado para trabajar con datos termodinamicos en la forma utilizada en el
cddigo de equilibrio quimico de la NASA. En este caso, se necesitan siete coeficientes para
cada uno de los dos rangos de temperatura. Por lo que toman la siguiente forma:

.

%k = ayi + Qg T + Az, T? + ag, T° + as; T* A7)

Aok _ g 2k 4 Sk | Gakpa  Sskpa | dok A.8)
RT 2 3 4 5 T

.

2k — gy InT + ap, T + kT2 4 2kp3 | Sskpa 4 D7k A9)
R 2 3 4 T

Otras propiedades termodinamicas se dan facilmente en términos de C°, H’, S°. La energia
interna U se da como

Up=H, — RT A.10)
La energia libre de Gibbs en el estado estandar se escribe como

G, = H, — TS, A11)
y la energia libre de Helmholtz en el estado estandar A" se define como

A, =U,—TS, A.13)

A.2 Expresiones De Velocidad De Reacciones Quimicas

Las reacciones superficiales | reversibles (o irreversibles) involucran a especies quimicas K
y pueden representarse en la forma general

Z’,le v,'a-)(k = Zlk(:l v,;i)(k(i =1,.... 1)) A.14)

Los coeficientes estequiométricos para reacciones elementales v,; son enteros* y y, es el
simbolo quimico de la késima especie. Por lo general, una reaccion elemental involucra sélo



tres o cuatro especies; por lo tanto, la matriz v,; es bastante escasa para un gran conjunto de
reacciones.

La tasa de produccion neta sj, (en moles/cm2/seg) para cada una de las especies K
(independientemente de la fase) es la suma de la tasa de produccidn para todas las reacciones
que involucran a la késima especie:

S;; = Z{:l Vkiqi (k =1, ... ,K) A15)
Vki = (VI:i - vl;i) A.16)

La variable g; de velocidad de progreso para la ith reaccion esta dada por la diferencia de las
tasas de avance y las tasas inversas:

q; = kg TR <1 [Xi]7i = ke TR <1 [ X ]V A.17)

No es un requisito que el nimero de sitios de tipo n se equilibre en una reaccion dada. La
tasa de produccion I'n (en moles/cm2/seg) para cada fase superficial es

I, =Y_,A0(n1)q, (n=N/,.....NbH A.18)
Donde

1
Ao(n, i) = 377 vyi0p (n) A.19)

S

El término A, (n, i) es el cambio neto en el nimero de sitios superficiales de tipo n para la
reaccion superficial i. Como se ha explicado anteriormente, la forma de las concentraciones
[X;, ] depende de si la especie k se encuentra en la fase gaseosa, en la superficie o a granel.
Ademas, las unidades de las constantes de velocidad dependeran de los reactivos y productos
en una reaccion particular. Se supone que las constantes de velocidad directa k;; para las
reacciones | tienen (por defecto) la siguiente dependencia de la temperatura de Arrhenius:

ke = A;TPiexp (;TE;) A.20)
donde se especifican el factor pre-exponencial A; el exponente de temperatura f3;, y la energia
de activacion Ei.* Estos tres parametros son necesarios para la entrada al software COMSOL
para cada reaccion. Para reacciones reversibles, las constantes de velocidad inversa kj,; estan
relacionadas con las constantes de velocidad de avance a través de las constantes de equilibrio
como

i = L8 A21)



A.3 Datos de las constantes en la ecuacién de Arrhenius

En esta seccidn se proporcionan los valores de las constantes en la ecuacion de Arrhenius
2.4), Los datos se encuentran resumidos en la tabla A.1, en esta cada uno de los valores esta
acompafado con su respectiva reaccion en el mecanismo en fase gaseosa y en las reacciones
superficiales.

Tabla A.1 Constantes de la ecuacion de Arrhenius

REACCIONES A E
B
H+H+M=>H2+M 1.00E+18 -1 0
H2/0.0/

H+H+H2=>H2+H2 2.97E+06 2.02 13.4
SiH4=>SiH2+H2 3.30E+12 0 51090
SiH4+02=>SiH3+HO2 2.00E+11 0 44000
SiH4+HO2=>SiH3+H202 3.00E+12 0 5600
SiH4+H=>SiH3+H2 1.50E+13 0 2500
SiH4+0=>SiH3+OH 4.20E+12 0 1600
SiH4+OH=>SiH3+H20 8.40E+12 0 100
SiH3+H=>SiH2+H2 1.50E+13 0 2500
SiH3+0=>SiH20+H 1.30E+14 0 2000
SiH3+OH=>SiH20+H2 5.00E+12 0 0
SiH3+02=>SiH20+OH 8.60E+14 0 11430
SiH2+02=>HSi02+0OH 1.00E+14 0 3700
SiH20+H=>HSiO+H2 3.30E+14 0 10500
SiH20+0=>HSiO+OH 1.80E+13 0 3080
SiH20+OH=>HSiO+H20 7.50E+12 0 170
HSiO+H=>SiO+H2 2.00E+14 0 0
HSiO+0=>Si0O+0OH 1.00E+14 0 0
HSiO+OH=>SiO+H20 1.00E+14 0 0
Si0O+OH=>Si02+H 4.00E+12 0 5700
Si0+02=>Si02+0 1.00E+13 0 6500
SiH3+SiOH(OH)(s)=>SiH2(s)+Si02(D)+H2 8.39E+26 0 37450
SiH2+SiOH(OH)(s)=>SiH(s)+Si02(D)+H2 7.90E+11 0 47000
SiH+SiOH(OH)(s)=>Si(s)+Si02(D)+H2 8.00E+23 0 47000




A.4 Formato de las propiedades de transporte
Las primeras 16 columnas en cada linea en la base de datos estan reservadas para el nombre
de la especie, a partir de la columna 17 el formato es libre y en estos contiene los parametros

moleculares para cada especie. Estas se enlistan a continuacion y cada valor indica lo
siguiente:

1.

o ok W

Un indice que indica si la molécula tiene una configuracion geométrica monoatémica,
lineal o no lineal. Si el indice es 0, la molécula es un solo 4&tomo. Si el indice es 1, la
molécula es lineal, y si es 2, la molécula no es lineal.

La profundidad del pozo potencial de Lennard-Jones en Kelvins

El diametro de colision de Lennard-Jones en angstroms.

El momento dipolar en Debye (un Debye es 1028 cm®? ergs®2)).

La polarizabilidad en los angstroms cubicos.

El nimero de colision de relajacion rotacional en 298 K.

A.5 Datos termodinamicos y de transporte de las especies en fase gaseosa
de la cinética quimica de las peliculas SRO en formato (NASA9)

A.5.1 Datos termodinamicos

THERMO

H

L7/88H 1 G 200.000 3500.000 1000.000 1

2.50000001E+00-2.30842973E-11 1.61561948E-14-4.73515235E-18 4.98197357E-22 2

2.54736599E+04-4.46682914E-01 2.50000000E+00 7.05332819E-13-1.99591964E-15 3

2.30081632E-18-9.27732332E-22 2.54736599E+04-4.46682853E-01 4

H2

TPIS78H 2 G 200.000 3500.000 1000.000 1

3.33727920E+00-4.94024731E-05 4.99456778E-07-1.79566394E-10 2.00255376E-14 2

-9.50158922E+02-3.20502331E+00 2.34433112E+00 7.98052075E-03-1.94781510E-05 3

2.01572094E-08-7.37611761E-12-9.17935173E+02 6.83010238E-01 4

o

L1/900 1 G 200.000 3500.000 1000.000 1

2.56942078E+00-8.59741137E-05 4.19484589E-08-1.00177799E-11 1.22833691E-15 2

2.92175791E+04 4.78433864E+00 3.16826710E+00-3.27931884E-03 6.64306396E-06 3

-6.12806624E-09 2.11265971E-12 2.91222592E+04 2.05193346E+00 4



02 TPIS890 2 G 200.000 3500.000 1000.000 1

3.28253784E+00 1.48308754E-03-7.57966669E-07 2.09470555E-10-2.16717794E-14 2
-1.08845772E+03 5.45323129E+00 3.78245636E+00-2.99673416E-03 9.84730201E-06 3
-9.68129509E-09 3.24372837E-12-1.06394356E+03 3.65767573E+00 4

OH RUS780 1H 1 G 200.000 3500.000 1000.000 1

3.09288767E+00 5.48429716E-04 1.26505228E-07-8.79461556E-11 1.17412376E-14 2
3.85865700E+03 4.47669610E+00 3.99201543E+00-2.40131752E-03 4.61793841E-06 3
-3.88113333E-09 1.36411470E-12 3.61508056E+03-1.03925458E-01 4

H20 L8/89H 20 1 G 200.000 3500.000 1000.000 1

3.03399249E+00 2.17691804E-03-1.64072518E-07-9.70419870E-11 1.68200992E-14 2
-3.00042971E+04 4.96677010E+00 4.19864056E+00-2.03643410E-03 6.52040211E-06 3
-5.48797062E-09 1.77197817E-12-3.02937267E+04-8.49032208E-01 4

HO2 L5/89H 10 2 G 200.000 3500.000 1000.000 1

4.01721090E+00 2.23982013E-03-6.33658150E-07 1.14246370E-10-1.07908535E-14 2
1.11856713E+02 3.78510215E+00 4.30179801E+00-4.74912051E-03 2.11582891E-05 3
-2.42763894E-08 9.29225124E-12 2.94808040E+02 3.71666245E+00 4

H202 L7/88H 20 2 G 200.000 3500.000 1000.000 1

4.16500285E+00 4.90831694E-03-1.90139225E-06 3.71185986E-10-2.87908305E-14 2
-1.78617877E+04 2.91615662E+00 4.27611269E+00-5.42822417E-04 1.67335701E-05 3
-2.15770813E-08 8.62454363E-12-1.77025821E+04 3.43505074E+00 4
Si02(a-qz) tpis91S11.0 2. 0. 0.C 200.000 848.000 848. 1

0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 2
0.00000000E+00 0.00000000E+00 9.36474238E-01 1.16907140E-02 3.31333870E-05 3
-9.45835661E-08 6.37504640E-11-1.10466139E+05-4.59778443E+00-1.09531410E+05 4
SiO2(b-crt) T7/13S11.0 2. 0. 0.C 1200.000 1996.000 1200. 1
6.93617502E+02-1.71199794E+00 1.58417730E-03-6.44787938E-07 9.75701644E-11 2
-3.31368027E+05-3.66330403E+03 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 3
0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00-1.09531410E+05 4
SiH3 Silyl  T9/10SI1.H 3. 0. 0.G 200.000 6000.000 1000. 1

4.64410852E+00 5.16792610E-03-1.95245477E-06 3.25695901E-10-1.99385700E-14 2



2.19041121E+04-2.68493651E+00 3.82671618E+00-2.54395708E-03 2.63637702E-05 3
-3.10117678E-08 1.15305756E-11 2.26629674E+04 4.07337310E+00 2.38679128E+04 4
SiH4 Silane  tpis91SI1.H 4. 0. 0.G 200.000 6000.000 1000. 1

4.94593161E+00 7.63968580E-03-2.85610284E-06 4.73192416E-10-2.88329077E-14 2
1.90493028E+03-6.83351181E+00 3.21451857E+00 6.18295432E-04 2.98188129E-05 3
-3.85948260E-08 1.51170732E-11 2.99322331E+03 5.04679455E+00 4.17342694E+03 4
Si T7/13SI1. 0. 0. 0.G 200.000 6000.000 1000. 1
2.58085647E+00-2.06541190E-04 1.93383177E-07-4.57360939E-11 3.37201600E-15 2
5.33829070E+04 5.60524044E+00 3.76474637E+00-7.12058335E-03 1.57314953E-05 3
-1.53821353E-08 5.53181141E-12 5.32050794E+04 3.02228079E-01 5.41222513E+04 4
SI(S) 90589SI 1 S 300.000 2500.0001000.00 1

2.53027500e+00 8.52243300e-04-3.22346900e-07 1.28082100e-10-1.85084900e-14 2
-8.39519700e+02-1.25147800e+01 5.74641800e-01 1.02648500e-02-1.77534600e-05 3
1.45750000e-08-4.49129200e-12-4.96995100e+02-3.40024300e+00 4

SIH 121986SI 1H 1 G 300.000 2000.0001000.00 1

3.11043000e+00 1.09494600e-03 2.89862900e-08-2.74510400e-10 7.05179900e-14 2
4.51689800e+04 4.19348700e+00 3.83601000e+00-2.70265700e-03 6.84907000e-06 3
-5.42418400e-09 1.47213100e-12 4.50759300e+04 9.35077800e-01 4

SIH2 42489SI 1H 2 G 300.000 3000.0001000.00 1

4.14239000e+00 2.15019100e-03-2.19073000e-07-2.07372500e-10 4.74101800e-14 2
3.11048400e+04 2.93074500e-01 3.47509200e+00 2.13933800e-03 7.67230600e-07 3
5.21766800e-10-9.89882400e-13 3.14739700e+04 4.43658500e+00 4

SIH3 42489S| 1H 3 G 300.000 3000.0001000.00 1

5.01590600e+00 3.73275000e-03-3.60905300e-07-3.72919300e-10 8.46849000e-14 2
2.19023300e+04-4.29136800e+00 2.94673300e+00 6.46676400e-03 5.99165300e-07 3
-2.21841300e-09 3.05267000e-13 2.27017300e+04 7.34794800e+00 4
Si02(a-qz) tpis91S1 1.0 2. 0. 0.C 200.000 848.000 848. 1

0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.00000000E+00 2
0.00000000E+00 0.00000000E+00 9.36474238E-01 1.16907140E-02 3.31333870E-05 3

-9.45835661E-08 6.37504640E-11-1.10466139E+05-4.59778443E+00-1.09531410E+05 4



Si02 J9/67511.0 2. 0. 0.G 300.000 5000.000 60.08430 1

5.86203950E+00 1.77197840E-03-7.51941940E-07 1.41805840E-10-9.88564170E-15 2
-3.87678160E+04-6.84718711E+00 3.26280580E+00 8.50165840E-03-5.73881440E-06 3
1.28965730E-11 9.75449760E-13-3.80359710E+04 6.66807529E+00-3.67355093E+04 4
END

A.5.2 Datos de transporte

H2 1 59.700 2.827 0.000 0.000 0.000

H 1 2310 1.825 0.000 0.000 0.000

H20 2 572400 2.605 1.844 0.000 4.000

H202 2 107.400 3.458 0.000 0.000 3.800

HO2 2 107.400 3.458 0.000 0.000 1.000 !(*)

S 0 3036.00 2.910 0.000 0.000 0.000 !(mec)
SIH 1 958 3.662 0.000 0.000 1.000 !{mec)
SIH2 2 133.1 3.803 0.000 0.000 1.000 !{mec)
SIH3 2 170.3 3.943 0.000 0.000 1.000 !(mec)
SIH4 2 207.6 4.084 0.000 0.000 1.000 !(mec)
SiOH 2 522,700 7.030 0.000 0.000 1.000 l(noest)
Sio 2 522,700 5.250 0.000 0.000 1.000 l(noest)
0] 0 80.000 2.750 0.000 0.000 0.000

OH 1 80.000 2.750 0.000 0.000 0.000






