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Resumen

En este trabajo se realizé un estudio del comportamiento del electrodo de Si delimitado por

fotolitografia bajo condiciones de grabado electroquimico alcalino en presencia de campo eléctrico.

A partir de lo anterior se muestra como se modifica la morfologia del grabado selectivo en muestras
de Si tipo p (100), aplicando valores de voltaje diferentes. También se infirié una dependencia de la
velocidad de grabado con la polarizacién del electrodo de Siy el comportamiento fisico-quimico en

la interfaz Si/electrolito.
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Capitulo 1.

Introduccion

La técnica de grabado alcalino anisotrdpico es extensamente empleada para el grabado y
texturizado de obleas de Si monocristalino con orientacién (100). El grabado de obleas de Si (100)
en soluciones alcalinas a bajas concentraciones (< 2 M) y altas temperaturas (> 50 °C), forma

monticulos piramidales sobre la superficie. [1]

Los agentes atacantes anisotropicos de Si mds comunes incluyen al NaOH, KOH, CsOH, NH,OH,
N(CHs)4,0OH vy etilendiamina con pirocatecol mezclados en agua. De los cuales, el KOH es el mas

popular.

El grabado de Si en KOH acuoso es tanto de interés fundamental como tecnolégico. La interfaz

Si/KOH ha sido objeto de numerosos estudios debido a dos fendmenos importantes:

- Lasvelocidades de grabado dependientes de la orientacion cristalografica del Siy

- La disminucidn de las velocidades de grabado en materiales altamente dopados.

Estos dos fendmenos son la base de la importancia tecnoldgica del sistema
semiconductor/electrolito. En ambos casos, el grabado se lleva a cabo sin ningn potencial aplicado,

es decir, a potencial de circuito abierto (OCP). [4]

Primeramente, la velocidad de grabado de la cara (111) puede ser menor en varios érdenes de
magnitud que la (110), (100) y cualquier otro plano de grabado rapido. Segundo, el dopaje pesado

de fésforo o boro (> 10 cm3) inhiben el grabado. [5]

Como resultado de dicho efecto, es posible fabricar microestructuras empleando KOH acuoso en
conjunto con técnicas estdndar de procesamiento de semiconductores. Aspectos altamente
relacionados a esto son la construccién rutinaria de surcos en V y pirdmides de dimensiones

micrométricas. [5]

- ________________________________________________________________________________________|
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Por otra parte, respecto al sistema de grabado Si/KOH se han realizado varios estudios de corriente-
voltaje, capacitancia, velocidad de grabado dependiente del pH y efectos de iluminacién sobre dicho
sistema. En cuanto al primer punto, se ha observado que el comportamiento de grabado del Si es

dependiente de su polarizaciéon y pasivacién en KOH.

El potencial anddico tipo portador, detiene el grabado debido a la pasivacion de la superficie. El
interés fundamental en la detencidon de grabado (“etch-stop”) y grabado dependiente de la
orientacién cristalografica de Si en KOH, asi como en algunas otras soluciones alcalinas, se remonta

hace ya varios afios. [5]

Y aunque las soluciones alcalinas son baratas, faciles de manipular durante el proceso y amigables
para el ambiente, ésta técnica de grabado anisotrdpica no es suficientemente efectiva para obleas
de Si multicristalino; la morfologia de la superficie se vuelve gruesa y no uniforme. Adicionalmente,

el grabado puede formar pasos no deseados en los limites de grano.

Actualmente, el grabado acido en HF/HNOs es empleado con la finalidad de lograr las texturas
deseadas en obleas de Si multicristalinas. La técnica de grabado acido es adecuada para obleas de
Si multicristalino para la formacion de texturas isotrdpicas. Sin embargo, el proceso es dificilmente
controlable debido a su naturaleza vigorosa de grabado, donde, tanto los limites de grano como los
defectos superficiales son atacados y de ese modo, las obleas son propensas al dafio. Ademas,
algunos otros inconvenientes del grabado en medio acido incluyen a su manipulacion peligrosa, el

gasto de disposiciéon quimica debido al contenido de fluoruros y, por ende, el impacto ambiental.

(1]

Es deseable superar los problemas con grabados alcalinos y acidos convencionales, siendo una
posible alternativa el grabado electroquimico de Si en medio alcalino. Asi, en este trabajo se
desarrolla la posibilidad de obtener isotropia sobre Si de forma selectiva mediante la aplicacion de

potenciales eléctricos en presencia de KOH.
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Dicho método electroquimico en soluciones alcalinas podria reemplazar eficazmente al método via
soluciones acidas para obtener pozos isotrépicos, reduciendo asi drasticamente el uso peligroso del

acido fluorhidrico.

De ese modo, se tiene como objetivo fundamental obtener pozos isotrépicos grabados
selectivamente sobre la superficie de muestras de Si multicristalino tipo p mediante la técnica de
grabado humedo empleando KOH como electrolito, aplicando campo eléctrico. A su vez, se
pretenden determinar las condiciones experimentales éptimas para obtener dichas muestras
considerando: el pretratamiento de la oblea, la concentracidn de la solucién y el voltaje aplicado al
sistema para posteriormente analizar los resultados de la morfologia de grabado obtenida sobre las

muestras de Si empleando un microscopio electrénico de barrido (SEM) y perfilometria.
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Capitulo 2.

Marco teorico

2.1 Procesos de micromaquinado de Si

A mediados del siglo XX inicia la revolucién de la microelectrdnica, la cual, con el desarrollo
de los procesos de microfabricacidn permite producir dispositivos electrénicos cada vez mas

pequefios y mas baratos.

En 1960 el Dr. Richard Feynman presenta su articulo “There is Plenty of Room at the Bottom”, en el
cual habla de las ventajas de producir micromaquinasy especula sobre algunos de sus posibles usos,
ademas de motivar y desafiar a la sociedad para desarrollar micromaquinas. Es asi como la
tecnologia de los Sistemas Microelectromecanicos (del inglés Microelectromechanical Systems,
MEMS; en Europa es llamada Tecnologia de Microsistemas, del inglés Microsystems Technology,

MST), ha sido inspirada por el desarrollo de la microelectronica. [14]

Muchas de las herramientas usadas en el disefio y manufacturacién de productos MEMS, son
tomadas de la industria de los circuitos integrados (Cl), dicha industria ha jugado un papel
importante en promover un ambiente adecuado para el desarrollo y crecimiento de las tecnologias

de micromaquinado.

Mediante técnicas de grabado para la fabricacion de dispositivos de Si podemos obtener
estructuras, posteriores a los pasos de fotolitografia en los circuitos integrados (Cl) mas habituales,
asi como fabricar las estructuras tridimensionales mdas complejas en los dispositivos
microelectromecdanicos (MEMS). Algunos de los dispositivos mencionados, integran elementos

mecanicos, sensores, actuadores y electronica en un mismo sustrato.

El micromaquinado es el fundamento basico en la fabricacién de MEMS y cuenta con el Si como
material primario. Es un proceso, mediante el cual se fabrican cientos o posiblemente miles de
elementos idénticos (estructuras) sobre la misma oblea de Si.

- ________________________________________________________________________________________|
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En otras palabras, el micromaquinado se refiere al conjunto de herramientas para el disefio y
fabricacion que, precisamente maquina y forma estructuras en una escala muy por debajo de

nuestras facultades de percepcion humana, la microescala.

De manera general, el proceso de microfabricacién se divide en tres pasos basicos: depositar
peliculas delgadas de material fotosensible sobre un sustrato, aplicar un estampado (disefio) encima
de las peliculas por fotolitografia y posteriormente atacar las peliculas de material de forma

selectiva.

2.1.1 Oxidacién

2.1.1.1 Oxido nativo de Si

El Si es termodinamicamente inestable en agua o aire y reacciona espontaneamente (incluso
a temperatura ambiente) para formar sobre su superficie una capa de éxido nativo, capa delgada
de éxido (1.0 — 2.0 nm). El éxido puede ser no estequiométrico (Fig.2.1) e hidratarse en varios

grados, aunque su féormula empirica sea diéxido de silicio, SiO,.

Sio,

SiO.

Si

Fig. 2.1 Capa de 6xido de Si nativo- no estequiométrico (SiOy) [15]

El crecimiento de SiO; (Fig. 2.2) puede lograrse al proporcionar oxigeno al sustrato de Si en presencia
o ausencia de humedad a temperaturas entre 850°C y 1150°C. Cuando el ambiente oxidante
contiene vapor de agua, el proceso que forma SiO; es conocido como oxidacidon himeda (Ecuacion

2.1) y, cuando el ambiente es puramente O, se le conoce como oxidacidn seca (Ecuacidn 2.2).
- |
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Superficie Si0,

Interfaz

510, original

Sustrato
Si

Fig. 2.2 llustracidn del crecimiento de la capa de 6xido sobre el sustrato de Si [12]

El SiO; es la llave termodindmica clave en el sistema de Si.

Si (sslido) + O2 (vapor) — SiO2 (s¢lido)  Oxidacion seca (2.1)

Si (sslido) + H20 (vapor) — SiO3 (solido) + 2H2 (gas) Oxidacion humeda (2.2)

2.1.1.2 Oxidacion térmica de Si

Cuando una superficie de Si se expone a temperaturas elevadas en un ambiente oxidante
(p.e., 020 H,0) se forma un dxido estable y tenaz. Este proceso es conocido como oxidacidon térmica;
la habilidad para formar un éxido (SiO;) que sea quimicamente estable a altas temperaturas y que
se adhiera al Si. La estabilidad eléctrica de la interfaz Si/SiO; (Figura 2.3) es base de informacién

confiable en los dispositivos de Si conocidos como MOS (Semiconductor de Oxido Metalico). [12]

Atomo de Si -------- ® © ; °
! ’
* - L d  Sakiaac Atomo de O,
T 100
@ e """ o ®
Interfaz

L 1= [~ w v L= L v
e v 0 VU 0 v o v o
B ® © 6 o o o o o
® ¢ ¢ ¢ o o o o o
si |® € & @ ®© o o o o o
® © 6 © o o o o o
® o © o o o o o

Si-Sio,

Fig. 2.3 Arreglo atémico general de la interfaz Si/SiO; [16]

La oxidacién térmica es un método que produce dxidos con el menor niumero de defectos tanto en
volumen, como en la interfaz con el Si subyacente. [11] La tabla siguiente enlista algunos valores

tipicos de las propiedades fisicas del crecimiento térmico de SiO,. (Tabla 1)

- ________________________________________________________________________________________|
USER 6



Propiedades (unidades) Valor

Densidad (g/cm?) 2.27
Constante dieléctrica 3.9
DC resistividad @ 25 °C (Q-cm) 10%°
Gap de energia (eV) ~
Conductividad térmica (W/cm? °C) .014
Coeficiente de expansion lineal (ppm/ °C) 0.05
indice de refraccién 1.46
Punto de fusidn (°C) ~ 1700
Peso molecular 60.08
Moléculas/cm?3 2.3x10%
Calor especifico (J/g °C) 1.0
Tensidn de pelicula (a 25 °C) dinas/cm? 2-4x10°
Pico de absorcion IR (mm) 9.3
Velocidad de grabado BHF (49%) nm/min 100

Tabla 1. Valores tipicos de las propiedades fisicas del crecimiento térmico de SiO, [12]

El SiO; es util para un gran numero de funciones diferentes en la fabricacidon de estructuras sobre
dispositivos de Si. Desde el punto de vista de la fabricacidn, varias formas de éxidos de Si (SiO,
SiO4 entre otros) son ampliamente utilizadas en micromaquinado debido a sus excelentes

propiedades de aislamiento térmico y eléctrico.

Ademads, estos oxidos también son usados como capas de sacrificio en procesos de
micromaquinado de superficie, ya que pueden ser atacados con una gran selectividad utilizando
acido fluorhidrico (HF) [14] cuya velocidad de ataque sobre el SiO; se encuentra alrededor de

20-30 nm/min a una temperatura de 25°C [17].

2.1.1.3 La naturaleza de la interfaz de Si-SiO>

La interfaz entre SiO; y Si (y el mismo éxido de silicio) contienen tanto cargas como trampas. Estas
cargas y trampas tienen un efecto profundo en las propiedades de los dispositivos fabricados en el

Si subyacente.
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Las mediciones eléctricas en estructuras de dispositivos reales, son el método mas efectivo y
disponible para caracterizar las propiedades del SiO, y la interfaz Si/SiO,. Hay cuatro tipos de cargas
relacionadas con el dxido y la interfaz, se muestran esquematicamente en (Fig. 2.4). El total la carga
neta por unidad de drea, Qiot que estd dado por la suma algebraica de todas las cargas presentes en
el 6xido, tiene unidades de (C/cm?), mientras que el nimero de cargas por unidad de drea (Qtot/q)
es denotado por Niot. La terminologia estandarizada y los simbolos empleados para representar los

diversos tipos de cargas individuales, son los siguientes:

1. Oxido de carga fija por unidad de area, Qf (C/cm?), y el nimero fijo de cargas por unidad de
area, Nt (#/cm?).

2. Cargaiénica movil por unidad de drea, Qm (C/cm?), y nimero de cargas méviles por unidad
de drea, Nm (#/cm?).

3. Carga de la trampa de interfaz por unidad de area, Q; (C/cm?), y niimero de cargas trampa
de interfaz por unidad de drea, Nit (#/cm?), nimero de cargas fijo por unidad de area y
energia, Dit (#/cm? eV).

4. Carga de 6xido atrapado por unidad de area, Qiot, y NUmero de cargas de 6xido atrapado

por unidad de drea Niot (#/cm?). [12]

Carga de éxido
atrapada Carga i6nica mévil
++ + 4 o Si0,

 F + F + + F F F ¥ S0
Carga de éxido fija X
F A S A AT M A S S S S| S| S S e

Carga de la interfaz atrapada Si

Fig. 2.4 Terminologia estandar para las cargas de éxido asociadas con Si oxidado térmicamente [12]
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2.1.2 Grabado quimico de SiO>

2.1.2.1 Disolucion de 6xidos de Si en HF

El SiO; es un aislante eléctrico que forma capas pasivantes sobre el Si cristalino, por ello, el
grabado de Si selectivo emplea dicha capa para proteger ciertas regiones de la muestra que no se
desea, sean atacadas. A su vez, las zonas que se requieren grabar pueden ser descubiertas
previamente por HF; esto permite que en la solucidn la oxidacién propia del fendmeno de grabado,

se efectue.

El enlace Si — F es el Unico enlace que es mds fuerte que el enlace Si — O, y es la entalpia de enlace
Si— F quien dirige la reaccidn quimica de disolucién empleada para remover la capa pasivante. En

presencia de HF acuoso, el SiO; es disuelto espontdneamente como SiFs*. (Ecuacion 2.2)

Si0; + 6HF —— SiF¢> + 2H* + 2H, (2.2)

La reaccion de SiO; con HF es una reaccién industrial comun. Es usada para preparar vidrio
esmerilado y quitar capas de enmascaramiento de SiO, en el procesamiento de obleas de Si en

microelectrdnica.

El ion hexafluoruro de Si (SiFe*) es un anidn estable que es altamente soluble en agua. Por lo tanto,

el fluoruro es el ion mas importante usado para disolver el éxido aislante. [13]

2.1.2.2 Disolucion de 6xidos de Si en medio basico

En ausencia del ion fluoruro, el SiO, en la superficie de la oblea de Si, protege al Si
subyacente de la oxidacién adicional. Si bien esto es cierto en soluciones acuosas acidas o neutras,

en soluciones basicas los iones OH™ atacan y disuelven el 6xido mediante la Ecuacion 2.3:

Si0; +20H — Si0, (OH)2* (2.3)

La reaccién neta de disolucidn para el Si en medio bdsico entonces se convierte en:

- ________________________________________________________________________________________|
USER 9



Si+ 20H + 2H,0——> [Si02(0OH)2]* + 2H, (2.4)

La reaccion representada en la Ecuacion 2.4 es altamente simplificada. Las especies [SiO2(OH),]?, la
doble protonacion del acido silicico, es Unicamente una de las varias formas solubles en agua del
6xido de Si. El 6xido fundamental (nativo) contiene unidades tetraédricas de SiOs* , conocido como
ion ortosilicato. El ortisilicato por si mismo es muy basico y en soluciones acuosas, nunca se presenta
como el ion Si0O4*. La especie totalmente protonada es el dcido ortosilico Si(OH)a, y esta es la férmula
general que usualmente se presenta en la literatura para indicar todas las formas solubles en agua
del acido silicico. La primera constante de ionizacion (pKa) del Si(OH)s se encuentra alrededor de 10,
y la segunda (pKa) alrededor de 12. Asi, el ion [SiO2(OH),]? representado en la Ecuacidn 2.4 estd
presente Unicamente en soluciones altamente bdsicas (pH>12). En soluciones neutras o acidas, el

Si(OH)4 es la forma monomérica predominante.

Cuando la concentracién de Si(OH)sen la solucidn es lo suficientemente elevada, el 4cido silicico se
condensa en oligdmeros. Algunos “4cidos polisilicicos” con la férmula general [SiOx(OH)s.2]» donde
2 > x>0, estdn presentes en la solucién. En soluciones neutrales o acidas estos oligdmeros pueden

condensarse hasta el punto de precipitar, esto es esencialmente la Ecuacién 2.3 a la inversa:

(SIOH)s —» SiO; + 2 H,0 (2.5)

III

La reaccidon representada en la Ecuacién 2.5 es la llave del proceso “sol-gel”, usualmente empleado
para obtener coloides, capas, o monolitos de silice porosa desde soluciones precursoras. La
insolubilidad del SiO, en soluciones acidas explica por qué el Si elemental no corroe
apreciablemente a pH < 7; el éxido provee de una capa pasivante protectora. Lo mismo no se cumple
en soluciones basicas; aqui la solubilidad del SiO, conduce a la oxidacién del Si y su disolucién
mediante la Ecuacion 2.4. La gran area superficial y la naturaleza relativamente tensa de los enlaces

Si-Si en el Si hacen la reaccidn bastante rapida con el ion hidroxilo ((OH). En este trabajo utilizaremos

dicha reaccién con KOH.
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El enlace Si-Si en Si a granel es menos tenso y el Si se disuelve mas lentamente en soluciones basicas.
En estas y otras situaciones en las que el éxido es soluble, la disolucién de Si se ve limitada por la

superficie de las especies Si — H. [13]

2.1.3 Litografia optica

El micromaquinado de semiconductores requiere cantidades de impurezas controladas con
precisidon para ser introducidas dentro de pequefias regiones del sustrato de Si. Posteriormente
estas regiones son definidas por patrones. Los patrones que definen dichas regiones son creados
por procesos de fotolitografia. Esto es, una capa de material fotosensible como primer
recubrimiento de la muestra de Si, el cual, posteriormente se expone selectivamente a una forma
de radiacién como: luz ultravioleta, electrones o rayos x. Como herramienta adicional se emplea
una mdscara de un patrén definido para efecto de la exposicion selectiva deseada. El patrén que fue
formado en la fotorresina es resultado de someter la muestra de Si a una etapa de “desarrollo”
posterior. Las dreas de fotorresina restante protegen las regiones del sustrato que cubren. Las
ubicaciones en las cuales la fotorresina ha sido removida, pueden someterse a procesos de

sustraccion (p.e. grabado) o adicién (p.e. implantacion idnica).

En resumen, las técnicas de fotolitografia se usan para definir estructuras, empleando a su vez
ataques selectivos tanto humedos como secos para atacar determinadas partes de la oblea de Si o

afiadir nuevas capas sobre la misma oblea.

La litografia dptica (fotolitografia), al igual que el haz de electrones y la tecnologia de patrén de
rayos X, emplean un material fotosensible (fotorresina) que protege o delimita dreas de ataque
sobre la oblea de Si. En general, los usuarios de las fotorresinas no estan demasiado interesados por

la complejidad quimica de estos, sino de lo bien que van a funcionar en el proceso de proteger.

2.1.3.1 Fotorresina

La fotorresina fue empleada en la industria de la impresién para hacer el pre-recubierto de

placas de impresion litografica por mas de un siglo. En 1920 los fotoprotectores encontraron una
|
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amplia aplicacion en el circuito abierto de la industria del cartdon. La industria de los

semiconductores adaptd esta técnica para la fabricacién de obleas en 1950.

Los pasos basicos del proceso de fotolitografia se muestran en la Fig. 2.5. La fotorresina o
simplemente “protector”, es aplicada sobre el sustrato como una capa delgada (p.e. como el SiO,
sobre el Si) y subsecuentemente es expuesta colocandosele una mascara (o reticula en sistemas de
proyeccidn de paso y repeticidn). La mascara contiene caracteristicas claras y opacas que definen el
patrén a ser creado en la capa de fotorresina. Las areas en las que la fotorresina es expuesta a la luz
son solubles o insolubles en un solvente especifico conocido como revelador. En el caso en que las

regiones irradiadas (expuestas) son solubles, se produce en la fotoresina una imagen positiva.

Si las regiones no irradiadas se disuelven por el revelador, se produce una imagen negativa. La resina
en este caso es denominada de tipo negativa. Siguiendo el desarrollo, las regiones de SiO; que no
fueron cubiertas por la resina, son removidas mediante grabado, replicdndose asi el patrén de la

madscara en esa capa de oxido.

- - > Fotoresina
I
=|---> SiO,

- - -» Mascara
[ lllll’llllll.l [T

Fotoresina Fotoresina
positiva / \ negativa

Fig. 2.5 Desarrollo y exposicidn de fotorresina positiva y negativa con sus patrones de grabado

resultantes [18]
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La fotorresina es considerada para realizar dos roles en el proceso de fotolitrografia. Primero, debe
responder a la exposicién de la radiacién de tal manera que la imagen de la mdscara pueda ser
replicada en la resina. Segundo, las areas de resina restantes deben proteger al sustrato subyacente

durante el proceso subsecuente.

Como ya se menciong, la fotorresina lleva a cabo dos funciones primordiales: 1) la formacion precisa
del patrén, y 2) la proteccidn del sustrato durante el grabado o implantacién idnica. Las propiedades

gue posee la resina juegan un papel en la alta eficiencia de las funciones a realizar.

Los parametros del material pueden ser agrupados dentro de tres categorias: 1) propiedades
Opticas, incluyendo: resolucion, fotosensibilidad e indice de refracciéon; 2) propiedades quimico-
mecanicas, incluyendo: contenido sélido, viscosidad, adhesidn, resistencia al grabado, estabilidad
térmica, caracteristicas de flujo y sensibilidad a los gases del ambiente (p.e. oxigeno); 3)
procesamiento y las propiedades relacionadas con la seguridad, incluyendo: la limpieza (conteo de
particulas), contenido de metales, proceso de latitud, vida de anaquel, punto de inflamabilidad,
valor limite de umbral (TLV, una medicion de toxicidad). Estos parametros no son discutidos en dicho
capitulo, pero se hace una mencién de los mismos para tener un mejor entendimiento acerca de la

seleccidn de la fotorresina en relacion a sus aplicaciones en particular.

2.1.4 Técnicas de grabado de Si

El grabado es una técnica que elimina selectivamente dreas de un material semiconductor no
protegidas por una capa enmascarante, ya sea por procesos quimicos o fisicos. El grabado selectivo
se puede realizar sobre una capa de metal o de 6xido. El tipo de agente atacante y de proceso para
el grabado son en su mayoria determinados con base en el material a ser removido, tipo de
aplicacion deseada, velocidad de ataque, selectividad del ataque quimico hacia otros materiales (ya

incorporado en la estructura para ser grabada) y su isotropia.
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Existen dos tipos de procesos de grabado: himedos y secos. En los primeros, el material se
disuelve cuando se sumerge en una disolucion quimica. En los ultimos, el material se arranca o se

disuelve utilizando iones o un elemento quimico en fase vapor.

Dentro de los grabados humedos, podemos distinguir: isotrépicos y anisotrépicos. Un
ataque isotrépico se produce a la misma velocidad en todos los planos cristalograficos, mientras
gue un ataque anisotrépico se produce mas deprisa en determinados planos del cristal. El efecto
gue se produce al realizar estos dos tipos distintos de grabado en una oblea de Si a través de una

apertura en la mascara se puede ver en la Fig. 2.6.

Plano cristalino de grabado lento

Mascara
p— il e EE——
-
ANISOTROPICO ISOTROPICO

Fig. 2.6 Diferencia entre grabado himedo anisotrdpico e isotrdpico [19]

Dos cuestiones importantes para el mérito de cualquier proceso de grabado son: la selectividad y la
direccionalidad. La selectividad es el grado con el que la solucién de grabado puede distinguir entre
la capa de enmascaramiento y las regiones a ser grabadas. La direccionalidad relaciona el perfil de

grabado bajo la mascara.

2.1.4.1 Grabado quimico isotrépico

El tipo de solucion para llevar a cabo el grabado isotrdpico, esta compuesta basicamente de
la combinacion de acido fluorhidrico (HF) mas acido nitrico (HNOs) y acido acético (HCHsCOO),
llamada HNA. La velocidad de grabado se puede controlar cambiando la fraccién en volumen de los

tres acidos en la solucidon. Esto permite que las tasas de grabado se encuentren en el intervalo de
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0.1-100 mm/min. En el ataque isotrdpico, el material se elimina de manera uniforme en todas las

direcciones sin ataque quimico preferencial en cualquier direccién particular.

2.1.4.2 Grabado quimico anisotrépico

El grabado humedo anisotrépico es empleado si se desea la eliminacién direccional del
material. Los reactivos de ataque son dependientes de la orientacién (ODE) y grabaran mas rapido
ciertos planos cristalograficos que otros, dejando superficies planas que pueden estar inclinadas con

respecto a la superficie de la oblea.

Los ODE utilizados para el grabado anisotrépico de Si incluyen NaOH, KOH, CsOH, NH,0OH, N (CHs)
40H, vy etilendiamina mezclado con pyrochatechol (EDP) en agua. Generalmente el proceso de
grabado se realiza entre 70 — 1000 °C. Para Si, el reactivo de atague mas popular es el KOH, cuya
tasa de grabado en (100) es 50 veces mayor que en (110) misma que es a su vez, dos veces mayor
respecto al plano (111). Cuando se utilizan obleas de tipo (100), las paredes laterales de las areas

grabadas crean un dngulo de 54.748 con respecto a la superficie superior de la oblea.

La quimica bajo la accidn de estas soluciones de grabado aun no es muy clara, pero podemos ver
que la oxidacidn de atomos de Si en la superficie y la reaccidn del Si con los iones hidroxilo (OH") son
responsables de la formacidn del complejo soluble de Si (SiO>(OH)?*). La velocidad de grabado
depende de la concentracion y la temperatura que usualmente estad alrededor de 1 um/min a

temperaturas de 85-115 °C.

Los enmascarantes mas comunes para realizar grabados himedos anisotrépicos son diéxido y
nitruro de silicio, siendo este ultimo superior para tiempos de grabado mas largos. El plano

cristalografico que muestra la velocidad de grabado menor es el plano (111).

A pesar de que se ha especulado que la concentracién atémica a lo largo de estos planos es la razén
de este fendmeno, la evidencia es poco concluyente y se deben incluir otros factores para considerar

esta notable propiedad de detencién de grabado. EI comportamiento anisotrépico de estas

- ________________________________________________________________________________________|
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soluciones de grabado con respecto a los planos (111) ha sido extensamente usado para crear vigas,
membranas y otros componentes estructurales y mecanicos. La Fig. 2.9 muestra las tipicas secciones

cruzadas de las obleas de Si (100) y (110) con grabado humedo anisotrépico.

Fig 2.9 Grabado humedo anisotrépico [20]

2.1.4.3 Grabado Electroquimico

El grabado electroquimico de Si tipo p es un proceso complejo que implica la comprensiéon de los
principios de dispositivo de semiconductor, la interfaz de Si-electrolito y la electroquimica

involucrada.

El grabado electroquimico se efectia normalmente en acido fluorhidrico (HF), técnica bien conocida
para fabricar estructuras diferentes en el Si para una amplia gama de aplicaciones tales como en el

area de fotdnica, de estado sélido, ingenieria de microsistemas y biosensores.

2.2 Sistema electroquimico

Un sistema electroquimico estd constituido por un conductor de primera especie (metal o

semiconductor) y un conductor de segunda especie (disolucién electrolitica). En una reaccién
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electroquimica se necesitan dos electrodos, uno que funge como el suministro de electrones a la

solucidn (catodo) y otro que elimine los electrones de la solucidn (dnodo).

Es importante tener en cuenta que los dos electrodos estan obligados a mantener la neutralidad de
carga y para completar el circuito eléctrico e independientemente de las reacciones de oxidacion o
reducciéon que se producen en los electrodos, no se puede realizar la electroquimica si no completa
el circuito. Esto significa que al menos dos reacciones estan ocurriendo simultdaneamente en una

celda electroquimica, la reaccién del dnodo (oxidacién) y la reaccién del catodo (reduccién).

El sistema electroquimico empleado para el desarrollo experimental de este trabajo, es como el que
se muestra en la Fig 2.10, donde el electrodo de Pt estd conectado a una fuente de voltaje y la
corriente circula desde una de las entradas a la otra, a través de la oblea de Si. El lado posterior de
la oblea de Si actua como un cdtodo donde la reduccidn del protdon toma un sitio para dirigir la
evolucidn del hidrégeno. El lado frontal de la oblea actia como un anodo donde se ataca a la

superficie de Si.

Disolucion ‘:
electlrolitica

+® @-

Celda de teflon
1

Fuente

Si tipo p (100)— — Contacto de Al

Fig.2.10 Esquema del sistema electroquimico de dos electrodos
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Capitulo 3.

Detalles experimentales

3.1 Etapas del proceso de preparacién de muestras

1. Serealiza el clivaje de obleas de Si para obtener segmentos de aproximadamente 1 cm?. Las
obleas usadas en este trabajo son de Si tipo p (100), con resistividad 15-25 Q cm, de 150
mm de didmetro. Los pedazos de Si obtenidos se limpian con agua destilada y secan con

aire comprimido.

2. Posteriormente el Si se oxida a SiO, mediante calentamiento térmico en un horno eléctrico

durante 5h a 850 ° C.

3. Después, se lleva a cabo la técnica de fotolitografia sobre las muestras. Primero, la superficie
de SiO; es cubierta con una capa delgada de fotorresina tipo negativa cuyo espesor se

encuentra entre los 5y 7 um aproximadamente.
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La fotorresina se deja secar al ambiente durante 2-3 min, después, se coloca en una parrilla

a70°Cde 15 a 20 s para que seque y se adhiera completamente sobre la muestra.

Con la finalidad de colocar un patrén definido sobre cada una de las muestras, se coloca
encima de la fotorresina una imagen de red punteada (previamente impresa en papel
acetato); el tamafio de los puntos es de 360 um. Posteriormente, se incide luz UV sobre la

superficie durante 1 min para que el patron deseado quede revelado.
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6. Después, las muestras de Si son sumergidas en un vaso de precipitado con agua y llevadas
al bafio ultrasdnico para ser sonicadas y de ese modo desprender la resina en las areas
requeridas. Se obtiene visiblemente el patrén deseado y lo que procede es secarlas en una

parrilla que se encuentraa 110-112 °C durante 15 min.

7. Una vez realizada la fotolitografia, las muestras se sumergen de 2 a 5 min en una solucién
de HF al 10% con la finalidad de eliminar el SiO, de las areas a grabar (donde ya no hay

resina).

8. Debido a que el SiO; restante (que se encuentra debajo de la resina) funge como mascara
protectora para la etapa de grabado, no es necesario conservar la resina remanente y con
ayuda de pinzas se toma de una esquina la resina y se deprende cuidadosamente de la

superficie de la muestra.

9. En este punto la muestra tiene un patréon delimitado por la mdscara de SiO,. Dicha muestra

se coloca dentro de la celda electroquimica que a su vez esta conectada a una fuente.

10. Se vierte el electrolito (KOH 30%) dentro de la celda, el sistema se cierra y posteriormente
se aplica al mismo un campo eléctrico, cuyos valores de voltaje son detallados en el capitulo

4 de acuerdo a la muestra en competencia.

- ________________________________________________________________________________________|
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11. Finalmente, la muestra se enjuaga con agua destilada, se seca con aire comprimido y es

analizada en el SEM.

Los pasos del proceso se resumen en el esquema de la Fig.3.1.
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Fig. 3.1 Esquema general del desarrollo experimental
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3.2 Equipo de caracterizacién

Para realizar el analisis superficial de las muestras, se empled el siguiente equipo:

- SEM JSM 5400LV JEOL

- Microoscopio estandar

- Perfilémetro de superficie bidimensional Dektak 150; reproducibilidad de paso de altura de
0.6 nm (6 A); resolucidn vertical del rastreo de 1 A; punta de diamante (stylus) en forma de

“L” ajustable desde 1 a 15 mg; sensor de baja inercia LIS 3.
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Capitulo 4.

Resultados y Discusion

4.1 Preparacion de muestras para grabado electroquimico

4.1.1 Crecimiento de capa de 6xido enmascarante

Se realizdé la oxidacion térmica de muestras de Si sin ambiente controlado (en aire) a 850 °Cy
diferentes tiempos (0.5, 3 y 5h). Las muestras obtenidas se utilizaron para experimentos diversos.
El grosor aproximado de las capas, de acuerdo a la Fig. 4.3 [21], es de 30, 240 y 350 nm

respectivamente.

1.4

——— 900° ¢, (100) T
- ==-900°C, (111) Ll
1.2 { —— — 1000°C, (100) e
R 10009 C, (111) " '//
z 4 ——-1100°C, (100) -
i 1 1100°¢, (111) _)-// --------
. e / -
O 0.8 - s e o~
- Ed et -
= e e
o g o
3 0.6 4 o
- 4 _.~"-.- -~ e
2 04 A ="
R T
4 - -'-
0.2 - // e
[
i -
0 -
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Tiempo de oxidacién  (h)

Fig. 4.3 Grafica de crecimiento de SiO; en el tiempo a diferentes temperaturas [21]

4.1.2 Fotolitografia sobre la capa de SiO-

Como sabemos, uno de los pasos esenciales para que el ataque sobre las muestras de Si sea selectivo
es: la técnica de fotolitografia. La Fig. 4.4 ilustra a través de una micrografia SEM, el grosor de la
fotorresina de aproximadamente 6 um sobre la superficie de SiO,. Posteriormente, una vez realizada
la fotolitografia, las superficies de las muestras lucen como en la Fig. 4.5; realizando un
acercamiento a una de las muestras de la Fig. 4.5, |a superficie luce como en Fig. 4.6.
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] 10pm JEOL 10/28/2015
x2,000 Vacc=5.0kV Detector=LED Mode=SEM WD=9.7mm PC=7 11:57:07

Fig. 4.4 Espesor de la fotorresina sobre la superficie de la muestra de Si tipo p

Fig. 4.5 Fotolitografia de las muestras Fig. 4.6 Acercamiento a una de las muestras de la Fig. 4.5

Debido a que en la etapa electroquimica del proceso se pretende que la capa de SiO; funja como
una mascara protectora (enmascarante) que delimite las zonas a ser atacadas por KOH, se procura

obtener un patrdn definido similar a la Fig. 4.6.

Realizando una analogia: el SiO, se encontrard justo en la zona donde la resina y, las dreas circulares
descubierta serdn zonas sin éxido. Puesto que no fue viable el implemento de técnicas cuantitativas
(e.g. elipsometria) para asegurar que las zonas deseadas se encontraran descubiertas de oxido

(después de la reaccidn con HF), se procedié a hacer un analisis cualitativo de la superficie.

Una evidencia observable respecto a la diferencia de polaridad entre una superficie de SiO, y Si es

que: mientras la superficie de SiO; es hidrofilica, la superficie de Si es hidrofébica. De ese modo, se

- ________________________________________________________________________________________|
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determind cualitativamente el tiempo necesario que debe estar sumergida una muestra de SiO; en
HF para volverse hidrofébica. Lo anterior se reduce a inferir que lo que antes estaba conformado en
su mayoria por enlaces Si-O, ahora esté conformado por enlaces Si-H y Si-Si, lo cual, en teoria hace

gue el "OH pueda atacar con mayor facilidad y selectividad a las zonas hidrofébicas.

Por otro lado, para algunas muestras como, por ejemplo: AR2, sabemos que el espesor aproximado
de la capa de SiO; presente sobre la muestra de Si tipo p es de 30 nm, decidimos establecer un rango
de tiempo estimado para eliminar el dxido de las areas requeridas considerando la velocidad de
ataque del HF sobre SiO,. Los resultados se discuten a detalle en el apartado 4.3 Grabado

electroquimico.

4.2 Grabado a potencial de circuito abierto (OCP) en muestras sin SiO>

Se efectuaron pruebas de grabado quimico (sin aplicar campo eléctrico), sobre muestras de Si con
fotolitografia, pero sin oxidar. La Tabla 2 resume las condiciones experimentales a las que se

sometieron las muestras A1, A2 y A3 (Fig. 4.7, Fig. 4.8, Fig. 4.9-10) respectivamente.

Tabla 2. Parametros experimentales

Muestra [KOH] Temperatura Tiempo Velocidad
%W °C h p/min
Al 20 50 2 ---
A2 30 50 2 ---
A3 30 50 2 ---

Fig. 4.7 muestra una micrografia de la muestra 3 tomada de un microscopio estandar. Es posible
observar que el ataque sobre la superficie se extiende en gran medida fuera de la circunferencia

definida por fotolitografia.
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Fig. 4.7 Ataque no selectivo de KOH sobre Si

Fig. 4.8 muestra que al igual que en Fig 4.7, que el ataque es general en toda la muestra. Sin

embargo, el ataque es preferencial en las zonas sin resina, definidas por fotolitografia.

Fig. 4.8 Superficie de Si atacada arbitrariamente por KOH 30%

Fig. 4.9y Fig. 4.10 corresponden a diferentes zonas de la misma muestra (A3), en la primera imagen
puede observarse un patrén definido que esta compuesto por una parte opaca café-grisadcea que
delimita zonas circulares oscuras. Por su parte, en la segunda imagen sdlo se observa la parte opaca

extendida sobre la superficie.
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Fig. 4.9Superficie de Si después de Fig. 4.10 Superficie de Si después
ser atacada de ser atacada por KOH
por KOH de forma selectiva

De acuerdo a las muestras Aly A2 (Fig. 4.7 y Fig. 4.8), la concentracién del electrolito es importante,
no soélo porque repercute en la velocidad de grabado, sino porque segin lo observado, las
caracteristicas con las que ataca son mejores para nuestros fines a una concentracion de 30% (Fig.

4.8) que a 20 % (Fig. 4.7).

Ademas, es primordial que haya una capa protectora que delimite las areas a ser atacadas para que
ocurra un grabado selectivo como se expone en A3 (Fig. 4.9); resultado de la permanencia
prolongada de la fotorresina sobre la superficie de Si sumergida en KOH. Desafortunadamente, la
técnica de fotolitografia empleada en este trabajo, no garantiza que la fotorresina permanezca
adherida durante todo el tiempo de ataque (proceso de grabado). La Fig. 4.9 evidencia el resultado
sobre una zona de A3 que al principio se encontraba delimitada por fotorresina pero que,
posteriormente, cuando esta ultima se desprendid, el electrolito atacé con menor precision las

zonas deseadas, es decir, de forma indistinta, observandose asi un mismo fenémeno de ataque.
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4.3 Grabado electroquimico

Las siguientes imagenes exponen los resultados de las pruebas de grabado electroquimico
de muestras de Si tipo p oxidadas durante 0.5y 5 h a 850 °C, provistas de un patrdn de fotolitografia
de alrededor de 320 um. Todas las muestras fueron sometidas a condiciones experimentales

similares, donde, para cada una de ellas se aplicé un valor de voltaje diferente.

En la Tabla 3 se presentan las condiciones experimentales de las pruebas. Posteriormente se
exponen tanto las micrografias SEM e imagenes obtenidas de un microoscopio estandar, que

ilustran la morfologia obtenida, como un analisis de superficie de las muestras.

Tabla 3. Condiciones experimentales, grabado electroquimico
Muestra HF 10 % Voltaje Tiempo Velocidad
Vv h p/min

Fig. 4.10 (muestra A4), expone una morfologia anisotrdpica sobre su superficie a circuito abierto

(OCP). Para obtener esta condicidn se hizo el grabado en forma galvanostatica, a cero corriente.



Cabe mencionar que el valor de OCP no fue monitoreado o constante durante el tiempo que duré

la prueba. Como se esperaba, se obtienen estructuras piramidales con superficies que son planos

111 [8].

Fig. 4.10 Superficie de Si anisotrdpica

Para todas las pruebas de grabado electroquimico, el voltaje de circuito abierto tiene un valor de -
0.9 V. El andlisis de superficie siguiente corresponde a la muestra A5, a la cual se le suministré un
voltaje constante de - 0.9 V durante 4 h. Como se puede apreciar en Fig. 4.11, aplicando un valor de

voltaje equivalente al de circuito abierto obtenemos cavidades de 4 um de profundidad,

aproximadamente.
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Fig. 4.11 Analisis de superficie A5

La Fig. 4.12 corresponde a la muestra A6; la micrografia SEM exhibe la superficie de Si tipo p atacada
por KOH a—0.7 V, voltaje mas positivo respecto al voltaje de circuito abierto. Las estructuras sobre

la superficie se vuelven isotrépicas debido a la presencia de campo eléctrico [1].
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Fig. 4.12 Superficie de Si isotrépica
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Las micrografias SEM siguientes, corresponden a muestras sometidas a 2 zonas de voltaje

especificas: grabado y electropulido, durante tiempos prolongados de reaccidn (mayores a 2 horas).

Adicionalmente, se presentan graficos de perfilometria que forman parte del andlisis de superficie
para cada muestra. Los graficos fueron obtenidos mediante un escaner estandar, haciéndose pasar
una aguja de 12.5 um de radio a lo largo de 3000 pum de longitud sobre la muestra durante un lapso

de 60 s.

Las 4 micrografias posteriores pertenecen a la muestra A7, en la primera imagen (Fig. 4.13) se
aprecian dos areas “circulares”. Realizando un acercamiento a la zona inferior de la Fig. 4.13, puede
verse (Fig. 4.14) que las areas “circulares” manifiestan algun tipo de depdsito relacionado con los

productos formados en la interfaz Si/KOH.

Tanto Fig. 4.15 como Fig. 4.16 evidencian la formacidn de monticulos “circulares” sobre la superficie

del material y Unicamente en zonas delimitadas.

Fig. 4.13 Depdsitos sobre Si Fig. 4.14 Acercamiento inferior
de la Fig. 4.12
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Fig. 4.15 Acercamiento superior Fig. 4.16 Acercamiento a la
del depésito de la Fig. 4.15 periferia de uno de los depésitos

La Fig. 4.17 confirma la obtencién de monticulos sobre la superficie de Si, cada uno de ellos mide

alrededor de 2.6 um de alto por 300 um de ancho y se encuentran separados por una distancia de

350 um, aproximadamente.
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Fig. 4.17 Analisis superficial muestra A7
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El resultado experimental, se corrobord por medio de réplicas y la realizacion del experimento a
condiciones ligeramente distintas respecto a las ya establecidas en A7; de esto ultimo se

proporciona un ejemplo, A8.

El siguiente andlisis de superficie (Fig. 4.18) corresponde a la muestra A8. Resulta evidente la
formacién de monticulos sobre la superficie de Si; tamafio: 3 um de altura por 300 um de ancho,
separadas por una distancia de 400 um aproximadamente, caracteristicas similares se observaron
en la muestra A7, confirmdandose asi, la obtencidon de monticulos sobre la superficie a voltajes

cercanos a OPC.
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Fig. 4.18 Analisis superficial A8

La muestra J9, se realizd bajo las mismas condiciones experimentales que A8, con cambio en el

patrén empleado como mascara en la técnica de fotolitografia, Flg. 4.19.
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Fig. 4.19 Litografia “inversa” (derecha) respecto al patron empleado originalmente (izquierda)

Fig. 4.20 confirma la selectividad con que las especies reactivas son traidas hacia la superficie donde
el SiO, se encuentra en menor proporcion. La linea base de andlisis superficial no sufre cambios

significativos, por lo que se concluye que el material dificilmente es atacado a un voltaje cercano a

circuito abierto.
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Fig. 4.20 Analisis de superficie J9

Se pretendié con anterioridad que el SiO, se encontrase en menor proporcidn respecto a la
superficie restante para favorecer un ataque preferencial del electrolito en dichas dareas, pero se

observo que para A7, A8 y J9, el SiO; “delimita” areas de reaccion. Aumentar la exposicion en HF

USER 35



para descubrir las zonas a ser atacadas, no fue determinante para que el ataque corresponda a la
remocion de material sobre la superficie, sino que, como se ha explicado: las muestras presentan la

formacién de monticulos correspondientes al depdsito de los productos de reaccién insolubles.

Para cada una de las muestras, los parametros de interés fueron: el pre-tratamiento de la oblea, Ia
alcalinidad de la solucién y el voltaje aplicado, siendo el dltimo influyente en el fendmeno de ataque.
Sin embargo, la sensibilidad de algunos parametros no es critica; a -0.6 Vy - 0.7 V empleando KOH
al 30 %, se obtiene alrededor el mismo resultado. No asi, a voltajes considerablemente superiores y

positivos, el efecto de grabado es distinto.

El efecto de exponer el SiO; en HF, son superficies de Si conformadas de enlaces Si-H, Si-Si, Si-F y
Si-O remanentes, suponemos que en su mayoria la superficie esta conformada por enlace Si-H, SiH,

SiHs, Fig. 4.26.

1T

H

_—e
‘\EE

H H

' \\\\\H
e Sj it

Si i
I\Si/ Ne N

Fig. 4.26 Representacion de tres tipos de hidruros sobre la superficie

Las especies Si-H tienden a ser oxidadas para permitir que la reaccidn de pasivacion de Si se efectue.
En soluciones alcalinas, el ~ OH es capaz de atacar a estas especies porque es un buen nucleofilo. El

ataque nucleofilico es una reaccién importante en el sistema de Si estudiado.

El ataque de Si se produce a través de una serie de reacciones de oxidacion y reduccion, en las
cuales, la superficie de Si es primeramente oxidada y luego reducida para formar un producto que

pueda ser disuelto. El proceso de oxidacidn suele ser expresado como:

Si+-20H ——» Si(OH)2 > + 4e”

Si(OH); 2 + 40H —— Si0,(OH),2 + 2H,0

- ________________________________________________________________________________________|
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Y el proceso de reduccion:

4H,0 +4e —» 4°0OH + 2H;

La reaccién total se puede resumir de la siguiente forma:

Si+-20H+H,O0 —» SiOz(OH)2_2+ 2H;

En la superficie las especies SiO,(OH),2 no se disuelven apropiadamente, son atraidas hacia las
regiones hidrofébas y forman cumulos (una capa de especies oxidadas), producto de una

acumulacidn de las mismas, lo cual puede ser la razén de obtener monticulos.

Por otro lado, fue posible obtener zonas de grabado isotrépico y pozos empleando voltajes
pertenecientes a la zona de electropulido. Imagenes de ello se presentan en las muestras A10y Al11.
De A10: Fig. 4.21 y 4.22 prueban la formacién de cavidades en Si tipo p con poco control de grabado

selectivo para tiempos prolongados (mayores a 2h).

La Fig. 4.21 indica que, a 25 V y tiempos prolongados: la superficie de la muestra comienza a pulirse
dado que el voltaje influye en la velocidad del fendmeno de grabado, a su vez, en la misma muestra

podemos encontrar cavidades atacadas de forma isotrdpica.

Fig. 4.21 Muestra electropulida y grabada Fig. 4.22 Zona de grabado isotrépico
isotrépicamente
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Fig. 4.23 muestra el perfil superficial correspondiente a las zonas donde se formaron cavidades. La

profundidad mdaxima es de 15 um.
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Fig. 4.23 Analisis superficial A10

Para la muestra Al1 siguiente, se obtuvieron pozos isotrépicos medianamente uniformes al reducir
el tiempo de exposicidon a 1 h. De las condiciones de Tabla 3., la muestra A11 se exhibe como aparece
en la siguiente imagen (Fig. 4.24). El analisis de superficie (Fig. 4.25), confirma las cavidades sobre

el material.

Fig. 4.24 Pozos isotrdopicos
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Fig. 4.25 Analisis de superficie A1l

En la siguiente y ultima muestra, A12, se produjo un agujero que atraviesa el material (Fig. 4.26).

Fig. 26 Perforacion de la superficie de Si tipo p, 30 V

La profundidad de las cavidades obtenidas en las condiciones de reaccidn se encuentra entre 10 y
15 um. Los pozos estan grabados de forma alisada sin protuberancias para el caso de la muestra
A11; la medicion del analisis superficial indica que la medida de los pozos se encuentra dentro del

patrén de la mascara de 6xido descubierta.
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El grabar a voltajes altos, alrededor de 20-30 V durante mas de 1 h, da como resultado superficies

degastadas y electropulidas.

A 25V parte de la superficie de la muestra A10, se encuentra grabada tanto con protuberancias en
forma de monticulos piramidales, como por cavidades grabadas de forma isotrdpica, asi mismo
ocurre el electropulido en una zona de la muestra, las cavidades cubren un buen porcentaje de la

superficie.

A 30V ocurre un desgaste del material, producto del grabado vigoroso al que se somete, en la region

restante (alrededor del agujero) la muestra es atacada de forma isotrdpica.

El pretratamiento de las muestras es un pardmetro determinante para obtener un patrén de
grabado definido sobre las muestras. Se observa que no es posible obtener cualquier tipo de
grabado, ya sea selectivo o no, anisotrdpico o isotrépico si la capa de SiO, térmico se encuentra

recubriendo totalmente la superficie de la muestra.

Las reacciones electroquimicas que ocurren en la superficie, corresponden a la disolucién anddica

del Siy la oxidacion del agua a oxigeno.

Si+ 2H,0 + 4H*————>Si0, + 4H*

2H,0 ——» 0, + 4H" + 4e

El tratamiento tiene que hacerse en soluciones fuertemente alcalinas donde el SiO; no es
guimicamente estable. En soluciones alcalinas acuosas como KOH, los compuestos estables son

silicatos solubles. [1]Este tratamiento cubre un buen porcentaje la superficie de textura isotrdpica.
El enlace sobre la superficie del Si con el H puede perder un hueco si se aplica un potencial, pero

solo si los enlaces Si-H son relativamente estables en soluciones acuosas considerando la quimica

general del enlace hidrico de Si.
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A continuacidn, se muestra en la Fig. 4.27 una curva de corriente-potencial en presencia de KOH
como electrolito. La curva expone el comportamiento del sistema Si/KOH mediante un aumento
exponencial de la corriente inicial con el potencial aplicado que alcanza un maximo, disminuye y

aumenta mas lentamente a potenciales cada vez mas positivos.

2.0 | . Electropulido
Grabado | | P
5; 1.5 4
E 4
3 104
=
o
(&)
0.5
0.0 4
v T v L v ] v ] v L] L4 L s ]
-5 0 5 10 15 20 25 30

Voltaje [V]

Fig. 2.11 Curva de potencial aplicado frente corriente de grabado electroquimico de Si en KOH,

mostrando los regimenes para la formacién de Si grabado y electropulido.
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Capitulo 5.

Conclusiones

Este estudio demostrd que es posible obtener texturas isotrépicas en Si monocristalino en
presencia de campo eléctrico y soluciones alcalinas. Los reactivos empleados en el proceso son tanto

bioldgicamente amigables con el ambiente como con los humanos.

Estos resultados son empleados para caracterizar los pasos determinantes de la velocidad de las
reacciones quimicas o electroquimicas que toman lugar en la superficie del semiconductor a

diferentes voltajes.
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