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(57) Abstract: The invention relates to a method for
depositing a layer of boron on a substrate by means
of physical evaporation with an electron beam,
characterised in that it comprises: a) producing a
clean substrate that comprises a first adhesive layer,
b) protecting the substrate, ¢) reaching a minimum
vacuum of 5x10° mbar, d) heating the substrate to a
minimum temperature of 115°C, ¢) depositing '°B by
means of EBPVD without there being any boron
fragments smaller than 0.25 mm and maintaining the
evaporation cone focussed, f) depositing another
adhesive layer on the "B layer, and g) cooling the
substrate; where steps e) and f) are performed at least
once to obtain a layer of boron with a thickness equal
to or higher than 1 pm. The invention also relates to
the product obtained by said method and to the use
thereof as a neutron detector.

(57) Resumen: Procedimiento de depdsito de una
capa de boro sobre un substrato mediante
evaporacion fisica con haz de electrones,
caracterizado porque comprende: a) obtener un
substrato limpiado que comprende una primera capa
de adhesion, b) proteger el substrato, ¢) alcanzar un
vacio minimo de 5x10 mbar, d) calentar el substrato
auna temperatura minima de
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Procedimiento para el depdsito de capas gruesas de boro

DESCRIPCION

Campo técnico de la invencidn

La presente invencidn pertenece al campo de la fabricacién
de detectores de neutrones. Mas concretamente, se refiere a
un procedimiento para el depdsito de capas gruesas de boro,
es decir, de capas con un espesor igual o superior a 1 um
de isétopos de !B, por el proceso de evaporacién fisica
(PVD) con un haz de electrones como fuente de energia. Las
capas depositadas con el procedimiento aqui presentado
muestran alta uniformidad, estabilidad temporal \%

termomecéanica, y muy buena adhesidén al substrato.

La principal aplicacidén de la invencidédn es la creacidn de
detectores de neutrones depositando la capa gruesa de boro
sobre un detector, como por ejemplo un semiconductor o

laminas de detectores de gases.

Antecedentes de la invenciédn

En los ultimos afios el interés por los recubrimientos de
boro se ha incrementado exponencialmente debido al posible
uso del isétopo "B en la deteccién de neutrones.
Tradicionalmente, entre los métodos activos de deteccidn en
el &rea de detectores de neutrones, los detectores de gas
de “He han sido la opcién predominante. Sin embargo, estéa
previsto que las reservas de He se consuman en las
proximas décadas. Por lo tanto, el desarrollo de detectores

alternativos es cada vez mas necesario.

Los detectores de semiconductores (SD) se han posicionado
como los mejores candidatos para sustituir a los detectores
de gas de ‘“He, dadas sus ventajosas 'y versatiles
caracteristicas. Para optimizar los SD en la deteccidn de

neutrones es preciso lograr recubrimientos relativamente
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gruesos, del orden de micrdémetros, para cubrir o rellenar
las estructuras de tales detectores. No obstante, el
depdsito de materiales como el boro o el litio, materiales
utilizados habitualmente en SD para la deteccidn de
neutrones, es complicada, laboriosa e incluso peligrosa, vya
que el boro es explosivo Dbajo ciertas <condiciones
ambientales. Todas estas circunstancias hacen dque el
depdsito estable de boro todavia sea en la actualidad un
campo de investigacidn en desarrollo con creciente demanda,
habiéndose convertido en un hito en 1la fabricacidén de

detectores de neutrones eficientes.

A continuacién se listan algunas de las propiedades del
boro a tener en cuenta cuando se lleva a cabo un proceso de

evaporacidén fisica o gquimica (PVD o CVD):

Tabla I
Punto de ebullicién/sublimaciodn: 2550 °cC
Punto de fusidn: 2079 °cC
Resistividad:
0°C 1,8+10° ohmecm
20°C 10° ohmecm
700°C 107" ohmecm
Conductividad térmica a 20°C: 0,274 W/cm/K
Densidad a 20°C: 2,34 g/cm3
Calor especifico a 25°C: 0,25 Cal/g/K
Calor de fusioén: 5,3 Cal/g mol

Es importante seflalar que el boro puede presentar riesgo de
incendio: por ejemplo es inflamable en presencia de chispas
y llamas, vy es reactivo con agentes oxidantes vy &cidos
entre otros. Ademéds, el boro en forma de polvo es capaz de
producir una explosidén. Por lo tanto, debe tomarse extrema

precaucidén cuando se utiliza este elemento.

Un parémetro importante al hacer recubrimientos es el
coeficiente de adherencia: 1la probabilidad de que una

particula que choca sobre un substrato permanezca en la
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superficie. Un coeficiente de alta adherencia significa que
la particula se queda en el punto de incidencia, y uno bajo
implica que sdélo las particulas con mucha energia cinética
se pegardn al substrato mientras que las demés se
desprenden. Este coeficiente es generalmente inferior para
el método de CVD que para el proceso de PVD, dando lugar
mediante a esta segunda técnica a una mayor tasa de
depdsito. Por otro lado, el depdsito de boro con CVD hace
uso de compuestos de boro con elevada toxicidad, tales como
por ejemplo diborano (B:Hg) o decaborano (BigHis). Por 1lo
tanto, esta técnica conlleva unos requisitos de seguridad vy
reglamentos de manejo complicados. Por su parte, el PVD es
una técnica ampliamente utilizada en la fabricacidén de
circuitos integrados de semiconductores y la eliminacidén de
la contaminacién, vy permite altas tasas de depdbsito vy
uniformidad en las capas depositadas. El proceso de PVD se
aplica por medio de dos técnicas seguras: evaporacibdn por
haz de electrones vy de bombardeo idnico [H. Xiao,
Introduction to Semiconductor Manufacturing Technology,
2001 Prentice Hall].

En el &rea tecnoldgica de depdsito de peliculas, uno de los
principales problemas es la ©pobre adhesién de 1los
recubrimientos. Con el fin de mejorar la adherencia de las
peliculas depositadas, se ha descrito la adicién de alguna
capa de adherencia extra, esto es, una pelicula adicional
que mejora la adherencia entre la pelicula principal y el
substrato, pudiéndose utilizar siempre que esta ultima no
tenga efecto sobre el funcionamiento del dispositivo sobre
el cual se deposita. Esa capa de adherencia es normalmente
de pocos nanbmetros, de 10 a 100 nm. Algunos de 1los
elementos mas comunes dque se utilizan en capas de
adherencia situadas entre substrato y pelicula principal
son el titanio y el cromo [S. Franssila, Introduction to

Microfabrication, 2004 Wiley & Sons].

Otro problema en las capas depositadas es el estrés al

depositarse sobre los substratos. El estrés es causado por
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el desajuste entre el material depositado y el substrato,
yva sea debido a la expansién térmica entre la pelicula
depositada y el substrato, llamado estrés extrinseco, o a
la microestructura de la pelicula y al proceso de depdsito
en si mismo, lo gque se conoce como estrés intrinseco. Las
deformaciones térmicas se reducen en dgran medida si los
coeficientes de expansidén térmica del substrato vy el

material depositado son similares.

La ecuacidén (1) indica la forma de céalculo del estrés

extrinseco en funcién de los coeficientes de expansidn
AT

GzEf(ocf—ocs)—
I-v (1)

Siendo Ef el mbédulo de Young de la capa evaporada, AT la

térmica:

diferencia de temperatura entre el depdsito y la medicidn,
ar y os los coeficientes de expansidédn térmica de la capa y
el substrato, respectivamente, vy Vv el coeficiente de
Poisson de la pelicula. En la situacidén real AT puede ser
mas compleja que lo indicado anteriormente, por ejemplo, la
relajacidén de la tensidn puede ocurrir durante el depdsito
a alta temperatura. El estrés puede ser de compresidn o de

traccidén. Por convenio, el de compresidén serd el negativo.

A continuacidédn se listan 1los coeficientes de expansién
térmica de los principales materiales que pueden ser usados
en PVD con haz de electrones-Gun (EBG), también llamado
EBPVD:

Tabla II
Boro 6,9 x 10°¢/°C
Silicio 2.6 x 10°%/°C
Titanio 8.5 x 10°°/°C
Cromo 6.2 x 10°%/°C
Alumina (Al,03) 6.8 x 10°°%/°C
Aluminio 25 x 10°%/°c
Oxido de Silicio (Si0;) 2.5 x 10°%/°C
Tantalo 6.5 x 10°¢/°C

Nitruro de Silicio (SisNy) 0.5 x 10°¢/°¢C
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Pocos estudios sobre recubrimientos con boro con EBPVD se
han desarrollado con anterioridad en profundidad. En 1985
Labov et al. [S. Labov, S. Bowyer, G. Steele, Applied
Optics, Vol. 24, No. 4, February 1985] informaron de la
evaporacién de peliculas de boro natural con 100 nm de
espesor. Posteriormente, en 1989, G.E. Thomas propuso una
técnica para producir peliculas de boro [G.E. Thomas, Nucl.
Instr. and Met. A 282 (1989) 124-127], pero sin informacién
suficiente como para reproducirlas. Veinte afios mas tarde,
en 2008, Vidal-Dasilva et al. [M. Vidal-Dasilva, M.
Fernandez-Perea, J. A. Méndez, J.A. Aznarez, J. I.
Larruquert, Applied Optics, Vol. 47, No. lo, 2008]
presentaron el andlisis de capas aun mas delgadas, de

decenas de nandémetros.

Por otro lado, dos de los grupos principales en el ambito
de detectores de neutrones de estado sélido, que han estado
trabajando intensamente en el depdsito de Dboro, han
apostado por otras técnicas: por un lado, el grupo de R.J.
Nikolic ha trabajado unicamente con CVD [R.J. Nikolic, C.L.
Cheung, C.E. Reinhardt, T.F. Wang, Proceedings of SPIE-
Vol. 6013 (2005)] mientras que el grupo de D.S. McGregor
llegd a depositar 1,8 pm de boro sobre GaAs en el afio 2001
[D.S. McGregor, R.T. Klann, H.K. Gersch, Y.H. Yang, Nucl.
Instr. and Met. A, 466 (2001) 126-141], pero més tarde
cambid de elemento, a 6LiF, con un método de depdsito por
condensacién [S.L. Bellinger, R.G. Fronk, W.J. McNeil, T.J.
Sobering, D.S. McGregor, IEEE Trans. On Nucl. Science, Vol.
59, No. 1, 2012], sin méas avances con el Dboro desde

entonces.

En la literatura hay diversos ejemplos de depdsito mediante
EBPVD, pero siempre se trata de capas de espesor de
centenares de nandémetros. Sin embargo, para ser usado CoOmo
detector de neutrones, el recubrimiento de boro ha de tener
un espesor 1gual o superior a 1 um. No hay ninguna
referencia bibliografica ni patente previa que muestre cdémo

conseguir estas capas.
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Los recubrimientos de boro con espesor igual o superior a 1
pm obtenidos por los procedimientos conocidos en el estado
de la técnica presentan peelings, es decir, desconchado,
pelado o poca adhesidén, de forma que el depdsito de boro se
despega al cabo de horas o dias, o al manejarlo
manualmente. Estos fendmenos de peeling se acentuan a
medida que se aumenta el espesor de la capa que se pretende

obtener.

Por lo que para un experto en la materia no es evidente que
se puedan obtener capas de espesor igual o superior a 1 um
con uniformidad, buena adhesidén, y estabilidad temporal vy

ambiental, utilizando la técnica EBPVD.

Descripcidén de la invencidn

La presente invencidén describe un procedimiento para
depositar una capa de '°B con un espesor igual o superior a
1 pm, preferiblemente de espesor superior a 3 um, por
evaporacidén fisica con haz de electrones de forma
repetitiva y estable. Las capas depositadas mediante el
procedimiento de la invencidn han sido medidas y analizadas
con perfilémetro, Microscopio Electrdédnico de Barrido (SEM),
camara climdtica, espectrometria de rayos X (EDX), vy
finalmente mediante un Peel-Test. Aungque no existe
variacién entre los resultados obtenidos por las diferentes
técnicas de medida utilizadas, se prefiere la utilizacién
de un perfildémetro para determinar el espesor de la capa de
boro obtenida, ya que es un método muy preciso, fiable vy
simple. Sin embargo, también se pueden utilizar el resto de
técnicas citadas para determinar la estabilidad de la capa

depositada con el tiempo.

Esta solicitud de patente presenta una técnica viable,
segura y econdémica para depositar capas Jgruesas, con
espesor igual o superior a 1 um, de '°B mediante la técnica

de evaporacién fisica PVD con haz de electrones-Gun (EBG),
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también llamada EBPVD. El1 procedimiento de 1la presente
invencién puede ser provechosamente utilizado para obtener
sensores de particulas ©para detectar neutrones [C.
Guardiola, C. Fleta, G. Pellegrini, F. Garcia, D. Quirion,
J. Rodriguez, M. Lozano, Ultra-thin 3D silicon sensors for
neutron detection, 2012 JINST 7 P03006], un campo de
investigacidén con numerosas areas de aplicacidn, tales como
fisica nuclear, microdosimetria, seguridad nuclear, o)

exploracidn espacial, entre otros.

Por lo tanto, para ganar adhesidén se deposita una primera
capa de adhesidétn entre el substrato y la capa de boro, vy
otra capa de adhesidén, igual o diferente a la anterior,
sobre la capa de boro. Adicionalmente, en el procedimiento
de la presente invencidén se pueden alternar dichas capas de
adhesién en depdsitos sucesivos, dentro del mismo proceso
de evaporacidén. Este tipo de capa de adhesidn se utiliza en
la presente invencidén para hacer que el procedimiento de
depbdsito de boro sea méas robusto y estable, como se explica

en esta solicitud de patente.

En un primer aspecto, la presente invencidén proporciona un
procedimiento de depdsito de una capa de boro sobre un
substrato mediante evaporacidédn fisica con haz de

electrones, caracterizado porgque comprende:

a) obtener un substrato limpiado gque comprende una
primera capa de adhesidn,

b) proteger el substrato de forma adecuada hasta que la
corriente de haz de electrones de 1la etapa de
depbsito sea constante,

c) alcanzar un vacio minimo de 5x10°° mbar,

d) calentar el substrato a una temperatura minima de
115 °C,

e) depositar '°B mediante evaporacién fisica con haz de
electrones a partir de un blanco sbé6lido, sin que
haya fragmentos de boro de tamafio inferior a 0,25 mm

y manteniendo el cono de evaporacidén enfocado,
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f) depositar otra capa de adhesién sobre la capa de B
depositada en la etapa e), vy

g) enfriar el substrato a una velocidad méxima de
2°C/min; donde las etapas e) y f) tienen lugar al
menos una vez para obtener una capa de boro con un
espesor igual o superior a 1 um. Preferiblemente,
para obtener una capa de boro con un espesor igual o

superior a 3 um.

El procedimiento de la presente invencidédn tiene lugar en un
sistema de evaporacidédn fisica por haz de electrones,
también 1llamado en esta solicitud de patente sistema de
EBPVD o0 sistema. Una de las posibles realizaciones de dicho
sistema, tal como se ilustra en la figura 1, puede
comprender: una camara de evaporacidédn de haz de electrones
(1); una entrada de corriente para el haz de electrones
(2); al menos un crisol (3) donde se coloca el material a
depositar (4); un haz de electrones (5); un soporte (6)
para sujetar el substrato (7) sobre el que se realizara el
depdsito; una salida de gas (8) para producir el alto
vacio; un dispositivo para calentar el substrato (9),
preferiblemente una lampara de infrarrojos, % un
dispositivo para proteger el substrato de la corriente de
haz de electrones, preferiblemente un obturador mévil (11).
Adicionalmente, el sistema puede comprender un dispositivo
para medir la velocidad de depdsito (10), preferiblemente

cristal de cuarzo.

El sistema EBPVD utilizado para realizar el procedimiento
de la presente invencidn puede comprender al menos dos
crisoles, uno conteniendo el '"B a depositar en la etapa
e) del procedimiento, y otro conteniendo el material dque
comprende la capa de adhesién de 1la etapa f). Estos
crisoles se pueden rotar segun sea necesario para realizar
las mencionadas etapas e) vy f), una o mas veces, sin

necesidad de romper el vacio del sistema.
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Cada uno de los crisoles comprendidos en el sistema EBPVD
utilizado en el procedimiento de 1la presente 1invencidn
puede estar fabricado por cualquier material de 1los
utilizados habitualmente en EBPVD. En particular, cada uno
de estos crisoles puede estar fabricado de, sin caracter
limitante, materiales refractarios como grafito, tungsteno,
molibdeno, alumina, téantalo, nitruro de boro, grafito o
cobre; compuestos de carbono de alta pureza conocido como
Fabmate; 0O bien materiales ceramicos como  BN-TiB,.
Preferiblemente, el (los) crisol(es) del sistema EBPVD es

(son) de grafito.

En una realizacidédn preferida, el procedimiento de depdsito
de una capa de boro sobre un substrato mediante evaporacidn
fisica con haz de electrones tal como se describe en esta

solicitud de patente, comprende:

a-1) limpiar el substrato, vy
a-2) depositar una capa de adhesidén sobre el substrato
para obtener el substrato limpiado que comprende una

primera capa de adhesidn.

Esta etapa a-2) puede realizarse mediante la técnica EBPVD
0 utilizando una técnica diferente conocida por el experto
en la materia, por ejemplo, la etapa a-2) puede comprender
depositar una capa de 6xido de aluminio (A1203),
preferiblemente con un espesor entre 10 y 100 nm, mediante
la técnica de depdbdsito de capas moleculares (Atomic Layer

Deposition, ALD).

En una realizacidédn aun més preferida, esta etapa de
depdsito de una capa de adhesidén sobre el substrato puede
realizarse 1independientemente de las etapas a) a g) del
procedimiento de 1la invencién, de forma dque una vez
obtenido el substrato que comprende una primera capa de
adhesidén, éste puede conservarse en condiciones adecuadas
antes de realizarse el resto de etapas del procedimiento.

Aun mas preferiblemente, el substrato limpiado que
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comprende una primera capa de adhesibdbn se conserva en una
caja hermética de sala blanca, de forma que no se ensucie a
la espera de ser introducido en la cémara de evaporacidn
del sistema EBPVD para depositar la capa de boro. Sin
embargo, para obtener el “substrato limpiado gque comprende
una primera capa de adhesidén”, el procedimiento de la
presente invencidén también puede comprender limpiar el
substrato que comprende una primera capa de adhesidén
obtenido anteriormente en la etapa a-2) de forma dque se
elimine cualquier defecto, residuo, o suciedad que
dificulte la adherencia de la capa de boro a depositar en

la etapa e) del procedimiento de la invencién.

En otra realizacidén aun més preferida, el depdsito de 1la
capa de adhesidén sobre el substrato en la etapa a-2) del
procedimiento de la invencidédn tiene lugar mediante la
técnica EBPVD. Preferiblemente, la etapa a-2) tiene lugar
en el mismo sistema EBPVD en el gue tienen lugar a

continuacidén las etapas b) a qg).

En una realizacidén especialmente preferida, el
procedimiento de la presente invencidn tal como se describe

en esta solicitud de patente comprende:

a-1l) limpiar el substrato,
b) proteger el substrato de forma adecuada hasta que
la corriente de haz de electrones de 1la etapa de
depdsito sea constante,
c) alcanzar un vacio minimo de 5x10°° mbar,
d) calentar el substrato a una temperatura minima de
115 °¢C,
a-2) depositar una capa de adhesidén sobre el substrato
mediante evaporacidn fisica con haz de electrones para
obtener el substrato limpiado que comprende una primera
capa de adhesidn,
e) depositar '°B mediante evaporacién fisica con haz

de electrones a partir de un blanco sb6lido, sin dgue
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haya fragmentos de boro de tamafio inferior a 0,25 mm
y manteniendo el cono de evaporacidén enfocado,

f) depositar otra capa de adhesidén sobre la capa de
1o depositada en la etapa e), vy

g) enfriar el substrato a una velocidad maxima de 2
°C/min; donde las etapas e) y f) tienen lugar al
menos una vez para obtener una capa de boro con un
espesor 1gual o superior a 1 um, Preferiblemente,
para obtener una capa de boro con un espesor igual o

superior a 3 um.

En esta realizacidn especialmente preferida, el “substrato
limpiado que comprende una primera capa de adhesidén” de la

etapa a) es el producto obtenido tras la etapa a-2).

Adicionalmente, en esta realizacidén aun mas preferida,
cuando el material de la primera capa de adhesidn
depositada en la etapa a-2) es diferente al material de la
capa de adhesiébn depositada en la etapa f), el sistema
ERPVD utilizado para llevar a cabo el procedimiento de la
presente invencidén puede comprender un tercer <crisol
conteniendo el material a depositar en esta primera capa de
adhesién. De forma que los diferentes crisoles se pueden
rotar segun sea conveniente sin necesidad de romper el

vacio del sistema.

La limpieza, bien sea del substrato gque comprende una
primera capa de adhesidén en la etapa a) o del substrato en
la etapa a-1), permite eliminar <cualquier defecto,
residuo, o suciedad que dificulte la adherencia de la capa
a depositar. Esta limpieza puede comprender desengrasar con
disolventes orgénicos tales como, por ejemplo, isopropanol
y acetona, grabar en &cido HF, lavar en agua desionizada, Vy
finalmente secar, por ejemplo, bajo nitrdgeno. Segun sea el
substrato, la limpieza del mismo puede requerir compuestos
y procedimientos de limpieza diferentes. Por ejemplo: (i)
para silicio generalmente se usa Hy;O, (ii1) para silicio que

comprende metales, 6xidos, etc que 1lo convierte en un
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detector en si mismo, generalmente se usan mezclas de
disolventes isopropanol/acetona, (iii) para limpiar silicio
con restos orgédnicos y metdlicos, generalmente se usa 95%
H,S04: H;0, (iv) para silicio con restos orgénicos, metales
e 1ones metédlicos, generalmente se usan limpiezas con
H,O0:H20,:NH4,OH 5:1:1 y HyO0:H,0,:HC1 6:1:1, (v) para oOxido de

silicio nativo, generalmente se usa HF 5%.

En otra realizacidn preferida, el procedimiento de la
presente invencidén puede comprender una Unica etapa e) de
depdsito mediante evaporacidédn fisica con haz de electrones
a partir de un blanco s6lido de 10B, sin fragmentos con
tamafio inferior a 0,25 mm, y una uUnica etapa f) de depdsito
de otra capa de adhesidén sobre la capa de B tal como se
describe en esta solicitud de patente. De ser asi, en la
Unica etapa e) se obtiene una capa de boro con un espesor
igual o superior a 1 um y, preferiblemente, en la etapa f)
se obtiene una capa de adhesidén con un espesor entre 10 y
100 nm.

En otra realizacidén preferida adicional, el procedimiento
de la presente invencidén puede comprender varias etapas e)
de depdsito de "B mediante evaporacién fisica con haz de
electrones, y varias etapas f) de depdsito de otra capa de
adhesién sobre cada sub-capa de '°B tal como se describe en
esta solicitud de patente. De ser asi, en cada etapa e) se
obtiene una sub-capa de boro con un espesor entre 0,3 y 3,5
um, y las etapas e) y f) se repiten hasta obtener una capa
de boro con un espesor total igual o superior a 1 um,
preferiblemente igual o) superior a 3 um. Més
preferiblemente, en cada etapa f) se obtiene una capa de
adhesién con un espesor entre 10 y 100 nm, donde las
diferentes sub-capas de boro y las diferentes capas de

adhesidén pueden tener un espesor diferente.

Cada una de las capas de adhesidén depositadas en la etapa
f) puede depositarse mediante EBPVD o mediante cualquier

otra técnica de depdsito conocida por un experto en la
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materia. Preferiblemente, todas 1las capas de adhesidn
depositadas en la etapa f) se depositan mediante
evaporacidén fisica con haz de electrones, aun mas
preferiblemente en el mismo sistema EBPVD en el que tiene
lugar el depdbsito de boro de las etapas e) del

procedimiento de la invencidn.

Las diferentes capas de adhesién depositadas en la etapa f)
pueden comprender materiales diferentes, en cuyo caso el
sistema EBPVD puede comprender tantos crisoles como sean
necesarios para depositar las diferentes capas de adhesién
sin necesitad de romper el vacio. En una realizacidén aun
més preferida, las diferentes capas de adhesidén depositadas
mediante evaporacidédn fisica con haz de electrones en las
diferentes etapas f) del procedimiento de 1la presente

invencién comprenden el mismo material.

En otra realizacidén preferida, el procedimiento de depdsito
tal como se describe en esta solicitud de patente permite
depositar al menos una capa de boro con un espesor igual o
superior a 1 um, preferiblemente igual o superior a 3 um,
sobre un substrato gque puede ser, por ejemplo, Yy sin
caracter limitante, un semiconductor u otro material usado
para conformar un detector. Preferiblemente, el substrato
se selecciona del grupo gue consiste en silicio, nitruro de
silicio (SisNy), o6éxido de silicio (Si02), germanio, CdTe,
CdZnTe, GaAs, C(diamante), SiC, aluminio, vidrio y resina

fotosensible. Mas preferiblemente, el substrato es silicio.

En otra realizacidén preferida, la presente 1nvencién
proporciona un procedimiento de depdsito de una capa de
boro sobre un sustrato, preferentemente silicio, tal como
se describe en esta solicitud de patente donde la primera
capa de adhesidén y cada una de las capas de adhesidn
depositada en una cualquiera de las etapas f) comprende, de
forma independiente entre ellas, un material seleccionado
del grupo que consiste en titanio, cromo, alumina (Al.03),

aluminio, ©Oxido de silicio (Si0,), téantalo, nitruro de
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silicio (Si3Ny), vidrio y resina fotosensible.
Preferiblemente, el material de cada una de las capas de
adhesién depositadas en el procedimiento de la presente
invencién se selecciona del grupo que consiste en titanio y

altmina.

En otra realizacidn preferida, cada una de las capas de
adhesién depositadas en el procedimiento de la presente
invencidén, ya sea sobre el substrato o sobre la capa de
boro en la etapa f) tiene, de forma independiente entre

ellas, un espesor entre 10 y 100 nm.

Por un lado, la presencia de una capa de adhesidén sobre el
substrato, preferiblemente de aluimina o titanio, permite
una mayor adherencia de la capa de boro sobre el substrato.
Adicionalmente, la presencia de capas de adhesidén entre
diferentes <capas de boro, cuando el procedimiento 1la
invencién comprende més de una etapa e) y més de una etapa
f), permite disminuir el estrés entre las diferentes sub-
capas de boro, permitiendo la obtencidén de una capa de boro
igual o superior a 1 um, preferiblemente igual o superior a
3 um, con muy buena adhesidén al substrato. Los resultados
obtenidos indican que el procedimiento de la presente
invencién, preferiblemente cuando el procedimiento
comprende més de una etapa e) y més de una etapa f),
permite depositar capas de boro con un espesor superior a 3
um de '°B.

En otra realizacidén preferida, el boro utilizado en el
procedimiento de la presente invencién es !B con una

pureza isotdépica superior al 99% en porcentaje masico.

El1 !B sin fragmentos con tamafio inferior a 0,25 mm
utilizado como blanco sélido en el procedimiento de la
presente invencidn puede tener diferentes formas. En otra
realizacién preferida, el "B utilizado en el procedimiento
de la presente invencidén tiene una forma seleccionada del

grupo que consiste en gréanulos y discos cilindricos.
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En otra realizacidédn preferida, el procedimiento de la
presente invencién comprende la utilizacién de 1o
granulado sin fragmentos con tamafio inferior a 0,25 mm.
Preferiblemente, el !B granulado sin fragmentos con tamafio
inferior a 0,25 mm utilizado en el procedimiento de 1la
presente invencidén se obtiene tal como se 1indica a

continuacidn:

i) prensar !B en polvo microcristalino para obtener
piezas prensadas de boro, vy

ii) romper dichas piezas prensadas para obtener
granulado, y

iii)seleccionar los gréanulos con tamafio superior a 0,25

mm, preferiblemente superior a 1 mm.

El "B en polvo microcristalino puede sintetizarse con una
pureza isotépica alta por enriquecimiento de boro

cristalino natural.

En otra realizacidén preferida, el procedimiento de la
presente invencién comprende la utilizacién de "B en forma
de laminas con forma de discos cilindricos. Estos discos se
limpian para asegurar que no incluyen fragmentos de boro
con un tamafio inferior a 0,25 mm, preferiblemente no
contienen fragmentos con tamafio inferior a 1 mm, y se

acoplan al tamafio del crisol del sistema EBPVD.

El1 !B sublima rapidamente, es decir, casi desde el
comienzo del proceso de evaporacidédn, a una potencia del haz
de electrones baja. Por esta razdn, si las piezas de 3 no
estdn debidamente instaladas en el interior del crisol, el
haz de electrones puede golpear sobre un lado inclinado de
las piezas de '°B, desencadenando un cono de evaporacién
desenfocado, 1lo cual da lugar a un depdsito pobre sobre el
substrato. Este problema es menor en el caso de utilizar
%8B en forma de discos cilindricos en 1lugar de granulos,

generalmente de formas irregulares. Preferiblemente, para
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mantener el cono de evaporacidn enfocado, la Dbase del
crisol que contiene !B blanco sélido a depositar se
dispone en un éangulo de 920° + 15° respecto a 1la
perpendicular del substrato y dicho blanco sélido de 10B
se dispone a un éangulo de 0° + 30° respecto al haz de
electrones que incide en el mismo, es decir paralelo a la

base del crisol.

Ademés, el tamafio de las piezas de !B  debe ser
cuidadosamente seleccionado, evitando fragmentos de boro de
tamafio inferior a 0,25 mm, preferiblemente inferior a 1 mm.
Los fragmentos con tamafio inferior a 0,25 mm pueden
reaccionar violentamente, explotar, saltando Dbruscamente
del <crisol hasta el substrato, fendmeno conocido como
“spitting flame”, causando fracturas irreversibles en 1la
capa de boro depositada sobre el substrato. El spitting se
produce principalmente al inicio del proceso de depdsito,
por lo gue es necesario proteger el substrato hasta que la

corriente de haz de electrones sea constante.

En una realizacidn preferida, en el procedimiento de 1la
presente invencidén el substrato se protege manteniendo el
obturador (“shutter screening” en 1inglés) del sistema de
evaporacidén fisica por haz de electrones cerrado mientras
se aumenta lentamente la corriente de haz de electrones vy
hasta que esta corriente se mantiene constante al inicio de
la etapa de depdsito, preferiblemente 1la corriente se
mantiene constante a un valor entre 25 y 35 mA, en cuyo
momento se abre dicho obturador permitiendo que el Dboro

evaporado se deposite sobre el substrato.

En esta solicitud de patente se entiende por “corriente
constante” cuando la corriente de haz de electrones tiene

una variacién méaxima de +£15 mA.

Las condiciones de vacio y la temperatura del substrato se
deben establecer adecuadamente. Por un lado, en la etapa c)

del procedimiento de la presente invencidn se bombea vacio,
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hasta alcanzar un vacio minimo de 5x10°° mbar, mas
preferiblemente un vacio minimo de 5x10 ' mbar. De esta
forma se puede reducir al minimo el oxigeno de residuos y
la humedad presente en la cédmara de evaporacidédn fisica por
haz de electrones del sistema donde tendrd lugar el
depdsito mediante ERPVD.

Por otra parte, el procedimiento de la presente invencidn
comprende una etapa d) de calentamiento del substrato a una
temperatura minima de 115°C, preferiblemente a una
temperatura minima de 150°C. Este calentamiento puede
realizarse utilizando, por ejemplo, una lampara de
infrarrojos, resistencias calefactores pegadas al substrato
o0 diodos léser. Preferiblemente, se utiliza una lampara de

infrarrojos para calentar el substrato.

El substrato debe mantenerse a la temperatura alcanzada en
la etapa d) durante el depdsito. Este factor es importante
para condensar con éxito los atomos de '"B. A temperaturas
altas la interaccidén guimica entre los &tomos del substrato
y el material evaporado aumenta y por lo tanto también la
proporcién de atomos adheridos al substrato, mejorando la
fuerza de adhesidn entre la capa depositada y el substrato.
Por el mismo motivo, <cuando las diferentes capas de
adhesién se depositan mediante EBPVD, también se ha de
mantener la temperatura del substrato como minimo a 115°C
durante dicho depdsito, etapas a-2) y/o f) del
procedimiento tal como se describe en esta solicitud de

patente.

En la etapa e) del procedimiento de la presente invencidn
se utiliza una baja potencia del haz de electrones para

minimizar las salpicaduras (spitting) del B tanto como

sea posible. Estas salpicaduras tienden a ocurrir a
potencias mayores Y, como yva se ha mencionado
anteriormente, estropean la calidad de la capa.

Preferiblemente, en la etapa e) de depdsito de B del

procedimiento de la presente invencidédn se utiliza un haz



10

15

20

25

30

35

WO 2014/060619 PCT/ES2013/070690

18

con una potencia igual o inferior a 500 W, vya que esta
potencia es suficiente para evaporar ‘"B en un vacio de
5x10°° mbar.

En otra realizacién preferida, la velocidad de depdsito se
mantiene en valores entre 30 y 150 nm/hora. Esta velocidad
se puede controlar de forma aproximada 1in situ con un
oscilador de cristal de cuarzo. Este valor sirve para
calibrar y controlar el ritmo de evaporacidn, pero no es
necesariamente coincidente con la velocidad de depdsito
sobre el substrato. El1 grosor final de la pelicula
depositada sobre el substrato se mide a posteriori, por
ejemplo, con un perfilémetro. La baja potencia del haz de
electrones supone una velocidad de depdsito baja, y por 1lo
tanto es necesario un tiempo de evaporacidén alto con el fin
de obtener capas finales gruesas. En particular, en el
procedimiento de la presente invencidén se puede tardar al
menos 3 horas para obtener una capa de Y5 con espesor de 1
um. Se puede variar la tasa de depdsito modificando la
distancia entre el substrato y la fuente de boro. Por
ejemplo, esta tasa de depdsito aumenta al acercar mas el

substrato a la fuente de boro.

Una vez depositada la capa de boro sobre el substrato, se
reduce gradualmente la potencia del haz de electrones,
preferiblemente entre 2 y 4 mA/min, y se enfria lentamente
el substrato, preferiblemente mediante un pequefio flujo de

un gas inerte como por ejemplo argdn o nitrdgeno.

El procedimiento de 1la presente 1invencidén comprende el
enfriamiento gradual del substrato a una velocidad de
enfriamiento méaxima de 2°C/min, preferiblemente a una
velocidad méxima de 1°C/min. La velocidad de enfriamiento
es 1mportante para evitar que se produzca estrés entre 1la
capa de boro depositada y el substrato al enfriarse éste,

lo que empeoraria las propiedades de la capa depositada.
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Una vez alcanzada una temperatura méaxima de 25°C, se rompe

el vacio y se extrae el substrato de la cémara del sistema.

En otra realizacidén preferida, la presente invencidn se
refiere al procedimiento de depdésito de una capa de boro
sobre un substrato, preferiblemente silicio, utilizando un
sistema de evaporacidén fisica por haz de electrones tal
como se describe en esta solicitud de patente, donde la

etapa e) de depdsito comprende:

e—-1) aumentar una corriente de haz de electrones a una
velocidad entre 0,1 y 2 mA/min hasta un valor final
entre 25 y 35 mA,

e-11) mantener la corriente de haz de electrones
constante durante la etapa e) de depdsito,

e-iii) permitir que el !B evaporado alcance el
substrato, preferiblemente abriendo el obturador del
sistema,

e-iv) depositar !B sin fragmentos de tamafio inferior
a 0,25 mm, preferiblemente sin fragmentos de tamafio
inferior a 1 mm, sobre el substrato a una velocidad de

depdsito entre 30 y 150 nm/hora.

Preferiblemente, la velocidad de depdsito se mide de forma

aproximada in situ en cristal de cuarzo.

El substrato al que se hace referencia en la etapa e-iii)
puede ser el sustrato limpiado gque comprende una primera
capa de adhesidén cuando el procedimiento tal como se
describe en esta solicitud de patente comprende una uUnica
capa de boro, o cuando la etapa e) corresponde al depdsito
de la primera sub-capa de boro en un procedimiento que
comprende mas de una etapa e) y f) tal como se describe en

esta solicitud de patente.

Adicionalmente, el substrato al que se hace referencia en
la etapa e-iii) también puede ser un substrato que

comprende una primera capa de adhesidn, una o mas sub-capas
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de "B y una o mas capas de adhesién, cuando la etapa e)
corresponde al depdsito de la segunda o subsiguiente sub-
capa de boro en un procedimiento gque comprende mas de una
etapa e) y f) tal como se describe en esta solicitud de

patente.

En una realizacidn aun mas preferida, la presente invencidn
se refiere al procedimiento de depdsito de una capa de boro
sobre un substrato mediante evaporacidén fisica por haz de
electrones tal como se describe en esta solicitud de

patente, que comprende:

a-1) limpiar el substrato,

b) proteger el substrato de forma adecuada hasta que la
corriente de haz de electrones de 1la etapa de
depbsito sea constante,

c) alcanzar un vacio minimo de 5x10°° mbar,

d) calentar el substrato a una temperatura minima de
115°cC,

a-2) depositar una capa de adhesidén sobre el substrato
mediante EBPVD para obtener el substrato limpiado
que comprende una primera capa de adhesidn,

e) depositar '°B mediante evaporacién fisica con haz de
electrones a partir de un blanco sbélido, sin que
haya fragmentos de boro de tamafio inferior a 0,25 mm
y manteniendo el cono de evaporacidn enfocado, donde
esta etapa e) de depdsito comprende:

e-1i) aumentar de forma gradual una corriente de
haz de electrones a una velocidad entre
0,17 v 2 mA/min hasta un valor final entre
25 y 35 mA,

e-11) mantener la corriente de haz de electrones
constante durante la etapa e) de depbdsito,

e-iii) permitir que el !B evaporado alcance el
substrato, preferiblemente abriendo el

obturador del sistema,
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e-iv) depositar !B sin fragmentos de tamafio
inferior a 0,25 mm sobre el substrato a una
velocidad de depbdsito entre 30 y 150 nm/hora,

f) depositar otra capa de adhesiédn mediante EBPVD sobre
la capa de 10 depositada en la etapa e), y

g) enfriar el substrato a una velocidad méxima de
2°C/min; donde las etapas e) y f) tienen lugar al
menos una vez para obtener una capa de boro con un
espesor 1igual o superior a 1 um. Preferiblemente,
para obtener una capa de boro con un espesor igual o

superior a 3 um.

En otro aspecto, la presente invencidén también se refiere
al producto que comprende un substrato recubierto con al
menos una capa de boro con un espesor igual o superior a 1
um, preferiblemente igual o superior a 3 um, donde dicho
producto se obtiene por el procedimiento tal como se

describe en esta solicitud de patente.
En otro aspecto, la presente invencidén también se refiere
al uso del producto tal como se describe en esta solicitud

de patente como detector de neutrones.

Breve descripcidén de las figuras

Figura 1. Diagrama esquematico de un sistema de evaporaciodn

fisica por haz de electrones.
Ejemplos

En los ejemplos de realizacidn de la invencidn, se utilizéd
un equipo de evaporacidédn fisica por haz de electrones
Univex—-450B de la marca Oerlikon. Se colocaron los
fragmentos de boro '°B granulado con un tamafio entre 1 y 10
mm y una densidad de aproximadamente 60% de su densidad
s6lida (2,46 g/cn§), dentro del crisol de grafito en el

interior de 1la camara de evaporacidén. E1 substrato se
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colocd en un soporte a una distancia de 210 mm de la fuente

de boro y se calentd con una lampara de infrarrojos.

En el ejemplo de realizacidén el substrato utilizado fue
silicio pulido. Este substrato primero se desengrasd con
isopropanol y acetona, se grabd en 4acido HF, se lavd en

agua desionizada, y finalmente se secd bajo nitrdgeno.

Ejemplo 1: Una vez colocado el substrato de silicio pulido
en el soporte y los fragmentos de Boro que sirvieron de
blanco en el crisol, se cerrd el equipo y se puso en alto
vacio, hasta 3x10’ mbar. La corriente del haz de
electrones se aumentdé lentamente a una velocidad entre 0,1
y 2 mA/min. Después de una evaporacidn sustancial, la
corriente de haz se mantuvo a 33 mA y se abrid el obturador

para dgue comenzara a crecer la capa depositada.

El substrato se mantuvo en caliente utilizando una léampara
de rayos infrarrojos. La lémpara tiene que adguirir una
temperatura de 350°C con el fin de obtener inicialmente
115°C en el substrato, cuya temperatura estaba controlada
por un termopar dque previamente se insertd dentro de 1la
cdmara de evaporacién. Hay que notar que cuanto mayor sea
el tiempo de evaporacidn, mayor serd la temperatura gue
alcance el substrato, Al final del proceso la temperatura
del substrato se mantuvo entorno a 150°C debido al

bombardeo de electrones.

Una vez dque la camara EBPVD alcanzdé alto wvacio y la
temperatura del substrato se fijé tal como se ha indicado
en el parrafo anterior, se realizd una evaporacidn
secuencial de Ti (en el ejemplo 20 nm), de boro (en el
ejemplo 1 pm) y Ti (en el ejemplo 20 nm). Durante la
evaporaciédn tuvo lugar una pequefia desgasificacién
inevitable del blanco, lo cual redujo un poco el nivel del
vacio hasta un rango 1,2><10’6 a 6x10°° mbar, lo cual no
impidid dque el proceso se desarrollara correctamente. La

potencia se mantuvo a 240 W.
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Una vez finalizado el depbésito de la capa superior de Ti,
se redujo gradualmente la potencia del haz de electrones a
una velocidad entre 2 y 4 mA/min, y la temperatura a una
velocidad de enfriamiento de 1 °C/min hasta una temperatura
final de 25°C. Posteriormente se analiza el espesor de la
capa de boro depositada con un perfildémetro, obteniéndose

un espesor total de 1,04 pm.

Ejemplo 2: En otro ejemplo de realizacidn, primero se

depositaron 50 nm de Al,03 mediante la técnica de depdsito
por capas atdmicas (Atomic Layer Deposition, ALD) como
primera capa de adhesidén. Después se introdujeron los
substratos en la cémara para depositar 1 pm de boro-10, 20
nm de titanio, 1 pm de boro-10, 20 nm de titanio y 1 um de
boro-10, y 20 nm Ti al final en las condiciones descritas
para el ejemplo 1, obteniéndose al final un espesor total
depositado de 3,11 um de las que 3,00 pm en promedio son
boro-10.

A continuacidén se 1listan los parédmetros experimentales
utilizados en los ejemplos de realizacidn de la invencidn.
Las capas de boro depositadas con estos parametros quedan

bien adheridas, sin fisuras y con perfiles muy uniformes.

Temperatura de la lampara de IR: 350°C

Temperatura del substrato: [115-150]°C

Potencial del haz de electrones: 240 W

Presién inicial: 3x107' mbar

Presién durante la evaporacién: [1,2-6,0] x10° mbar
Distancia Substrato-Fuente: 210 mm

Tasa de evaporacidén (medido en el cristal de quarzo):
[0,01-0,04] nm/s

Tasa de depdsito (medido en la muestra): [0,03- 0,12] nm/s
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1. Procedimiento de depdsito de una capa de boro sobre un

substrato mediante evaporacioéon fisica con haz

electrones, caracterizado porque comprende:

a)

obtener un substrato limpiado que comprende
primera capa de adhesidn,

proteger el substrato de forma adecuada hasta dque
corriente de haz de electrones de 1la etapa
depdsito sea constante,

alcanzar un vacio minimo de 5x10°° mbar,

calentar el substrato a una temperatura minima
115°C,

depositar '"B mediante evaporacién fisica con haz

de

una

la

de

de

de

electrones a partir de un blanco s6lido, sin que haya

fragmentos de boro de tamafio inferior a 0,25 mm vy

manteniendo el cono de evaporacidn enfocado,
depositar otra capa de adhesidétn sobre la capa de
depositada en la etapa e), vy

enfriar el substrato a una velocidad méxima
2°C/min; donde las etapas e) y f) tienen lugar
menos una vez para obtener una capa de boro con

espesor igual o superior a 1 um.

2. Procedimiento de depdsito de una capa de boro sobre

sustrato segin la reivindicacién 1, que comprende:

a-1) limpiar el substrato, vy
a-2)

lOB
de

al

un

un

depositar una capa de adhesidn sobre el substrato

para obtener el substrato limpiado que comprende

una primera capa de adhesidn.

3. Procedimiento de depdsito de una capa de boro sobre un

substrato segun la reivindicacidén 2,

tiene

lugar mediante evaporacidén fisica con haz

electrones.

donde la etapa a-2)

de
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4. Procedimiento de depdsito de una capa de boro sobre un

substrato segun la reivindicacidén 3, que comprende:

a-1) limpiar el substrato,

b)

proteger el substrato de forma adecuada hasta que
la corriente de haz de electrones de la etapa de
depdsito sea constante,

alcanzar un vacio minimo de 5x10°° mbar,

calentar el substrato a una temperatura minima de
115°C,

a-2) depositar una capa de adhesidén sobre el substrato

mediante evaporacidédn fisica con haz de electrones
para obtener el substrato limpiado que comprende
una primera capa de adhesidn,

depositar '°B mediante evaporacién fisica con haz
de electrones a partir de un blanco sélido, sin
que haya fragmentos de boro de tamafio inferior a
0,25 mm y manteniendo el cono de evaporacidn
enfocado,

depositar otra capa de adhesidén sobre la capa de
10 depositada en la etapa e), y

enfriar el substrato a una velocidad maxima de 2
°C/min; donde las etapas e) y f) tienen lugar al
menos una vez para obtener una capa de boro con

un espesor igual o superior a 1 um.

5. Procedimiento de depdsito de una capa de boro sobre un

substrato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a

4, que comprende:

e)

depositar '°B mediante evaporacién fisica con haz
de electrones a partir de un blanco sbélido, sin due
haya fragmentos de tamafio inferior a 0,25 mm \
manteniendo el cono de evaporacidn enfocado,
obteniendo una sub-capa de '°B con un espesor entre
0,3 y 3,5 um,

depositar otra capa de adhesidén sobre la sub-capa

de '°B depositada en la etapa e), y repetir las
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etapas e) y f) dos o mas veces, para obtener una
capa de boro con un espesor total igual o superior

a 1 pm.

6. Procedimiento de depdsito de una capa de boro sobre un
substrato segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
5, donde el substrato se selecciona del grupo gue consiste
en selecciona del grupo que consiste en silicio, nitruro de
silicio, 6éxido de silicio, germanio, CdTe, CdZnTE, GaAs,

C(diamante), SiC, aluminio, wvidrio y resina fotosensible.

7. Procedimiento de depdsito de una capa de boro segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde la primera
capa de adhesidén depositada en la etapa a-2) y cada una de
las capas de adhesidén depositada en una cualquiera de las
etapas f) comprende, de forma independiente entre ellas, un
material seleccionado del grupo dque consiste en titanio,
cromo, alumina, aluminio, ©6xido de silicio, téantalo,

nitruro de silicio, vidrio y resina fotosensible.

8. Procedimiento de depdsito de una capa de boro segun la
reivindicacién 7, donde el material se selecciona del grupo

que consiste en alumina y titanio.

9. Procedimiento de depdsito de una capa de boro segln una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde cada una de
las capas de adhesidén tiene un espesor, de forma

independiente entre ellas, entre 10 y 100 nm.

10. Procedimiento de depbdbsito de una capa de boro sobre un
substrato segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
9, donde el boro tiene una pureza isotdépica superior a 99%

en porcentaje méasico.

11. Procedimiento de depdsito de una capa de boro sobre un
substrato segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a

10, donde en la etapa e) de depésito de "B se aplica un
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haz de electrones con una potencia igual o inferior a 500
W.

12. Procedimiento de depdsito de una capa de boro sobre un
substrato segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a

12, donde la etapa e) de depdsito comprende:

e-1) aumentar de forma gradual una corriente de haz
de electrones a una velocidad entre 0,1 y 2
mA/min hasta un valor final entre 25 y 35 mA,

e—-1i) mantener la <corriente de haz de electrones
constante durante la etapa e) de depbdsito,

e-iii) permitir que el !B  evaporado alcance el
substrato,

e-iv) depositar !B sin fragmentos de tamafio inferior
a 0,25 mm sobre el substrato a una velocidad de

depbsito entre 30 y 150 nm/hora.

13. Producto que comprende un substrato recubierto con al
menos una capa de boro con un espesor igual o superior a 1
um, donde dicho producto se obtiene por el procedimiento
tal como se describe en una cualqguiera de las

reivindicaciones 1 a 12.

14. Producto que comprende un substrato recubierto seglin la
reivindicacién 13, donde el espesor de la capa de boro es

igual o superior a 3 um.

15. Uso del producto tal como se describe una cualquiera de

las reivindicaciones 13 o 14, como detector de neutrones.
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