POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

- OPIS PATENTOWY

61482

Patent dodatkowy
do patentu

Pierwszenstwo:

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgtoszono: 09. V. 1967 (P 120 465)

11. V. 1966 Stany

Opublikowano: 10. XII. 1970

‘Kl. 21 g,11/02

MKP H 01 1,7/34
BIBLIOTEKA

Zjednoczone
Ameryki

Potervovege
Unm . et

« U

Wlasciciel patentu: Western Electric Company Incorporated, Nowy Jork
Stany Zjednoczone Ameryki

Sposébb wytwarzania przyrzadéw polprzewodnikowych

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia przyrzadéw poélprzewodnikowych.

W czasie wytwarzania przyrzadéw péilprzewodni-
kowych, zwlaszcza ukladéw scalonych, na po-
wierzchni plytki péiprzewodnikowej wytwarza sie
warstwy spelniajgce role masek w procésie dy-
fuzji i osadzania. Warstwy takie stanowig réwniez
ochrone powierzchni pilytki przed wplywem czyn-
nikéw zewnetrznych. Dotychczas warstwy takie by-
ly zwykle wytwarzane jako. warstwy z tlenku
krzemu. Ostatnio prowadzi si¢ badania nad zasto-
sowaniem warstw ze zwiazkéw nieorganicznych, na
przyklad z azotku krzemu, tlenku glinu oraz krze-
miandéw,- zwlaszeza krzemianu glinu.

Wytwarzanie warstw ochronnych z tlenku krze-
mu jest szeroko stosowane ze wzgledu na mozli-
wo§é stosowania procesu fotolitografii z wykorzy-
staniem warstwy S§wiatloczulej emulsji organicznej
odpornej na dzialanie fluorowodoru, stanowigcego
czynnik stosowany do wytrawiania tlenku krzemu.

Wyzej wspomniane zwigzki nieorganiczne, wzbu-
dzajace obecnie szerokie zainteresowanie, wyma-
gaja w niektérych wypadkach w celu ich wytra-
wienia zastosowania zwigzkow, ktore trawig row-
niez organiczna emulsje §wiatloczuly. Na przyklad,
kwas fosforowy stosowany do trawienia azotku
krzemu, trawi réwniez emulsje §wiatloczulg. Unie-
mozliwia to zastosowanie jej jako warstwy masku-
jacej. C

Celem wynalazku jest uproszczenie technologii

61482

10

15

20

25

30

2

wytwarzania przyrzgdow péiprzewodnikowych
przez zmiane odporno§ci cienkich warstw ze
zwiazkéw nieorganicznych na trawienie. '

Cel ten osiggnieto wedlug wynalazku w ten spo-
s6b, Ze na powierzchni plytki poéiprzewodnikowej
wytwarza sie warstwe dielektryka, na przyklad
dwutlenku krzemu, w ktérej wykonane sg otwory.
Nastepnie na calej powierzchni ptytki, na wymie-
niong warstwe dielektryka naklada sie drugg war-
stwe, na przyklad z azotku krzemu, tlenku glinu,
krzemianu glinu lub weglika krzemu. Calto§é pod-
daje sie nastepnie procesowi anodyzacji zmienia-
jacemu rozpuszczalno§¢ tych czeSci drugiej war-
stwy, ktére nie przylegaja do warstwy pierwszej.
Obie warstwy poddaje si¢ po tym procesowi tra-
wienia w takim roztworze, ktéory trawi tylko te
czesci warstwy drugiej, ktére majg zmieniong roz-
puszczalno$é.

Wedlug innej odmiany sposobu wedilug wyna-
lazku, na powierzchni plytki poélprzewodnikowej
wytwarza sie pierwszg warstwe, na przyklad
z azotku krzemu, tlenku glinu, krzemianéw glinu
lub weglika krzemu. Na pierwszg warstwe naklada
sie warstwe drugg, na przyklad z tlenku krzemu,
w ktérej wykonane sg otwory. Obie warstwy pod-
daje sie nastepnie procesowi anodyzacji, zmienia-
jacemu rozpuszczalno$é tych czeSci pierwszej war-
stwy, ktére nie przylegaja bezpoSrednio do war-
stwy drugiej. Nastepnie warstwy te trawi sie
w roztworze, ktéry trawi tylko te czefci pierwszej
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warstwy, ktoérych rozpuszczalno§é zostala zmie-
niona.

Wynalazek jest blizej objasniony na podstawie
_rysunku na ktérym fig. 1 przedstawia plytke poéi-
przewodnikowg z warstwami zwigzkéw nieorga-
nicznych wytworzonymi na jej powierzchni, fig. 2
przedstawia urzadzenie do anodyzacji, fig. 3 przed-
stawia plytke pélprzewodnikowa zanurzong w roz-

tworze trawigcym, a fig. 4 przedstawia te plytke:

po wytrawieniu.
Przedstawiona na fig. 1 pélprzewodnikowa plyt-

ka 2 ma na swojej powierzchni izolacyjne warstwy .

3,5 materialéw nieorganicznych:

W celu wytworzenia na powierzchni pélprzewod-
nikowej plytki 2 warstwy maskujacej, skladajacej
sie z warstwy 5 azotku krzemu, pokrywajacej po-
wierzchnie piytki 2 oproécz czeSci 4 powierzchni,
okres$lonej za pomocg warstwy 3 dwutlenku krzemu,
pélprzewodnikowg plytke 2 pokrywa sie na calej
powierzchni warstwg 3 dwutlenku krzemu. War-
stwe te wytwarza sie znanymi sposobami za pomo-
cg wzrostu termicznego lub przez osadzanie. Na-
stepnie na powierzchni warstwy 3 wytwarza sie
maske tak, by odslonieta byla tylko ta cze§é war-
stwy 3, ktéra przylega do czeSci 4 powierzchni
plytki 2.

W procesie traw1ema roztwér fluorowodoru usu-
wa tylko te cze$é warstwy 3, ktéra jest odslonieta,
odkrywajac cze$é 4 pow')vierzchni plytki 2. Nastepnie

na calej powierzchni ptytki 2 wytwarza sie war-

stewke 5 azotku krzemu, ktéra pokrywa pozostalg
cze§é warstwy 3 i odkrytg czesé ‘4 powierzchni
plytki 2. Nastepnie zanurza sie wytwarzany, p6i-
przewodnikowy przyrzad 1 w kapieli w urzadze-
niu do anodyzacji pokazanym na fig. 2. Urzadzenie
to sklada sie z pojemnika 6 wykonanego z mate-
rialu odpornego na dzialanie zawartego w nim
elektrolitu. POJemmk 6 ma cze$é o zmniejszonym
przekroju, ktéra jest oddzielana od cze$ci glownej
pojemnika 6 za pomocy plytki 2. Przeciwlegte po-
wierzchnie piytki 2 stykajg sie z kgpielami elek-
trolitycznymi o przeciwnych polaryzacjach. Kato-
dowy elektrolit 7 i anodowy elektrolit 8 sg roz-
tworami kwasu pirofosforowego w alkoholu czte-

rowodorofurfurylowym. Innym elektrolitem nadaja-

cym sie do zastosowania jest roztwoér azotynu po-
tasowego w alkoholu czterowodorofurfurylo\wm.»
W obu elektrolitach 7 i 8 zanurzone s3g piatynowe
elektrody 9, 10 polgczone ze zrédlem 1 pradu sta-
tego.

Przyklad I Warstwa 3 dwutlenku krzemu

ma grubo§¢ okolo 3000 A, a warstwa 5 azotku krze-
mu ma grubo§é okolo. 860 A. Elektrolit jest roz-
tworem 7,5°%% wagowych ~kwasu pirofosforowego
w alkoholu czterowodorofurfurylowym. W ptytce 2
wytwarzane jest pole elektryczne, na skutek prze-
plywu pradu stalego o gesto§ci 5 mA/cm2 Prze-
plyw pradu utrzymuje si¢ tak dlugo, az napiecie
osiggnie warto§é 380 V. Cze§¢ 4 powierzchni plytki
2 lezgca pod warstwag 5 azotku krzemu, do ktérej

nie przylega warstwa 3, zostaje w tym czasie utle- -

niona.
Nastgpnie péiprzewodnikowy przyrzad 1 wyj-
muje si¢ z urzadzenia do anodyzacji i jak poka-
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zano na fig. 3, zanurza sie, stosujac pincete 12,
w trawigcym roztworze 13, znajdujacym sie¢ w po-
jemniku 14. Roztworem trawigcym jest buforowy
roztwor fluorowodoru. Roztwoér ten w ciggu 10 se-
kund rozpuszcza te cze§é warstwy 5 azotku krze-
mu, ktéra nie przylega do warstwy 3 dwutlenku
krzemu. Uzyskuje sie przedstawiony na fig. 4 p6i-
przewodnikowy przyrzgd 10 z przylegajgcymi do
siebie warstwg 3 dwutlenku krzemu i warstwa 5
azotku krzemu oraz z niezamaskowang czeScig 4
powierzchni poéiprzewodnikowej plytki 2.

Wytworzona w ten spos6b warstwa azotku krze-
mu pelni role maski, ktérg mozna nastepnie po-
nownie trawié. Czynnikiem trawigcym moze by¢
fluorowodér stosowany rowniez do trawienia in-
nych materialdéw maskujgcych. Szybkos§é trawienia
jest dla warstwy anodyzowanej wielokrotnie wigk-
sza niz dla warstw nie poddanych anodyzacji. Szyb-
ko$é trawienia azotku jest przy tym wielokrotnie
wieksza od szybko$ci trawienia dwutlenku krzemu.

Proces anodyzacji opisany powyzej nadaje sie do
stosowania w przypadku krzemu o S$redniej lub
matej oporno$ci. Jezeli opornoéé ptytki krzemowej
jest duza, kapiel elektrolityczna wraz z plytks
podczas procesu anodyzacji nalezy o$wietlaé, co
powoduje wzrost koncentracji no$nik6w mniejszo-
§ciowych, majgcy wplyw na prad no$nikoéw mniej-
szo§ciowych, a przez to na wzrost calkowitego pradu
plynacego przez plytke.

Proces anodyzacji moze réwniez przebiegaé¢ przy
stalym napieciu i malejagcym pradziee W takim
przypadku elektrolit zwieksza swg temperature.

Przyktad II. Plytka zostala pokryta warstwag
5 azotku krzemu o grubo$ci dwa razy wiekszej niz
w przykladzie I. Po przeprowadzeniu anodyzacji,
warstwe 5 rozpuszcza sie czeSciowo w buforowym
roztworze fluorowodoru i w ciggu 10 sekund gru-
bosé jej redukuje s'e do 870-A, po czym dalsze wy-
trawianie zostaje przerwane, Plytke poddaje sie
nastepnie dalszej anodyzacji az do uzyskania na
plytce napiecia 380 V, po czym piytke ponownie
trawi sie w celu zdjecia calej grubo$ci niezamasko-
wanej warstwy 5 azotku krzemu.

- Opisany powyzej sposOb stosuje sie réwniez gdy
warstwa 5 jest z innego materiatu niz azotek krze-
mu,; na przyklad z tlenku glinu lub z krzemianéw
oraz z weglika krzemu, ktéry podczas anodyzacji
przeksztalca-si¢ w dwutlenek krzemu.

.-W. powyzszym przykiadzie warstwa azotku krze-
mu. zostala nalozona na warstwe. dwutlenku krze-
mu.- Stosuje sie réwniez takg kolejnoéé wykonania
warstw, ze warstwg bezposrednio przylegajacg do
podioza jest azotek lub tlenek aluminium, na ktéry
naklada sie¢ warstwe dwutlenku krzemu. Mozna
roéwniez stosowaé warstwy maskujace z materia-
16w innych niz dwutlenek krzemu. Jako materiat
maskujgcy moze byé uzyty kazdy dielektryk nie-
rozpuszczalny w elektrolicie uzytym w procesie
anodyzacji. Stwierdzono na prz){klad, ze ,warstwg

maskujgecg w procesie anodyzacji moze byé orga-
niczna emulsja §wiatloodporna.

Warstwa dwutlenku krzemu, wytworzona przez
termiczne narastanie, jest latwiej rozpuszczalna po
poddaniu jej anodyzacji. Anodyzacja powoduje
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zwiekszenie rozpuszczalno$ci dwutlenku krzemu,
jezeli w cze$ci procesu anodyzacji napiecie na kaz-
de pie¢ angstreméw grubo$ci warstwy tlenku jest
wieksze niz jeden wolt. Grubo§¢ warstwy dwu-
tlenku krzemu, spelniajgcej role maski dielektryka,
musi by¢é zatem wystarczajgco duza, aby wytrzy-
mywaé przylozone napiecie. Grubo§é warstwy w A
musi by¢ pie¢ razy wieksza niz maksymalna war-
to§¢ przylozonego napiecia.

Istotnym zagadnieniem przy stosowaniu sposobu
wedlug wynalazku, jest doboér elektrolitu zastoso-
wanego do anodyzacji, gdyz od tego zalezy zmiana
rozpuszczalno$ci warstwy dielektryka. Roztwor ele-
ktrolitu powinien zawieraé¢ tylko czasteczki roz-
puszczalnika i aniony o duzej wielkoS$ci.

Przyktad III. W przeprowadzonym do$wiad-
czeniu warstwe krystalicznego tlenku glinu podda-
no anodyzacji w wodnym roztworze piecioboranu
amonu. Po anodyzacji warstwa ta byla nierozpusz-
czalna we fluorowodorze. Proces anodyzacji pow-
térzono stosujac roztwor kwasu pirofosforowego
w alkoholu czterowodorofurfurylowym. Po tej ano-
dyzacji warstwa byla rozpuszczalna we fluorowo-
dorze.

W pierwszym przypadku mate jony tlenu grupy
wodorotlenowej przechodzily przez warstewke kry-
stalicznego tlenku glinu wzdluz granic ziaren w ta-
ki spos6b, ze utworzona zostala nowa warstwa
tlenku wylgcznie na powierzchni styku krzemu
z tlenkiem glinu, nie powodujgc zmian wlasno$ci
warstwy tlenku glinu. W drugim przypadku,
w roztworze nie wystepowaly male aniony i war-
stwa tlenku narastala w calym obszarze istniejgcej
warstwy tlenku aluminium, zmieniajgc jej wilas-
noSci chemiczne i powodujgc wzrost jej rozpusz-
czalno$ci.

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b wytwarzania przyrzgdéw poélprzewodni-

kowych, wedlug ktérego na powierzchnie pot-
przewodnikowej plytki zostaje nalozona pierwsza
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6
warstwa, na przyklad z tlenku krzemu, w kto-
rej wykonuje sie otwory, znamienny tym, ze na
te warstwe (3) naklada sie drugg warstwe (5),

korzystnie z azotku krzemu, tlenku glinu, krze- -

mianéw glinu lub weglika krzemu, pokrywajgc
calg powierzchnie plytki (2) poéiprzewodnikowe-
go przyrzadu (1), a nastepnie wymienione war-
stwy (3) i (5) poddaje sie anodyzacji, w celu
uzyskania zmiany rozpuszczalnosSci tych czeSci
drugiej warstwy (5), ktére nie stykajg sie
z pierwszg warstwg (3), po czym obie warstwy
3) i (5) trawi sie w roztworze (13), przez .co
powoduje sie usuniecie tylko tych czeSci dru-
giej warstwy (5), ktorych rozpuszczalno$é ule-
gla zmianie. '

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
anodyzacje przeprowadza sie przez zanurzenie
péiprzewodnikowego przyrzadu (1),' zloionegb
z poéiprzewodnikowej plytki:(2) i warstw (3) i (5)
w elektrolicie (7) i poddanie go ‘dzialaniu pola
elektrycznego w celu wywolania zWiekgzenia
rozpuszczalnoéci odpowiednich czesci = drugiej
warstwy (5). ' '

. Odmiana sposobu wedlug zastrz. 1,. zndmienﬁa.;

tym, ze na wykonang na powierzchni péiprze-
wodnikowej plytki warstwe tlenku . krzemu,
tlenku glinu, krzemianéw glinu, lyb weglika
krzemu naklada sie drugg warstwe, na przy-
klad tlenku krzemu, w ktoérej wykonane sg
otwory, po czym calo§é poddaje sie anodyzacji,
w celu uzyskania zmiany rozpuszczalno$ci tych
czeSci pierwszej warstwy, ktére nie stykajg sie
z drugg warstwa, a nastepnie obie warstwy pod-
daje sie trawieniu w roztworze, ktory trawi tyl-
ko te czeSci pierwszej warstwy, ktérych roz-
puszczalno§é zostala zmieniona.

Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze

anodyzacje przeprowadza sie przez zanurzenie
piytki péiprzewodnikowej wraz z wymieniony-
mi warstwami w elekrolicie i poddanie ich dzia-
laniu pola elektrycznego, w celu zwiekszenia
drugiej

rozpuszczalno$ci wymienionych czeSci

warstwy.

LCokonano jodne] poprawki

i

. ¥



Kl 21 g, 11/02 : 61482 MKP H 01 1, 7/34

3. 433 5

Fig- 4

KZG 1 z. 366/70 240



	PL61482B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


