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Sposéb selektywnego domieszkowania podloza krzemowego

1 .

Przedmiotem wynalazku jest sposéb selektywne-
go domieszkowania podloza krzemowego domiesz-
kami glinowymi.

Znane sposoby selektywnego domieszkowania
materialéw poélprzewodnikowych domieszkami gli-
nowymi wykorzystuja rézne materialy jako maski
dyfuzyjne. Zwykle material maskujacy jest nieco
innym 'materialem niz dwutlenek krzemu, takim
jak na przyklad azotek krzemu. Pomimo tego, ze
dwutlenek krzemu jest czasami stosowany w pola-
czeniu z innym materialem do maskowania podio-
#a krzemowego przed domieszkami glinowymi, u-
waza sie zwykle, ze sam dwutlenek krzemu nie
moze stanowié skutecznej maski. W rzeczywistosci
stwierdzono, ze bor (obecnie ogélnie stosowana do-
mieszka typu p) nie jest Kkorzystng domieszka
i jest stosowany, poniewaz jest on jedyna domiesz-
'ka fy-pu p, ktéora moze byé skutecznie maskowana
przez dwutlenek krzemu, co zostalo przedstawione
w artykule zatytutowanym ,Zdolnos¢ pasywacji
tlenkowej i zlacze planarne z zastosowaniem dy-
fuzji Al, Ga i P”, opublikowanym w Journal of
Electrical 'Chemical Society, strona 1510, listopad
1974. Znane jest, ze glin ze wzgledu na lepsze do-
pasowanie sieci krystalicznej z krzemem i dzieki
temu mniejsze zakl6écenia atomowe przy dyfuzji,
jest korzystniejszy od boru jako domieszka typu p.
Ponadto dwutlenek krzemu ze wzgledu na jego la-
twosé usuwania z powierzchni krzemu i ze wzgle-
du na to, Ze zwigzana z nim technologia jest sto-
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sunkowo lepiej opanowana, jest korzystniejszy na
przyklad od azotku krzemu. Azotek krzemu, obec-
nie najpowszechniej stosowany materiat na maski,
jest trudniejszy do uzyskania i usuniecia.

Znany sposéb selektywnego domieszkowania pod-
loza krzemowego domieszkami glinowymi polega
na tym, ze wytwarza sie warstwe dwutlenku krze-
mu na gléwnej powierzchni podloza, selektywnie
odkrywa sie fragmenty powierzchni przez te war-
stwe i wprowadza sie do podtoza domieszki gli-
nowe, w temperaturze i przez okres czasu potrzeb-
ne do utworzenia obszaru o wybranej koncentracji
powierzchniowej domieszek i glebokoSci ponizej
odkrytych fragmentéw powierzchni, po czym two-
rzy sie gérny fragment warstwy chemicznie prze-
mieniany w tlenek glinowy.

Wedlug wynalazku wytwarza si¢ warstwe dwu-
tlenku krzemu o-grubos$ci wigkszej niz grubosé gér-
nego fragmentu warstwy i pozostawia sie niezmie-
niony dwutlenek krzemu miedzy gléwna powierz-
chnig i gornym fragmentem podczas wprowadza-
nia glinu.

Korzystne jest, gdy wytwarza sie¢ warstwe az
do osiggniecia przez te warstwe grubo$ci okoto
40000 A. Podczas wytwarzania warstwy poddaje
sie podloze krzemowe dzialaniu pary wodnej w
temperaturze okolo 1200 °C przez okolo 17 godzin
i chtodzi sie podtoze do temperatury okolo 870 °Cc
z szybkoscia okolo 2°C na minute.

Korzystne jest, gdy wprowadzenie domieszek
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przeprowadza sie w temperaturze od okolo 1025 °C
do okolo 1175°C, a najkorzystniej w temperaturze
okolo 1150 °C przez okolo 3 godziny.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest to, ze
w przeciwienstwie do znanych powszechnie pogla-
déw, wykorzystuje glin jako domieszke typu p i
jedynie dwutlenek krzemu jako material masku-
jacy, dzigki czemu wystepuja mniejsze zaklécenia
atomowe przy dyfuzji.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przy-
kiadzie wykonania na rysunku, na ktéorym fig.
1—3 przedstawiaja przekroje poprzeczne czesci
podlozé krzemowego: w kolejnych etapach procesu,

co nie przedstawiono w skali, fig. 4 — wykres
pokazujacy wspbélzalezno$¢é roéznych parametréow
procesu.

Poczatkowy materiat poddawany obrdbce sposo-
bem wedlug wWynalazku stanowi cze$é 10 materialtu
podloza poétprzewodnikowego, pokazano na fig. 1—3,
posiadajacg glowng powierzchnie 12. Pomimo te-
go, ze pokazano i opisano go jako material o prze-
wodnictwie typu n, typ przewodnictwa czeSci 10
jest w zasadzie nieistotny w odniesieniu do zasto-
sowania sposobu wedlug wynalazku. Pélprzewod-
nikowa cze$¢ 10 jest krzemowa.

Jak pokazano na figurze 1, warstwa 14 dwu-
tlenku krzemu jest utworzona na powierzchni 12.
Jak omoéwiono dokladniej ponizej, warstwa 14 ma
grubosé korzystnie rzedu 40000 A. Dwutlenek
krzemu moze byé wytworzony zaréwno przez
wzrost termiczny jak i pyrolize. Korzystne jest,
gdy warstwa 14 jest uzyskiwana przez wzrost ter-
miczny, gdyz otrzymany material jest wtedy sto-
sunkowo bardziej zwarty niz uzyskiwany w pro-
cesie pyrolizy i dzieki temu nie wymaga wyzarze-
nia. Warstwa dwutlenku krzemu o grubosci 40030
A moze by¢ uzyskana przez wzrost termiczny W
wyniku poddania cze$ci 10 dzialania pary wodnej
w temperaturze od okoto 1000 °C do okoto 1200 °C
przez okres czasu odpowiednio od okolo 50 godzin
do okoto 17 godzin. Najkarzystniej jest, gdy od-
dzialywanie zachodzi w temperaturze okolo 1200 °C
przez okres okoto 17 godzin. Podloze jest nastep-
nie powoli chtodzone, tzn. chladzone z szybkoscia
rzedu okolo 2°C na minute, do temperatury oko-
la 870 °C. )

Podloze zostaje nastepnie powoli usuniete z pie-
ca, tzn. wyjete z pieca w ciggu okresu okolo
5 minut. Taka warstwa 14, jak sie okazalo, jest
w zasadzie pozbawiona peknie¢ i innych uszko-
dzen.

Warstwa 14 dwutlenku krzemu jest nastgpnie
poddawana obrdbce, jak pokazano na fig. 2, przy
zastosowaniu konwencjonalnych technik, takich jak
fotolitografia i trawienie. Pierwszy etap polega
na wytworzeniu okre§lonej duzej liczby “otworow
16 w warstwie 14 dwutlenku krzemu, ktoére odkry-
wajq fragmenty 18 powierzchni 12 pélprzewodnika.

Nastepnie, przy zastosowaniu stopu glinowo-krze-
mowego, zawierajacego okolo 37% glinu i 63%
krzemu, jako #rddla domieszek, cze$¢é 10 zostaje
poddana dzialaniu domieszek glinowych w kon-
wencjonalnym ukladzie proézniowym.

Dyfuzja moze zachodzié w temperaturze od okn-
lo 1025°C do okolo 1175°C. Najkorzystniej jest,
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gdy temperatura dyfuzji jest rowna okolo 1150 °C.
Dla przykladu, okreslono, ze jezeli w tych warun-
kach dyfuzja zachodzi przez okres okolo 3 go-
dzin, ponizej odkrytych fragmentéw 18 powierz-
chni zostajg utworzone obszary 20 o poczatkowej
glebokosci okolo 17 mikrometréow i koncentraciji
powierzchniowej domieszek rzedu 5 X 1018 ato-
moéw/cm3. Dobor okreslonej koncentracji powierz-
chniowej domieszek zalezy od koncowego zastoso-
wania przyrzadu i zostaje okreslony w wyniku
konwencjonalnych rozwazan projektowych. Doty-
czy to takze poczatkowej glebokosci obszaru 20,
poniewaz glebokos¢ ta jest gléwnym czynnikiem
wplywajacym na koncowy zarys i gleboko$¢ wni-
kania domieszek. Tak wiec przy jednakowych cy-
klach domieszkowania, poczatkowa glebokosé dla
obszaré6w zawierajgcych wiecej domieszek jest
wigksza niz poczatkowa gleboko$é dla obszaréow
zawierajacych mniej domieszek.

Znane jest, ze im dtuzszy jest czas dyfuzji, tym
glebiej sigga poczatkowy obszar 20. Okreslono tak-
Zze, w powyiszych warunkach warstwa 14 dwutlen-
ku krzemu o grubosci rzedu 40000 A, w zasadzie
catkowicie zapobiega wnikaniu domieszek glino-
wych do powierzchni 12, ktéra pozostaje pokryta
przez warstwe¢ 14 dwutlenku krzemu.

Mechanizm maskowania zostanie lepiej zrozu-
miany w oparciu o figure 3, ktéra przedstaw.a
czes¢ 10 po zakonczeniu dyfuzji. Pokazane jest na
niej, ze gébrny fragment 22 warstwy 14 dwutlenku
krzemu zostal chemicznie przemeiniony w tlenek
glinowy. Gérny fragment 22 warstwy 14 dwutlenku
krzemu (SiOj;) zostaje przypuszczalnie przemienio-
ny w tlenek glinowy (Al:O3) w wyniku reakeji
W procesie termodynamicznym:

4 Al (gaz) + 3 SiO, (staty) »>
— 2 Al;O3 (staly) + 3 Si(staly).

Odkryto, ze glin dyfunduje stosunkowo wolniej
przez tlenek glinowy (Al:O3;) w poréwnaniu z jego
dyfuzja przez krzem.

Tak wiec tlenek glinowy (AljO;) stuzy jako ma-
ska przy dyfuzji glinu, dzieki ktérej czas dyfuzji
w krzemie potrzebny do utworzenia obszaru 20
jest krétszy od -czasu potrzebnego do calkowitej
przemiahy warstwy 14 w tlenek glinowy. Potrzeb-
ne jest utrzymanie pewnej cze$ci dwutlenku krze-
mu na powierzchni 12 bez pokrycia, jezeli glin
(Al203) przy zetknieciu sie¢ z krzemem stuzy raczej
jako Zr6édlo domieszek glinowych przy dyfuzji ani-
zeli jako maska. '

Ze wzgledu na to, ze dokladna grubos¢ dwu-
tlenku krzemu wymagana w kazdym konkretnym
przypadku nie jest znana, wykres z fig. 4 przed-
stawia kilka grubo$ci dla okre$lonej koncentracji
powierzchniowej domieszki glinowej w krzemie.
Wykres zostanie dokladniej wyjasniony ponizej.

W. uzupelnieniu powyiszej reakcji, ktéra powo-
duje utworzenie tlenku glinowego (AlO;) podczas
dyfuzji zachodzi takze inna reakcja, a mianowicie:

Si0, (stata) +'2 Al (gaz) -
— SiO (gaz) + A0 (gaz)

Jest to kontrolowana reakcja powierzchniowa,
tzn. wystepuje ona, gdy glin w stanie gazowym
styka sie z dwutlenkiem krzemu, ktéry giéwnie
stuzy jedynie do zmniejszenia grubos$ci warstwy 14.
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Wartosé, do ktérej reakcja ta powoduje zmniejsze-
nie warstwy 14 nie jest calkowicie znana, lecz jest
ona kompensowana przez stosunkowo grubg, to
znaczy o grubos$ci okolo 40 000 A, warstwe 14 dwu-
tlenku krzemu.

Ta pozostala warstwa 14 dwutlenku krzemu po-
miedzy tlenkiem glinowym 22 i powierzchnig krze-
mu 12 jest takze korzystna ze wzgledu na usu-
wanie warstwy 14. Po zakonczeniu dyfuzji, kon-
cowy etap procesu selektywnego domieszkowania
podloza krzemowego domieszkami glinowymi po-
lega na usunieciu warstwy" 14 z powierzchni 12,
Jezeli warstwa 14 dwutlenku krzemu lezy obok
powierzchni 12 czeSci 10, mogg byé zastosowane
konwencjonalne sposoby usuwania warstwy mas-
kujacej. Pozostale etapy wytwarzania przyrzadu
poétprzewodnikowego, obejmujace dyfuzje domie-
szek, moga byé realizowane przy zastosowaniu
konwencjonalnych technik. \

Figura 4 przedstawia graficznie zalezno$¢ wni-
kania domieszek glinowych w dwutlenku krzemu
w funkcji pierwiastka kwadratowego czasu w tem-
peraturze 1150 °C. X-y przedstawiajg eksperymen-
talne punkty na wykresie.

Punkty eksperymentalne zostaly okres§lone w wa-
runkach, w ktoérych koncentracja powierzchniowa
domieszek dla odkrytych fragmentow 18 powierz-
chni 14 byla rzedu od okolo 5 X 1017 atoméw/cm3?
do okolo 5 X 101® atoméw/cm3. Ponadto .wykres po-
kazuje wnikanie domieszek glinowych do krzemu.

Wykres wnikania domieszek glinowych do krze-
mu wykazuje liniowa zalezno$é od pierwiastka
kwadratowego czasu. Pomimo tego, ze dyfuzja w
dowolnym materiale - charakteryzuje sie zwykle
liniowa zalezno$cia od pierwiastka kwadratowego
czasu, nie ma to miejsca w przypadku dyfuzji gli-
nu w dwutlenku krzemu.

Oznacza to, ze gdy zwieksza sie grubo$é tlenku
glinowego, wnikanie glinu do calej warstwy 14
maleje w jednostce czasu.

W nastepujgcych warunkach:
catkowity czas dyfuzji — 5 godzin,
temperatura dyfuzji — 1150 °C,"
wnikanie w odkryty

krzem
Koncentracja powierzch-

niowa w krzemie

— 20 mikrometréw,

— pomiedzy okoto 1 X
X 1017 atomoéw/cm?
i5 X 1018 atoméw/cm?

okreslono, ze warstwa 14 dwutlenku krzemu o gru-

bosci okolo 35000 A zostaje uszkodzona, podczas
gdy warstwa 14 o grubosci okolo 44000 A catko-
wicie maskuje domieszki glinowe.

Uwaza sie, ze warstwa ulega uszkodzeniu, gdy
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domieszki glinowe dyfundujg calkowicie przez war-
stwe tlenku i przenikajg powierzchnie krzemu.

Sposéb wedlug wynalazku umozliwia wykorzy-
stanie maskowania za pomoca dwutlenku krzemu
dla selektywnej dyfuzji domieszek glinu do podlo-
za krzemowego. Maskowanie za pomocg dwutlenku
krzemu jest korzystniejsze od maskowania za po-
mocg azotku krzemu, na przyklad z tego wzgledu,
ze latwiej jest go usungé i nie barwi on powierz-
chni 12 krzemu. :

Ponadto technologie mozliwe do zastosowania dla
gwutlenku krzemu sg znacznie lepiej opanowane
w obecnej chwili niz mozliwe do zastosowania dla
azotku krzemu. Dzieki temu zastosowanie glinu
jako domieszki typu p, przy uwzglednieniu po-
wyzszych korzy$ci, umozliwia realizacje sposobu
wedlug wynalazku wraz ze znanymi technologiami
stosowanymi przy wytwarzaniu przyrzadéw poél-
przewodnikowych. '

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb selektywnego domieszkowania podloza

" krzemowego domieszkami glinowymi, podczas kto-

rego wytwarza sie warétwe dwutlenku krzemu na
gléwnej powierzchni podloza, selektywnie odkrywa
sie fragmenty powierzchni przez te warstwe i
wprowadza sig do podloza domieszki glinowe w
temperaturze i przez okres czasu potrzebne do
utworzenia obszaru o wybranej koncentracji po-
wierzchniowej domieszek i gleboko$ci ponizej od-
krytych fragmentéw powierzchni, po czym tworzy
sie ‘gérny fragmeént warstwy chemicznie przemie-
niany w tlenek glinowy, znamienny tym, ze wy-
twarza sie warstwe dwutlenku krzemu o grubo$ci
wiekszej niz grubo$é goérnego fragmentu warstwy
i pozostawia si¢ niezmieniony dwutlenek .krzemu
miedzy gléwna powierzchnig i géornym fragmentem
podczas wprowadzania glinu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wytwarza sie warstwe az do osiggniecia przez
warstwe grubo$ci okolo 40 000 A.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
podczas wytwarzania warstwy poddaje sie podioze
krzemowe dzialaniu pary wodnej w temperaturze
okolo 1200 °C przez okolo 17 godzin i chlodzi sie
podloze do temperatury okolo 870°C z szybkos$cig
okolo 2°C na minute.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wprowadzenie domieszek przeprowadza sie w tem-
peraturze od okolo 1025°C do okolo 1175°C.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wprowadzanie domieszek przeprowadza sie w tem-
peraturze okolo 1150 °C przez okolo 3 godziny.
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