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nMétodo para la fabricacidon de semiconductores".

s 000:

Memoria deoescriptiva

BEste invento se refiers a un método empleado en la fabricacidn
de semiconductores, y particularmente a la configuracion de revestimien—
tos dieléctricos formados en superficies de masas O ouerpos semiconduc—

tivos durante dicha fabricacitn.
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Log dispositivos semiconductores, en particular los de tipo
plano, con circuitos integrales, comprenden psliculas conformedas & di-
gefios de pelicula:producidos en las superficies de masas semiconducti~
vas, para la protécoién 6 reserva en los procesos de difusién y deposi-
citn. Bsta peliculas se utilizan tambien como proteccidn, y continua-
mente se buscan peliculas perfecclonadas, para igual fin y para encubrir
o reservar. Con este propdésito se han empleado peliculas de éxido de
silicio, pero recientemente han despertado interés otros compuestos
inorgénicos, por ejemplo, nitruro de silicio, oOxido de aluminio y sili-
catos mixtos, come silicato de aluminio.

Se ha desarrollado gran actividad en tormo del dxido de sili-
cio, por su compatibilidad con los conocidos procedimientos de fotorre-
sistencia, y en particular por la resistencia de los fotorresistentes
orgénicos al acido fluorhidrico, corrosivo usual del oxido de silicio.
Sin embargp, esos materiales de interés mas corriente no son ten compa-
tibles como el Sxido de silicio, y en algunos casos requieren agentes
que atacan el fotorresistente organico. Por ejemplo, el acido fosfdrico,
corrosivo usuel del nitruro de silicio, ataca los materiales fotorresis-
tentes, haciéndolos inltiles como plantiliés'é TESBTVaS.

Un objeto de este invento es facilitar la fabricacidn de semi-
conductores, y alterar la atacabilidad de ciertas peliculas inorginicas
mediante wn tratamiento de anodizacion.

Segin el invento, se ha ideado un método aplicable & le fabrice~
cion de semiconductores, por el ocual se forma sobre una superficie de
u ocuerpo semiconductive una primers pelicula (con preferencia, de Oxi-
do de silicio), conforme a ura plantilla O disefio. lLuego se forma una
segunda pelicula , mejor de nitruro de silicio, oxido de aluminio, si-
licatos de aluminio, & carburo de silicio, sobre toda la superficie.

Las peliculas se someten a un tratamiento de anodizacidn, con lo que

de altera la solubilidad des las porciones de la segunda pelicula no
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contiguas a la primera; y luego se some;gn a una :giuclon corrosiva
que ataca solamente las porciones de la segunda pelicula cuya solubi-
1idad ha sido alterada.

El invento ofrece asimismo un método aplicable a la fabrica-
cion de gemiconductores, por el cual se forma en la superficie de un
cuerpo semiconductivo una primera pelicula, con preferencia de nitruro
de silicio, Oxido de gluminio, silicatos de aluminio 6 carburo de sili-
cio. Iuego se forma wna segumda pelicula (mejor de dxido de silicio)
en porciones de la primera velicula de acuerdo con una plantilla. Las
peliculas se someten z un tratamiento de anodizacién, para slterar la
solubilidad de las porciones de la primera pelicula no contiguas a la
segunda, ¥ Se tratan luego con una solucidn corrosiva que ataca sola-
mente las porciones de la primera pelicula de solubilidad alterada.

Fl invento, con sus otros objetos y caracteristicas, se com-
prendera mejor por la siguiente descripcidén detallada, con refersncia
a los dibujos anexos, en los cuales indican :

La figura 1, una seccidon transversal de un cuerpo semiconducti-
vo con varios revestimientos inorganicos;

La figure 2, una disposicion para anodizar el cuerpo semiconw
ductivo de la figura 1 de acuexdo con ol invento, en la cual (4) repre-
senta "anode" y (C) representa "catodo".

La figura 3, el cuerpo sumergido en una solucidn corrosiva,
despues de anodizarlo; y

La figura 4, el cuerpo despues de terminar la formacion de un
recubrimiento 0 reserva segm el invento.

In la figura 1 se representa un cuerpo semiconductivo ~10- de
silicio con varias capas inorganicas en una de sus carase EL procedi-
miento conformme al invento ge describe a base de una solae place ~ll-
de silicio, que constituye una pequefia porcién de una placa mayor de

material semiconductivo de gsilicio, y debe entenderse que las operaciow



10

15

20

25

30

nes descritas podrian hacerse con la placa entera. En relac;.én' con la
placa de silicio -1l- de la figura 1, la elaboracién se propone apli~
carle un recubrimiento adecuado, qée en este cago comprende una caps de
nitruro de silicio, en su cara mayor superior, excepto la porcidn defiw
nida por el revestimiento de Sxido de silicioc. Segin una técnica espe-
oifica, se forma un revestimiento de oxido de silicio en toda la cars
mayor superior, por crecimiento térmico 6 por depogicidn, técnicas am~
bas muy conocidas en el ramo, ILuego se forma un recubrimiento fotorre-
sistente en la superficie de la capa -12- de oOxido de silicio, que deja
al descubierto la porcidn del oxido coincidente con la superficigl =lde.
La superficie recubierta se trata luego con Acido fluorhidrico, que eli-
mina el éxide no protegido y hace que aparezoca la porcidn de superficie
~l4~. A continuacidn se forma una capa de nitruro de silic:;.o ~13~ en
toda la superficie recubierts con 51’1.6.0, a Tin de cubrir tanto la capa
de Oxido —12- ocomo la porcidn superficial ~14-.

El cuerpo =10- se sumerge despues en el anodigador de la figu-
ra 2. BEste aparato consta de un recipiente ~21~ adecvado, de material
resistente a los electrdlitos empleados. El recipiente tiene una cavi-
dad 0 pocillo de menor seccion tra.nsversal;’ gue puede estar aislado de
la parte principal de aguél por el propio cuerpo semiconductive —~10-.
Esta es una disposicion conveniente para poner en contacto las super-
ficies opuestas del cuerpo -10- con bafios slectroliticos de polaride=
des contrarias. El electrolito catddico —22- y el anddico ~23~ se com—
ponen de una solucion de acido pirofosférico en aloohol tetrahidrofur—
furilico. Otro electrdlito satisfactorio es wuna solucion de nitrito de
potasio en ese alechol. Sumsrgidos en ambas porciones del bafio hay
electrodos de platino =24~ y -25-, conectados a wna fuenté de coriiente
continua ~26-. |

En un ejemplo especifico, el revestimiento ~12- de oOxido de si=

licio tenfa 3000 § de espesor, y el -13-, de nitruro de silicio, unos
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860 A. El eleotrolito era una solucidn de 7,5 % en volumen de Acido
pirofosforico en aleohol tetrahidrofurfurilico. Se produjo un campo

a traves del cuerpo -10- pasando una corriente esencialmente constante
de 5 mifcm2, que se mentuvo hasta alcanzar una tensidén de 380 voltiés.
Durante este lapsc, el ouerpo de silicio —10- se convirtié en pxido en
la extensién superficial -l4~ subyacente al nitruro de silicio y no
oontigua al recubrimiento ~12- de oxido de siliocio.

Luego se retird del bsfio de anodizacién el cuerpo semiconducti-
vo ~10-, y, como indica en esquems la figura 3, se sumergid con ayuds de
unas pinzas ~33- en una solucidn corrosiva -30- contenida en un reci-
plente -3l-adecuado. BEn particular, esta solucidn ers acido fluorhi-
drico amortiguado, gue en unos diez segundos disolvid toda la porcidn
de revestimiento —13~ de nitruro de silicio no coniigua al recubrimien~
to ~12- de Oxido de silicio. En la figura 4, el producto se expone con
recubrimientos coextensivos de oxido de silicio ~12~ y de nitxuro de
siliocio -13-, que definen la porcién superficial =14~ descubierts de
la placa ~ll= de silicio.

El procedimiento desorito hace asl la capa de nitruro de sili-
cio susceptible de configuracion selectiva con fines de reserva, em-
vleando &cido fluorhidrico, corrosivo compatible con los demds materia~
les utilizadose Por otra parte, la rapidez de atague del corrosivo es
muchas veces mayor para peliculas anodizadas que para las no anodizadass
en consecuencia, la eliminacion del nitruro, por ejemplo, tiene lugar
antes de que el ataque del 6xido sea apreciable. La anodizacion puede
hacerse muy bien en la forma descrita para material de silicio de ro-
sistividad moderada & escasa. Pero si la placa ~1l- es de gran resis-
tividad, conviene proyectar luz en la celula y sobre el cuerpo semicon-
ductivo durante la anodizacion, a fin de producir suficientes portado-
res de minoridad en el silicio mediante inyeccion oOptica, para mante-

ner el flujo de corriente requerido.
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Tambien se puede ancdigar, como es sabido en la especialidad,
empleando una tensidn sustancialmente constante con corriente oada vez
menor. De este modo, el electrolito hervira.

En otro procedimiento especifico, se aplico una pelioula 13-
de nitruro de silicio de espesor aproximadamente doble del desorito, y
se continué de igual modo. En este oaso, despues de anodizar, se com-
probd que una pelicula de 1750 % ae espesor era parcialmente soluble en
dcido fluorhidrico amoftiguado, v la pelicula de nitruro se redujo en
diez segundos g unos 870 ? ae espesor, terminando entonces el atague.

El cuerpo se sometid despues nuevapente a anodizacion hasta 380 voltios,
¥y fue atacado ofra vez para eliminar todo el nitruro de silicio no re-
cubilerto.

Aungue la descripeidn que antecede menoiona nitruro de silicio,
la téonica es aplicable asimismo a otros revestimientos inorgénicos, co~
mo peliculas de Oxido de aluminio y de mezclas de éste y Oxido de sili-
cio, del tipo silicato, as{ ocomo a peliculas de carburo de silicio, que
se pueden convertir en oxido de silicio por anodizacion, y hacerse asi
golubles en acido fluorhidrico.

Las formas especificas de realizaciéﬁ descritas emplean tambien
la pelicula de Oxido de silicio debajo del revestimiento de nitruro de
silicio. Es factible asimismo la disposicidn inversa, aplicando la ca-
pa de nitruro 6 de oxido de aluminio sobre la superficie seniconductiva,
vy el recubrimiento de oxido de silicio encima de la primera. Ademas,
pueden emplearse materiales distintos del oxido de silicio para Tecu-
brir; en general, sirve para el caso cualquier pelicula dieléctrica que
sea insoluble en el electrdlito utilizado para la anodizacidn. Por ejem—
plo, ss ha comprobado que puede usarse material organico fotorresistente
como recubrimiento para la anodizacidn.

Ademds de alterar la insolubilidad de peliculas inorganicas di-

eléotricas como queda desorito, debe indicarse tembien que el oxido de
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silicio engrbsado por celor puede hacerse mas soluble mediente esta ano-
dizacidn. En particular, una pelicula de oxido de silicio térmico se
hace mds soluble aplicando al anodizar mas de un voltio en exceso por
cada 5 A-dé.espesor de Orxido. In congeguencia, si se emplea un oxido

de silicio térmico como recubrimiento dieléctricoe, debe ser de espesor
suficiente pars resistir el voltaje de anodizacion aplicado. IEn parti-~
cular, su espesor en angstroms debe exceder cinco veces de la tensidn
méxima aplicada en voltios.

Otra consideracidn general en el procedimiento conforme a este
invento se refiere a la seleccion del electrolito empleado, que tiene
importancia para la alterscidn de la solubilidad de la peliculas die~
léctrica. Por lo visto, conviene que la solucidn de electrdlito con-
tengs s6lo moléculas de disolvente y aniones electroliticos de gran te-
mafio. En un experimento con ung pelicula de oxido de aluminio crista-
lino anodizado en una solucidén de pentaborato de amonio en agua, la pe-
1{cula se anodizd, pero siguid siendo insoluble en Acido fluorhidrico.
Se repitid la anodizacidn en la solucidn de acido pirofosforico en al—
cohol tetrahidrofurfurilico, y la pelicula se volvié soluble en acido
fluorhidrico. Se supone que, en el primer caso, los pequefios iones de
oxigeno O de hidroxilo penetraron a través de la pelicula cristalina
de oxido de aluminio siguiendo el contorno de los granos ¢ los planos
de estratificacion, de modo que se formd nuevo 6xido exclusivamente en
la interficie del silicioc y el oxido de aluminio, dejando inalteradas
las propiefiades de la pelicula de oxido de aluminio. En el segundo cas-
50, no habia aniones pequefios, y engrosd la pelicula al parecer por to-
do el espesor de la pelicula de oxido de aluminio existente, cambiando
su ocomposicion quimica y haciéndola asi soluble.

Aungue el invento se ha descrito a base de ciertas formas espe-
cificas de realizasién, debe entenderse que los entendidos en la materia
pueden idear otras comprendidas igualmente dentro del espiritu y alcance

del invento.
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Se reivindice como objeto de la presente patente

1., - Método para la fabricacidn de semlconductores, en el que
se forma sobre una cara de un cuerpo semiconductivo una primeras pelicu-
la, con preferencia de oxido de silicio, de acuerdo ocon una plantilla
o digefio de reserva; caracterizado porque se forma una segunda pelicu-
la (13), preferiblemente de nitruro de silicio, oxido de aluminio, si-
licatos de aluminio 6 carburo de silicio, coincidente con la superficie
entera; se someten las peliculas a anodizacidn (figura 2), para elterar
le solubilidad de las porciones de la segunda pelicula (13) no contiguas
a la primera (12); y se tratan luego las peliculas con una solucion co=
rrosive (figura 3) que elimina s6lo las porciones de lz segunda peliocu-
la que presentan su solibilidad alterada.

2. = Wétodo segin la reivindicacidn 1, caracterizado porgue la
anodizacién comprende sumergir las peliculas y el cuerpo (10) en un
eleotrdlito (22, 23), y aplicar un campo eléotrico a través del cuerpo
y de las peliculas, para aumentar la solubilidad de porciones de la se-
gunda pelicula (13).

3¢ = Método pars la fabricacion d? gsemioonduotores, en el cual
se forma sobre una superficie de un cuerpo semiconductivo une primera
pelicula, con preferencia de nitruro de silicio, Oxido de aluminio, si-
licatos de aluminio 0 carburo de silicio; caracterizado porque se forma
wna segunda pelicula, preferiblemente de Oxido de siliecio, sobre pPoXCio~
nes de la primera pelicula, de acuerdo con una plantilla & disefio de re=-
servaj se someten las pelioulas a anodizacitn, para slterar la solubi-
lidad de las porciones de la primera pelicula no contiguas a la segun-
da; y se traten las peliculas con una solucidn corrosiva que ataca sblo
las porciones de la primera pelicula que tienen su solubilidad alterada.

4. - Método segin la reivindicacidn 3, caracterizado porque la



anodizacién comprende sumergir las peliculas y el cuerpo en un electrd-
1ito, y aplicar un campo eléctrico & través del cuerpo y de las pelicu~
las, a fin de aumentar la solubilidad de porcicnes de la segunda peli-
culae

5. = Método para la fabricacion de semiconductores.

Esta memoria consta de nueve paginas, escritas por una sola

caras

BARCELONA,

P. Al
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