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Seglin el presente método las plantillas para em-—
pleo en procedinientos fotolitogréficos y de corrosidn
se preparan medlante disposicidn de vapor de cromo so-
bre wa substrato, como una placa de vidrio, y subsigulen—
te encubrimiento y grabado de los dibujos que interesen
en el cromo, Se emplea una mezcla de deidos fosfdrico y
sulfdrico como solucidn corrosiva y su accidn se inicia
poniendo en contecto un alambre metdlico con la superfi-
cie del cromo. Ias plantillas asi preparadas tienen 1i-
neas muy bien definidas que deslindan las porciones trans—
parentes de las opacas de la plentills, y son particular-
mente adecuadas para empleo en la elaboracidn de disposi-
tivos semiconductores y circuitos integrados, donde se
requiere una resolucidén fina.

Este invento se refiere, en general, a plantillas
perfeccionadas para empleo en procedimientos fotolitogrd—
ficos y de corrosidn, y a métodos mejorados para preparar—
las. Las plantillas conforme al invento proporcionan de-
finicidn y resolucidén éptica especialmente finas, como se
requiere en la manufactura de artfculos relativamente pe-
quefios y de gran precisidn. Como la elaboracidén de dis—
positivos semiconductores y de circuitos in#egrados de—
muestra en particular la utilidad de este invento, las
plantillas se describirén con referencia especizl a la
eleboracidn de dichos dispositivos pero debe entenderse
que el linvento no se limita a ella, sino que puede apli-
carse & otros procedimientos fotolitogrdficos y de corro-—
sién.

En la elaboracidn de dispositivos semiconduecto-
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res y de circuitos integrados, conviene a menudo utilizar
procedimientos fotolitogrdficos y de corrosién para obte-
ner diversos dibujos de materiales depositados o difun-
didos en un substrato. Por ejemplo, cuando se preparan
dispositivos semiconductores, la difusién de una impure-
za determinante de un tipo de conductividad en un mate-
rial de base puede ser controlada por medio de una plan-—
tilla de 6xido. En esos procedimientos, el material de
base estd provisto de una capa superficial de déxido, de
la cual se retira una porcidn seleccionada para tratar
le superficle exponiéndola a diversos gases con impure-
zas determinantes del tipo de conductividad. La cape de
éxido inhibird la difusidén en el material de base confor-
me 2 su espesor y al tipo de impureza empleado. Asf, la
impureza se difunde sélo en las zonas no cubiertas, y se
obtiene un material de base con varias zonas de tipos de
conductividad diferentes de las del material primitivo.
Empleando fases sucesivas de cubrimiento y difusidn, se
forma una estructura difundide con disposiciones comple-
jas de zonas de diferente tipo de conductividad.
Generalmente, los dibujos de plantilla de d4xido se
obtienen mediante los usuales procedimientos fotolitogrd-
ficos y de corrosién, los cuales son muy ventajosos, por-i
que permiten grabar con exactitud dibujos complicados en
la superficle del material de base. En dichos procedimlen—
tos la superficie oxidada de la placa se reviste de un ma-
terial fotosensible, para formar una capa protectora o es-
cudo, que se expone luego a la luz ultravioleta a través

de una plentilla perforada o estarclidor. Ias porciones
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de la capa protectora expuestas a la luz se polimerizan.
Como estas porciones polimerizadas son insolubles en el
liguido revelador, permaneccen a modo de pelicula sobre la
capa de 4xido, mientras que las porciones protegidas del
escudo son disueltas por el ligquido y dejan en el escudo
varias aberturas o ventanas. Como estas aberturas descu-
bren pequefias zZonas en la capa de déxido, un liquido corro-
sivo, por ejemplo, solucidn acuosa diluida de dcido fluor—
hfdrico con fluoruro de amonio (6,8 % de HF y 31,6 %4 de
NH4F), que atague la capa de déxido, pero no la placa mis-
ma, puede aplicarse a la capa fotorresistente y a las zo-—
nas expuestas de la capa de 6xido para grabar un dibujo

de diminutos orificios en dicha capa de dxido. En opera-
ciones subsiguientes, segfin se ha indicado, pueden difun—
dirse materiales con impurezas, a travéds de estas abertu~
ras de la plantilla de 6xido, en la placa semiconductora,
pars formar wa dlbujo de uniones P-N, 0 bien evaporar con-
tactos metélicos sobre las porciones expuestas de la del-
gada ldmina semiconductiva, para detemminar en ella termi-
nales o bornes.

Bl uso de estos procedimientos fotolitogrificos y
de corrosidén es también de gran utilidad en la elaboracidn
de circuitos Integrados. Un ejemplo de oyerécidn en la que
son particulermente ventajosos es el de revelar dibujos de
resistencias. En este caso, se debe evaporar una caps de
materiales poco conductivos sobre un substrato, y luego,
de modo similer al ya descrito, el substrato se cubre de
material fotorresistente, y éste se expone a una fuente de

luz a través de una plantille que es una imagen negativa
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del dibujo de resistencia que interesa. Cuando se emplea
un material fotorresistente positivo, la capa protectora
expuesia se elimina por lavado mediante un disolvente, ¥
se forma luego el dibujo de resistencia corroyendo la su-
perficie expuesta de material poco conductivo.

Se entenderi que el grado de exactitud obtenible -
en procedimientos fotolitogrdficos y de corrosidn estd li-
mitado necesarizmente al grado de resolucidn que puede Ob-
tenerse cubriendo y exponiendo el material fotorresistente.
Debido & la gran importancia que se da a la miniaturizacidn
interesa cada vez mds obtener una resolucidn creciente. Por
esta razfn, una plantilla empleada para eiponer materiales
fotorresistentes debe ser totalmente impermeable & la luz-
ultravioleta en determinadas zonas, y tener una Zona bien-
definida que deslinde las porciones transparentes y opacas
de la plantilla.

Como se describe en otra patente de la misma soli-
citante y de igual fecha de prioridad, se pueden preparar-
plantillas de gran calidad vaporizando una capa de cromo -
sobre una pleca de vidrio y grabando despuds un dibujo que
convenga en la capa de cromo por métodos corrientes foto-
litogréficos y de corrosién. Segfin se expone en la paten-
te mencionada, es preferible aplicar el cromo en dos tiem~
pos, separados por otro intermedio de abrasidn de la su-
perficie.

Puede comprenderse que si han de obtenerse lineas
muy bien definidas que deslinden las Zonas transparentes de
las opacas de la plantilla, hay que corroer la capa de

cromo con cuidado, 2 fin de no socavar los bordes de la
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Imagen fotorresistente. Si estos bordes se socavan, las
zonas ‘transparente-y opaca quedardn separadas por una 1i-
nea indistinta, irregular o dentada, con une definlcidn
menos clara de las imégenes reproducidas fotogrédficamente
de ellas,

En consecuencia, un objeto de este invento e¢s la
provisidn de una plantilla perfeccionada para procedimien—
tos fotolitograficos, con lineas claras, bien definidas,
que deslinden las zonas transparentes de las opacas.

Otro objeto de este invento es la provisidn de so-
luciones corrosivas perfeccionadas con menor tendencia a
producir socavaciones al grabar dibujos en plantillas de
vidrio revestidas de cromo.

Otro objeto mds de este invento es la provisién
de un nuevo método para iniciar la accidn rdpida de las
soluciones corrosivas conforme al propio invento.

En suma, estos y otros objetos del invento se con-
siguen grabando un dibujo en una plantilla de vidrio re-
vestida de cromo, con ayuda de una solucién Acida compues—

ta de una mezcla de doidos fosférico y sulfdrico. Ia ac—
cién répida de esta solucidn corrosiva se inicia contac—
‘tando una porcidn de la superficie expuesta de cromo con
un 2lambre metdlico, compuesto con preferencia de aluwpi-~

nio, estafio, magnesio, cinc, cadmio y similares.

EJEMPILO

Se aplicéd wna capa délgada de cromo & wa substra—
to de vidrio mediante deposicidn en forma de vapor. Como

se describe en la citada patente de igual fecha de prio-
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ridad, conviene aplicar este revestimiento en dos fases, se-
paradas por una operacién de abrasidén que retire las parti-
culas de cromo mal adheridas. De este modo se puede obtener
un revestimiento delgado de cromo, sustanciilmente exento de
picaduras, con preferencia de unos 800 a 1200 ﬁ de espesor.

El substrato cromado se cubrid despuds con un mate—
rial fotorresistente positivo usual, y se transporté un di--
bujo de plantilla desde una emulsidn fotogrdfica patrdén al
material fotorresistente, mediante impresidén por contacto
con luz ultravioleta. E1l dibujo se reveld luego eliminando -
por lavado mediante un disolvente el material opaco expues-
to, para descubrir la pelicula de metal.

Después se prepard una solucidn corrosiva mezclan—
do 1 vol. de deido sulfdrico concentrado (reactivo ACS 95-98
% de H2504), 4 vols. de dcido fosférico concentrado (reacti—
vo ACS, min. 85 ¢ de H3Po4) ¥ 4 vols. de agua desionizada.,
Bl suvbstrato se sumergid en esta solucidén, ¥y no se observd
disolueidn del cromo expuesto. Pero al tocar simplemente la
superficie de cromo con un alambre fino de aluminio, se ini-
¢id una reaccidn muy répide en el punto de contacto. Una
vez iniclada la reaccidn, se propagd répidamente desde el ~
punto de contacto a toda la superficie expuesta de cromo,
hasta disolverla por completq. Bn este ejemplo, la corro-
8idén se consumd en tiempo aproximado de 3 a 5 segundos.
Este y otros experimentos demostraron que bastaba poner el
alambre de aluminio en contacto con la superficie del cro~
mo en un solo punto, y que no era necesario rasparls o des-
gastarla con el alambre.

BEs preferible calentar prevismente la solucidn dci-
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da, por ejemplo, a una temperatura aproximada de 73,3 oG,
y mantener esta temperatura durante la corrosidn.

Ta reaccién produjo numerosas dburbujas de gas, que
se adhirieron a la superficie de cromo. 2Para que no forma-—
sen una manta y estorbaran el Intime contacto de la solu-
cidn dcida con las superficies expuestas de cromo, fue ne-
cesario retirar las burbujas durante la corrosién frotando
lz superficie con un aplicador suave.

BEs corriente, al llegar la corrosidén al grado que
convenga, interrumplr stbitamente la reaccién sumergiendo
el substrato en un bafio de tope de hidréxido de amonio. Bl
empleo de este baflo de tope impide que el deido ataque la—
teralmente y socave los bordes de la imagen fotorresisten—
te desde las Zonas grabadas, y es esencial sobre todo cuan-—
do se corroe con soluciones como las de decido sulfirico o
dcido clorhidrico concentrados. A menos gue el substrato
se retire immediatemente de la solucién dcida y se sumer—
ja en el bafio de tope casi en el momento mismo en que se
ha corroido la cantidad adecuada de cromo, el 4cido soca-
vard el material fotorresistente. Ademds, cuando se pro-
duce socavacidén, los bordes que separan las zonas transpas-
rentes de las opacas aparecen en forma de lineas indistin-
teas, irregulares o quebradas. Esto reduce nécesariamente
el grado de definicién de las imdgenes fotogrédficemente
reproducidas de aquéllas.

Con gran sorpresa, a pesar de ser muy rdpida la
reaceldn corrosiva de este invento, no se observa socava-
cidn de los bordes de la imagen fotorresistente aungue el

substrato permanezeca en la solucidn corrosiva algo més de
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lo requerido para eliminar lg superficie expuesta. DPor
ejemplo, el substrato puede seguir en el bafio 4cido has-
ta 20-30 seg. més de los 3-5 seg. requeridos para la co-
rrosidn, sin que por ello se observe socavacidn. Se ve,
pues, que la solucidén corrosiva del presente invento es
particulamente ventajosa, puesto que corroe el cromo has-
ta el borde de la imagen fotorresistente, pero luego, por
alguna razbn lnexplicable, no sigue actuando immediata-
mente hasta socavar el material fotorresistente. Esto pro-
porciona una latitud adicional considerable al efectuar

la corrosién.

Si se desea, el substrato puede dejarse em la so-—
lucidn corrosiva de este invento algo méds de 20-30 segun—
dos., En este caso, se ha observado que la corrosién pro-
sigue, vy llege 2 socavar la lmagen fotorresistente, pero
esta socavacidn no produce las lfneas irregulares o que-
bradas de anteriores procedimientos de corrosidn sino una
linea suave, igual y bien definida, de la que es'posible
reproducir fotograficamente imédgenes nitidas. Por consi-
gulente, el empleo de los métodos de corrosién de este in-
vento puede resultar muy ventajoso si se quiere aumentar..
las zonas transparentes del dibujo de plantilla, pues bas-
ta para ello retener el substrato mds tiempo en la solucidn
corrosiva.

El substrato se retird de la solucidén corrosiva
al cabo de wnos 20 segundos, y se sumergié después en wna
solucién de tope compuesta de hidréxido de amonio, para -
neutralizar el dcido. EL material fotorresistente protec-—

tor se retird de la placa, y la plantilla de cromo asi re-
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velade se limpid en una solucidn diluida de hidréxido de
sodio frotando vigorosazmente con una esponja suave de vi-
nilo. Despuds de un enjuague final con agua deslonizada,
la plantilla se desecd por completo soplando con aire com—
primido. Con la observacidn visval se descnbrid que una
1{nea especialmente clara, sustamcialmente exenta de soca—
vacidn, deslindé laes zonas transparentes de las opacas de
le plantilla.

En la prdctica de este invento, la concentracidn
de le solucidn corrosiva no es muy rigurosa, y puede va-
riar dentro de ciertos limites. Como ya se ha explicado,
nds extensamente, sin embargo, empleando solamente Zcido
sulfdrico, su accidn se acelera mucho, y puede ocasionar
una socavacidn grave de las zonas cubiertas del subsirato.
Esto se observard también cuando se emplee Fcido clorhf-—
drico concentrado.

En cambio, el dcido fosfdrico solo no parece pro-
ducir efecto sobre el cromo, ni lo disuelve. No obstante,
diluyendo dcido sulfdrico y mezcldndolo con dcido fosféri-
co, la reaccidn de disolucidn se acelera, pero, contra lo
esperando, se detiene de pronto en las zonas cubiertas del
substrato, y no se produce socavacidn. .

Bn general, pueden constituir soluciohes corrosi-
vas satlisfactorias las siguientes, basdndose en partes por
volumen :

1-4 partes de 4cido sulfidrico concentrado;

4-16 partes de dcido fosférico concentrado; y

4-16 partes de agua.

Como se ha mencionado en el ejemplo, no se produce



10

15

20

25

- 11 =

reaccién aparente entre la solucidn corrosive de este in=-
vento y el cromo descublierto, hasta que se pone en contac~
t0 con una parte del cromo descubierfo un alambre de metal,
Degspuds de este contacto, la reaccién se propaga con rapi-
dez desde el punto de contacto, y continda difundiéndose
hasta que todo el cromo descublerto queda disuelto en la -
solucién. Yo se sabe bien porgque este contacto con un me-
tal inicia la reaccidn, pero se presume la existencia de un
efecto catalftico. En consecuencla, a falta de un término
mejor, se consideran ”catalfticos” los metales que sirven
para iniciar la disolucidén del cromo en lg solucidn corro-
siva de este invento. De los diversos metales cataliticos
empleados para iniciar la reaccidn de disolucidn, han re-
sultado eficaces aluminio, estafio, magnesio, cinc, cadmio.
y sus aleaciones. Se prefiere ante todo el aluminio, por-
que desempefia perfectamente su funcidn.

Otro beneficio que proporeciona la prédctica de este
invento reside en el hecho de que la solueién corrosiva de
4cidos sulfdrico y fosférico sirve para disolver cromo al-
ponerlo en contacto con un alambre de metal catalftico,
aunque €l cromo se halle en estado pasivo. Segfin es sabi-
do, el cromo pasa del estado activo a otro pasivo cuando
permanece algin tiempo expuesto al aire. En estado activo,
el cromo se disuelve Pécilmente por técnicas usuales; pero
cuando pasa al estado pasivo, los disolventes usuales, co-
mo los dcidos sulfirico y clorhidrico concentrados, no lo
disuelven mientras no se reactiva. Como en la préctica de
este invento es rédpida la disolucidn del cromo tanto en es-

tado activo como en el pasivo, el substrato-revesitlido de
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cromo se puede dejar largo tlempo antes de efectuar la co-
rrosidn. A titulo de ejemplo, debe advertirse que, em-—
pleando los métodos de corrosidn ya conocidos, es necesa-
rio corroer el substrato revestido de cromo dentro de unos
dfas despuds de revestido. En cambio, con los métodos de
este invento, se han corrofdo con facilidad subsitrabos re-

vestidos hasta seis meses antes, =ain halldndose el cromo

en estado pasivo.

Se reivindica como objeto de esta patente :

1, - Método para disolucidn de cromo especialmen—
te aplicable en la preparacidn de una plantilla fotolito-
gréfica de perfiles muy definidos, el cual comprende po-
ner el cromo en contacto con una solucidn compuesta de 4ei-
do sulfdrico; caracterizado porque la solucidn contiene
ademds dcido fosfdérico, y la disolucidén del cromo se ini-
cla poniendo al menos un punbo de su superficie en contac—
0 con un metal catalitico.

é.- Método seglin la reivindicacidn 1, caracteriza-
do porgue la solucidn comprende aproximedemente por volu—
men 1-4 partes de deido sulfurico concentradé, 4~16 partes
de dcido fosférico concentrado, y 4-16 partes de agua.

3. = Método seglin la reivindicacién 1, caracteri-
Zzado porque el metal catalitico es aluminio, estalio, mag-
nesio, cadmio, c¢ine o aleaciones que contengan cualquiera
de estos metales.

4. - Nétodo segfin las reivindicaciones 1, 2 6 3,
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caracterizado porque el substrato se sumerge en un baflo de
tope despuds de disolverse el cromo.

5. - Hétodo seglin las reivindicaciones 1, 2, 3 6 4,
caracterizado por calentar la solucidn corrosiva.

6. — Nétodo segln la reivindicaecién 5, caracteriza—
do jorque la solucidén corrosiva se callenta a unos 73,3 90;

7. - Método segfin cualquiera de las reiviniicacio-
nes precedentes, caracterizado porgue el cromo se hslla en
estado pasivo.

8. - létodo para disolucidn de cromo egpecialmente
aplicable en la preparacidén de una plentilla fotolitogré-
Tica de perfiles muy definidos.

Esta memoria consta de trece pdginas, escritas por

una sola cara.

BARCETONA, 31 JUL 196
P. A.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



