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PROCEDIMIENTO PARA METORAR LA ADHERENCIA DE REVESTIMIENTOS
DE POLIMEROS FOTORRESISTENTES A CAPAS DE OXIDOS MINERALES.

Folivitandte: REONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 22,
Avenue Montaigne, Peris 8e, Francia.

e e ST 0 e s T Al vy e St P P S SV et St
R R S S SRR s

Ia presente invencidén tiene por objeto un proce-
dimiento de mejore de la adherencia de revestimientos de
polimeros fotorresistentes a superficies de 6xidos mine-
rales mediante el empleo como agentes de anclado de amino-

5. silanos o de polisilazenos (& excepoién de los hexealecohil
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disilazanos), o de ciclosiloxazenos.

Bg perfectamente conocido utilizar hexaalcohildi-
gilazanos y disililamidas para aumentar la adherencia de los
compuestos fotorresistentes a superficies de éxidos de modo
a obtener, después del decapado selectivo de las zonas no pro-
tegldas por estos compuestos fotorresistentes, configurecio-
neg minjaturizadas uwiillizables en particular pare los semi-
conductores (solicitudes frencesas 2.012.133 y 2.028.331).

Sin embargo, cuando las cepas de éxidos, deposita-
das por ejemplo sobre planchas de silicio, estén viejas de -
variasg semanas o son obitenidas por via himeda o a baja tempe~
rafure, o incluso estén dopadas por fésforo o boro, es difi-
c¢il de realizar una buena adherencia; de ello resulta, duxante’
el decapado, un desprendimiento més o menos importante por
ondulaciones de los revestimientos fotorresistentes y un ata-
que lateral subsecuente de las partes reservadas de 6xidos.,.-
Este minado lleve a una pérdida de definieidn y a unas varia-
ciones indeseables en las propiedades eléctricas de los dis-
positivos electrdnicos reduciendo de modo importente el gredo
de integracién realizable sobre une superficie dada,

La presente invencién tiene por lo tanto por objeto
evitar estos inconvenientes; se refiere méds precisamente a un
procedimiento para mejoxer la adherencia de revestimientos de
polimeros fotorresistentes a capas de 6xidos minerales; ca-
racterizado porque se trata estas capes, previamente al depl-
glto de los revestimientos de polimeros, por compuestos organg
silicicos de enlaces gilicio-nitrégeno elegidos enfire: ’

- los aminosilanos de férmulas RySiNHR' y RySi (NHR! )5

- los polisilazanos, & excepeidén de los hexaalcohil-

disilazanos, que tienen de 0,8 a 3 grupos orgdnicos por Stomo
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de silicio, formados de motivos elegidos en el grupo consti-
tufdo por los de £émules RyS1(NH)o 5y RpSiNH, RSL(NH){ 5
81 (NH), Pérmulas en las que los simbolos B, idénticos o dife-
rentes, representan un dtomo de hidrégeno, radicales alcohilos
que tienen de 1 a 8 dtomos de carbono, redicales alcenilos
que tienen de 2 a 4 dtomos de carbono, redicales cicloalcohi-
los que tienen de 5 & 6 dtomos de carbono nucleer, radicales
arilos que tlenen de 6 a 8 &tomos de carbono, el radical ben-
cilo, redicales alcoxilos que tienen de 1 & 6 4tomos de carbo-
no, y redicales ariloxilos que tienen de 6 & 8 dtomos de car-
bono; los simbolos R' representan un dtomo de hidrégeno; y re-
dicales alcohilos que tienen de 1 a 4 dtomos de carbono,

-~ los ciclosiloxazanos gue responden a las férmulas

genergles:

}Ig'l RY . R® Rt RY [‘
l 4 ‘
?i- Si-NH T Si—O~—»SiANH-—éi 0—81
Rn m lk" —‘ ll{li 10 Rﬂ ll R"-l
en las que los sfmbolos R, idénticos o diferentes, represen—

tan redicales metilos, fenilos, siendo el 40 % al menos de

estos redicales unos radicales metilos; el simbolo m represen—

te un némero entero que va de 2 a 5 y los simbolos n idénticos
representan 1 6 2,

Como ejemplos concretos de vedicales representados
por los simbolos R se pueden citar entre los redicales alcohi-
1o§ los radicales metilo; etilo, propilo, butilo, pentilo,
hexilo, heptilo, octilo, entre los radicales alcenilos los
redicales vinilo, alilo, tutenilo; entre los radicales ciclo-

alcohilos, los radicales ciclopentilo, ciclohexilo, entre los

redicales arilos, los radicales fenilo, tolilo, xililo; entre
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los radicales alcoxilos, los radicales metoxilo, etoxilo,
propoxilo, butoxilo, pentoxilo, hexiloxilo; y entre los ra-
dicales ariloxilos los radicales fenilo:d.lo; toliloxilo,
xililoxilo. Como ejemplos concretos de radicales representa-—
dos por los simbolos R' se pueden oitar los redicsales metilo,
etilo, propilo, isopropilo ¥ bu.ti.lo.

Ios aminosilanos de fémula R,SiNHR' y Ro8i (NHR' ),
pueden ser preparados por accidn de amoniaco o de una amine
primaria sobre los organoclorosilanos correspondientes, pre-
ferentemente en medio disolvente orgdnico como el tolueno, el
xileno, el tetracloruro de carbono y el éter dietilico.

Sin embergo, durente la reaccidén con el amoniaco es
prudente elegir como organoclorosilanos de partida agquellos
cuyos radicales R contienen al menos 3 &tomos de carbono
/Fr. Métras - J. Valade Bull. Soc, Chim, Fr_5 pdgina 1423/7
(1965) et 7 pdgines 2155/61 (1966)7, o un &tomo de oxigeno y
al menos dos dtomos de carbono /. Waunagat et al, Monatsh.
Chem, 96 585~592 (1965)7. Por el contrerio, durente le reac—
cidn con une amina primaria, pueden ser utilizados organo-
clorosilenos clésicos /Omelins Handbuch der anorgenischem
Chemie, parte C, pdginas 310/13 (1958)_7.

Como aminosilanos utilizables segin el procedimien~
Yo de la invencién pueden ser mencionados & titulo indicativo,
aquellos que responden & las férmulas siguientes: (02H50) 351
NHy, (C,H;0),CH;Si NHp, (iso C3H70),CeHs 51 NHp,(05H5) 581 N,
(im0 C3H;) H Si NHp, (iso CG3Hp)pSi(NHp)p v (CHj),Si(NHCH;),.

En cuanto & los polisilazanos son bien conocidos y
féciles de preparar. Engloben més especificamentes

- los polimeros lineales, gque responden & las férmu-

las HoN(BpSiNH) SiRNH, (Q) y RySINH(RpSiNE),, SiR; (Q) en 1as
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" terciaria y los de férmula (Q') por reaccidén de amonisco sobre |

gue p representa un nimero cualguiera que va de 1a 15 y p' |
representa cerc o un nimero cdlquere que va de 1 2 15, cuando

p' representa cero, al menos uno de los simbolos R represen-
te un radical alcoxilo o ariloxilo. Los de férmula () pueden
ser preparados por pb.esta en contecto de diorgenodiclorosila-

nos con amoniaco, prefersntemente en presencia de una amina

un triorganoclorosilano o ung mezcla de diorganodiclorosilanos
y de triorganoclorosilanos /patente frencese 1,086.932;
Rapport N. 64. 29 549 U.S. Departament of Gommerce; R.B. Burks,
Th, ¥, Ray - Southemn Research Institute (1964) pagina 20;
W.B. Weibrecht et E.G. Rochow -~ J. Organometal. Chem. 5 pdgi~-
nag 520-525 (1966)_7.

Otros procesos pueden ser igualmente utilizados,
por ejemplo el corte de ciclopolisilazanos por alcanoles o
fenol (o sus derivados), en este caso los polimeros llevan en
extremo de cadena al menos un grupo alcoxilo o ardiloxilo y
son susceptibles de responder a la férmula HZN(RQSiNH)PSiR3
/U, Wennagat et al. Monateh Chem. 95 péginas 801-811 (1964),
K.A. Andrienov et al, Izv, Akad SSR 3 446.449 (1965)_7.

- los polimeros ciclicos que responden & la férmule
(RZSiNI-I)n en la que n representa 3 6 4; se obbtienen por sim-
ple reacci'én del amoniaco sobre diorgenodiclomsilanos
[oatente inglesa 881.178; D.W, Pink 9 Angew.Chem. I8 803-19
(1966); D. T2 Zhinkin’e; N.V. Markova; M.V. Sobvoleveki - ZH
Obchth Khim, SSR 32 péginas 2652-54 (1962)/.

- los polimeros resinosos formados de motivos elegidos en~
tre los de férmule RSi(NH)g 5 RpSilH, RSL(NH)q g, SL(NH)p ¥
que tienen de 0,8 2 1,99 grupos orgdnicos por 4dtomo de siliclo.

Son ventajosamente preparados por puesta en contacto de l1los
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organoclorosilanos correspondientes, o de las mezclas de estos
silenos, con el amoniaco preferentemente en medio disolvente
orgénico para evitar uns gelificacién premature (patentes
francesas 1.3’%9.243, 1,392,853 v 1.393.728). Son & menudo pro-
ductos bastante més definidos que encierren en cantidad pre-
ponderante enlaces Si-NH-Si y en cantidad menor enlaoe's SiNH2
¥ que comprenden 2 veces, fuera de los polimeros reticulados,
polimeros lineales y ciclicos; estos dltimos no pueden former—
se més que si; entre los orgenoclorosilenos de partida, se
encuentren diorgencdiclorosilanos.

Bs facil obtener polimeros resinosos que lleven
grupos orgénicos cuslesquiere tales como alcoxilos o ariloxi~
los operando seglin el procedimiento que acaba de ser descrito;
gin embargo, la obtencidén de enlaces Si-alcoxilos o Si-aril-
oxilos puede igualmente tener lugar por simple puesta en con-
tacto de polimeros resinosos que no contlenen dichos grupos
con un alcancl o un fenol o wn derivado de este Ultimo, debi-
do & la faciligad con 1a que el enlace -SiNH se divide en pre-
sencia de un compuesto orgdnico de grupo OH.

Como ejemplos concretos de ciclosiloxazanos parti-
culamente eficaces pueden ser citados los que responden a

las féxmmulas siguientes:

o8 ‘ oHy "(I}H3 1 ou,
éH3 2 GH3 | L H3 3 CH 3 -I
?H3 ?6}15 CH3 ?H3 (IJH3 CI}H3 (l'.$H3
r— ?i 0—58i——0 i NH— 310 —lSi—-—-I\TH —8i-03i—NH
P .




5.

10.

15.

20,

CH .
3 CH3 Gy Oy |
sli 0 — Si—NH—Si 081 ~—— NH—

I |

~ Generalmente pare preparar estos ciclosiloxazanos
Se trate, preferentemente en medio diluyente, los ol=\) di=~

clorodiorganopolisiloxanos correspondientes de férmulas

ol

01-3i0 Sio Sicl
" '_R" _1 % R"

(en 1a que el simbolo + represent2 cero ¢ un nimero entero

que v& de 1 a 4) con amoniaco.

Ios o l-w dicloro-disiloxanos (t = 0) conducen
unicemente a los ciclosiloxazanos que encierran dos enlaces
Si-NH-Si, los ol=-\) diclorotrisiloxanos (t = 1) conducen
2 los dos tipos de ciclosiloxezanos y los of-\) dicloro-
polisiloxanos (t ) 2) conducen a los ciclosiloxazemos que no
encierren mds que un enlace Si-NH-Si, Detallea sobre 12 prepa~
racién de estos ciclosiloxazanos figurén en particular en las
patentes frencesas 1.,356.767 y 1.357.957 y en los articulos
de C.R. Kruger et E.G. Rochow /Angew, Chem. ﬁ, 491 a 492
(1962)7 et J.G, Murrey et R.K. Griffth /77, Organ, Chem. 29,

1215 & 1217 (1964)_7.
Parxe tratar las capas de 6xidos mineras, estos

aminosilenos, polisilazanos o ciclosiloxazanos pueden ser
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utilizados en estado puro o en dilucién en un disolvente apro-
piado como el trifiluorotricloretano, el fricloretileno; un
alesnol ta2l como el etenol puede incluso ser empleado @ condi-
cién de que no contenge agua y que la mezcla tenga lugar & 18
temperatura amblente. EL uso de los disolventes es recomendado |
cuando los aminosilanos, polisilazenos o ciclosiloxazanos
tienen puntos de fusidn superiores a 252C,

Segin una variente pueden ser introducidos en fér-
mulas para serosSoles gue encierran entre otros constifuyentes,
fluidos propulsores como el pro'bé;ido de nitrfgeno, y los
clorofluorometenos. Diversas téenicas son vélides para la
enluccidn de las capas de 6xidos minerales, por ejemplo al
remojo o por pulverizacién pero se utiliza generalniente la
centrifugacién de los aminosilanos, polisilaganos o ciclosilo-
xazanos (previemente depositados en forma de gotas) que permi~
te obtener una capa uniforme de algunas decenas de angstrims
de espesor. Es posible no tretar directamente las capas de
6xido afiadiendo los aminosilanos, polisilazanos o ciclosiloxa-
zanos & las soluciones de resinas fotorresistentes, sin em-
bargo es preferible evitar este procedimiento dado que no
queden excluidas las interacciones entre los eminosilanos,
polisilozenos o ciclosiloxazenos por una parte y las resines
poxr otra,

Sobre esta subcapa de adherencia, se deposita a con-
tinuacién de une menere homogénea les soluciones de resinas
fotorresistentes operando preferentemente segin los procedi-
mientos habitueles, es decir, por centrifugacién., Estas resi-
nas pueden encerver fotosensibilizadores que se descomponen
bajo la accibén de los fotones pare dar radicales libres. Pue-

den ser del tipo negativo, en este caso reticulan por exposi-
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eién & la luz y resultan insolubles en los liquidos revelados
0 bien del tipo positivo y se carecterizan entonces por la
despolimerizacién de las zonae expuestas a la luz, Precisio-
nes sobre la naturaleza de estas resinas fotorresistentes,
resinas ahore comercializadas a una gren escala, figuran en
particular en la solicitud francese 2,028.331 y en dos articu-
los de K.G, Clark aparecidos en 1a revista Solid State Techno~
logy, faseiculo de Junio 1,971, pdginag 52 a 56 y fasciculo

de Septiembre de 1.971, pdginas 48 a 53.

Después de la obtencidén de los revestimientos de re-
sinas cuyo espesor varia generalmente de 3000 & 15.000 angs—~
tr¥ms, se les somete & través de una médscare 2 una exposicién
de reyos luminosos con el fin de reticular o de despolimerizar
algunas de sus zonas segin las configureciones desesdas utili-
zables por ejemplo para dispositivos semi-conductores o éir—-
ocul tos integrados.

Ias regiones no polimerizadas o despolimerizadas de
estos revestimientos son eliminadas por un disolvente adecua—
do o soluciones de desarrollo convenientes; en este estadio
de tratamienfo no es en modo 8lguno necesario un recocido
pare mejorar le adherencia de las resinas, asegurendo el pro-
cedimiento de la invencidén faecilmente el anclaje sin esta
fase; sin embargo; un calentamiento puede tener lugar en al-
gunos casos muy diffeiles unicamente pare evaluar la compati~-
bilidad entre las resinas y los agentes de anclaje.

Finalmeﬁ‘ae, la superficie de los materiales es so-
metida & soluciones de decapado constituidas habitualmente de
goluciones acuosas de fluoruro de amonio y de dcido fluor-

hidrico. El tiempo de contacto es generalmente de algunos mi-

nutos,
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A trevés de las aberturas asi realizedas, se pue-

~den efectuar diversas opereciones especificas de la electrb-

nica. Por ejemplo se puede realizar una difusién de impurezas
convenientemente elegides (fésforo, arsénico, antimonio, boro,
eluminio, galio, indio) en fase vapor, pare formar uniones del
fipo P y N; igualmente se pueden realizar contactos metdlicos
en oro; plate y otros metales conductores, las capas de éxidos
minereles utilizables segin el procedimiento de la invencidn
pueden estar constituidas de 6xidos de silieio, de aluminio,
de cobre, de berilio, de titanio, de cine, de niquel y de co=-
balto.

Ia mejore de la adherencia de les resinas fotorre-
gistentes a estas capas de 6xidos puede aplicarse no solamen-
te en la fabricacién de semiconductores (transistores PLANAR,
circuitos integrados bipolares MOS, MOSFET) sino ftambién en
la de fotoméscaras en general, de circuitos impresos.

Ios ejemplos siguientes ilustren la invencién:

Todas las operaciones son conducidas bajo una cam-—
pane fuera de toda materia en polvo cuya temperature es regu-
lada a 202C y 1a humedad relativa al 20 % y todas las plan-—
cheg de silicio utilizades tienen un espesor de 0,2 mm y un
didmetro de 30 mm.

EJEMPLO T

Planchas de silicio, oxidadas desde hace varias ge-
manas son sumergidas durente 15 segundos en une solucién acuo-
sa de fluoruro de amonio y después enjuagadas con acetona.
Después del secado, son repartidas en tres lotes iguales A,
Byc.

Con ayuda de una jeringa, provista de un filtro de

membrana de 0,5 micrones se deposita sobre cada plancha B una
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gota de hexsmetildisilazano y sobre cada plancha G una gota
de hexametileiclotrisilazano, Ies planchas B y C son & con~
tinuacién centrifugadas a 5000 r.p.m. durente 15 segundos.

Se aplican entonces sobre la superficie que acaba de
Ser enlucida de las planchas B y C, y ademds, sobre aquella
simplemente limpiade de las planchas A, una solucién de visco~
sided 35 cPo a 252C, al 19,5 % en peso de una resine positiva;
este dltima es una resina fenol-formaldehido eterificada por
grapos carbo:d.met:[licos; contiene un fotosensibilizador del
tipo diazo-ortoquinona.

Estas planchés son & continuacién centrifugadas a
5000 r.p.m. durente 30 segundos, lo que permite obtener una
capa de 7000 angstrtms de espesor; después calentadas por in-
frarrojos heoia 802C durante 30 minutos btajo atmésfere de ni-
trégeno. Este calentamiento tiene por objeto eliminar los ai-
solventes,

El revestimiento fotosensible asi obtenido, es fi-
nalmente expuesto selectivamente a los ultravioletas durante
14 gegundos por interposicién de una mdscara, Por este motivo,
las partes iluminades son despolimerizadas segin una configu-—
recién para semlconductores que comprende motivos formados de
bandas parelelas de 3 micrones de ancho, separedas por un
intéxvalo de 3 micrones. El revestimiento es entonces puesto
en contacto durente 50 segundos con un revelador clédsico a
base de une solucién acuosa alcalina, pare eliminar las partes
despolimerizadas, después se enjuage con ague desmineraliszada,

En este estadio del tretamiento se controlan los
treg lotes de plancha y se comprueba que solo el lote C es co-
rrecto; en las planchas A y B el revestimiento de resina pro-

tector estd completamente despegado.

l
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Se termina el fobtograbado sometiendo éireetamante

sin recoccién del revestimiento, las planchas C & une solucidn
decapante durante 6 minutos 25 segundos de modo 2 eliminar la

cape de silice no protegida por la resine. Esta solucidén estd

constituida de 7 partes en vollmen de une solucibén acuosa sa-

turada de fluorure de amonio y de una parte en voldmen de una

golucién acuosa al 48 % en peso de deido fluorhidrico,

Se compruebae después del secado que 91 revestimi en-
to continta adheriéndose firmemente al sustrato y que‘no nues-
tre. tendencia alguna &8 ondular o & levantarse. De ello resul=-
te que no se observan ataques laterales & lo largo de las
partes reservadas,

EJEMPLO II .

Se utilizen planchas de silicio revestidas de una
capa de slilice de 5000 angstrtms de espesor (capa formada por
oxidacién térmica en medio himedo) dopada al boro & una con-
centracién de 1,5 x 1020 &tomos de boro por cn,

Estas planchas son & continuacién divididas en tres
lotes 4y, By y Gy

Sobre cada plancha B1 se deposita de la manera indi-
cada en el ejemplo I une gota de hexametildisilazeno y:Sobre
cads planch2 C4 una gota de una solucién al 50 % en peso en el
trifluorotricloretano de octametileiclotetrasilazeno.,

Se centrifugan las planches By ¥ 04 & 5000 z.p.m.
durante 15 segundos y despuds se aplica sobre la superficie .
traetada de estas planchas .asf{ como sobre la que ha quedado
tal cual de las planchas 44 1o resine positivae utilizada en el
ejemplo I,

Se procede por consiguiente segin el método opera=

torio del ejemplo I pare la dispersién de la resina, su secado,
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su exposicidn a la Iuz y su desarrollo "(ré‘velo). Sin embar- !
g0, el tiempo de contacto, pare el desarrollo con el revelaw
dor, es de 60 segundos pare las planchas By ¥ 04 y permanece
de 50 segundos para las planchas A1.

56 Un control efectuado sobre estas planchas, después
de esta serie de operaciones, muestre que solo el revestimien-i
to de resina depositado sobre las planchas 01 es convenlente;
gobre las planchas A1 ¥ By se despega casi en su totalided.

Se termina el folograbado de las planchas 0‘1 some~—
10. tléndolas durente & minutos 25 segundos a la solucién decapan—
te del ejemplo I. Se compruebe después del secado la perfecta
adherencia del revestimiento de resina inecluso cuando compren-
de zonas cortadas en finas tiras de 3 micrones de ancho espa~
ciadas igualmente 3 micrones. Se observa ademés 1a ausencia
15, de decapado de 1a capa de silice en la periferia de las partes
resexrvadas,

EJEMPLO ITT

Unas planchas de silicio son revestidas de una capa
de silice de 5000 angstréms de espesor por oxidacién térmica
20, en medio hdmedo.,

Bsta capa de 6xido es & continuacién dopada al féa-
foro a una concentracién de 7 x 10°0 dtomos de fésforo por
em3.

Estas planchas son a continuacién divididas en tres
25, lotes 45, By y Ope Sobre cade plancha B, se deposita, de 18
menere indicada en el ejemplo 1, une gota de bis (trimetil-
silil)acetamida y sobre cada plancha Co una gota de una solu-
cién al 50 % en peso en trifluoroitricloroetanc de trimetil-
trifenilciclotrisilazano., Se centrifugan las plenchas By y Cy

30, & 5000 r.p.m. durente 15 segundos y después se aplica sobre
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su superficie tratada asi como sobre la que S quedado tal

cual, de las planchas 4, la resina positiva utilizade en el
ejemplo I,

Se procede a continuascién, extrictamente segin el
método operetorio del ejemplo I pare la dispersién de la re-
gina, su secado y su aislamiento, A continuacién se opere el
desarrollo (revelado) por puesta en contacto con el revelador
del ejemplo I durente 60 segundos para las placas Byl vy
40 ’segundos parae las plecas Az.

Un control efectuado sobre estas planchas, en este
estadio del tretamiento, muestra que el revestimiento de la
resina insoluble depositado sobre las planchas A2 se ha des-
pegado completemente, el depositado sobre las planchas 132 pre-
senta un ligero desprendimiento por ciertos ligares y solo
el depositado sobre las planchasg Gz se adhiere correctamente.

Se efectlia el tratamiento final de fotograbado
sobre las planchas B, y 0, sumergiéndolas durante 6 minutos
25 segundos en la mezcla decapante descrita en el ejemplo I.
Se secan lag planchas y se comprueba que las planchas By re-
presentan un ataque lateral importente que va hasta é.lgunos
micrones en los bordes de la capa- de 6xido reservada, Pare
las plenchas C, este ataque lateral es dificilmente percepti-
ble.

EJEMPLO IV

Unag planchas de silicio son enlucidas de una capa
de silice de 3000 angstrbms de espesor por oxidaocidn témica
en medio himedo.

Estes planchas, incompleteamente secadas, son dividi-
das en tres lotes A3,, 33 v 03. En cada plancha B3 se deposita,

de la manera- indicada en el ejemplo I, una gota de hexemetil-




disilazano y sobre cada planchs 03 una gota de unauéoluoién
al 50 % en peso en trifluorotricloretanc de la mezela de poli-
silazanos preparada en el ejemplo de la patente francesa
1.210,810, |
5. . Se centrifugan las planchas B3 ¥ 03 a8 5000 r.pem.

durante 15 segundos y después se aplica sobre su superficie ;
antes de ser tratada asi como sobre aquella simplemente lim-
piada de las planchas A, la resina positiva utilizada en el
ejemplo I.

10. Se procede & continuacién segin el método operatorio
del ejemplo I pare la dispersién de la resina, su secado y eu
aislemiento. 4 continuacién se opera su desarrollo (revelado)
poxr contacto con el revelador del ejemplo I durante 60 segun-
dos para las planchas A3 ¥ 30 segundos pare las planchas By y
15. GB.

Un control efectuado sobre estas planchas en este
estadio de tratamiento de fotogrebado muestre que el revesti-
miento de resina insoluble depositado por las planchag A3 y
B3 estd casi totalmente despegado. Solo el depositado sobre
20, las planchag 03 resulta convenlente, Se calientan estas Wlti-
mas durente 20 minutos & 10520 pare verificar la permanencia
del engenche de la resina sobre el sustrato y no se obsefva
desprendimiento: la compatibilidad de la resina con la capa
de polisilazano es por ende excelente.

25, Egtas planchas 03 son finalmente sumergidas durante
6 minutos 25 segundos en el bafio decapante del ejemplo I y se
compruebe después del secado que el revestimiento de resina
estd siempre correctamente anclado y que no se produce por

este motivo ataques laterales de las partes reservadas,
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Sobre unas planchas de silicio, oxidedas superfi-

cialmente desde varias semanas, se deposita una gota de une
mezcla de hexemetilciclotrisilazano y de pelisilazano lineel
de férmnla (CH;)3 SiNHSL(CH,) NHSi(CHy)y (freccién &l 33 % de
la mezcla preparada en el ejemplo 6 de la patente francesa
1.086.932).

Se centrifugan estes planchas a 5000 r.p.m. durente
15 segundos y después se aplica sobre su superficie una solu-
cién filfrade, de viscosidad 30 cPo & 2520, al 9 % en peso de
una resina negetiva de peso molecular medio 200,000, resina
obtenida por esterificacién de un alcohol polivinilico con
4cido cindmico o un derivedo de este Gltimo.

Egtas planchas son entonces centrifugadas a 3000
r.pem, durante 30 segundos, de ello resulte que el depdsito
de una pelfcule de resine de espesor 9000 angstr¥ms aproxima-
demente, Ia pelicula depositade es secada por calentamiento
de las planchas a los infrarrojos durente 30 minutos a 80eC
en atmésfera de gas inerte, désPués es expuesta selectivamente
a los ultravioletas durante 5 segundos a través de una mésca~
ra., A continnacién es revelada por inmersién de las planchas
en tricloretileno durante 30 segundos y enjuagada en una mez-
cla 50/50 en voldmen de tricloretileno y de aleohol isopropi-
lico.

Un control efectuado en este estadio del tratamien-
to de fotogrebado muestra que la adherencia de la capa de re-
gina es correcta, Para incluir el fotograbado, se sumerge fi-
nelmente las planbhas en el Lafio decapante del ejemplo I, du-
rante 6 minutos 25 segundos. Déspués del secado, no se comw~

prueba ni desprendimiento por ondulaciones de le resina, ni,
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por via de consecuencis, ataques laterales de las pértes re-

gervadas,
BJEMPLO VI
a) En un recipiente apropiado se introducen 493 g (2,43

moles) de dicloro-1,3 tetremetildisiloxano y 500 cm’ de ciclo- |
hexano anhidro, Se hace burbujear en esta solucién, durante

3 horas, amoniaco al caudal de 48 g/h., Después de 2 horas de
burbujeo la tempereture de le solucién alcanza 802C y descien~
de’ de nuevo & 609C al cabo de una hora. Se deja enfriar el
contenido del matrdz hacia 252C y se afiade un litro de agua
pere disolver el cloruro de zmonio formado. I& capa acuosa es
eliminada y el ciclohexano de la capa orgénica es destilado a
una presién inferior & la presidén atmosférice; al final de la
destilacién la tempereture del producto residual es de 105eC
¥ la presién de 20 mm de mercurio. El producto residual es
rectificado; se recogen 184 g de un polisiloxazano que hiexve

haciea los 9590 bajo 15 mm de mercurio, de punto de fusién

402C y que responde a la fémwla:

Si 0 ?i NHE— ?i 0 l 1 NH—
b) Se reproduce el ejemplo I & excepcidén de que se sus-

tituye el hexametilciclotrisilazano por el ciclosiloxazano pre-
parado segin a), Se le deposita sobre cada plancha ¢ bajo la
forma de una solucién &l 50 % en peso en el etenol. Se com-
prueba gue el revestimiento de resina fotorresistente, y ello
en todos los estadios de tratamiento, presente las mismas cug-

lidades de adhersncia que el revestimiento pegado con &ayuda de

hexametileiclotrisilazano,
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EJEMPLO VII

Se introducen en un recipiente apropiado 75 g (0,5
moles) de metiltriclorosilano, 581 g (4,5 moles) de dimetil-
diclorosilano, 163 g (1,5 moles) de trimetilclorosilemo y
1500 em> de ciclohexano anhidro. Se hace 2 conﬁnuacién bz
bujear en esta solucibén durente 5 horas una corriente de amo-
niaco al caudal de 63 g/h. 41 cabo de 2 horas de burbujeo la
temperaturs de 12 solucidén slcanza 7720, Se mentiene a este
valor durante otras 2 horas y desciende de nuevo a 609C en 1
hora, Se filtra el cloruro de amonio formado, ge lava con 1000
am3 de ciclohexano y después se elimina la totalidad del ci-
clohexeno (disolvente y agente de lavado) por destilacidn &
una presidén inferior a la presibén atmosférica, al final de la
destilacién la temperatura del producto residual es de 10020
y la presién de 20 mm de mercurio. Se recogen, 334 g de un
polisilezano aceltoso constitulido de motivos de £émmulas
GH3Si(NH)1,5, (CH3)281NH y (GH3)3Si(NH)O,5.

Reemplagzendo en el ejemplo I el hexametileciclo-~
trisilazano por su peso de este polisilazano aceitoso, ge ob-
‘tiene igvalmente revestimientos muy a2dherentes al sustrato.

EJEMPT.O0 VIII

Se introducen, en un recipiente apropiado, 292 g
(1 mol) de octemetileiclotetrasilazano y se lleva este pro~
ducto a 92¢C para liquidarle, & continvacibn se afinde en un
periodo de 10 minutos 92 g (2 moles) de alcohol absoluto.
Se produce desde el comienzo de la adicién de alcohol un des-
prendimiento de amonisco, I2 reaccidén es conclufda por calen—
tamiento del contenido del recipiente hacia 1502C¢ durante
24 horas. Mediante rectificacién se recogen 118 g de un poli-

silazano, que nierve hacia los 7620 bajo 15 mm de mercurio,
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que responde & la férmula 02}150[ (0H3)2s1N_;_173Si(cH3)2002H5.
Este aceite es empleado con éxito en las mismas condiciones
que el aceite del ejemplo VII,

BJEMPTO IX

Se introducen en un recipiente apropiado, 516 g
(4 moles) de dimetildiclorosileno, 217 g (2 moles) de trime-
tilolorosilano y 1500 cm3 de ciclohexano anhidro. Bn esta so-
luocidén se hace burbujear amoniaco durente 5 horas al de 50
g/h. Dospubs de 1 h 30 mn de burbujeo la temperature de la

solueién alcanza 742C; se mantiene a este valor durente 2 h

30 mn y cae de nuevo a 60¢9C al cabo de una hora. Se deja en-
friar la solucién hacia los 25¢C y se efiaden 1500 o3 de agua
pare disolver el clomuro de amonio formado. Ie capa acuosa es
eliminada y el ciclohexsno de la capa orgénica es destilado
a una presiéﬁ infexior a la presién atmosférica; al final de
la destilacién la temperatura del producto residual es de
1202C y la presién de 15 mm de mercurio, Se recogen 375 g de
un polisilazano aceitoso constitufdo de motivos de fédrmumla
(CHé)zsiNH y (CH3)3Si(NH)O,5. Bste acelte es empleado con
éxito en las mismas condiciones que el aceite del ejemplo VII.
EJEMPTO X
En un recipiente aproplado se introducen 300 g
(2 moles) de metiltriclorosilano, 775 g (6 moles) de dimetil-
diclorosilano y 5000 em3 de ciclohexeno. En esta solucidn,
que se mantiene & una temperatura de 252C por un baflo de agua
colocade bajo el reclpiente, se hace burbujear amoniaco duren-
te 8 horas al caudal de 62 g/h. A continuacidén se afladen en
30 m 138 g (3 moles) de etanol absoluto y después se calien-

ta progregivamente el contenido del recipiente de modo a &l-

canzar una temperatura de 802C al cabo de 1 hora; el amoniaco
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engendrado se libera desde el comienzo del calentamiento. Se
deja enfriar; se filtre el cloruro de amoniaco formado, se le
lava con 1000 em3 de ciclohexano y se destila la totelidad del
ciclohexano (diluyente y agente de -lavado) & una presién infe~
rior & la presién atmosférica, al final de la destilaciébn la
temperature del producto residual es de 1102C y la presidn de
18 mm de mercurio. Se recogen 515 g de un polisilazano aceito-
8o de viscosidad 12 cPo a 25¢C, que encierra a 1a vezZ unosg en-
lages Si~-NH-3i y SiOCsz descubiertos por el andlisis mediante
un espectrofotbmetro infrarrojo. Este aceite es empleado con
éxito en las mismas condiciones que el aceite del ejemplo VII.

NOTA

Descrita suficientemente la naiuraleza del invento,
as{ como la manere de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiclones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamentel., También se hace constar que el in-
vento corresponde & dos solicitudes de patente presentadas en
Prancia con los nos, y fechas: 72 27 581 de 31 de julio de
1.972 y 73 16 286 de 7 de mayo de 1.973, acogiéndose por lo

tanto & los beneficios que conceden los Convenios Internacio-

nales en vigor, siendd lo que constituye 1la esencia del refe~
rido invento por lo gque se solicita Patente de Invencién por
20 afios en Bgpafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR L& ADHE-
RENCTA DE REVESTIMIENTOS DE POLIMEROS FOTORRESISTENTES A CAPAS |
DE OXIDOS MINERALES; carascterizdndose por lo siguiente:
1e= Procedimiento para mejorar la adherencia de re-

vestimientos de polimeros fotorresistentes a capas de 6xidos
minerales, caracterizado porque se tratan estas oapas, previa-

mente al depbsito de los revestimientos de polimeros, con com~
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puestos organosilicicos de enlaces silicio-nitrégeno elegidos
entre: los eminosilenos de f6rmula RySINHR' y RySL(NHR'),;
los polisilezenos, & excepcién de los hexsalcohildisilezanos,
que ‘tienen de 0,8 & 3 grupos orgdnicos por dtomo de silicilo,
formados de motivos elegidos en el grupo constitufdo por los
de féxrmulas R3Si(NH)0’5, R,SiNH, RSi(NH)1’5, i (NH), f£érmulas |
en las que los simbolos R idénticos o diferentes representan
un dtomo de hidrdgeno, radicales alcohilos que tienen de 1 a 8
&tomos de carbone, radicales alcenilos que tienen de 2 a 4
dtomos de carbono, radicales cicloalcohilos que tienen de 5 &
6 dtomos de carbono nuclear, radicales arilos que tienen de 6
a 8 dtomos de carbono, el radicel bencilo, radicales alcoxilos
que tienen de 1 a 6 4tomos de carbono, radicales ariloxilos
gque tienen de 6 & 8 &tomos de carbono; los simbolos R' repre~
sentan wn dtomo de hidrégeno , y radicales alcohilos que tienen
de 1 a 4 4tomos de carbono; los ciclopolisiloxazanos de f6r-

nulag generales

R U R" ( R"
| N
Si-o Si-NH‘-—' ¥y 5i-~0 ?i-NH—Si 0—?1 -
R" 1 I'{ﬂ n R" 1!'{" R" In “

en las que los simbolos R", idénticos o diferentes, represen-

ten radicales metilos, fenilos, siendo el 40 % al menos de estofs
radicales, unos redicales metilos; el simbolo m representa un
nlmero entero que va de 2 & 5 y los afmbolés n idénticos repre-
genten 1 6 2. '

24~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-

terizado porque los polisilazanos responden & la fémula

RySiNH(RySiNH), SiRy en la que el sfmbolo R tiene el signifi-

cado anteriormente citado y el simbolo ¥ representa cero o un
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nlmero cualquiera que va de 1 2 15, cuando p! répresenta cexo

a2l menos uno de los simbolos R represents un radical alcoxilo
o ariloxilo,

3e= Procedimiento segin la reivindicacién 1 , carac-—
5. terizado porque los polisilezanos responden & la férmuls
(R,8iNH), en la que el simbolo R tiene el significado anterior-
mente citado y el simbolo n representa 3 6 4.

4.~ Procedimiento segin la reivindicaeién 1, carac—
terizado porque los pollisilazanos eatdn constituldos de moti-
10. vos de fémulas RSi(I\H‘I).l’S ¥ RoSiNH,
5.~ Procedimiento gsegin la reivindicacién 1, carac-

terizado porgue el ciclopolislloxazano responde & la fémmulae:

('}HB CHy fIJH3 CHy

,Si - 0 ——5i~— NH——5i— 0 —Si—NH—
I

CH, CHy CHy CHy

6.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, carac-
15. terizado porque los polimeros fotorresistentes son del tipo
negativo o positivo. '

Te~ Procedimiento para mejorar la adherencia de re-
vestimientos de polimeros fotorresistentes a capas de éxidos
minerales, tal y como gqueda sustancialmente descrito en la pre-
20. gente Memoria.

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas a méquina

por una sola care,

3% JUL 1973
Madrid,

RHONE-~-POULENC S.A.

. GUWEZ ACEBS Y MONER
pe p» Flemados L Gl Fara
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