
M1MSTEM0 DE )NDUSTR!A
MGiSIRO OE LA PMMEOAOWMSTRMH.

E S P A Ñ A

2 0JUL.1978 O  ES§

Concedido ei Registro de acuerdo 
con ¡os datos que figuran en !a pre­
sente descripción y segün et con; 
tenido de ia Memoria adjunta.

UMEKO—  —-  ^  ^

4 6 5 3 7 9
(!o) A 1

FECHA OE FRESEHTACtCH

PATHiît M iMÏHCHti

(3 ^  PRtOWDADES: 

{^N U M E RO (S2) FECHA @ P A ) S

p 26 58 4 4 8 .5 23.D ie.7^ Alemania

o FECHA DE PU BU OOAO @ ct.A S [F < eÁ C )O N  iMTERNACtONAt. 

^ 0 ^

$ 2) PATENTE *DE LA  QUE ES DíVÍS!ONAR!A

D !^T!TU LO  R E LA !NVEM<3tOM

"UN METODO DE GRABADO GASEOSO SOBRE UNA CAPA DE NITRURO DE SI­
LICIO*

( ? t )  SODCITANTE (3)

STANDARD ELECTRICA, S.A.

DCM tciuc CEE 30MOTANTE

Madrid, calle  de Ramírez de Prado, nQ$.

(Q )  [NVENTOr! ÍE3)

Klaus Paschke

^ 3 )  TfTUEAH t t s )

STANDARD ELECTRICA, S.A.

(?j) 3 EPHE3 EMTANTE

D. Manuel Gómez Santamaría.

UTH.tGESE COMO PRtMERA PAO]NA OE LA MEMORtA ¡_



1 .K. Paschke - 2

Es suficientemente conocido que las ca­

pas de nitruro de s i l i c i o  son importantes para los d isp o siti­

vos semiconductores. Se u tiliz a n  para varios fines, asi, por 

ejemplo, para mascarillas, para la pasivación su perficial,  

para fines aislan tes o para fabricar estructuras pinares. 

Cuando se emplean capas de nitruro de s i l i c i o  para fabricar  

ciertas estructuras, es necesario eliminar ciertas zonas de 

las capas depositadas sobre la  superficie to ta l  de las es­

tructuras, con el f in , de esta forma, de exponer el  material 

semiconductor, por ejemplo, para la  difusión planar o para 

fines de pegado (por contacto). Esto, sin embargo, exigen nue 

vas técnicas de grabado, ya que, por un lado, las capas de 

nitruro de s i l i c i o  disueltas en una solución tampón de ácidoj 

fluorhídrico requieren tiempos de grabado extremadamente 

largos, lo que ocasiona que las  capas, de recubrimiento foto--* 

gráfido de la s  mascarillas resulten dañadas y, por otro lado  ̂

porque los tiempos de grabado en un ácido fluorhídrico concen 

trado son cortos, pero el ácido concentrado destruye el  ma-,, 

t e r ia l  de las  capas del recubrimiento fotográfico. Otro pun-  ̂

to peligroso es e l  socavado de las capas de nitruro de sili-:^ 

ció, en los casos en que estas capas se depositan sobre las^^ 

capas de dióxido de s i l i c i o .

Un camino posible para resolver estos 

problemas está en el empleo de ácido fosfórico caliente,  

t a l  como se describe en el "Journal of the Electrochemical 

Society", 1967, págs. 869 a 872. De acuerdo con esta publica­

ción, se propone el empleo de una mascarilla de grabado a 

base de dióxido de s i l i c i o  (SiOg). Es obvio que este pro­

cedimiento es caro y circunstancial e incluso e l manejo dél 

ácido fosfórico hirviente no deja de ser problemático.



Recientemente, una nueva técnica de gra

bado ha sido introducida, conociéndosela con el nombre de 

técnica de grabado en seco. Bajo este nombre se entiende el  

grabado gaseoso de una capa de nitruro de s i l i c i o  en un plas­

ma establecido por una descarga incandescente de a lta  fr e ­

cuencia, con la  ventaja , además de las altas  velocidades 

de grabado, de que una capa de recubrimiento fotográfico puede 

u tiliz a r se  como mascarilla de grabar. De acuerdo con la  paten-r 

te americana na 3*795.557, el tegrafluoruro de carbono como 

t a l ,  o con la  adición de oxigeno, se emplea como la  atmósfera 

gaseosa en la  cual se ataca la capa de nitruro de s i l i c i o .  

Cuando se usan la s ,  hasta ahora, mezclas gaseosas convencio­

nales, no es posible un grabado directo de la  capa de n i-  ' ' 

truro de s i l i c i o ,  sin proteger la  superficie de s i l i c i o  del 

cuerpo semiconductor subyacente, ya que la  diferencia entre 

las velocidades de grabado del nitruro de s i l i c i o  y del s i l i ­

cio, dependientes del tipo de mezcla gaseosa, es de aproxima-, 

damente.,. 1:3 , por lo que, también, el s i l i c i o  resulta grabado*.  ̂

Esto se ha intentado evitar depositando una capa intermedia 

de dióxido de s i l i c i o  sobre la  superficie semiconductora para  ̂

restrin gir  el efecto de grabado de la  mezcla gaseosa. Sin 

embargo, esta medida representa una etapa adicional en el  

proceso y, por tanto, no contribuye hacia una mayor econo­

mía del proceso.

Con el f in  de salvar este inconvenien­

te, se ha propuesto ya en la Patente alemana P 26 14  977-9  

realizar el grabado de la  capa de nitruro de s i l i c i o ,  en la  

cámara de reacción de una descarga incandescente de a lta  fr e ­

cuencia con una potencia de 200  a 800  V, en una mezcla gaseosa 

conteniendo perfluoropropano como compuesto fluorocarbonado
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con la  adición de una cierta  proporción de oxigeno mediante 

el ajuste de una presión predeterminada. Sin embargo, el  

perfluoropropano (C^Fg) es d i f í c i l  de obtener, lo que es 

advertible por su elevado precio y, además, las  velocidades 

5 de grabado para el  nitruro de s i l i c i o  son relativamente 

bajas cuando se u t i l i z a  C^Fg.

Como un fluoruro de carbono obtenible 

de una forma barata, es posible emplear e l  mencionado te tr a -  

fluoruro de carbono. Sin embargo, esto aumenta después los  

10 inconvenientes mencionados anteriormente en relación con esta 

sustancia.

Por e llo ,  es e l  objeto de esta patente^ 

suministrar un método que, mediante el  empleo del tetraflu o -  

ruro de carbono, permite un grabado selectivo  de las capas 

15 de nitruro de s i l i c i o  depositado sobre un cuerpo semiconductor 

de s i l i c i o ,  sin ataque del s i l i c i o .  -

Este objeto se lle v a  a cabo por la  pa­

tente, t a l  y como se establece en la-ádjnnta^.Reivindicación'H'

De acuerdo con e l la ,  la patente se re-^" 

20 fie re  a un método de grabado gaseoso sobre una capa de n i-  ' '

truro de silicio depositada sobre un cuerpo semiconductor de' 

s i l i c i o ,  en un plasma producido mediante una descarga incan­

descente de a lta  frecuencia en una atmósfera gaseosa de +e- 

trafluoruro de carbono y oxigeno.

25 La patente demuestra que, al aumentar

la  proporción de oxigeno en una mezcla de CF^/Og de 5 a 

50% en volumen, la  velocidad de grabado para el nitruro de 

s i l i c i o  muestra un aumento de cinco veces, cambiando la  re­

lación de velocidad de grabado de s i l i c i o  a Si^N  ̂ desde 

10 : 1 a 1 : 6. De acuerdo con e llo ,  se obtendrá una velo-30
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cidad de grabado alta  para 'el nitruro de s i l i c i o  y, al mismo 

tiempo, suficientemente diferentes velocidades de grabado 

entre el s i l i c i o  y  e l  nitruro de s i l i c i o  como para salvar- 

guardar un grabado selectivo de éste último.

Sin embargo, s i  sigue viendo un proble­

ma en la elevada proporción de oxigeno de, aproximadamente,

50% en volumen en el gas de grabado, ya que ello  ocasiona una 

más rápida descomposición de la  capa de recubrimiento foto­

gráfico u tiliza d a  en la  mascarilla de grabado.

Sin embargo, de acuerdo con un aspecto 

adicional de la  presente patente, este peligro puede elimi­

narse efectuando el proceso de grabado en dos fases. Según 

e llo ,  se procede de t a i  manera que, primeramente, se r e a l i ­

za un grabado preliminar con el tetrafluoruro de carbono 

mezclado con 0-6% en volumen de oxígeno, preferibelemente 

con 5% en volumen de oxigeno. De esta forma, se evita  una 

excesivamente eleVada proporción de oxigeno al comienzo del 

proceso de grabado que, con una relación de 50 : 50 podría 

aún aumentarse teniendo en cuenta que al comienzo del proce-.J 

so particularmente la mayor parte del tetrafluoruro de car-'*-,  

bono es extraído del gas de grabado. Este proceso de grabado - 

preliminar es seguido, después, por el proceso de grabado ac­

tual, durante el cual el tetrafluoruro de carbono áe mezcla 

con 50% en volumen de oxigeno.

La patente se describe a continuación 

más detalladamente con la  referencia a un ejemplo de la  rea­

lización mostrado en las figuras 1 y 2 de los dibujos adjun­

tos, en los cuales:

Figura 1 : es una v is ta  esquemática del dispositivo

para la realización del proceso de grabado y30
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Figura 2 : muestra un diagrama general, en el  cual 

la  composición de la  mezcla gaseosa se 

representa como una función del tiempo.

El método, de acuerdo con la  patente,

5 emplea la  cámara de reacción indicada en la  f i g .  1, t a l  como 

se describe en la  Patente alemana P 26 14  9 7 7 . 9 * Según e llo ,  

la  oblea semiconductora suministrada con la  capa de masca­

r i l l a  de grabar, sobre la  cual se ba depositado una capa 

de nitruro de s i l i c i o ,  se introduce en la  cámara de reacción 

10 después de que la  tapa (antecámara) 10 ha sido levantada.

Como 'norma, en la  realización práctica del método, no se gra­

ba una de las obleas semiconductoras individuales, sino una 

serie completa colocada sobre un soporte de vidrio. En el  

desarrollo de este método, se ha comprobado que es ventajoso 

15  rodear el soporte de vidrio y las obleas semiconductoras 

situadas encima de él con un túnel de aluminio perforado-. 

Después de cerrar la  tapa 1 0 , se hace el-vacío  en la  cámara 

de reacción, y se introduce la  mezcla gaseosa, que fluye a 

través de.los conductos 7, 3 y  9, en las proporciones de 

30  mezclado previamente ajustadas, dentro de la cámara de

reacción, después de abrir la  válvula 1 2 . A través de los / 

mismos conductos provistos de contadores de caudal, puede 

también alimentársele con un gas limpiador o protector. Median­

te  la  boca de salida 11, se ajusta la  presión interior de la  

35 cámara de reacción a valores del orden de 0 , 5  a 1 , 5  Torr.

preferiblemente a 1 , 1  Torr. mediante.una bomba de vacío y una 

válvula de mariposa. A continuación se aplica.energía de alta  

-frecuencia, generada en el generador de a lta  frecuencia 2, 

capacitiva o inductivamente desde el exterior y mediante 

30  conductores de entrada de corriente e lé ctrica , a los elec-



trodos $ y 6, produciéndose-de esta forma el plasma. Estos 

electrodos pueden tener forma de placas, pero, p referible­

mente, se diseñan de ta l  manera que rodean el espacio interior  

de la cámara en forma de túnel, dentro del cual se inserta  

el túnel de grabado juntamente con las obleas á grabar. Du­

rante la fase de pre-grabado, la  energía aplicada está en­

tre 300 y 800 V, preferentemente en, aproximadamente 600 W, 

y durante la fase de grabado principal esta energía varia  

entre 100 y 400  W, preferentemente de, aproximadamente, 300W.

Condiciones de grabado típ ic a s  r e l a t i ­

vas a una capa de nitruro de s i l i c i o  producido mediante la  

precipitación química procedente de la  fase gaseosa y con 

un espesor' de, aproximadamente, 1.200 &, son los siguientes:

Tiempo
de

grabado Gas grabador

Presión 
in terior en 

la  cámara

Energía 
de alta  

frecuencia

Pre-grabadc) 0,2.' 
t

CF^+5% Og vo i. 1 , 1  Torr, 600 V

Grabado
principal 1 , ? ' CF^+50%0g voi. 1 , 1  Torr. 300 W

De este modo , para el  nitruro de s i l i -

ció, la  velocidad de grabado asciende a 1.100 Á/min. en 

comparación con la  de 100 a 600 X/min. del método expuesto 

por la  Patente de Aplicación alemana P 26  14  9 7 7 . 9 *-*-

El diagrama general de la  figura 2 

muestra la  distribución gaseosa, tanto durante las fases  

de pre-grabado como de grabado principal. Si el grabado prin­

cipal se comenzara de una vez, es decir, con una mezcla gaseo­

sa 50 : 50 de CF  ̂ a Og, los actualmente ya elevados conteni­

dos de oxígeno, t a l  como se mencionó anteriormente, aumenta­

rían aún por el aumento in ic ia l  de consumo de CF .̂ De acuerdo 

con la patente, esto se evita mediante una fase de pre-grabado
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en el cual la  proporción de CF  ̂ : Og es de 9 5 :5 * Bajo tales  

condiciones de concentración! un aumento i n ic ia l  de consumo 

de CF  ̂ no es marcadamente apreciable. Durante la fase de 

pre-grabado se elimina, aproximadamente, el 50% de la  capa 

de nitruro de s i l i c i o  a suprimir. Cuando se cambia ahora a 

5 la  fase de grabado principal, las concentraciones gaseosas 

en la  mezcla existente no sufren un cambio abrupto, pero, 

incidentalmente, se efectúa una bajada gradual y  un ajuste  

a una relación 1 : 1 de CF  ̂ : 0g t a l  y como se ilu stra  en la  

Fig. 2 , porque actualmente existe en la cámara gaseosa una 

10 proporción superior de CF  ̂ resultante aún de la fase de

pre-grabado. De esta manera, se evita que la  capa de recu­

brimiento fotográfico sea destruida y, a l  mismo tiempo, es -  ̂

posible alcanzar velocidades de grabado aceptables.

Este invento corresponde a una s o l ic i -  

15* tud de patente formulada en Alemania el  día 23 de Diciembre . „ 

de 1 9 7 6 , señalada con el NO P 26 58 4 4 8 . 5  y se acoge, por lo*  

tanto a los beneficios que otorgan los convenios internacio*.-..,- 

nales vigentes. /



NOTA.

Los puntos de invención propia y nueva 

que se presentan para que sean objeto de esta patente de in­

vención son los siguientes:

1 . -  Un método de grabado gaseoso sobre 

una capa de nitruro de s i l i c i o  depositada sobre un cuerpo 

semiconductor de s i l i c i o ,  mediante un plasma producido por 

una descarga incandescente de alta  frecuencia de una atmósfera 

gaseosa conteniendo fluorohidrocarbono y oxígeno, caracteri­

zado en que la  atmósfera gaseosa está compuesta de te tr a -  

fluoruro de carbono y oxigeno y en que e l proceso de grabado 

se realiza, en dos fases.

2 . -  Un método, de acuerdo con la  reivin-* 

dicación 1, caracterizado-^ en que las dos fases del proceso " 

de grabado son la  fase de pre-grabado y la  fase de grabado 

principal.-

3 *-  Un método de acuerdo con la  reivin ­

dicación 2, caracterizado en que durante la  fase de pre-gra^ 

bado se mezcla? de 0-6 volúmenes % de oxígeno con el te tr a -  

fluoruro de carbono, y 50 volúmenes % de oxígeno durante la  

fase de grabado principal. *.*

4 . -  Un método de acuerdo con las r e i ­

vindicaciones precedentes, caracterizado en que la  presión 

interior de la  cámara de grabado se ajusta a valores compren­

didos entre 0 , 5  y 1 ) 5  Torr. y en que durante la fase de pre­

grabado se aplica una energía de alta  frecuencia de 300-800 V. 

y una energía de alta  frecuencia de 100 -  400  V. durante la  

fase de grabado principal.

5 . -  Un método de grabado gaseoso sobre

una capa de nitruro de s i l ic io .
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* Tal y como se ha descrito en la  memoria

que antecede, representado en los dibujos que se acompañan 

y a los fines especificados.

Esta memoria consta de hueve hojas es- 

5 crita s  por una sola cara.

Madrid, 2 1
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