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2

DESCRIPCIÓN

Selectividad mejorada en un proceso de ataque químico de difluoruro xenón

Campo de la invención

La presente invención se refiere a un método de ataque químico que proporciona selectividad mejorada a los 
materiales circundantes cuando se ataca silicio usando difluoruro de xenón (XeF2). En particular, la selectividad del5
ataque químico al nitruro de silicio mejora considerablemente con la adición de otro gas.

Antecedentes de la invención

En la fabricación de microestructuras, por ejemplo estructuras microelectro-mecánicas (MEMS), se utilizan procesos 
de ataque químico en fase gaseosa para eliminar áreas de sacrificio (es decir, no deseado) para dejar atrás el material 
restante que constituye la estructura deseada.10

Por ejemplo, el difluoruro de xenón (XeF2) se usa comúnmente para eliminar áreas de sacrificio de silicio en la 
fabricación de MEMS. XeF2 demuestra una alta selectividad y tiene una velocidad de ataque químico relativamente 
alta cuando se ataca el silicio. El documento US 2002/195423 A1 describe un método de ataque químico de silicio (Si) 
con un vapor de material de ataque químico que comprende XeF2. La selectividad del ataque químico de silicio se 
puede mejorar reduciendo la velocidad de ataque químico, y esto se logra diluyendo el reactivo atacante. Los posibles 15
diluyentes pueden incluir, por ejemplo N2, Ar, He, mezclas de He/Ne, Cl2, F2, Br2, O2 y H2. Sin embargo, para la 
fabricación de dispositivos MEMS más complejos y de mayor calidad, es deseable mejorar la selectividad de procesos 
de XeF2 sobre las técnicas convencionales.

Sumario de la invención

De acuerdo con un primer aspecto de la presente invención, se proporciona un método de ataque químico al silicio 20
(Si) en una cámara de proceso para producir una o más microestructuras, comprendiendo el método las etapas de:

(a) producir un vapor de material de ataque químico que comprende difluoruro de xenón (XeF2) a partir de una fuente 
de material de ataque químico;

(b) transportar vapor de material de ataque químico a la cámara de proceso suministrando un gas portador a la 
fuente de material de ataque químico, transportando a continuación el gas portador el vapor de material de ataque 25
químico a la cámara de proceso; y

(c) introducir un gas secundario que consiste en hidrógeno en la cámara de proceso, en donde el gas secundario 
reacciona con subproductos de ataque químico de silicio (Si).

El gas XeF2 de ataque químico al Si con la reacción primaria definida por la siguiente expresión:

2XeF2 + Si → 2Xe + SiF4 (1)30

Esta reacción es bien conocida, sin embargo, el solicitante ha descubierto que el uso de hidrógeno como gas 
secundario da como resultado un aumento altamente significativo en la calidad y selectividad del ataque químico que 
se puede lograr.

La etapa de transportar el vapor del material de ataque químico a la cámara de proceso comprende suministrar un 
gas portador a la fuente de material de ataque químico, el gas portador lleva posteriormente el vapor del material de 35
ataque químico a la cámara de proceso.

Alternativamente, o adicionalmente, la etapa de transportar el vapor del material de ataque químico a la cámara de 
proceso comprende emplear una o más cámaras de expansión para recoger el vapor del material de ataque químico
de la fuente del material de ataque químico.

Preferiblemente, el método comprende la etapa adicional de controlar la cantidad de vapor de material de ataque 40
químico dentro de la cámara de proceso controlando una velocidad de bombeo de vacío fuera de la cámara de 
proceso. Alternativamente, el método comprende la etapa adicional de hacer circular el vapor del material de ataque 
químico.

Preferiblemente, el método comprende la etapa adicional de proporcionar una máscara que recubre el silicio para 
permitir el ataque químico selectivo del silicio.45

Se proporciona un aparato de ataque químico de fase gaseosa para el ataque químico del silicio (Si) para producir 
una o más microestructuras, comprendiendo el aparato:

una cámara de proceso para recibir el ataque químico al silicio;

una fuente de vapor de difluoruro de xenón;
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una primera línea de gas que conecta la fuente de vapor de difluoruro de xenón a la cámara de proceso;

una fuente de gas de hidrógeno; y

una segunda línea de gas que conecta la fuente de gas de hidrógeno a la cámara de proceso.

Preferiblemente, el aparato comprende además una fuente de gas portador para transportar vapor de difluoruro de 
xenón desde la fuente de vapor de difluoruro de xenón hasta la cámara de proceso.5

Adicionalmente, el aparato comprende además una o más cámaras de expansión para recoger el vapor del material 
de ataque químico de la fuente del material de ataque químico.

Además, alternativamente, la segunda línea de gas está conectada a la fuente de vapor de difluoruro de xenón, la 
fuente de gas de hidrógeno empleada para transportar el vapor de difluoruro de xenón a la cámara de proceso.

Preferiblemente, el aparato comprende además una bomba de vacío conectada a la cámara de proceso, controlando 10
la cantidad de vapor de material de ataque químico y / o gas hidrógeno dentro de la cámara de proceso controlando 
la velocidad de bombeo de la bomba de vacío.

Alternativamente, o adicionalmente, el aparato comprende además uno o más controladores de flujo conectados a la 
primera y o la segunda línea de gas para controlar la cantidad de vapor de material de ataque químico y/o gas 
hidrógeno dentro de la cámara de proceso.15

Alternativamente, el aparato está configurado para hacer circular el vapor del material de ataque químico y/o el gas 
de hidrógeno.

Breve descripción de las figuras

La presente invención se describirá ahora solo a modo de ejemplo y con referencia a las figuras adjuntas en las que:

La figura 1 ilustra en forma esquemática una configuración de suministro de gas para un proceso de ataque químico20
de acuerdo con la presente invención;

La Figura 2 ilustra en forma esquemática una capa de nitruro de silicio PECVD encima de una oblea de silicio (a) 
antes del ataque químico y (b) después del ataque químico;

La figura 3 es una fotografía que ilustra la selectividad mejorada lograda utilizando un proceso de ataque químico de 
acuerdo con la presente invención; y25

La Figura 4 presenta ampliaciones de las regiones superiores izquierda de las obleas que se muestran en la Figura 
3.

Descripción detallada del invento

Con referencia a la Figura 1, se presenta un sistema de suministro de gas 1 que permite llevar a cabo un proceso de 
ataque químico de selectividad mejorada, como se describirá en detalle a continuación.30

El sistema comprende una fuente de gas 3 portador que proporciona un gas portador, cuyo caudal está determinado 
por un controlador 5 de flujo másico (de sus siglas en inglés, MFC), y una cámara 7 de sublimación en la que se 
encuentra una fuente de difluoruro de xenón (XeF2) 9 sublima para producir un vapor de ataque químico para ser 
llevado a la cámara 11 de proceso por el gas 3 portador. El gas 3 portador es preferiblemente un gas inerte tal como 
helio, o alternativamente puede comprender nitrógeno o un gas a base de nitrógeno. La cámara 7 de sublimación tiene 35
una entrada 13 (para el gas portador) sobre la fuente 9 de XeF2 (cristales) y una salida 15 (para el gas portador más 
el vapor de ataque químico) por debajo de la fuente 9 de XeF2 que mejora la captación de vapor de ataque químico
por el gas 3 portador. Por supuesto, la entrada 13 y la salida 15 pueden estar dispuestas en sentido opuesto.

La salida 15 está conectada a la cámara de proceso por una línea 17 de suministro. Un manómetro 19 controla la 
presión en la cámara 11 de proceso. La velocidad de bombeo de la bomba 21 de vacío y/o el MFC 5 se puede controlar 40
para mantener una presión de operación fija dentro de la cámara 11 de proceso. El uso de un controlador 23 de presión
adaptativo (APC) permite un control preciso de la presión de la cámara de proceso. Tenga en cuenta que, en una 
realización alternativa, los gases dentro de la cámara de proceso pueden circular, en cuyo caso la bomba de vacío 
sirve para evacuar inicialmente la cámara de proceso (dibujando así vapor de ataque químico) o evacuar la cámara 
de proceso después de completar la etapa de ataque químico.45

También conectada a la línea de suministro 17 (o, alternativamente, directamente a la cámara de proceso), hay una 
línea de gas adicional 25 conectada a una fuente de gas adicional o secundario 27. De manera similar a la línea de 
gas portadora 17, el caudal del gas adicional o secundario se determina mediante un controlador de flujo másico (MFC) 
29. En consecuencia, la cantidad del gas adicional o secundario 27 que fluye hacia la cámara de proceso 11 junto con 
el gas portador 3 y el vapor de ataque químico se puede controlar.50
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La patente de EE.UU. No. 6,290,864 a nombre de Patel et al., enseña la mejora de la selectividad de ataque químico 
con gas noble o fluoruros de halógeno mediante la adición de aditivos gaseosos no agentes atacantes químicos que 
tienen un peso de fórmula promedio molar inferior al del nitrógeno molecular. El gas aditivo preferido es helio, neón o 
mezclas de helio y / o neón con uno o más de peso de fórmula superior (por ejemplo, nitrógeno y argón), aunque se 
sugiere que se puede usar cualquier gas no agente atacante químico. Particularmente preferidos son helio y mezclas 5
de helio y nitrógeno o argón.

Patel et al. presenta resultados experimentales para corroborar la mejora de selectividad reivindicada lograda 
utilizando los aditivos preferidos. Por ejemplo, una mejora de selectividad de 5 x se logra usando una de N2, Ar y el.

Sin embargo, el solicitante en el caso de la presente solicitud ha hecho un descubrimiento sorprendente de que el uso 
de hidrógeno como un gas adicional proporciona mejoras de selectividad del orden de cientos. A modo de ejemplo, la 10
Figura 2 ilustra en forma esquemática una capa 31 de nitruro de silicio de PECVD encima de una oblea 33 de silicio 
(a) antes del ataque químico y (b) después del ataque químico. La capa 31 de nitruro se modeló y se usó como 
máscara para el ataque químico del sustrato 33 de silicio subyacente utilizando XeF2.

Para cuantificar la selectividad de ataque químico mejorada, se usaron recetas que producen la misma velocidad de 
ataque químico para dar una comparación justa entre la receta estándar y la receta de selectividad mejorada. Por 15
ejemplo, un gas portador de N2 fluyendo a 50sccm transportará 25sccm de XeF2 a la cámara de ataque químico, con 
la cámara configurada a 9 Torr. La receta mejorada tiene además un flujo de H2 de 20sccm. Se realizó un ataque 
químico de dos minutos, en cuyo momento se midió 6 µm de ataque químico socavado de silicona 35. La siguiente 
tabla proporciona un resumen de la comparación entre los espesores posteriores al ataque químico de la máscara 31 
de nitruro utilizando el estándar y la receta mejorada:20

Receta estándar Espesor de nitruro (Å)

Antes 3212

Después 644

Nitruro eliminado 2568

Receta mejorada Espesor de nitruro (Å)

Antes 3192

Después 3183

Nitruro eliminado 9

(El espesor del nitruro se midió en varias ubicaciones diferentes para proporcionar los valores medios anteriores).

Como resulta evidente a partir de los números tabulados, la selectividad de la receta de selectividad mejorada es, en 
promedio, aproximadamente 270x la de la receta estándar. La mejora lograda también es evidente en la inspección 
visual. La Figura 3 es una fotografía de las obleas de prueba (con ampliaciones de las regiones superiores izquierda 25
presentadas en la Figura 4) de la comparación anterior. Está claro que la selectividad en la segunda oblea 43 de 
prueba (receta de selectividad mejorada) es una gran mejora sobre la selectividad en la primera oblea 41 de prueba 
(receta de selectividad estándar).

También se observa que en Patel et al, la selección de aditivos gaseosos no agentes atacantes químicos que tienen 
un peso de fórmula promedio molar inferior al del nitrógeno molecular es una selección algo arbitraria basada en el 30
efecto sobre el tiempo de ataque químico, y no debido a ninguna reducción demostrada en selectividad por encima de 
este valor. Es importante destacar que no se ha presentado ningún vínculo entre dicho peso de fórmula promediado 
molar del aditivo gaseoso y la mejora en la selectividad, aunque también se señala que se prefieren los gases no 
agentes atacantes químicos de peso de fórmula más alto.

Se contemplan varias realizaciones alternativas de la presente invención (pero no necesariamente se ilustran en los 35
dibujos). Se suministra un gas portador para llevar el vapor del material de ataque químico a la cámara de proceso. 
Adicionalmente, junto con el gas portador, se pueden emplear una o más cámaras de expansión en las cuales las 
reservas de vapor se recogen y bombean o transfieren a la cámara de proceso cuando sea necesario.

Si bien la realización descrita emplea una bomba de vacío que bombea gas portador, vapor de ataque químico, 
subproducto del ataque químico y el hidrógeno secundario fuera de la cámara de proceso, creando así un flujo de 40
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agente atacante químico e hidrógeno a través del mismo, también se prevé que el agente atacante químico y el 
hidrógeno podrían ser recirculados.

Se ha emprendido una investigación adicional de los mecanismos que conducen a la selectividad enormemente 
mejorada en un intento por comprender el proceso involucrado. En Patel et al., se observa que hay una mejora en la 
selectividad al añadir un gas amortiguador. Parece que hay muy poca o ninguna mejora en la selectividad entre los 5
gases reguladores utilizados. La adición de H2 de acuerdo con la presente invención proporciona una mejora dramática 
y se cree que se debe a las diferentes razones para el aditivo.

Una oblea de nitruro de silicio de revestimiento no tiene lugar el ataque químico de silicio, no es atacado mediante 
XeF2. Sin embargo, se observa que el nitruro circundante está atacado cuando se realiza el ataque químico al silicio 
con XeF2. Esto sugiere que un subproducto del ataque químico reacciona con el nitruro de silicio. La etapa hasta ahora 10
desconocida de la introducción de la H2 adicional se cree que el gas crea una reacción con los subproductos antes de 
que puedan reaccionar con el nitruro de silicio. Este no es el mecanismo descrito en Patel et al.

El solicitante ha hecho el sorprendente descubrimiento de que la adición de H2 a la cámara de proceso mejora la 
selectividad de ataque químico de silicio a óxido y nitruro. El H2 se entiende que reacciona con los subproductos de 
ataque químico que atacan al óxido y al nitruro. Estos subproductos de ataque químico también atacan el silicio, por 15
lo que el resultado de añadir H2 al proceso es que la velocidad de ataque químico de silicio cae. Esta caída está entre 
el 10 y el 50% dependiendo de la estructura que se esté atacando y el proceso que se esté utilizando.

(Tenga en cuenta que el subproducto de grabado puede ser el resultado de una reacción de ataque químico
incompleta, y como tal puede ser SiF, SiF2, etc. También, como el ataque químico es exotérmico, el calor generado 
puede causar la destrucción de XeF2 para producir F que también reaccionará con el silicio, dióxido de silicio y nitruro 20
de silicio).

Se pueden añadir modificaciones y mejoras adicionales sin apartarse del alcance de la invención descrita en el 
presente documento, y como se define en las reivindicaciones adjuntas. Por ejemplo, mientras que la invención se 
ilustra utilizando un ejemplo en donde se utiliza un gas portador para transportar vapores de ataque químico desde la 
cámara de sublimación a la cámara de proceso, se prevé que la línea portadora podría comprender un solo conducto 25
o, como se describió anteriormente, comprender uno o más cámaras de expansión.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de ataque químico de silicio (Si) en una cámara de proceso para producir una o más microestructuras, 
comprendiendo el método las etapas de:

(a) producir un vapor de material de ataque químico que comprende difluoruro de xenón (XeF2) a partir de una fuente 
de material de ataque químico;5

(b) transportar vapor de material de ataque químico a la cámara de proceso suministrando un gas portador a la 
fuente de material de ataque químico, transportando a continuación el gas portador el vapor de material de ataque 
químico a la cámara de proceso; y

(c) introducir un gas secundario que consiste en hidrógeno en la cámara de proceso, en donde el gas secundario 
reacciona con subproductos de ataque químico de silicio (Si).10

2. El método de acuerdo con la reivindicación 1, en donde la etapa de transporte del vapor de material de ataque 
químico a la cámara de proceso comprende emplear una o más cámaras de expansión para recoger el vapor de 
material de grabado de la fuente de material de ataque químico.

3. El método de acuerdo con la reivindicación 1 o la reivindicación 2, que comprende la etapa adicional de controlar la 
cantidad de vapor de material de ataque químico dentro de la cámara de proceso controlando una velocidad de 15
bombeo de vacío fuera de la cámara de proceso.

4. El método de acuerdo con la reivindicación 1 o la reivindicación 2, que comprende la etapa adicional de hacer 
circular el vapor del material de ataque químico.

5. El método de acuerdo con cualquier reivindicación precedente, que comprende la etapa adicional de proporcionar 
una máscara que recubre el silicio para permitir el ataque químico selectivo del silicio.20
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