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	【最新专利】
	一种硅晶圆的蚀刻液
	本发明涉及一种硅晶圆制造过程中的蚀刻液，通过对硅晶圆表面的化学处理，以满足半导体芯片的设计和制造要求。
	半导体硅晶圆制造是多阶段制造过程，把晶棒加工成为硅晶圆片需要经过切割、倒角、研磨、腐蚀、抛光等工序，在硅晶圆片加工流程中，后道工序的品质输出可能与前道工序的制造缺陷相关，甚至某些品质问题会一直被诸多后道工序继承，最终流向客户端。
	半导体产业中所使用的硅晶圆片需要具有良好的平整度和较低的表面缺陷，但经切割、研磨所得到的硅晶圆片往往平整度较差，表面带有机械加工损伤，在化学机械抛光之前需要彻底去除这些损伤，硅晶圆片制造行业一般使用湿法酸腐蚀来完成大去除量的腐蚀加工。由于化学机械抛光过程的品质输出显著地受来料品质的影响，酸腐蚀的过程目标不止限于完全剥离前道工序的机械损伤，而且需要为后道工序提供一种有益于品质输出的平整度和几何形状。
	现有技术中使用硝酸和氢氟酸体系难以实现对蚀刻速率和表面的调控，需要添加其他成分来改善蚀刻液的性能。例如，专利文献1采用两步式湿蚀刻对晶圆背面进行减薄，首先使用氢氟酸、硝酸、磷酸和硫酸的混合物对硅衬底进行蚀刻至露出外延层，然后采用氢氟酸、硝酸和醋酸的混合物对硅衬底和露出的外延层进行选择性蚀刻，完成了超薄且均匀晶圆的制备，但两步式湿蚀刻增加了处理步骤，操作起来更复杂。专利文献2使用硝酸、氢氟酸以及硫酸的混合溶液对硅基板进行蚀刻，但该蚀刻液有助于使硅基板的表面粗糙化，不能得到具有良好平整度的表面。
	本发明所要解决的技术问题是提供一种操作简单、平整度优良的蚀刻液，其蚀刻速率稳定可控、蚀刻表面均匀平整，以满足半导体芯片制造对硅晶圆的品质要求。
	本发明涉及一种硅晶圆的蚀刻液，所述蚀刻液的组成包括：占蚀刻液总重量10-50%的电子级硝酸，1-5%的电子级氢氟酸，5-20%的电子级硫酸，10-30%的电子级磷酸，1-10%的电子级醋酸，0 .001-3%的表面活性剂，20-50%的水。所述的水是电阻率≥15 .0MΩ*cm（25℃）的超纯水。
	进一步地，本发明涉及上述蚀刻液，所述的硝酸作为氧化剂，将硅氧化成硅的氧化物；氢氟酸作为溶解剂，与硅的氧化物生成可溶性的H2SiF6。其总的反应如下：3Si + 4HNO3+ 18HF → 3H2SiF6 + 4NO + 8H2O，本申请中所述的酸处理使用硝酸、氢氟酸体系，硝酸将硅氧化成硅的氧化物，氢氟酸将硅的氧化物溶解、去除。
	所述的硫酸用来提高溶液粘度，降低反应速率、不改变蚀刻形貌，同时保持蚀刻的稳定性和均一性。磷酸用于提高溶液粘度，提高传质阻，降低蚀刻速率，也不改变蚀刻形貌。
	所述的醋酸作为稀释剂，抑制硝酸氧化能力，减缓反应速率，影响蚀刻后表面形貌。
	所述的表面活性剂可以降低溶液的表面张力，改善溶液的浸润性，使溶液能够均匀的蚀刻晶圆表面。
	所述的表面活性剂为非离子表面活性剂，优选聚氧乙烯辛基苯酚醚-10、脂肪醇聚氧乙烯醚、聚氧乙烯脱水山梨醇单油酸酯、环氧乙烷环氧丙烷嵌段聚醚等中的一种或几种的混合物。
	采用本发明的蚀刻液对硅片进行蚀刻，蚀刻液中各成分的添加混合顺序为：PFA瓶→ 超纯水→ 硫酸→ 磷酸→ 硝酸→ 醋酸→ 氢氟酸→ 表面活性剂。
	本发明涉及上述配制过程是在盛有大量水的容器中进行，采用水浴使溶液的温度稳定在室温；每加入一种成分必须待温度冷却后再加入下一种成分，防止易挥发性酸由于溶液温度升高挥发导致含量降低。
	按配制顺序将蚀刻液的原料混合均匀后待用，将切割成3cm*4cm的P型硅片放入自制的卡槽中并将卡槽放在蚀刻液的上部，使硅片浸泡在蚀刻液中，并在蚀刻液的底部加入磁子，放在磁力搅拌器上进行浸泡搅拌，保证均匀蚀刻。蚀刻温度和时间分别为25℃和0-5min。
	蚀刻完后对硅片的平整度和蚀刻速率进行检测。
	本发明的技术方案中硝酸作为氧化剂，将硅氧化成硅的氧化物；氢氟酸作为溶解剂，将硅的氧化物溶解、去除；硫酸可以提高溶液粘度，稳定反应速率，不改变蚀刻形貌，增加蚀刻均匀性；磷酸也可以提高溶液粘度，提高传质阻，降低蚀刻速率，也不改变蚀刻形貌；醋酸作为稀释剂，降低硝酸的电离度，抑制硝酸的氧化能力，降低反应速率，影响蚀刻后的表面形貌；表面活性剂降低溶液的表面张力，改善硅晶圆蚀刻后的表面形貌。本蚀刻液可以通过调控蚀刻液各成分的含量，得到可控的蚀刻速率和蚀刻表面，且保持蚀刻的稳定性、均匀性、平整性。
	本发明在传统的硝酸、氢氟酸体系中，添加了硫酸、磷酸、醋酸及表面活性剂，可以保证稳定的蚀刻速率，且能够通过调控蚀刻液中各组分的含量来调节蚀刻速率，实现精确蚀刻不同厚度的要求。另外，由于蚀刻液的表面张力低、浸润性好，可以实现对硅晶圆的均匀蚀刻，蚀刻后晶圆表面光滑，具有良好可控的平整度。
	本发明的申请人为湖北兴福电子材料有限公司，公开日为2019年2月12日，目前处于实质审查中。
	一种通用型光刻胶剥离液及其应用
	本发明涉及光刻胶剥离液组合物技术领域，具体涉及一种通用型光刻胶剥离液及其应用。
	TFT-LCD工艺中，通过Sputter或者CVD在阵列基板成膜，以光刻胶作为掩膜，通过湿法刻蚀或者干法刻蚀，在膜层上得到所需要的图案。去除作为掩膜光刻胶的过程称为剥离。光刻胶按照作用机理可分为正性光刻胶和负性光刻胶，正性光刻胶的曝光区域更加容易溶解于显影液，而负性光刻胶的曝光区域发生交联，难溶于显影液。就材料而言，正性光刻胶树脂是线性酚醛树脂，负性光刻胶的感光树脂有两种，天然橡胶聚异戊二烯和聚肉桂酸系(聚酯胶)。
	现有技术中正性光刻胶和负性光刻胶通用的剥离液多为碱性，现有技术中的兼容性剥离液如CN106292209A中所述的，包含季铵类化合物、非季铵类水溶性溶剂、金属保护剂、防腐剂、表面活性剂、二元醇/醚类有机化合物、烷基吡咯烷酮。其中主要组分有机胺用于切断光刻胶中感光物质等长链不溶物。不加入金属保护剂的组合物，对于金属铝、铜具有明显的侵蚀作用，表面为金属表面变色发黑。常用的金属保护剂包括三唑类、糖醇类，金属保护剂的保护作用通常具有选择性，而且三唑类化合物对铜具有良好的缓蚀效果，水中溶解度较低，剥离处理后的...
	本发明的目的之一在于克服现有技术中存在的缺陷，提供一种通用型光刻胶剥离液，季铵类氢氧化物和氨基酯同时作用于光刻胶膜，氨基酯在碱性条件下水解并与氢氧根发生中和，减少水洗过程中碱性溶液对于基板表面铜铝配线的侵蚀。
	为实现上述目的，本发明的技术方案为：一种通用型光刻胶剥离液，其特征在于，主要组成为季铵类氢氧化物、醇醚类化合物、水溶性链烷醇胺、水溶性有机极性溶剂、金属缓蚀剂，通用型光刻胶剥离液中还含有C3～C6的氨基酯。
	氨基酯中取代基中碳原子数量增加，水中的溶解度减小，C3～C6的氨基酯进一步优选为伯胺。
	优选的技术方案为，按重量百分比计，通用型光刻胶剥离液包括季铵类氢氧化物1～10％、醇醚类化合物1～20％、水溶性链烷醇胺2～30％、水溶性有机极性溶剂40～80％、C3～C6的氨基酯0 .1～5％和金属缓蚀剂0 .5～5％。进一步的，按重量百分比计，通用型光刻胶剥离液包括季铵类氢氧化物3～8％、醇醚类化合物5～12％、水溶性链烷醇胺9～17％、水溶性有机极性溶剂50～70％、C3～C6的氨基酯2～5％和金属缓蚀剂1～4％。
	优选的技术方案为，C3～C6的氨基酯为选自甘氨酸甲酯、甘氨酸乙酯、氨基甲酸甲酯和氨基甲酸乙酯中的一种或两种以上的组合。季铵类氢氧化物电离产生的氢氧根用于切断聚合物长链。上述四种氨基酸酯同时具有氨基和酯基，酯基具有亲油性，而氨基具有亲水性，氨基酯空间位阻小，在剥离过程中易钻入聚合物进一步溶胀聚合物，具有助溶效果。
	优选的技术方案为，C3～C6的氨基酯为甘氨酸甲酯和/或甘氨酸乙酯。
	酯基是吸电子基团，氨基甲酸甲酯和氨基甲酸乙酯中的酯基直接与氨基连接，而甘氨酸甲酯、甘氨酸乙酯中的酯基通过亚甲基与氨基连接，氨基甲酸甲酯和氨基甲酸乙酯中氨基N上的电子云密度低，碱性小，对光刻胶的切断效果较差。另外，氨基的供电子能力大于甲基，因此甘氨酸甲酯、甘氨酸乙酯中羰基碳上的电子云密度较低，碱性条件下更容易发生水解，水解产生的甘氨酸与季铵盐电离生成的氢氧根反应，降低水洗过程中溶液的碱性，改善水洗溶液对铝层的腐蚀。
	优选的技术方案为，季铵类氢氧化物为选自氢氧化四甲基铵、氢氧化四乙基铵、氢氧化四丙基铵、氢氧化四丁基铵、氢氧化一甲基三丙基铵、氢氧化二甲基二乙基铵中的一种或两种以上的组合。
	优选的技术方案为，水溶性有机极性溶剂为选自二甲基亚砜、二甲基砜、N-甲基吡咯烷酮、N-乙基吡咯烷酮、N ,N-二甲基甲酰胺、N ,N-二甲基乙酰胺中的一种或两种以上的组合。
	优选的技术方案为，醇醚类化合物为二乙二醇单烷基醚和/或二丙二醇单烷基醚。
	优选的技术方案为，水溶性链烷醇胺为二乙醇胺、三乙醇胺和异丙醇胺中的一种或两种以上的组合。
	优选的技术方案为，金属缓蚀剂为选自乌洛托品、异辛醇聚氧乙烯醚、苯并三氮唑中一种或两种以上的组合。
	本发明的目的之二在于提供上述的通用型光刻胶剥离液在基板光刻胶剥离工艺中的应用，其特征在于，所述的基板光刻胶包括正性光刻胶和负性光刻胶。
	进一步的，正性光刻胶包括以下三种：含有重氮萘醌化合物与酚醛树脂的正性光刻胶；含有被曝光而产生酸的化合物，被酸分解而对碱性水溶液的溶解性增大的化合物及碱可溶性树脂的正性光刻胶；含有被曝光而产生酸的化合物、被酸分解而对碱性水溶液的溶解性增大的基团的碱可溶性树脂的正性光刻胶。
	负性光刻胶包括含有光致能产生酸的化合物、交联剂和碱可溶性树脂的负性光刻胶。
	本发明的优点和有益效果在于：
	本发明通用型光刻胶剥离液中加入了C3～C6的氨基酯，氨基酯具有双亲性，在有机体系的剥离液中，小分子的氨基酯加速光刻胶的溶胀，季铵类氢氧化物电离产生的氢氧根作用于光刻胶膜切断其中的长链，加快剥离速率；
	基板经过剥离处理后喷淋或者浸泡于水中清洗，C3～C6的氨基酯在碱性催化条件下水解产生酸和醇，酸与残留于基板表面的氢氧根中和，水解平衡持续向产生酸的方向移动，水洗溶液中的氢氧根浓度降低，水洗过程中的铜铝布线腐蚀现象得到改善；
	通用型光刻胶剥离液适用于正性和负性光刻胶的剥离。
	本发明的申请人为江阴江化微电子材料股份有限公司，公开日为2019年1月4日，目前处于实质审查中。
	【产业分析】

