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(57) Abstract

The invention relates to a thin film structured sensor, having a dielectric carrier layer (21) on which a layer (23) containing platinum
is arranged and at least a top layer (25) is arranged thereon. At least one surface of the layer (23) containing platinum is fitted with an
additional adhesive layer (22) made of silicon, at least in certain areas.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Sensor in Dinnfilmbauweise vorgeschlagen, der eine dielektrische Trigerschicht (21), auf der eine Platin enthaltende
Schicht (23) angeordnet ist und mindstens eine darauf angeordnete Deckschicht (25) aufweist, wobei mindstens eine Oberfliche der Platin
enthaltenden Schicht (23) zumindest bereichsweise mit einer zusétzlichen Haftschicht (22) aus Silizium versehen ist.
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Sensor in Diinnfilmbauweise

Die Erfindung geht aus von einem Sensor nach der Gattung des

unabh&ngigen Anspruchs.

Stand der Technik

Es ist bekannt, daf Sensoren in Dunnfilmbauweise als
MassenflufRsensoren Verwendung finden. Beispielsweise ist aus
der EP 0 375 399 bereits ein Sensor mit einer Mikrobricke
bekannt, auf der ein Heizelement aus Platin angeordnet ist.
Um eine ausreichend gute Haftung der Platinschicht, aus der
das Heizelement herausstrukturiert ist, auf einer
dielektrischen Tragerschicht zu gewdhrleisten, werden dort
Haftvermittlungsschichten aus Metalloxiden, beispielsweise
Crp03, Tas0g und NiO vorgeschlagen. Diese Metalloxide dienen
als haftvermittelnde Schicht zwischen Platin und einem
dielektrischen Substrat, in diesem Falle Si3N4. Aus der DE-
PS 196 01 592 ist die Verwendung von Siliziden,
beispielsweise PtSij, MoSip, und dhnlichen Verbindungen als
haftvermittelnde Schicht zwischen Platin und einer
dielektrischen Schicht, beispielsweise SiO; bekannt. Diese
bisher bekannten Ldsungen wiesen Nachteile auf, wie

beispielsweise eine starke Absenkung des

PCT/DE99/00368



10

15

20

25

30

WO 99/41573 PCT/DE99/00368

Temperaturkoeffizienten vom Widerstand, welches durch die
Eindiffusion von Metallkationen in die Platinschicht
hervorgerufen wird. Weitere Probleme ergaben sich bei der
elektrischen Langzeitstabilit&t und der mechanischen
Stabilitat, insbesondere in feuchten Umgebungen. Zur
Realisierung der Technologie ,Aluminiumdraht Bonden auf
Platin® ist eine sehr gute Haftung der Platinschicht auf
ihrer Unterlage notwendig. Die bekannten Schichtsysteme

erfiillten diese Anforderung nicht.

Vorteile der Erfindung

Der erfindungsgemifRe Sensor mit den kennzeichnenden
Merkmalen des unabhdngigen Anspruchs hat demgegeniilber den
Vorteil, daR eine verbesserte Haftung der Platinschicht auf
der dielektrischen Trigerschicht durch mindestens eine
haftvermittelnde Silizium enthaltende Schicht erreicht wird,
die auch bei Langzeitbelastungen bei hohen Temperaturen und
sehr hohen Luftfeuchtigkeiten bestandig bleibt. Der
erfindungsgemiffe Sensor weist eine sehr gute elektrische
Langzeitstabilitat und thermische Stabilitat auf.
Dariiberhinaus erfolgt keine erkennbare Bildung eines
mehrphasigen Platinsilizidsystems. Mit der vorgeschlagenen
Haftschicht aus Silizium ist es darlUberhinaus besonders
vorteilhaft mdéglich, die Schichthaftung so zu verbessern,
daR man mit Aluminiumdraht auf der Platinschicht bonden

kann.

Weitere Ausfiihrungen und Weiterbildungen sind in den

Unteransprichen beschrieben.
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In besonders bevorzugter Ausbildung sind beide Oberflachen
der Platinschicht zumindest bereichsweise mit einer Silizium
enthaltenden Schicht versehen. Dies ermdglicht, daf auch die
Deckschicht auf der Platinschicht besonders gut haftet. Auch
dies tragt zu einer verbesserten mechanischen

Langzeitstabilit&t des Sensors bei.

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform ist die Dicke der
beiden Silizium enthaltenden Schichten gleich. In einer
weiteren bevorzugten Ausfiithrungsform kann die Dicke der
beiden Siliziumschichten verschieden sein, wobei bevorzugt
die obere Siliziumschicht dicker als die auf der Unterseite
der Platinschicht angebracht ist. Mdglich ist auch, daf® nur
die Unterseite der Platinschicht eine Siliziumschicht

aufweist.

In einer bevorzugten Ausgestaltung betragt die Schichtdicke
einer Silizium enthaltenden Schicht 0,5 bis 2,4 Nanometer.
Ganz besonders bevorzugt betrdgt die Schichtdicke 0,7 bis
1,2 Nanometer. In einer weiteren vorteilhaften
Ausfithrungsform betrégt beispielsweise die Schichtdicke der
unteren Siliziumschicht 1,2 Nanometer und 1,7 bis 2,4
Nanometer, vorzugsweise 2,0 bis 2,3 Nanometer fiir die obere
Siliziumschicht. Es hat sich gezeigt, daf eine dickere
Schicht als 2,4 Nanometer zu einem Mehrphasen-Platin-
Silizid-System beitragt. Dariiber hinaus haben die
giliziumschichten zwischen Platin und der Tragerschicht bzw.
der Deckschicht den Vorteil, daR diese nur geringe thermisch

bedingte Verspannungen einbringen.
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Zeichnung

Ausfithrungsbeispiele der Erfindung sind in den Zeichnungen
dargestellt und in der nachfolgenden Beschreibung naher
erlautert. Es zeigen Figur 1 eine Draufsicht, Figur 2 einen
Querschnitt durch ein erfindungsgeméfies Sensorelement und
Figur 3 einen vergrdfierten Querschnitt durch eine Membran

nach der Erfindung.

Beschreibung der Ausfithrungsbeispiele

Figur 1 zeigt einen Sensor 1, bei dem eine Membran 2 in
einem Rahmen 3 aus einkristallinem Silizium oder
Siliziumdioxid aufgespannt ist. Auf der Membran 2 ist ein
Heizer 4 angeordnet. Zu beiden Seiten des Heizers 4 sind
Temperaturfihler 5 angeordnet. Der Heizer 4 und die
Temperaturfihler 5 sind Uber Zuleitungen 6, die auf dem
Rahmen 4 angeordnet sind, elektrisch angeschlossen. Die
Zuleitungen 6 miinden in AnschluBbereichen 7, auf denen
Verbindungsdrahte zur Kontaktierung des Heizers 4 und der

Temperaturfithler 5 angebracht werden kénnen.

In der Figur 2 wird ein Querschnitt durch den Sensor 1 im
Bereich der Membran 2 gezeigt. Wie aus der Figur zu erkennen
ist, wird der Rahmen 3 und die Abmessungen der Membran 2
durch eine Ausnehmung 8 bestimmt, die sich ausgehend von der
Riickseite des Sensors 1 bis zur Membran 2 erstreckt. In der
Figur sind die geometrischen Abmessungen des Heizers und der
Temperaturfithler 5 Ubertrieben dargestellt. Auf der
Oberseite ist weiterhin noch eine Abdeckschicht 9

vorgesehen, die beispielsweise aus SiOj besteht, die die
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Oberseite der Membran 2 und auch das Heizelement 4 und die

Temperaturfihler 5 bedeckt.

Bei diesem in der Figur 2 dargestellten Sensor handelt es
sich um einen MassenfluRsensor, dessen Wirkprinzip
beispielsweise aus der DE-PS 196 01 592 bekannt ist. Bei dem
Heizelement 4 unter den Temperaturfiihlern 5 handelt es sich
um Widerstandselemente, die aus einer dannen Platinschicht
herausstrukturiert sind. Durch das Heizelement 4 wird ein
Strom geleitet, der eine Erwdrmung der Membran in der
Umgebung des Heizelements 4 bewirkt. An den
Temperaturfithlern 5 kann durch Messung des elektrischen
Widerstandes die Temperatur der Membran bestimmt werden.
Wenn auf der Oberseite eines derartigen Sensors eine
Strémung, insbesondere eine Luftstrdmung entlangstreicht, so
wird durch den damit verbundenen Massenfluf Warme von der
Membran 2 abgefithrt. In Abh&ngigkeit von der Starke der
Strémung wird dabei die Temperatur der Membran verringert,
wobei in Abhangigkeit von der Strémungsrichtung die zu
beiden Seiten des Heizelementes 4 angeordneten
Temperaturfithler 5 unterschiedliche Temperaturwerte
anzeigen. Alternativ ist es auch mdglich, nur ein
Heizelement 4 auf der Membran anzuordnen und durch Messung
des Widerstandes dieses beheizten Elements den Massenstrom

nachzuweisen.

Die Herstellung des Sensors 1 erfolgt nach an sich bekannten
Methoden. Dabei wird von einem Siliziumplattchen
ausgegangen, auf dessen Oberseite eine Membranschicht
aufgebracht ist. Auf dieser Membranschicht werden Heizer 4
und Temperaturelemente 5 erzeugt, in dem zunachst

ganzflachig eine Platinschicht aufgebracht wird, die in
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einem weiteren Prozefschritt strukturiert wird. Aus der
Platinschicht kénnen gleichzeitig auch Zuleitungen 6 und
AnschluRbereiche 7 herausstrukturiert werden, die sich von
den Heizelementen 4 und den Temperaturfihlern 5 durch ihre
Breite unterscheiden. Aufgrund der grdfReren Breite der
Leiterbahnen 6 ist der Widerstand dieser Leiterbahnen
deutlich geringer als der Widerstand der Heizer 4 und
Temperaturfithler 5. Nach Bedarf wird dann noch eine
Abdeckschicht 9 aufgebracht. In einem weiteren Schritt wird
von der Riickseite des Siliziumpl&attchens eine Ausnehmung 8
eingebracht, die bis zur Membran 2 reicht. Es lassen sich
eine Vielzahl derartiger Sensoren auf einem Siliziumwafer
herstellen, der dann in eine Vielzahl von einzelnen Sensoren

zerteilt wixrd.

In der Figur 3 ist ein vergrdferter Querschnitt durch eine
Membran im Bereich des Heizelements 4 gezeigt. Die Membran 2
wird von einer dielektrischen Tragerschicht 21, die als
Membranschicht bezeichnet wird, gebildet. Diese
dielektrische Membranschicht 21 kann beispielsweise aus
Siliziumdioxid, Siliziumnitrid, Siliziumoxynitrid oder
Siliziumcarbid oder aus sandwichartigen Folgen von
mindestens zwei dieser Schichten bestehen. Diese Materialien
sind besonders gut flir Membranen geeignet, die auf einem
Rahmen aus einkristallinem Silizium aufgespannt werden. Es
sind jedoch auch andere Materialien, beispielsweise
Keramikmaterialien oder Glas geeignet. Bevorzugt wird jedoch
eine Schichtfolge mit Siliziumdioxid als letzter Schicht,
die sich mit besonders einfachen Mitteln und besonders guter
Qualitdt auf der Oberflache von Siliziumplatten erzeugen
14Rt, beispielsweise durch thermisches Oxidieren der

Siliziumplatte. Auf der Membranschicht 21 ist eine
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Haftschicht 22 aus Silizium vorgesehen. Auf der
Siliziumschicht 22 ist eine Platinschicht 23 angeordnet. In
einer weiteren Ausfihrungsform ist es auch méglich, auf der
Platinschicht 23 noch eine weitere, hier nicht dargestellte
Siliziumschicht anzuordnen. Sofern erforderlich, kénnen das
Heizelement 4 und eventuell vorgesehene Temperaturfihler 5
noch mit einer Abdeckschicht versehen sein. Die
Abdeckschicht wird hier von einer dielektrischen Schicht 25
gebildet, ftr die ggf. ebenfalls eine haftvermittelnde
Schicht 24 aus Silizium vorgesehen ist. Die
Siliziumdioxidschicht 21 kann beispielsweise durch
thermische Oxidation der Oberfldche einer Siliziumplatte
hergestellt werden. Derartige thermische Oxidschichten sind
von besonders hoher Qualitdt. Die haftvermittelnde
Siliziumschicht 22 kann durch an sich bekannte Verfahren,
beispielsweise Aufsputtern des Siliziums abgeschieden
werden. Es ist auch mdglich, die Siliziumschicht 22 durch
Elektronenstrahlverfahren zu verdampfen oder durch MOCVD-
Methoden aus der Gasphase abzuscheiden. Dies sind aus der
Halbleitertechnik an sich bekannte Prozesse zur Abscheidung
diinner Polysiliziumschichten. Die Dicke der so gebildeten
Siliziumschicht 22 betr&gt zwischen 0,5 und 2,4 Nanometern.
Insbesondere betragt die Dicke der Siliziumschicht 22 0,7
bis 1,2 Nanometer, bzw. sofern die Schichten beidseitig
aufgebracht werden, entweder 0,7 Nanometer auf beiden Seiten
oder 1,2 Nanometer und bis 2,4 Nanometer flir die Oberseite

der Platinschicht 23.

In einem Ausfihrungsbeispiel betragen die Schichtdicken

eines unmodifizierten Platinschichtsystems:
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Si0p: 400 Nanometer
Pt: 150 Nanometer
$i05: 500 Nanometer
Si: 380 um

Dieses Schichtsystem wird anschliefend bei 700° C getempert,
um die elektrischen Eigenschaften des Platins auf die
Anforderungen des Sensorelements zu justieren und zu
stabilisieren. Die Temperung kann auch in einem
Temperaturbereich zwischen 600 bis 800, vorzugsweise 650 bis

750° C stattfinden.

In erfindungsgemaBer Ausfihrung wird auf und/oder unter die
Platinschicht 23 eine Siliziumschicht abgeschieden. Folgende
Ausfiihrungsbeispiele mit Si-Schichtdicken sind zur

Verdeutlichung der Erfindung aufgefiihrt, wobei als Referenz

die Platinschicht 23 dient:

0,7 nm Si einseitig unten

0,7 nm Si beidseitig

1,2 nm Si einseitig unten

1,2 nm Si beidseitig

1,2 nm Si unten + 2,3 nm Si oben

2,5 nm Si beidseitig

Die angegebenen Schichtdicken flir die Silizium Haftschichten
beziehen sich auf das System mit einer Pt-Schichtdicke von

150 nm.
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Fiir eine groRere oder kleinere Pt-Schichtdicke ist die
jeweilige Angabe fir die Obergrenze der Si-Schichtdicke im

gleichen Verhdltnis zu erhdhen oder zu verringern.

Bei einer Dicke von 2,5 Nanometer flir die Siliziumschicht
bilden sich Mehrphasen-Platin-Silizidsysteme, die die
eingangs geschilderten Nachteile aufweisen. Es ist demnach
ein besonderes Kennzeichen der beschriebenen Erfindung, daf
die Dicke der Siliziumschicht 22 nur innerhalb eines
bestimmten Bereiches variieren darf, so daf® evtl.
iiberschiissiges Silizium sich in Platin 1&st, ohne daf
Platin-Silizid-Mehrphasensysteme entstehen, die die
elektrische und mechanische Langzeitstabilit&t des Sensors

extrem beeinflussen.

In der Figur 3 wird eine weitere Haftschicht 24 aus Silizium
und darauf eine weitere Siliziumdioxidschicht 25 gezeigt,
die als Abdeckschicht wirkt. Die Siliziumschicht 24 wird
ebenfalls durch Aufbringen einer diinnen Siliziumschicht auf

dem Platinmaterial gebildet.

Die bevorzugte Herstellung des Schichtaufbaus nach der Figur
3 geht davon aus, die Oberfldche eines Siliziumwafers
thermisch zu oxidieren, bis eine Schichtdicke von ca. 300
bis 700 Nanometer, bevorzugt 350 bis 400 Nanometer
thermisches Oxid aufgewachsen ist. In einer Sputteranlage
werden dann zwischen 0,5 bis 2,4 Silizium, darauf 100 bis
200 Nanometer Platin und darauf wiederum 0,5 Nanometer
Silizium aufgesputtert. Anschlieffend wird ein Fotolack
aufgebracht, der durch einen Lithographieprozeff strukturiert
und anschliefend in einem Plasmadtzprozefi die so erzeugte

Struktur in dem Schichtpaket in die obere Siliziumschicht
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einstrukturiert wird. Dieses kann beispielsweise durch einen
PlasmadtzprozeR mittels Ionenstrahlatzen erfolgen. Im
weiteren ProzeRschritt wird dann eine ca. 300 bis 500
Nanometer, bevorzugt 350 bis 400 Nanometer dicke
giliziumdioxidschicht durch CVD erzeugt, wie es aus der
Halbleitertechnik bekannt ist. Danach erfolgt ein
Temperprozef, bei dem die Schichtfolge auf Temperaturen von
> 500, vorzugsweise von 600 bis 800, ganz besonders
bevorzugt von 650 bis 750° C erhitzt wird. Dabei werden die
elektrischen Eigenschaften des Platins auf die Anforderungen
des Sensorelements justiert und stabilisiert. Bei dem
verwendeten MeRprinzip des Sensors ist es winschenswert, daf
die Temperaturabh&ngigkeit des Widerstandes der
platinschicht mdglichst genau und reproduzierbar eingestellt
wird. Dies wird durch den Temperprozefl erreicht. Weiterhin
ist so sichergestellt, daf der so erzeugte
Temperaturkoeffizient des Widerstandes und der Widerstand
selbst fiir einen langen Zeitraum stabilisiert wird, das
heift, eine Veranderung dieses Temperaturkoeffizienten oder
des Widerstandes iber mehrere tausend Betriebsstunden hinweg
wird verringert. Ebenso ist es moglich, die untere Schicht
21 nicht nur aus einem Material auszuftihren, sondern eine
Schichtfolge verschiedener dielektrischer Materialien,
beispielsweise aus Siliziumdioxid, Siliziumnitrid,

Siliziumoxinitrid zu verwenden.
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Anspriche

1. Sensor, der eine dielektrische Tragerschicht, auf der
eine Platin enthaltende Schicht angeordnet ist, und
mindestens eine darauf angeordnete Deckschicht aufweist,
dadurch gekennzeichnet, daR mindestens eine Oberfléche der
Platin enthaltenden Schicht (23) zumindest bereichsweise
eine Bedeckung mit einer zusdtzlichen, Silizium enthaltenden

Haftschicht (22) aufweist.

2. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf beide
Oberflichen der Platin enthaltenden Schicht (23) zumindest
bereichsweise eine Silizium enthaltende Haftschicht (22)

aufweisen.

3. Sensor nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR die
Dicke der beiden Silizium enthaltenden Haftschichten (23)

gleich ist.

4. Sensor nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf die
Dicke der beiden Silizium enthaltenden Haftschichten (23)

verschieden ist.

5. Sensor nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf
die Schichtdicke einer Silizium enthaltenden Haftschicht

(23) 0,5 bis 2,4 Nanometer betragt.
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6. Sensor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, daf auf der dielektrischen Traégerschicht

(21) mindestens ein Temperaturfuhler (5) angeordnet ist.

7. Sensor nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daf der
Temperaturfihler (5) ein Metall, vorzugsweise Platin,

enthalt.
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
IPK 6 GO1F1/692 GO1F1/684

Nach der Intarnationalen Patentkiassifikation (IPK) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPK

8. RECHERCHIERTE GEBIETE

IPK 6  GOIF

Recherchierter Mindestprifstoff (Kiassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte aber nicht zum Mindestpristoff gehdrende Verbtfentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete failen

Wahrend der internationalen Recherche konsuitierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbedgriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X DE 196 01 592 C (BOSCH GMBH ROBERT) 1,2,5-7
7. Mai 1997
in der Anmeldung erwahnt
siehe Spalte 1, Zeile 1 - Spalte 3, Zeile
55; Anspriiche 3,5,6
X DE 196 01 791 A (BOSCH GMBH ROBERT) 1,6,7
24. Juli 1997
siehe Spalte 2, Zeile 9 - Spalte 4, Zeile
35; Abbildung 6
A US 4 705 713 A (OHTA MINORU ET AL) 1-7
10. November 1987
siehe Spalte 1, Zeile 1 - Spalte 3, Zeile
2; Abbildung 2
-/==

Weitere Versffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A" Veroffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" Aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

"L" Verdtfentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhatft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Versffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgetihrt)

"Q" Verbdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist

"“T" Spétere Veréffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

“&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

9. Juli 1999

Absendedatum des internationaien Recherchenberichts

20/07/1999

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo ni,

Fax: (+31-70) 340-3016
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Kategorie® | Bezeichnung der Verétfentiichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A EP 0 375 399 A (HONEYWELL INC) 1-7
27. Juni 1990

in der Anmeldung erwahnt
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Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefuhrtes Patentdokument Veréftentlichung Patentfamilie Verdffentlichung

DE 19601592 C 07-05-1997 JP 9218109 A 19-08-1997

DE 19601791 A 24-07-1997 KEINE

UsS 4705713 A 10-11-1987 JP 1680237 C 13-07-1992
JP 3044401 B 05-07-1991
JP 61188901 A 22-08-1986
DE 3603757 A 21-08-1986
GB 2173350 A,B 08-10-1986

EP 0375399 A 27-06-1990 us 4952904 A 28-08-1990
AT 127583 T 15-09-1995
CA 2000030 A 23-06-1990
DE 68924140 D 12-10-1995
DE 68924140 T 09-05-1996
JP 2226017 A 07-09-1990
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