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Zusammenfassung

Die steigenden Anforderungen an die Prazision und Reproduzierbarkeit mikro-
mechanischer Bauelemente offenbaren immer deutlicher die Probleme der nal3chemi-
schen, anisotropen Strukturierung von Silicium in basischen Atzlosungen. Bisher unbe-
achtete herstellungsbedingte Fremdstoffe in den Atzlésungen, den Substraten und
desweiteren prozeRbedingte Veranderungen verursachen starke Schwankungen der Atz-
raten und des Anisotropieverhéltnisses. Diese Effekte haben gerade bei sehr kleinen
Strukturen aul3erst nachteilige Konsequenzen. Die Ursachen flr diese Probleme liegen
vermutlich in der unzureichenden Spezifikation der handelsiiblichen Atzchemikalien, den
Siliciumsubstraten und auch in den schwankenden Prozel3parametern. Das Hauptziel
dieses Vorhabens war daher die Einflisse herstellungsbedingter Fremdstoffe in KOH-
Atzlosungen und im Siliciumkristall auf das Atzverhalten zu untersuchen und
Reinheitsbedingungen fur die Mikromechanik zu definieren. Weitere Experimente wurden
durchgefuhrt, um die EinfluBparameter, die durch Oberflacheneffekte wie Passivierung,
Strel3 und Damage Zone induziert werden, eingehend zu studieren. Die Effekte der Konta-
minationen in den KOH-Lésungen und dem Siliciumkristall wurden im Hinblick auf die Atz-
parameter wie Anisotropieverhaltnis, Oberflachenrauhigkeit der {100}- sowie der {111}-
Kristallebenen und die freigeatzten konvexen Ecken untersucht.

Mit Hilfe von Atzversuchen konnte die Veranderung des Atzverhaltens anhand
verschiedener Teststrukturen fur unterschiedlichen Kontaminationsgrad im Siliciumkristall
und in der Atzlésung analysiert werden. Die Experimente haben ergeben, daR sich das
Anisotropieverhaltnis in Gegenwart von Metallen verdndert. Bei Zusatz von 500 ppm
Kupfer oder Nickel zur Atzlésung nimmt das Anisotropieverhéltnis um ca. 25 % ab (von
ca. 65 auf 48). Mit Natrium, Eisen, Aluminium, Chrom bzw. Zink hingegen ist eine
Zunahme um bis zu 110 % zu verzeichnen (von 65 auf 134). Interstitieller Sauerstoff im
CZ-Silicium verringert das Anisotropieverhaltnis von 35 auf 8, wenn die Wafer hochtempe-
raturbehandelt werden. Im FZ-Silicium dagegen nimmt das Anisotropieverhaltnis von ca.
120 auf ca. 40 ab. Oberflacheneffekte, induziert von der Dicke der Defektzone (,Damage
Zone'), lieRen das Anisotropieverhaltnis zwischen 5 und 20 variieren. Der Einflul3 der
StrelReffekte auf das Anisotropieverhaltnis, generiert durch eine SisN4-Maske, betrug
zwischen 15 und 30.

Die MelRergebnisse mit einem Oberflachenprofilometer zeigen, dal3 die Rau-
higkeiten der {100}- sowie der {111}-Kristallebenen durch eine Zugabe von metallischen
Zusatzen in die Atzlésung zunehmen. Diese Tendenz konnte auch im Fall des inter-
stitiellen Sauerstoffes verifiziert werden: Mit steigender Sauerstoffkonzentration im
Silicium nahm die Rauhigkeit der {100}-Oberflachen von 5 nm auf ca. 60 nm zu. Haufig ist
in Gegenwart von Metallen in der Losung eine Entstehung von Pyramiden-, Wellen- und
Kraterstrukturen auf den freigeatzten Oberflachen zu beobachten. Das fuhrt dazu, daf3 die
Rauhigkeitswerte in manchen Fallen wie mit Zink bzw. Aluminium (jeweils 500 ppm) in der
Atzlésung von 24 nm auf 72 nm ansteigen.
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Fur geringe Atzraten in <111>-Richtung ist es daher empfehlenswert, vor allem den
Sauerstoffanteil im Silicium auf hochstens 14 ppm zu begrenzen, wenn prozel3bedingt
nicht auf Hochtemperaturschritte von tber 1000 °C verzichtet werden kann. Dabei ist
darauf zu achten, dafl} das Material vor der Abscheidung der Passivierung gentigend tief
poliert wird, um die Defektzone (Damage Zone) weitgehend abzutragen. Auf hochreine
KOH-Sorten als Atzmedium muf3 dabei nicht zuriickgegriffen werden, weil die Atzversuche
gezeigt haben, daR eine Kontamination der Atzlésung vor allem mit Natrium, Zink und
Aluminium die Unteratzung verringert. Empfehlenswert in diesem Zusammenhang wére
eine Natrium-reiche, in bezug auf andere Metalle eine kontaminationsarme KOH-Sorte als
Atzmedium zu verwenden.
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1 Einleitung

Die Volumen-Mikromechanik ermdglicht die Herstellung von Mikrostrukturen durch
definierte dreidimensionale Strukturierung in basischen Atzlésungen. Diese Atztechniken
werden seit mehr als 10 Jahren zur Herstellung von mikromechanischen Strukturen in
Silicium mit Abmessungen von einigen zig Mikrometern bis zu einigen Millimetern ange-
wendet [1]-[2]. Im Zuge der Weiterentwicklung der Mikrosystemtechnik ist die Realisierung
von Mikrostrukturen, z. B. von hochprazisen mikrooptischen Komponenten, erforderlich.
Mit abnehmenden Strukturgrof3en schieben sich jedoch bisher wenig beachtete Probleme
in den Vordergrund, von denen die folgenden immer deutlicher zu Tage treten: Schwan-
kungen der Atzraten, ungenugende Kontrollierbarkeit des Anisotropieverhaltnisses und
unzureichende Reproduzierbarkeit der Atzergebnisse. Diese Effekte haben gerade bei
sehr kleinen Strukturen &uflerst nachteilige Konsequenzen. Die Ursachen flr diese
Probleme liegen in den fur die Mikromechanik nicht ausreichend spezifizierten handels-
ublichen Atzldsungen und in Defekten bzw. “Verunreinigungen® der Silicium-Ausgangs-
substrate.

Anisotropes Atzen von Silicium in waRriger Kalilauge (¢ KOH-L6sung) ist durch eine
starke Abhangigkeit der Atzrate von der Kristallrichtung gekennzeichnet. Die Atzrate hangt
nach heutigem Wissen von einer Reihe von Prozel3parametern ab: Kristallorientierung des
Wafers, Temperatur, Bor-Konzentration im Silicium, Konzentration der Atzlosung, Art und
Zusammensetzung der Atzldsung, von Riickseitenprozessen wie Schleifen, Polieren und
Passivierung. Zusatzlich  verursachen bisher unbeachtete herstellungsbedingte
metallische Verunreinigungen der Atzldsungen und Kontaminationen im Siliciumkristall
eine ausgepragte Variation des Atzverhaltens. So werden durch eine ungeniigende Rein-
heit der handelsiblichen Atzchemikalien und der Siliciumsubstrate das Atzverhalten und
die Atzraten nicht reproduzierbar verandert, die Oberflachenrauhigkeit erhéht und der Ab-
trag konvexer Ecken verandert. Siliciumsubstrate mit standardméafigen Spezifikations-
grenzen sind fur den Gebrauch in der Mikroelektronik im allgemeinen ausreichend, fir die
Mikromechanik trifft dieses jedoch haufig nicht zu. Es laf3t sich beispielsweise feststellen,
dal3 eine metallische Kontamination drastische Auswirkungen auf das Anisotropie-
verhaltnis und Rauhtiefe der geatzten Flachen haben kann. Schon geringe Abweichungen
der Zusammensetzung der KOH-LOsung kdnnen die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
erheblich beeintrachtigen. Gerade bei hohen Genauigkeitsanforderungen, wie sie heut-
zutage bei vielen mikromechanischen Anwendungen gestellt werden, spielt die Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse aber eine ganz entscheidende Rolle.

Es lassen sich die Erkenntnisse und die derzeit noch bestehenden Probleme im
Umgang mit dem anisotropen Atzen von Silicium in KOH-Atzlésungen wie folgt zusam-
menfassen (Tabelle 1.1).




Anisotropes Atzen

In der vorliegenden Arbeit soll an der in der Tabelle 1.1 erwahnten Problematik
angesetzt und durch gezielte Untersuchungen sollen zumindest in Teilbereichen die
unbekannten Ursachen aufgeklart werden.

Tabelle 1.1: Zusammenfassung der auffalligsten Probleme beim anisotropen Atzen.

Thema

Wissensstand

Probleme / offene Fragen

Metallische Verun-
reinigungen in den
Atzlésungen

Ungentigende Reproduzier-
barkeit der Atzraten;
Beeintrachtigung des

Anisotropieverhaltnisses und
Topographie der geatzten
Ebenen

Wirkungsmechanismen
bisher ungeklart

Kristalldefekte im

Atzverhalten wird durch

Auswirkung von

Silicium Defektdichte beeinfluf3t Kristalldefekten auf das
Atzverhalten bisher nur
unzureichend bekannt

Hochtemperatur- Ungentigende Auswirkung von

Behandlung der
Siliciumwafer

Reproduzierbarkeit der Atz-
raten, sehr rauhe Oberflachen

Hochtemperaturprozessen
auf das Atzverhalten bisher
nur unzureichend bekannt

Damage Zone

Defekte in der Damage Zone
beeinflussen das Atzverhalten

Quantifizierung noch nicht
vollzogen

Passivierung

(Atzmaske)

Uber Korrelation Passivierung/
Strel3 auf Silicium in der
Literatur berichtet [3]

Quantifizierung noch nicht
vollzogen
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2 Gegenwartiger Erkenntnisstand

Das vorliegende Kapitel gibt einen Uberblick tiber die Erkenntnisse, die bisher aus
den Erfahrungen beim anisotropen Atzen von Silicum in alkalischen Atzmedien gewonnen
worden sind. Hierbei beziehen sich die Ergebnisse auf das Atzen von Silicium in einer
,Standard*-Kaliumhydroxidlésung, d.h. in einer kommerziell erhaltlichen KOH, die vor allem
fur die Anwendung in der Mikromechanik gefertigt worden ist.

2.1  Atzergebnisse in Standard-KOH

Fur die Charakterisierung des Atzverhaltens spielt nicht nur die Atzrate in einer
bestimmten Kristallorientierung eine wichtige Rolle, sondern auch die Kenntnis des
Anisotropieverhaltnisses (das Verhaltnis der Atzraten in vertikaler zu lateraler Richtung,
z. B. <100>:<111>) [4].

Unteratzung der Atzmaske

Atzmaske

{111}-Ebene

[
\< / Atztiefe
{100}-Ebene :

Abbildung 2.1: Graphische Veranschaulichung des verwendeten Begriffs
~Anisotropieverhaltnis*: Anisotropieverhaltnis = Vertikale Atztiefe /
Unteratzung der Maske.

Silicium

Fur walirige KOH-Ldsungen wurde festgestellt, dal’ Silicium in <110>-Richtung bis
zu 400 mal schneller geéatzt wird als in <111>-Richtung [5]. Allgemein gilt:

111 << T100 < 10

Die Temperaturabhangigkeit der Atzrate kann mit Hilfe der Arrhenius-Beziehung
hinreichend beschrieben werden. Es gilt nach heutigem Wissensstand (Gl. 2.1) [6]:
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r=roexp (-E/kT) (Gl. 2.1)
mit
I, . Praexponentialfaktor; Atzrate fiir E=0 eV [um/h]
E : Aktivierungsenergie [eV]
k : Boltzmann-Konstante [JK'l]
T : Temperatur [K]

Die Atzraten steigen aufgrund dieser Beziehung exponentiell mit der Temperatur an
[6]. Abb. 2.2 zeigt den Verlauf der Atzrate von Silicium in <100>-Richtung in Abhangigkeit
von der Temperatur in einer 30 %igen KOH/H,O-Ldsung.

2501

200+
<’ 150+
I= u
=
o 100+ /
© =
12 50‘ I/

I/
0 =—=—"
20 40 60 80 100
Temperatur [°C]
Abb. 2.2: Atzrate von Silicium in <100>-Richtung als Funktion der Temperatur in

30%iger KOH/H,O-Ldsung [7].

Die untersuchten Atzlésungen zeigen Uber einen weiten Konzentrationsbereich
keine Abhangigkeit der Atzrate vom spezifischen elektrischen Widerstand. Eine drastische
Reduzierung der Atzrate wurde jedoch bei bordotiertem Silicium oberhalb einer kritischen
Dotierungskonzentration gemessen (>1O19 Atome / cm3) [8].

10
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Die Abhangigkeit der Atzrate von der Konzentration der KOH-Lésung hat ein
Maximum (Abb. 2.3). Die Abbildung zeigt den qualitativen Verlauf der Abhangigkeit der
Atzrate von der KOH-Konzentration.

140 -
130 -
120 -
110
100 -
90 1
80 -
70 -
60 -
50
40
30
20 T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60

Konzentration der KOH/H,O-Losung [%]

Atzrate [um/h]

Abb. 2.3: Abhangigkeit der Atzrate von Silicium in <110>-Richtung von der Konzen-
tration der KOH/H,O-L6sung bei 80°C [9].

Es sind bisher einige Modelle vorgestellt worden, um das Anisotropieverhéltnis zu
beschreiben. Eines dieser Modelle beruht beispielsweise auf der unterschiedlichen Akti-
vierungsenergie der verschiedenen Kristallebenen. Ein Zusammenhang zwischen den
Aktivierungsenergien und den Atzraten konnte mittels der Arrhenius-Beziehung fiir die
Kristallrichtungen <100>, <110> und <111> bestatigt werden [10]. Bei hoherindizierten
Ebenen qilt diese Beziehung jedoch nicht mehr [11]. Alle vorgeschlagenen Modelle
kénnen jedoch die Beobachtungen nicht erklaren, daf z. B. bei Zugabe von Isopropylal-
kohol zur Atzlosung eine Umkehr der Atzraten der {110}- und {100}-Ebenen stattfindet
[12].

Fur die Beschreibung der chemischen Zusammenhange beim anisotropen Atzen
von Silicium in KOH/H,O-L6sungen existieren in der Literatur verschiedene Ansatze
(Tabelle 2.1).

11
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Tabelle 2.1: : In der Literatur vorgeschlagene Reaktionsablaufe.

Modell Nr. Gesamtreaktionsgleichung Ref.
1 Si+ 2H,0 + 20H ® SiOz%+ H,0 + 2H, [13]
2 Si + 4H,0 + 40H ® Si(OH)4 + 40H" +2H, [14]
3 Si+2H,0 + 20H ® Si(OH),(0), + 2H; [15]
4 Si + 2H,0 + 20H ® Si(OH)»(0), + 2H, [16]
5 Si + 4H,0 + 20H ® Si(OH)s” + 2 H, [17]
6 SiH, + 4H,0 ® Si(OH)4 + 2H, [18]
7 Si+3H,0 + OH ® Si(OH), + 1,5 H> [19]

Im folgenden wird der Atzmechanismus am Beispiel des Modell Nr. 4 diskutiert. Im
ersten Reaktionsschritt attackiert das Nucleophil (hier das Hydroxylion) die homd&opolare

Silicium-Silicium-Bindung:

Si + 40H ® Si(OH), + 4¢€

Die Autoren dieses Modells haben fir die Elektronen, die im Zuge des ersten
Reaktionsschritts freigesetzt werden, angenommen, dal3 sie in das Leitungsband des Sili-
ciums abgegeben werden und anschlieBend mit dem Wasser zu molekularem Wasser-

stoff reagieren.

4H,0 + 4e ® 4HO

4H,O' ® 4O0H +4H

4H ® 2H;

Die Monokieselsdure reagiert in der basischen Losung weiter zu:

Si(OH); ® Si(O),(OH), + 2 H"
2H" + 20H ® 2H,0

Die Bruttoreaktion kann folgendermal3en formuliert werden:

12
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Si + 2H,0 + 20H ® Si(OH),(0), + 2 H,

Bei diesem Modell treten jedoch folgende Widerspriche auf: Das Redoxpotential
von OH" betragt etwa +2,0V [20], d. h. damit Silicium in der Lage ist, OH-lonen zu
oxidieren, muf3 Silicium ein hoheres Oxidationspotential haben als +2,0 V. Dieses trifft
nicht zu, denn Silicium befindet sich in der Spannungsreihe in linker Position zum
Hydroxylion [21]. Daher kann die Annahme, dafl3 Hydroxylionen Elektronen in den Silici-
umkristall injizieren, als unwahrscheinlich angesehen werden. Weiterhin ist bekannt, dafl3
Silicium langsam mit Wasser reagiert, jedoch nicht in der alkoholischen Kalilauge
(KOH/Ethanol) [22]. Daher kann auch angenommen werden, dal3 der erste
Reaktionsschritt ein nucleophiler Angriff des Wassers auf freie Bindungen an der Silicium-
Oberflache sein muf3.

In eigenen Untersuchungen wurde desweiteren festgestellt, dal3 die vorgestellten
Reaktionsstochiometrien nicht den Tatsachen entsprechen kodnnen: In den meisten
Modellen in Tabelle 2.1 wird pro Mol Silicium mindestens ein Mol Kaliumhydroxid
verbraucht oder wie im Modell-Nr. 5 vorgeschlagen, soll der Atzmechanismus ohne
Kaliumhydroxid stattfinden. Beide Ansatze kénnen jedoch ausgeschlossen werden, denn
wie Palik et al. experimentell bewiesen haben, lauft der Atzmechanismus ohne Kalium-
hydroxid nicht ab [21]. Zum anderen mufd der Reaktionsmechanismus, wie eigene Unter-
suchungen offenbaren, mit viel geringerem Anteil an Kaliumhydroxid stattfinden als ein
Mol Kaliumhydroxid pro Mol abgetragenem Silicium [23]. Denn Silicium kann in einer mit
geléstem Silicium angereicherten Atzlésung geéatzt werden, wobei der Kaliumhydroxid -
Anteil in der Lésung nur noch 0,7 Mol pro 1 Mol Silicium betragt. Daraus laf3t sich
schlie3en, dal3 es weiterer Untersuchungen mit noch geringerem Kaliumhydroxid -Anteil in
der Atzlosung bedarf, um einen experimentell fundierten Reaktionsmechanismus zu
formulieren.

Zur Bestéatigung der vorgestellten Reaktionsablaufe in Tabelle 2.1 fehlt weiterhin
der analytische Nachweis. Deshalb ist eine analytische in situ-Untersuchung der
Reaktionsvorgédnge in der Phasengrenzflache Silicium/KOH-L6sung notwendig.
Desweiteren haben die vorgestellten chemischen Modelle die Schwache, dalR sie den
Anisotropie-Effekt nicht erklaren kénnen.

Neben chemischen Modellen sind der Literatur auch physikalische Ansatze zu ent-
nehmen, um den zeitabhangigen Atzabtrag von Silicium in KOH-Lésung zu formulieren.
Bei den physikalischen Ansatzen handelt es sich ausschliel3lich um Modelle fur die Simu-
lation der geatzten Strukturen. Der Aufbau der Modelle geht von unterschiedlichen Ansat-
zen aus. Sie lassen sich in atomistische [24]-[26], graphische [27]-[30] und ph&nome-
nologische [31]-[33] Modelle unterteilen. Allen Programmen ist gemeinsam, daf} sie von
einer vorliegenden Atzmaske ausgehen und von der Kenntnis der Atzraten und deren
Verhaltnissen Gebrauch machen, um damit das sich nach einer bestimmten Atzdauer

13
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ergebende Atzprofil ermitteln. Die Nitzlichkeit dieser ,Struktursimulatoren® steht und fallt
mit der Reproduzierbarkeit der Atzprozesse.

2.2  Atzergebnisse in kontaminierter KOH

Als anisotrope Atzmedien werden waRrige Losungen von Alkalihydroxiden wie
KOH-L6sung sowie organische Basen bestehend aus TMAH- oder EDP-L6sungen
verwendet, von denen KOH-L6sungen aus Griinden der Arbeitssicherheit, der Entsorgung
und der Wirtschaftlichkeit bevorzugt werden [34]. Ein grof3er Nachteil der heute
verfugbaren KOH-L6sungen liegt jedoch in den grof3en Schwankungen innerhalb der fur
die Mikromechanik zu weit angelegten Spezifikation. Die vom Hersteller angegeben
Garantiewerte der Verunreinigungen in der KOH-LOsung liegen weit Uber den sonst in der
Silicium-Technologie akzeptablen Werten. Schwankungen innerhalb dieser Garantiewerte
verhindern eine Reproduzierbarkeit der Atzergebnisse. Es ist jedoch noch kein ,Standard-
Kaliumhydroxid“ mit genauen Anforderungen an die Spezifikation fur die Verwendung in
der Mikromechanik definiert worden. So findet man eine grof3e Anzahl von verschiedenen
KOH-Sorten auf dem Markt, die fir den Gebrauch in der Mikromechanik vorgeschlagen
werden.

Tabelle 2.2 zeigt eine Auswahl von Firmen, die Kaliumhydroxid fir mikromecha-
nische Anwendungen herstellen mit den angegebenen Garantiewerten der KOH-Sorten.

14
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Tabelle 2.2: Spezifikationen der von verschiedenen Herstellern angebotenen KOH-Sorten

(Garantiewerte).
Garantieanalyse Merck Riedel-de Riedel-de Alfa Alfa
Selectipur | Haen, Na-arm | Haen Puranal Ultrapur

[opm] [opm] [opm] Ppm] | [ppm]
Al 10 2 10 1 0,05
Cr 1 1 1 1 1
Cu 1 1 1 5 0,01
Fe 5 1 5 10 0,05
Na 5000 20 5000 500 5
Ni 1 1 5 10 0,01
Zn 1 1 5 5 0,05

Alle in Tabelle 2.2 erwahnten Sorten werden von den jeweiligen Herstellern fur den
Gebrauch in der Mikromechanik empfohlen. Nach dem Atzen von Silicium in diesen KOH-
Losungen ist beispielsweise festgestellt worden, dald relativ geringe Unterschiede der
Kontamination drastische Auswirkungen auf das Anisotropieverhaltnis und Ebenheit der
geatzten Flachen haben und dal3 schon geringe Abweichungen der Zusammensetzung
die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erheblich beeintrachtigen kdnnen. So variieren die
Anisotropieverhaltnisse zwischen 65 und 110, und die Oberflachenrauhigkeiten zwischen
5 und 90 nm, wenn die in Tabelle 2.2 ausgefihrten KOH-Sorten verwendet werden.
Andere Arbeiten berichten Uber ahnliche Ergebnisse in bezug auf die Oberflachen-
rauhigkeit. Campbell et al. haben in nur drei verschiedenen KOH-LOsungen von unter-
schiedlichen Herstellern starke Variationen der Oberflachentopographie der geatzten
Strukturen festgestellt [35]. So befinden sich auf Siliciumproben, die in einer bestimmten
KOH-Sorte geatzt wurden, verstarkt Pyramiden-Strukturen, die bei einer anderen Atz-
l6sung vollkommen fehlen, obwohl diese Lésungen sich laut Spezifikation nur geringfligig
voneinander unterscheiden. Gerade bei hohen Genauigkeitsanforderungen, wie sie heut-
zutage bei vielen mikromechanischen Anwendungen gestellt werden, spielt aber die
Reproduzierbarkeit der Oberflachenrauhigkeit und des Anisotropieverhaltnisses eine ganz
entscheidende Rolle.

Eigene Beobachtungen legen den SchluR nahe, dal? das Atzverhalten nicht nur
durch metallische Kontamination der Atzlésung verandert wird, sondern daR noch andere,
bisher unbekannte Faktoren einen groRen EinfluR auf das Atzverhalten haben. Folgende
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Beispiele sollen die bisher festgestellten Beobachtungen dokumentieren: Z. B. fihrt eine
erhohte Silicium-Konzentration in KOH/H,O-Atzlésungen zu voéllig neuen Erscheinungs-
formen an konvexen Ecken und den Enden schmaler Stege [23]. Ab einer Silicium-
Konzentration von ca. 58 mg/cm3 in der Atzlosung beginnt sich das Aussehen der durch
den AtzprozeR angegriffenen konvexen Ecken deutlich zu verandern. Bei einer Zunahme
der Silicium-Konzentration in der Atzlésung werden die durch den AtzprozeR freigelegten
Flachen zunehmend kleiner, bis die konvexe Ecken nur noch durch rauhe “Flachen®
begrenzt werden. Messungen mit einem Prazisions-Reflexionsgoniometer haben ergeben,
dal sich die neu in Erscheinung tretenden Flachen zu keiner kristallographischen Ebene
zuordnen lassen (Abb. 2.4).

Abb. 2.4: Atzangriff auf das Ende eines schmalen Steges: Linkes Bild ohne Silici-
umkontamination in der KOH-Atzlésung, rechtes Bild mit 0,058 mg/cm3
Silicium in der Atzlésung [23].

AuBer den neuen Erkenntnissen in bezug auf die Atzraten und konvexen Ecken
haben die Atzversuche mit einer hohen Silicium-Konzentration in der Atzlésung neue
Fragen betreffend der Atzmechanismen aufgeworfen (Tabelle 2.1).

Auch die Atzraten in bestimmten Kristallrichtungen werden durch eine erhohte Sili-
cium-Konzentration in der Atzlésung beeintrachtigt. Z. B. wird die Atzrate in <100>-Rich-
tung zuerst hoéher, dann ab einer Silicium-Konzentration von etwa 0,1 mg/cm3 zunehmend
geringer (Abb. 2.5).
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Abb. 2.5: Abhangigkeit der Atzrate in <100>-Richtung vom Silicium-Gehalt in der
KOH/H,O-Atzlosung [23].

Diese Beobachtungen legen den Schluf®3 nahe, durch gezielt eingebrachte Zusatze
(,Dotierung®) in die Atzlésung das Atzverhalten in der gewiinschten Weise einzustellen
bzw. zu stabilisieren. Folgende Beispiele sollen die bisher festgestellten Beobachtungen
dokumentieren: Die geétzten Flachen zeigen in Gegenwart von Eisen [36] oder Messing
(Kupfer und Zink) in der Atzlésung eine wesentlich héhere Rauhigkeit, bei Zusatz von
sauren Salzen wie Eisentrichlorid (FeCls) verdoppelt sich beispielsweise die Atzrate von
<110>-Silicium [37]. Eine Steigerung der Atzraten bei <100>-Silicium findet statt, wenn in
der Atzlésung starke Oxidationsmittel wie Kaliumbromat (KBrOs), Kaliumchromat
(K2CrQ4), und Halogene wie Brom (Brp) und Jod (J,) enthalten sind [38]. Diese Effekte
wurden mehr zuféllig beobachtet, sind jedoch bisher nicht systematisch untersucht
worden. Nach dem gegenwartigen Stand der Forschung ist es nicht mdglich voraus-
zusagen, welche Stoffe in welcher Konzentration Konsequenzen auf das Anisotropie-
verhaltnis, die Atzrate und die Oberflachenrauhigkeit haben.

Weitere Hinweise in der Literatur berichten, daR bei einer Anderung der ProzeR-
gasatmosphére ein drastischer EinflulR auf die Rauhigkeit der geatzten Ebenen
beobachtet wird. Es wird tber Atzversuche berichtet, die sowohl mit Stickstoff- als auch
mit Sauerstoffzufuhr in die Atzlosung stattgefunden haben. Dabei ist beobachtet worden,
dal die Gegenwart von Stickstoff zu einer verstarkten Bildung von relativ grof3en
Pyramiden auf den {100}-Ebenen fluhrt [34]. Sauerstoff hingegen unterbindet die Bildung
von Pyramiden, fihrt jedoch zu einer Erh6hung der Rauhigkeit der geéatzten Oberflache
[34].
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Alle oben genannten Beispiele aus der Literatur und aus eigenen Beobachtungen
dokumentieren Veranderungen des Atzverhaltens bei einer Verunreinigung des Atzme-
diums KOH/H,0. Daher ist eine systematische Untersuchung der Einfliisse von Kontami-
nationen der Atzlosungen auf das Atzverhalten von Silicium notwendig.

2.3 Interstitieller Sauerstoff im Siliciumkristall

Neben der Kontamination der Atzlésung als Ursache fir Schwankungen der Atz-
raten gibt es eine weitere Anzahl von Parametern, die das Atzverhalten ebenfalls
beeinflussen konnen. Kristalldefekte und Sauerstoffprazipitate im Siliciumkristall sind
vermutlich auch als solche anzusehen.

Sauerstoff lagert sich wahrend des Tiegelziehverfahrens in den Siliciumkristall ein
(Abb. 2.6). Die Eigenschaften von CZ-Silicium hangen dadurch auch vom Anteil des in der
Schmelze aus dem Quarztiegel geldsten Sauerstoffs ab.

| &

Impfkristall - . Einkristall
Gaszugabe 5
' : 1 Graphittiegel
Quarztiegel Esi-
g ] ;:Scﬁr‘nelzef H
] Heizwickiung
! :
M
Abb. 2.6: Schematische Darstellung des Tiegelziehverfahrens fiir einkristalline

Siliciumstébe [39].

Der in den Kristall abgegebene Sauerstoff wird grof3tenteils auf Zwischengitter-
platze im Silicium eingebaut. Da der Sauerstoff in den Siliciumkristall bis zur Loslichkeits-
grenze von 2x10™ cm™ bei 1410 °C eingebaut werden kann, ist der Kristall bei geringeren
Temperaturen wegen der abnehmenden Ldslichkeit von Sauerstoff im Silicium Uberséattigt.
Dies filhrt beim Abkiihlen ab etwa 8x10*" cm™ Sauerstoff zur Bildung von amorphen
Mischphasen von SiO; und SiOx mit 1 =x =2. Die Sauerstoffprazipitation kann als ein
Zweiphasenprozeld beschrieben werden, bestehend aus einer Nukleations- und einer
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Wachstumsphase. Die Nukleation entsteht, wenn wie oben beschrieben, die Léslichkeits-
grenze vom Sauerstoff im Silicium unterschritten wird. Die Prazipitate wachsen durch
chemische Reaktion mit den Siliciumatomen. Dieser Vorgang ist diffusionskontrolliert und
zeigt daher eine quadratische Abhangigkeit von der Diffusionszeit [40].

Das Volumen von einem SiOx-Molekdl ist in einem amorphen Prazipitat um das 2,2-
fache groRRer als das Volumen von einem Siliciumatom im Siliciumgitter. Der prazipitierte
Sauerstoff deformiert die Gittermatrix und flhrt dabei zu Spannungen, die sich durch die
Verdrangung von Siliciumatomen auf Zwischengitterplatze (Interstitials) oder durch die
Besetzung von leeren Zwischengitterplatzen (Vacancies) teilweise abgebaut werden. Eine
weitere Mdglichkeit zur Relaxation der Gitterspannungen ist die Deformation des Gitters in
Form von Stapelfehlern. Abb. 2.7 zeigt die Optionen zur Gitterentspannung und eine
Auswahl anderer Kristalldefekte [40].

e s s sees 00 000033
.‘.-...... ...’0‘."
...‘....0 ........ ‘.‘.
3333033&@3'“»33’33333

SO0 .......‘U‘.

Abb. 2.7: Darstellung typischer Defekte in einkristallinem Silicium. a: Fremdatom auf
Zwischengitterplatz (Interstitial), b: Versetzung, c: Siliciumatom auf
Zwischengitterplatz (Self-Interstitial), d: Préazipitat, e: kleinere Versetzung,
f: Fremdatom auf reguldrem Gitterplatz (Substitution), g: Leerstelle
(Vacancy), h: kleinere Versetzung, i: substituiertes Fremdatom (erzeugt
Spannungen im Kristall).
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Die Stapelfehler, die bei einer Temperaturbehandlung oberhalb von 900 °C entste-
hen, kénnen mit Hilfe einer Secco-Atze sichtbar gemacht werden, die aus Kalium-
dichromat (K,Cr,07) in FluRsdure und Wasser besteht (Abb. 2.8):

N
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Abb. 2.8: Mikroskopaufnahme von Stapelfehlern auf der {100}-Oberflache von

Silicium.
Die Entstehung des Sauerstoffprazipitats kann durch die Gleichung Gl. 2.2
beschrieben werden. Sie zeigt, dal3 die Anzahl der interstitiell eingebauten Atome im

Kristall abnimmt und der Leerstellen-Uberschul? die Sauerstoffprazipitation beschleunigt:

(L+2VI)Si+20+22zV 0 SiO+2VI+Gs + Gy (Gl. 2.2)

mit
Si Siliciumgitteratom
O Sauerstoffatom

SiOy Sauerstoffprazipitat mit 1 = x =2

2 VI Anzahl der interstitiell eingebauten Atome mit 0 <\k1

2 zV Anzahl der im Volumen vorhandenen Leerstellen mit 0 <z<1
Gs Strel3 pro Molekul im Kristall

Gy  Strel pro Molekul verursacht durch die Volumenzunahme des Gitters.
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In Bipolarprozessen werden Siliciumwafer Hochtemperaturschritten unterworfen.
Annehmbare Ausbeuten werden u. a. dann erhalten, wenn eine bestimmte Menge an
Sauerstoffprazipitaten vorhanden ist, die als Getterzentren fur metallische Verun-
reinigungen fungieren [41]-[43]. Dabei h&ngt der Grad der Prazipitation in erster Linie von
der Konzentration des Sauerstoffs ab, weiterhin von der Hochtemperaturbehandlung des
Siliciums [44]-[47]. In der Literatur wird auch dartber berichtet, dal3 die Konzentrationen
von Verunreinigungen wie Kohlenstoff, Eisen, Kupfer und Aluminium die Sauerstoffprazi-
pitation beschleunigen, in dem sie ,koprazipitieren* und damit als Katalysator fiir Defekt-
stellen wirken [48]-[55].

Uber den EinfluR des interstitiellen Sauerstoffs beim Prazipitationsvorgang haben
zahlreiche Untersuchungen stattgefunden [40]. Demnach prazipitiert Sauerstoff kaum
unterhalb einer Konzentration von 6 x 10*' cm™ (= 12 ppm). Die Prazipitation wird am
starksten im Bereich zwischen 6 x 10" cm™ und 8 x 10" cm™ (= 12 ppm und 16 ppm).
Uber einer Konzentration von 8 x 10*" cm™ findet keine zusatzliche Prazipitation statt, weil
die Loslichkeitsgrenze von Sauerstoff in Silicium erreicht ist.

Ein weiterer Nachteil einer hohen Prazipitatkonzentration tritt wahrend der dreidi-
mensionalen Strukturierung in KOH-Atzlésungen auf. In Kap. 5 wird der Effekt des inter-
stitiellen Sauerstoffs und der durch Hochtemperaturschritte induzierten Prazipitate auf das
Atzverhalten von Silicium in KOH-Atzl6sungen eingehend untersucht.

2.4 Defekte auf der Siliciumoberflache

Zwei Ursachen tragen malfigeblich zur Bildung von Defekten auf der Oberflache von
Silicium bei: Es handelt sich hier um die Art und Dicke der Oberflachenpassivierung und
um Defekte durch die Schleif- und Polierprozesse der zu atzenden Oberflache.

1. Oberflachenpassivierung

Zur Maskierung der zu schitzenden Silicium-Oberflache wird haufig zuerst Silici-
umdioxid (SiO2) und Siliciumnitrid (SisN4) abgeschieden. Je nach Anwendung erfolgt das
Aufwachsen als thermische Oxidation oder als Abscheidung aus der Gasphase nach dem
LPCVD- (Low Pressure Chemical Vapor Deposition) oder PECVD- (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) Verfahren [56]. Sowohl die Art als auch die Dicke der abge-
schiedenen Schicht konnen das Atzverhalten von Silicium in der KOH-Lésung durch
StreReffekte beeinflussen. Uber den StreR auf der Siliciumoberflache, der durch die
Passivierung induziert wird, ist in der Literatur berichtet worden [57].
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2. Schleif- und Polierprozesse

In Bipolarprozessen werden Siliciumwafer héaufig auf eine definierte Dicke
geschliffen. Da es sich beim Schleifen um einen relativ harschen Prozeld handelt, wird
dabei eine Schicht hoher Defektdichte induziert, die in der Literatur auch als ,Damage
Zone' bezeichnet wird. Die Dicke der Damage Zone héngt u. a. ab von der Kdrnung der
Schleifscheiben und der Schleifdauer. So kann die Dicke zwischen 3 um und 50 pm
variieren. Abb. 2.9 zeigt die Aufnahme einer Oberflache nach dem Schleifen. Da Kristall-
defekte normalerweise auch unter dem Lichtmikroskop unsichtbar sind, werden sie in der
Praxis haufig mittels Secco-Atze sichtbar gemacht (‘dekoriert).

Abb. 2.9: Geschliffene, jedoch nicht polierte, in Secco-L6sung geéatzte {100}-Ober-
flache [58].

Um die Damage Zone weitgehend zu entfernen, wird ein Polierschritt nach dem
Schleifen durchgefuhrt. Da die Schichtdickenbestimmung der Defektzone kein triviales
Problem darstellt, herrscht gegenwartig noch Unklarheit dariber, wieweit in den Kristall
poliert werden muf3, um die Defektzone vollkommen zu entfernen. Haufig werden Polier-
tiefen von ca. 10 pm gewahlt. Schwankende Atzraten, iberdurchschnittliche Oberflachen-
rauhigkeiten nach dem Atzen in der KOH-L6sung, begleitet von hoher Defektdichte im
Kristall, geben jedoch einen Hinweis darauf, dal3 ein 10 um tiefes Polieren haufig nicht
ausreicht.

Ein Teil der vorliegenden Arbeit befaldt sich daher mit der Aufgabenstellung, die
Atzratenabhangigkeit bei unterschiedlichen Poliertiefen aufzuzeigen.
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2.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend a3t sich Uber den momentanen Erkenntnisstand im Hinblick
auf die EinfluRfaktoren auf das anisotrope Atzen von Silicium in KOH-Atzlsungen
folgende Punkte festhalten:

Das anisotrope Atzen von Silicium in KOH-Atzl6sungen héangt ab von der
Kristallorientierung des Wafers, Temperatur, Bor-Konzentration im Silicium,
Konzentration der Atzlosung, Art und Zusammensetzung der Atzlésung, von
Ruckseitenprozessen wie Schleifen, Polieren und Passivierung.

Zusatzlich verursachen bisher unbeachtete herstellungsbedingte metallische
Verunreinigungen der Atzlésungen und Kontaminationen im Siliciumkristall
eine ausgepragte Variation des Atzverhaltens

Hochtemperaturbehandlung der Siliciumwafer scheint ein weiterer Faktor zu
sein, der das Atzverhalten verandert. Der wahrend des Tiegelziehverfahrens
in den Siliciumkristall eingebaute Sauerstoff prazipitiert ab einer Temperatur
von Uber 1000 °C und fuhrt durch Volumenwachstum zu einer lokalen
Stref3ausbildung im Kristall. Der Strel3 kann an dieser Stelle die Bildung von
Stapelfehlern im Silicium induzieren und zu einem inhomogenen Material-
abtrag wahrend des Atzvorgangs fiihren.
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3 Experimenteller Teil

Die Experimente konzentrieren sich auf eine Untersuchung der metallischen
Kontamination der Atzlésung sowie der Einfliisse der Sauerstoffprazipitate auf das Atz-
verhalten. Dazu werden Siliciumsubstrate wie folgt vorbereitet.

3.1 Substratpraparation

Als Substratmaterial werden [100]-orientierte Siliciumwafer mit einem Durchmesser
von 100 mm bzw. 150 mm verwendet (Scheibendicke: 525 um bzw. 675 pm, einseitig
poliert, spezifischer Widerstand: 5...10 Wem, n- bzw. p-leitend). Nach der Reinigung und
Beschriftung der Wafer erfolgt eine thermische Oxidation bei einer Temperatur von
1000 °C (Oxiddicke: ca. 200 nm). Auf diese Oxidschicht wird durch LPCVD, bei einigen
Proben durch PECVD (LPCVD: Low Pressure Chemical Vapor Deposition, PECVD: Che-
mical Vapor Deposition) eine Siliciumnitridschicht mit einer Dicke von 800 nm abge-
schieden, die als Atzmaske fiir die nachfolgenden naRchemischen Atzprozesse dient. Fur
Untersuchungen zur Definition von ,Volumeneffekten werden einige Proben verschie-
denen Hochtemperaturschritten unterworfen, die einem Bipolarprozef3 ahnlich sind. Neben
den unterschiedlichen Temperaturschritten weisen die Proben unterschiedliche Grol3en
auf. Als Strukturen wurden Membrandffnungen von ca. 1x1 mm? (im folgenden als
Struktur 1 und Struktur 3 bezeichnet) und von ca. 400 x 800 um (Struktur 2) geatzt. In
Tabelle 3.1 wird dargestellt, welchen Temperaturen tGber welchen Zeitraum die Proben
unterworfen werden.
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Tabelle 3.1: Hochtemperaturbehandlung der Proben.
HT-Schritt Struktur 1; Struktur 2; Struktur 3;
Membrandffnung: Membrandoffnung: Membrandffnung:
1x1 mm? 400x800 pum”? 1x1 mm?
1 110 min @ 1025 °C 120 min @ 900 °C entfallt
2 40 min @ 900 °C 150 min @ 900 °C entfallt
3 30 min @ 950 °C 85 min @ 770°C entfallt
4 540 min @ 1220 °C entfallt entfallt
5 110 min @ 1025 °C entfallt entfallt
6 100 min @ 1100 °C entfallt entfallt
7 200 min @ 1025 °C entfallt entfallt
8 110 min @ 1020 °C entfallt entfallt
9 30 min @ 950 °C entfallt entfallt
10 15 min @ 1180 °C entfallt entfallt
11 20 min @ 1100 °C entfallt entfallt
12 55 min @ 1180 °C entfallt entfallt
13 215 min @ 1025 °C entfallt entfallt
14 75 min @ 910 °C entfallt entfallt
15 80 min @ 1100 °C entfallt entfallt
16 40 min @ 1020 °C entfallt entfallt
17 45 min @ 900 °C entfallt entfallt

Nach einer Fototechnik auf der Ruckseite, mit der die GroRe der zu 6ffnenden
Membranen definiert wird, folgt ein anisotroper Atzvorgang in Kaliumhydroxid-Losung
(Kalilauge: 30 %, Temperatur: 80 °C, Atztiefe: ca. 200 pm, bzw. 500 um). Zur gezielten
Kontamination der Atzlésung werden Metallsalze verwendet, die laut Herstellerangaben
zwischen 5N und 9N liegen. Mit diesen hochreinen Salzen werden die KOH-LOsungen
zwischen 1 und 500 ppm, fur Versuche mit Natrium sogar bis zu 40000 ppm kontaminiert

(Kap. 3.5).

An den geatzten Strukturen wird am Lichtmikroskop die Unteratzung der Atzmaske
gemessen. Die Bestimmung der Atztiefe zur Berechnung des Anisotropieverhéltnisses
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erfolgt mit Hilfe eines TiefenmeRgerates. Die Oberflachenrauhigkeit der Kristallebenen
{100} und {111} wird an einem Oberflachenprofilometer bestimmit.

3.2 Die Atzapparatur

Die Atzexperimente werden in einem doppelwandigen, mit DI-Wasser temperierten
Quarzglasgefal durchgefihrt. Ein Photo der Atzapparatur wird in Abb. 3.1 dargestellt.

Abb. 3.1: Photo der verwendeten Atzapparatur.

Die Temperierflissigkeit wird mittels eines Thermostaten erwarmt und bei
80 + 0,1 °C konstant gehalten. Zur exakten Temperaturmessung der Atzlésung wird ein
quarzglasummantelter Pt-100 MeRwiderstand in die Atzlésung getaucht. Um eine Tempe-
raturabnahme nach dem Beladen des Atzbeckens weitgehend zu vermeiden, wurde der
Probencarrier mit den Siliciumproben bei 85 °C vortemperiert. Der mit DI-Wasser gekihlte
RiickfluRkihler sorgt fur eine Kondensation des aus der Atzlsung verdampften Wassers
und dadurch eine konstante Konzentration wahrend der Atzexperimente.

3.3  Analysetechnik

Um die Unterschiede im Atzverhalten der geéatzten Strukturen auszuwerten, werden
zur Analyse der Ergebnisse folgende Methoden verwendet (Tabelle 3.2):
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Tabelle 3.2: : Analysetechnik zur Bewertung des Atzverhaltens.

Mel3parameter Analytik

Unteratzung der Atzmaske; Atzrate in Lichtmikroskop
<111>-Richtung; Defektdichte auf
dekorierten Oberflachen

Oberflachenrauhigkeit Ra der {100}- Oberflachenprofilometer
Ebenen (Ra-Wert: arithmetischer
Mittelwert der Rauhigkeit)

Oberflachenrauhigkeit der {111}-Ebenen Tencor
(Ra-Wert) und vertikale Atztiefe

Analyse der Oberflachentopographie REM
(Lateral- und Vertikalstrukturen)

Tiefenverteilung und Gehalt des Sauer- FTIR-Spektrometer, SIMS
stoffs im Silicium

Metallische Oberflachen- EDX, SIMS
verunreinigungen (nach KOH-Atzen)

AuBBerdem werden fur Waferuntersuchungen auf metallische Kontamination in
Kap. 3.6 die Analyselabore der Fa. Fresenius in Dresden herangezogen. Die Detektion
von metallischen Verunreinigungen in der Kalilauge wird vom Analyselabor Analyticon in
Berlin/Wedding tibernommen (Kap. 3.5).

3.4  Versuchsplan

Folgende Ausfiihrungen geben einen detaillierten Uberblick ber die geplanten
experimentellen Arbeiten. Aus den bisherigen Erkenntnissen aus der Literatur und
eigenen Erfahrungswerten, hangt das Atzverhalten, insbesondere das Anisotropie-
verhaltnis, u. a. von den in Tabelle 3.3 aufgestellten Parametern ab:
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Tabelle 3.3: In den Experimenten untersuchte EinfluRfaktoren auf das Atzverhalten.

Parameter Kenntnisstand Bemerkungen

KOH-Kontamination Herstellerangaben: Experimente notwendig!

Na: 0...5000 ppm

Sauerstoffgehalt Herstellerangaben: Experimente notwendig!
(Cz-Silicium) 12...16 [ppm]
Einflul® der HT- unbekannt Experimente notwendig!

Behandlung der Si-Wafer

Damage Zone 0...40 [um] Experimente notwendig!
Riuckseitenpassivierung; 0...300 [MPa] Experimente notwendig!
StreRReffekte

Die Atzexperimente werden so angelegt, daR die mit ,Experimente notwendig!’
gekennzeichneten Faktoren aus Tabelle 3.3 untersucht und somit ein Beitrag zur Aufkla-
rung des Atzverhaltens geleistet wird.

Aus eigenen Beobachtungen und Literaturangaben ist bekannt, dal} Hochtempe-
raturschritte besonders in Kombination mit Sauerstoff im Siliciumkristall Defekte im Kris-
tallgitter verursachen [44]-[47]. Daher soll ein besonderer Schwerpunkt auf die Untersu-
chungen gelegt werden, die das Atzverhalten im Zusammenhang mit Sauerstoff, Hoch-
temperaturschritten und Defekten erklaren (Kap. 3.6).

3.5 Kontamination der KOH-AtzIésung mit metallischen lonen

3.5.1 Auswirkung von Natrium auf das Atzverhalten von n-Silicium

Ziel dieses Aufgabenpunktes ist es, die Auswirkungen von Natrium in der Atzldsung
auf das Atzverhalten von Silicium zu klaren. Die Beobachtungen aus diesem Aufgabenteil
sollen Aufschluld dartiber geben, in welchen Konzentrationen und in welcher Weise die
Kontamination mit Natrium das Atzverhalten beeinflult. Natrium wird separat von Leicht-
bzw. Schwermetallionen besprochen, weil sie in unterschiedlichen Konzentrationen in der
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KOH-L6sung vorliegen. Gewo6hnlich gilt fir Natrium eine Spezifikationsgrenze von bis zu
5000 ppm, fur andere Metalle bis zu 10 ppm.

Um einen moglichst groBen Einblick in das Atzverhalten von Silicium in Gegenwart
von Kontaminationen zu gewinnen, werden sowohl n- als auch p-dotierte Silicium-
strukturen geatzt.

Die ausgewahlten KOH-Sorten haben laut Spezifikation den gréf3ten Unterschied
im Natriumgehalt. Zu klaren ist die Frage, ob die verschiedenen Atzergebnisse ihre
Ursache an der Gegenwart von Natrium haben. Ausgehend von Na-armen Kaliumhydroxid
wird der Atzlésung in mehreren Schritten Natriumhydroxid (NaOH; Suprapur-Qualitat der
Fa. Merck) zugegeben und nach jeder Zugabe in der dotierten Atzldsung Chips geatzt. Fiir
die Experimente ist zunachst n-Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger, Na-armer
KOH geatzt worden. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 1-
10 Ocm. Zur Auswertung des Atzverhaltens sind Strukturen herangezogen worden, die
aus Kreisen, Quadraten und Balkenstrukturen bestanden (Abb. 3.2).

Abb. 3.2 Design des prazisionsorientierten Testchip mit Teststrukturen.

Eine Zusammenfassung der Atzergebnisse enthélt die Tabelle 3.4.

29



Anisotropes Atzen

Tabelle 3.4 Abhéangigkeit des Atzverhaltens vom Natriumgehalt der Atzlosung.

Matrix Unteratzung | Atztiefe [um] | Anisotropie- | Rauhigkeit {100}
[um] verhaltnis [nm]

Referenzldsung: Natrium-

arme-KOH, Riedel de- 2,90 191 65 1543

Haen (RdH)

Zusatzlich 1000 ppm Na 2,02 192 95 305
Zusatzlich 1200 ppm Na 1,99 193 97 35+5
Zusatzlich 1300 ppm Na 1,88 192 102 355
Zusatzlich 1600 ppm Na 1,87 191 102 45+5
Zusatzlich 1700 ppm Na 1,72 190 110 55+ 10
Zusatzlich 2000 ppm Na 1,72 189 110 7010
Zusatzlich 5000 ppm Na 1,58 189 120 80+12
Zusatzlich 10000 ppm Na 1,38 188 136 85+13

Aus diesen Untersuchungen kann die Oberflachenrauhigkeit der {111}-Ebenen
wegen zu grol3er Dejustage der Maske zur Kristallorientierung des Wafers nicht ermittelt
werden. In diesem Fall treten auf den {111}-Ebenen Stufen auf, die eine Bestimmung der
Rauhigkeitswerte unmoglich machen. Auffallend an den MefRergebnissen ist, daf} das
Anisotropieverhaltnis von 65 auf fast 140 und die Rauhigkeit der {100}-Ebenen von 30 nm
auf 85 nm mit der Natrium-Konzentration ansteigt. Da in der Atzlésung auRRer des Gehalts
an Natrium keine anderen Parameter verandert worden sind, muf3 diese Verdnderung auf
die Natrium-Konzentration zurtickgefuhrt werden.

Die Atzergebnisse (Anisotropieverhaltnis, Oberflachenrauhigkeit) an Proben (mit
einer Fehljustage von ca. 0,6°) als Funktion des Natrium-Anteils in der Atzlosung lassen
sich folgendermal3en graphisch darstellen (Abb. 3.3):
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Abb. 3.3: Abhangigkeit des Anisotropieverhaltnisses und der Rauhigkeit der

geatzten {100}-Ebene vom Natriumgehalt der Atzlosung. Geatzt wurde n-
Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger Na-armen RdH-KOH. Der
spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Auffallend ist die Zunahme des Anisotropieverhaltnisses mit steigender Natrium-
Konzentration in der Atzlésung. So steigt das Anisotropieverhaltnis von 65 auf knapp 140,
wenn der Atzldsung 10000 ppm Natrium zugegeben werden. Bezogen auf Natrium kann
man hieraus formulieren, daf mit zunehmendem Natrium-Gehalt ein hoheres Anisotropie-
verhaltnis erzielt werden kann. Ein direkter Vergleich der Standard KOH-LAsungen mit der
mit Natrium dotierten KOH-LAsung laidt sich mit Hilfe der Graphik in Abb. 3.4 herstellen.
Hier werden die Ergebnisse aus Atzversuchen mit KOH-Losungen von verschiedenen
Lieferanten (Alfa, Merck, Riedel-de Haen) mit einer Na-armen KOH-Ldsung verglichen.
Der Na-armen LOdsung werden genau die gleichen Mengen an Natrium zugefihrt, wie sie
in den Standard-KOH-Sorten von Alfa-, Merck- und Riedel-de Haen enthalten sind.
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Abb. 3.4: Vergleich von verschiedenen Standard-KOH-L6sungen mit der Na-

dotierten KOH-LOsung. Geéatzt wurde n-Silicium bei 80°C fur drei Stunden
in 30%iger KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.

Ein direkter Vergleich des Atzverhaltens in Standard-KOH-Losungen mit der in
Natrium-dotierten KOH-LOsung kann nach Abb. 3.4 nicht als aussagekraftig gelten. Die
alte KOH-Charge von der Firma RdH soll nach Analyseergebnissen 1700 ppm Natrium
enthalten. Tats&chlich wurden nach Zugabe von 1700 ppm Natrium zu der Natrium-armen
KOH-Lésung die gleichen Atzergebnisse erhalten wie in der Standard-RdH-Ldsung.
Dieses Ergebnis kann jedoch mit anderen Atzlsungen nicht bestatigt werden. Auffallend
sind die groRen Anisotropieverhaltnis-Differenzen mit der neuen RdH-Charge und der
KOH-L6sung der Firma Alfa. Hier werden vermutlich andere Restkontaminationen die
Ursache flr diese Diskrepanzen sein, was in weiteren Versuchen geklart werden soll.

Um die Auswirkung von Verunreinigungen in der Atzlosung auf die geatzten {111}
Ebenen zu beobachten, reicht es nicht aus, Waferproben mit Standard-Fehljustage (x 1°)
zu verwenden. Ab einer Fehljustage von 0,3° bilden sich auf den {111}-Ebenen Stufen,
wodurch eine Auswertung von Veranderungen dieser Ebenen unmdglich wird. Daher
werden Teststrukturen von G. Ensell et al. verwendet, die geringe Fehlorientierung
(Dejustage £ 0,1°) ermoglichen [59]. Diese werden in einer KOH-Losung mit erhéhtem
Natriumgehalt geétzt und speziell auf die Veranderung der {111}-Ebenen hin untersucht.

Tabelle 3.5 gibt die Ergebnisse wieder, die nach dem Atzen mit prazisionsorien-
tierten Wafern erhalten worden sind. Geétzt wurde dabei n-Silicium bei 80°C fur drei
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Stunden in 30%iger, Na-armer KOH. Die spezifische elektrische Widerstand der
Siliciumwafer betrug 1-10 Ocm.

Tabelle 3.5: Abhangigkeit des Atzverhaltens vom Natriumgehalt der Atzlésung bei prazi-
sionsorientierten Teststrukturen.

Matrix Unteratzung | Atztiefe | Anisotropie- | Rauhigkeit | Rauhigkeit

[um] [um] verhaltnis | {100} [nm] | {111} [nm]
Referenzl6sung: 3,2 191 60 15+3 203

Natrium-arme-KOH,
RdH

Zusatzlich 500 ppm Na 2,2 191 86 25+4 20+ 3
Zusatzlich 1000 ppm Na 2,1 193 94 355 305
Zusatzlich 2000 ppm Na 1,8 192 105 508 508
Zusatzlich 5000 ppm Na 1,6 191 118 65 £+ 10 7010
Zusatzlich 10000 ppm Na 1,45 192 132 90+ 14 95+ 14

In den Untersuchungen mit prazisionsorientierten Teststrukturen kénnen die Ergeb-
nisse aus der vorangegangenen Messung beziglich der Atzcharakteristika verifiziert
werden. Geringfigige Abweichungen des Anisotropieverhaltnisses von den Ergebnissen
aus Tabelle 3.4 kdnnen eine Folge unvermeidbarer Mel3fehler sein. Weiterhin auffallend
sind die Unterschiede der Rauhigkeitswerte der {100}-Ebenen in den Tabellen Tabelle 3.4
und Tabelle 3.5. Ein Grund kdnnte die Verwendung von unterschiedlichen Wafern sein.

Die MeRwerte der Atzergebnisse an Proben mit 0,6° Flat-Fehljustage und préazisi-
onsorientierten Chips (Fehljustage <0,1°) mit Natrium-Dotierung lassen sich folgender-
malfien graphisch darstellen (Abb. 3.5):
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Abb. 3.5: Abhéangigkeit des Anisotropieverhéaltnisses vom Natriumgehalt der KOH-

Atzlésung bei Proben mit verschieden groRRer Flat-Fehljustage. Geatzt
wurde n-Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger RdH-KOH. Der
spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Die Ergebnisse in Tabelle 3.4 konnen hiermit in Bezug auf die Einflisse von
Natrium auf das Anisotropieverhéltnis noch einmal bestéatigt werden. Es ist verifiziert
worden, daB bei einer Erhéhung der Natrium-Konzentration in der Atzlésung das
Anisotropieverhaltnis von ca. 60 auf Gber 130 gesteigert werden kann (Abb. 3.5). Wie aus
dieser Graphik hervorgeht, ist immer noch eine leichte Zunahme des Anisotropie-
verhaltnisses zu erkennen. Daher ist eine Atzlésung mit bis zu 40000 ppm mit Natrium
angereichert worden, um herauszufinden, bei welchen Natrium-Konzentrationen eine
Sattigung des Anisotropieverhaltnisses zu erreichen ist. Die Abb. 3.6 gibt das Ergebnis in
graphischer Form wieder.
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Abb. 3.6: Abh&ngigkeit des Anisotropieverhéltnisses von Natriumgehalt der KOH-

Atzlosung bei hoheren Natrium-Konzentrationen bis 4%. Geatzt wurden
prasizionsorientierte n-Siliciumproben bei 80°C fir drei Stunden in
30%iger RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Silicium-
wafer betrug 5-10 Ocm.

Wie aus Abb. 3.6 hervorgeht, scheint eine Erh6hung des Anisotropieverhéltnisses
ab einer Natrium-Konzentration von 20000 ppm nicht mehr mdglich zu sein. Bei diesem
Gehalt wird eine Sattigung erreicht.

Die Erhéhung des Natriumgehalts scheint jedoch einen nachteiligen Effekt auf die
Oberflachenbeschaffenheit nach sich zu ziehen. Es kann sowohl bei den {100}- als auch
bei den {111}-Ebenen eine Zunahme der Rauhigkeitswerte von 15 auf 90 nm beobachtet
werden. Die nachfolgende Graphik Abb. 3.7 veranschaulicht die Abh&ngigkeit der Oberfla-
chenrauhigkeit der {111}- und der {100}-Ebenen vom Natriumgehalt der Atzlosung.
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Abb. 3.7: Abhangigkeit der Oberflachenrauhigkeit vom Natriumgehalt der KOH-Atz-

I6sung bei {111}- und bei {100}-Ebenen. Geéatzt wurden prasizionsorien-
tierte n-Siliciumproben bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger RdH-KOH.
Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-

10 Ocm.

Wie in Abb. 3.7 graphisch dargestellt, bewirkt die zunehmende Natrium-Konzent-
ration auch eine Zunahme der Oberflachenrauhigkeit. Die gemessenen Werte kdnnen
auch durch REM-Aufnahmen sichtbar gemacht werden. Die folgenden Bilder zeigen die
{100}- und {111}-Ebenen einmal ohne und einmal mit 10000 ppm Natrium. Sie sind alle
bei 10000-facher VergroRerung an derselben Struktur des Chips aufgenommen worden.
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Abb. 3.8: REM-Aufnahme der {100}-Ebene ohne Natrium. Geatzt wurden prasizion-
sorientierte n-Siliciumproben bei 80°C fiir drei Stunden in 30%iger RdH-
KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-
10 Ocm.

Abb.3.9: REM-Aufnahme der {100}-Ebene mit Natrium. Geéatzt wurden préasizions-
orientierte n-Siliciumproben bei 80°C flir drei Stunden in 30%iger RdH-
KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-
10 Ocm.

Ganz deutlich sind die Pyramiden-Strukturen zu sehen, die mit Zusatz von Natrium
auf dem Atzboden entstanden sind. Die {100}-Ebene, die in der Atzlésung ohne Natrium
freigeatzt worden ist, zeigt so gut wie keine Pyramiden (Abb. 3.10).
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Abb. 3.10;:

Abb. 3.11:

REM-Aufnahme der {111}-Ebene ohne Natrium. Geatzt wurden
prasizionsorientierte n-Siliciumproben bei 80°C fiir drei Stunden in
30%iger RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Silicium-
wafer betrug 5-10 Ocm.

| -Ebene mit Natrium

REM-Aufnahme der {111}-Ebene mit Natrium. Geatzt wurden prasizions-
orientierte n-Siliciumproben bei 80°C fir drei Stunden in 30%iger RdH-
KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-
10 Ocm.
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Im Gegensatz zu {100}-Ebenen entstehen auf den {111}-Ebenen keine Pyramiden
in Gegenwart von Natrium, dafur aber Wellenstrukturen, die in Abb. 3.11 deutlich zu
erkennen sind.

Ein Vorzug der prazisionsorientierten Chipproben liegt darin, daf3 mit ihnen glatte
{111}-Ebenen ohne Stufen erhalten werden, die eine exakte Bestimmung der Oberfla-
chenrauhigkeit ermdglichen, ohne dalR der Melwert durch die Stufen verfalscht wird.
Folgende REM-Aufnahmen von Wafern mit einer Dejustage von 0,6° (Abb. 3.12) und mit
Préazisionsorientierung (+ 0,1°) verdeutlichen diese Aussage (Abb. 3.13):

Abb. 3.12: Freigeatzte {111}-Ebene mit einer Dejustage der Maske von 0,6 °. Geatzt
wurde n-Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger RdH-KOH. Der
spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Deutlich zu sehen sind hier auf der REM-Aufnahme die Stufen auf den {111}-
Ebenen. Mit einer Prézisionsorientierung der Maske (Dejustage der Maske: + 0,1 °)
dagegen werden sehr glatte {111}-Ebenen erhalten, die zur Rauhigkeitsbestimmung
herangezogen werden kdnnen (Abb. 3.13).
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Abb. 3.13: Freigeatzte {111}-Ebene mit Prazisionsorientierung der Maske (+ 0,1°).
Geatzt wurde n-Silicium bei 80°C fiur drei Stunden in 30%iger RAH-KOH.
Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-
10 Ocm.

3.5.2 Auswirkung von anderen Metallionen (Al, Zn, Cr, Cu, Ni, Fe) auf das Atzver-
halten von n-Silicium

In den vorangegangenen Untersuchungen ist in verschiedenen KOH-L&sungen von
verschiedenen Herstellern geatzt worden. Es werden groRe Unterschiede im Atzverhalten
festgestellt, was auf den unterschiedlichen Natriumgehalt zurtickgefiihrt werden kann
(Abb. 3.4). Der Natriumgehalt der KOH-Atzlésungen von verschiedenen Herstellern ist
von einem Analyselabor bestimmt worden. Genau diese detektierten Mengen an Natrium
sind in die Natrium-arme KOH-L6sung gegeben und in dieser Atzlosung geéatzt worden.
Wie Abb. 3.4 illustriert, gibt es z. T. groRe Unterschiede im Atzverhalten zwischen der
Natrium-dotierten Losung und den KOH-Losungen von verschiedenen Herstellern. Die
festgestellten Diskrepanzen lassen nur die Folgerung zu, dal3 z.B. weitere metallische
Verunreinigungen (Al, Zn, Cr, Cu, Ni, Fe), und seien sie in nicht detektierbaren Mengen
vorhanden, auch eine Auswirkung auf das Atzverhalten haben. Die nachsten experimen-
tellen Arbeiten bestehen folglich darin, die Atzlésung gezielt mit ihnen zu dotieren und die
Anderung im Atzverhalten von Silicium zu bestimmen.

Hierzu werden prasizionsorientiertes n-Silicium mit einem spezifischen elektrischen
Widerstand von 1-10 Ocm wieder in einer 33% igen KOH-LOsung bei 80°C flur drei
Stunden geétzt. Die Atzlsung wird nacheinander mit 10, 20, 50, 100, 200 und 500 ppm
der Chloridverbindung von Aluminium, Zink, Chrom, Kupfer, Nickel und Eisen verunreinigt.
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Die durch das
Atzergebnisse werden in der Tabelle 3.6 vorgestellt:

Linienbreitenmel3gerat

und Oberflachenprofilometer

ermittelten

Tabelle 3.6: Abhangigkeit des Atzverhaltens von présizionsorientiertem n-Silicium mit
einem spezifischen elektrischen Widerstand von 1-10 Ocm von der
Metallionen-Art und dem -Gehalt der Atzlosung. Atzdauer: 3h.

Metallion | Gehalt | Unteratzung | Atztiefe |Anisotropie-| Rauhigkeit | Rauhigkeit
[ppm] [um] [um] verhaltnis | {100} [nm] | {111} [nm]
Al 10 2,9 195 67 49 + 5 45+ 5
Al 20 2,8 194 70 576 525
Al 50 2,6 194 75 66 +7 636
Al 100 2,4 193 80 727 758
Al 200 2,1 192 92 758 76+ 8
Al 500 1,8 190 106 80+8 80+8
Zn 10 3,0 193 64 24+ 2 273
Zn 20 2,9 193 67 35+4 31+3
Zn 50 2,6 191 73 49 + 5 505
Zn 100 2,2 190 86 56+ 6 53%5
Zn 200 19 190 100 69 +7 636
Zn 500 1,4 188 134 727 727
Cr 10 3,0 193 65 48 + 5 39+4
Cr 20 2,9 193 67 57+6 51+5
Cr 50 2,7 193 71 61+6 576
Cr 100 2,5 192 77 66 +7 64+6
Cr 200 2,2 191 87 707 72+7
Cr 500 2,0 190 95 717 75+8
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Metallion | Gehalt | Unteratzung | Atztiefe |Anisotropie-| Rauhigkeit | Rauhigkeit
[ppm] [um] [um] verhaltnis | {100} [nm] | {111} [nm]
Fe 10 3,0 193 64 20+ 2 24+ 2
Fe 20 3,0 193 64 28+3 273
Fe 50 2,9 193 66 41 + 4 374
Fe 100 2,8 192 68 505 46 + 5
Fe 200 2,5 192 77 556 535
Fe 500 2,3 192 83 576 586
Ni 10 3,3 194 59 556 56+ 6
Ni 20 3,8 197 52 606 586
Ni 50 4,1 198 48 697 71+7
Ni 100 4,1 199 48 82+8 85+9
Ni 200 4,1 199 48 85+9 92+9
Ni 500 4,2 201 48 879 92+9
Cu 10 3,2 193 61 40+ 4 38+4
Cu 20 3,6 196 54 44 + 4 39+4
Cu 50 3,9 197 51 47 +5 43 +4
Cu 100 3.9 198 51 505 46 + 5
Cu 200 3,9 199 51 51+5 50+5
Cu 500 3.9 199 51 535 505

Wie aus den Werten in der Tabelle 3.6 hervorgeht, steigt das Anisotropieverhéltnis
mit dem Zusatz von Zink und Aluminium und Chrom stark, mit Eisen dagegen schwach
an. Es findet jedoch auch eine Abnahme des Anisotropieverhéltnisses bei Dotierung der
Atzlosung mit Kupfer und Nickel statt. Mit Zink wird der hochste Anisotropieverhaltnis-
Anstieg von 64 auf 134 um mehr als 100 % beobachtet, wenn der Atzlésung 500 ppm
Zink zugegeben werden. Es ist eine weitere Zunahme zu erwarten, denn eine Sattigung ist
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noch nicht erkennbar. Die grof3te Abnahme des Anisotropieverhaltnisses von 61 auf 51
wird mit Nickel erhalten. Aus der Auftragung in Abb. 3.14 wird deutlich, dal3 mit ca.
100 ppm Nickel eine Sattigung des Anisotropieverhaltnisses erreicht wird. Die MelRwerte
der Atzergebnisse lassen sich folgendermaRen graphisch darstellen (Abb. 3.14):
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Abb. 3.14: Abhéangigkeit des Anisotropieverhaltnisses vom Metallionen-Gehalt und -

Art in der Atzlosung. Geatzt wurde bei 80°C fir drei Stunden in 30%iger
RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.

Gleichzeitig wird jedoch eine deutliche Zunahme der Oberflachenrauhigkeit mit dem
Anstieg des Metallionen-Gehalts gemessen. Die Rauhigkeitswerte steigen in Gegenwart
von allen Metallion-Arten stark an. Die Abbildung Abb. 3.15 gibt die Rauhigkeit der {100}-
Ebenen in graphischer Form wieder. Die Oberflachengite der {111}-Ebenen ist ver-
gleichbar mit der der {100}-Ebenen.
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Abb. 3.15: Abhangigkeit der Rauhigkeit der {100}-Ebenen vom Metallionen-Gehalt in
der Atzlésung beim prasizionsorientierten n-Silicium. Geéatzt wurde bei
80°C fur drei Stunden in 30%iger RdAH-KOH. Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Im Laufe der Untersuchungen wurde zusatzlich beobachtet, dal’3 eine metallische
Kontamination der Atzldsung einen sehr groRen EinfluR auf den Winkel an konvexen
Ecken hat. In allen Fallen nimmt der Winkel von dem ublichen Wert von ca. 150° ab. Die
konvexe Ecke bekommt ein anderes Aussehen durch zusatzliche Verdnderungen an den
atzbegrenzenden Mischebenen. Die folgenden REM-Aufnahmen zeigen eine Auswahl von
Strukturen, die mit verschiedenen Metallionen unterschiedlicher Konzentration erhalten
wurden (Abb. 3.16):
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149.65°

Abb. 3.16: Konvexe Ecke mit 10 ppm Kupfer (links) und 500 ppm Kupfer (rechts) in
der Atzlosung. Geatzt wurde prasizionsorientiertes n-Silicium bei 80°C fiir
drei Stunden in 30%iger RdH-KOH. Der spezifische elektrische Wider-

stand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Abb. 3.17: Konvexe Ecke mit 10 ppm Eisen (links) und 500 ppm Eisen (rechts) in der
Atzlosung. Geatzt wurde préasizionsorientiertes n-Silicium bei 80°C fir drei
Stunden in 30%iger RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand
der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.
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Abb. 3.18: Konvexe Ecke mit 10 ppm Aluminium (links) und 500 ppm Aluminium
(rechts) in der Atzlosung. Geéatzt wurde prasizionsorientiertes n-Silicium
bei 80°C flr drei Stunden in 30%iger RAH-KOH. Der spezifische elekt-
rische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Abb. 3.19: Konvexe Ecke mit 10 ppm Chrom (links) und 500 ppm Chrom (rechts) in
der Atzlosung. Geatzt wurde prasizionsorientiertes n-Silicium bei 80°C fiir
drei Stunden in 30%iger RAH-KOH. Der spezifische elektrische Wider-
stand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Wie mit Hilfe des Lichtmikroskops ermittelt, nimmt der Winkel an der konvexen
Ecke mit steigender Konzentration der Metallionen ab. Es |4t sich auch eine Korrelation
zwischen der Atzrate bzw. dem Anisotropieverhéltnis und der Abnahme dieses Winkels
feststellen (Abb. 3.20): je starker der EinfluB des Metalls auf das Anisotropieverhéltnis,
desto kleiner der Winkel. Weiterhin werden die Flachen an der konvexen Ecke durch den
Zusatz von Metallionen sichtbar rauher. Die langsam atzenden {111}-Ebenen

46



Anisotropes Atzen

verschwinden bei hohen Konzentrationen, wobei die zuerst gut sichtbaren Stufen mit
zunehmendem Metallgehalt zu undefinierbaren Flachen werden.

In der Tabelle 3.7 werden die ermittelten Werte vorgestellt. Die darauf folgende
Abbildung gibt diese Werte in graphischer Form wieder.

Tabelle 3.7: Abhangigkeit des Winkels an der konvexen Ecke von prasizionsorientiertem
n-Silicium mit einem spezifischen elektrischen Widerstand von 5-10 Ocm von
der Metallionen-Art und dem -Gehalt der Atzlésung. Die Atzdauer betrug 3h.

Metallion | Winkel bei | Winkel bei | Winkel bei | Winkel bei | Winkel bei | Winkel bei
10 ppm [°] | 20 ppm [°] | 50 ppm []] | 100 ppm [] | 200 ppm [°] | 500 ppm [°]
Al 151,2 149,4 148,9 148,0 147,3 146,9
Zn 151,0 150,4 149,5 149,0 148,0 1477
Cr 150,8 149,1 148,8 147.,8 146,8 146,1
Fe 150,1 148,8 148,2 147,3 146,5 145,8
Cu 149,7 147.,9 146,1 1445 143,9 143,4
Ni 1494 147,4 145,0 144,0 143,5 143,1
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Abb. 3.20: Abhéangigkeit des Winkels an einer konvexen Ecke vom Metallionen-
Gehalt der Atzl6sung. Geatzt wurde bei 80°C fiir drei Stunden in 30%iger
RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.

Dotierung der Atzlésung mit Gold- und Silberionen

In den vorangegangenen Untersuchungen ist die Atzlosung einzeln mit den Metal-
lionen Aluminium, Zink, Chrom, Eisen, Nickel und Kupfer verunreinigt worden. Dabei fallen
besonders die Verschiebungen des Anisotropieverhéltnisses mit diesen Metallen auf: Zink
erhoht diesen Wert stark, Nickel verringert ihn. Es ist hierbei besonders bemerkenswert,
dafR die Atzratenverhéltnisse in Gegenwart von solchen Metallionen zunehmen, die in der
Spannungsreihe rechts vom Wasserstoff stehen [60]. Um die Richtigkeit dieser
Vermutung zu Uberprifen, soll im folgenden mit Edelmetallen wie Gold- und Silberchlorid
unter den gleichen Reaktionsbedingungen geéatzt werden wie vorher. Aus den Atzergeb-
nissen soll geschlossen werden, ob es eine Korrelation mit der Spannungskette gibt. In
Tabelle 4.6 sind die Atzergebnisse zusammengefat, die sich aus den Atzunter-
suchungen mit den Metallen Gold und Silber ergeben.
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Tabelle 3.8: Abhangigkeit des Atzverhaltens von présizionsorientiertem n-Silicium mit
einem spezifischen elektrischen Widerstand von 5-10 Ocm von der
Metallionen-Art und dem -Gehalt der Atzlsung. Die Atzdauer betrug 3h.

Metallion | Gehalt | Unteratzung | Atztiefe |Anisotropie-| Rauhigkeit | Rauhigkeit

[ppm] [um] [um] verhaltnis | {100} [nm] | {111} [nm]
Ag 10 3,5 197 56 33+3 30+3
Ag 20 3,6 199 55 44 + 4 35+4
Ag 50 3,7 199 54 525 47 £ 5
Ag 100 3,8 200 53 60 £ 6 59+ 6
Ag 200 3.9 202 52 69 +7 636
Ag 500 4,0 204 51 727 707
Au 10 4,1 199 49 46 + 5 37+4
Au 20 4,2 203 48 535 51+5
Au 50 4,3 203 47 62+6 606
Au 100 4.4 204 46 707 68 +7
Au 200 4,5 205 46 758 69 +7
Au 500 4,6 207 45 808 727

Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, nimmt das Anisotropieverhaltnis mit Goldzusatz
bis zu 45 ab. Da das Anisotropieverhaltnis mit der undotierten, Na-armen KOH-L6sung bei
60 liegt (Tabelle 3.5), betragt die Abnahme etwa 25% beim Zusatz von 500 ppm Gold.
Ahnliche Ergebnisse werden auch mit Silber erhalten. Hier nehmen die Atzraten-
verhaltnisse um 15% von 60 auf 51 ab. Ab 100 ppm tritt fast eine Sattigung ein, die Atz-
geschwindigkeiten steigen nur noch sehr schwach an.

Aus diesen Ergebnissen ist eindeutig eine Korrelation zwischen der Atzraten-
zunahme und dem Stellenwert der zugesetzten Metallionen in der elektrochemischen
Spannungsreihe zu ersehen. In den folgenden Abbildungen sind das Anisotropie-
verhaltnis, Rauhigkeit und der Winkel an der freigeatzten konvexen Ecke gegen den Gold-

und Silbergehalt in der KOH-Atzlosung aufgetragen (Abb. 3.21 — Abb. 3.23).
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Abb. 3.21: Abhéangigkeit des Anisotropieverhéaltnisses vom Gold- und Silber-lonen-
Gehalt in der Atzlosung. Geéatzt wurde prasizionsorientiertes n-Silicium bei
80°C fur drei Stunden in 30%iger RdAH-KOH. Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.
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Abb. 3.22: Abhéangigkeit der Rauhigkeit der {100}-Ebene vom Gold- und Silber-lonen-
Gehalt in der Atzlosung. Geéatzt wurde prasizionsorientiertes n-Silicium bei
80°C flr drei Stunden in 30%iger RAH-KOH. Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.
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Abb. 3.23: Abhéangigkeit des Winkels an der konvexen Ecke vom Gold- und Silber-
lonen-Gehalt in der Atzlosung. Geétzt wurde prasizionsorientiertes n-Sili-
cium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger RdH-KOH. Der spezifische
elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

3.5.3 Auswirkungen von Metallionen auf das Atzenverhalten von p-Silicium

Die Untersuchungen in den Kapiteln 3.5.1 und 3.5.2, die an n-Silicium durchgeflhrt
worden sind, werden im folgenden mit p-Silicium mit und ohne Temperaturbudget wieder-
holt. Die Prozel3bedingungen werden hier, wie zuvor geschildert, konstant gehalten.
Einziger Parameter in diesem Fall ist die Bor-Dotierung des Siliciums. Gleichzeitig werden
zwei weitere Proben geatzt, die Hochtemperaturschritten unterworfen waren (siehe dazu
Tabelle 3.1). Als Strukturen wurden Membrandffnungen von ca. 1x1 mm? (Struktur 1 und
Struktur 3) und von ca. 400 x 800 um (Struktur 2) geatzt.

Tabelle 3.9 zeigt die MeRergebnisse nach dem Atzen in der KOH-Lésung.
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Tabelle 3.9: Abhangigkeit des Atzverhaltens von présizionsorientiertem p-Silicium mit
einem spezifischen elektrischen Widerstand von 5-10 Ocm von der
Metallionen-Art und dem -Gehalt der Atzlsung. Die Atzdauer betrug 3h.

Metallion | Gehalt Unteratzung [um] Anisotropieverhaltnis
[Ppm]

Strukturl | Struktur2 | Struktur3 | Strukturl | Struktur2 | Struktur3
(HT) (HT) (ohne HT) (HT) (HT) (ohne HT)

Reine

KOH- - 9 6,8 5,5 20,1 27,6 34,2

LOsung
Na 500 9 7 5,6 20,1 27 33,6
Na 1000 8,3 6,5 51 22,7 28,9 36,9
Na 1500 7,8 6 4.8 241 31,3 39,2
Na 2000 7,5 5,52 4.4 25,1 34,1 42,7
Na 5000 7,3 5,5 4 25,5 34,1 47
Al 1 9,3 7,5 5,3 20,2 25 35
Al 2 8,7 6,5 4,6 21,6 29 41
Al 5 8 5,9 4 23,5 32 47
Al 10 7,3 5,2 3,5 25,7 36 54
Al 20 6,8 4,7 3,2 27,5 40 58
Zn 1 9 7 51 20,9 27 37
Zn 2 8,7 6,3 4,3 21,6 30 44
Zn 5 7,6 5,3 3.8 24,7 34 50
Zn 10 6 20,1 3,4 31,3 39 56
Zn 20 4.9 4,2 2,9 38 45 64
Cr 1 9,7 7,8 5,2 19,4 24 36
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Metallion | Gehalt Unteratzung [um] Anisotropieverhaltnis
[Ppm]
Cr 2 9,2 7 4.8 20,4 27 39
Cr 5 8,4 6,1 4 22,5 31 47
Cr 10 7,4 5,5 3,7 25,5 34 51
Cr 20 6,8 51 3.4 27,5 37 55
Fe 1 9,5 7,8 5,4 19,8 24 35
Fe 2 9,2 7,2 4,9 20,4 26 38
Fe 5 8,4 6,1 4,1 22,4 31 46
Fe 10 7,4 5,7 3,7 25,5 33 50
Fe 20 6,7 5,2 3,5 28 36 54
Ni 1 8,5 7,2 5,7 22,1 26 33
Ni 2 9 7,5 6,2 20,9 25 30
Ni 5 9,5 7,8 7,1 19,7 24 26,5
Ni 10 9,9 8,5 7,8 19 22 24
Ni 20 11 9,4 8,9 17 20 21
Cu 1 8,7 7,2 5,5 21,6 26 34
Cu 2 9,3 7,8 6,2 20,2 24 30
Cu 5 9,9 8,2 6,9 19 23 27
Cu 10 10,2 8,9 7,5 18,4 21 25
Cu 20 11,7 9,9 9,4 16 19 20

Das aus den Mel3werten resultierende Anisotropieverhéltnis der drei unterschied-
lichen Strukturen l&R3t sich folgendermal3en graphisch darstellen (Abb. 3.24 — Abb. 3.26):
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Abb. 3.24: Abhangigkeit des Anisotropieverhaltnisses vom Metallgehalt in der Atz-
I6sung gemessen an Struktur 1 (prasizionsorientiertes p-Silicium mit T-
Budget, siehe Tabelle 3.1). Geatzt wurde bei 80°C flr drei Stunden in
30%iger Na-armer RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der
Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.
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Abb. 3.25: Abhangigkeit des Anisotropieverhaltnisses vom Metallgehalt in der Atz-

I6sung gemessen an Struktur 2 (prasizionsorientiertes p-Silicium mit
geringerem T-Budget als Struktur 1; siehe Tabelle 3.1). Geatzt wurde bei
80°C fur drei Stunden in 30%iger Na-armer RdH-KOH. Der spezifische
elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.
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Abb. 3.26: Abhangigkeit des Anisotropieverhaltnisses vom Metallgehalt in der Atz-

I6sung gemessen an Struktur 3 (prasizionsorientiertes p-Silicium ohne T-
Budget; siehe Tabelle 3.1). Geatzt wurde bei 80°C fur drei Stunden in
30%iger Na-armer RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der
Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Abb. 3.24 — Abb. 3.26 machen deutlich, daR es groRe Unterschiede im Atz-
verhalten zwischen Struktur 1, Struktur 2 und Struktur 3 gibt, obwohl alle drei Proben in
derselben KOH-LOsung gleichzeitig geéatzt worden sind. Aufgrund der vorliegenden
Ergebnisse mul} in diesem Zusammenhang betont werden, dald es grof3e Unterschiede in
der Waferbehandlung gab. So wurden die Wafer mit der Struktur 2 geringeren Hochtem-
peraturschritten unterworfen als die der Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1). Die Untersuchung
des Einflusses der Temperaturbehandlung auf das Atzverhalten ist daher das Ziel des
Kap. 3.6.

Der Vergleich mit einer Metallion-Kontamination (z. B. Natrium) macht den Einfluf3
der Hochtemperaturbehandlung unter den drei verschiedenen Strukturen deutlich
(Abb. 3.27):
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Abhangigkeit des Anisotropieverhaltnisses vom Natriumgehalt in der Atz-
I6sung, gemessen an Struktur 1, Struktur 2 und Struktur 3 (prasizions-
orientiertes p-Silicium ohne T-Budget; siehe Tabelle 3.1). Geatzt wurde
bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger Na-armer RdH-KOH. Der spezifische
elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Ein signifikantes Ergebnis aus Abb 3.27 ist, dal3 Siliciumproben ohne Temperatur-
budget das hochste Anisotropieverhéltnis aufweisen, wobei solche mit einem hohen
Temperaturbudget ein deutlich niedrigeres Anisotropieverhéltnis haben.

Anhand vorliegender Ergebnisse beziglich p-Silicium laRt sich zusammengefal3t
feststellen, daR sich das Atzverhalten beim Atzen in metallkontaminierter KOH-Losung
nicht signifikant von dem Verhalten von n-Silicium unterscheidet. Die zuletzt durchge-
fuhrten Untersuchungen zeigen jedoch einen relativ gro3en Unterschied zwischen den
Atzergebnissen von n- und p-Silicium, wie die Vergleichsabbildung Abb. 3.28 verdeutlicht.
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Abb. 3.28: Abhangigkeit des Anisotropieverhaltnisses vom Natriumgehalt in der Atz-

I6sung bei préasizionsorientiertem n- und p-Silicium ohne Hochtemperatur-
behandlung (MelRwerte mit n-Silicium aus Kap. 3.5). Geatzt wurde bei
80°C fur drei Stunden in 30%iger, Na-armer RdH-KOH. Der spezifische
elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Abb. 3.28 zeigt, dal3 das Ergebnis hinsichtlich des Zusammenhangs zwischen der
Natriumion-Kontamination in der Atzl6sung und der Anisotropieverhaltnis-Veranderung
aus Kap. 3.5 wiederholbar ist: Eine Natriumion-Kontamination der Atzlosung fiihrt generell
zu einer Zunahme des Anisotropieverhaltnisses, und es wird ein ahnlicher Kurvenverlauf
fur sowohl n- als auch fur p-Silicium erhalten. Das auffélligste Ergebnis in Abb. 3.28 ist
jedoch die Verschiebung der Kurvenverlaufe entlang der y-Achse um ein Anisotropie-
verhaltnis-Wert von ca. 45 nach oben beim Atzen von n-Silicium. Der beobachtete Unter-
schied laRt sich vermutlich auf folgende Ursachen zuriickfihren:

= Letztere Untersuchungen wurden an einer komplett anderen Anlage durch-
gefiihrt (anderer Thermostat, PT-100, AtzgefaR, etc.).

= Die Chemikalien stammten zwar von dem gleichen Hersteller (Riedel-de Haen,
Natrium-arme KOH) mit der gleichen Reinheit, gehérten jedoch einer anderen
Charge an (Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer: 1-10
Wem).

= Weiterhin handelt es sich beim p-dotierten Silicium im Gegensatz zu n-dotier-
tem um 6° Wafer, die wiederum von einem anderen Lieferanten bezogen
wurden.
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= Abschlie3end ist zu vermerken, dal3 die geadtzen Strukturen an zwei verschie-
denen Mikroskopen vermessen worden sind, die Uber unterschiedliche War-
tung und Kalibrierung verfiigen.

Alle diese Parameter konnen letztendlich zu einer Verschiebung der Unterat-
zung/Anisotropieverhaltnis-Verlaufe fuhren. Um diese Annahme experimentell verifizieren
zu konnen, sind zwei Substrate n- und p- Silicium gleichzeitig in derselben Apparatur
geéatzt worden (Abb. 3.29)
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Abb. 3.29: Vergleich zwischen p- und n-Silicium ohne Temperaturbudget, gemessen

an Struktur 3. Geéatzt wurde bei 80°C fiir drei Stunden in 30%iger RdH-
KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer fur beide
Dotierungsarten betrug 5-10 Ocm.

Analog zu den Atzergebnissen mit n-Silicium konnte neben der Anisotropie-
verhaltnis-Verschiebung weiterhin auch eine auffallende Veranderung der Oberflachen-
topographie beim p-Silicium beobachtet werden. Im Laufe der Untersuchungen wurde
festgestellt, daR metallische Zusatze zur Atzlésung einen sehr groRen EinfluR auf die
Oberflachentopographie haben. Die geatzte Membran bekommt ein anderes Aussehen
durch zuséatzliche Veranderungen an den atzbegrenzenden Ebenen. Folgende Mikrosko-
paufnahmen zeigen einige Membranen, die mit verschiedenen Metallionen
unterschiedlicher Konzentration geétzt wurden (Abb. 3.30 und Abb. 3.31):
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Abb. 3.30:

Oberflachentopographie von geéatzten {100}-Oberflachen gemessen an
Struktur 1. Links bei geringer (1 ppm), rechts bei hoher Kupferion-
konzentration in der Atzlésung (20 ppm). Geéatzt wurde prasizions-
orientiertes p-Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger, Na-armer
RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.

Abb. 3.31:

Oberflachentopographie von geéatzten {100}-Oberflachen gemessen an
Struktur 1. Links bei geringer (1 ppm), rechts bei hoher Aluminiumion-
konzentration in der Atzlésung (20 ppm). Geéatzt wurde prasizions-
orientiertes p-Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger, Na-armer
RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.

Die starke Zunahme der Oberflachenrauhigkeit la3t sich mit Hilfe des Oberflachen-
profilometers verdeutlichen. Mit Zusatz von nur 20 ppm Kupfer zur Atzlésung verwandelt
sich das Aussehen der Oberflache derart, dafl3 eine glatte Oberflache zusehends in eine
zerkluftete, mit grofR3en kraterdhnlichen Strukturen tbergeht (Abb. 3.32):
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Abb. 3.32: Micromap-Aufzeichnungen gemessen an Struktur 1: Linkes Bild bei ge-
ringer Kupferkonzentration (1 ppm), rechts bei hoher Kupferkonzentration
(20 ppm) in der Atzlosung. Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium
bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger, Na-armer RdH-KOH. Der spezifi-
sche elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Die Rauhigkeitswerte Ra nehmen wie bei n-Silicium auch bei p-Silicium stark zu.
Abb. 3.33 zeigt die Oberflachenrauhigkeit bei geatzten Strukturen mit Temperaturbudget
(° Struktur 1). Bei den Proben mit geringerem bzw. ohne Temperaturbudget sehen die
Verlaufe der Rauhigkeiten ahnlich aus.
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Abb. 3.33: Rauhigkeit von geatzten {100}-Oberflachen gemessen an Struktur 1 in

mit verschiedenen Metallionen kontaminierter Atzlosung. Geétzt wurde
préasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger, Na-
armer RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Silicium-
wafer betrug 5-10 Ocm.
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3.5.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend haben die experimentellen Untersuchungen mit einer

Metallionen-Kontamination der KOH-Atzlésung zu folgenden Ergebnissen gefiihrt:

3.6

Eine metallische Kontamination der KOH-LAsung wirkt sich hauptsachlich auf die
Atzrate in <111>-Richtung aus, die Atzrate in <100>-Richtung wird nur geringfiigig
beeinflul3t

Metalle wie Natrium, Aluminium, Zink verringern die laterale Unteratzung der Atz-
maske, erhéhen damit das Anisotropieverhéltnis. In Gegenwart von Kupfer und
Nickel nimmt die Unteratzung jedoch zu.

Wie beobachtet wurde, gibt es eine signifikante Korrelation zwischen der Anisotro-
pieverhéltnis-Abnahme und dem Stellenwert der Metalle in der Spannungsreihe.
Zink (das unedelste unter den in den Atzversuchen verwendeten Metallen) reduziert
die Unteratzung, Kupfer beschleunigt diese.

Die Oberflachenrauhigkeiten der Kristallebenen {100} und {111} nehmen bei einer
metallischen Kontamination von ca. 10 auf ca. 80 nm zu.

Der Winkel konvexer Ecken nimmt beim Atzen in verunreinigter Atzldsung vom
Ublichen Wert von ca. 150° auf bis zu ca. 143° ab.
Auswirkung von Kontaminationen im Siliciumkristall auf das Atzverhalten

Das Ziel des vorliegenden Kapitels ist es, die Einflisse der Kristalldefekte, wie in

Abb. 2.7 dargestellt, auf das anisotrope Atzverhalten von Silicium in KOH-AtzI6sung zu
untersuchen. Die Defekte werden, wie eingangs in Kap.2 erwahnt, z. T. durch den in die
Kristallzwischengitterplatzen eingebauten Sauerstoff induziert. Der Sauerstoff prazipitiert
bei hohen Temperaturen, die wie bei bipolaren Prozessen ublich, tber 1000 °C liegen
konnen. So kénnen sich bei Atzversuchen auch bei konstanten ProzeRbedingungen, nicht
hinreichend geklarte Schwankungen des Anisotropieverhaltnisses ergeben.

3.6.1 EinfluR von Sauerstoffprazipitaten im Silicium auf das Atzverhalten

Die folgende Tabelle enthalt eine Zusammenfassung tber die verwendeten Char-

gen, deren Ergebnisse einen Beitrag zum Verstandnis der Zusammenhange zwischen
Kristalldefekten und dem Atzverhalten von Silicium in KOH liefern sollen (Tabelle 3.10):
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Tabelle 3.10: Aufstellung der verwendeten Versuchschargen.
Chargen- Versuchszweck Bemerkung
Nr.
#1 Referenzcharge 24 Wafer, p-dotiert (1-10 Wem),
bipolar-prozessiert.
#2 Bestimmung der Abhangigkeit des Charge mit Materialien von drei
Atzverhaltens von Siliciumwafern bei Bezug verschiedenen Herstellern
von verschiedenen Waferherstellern (gekennzeichnet als Material 1,
Material 2, Material 3)
#3 Bestimmung der Abhangigkeit der Atzrate Sauerstoffgehalt mit = 14 ppm,
vom interstitiellen Sauerstoffgehalt 14...15 ppm und =15 ppm
#4 Bestimmung der Abhangigkeit der Atzrate Mit folgendem Sauerstoffgehalt:
vom interstitiellen Sauerstoffgehalt
O; = #1 - #6: 14,94-15,22 ppm
O =#7-#18:11,2-11,66 ppm
O; = #19 - #24: 14,06-14,26 ppm
#5 Untersuchung der radialen Defektverteilung Wafer mit nicht konstanter
auf dem Wafer Ziehgeschwindigkeit
#6 Untersuchung des Einflusses jedes Drei Substratgruppen; wie in
Hochtemperaturschritts auf das Atzverhalten Tabelle 3.1 vorgestellt Hoch-
temperaturschritten unterworfen
(indiziert als Substrat 1, Sub-
strat 2, Substrat 3)

Untersuchungen der Charge # 1

Atzversuche der Charge #1 lieferten den Anisotropieverhéltnis- und Unterétzungs-
verlauf, der in Abb. 3.34 vorgestellt wird.
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Abb. 3.34: Verlauf der Unteratzung und des Anisotropieverhaltnisses bei Referenz-

Charge #1 (siehe Tabelle 3.10), gemessen an Struktur 1 (siehe Tabelle
3.1). Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fir funf
Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der
spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Nach der Bestimmung des Atzverhaltens wurden die Proben in der Secco-Lésung
dekoriert, um die Kristalloberflache genau zu untersuchen. Dabei wurde folgende Kristall-
defektverteilung (Stapelfehler und Punktdefekte) Uber der gesamten Charge ermittelt
(Abb. 3.35):
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Abb. 3.35: Verlauf der Kristalldefekte (Stapelfehler und Punktdefekte) bei Referenz-
Charge #1, gemessen an Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1). Die Defekte
wurden mit Hilfe von Secco-Atze sichtbar gemacht. Geéatzt wurde
prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur funf Stunden in 30%iger
Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Wie aus Abb.3.34 und Abb. 3.35 ersichtlich, gibt es Ubereinstimmungen der
geéatzten Wafer hinsichtlich groRer Unteréatzungen bzw. kleiner Anisotropieverhéltnisse, die
zu einer grolBen Defektdichte fihren. Der Vergleich von Anisotropieverhaltnis-Verlauf
(Abb. 3.34) und dazugehdrigem Defekteverlauf (Abb. 3.35) deutet auf einen Zusammen-
hang zwischen Defektdichte und der Atzrate hin.

Ahnliches Verhalten wurde an einer weiteren Charge (Charge #2) beobachtet:

Untersuchungen der Charge # 2

Die Atzergebnisse der Charge #2 lieferten den Anisotropieverhaltnis-Verlauf, der in
Abb. 3.36 vorgestellt wird.
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Abb. 3.36: Abh&ngigkeit des Anisotropieverhéltnisses vom Wafermaterial, gemessen

an Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1) an vier verschiedenen Waferproben
(dargestellt durch unterschiedliche Symbole in der Graphik). Geatzt wurde
prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur finf Stunden in 30%iger
Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

In nachfolgenden Experimenten soll ermittelt werden, wie sich die drei Material-
typen voneinander unterscheiden. Dazu werden Schragschliffe durch den Kristall ange-
fertigt, um einen Uberblick Uber die Kristalldefektdichte in der Bulkphase des Materials zu
gewinnen. Die folgenden Mikroskopbilder wurden an Siliciumproben aufgenommen, die an
den Kanten um 5° bzw. 11° schrag in den Kristall geschliffen worden sind (Abb. 3.37,
Abb. 3.38 und Abb. 3.39).
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Abb. 3.37:

Abb. 3.38:

Schréagschliff durch Material 1, keine Stapeldefekte, keine Prazipitate
(Anisotropieverhaltnis ca. 20), gemessen an Struktur 1 (siehe Tabelle
3.1). Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur funf
Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der
spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Schragschliff durch Material 2; vereinzelt Stapel- und Punktdefekte; kaum
Prazipitate (Anisotropieverhéltnis ca. 12), gemessen an Struktur 1 (siehe
Tabelle 3.1). Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C flur
funf Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der
spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.
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Abb. 3.39: Schragschliff durch dekoriertes Material #3; viele Punktdefekte und Prazi-
pitate (Anisotropieverhéltnis ca. 8), gemessen an Struktur 1 (siehe
Tabelle 3.1). Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur
funf Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der
spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Anhand dieser Kristallaufnahmen [4R3t sich ein Zusammenhang zwischen der
Defektdichte und der Atzrate, wie schon bei Charge #1 beobachtet, verifizieren. Die
Defekte sind laut Wacker Atlas so zu interpretieren, dal’ langliche Striche Stapelfehler
darstellen, Punkte und deren gréf3ere Ansammlung als Sauerstoffprazipitate [58]. Aus der
Literatur ist bekannt, da? Sauerstoffprazipitate aus dem interstitiellen Sauerstoff im Kristall
nach einer Hochtemperaturbehandlung entstehen. Die Prazipitate fihren zu Strel3effekten
im Kristall und dadurch zur Entstehung von Stapelfehlern, die auch als OSF bezeichnet
werden (OSF = Oxide-Induced Stacking Faults) [58].

Weiterhin ist an Charge #2 die Oberflachentopographie der geatzten {111}-Ober-
flachen untersucht worden. Auffallend an jeweiligen freigeatzten Flachen sind einzelne
Kraterstrukturen bei geringerer Defektdichte und viele Uberlagerte kleinere Krater bei einer
hoheren Defektdichte (Abb. 3.40). Dabei sieht die freigelegte Oberflache auf den {111}-
Ebenen so aus, als ob an Defektstellen isotrop geatzt wird, da das Atzmaterial in alle
Richtungen gleichmaRig in Wellen abgetragen wird, wie in isotrop atzenden L&sungen.
Die Uberlagerung vieler Wellen, verursacht durch Kristallfehler, fihrt zu einer verstarkten
Wellenbildung der Kavernen, wie sie in Abb. 3.40 und Abb. 3.41 gezeigt werden.
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Abb. 3.40: Oberflachentopographie von geétzten {111}-Oberflachen, gemessen an
Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1). Links bei geringer Defektdichte (O-Wert:
13 ppm), rechts bei hoher Defektdichte (O;-Wert: 15 ppm). Geatzt wurde
préasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur finf Stunden in 30%iger
Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Weiterhin auffallend dabei ist auch, dal3 die jeweilige Ebene nicht den typischen
Winkel von 54,74° zwischen der {111}- und der {100}-Ebene hat, sondern einen um bis zu
1,5° kleineren. Diese Beobachtung fuhrt zu der Vermutung, dal3 es sich hierbei nicht um
reine {111}-Ebenen handelt, sondern um kristallographisch undefinierbare Oberflachen.
Wahrscheinlich sind diese neuen freigelegten Flanken eine Folge der Kristalldefekte wie
Stapelfehler und der Sauerstoffprazipitate, die direkt unter der Passivierungsschicht
angereichert worden sind und sich schneller abtragen lassen als im defektfreieren Bulk-
material (Abb. 3.41, Skizze: Abb. 3.42).

Abb. 3.41: Oberflachentopographie der {111}-Oberflache, gemessen an Struktur 1
(siehe Tabelle 3.1). Links bei geringer Defektdichte (£ 1/100 rrmz), rechts
bei hoherer Defektdichte (£ 6/100 rrmz). Geatzt wurde p-Silicium bei 80°C
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far funf Stunden in 30%iger Merck-KOH. Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

{111}-Oberflache
Silicium g//

Membran

Abb. 3.42: Skizze zur Erlauterung des Blickwinkels von Abb. 3.41. Die verstarkte Bil-
dung der Wellenstrukturen bei unterschiedlicher Defektdichte auf den
{111}-Oberflachen ist bei Abb. 3.41 deutlich zu sehen.

Einen weiteren Einflu3 hat die hohe Defektdichte sichtbar auch auf den Winkel
zwischen den Kristallebenen {111} und {100}: An den MefRpunkten, an denen hohe
Defektdichten gemessen worden sind, wurde die htéchste Abweichung von dem ldeal-
winkel (54,74°) ermittelt (Abb. 3.43). Umgekehrt gilt, daf3 Proben mit geringerer Defekt-
dichte sich dem Idealwinkel annahern.

53,2 I I I I I I I I I I I I
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Wafer#

Abb. 3.43: Variation des Winkels zwischen der {111}- und der {100}-Ebene innerhalb
Charge #1 (siehe Tabelle 3.10). Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-
Silicium bei 80°C fur funf Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname:
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Selectipur). Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.

Gleichzeitig verandert sich die Topographie der geatzten {100}-Ebenen mit steigen-
der OSF-Dichte im Silicium: Bei geringer OSF-Dichte wurde eine relativ glatte, mit hoher
OSF-Dichte eine rauhe Oberflachenbeschaffenheit ermittelt (Abb. 3.44).

Abb. 3.44: Oberflachentopographie von geatzten {100}-Oberflachen. Linkes Bild mit
relativ geringer (typischer O;-Wert: 13 ppm), rechts mit relativ hoher OSF-
Dichte (typischer O;-Wert: 15 ppm). Geétzt wurde p-Silicium bei 80°C fur
funf Stunden in 30%iger Merck-KOH. Der spezifische elektrische Wider-
stand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Die eindeutige Korrelation zwischen den Kristalldefekten und dem Anisotropie-
verhaltnis verdeutlicht, daf3 eine systematische Untersuchung notwendig ist. Dabei fallt
weiterhin auf, dal3 eine Ursache fir die Kristalldefekte die Prasenz des interstitiellen
Sauerstoffes im Silicium sein muf3. Die folgenden Untersuchungen sollen daher einen
Beitrag zum Verstandnis der Abhangigkeit des Atzverhaltens von der Defektdichte und
dem Sauerstoffgehalt im Silicium leisten.

Zur Untersuchung verschiedener Effekte auf das Atzverhalten von Silicium in KOH-
Losungen werden die in Tabelle 3.10 prozessierten Chargen verwendet.

Untersuchung der Charge #3

Die Verunreinigungen im CZ-Silicium beeinflussen das Atzverhalten in KOH-Atzl6-
sungen. Insbesondere der Sauerstoffgehalt des Materials in Verbindung mit Hochtem-
peraturschritten hat einen merklichen EinfluR auf die Atzrate in <111>-Richtung. Es
wurden Substrate mit genau definiertem Sauerstoffanteil geatzt und deren Unteratzrate
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mit dem Sauerstoffgehalt verglichen. Abb. 3.45 gibt die Atzergebnisse in graphischer
Form wieder:
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Abb. 3.45 Abhéangigkeit des Anisotropieverhaltnisses vom Sauerstoffgehalt der

Wafer (Sauerstoffgehalt laut Tabelle 3.11 aus Charge #3). Geétzt wurde
prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C flur funf Stunden in 30%iger
Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Hierbei handelt es sich um Charge #3 mit folgenden Sauerstoffanteilen in den
einzelnen Wafern (Tabelle 3.11).
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Tabelle 3.11: Oi-Gehalt der Charge #3.
Wafer# mit Wafer# mit Wafer# mit
Oi=<14ppm Oi=14...15ppm Oi=>15ppm

1 2 3
4 5 6
7 8 9
10 11 12
13 14 15
16 17 18
19 20 21
22 23 24

Mit den in Tabelle 3.11 dokumentierten Sauerstoffanteilen wird der Grund fir die
unterschiedlichen Werte der Anisotropieverhaltnisse in Abb. 3.45 ersichtlich. Bei einem
interstitiellen Sauerstoffgehalt von weniger als 14 ppm betragt das Anisotropieverhéltnis
ca. 20, zwischen 14 und 15 ppm, ca. 15 und bei einer hoheren Sauerstoffkonzentration ist
das Anisotropieverhéltnis am geringsten bei Werten von weniger als 10.

Untersuchung der Charge #4

Parallel zu den bisher vorgestellten Untersuchungen wurden aul3erdem Wafer
prozessiert und anschlie3end etwa 500 um tief geatzt, die einen genau definierten Sauer-
stoffanteil zwischen 11,2 und 15,6 ppm hatten. Abb. 3.46 dokumentiert die Atzergebnisse
aus Charge #4 bezogen auf den Sauerstoffgehalt. Die Abbildungen Abb. 3.46 - Abb. 3.48
prasentieren jeweils die Ergebnisse hinsichtlich der Unteréatzung/Anisotropieverhaltnisse
und der Rauhigkeit der {100}-Oberflachen. Der Verlauf der Unteratzung mit steigendem
Sauerstoffgehalt zeigt, dalR bis etwa 13 ppm Sauerstoff im Silicium die Unteratzung
konstant bei etwa 20 um bleibt, zwischen 13 und 14 ppm jedoch gibt es einen Uber-
gangsbereich mit schnell ansteigenden Unteratzwerten von 20 auf 80 pm. Ab 14 ppm
Sauerstoff scheint eine Sattigung einzutreten, weil die Unteratzung konstant auf dem
Niveau von 80 um bleibt. Die Variation hierbei nimmt im Male der steigenden Unter-
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atzung ebenfalls zu. Ein dhnlicher Kurvenverlauf wurde bei der Bestimmung der Oberfla-
chenrauhigkeit in Abh&ngigkeit vom Sauerstoffgehalt erhalten.
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Abb. 3.46: Abhangigkeit der Unteratzung vom Sauerstoffgehalt der Wafer, gemessen

an Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1) [61]. Geé&tzt wurde prasizionsorientiertes
p-Silicium bei 80°C fur funf Stunden in 30%iger Merck-KOH
(Handelsname: Selectipur). Der spezifische elektrische Widerstand der
Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Das reziproke Verhalten der Unteradtzung wurde in bezug auf das Anisotropie-
verhéltnis ebenfalls ermittelt (Abb. 4.47).
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Abb. 3.47: Abhangigkeit des Anisotropieverhaltnisses vom Sauerstoffgehalt im

Silicium, gemessen an Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1). Geatzt wurde
prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur finf Stunden in 30%iger
Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

{100}-Oberflachen

20 - - 151{
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S
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Sauerstoffgehalt im Silicium [ppm]

Abb. 3.48: Abhéngigkeit der {100}-Oberflachenrauhigkeit vom Sauerstoffgehalt im
Silicium, gemessen an Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1) [61]. Geatzt wurde
prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur funf Stunden in 30%iger
Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.
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Parallel zu den Atzversuchen mit unterschiedlicher Sauerstoffkonzentration im Sili-
cium sind die genauen Substrat-Spezifikationen bezuglich der metallischen und nicht-
metallischen Verunreinigungen (As, Mo, Mn, Co, Na, Fe, Zn, Cu, Ni, Cr, C) auf der Wafer-
oberflache und in der Bulkphase untersucht worden.

Beziglich dieses letzten Punktes sind am Analyseinstitut von Fresenius in Dresden
Siliciumsubstrate von verschiedenen Herstellern auf deren metallische und nichtmetalli-
sche Kontaminationen hin untersucht worden. Tabelle 3.12 dokumentiert die Analyseer-
gebnisse, die aus drei CZ- und einem FZ-Wafer gewonnen worden sind.

Tabelle 3.12: Analyseergebnisse der verwendeten CZ- und FZ-Siliciumwafer.
Wafer- O C Fe Ni Cu Zn
Matrix | [at/cm?] | [at/cm?] [at/cm?] [at/cm?] [at/cm?] [at/cm?]

FZ-Si 6x10™° <2x10% 0,37 - 0,75 0,23

Cz-Si | 7,1x10" | <2x10" 0,40 0,08 0,28 0,14
(Probe #1)

Cz-Si | 7,4x10" | <2x10" 0,24 0,07 0,55 0,36
(Probe #2)

CZ-Si | 85x10™ | <2x10™ 4,52 0,18 0,27 0,82
(Probe #3)

Hierbei féallt besonders der hohe Eisengehalt bei Substraten auf, die beim KOH-
Atzen hohe Unteratzungswerte bei gleichbleibender Atztiefe aufwiesen. Aus der Literatur
ist bekannt, dal3 u. a. Eisen coprazipitiert und damit den Préazipitationsgrad vom interstiti-
ellen Sauerstoff erhoht [62].

Untersuchungen der Charge #5

In einigen Atzexperimenten ist eine ausgepragte radiale Verteilung des Anisotropie-
verhaltnisses beobachtet worden. So nimmt das Anisotropieverhaltnis ausgehend vom
Waferrand stark zur Wafermitte hin zu (Abb. 3.49):
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Abb. 3.49: Radiale Abhé&ngigkeit des Anisotropieverhaltnisses auf der Wafer-
oberflache an einem Substrat hoher Defektdichte in Wafermitte
(Charge #5), gemessen an Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1). Geétzt wurde
prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur fuinf Stunden in 30%iger
Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Die beobachtete Radialabhangigkeit des Anisotropieverhdaltnisses kann laut
Angabe der Waferhersteller auf die nicht konstante Ziehgeschwindigkeit der Kristallstabe
zuruckzufihren sein: Je schneller die Stabe gezogen werden, desto starker ist die Wafer-
mitte mit Sauerstoff und damit nach HT-Schritten mit Kristalldefekten angereichert. Diese
wiederum filhren beim KOH-Atzen zu einer Abnahme des Anisotropieverhaltnisses.

Neben Volumendefekten, die durch nicht konstante Ziehgeschwindigkeit verursacht
werden, gibt es desweiteren Oberflachendefekte. Diese werden z. B. wahrend des
Schleifprozesses oder durch unsachgeméafes Handling z. B. am Mikroskop verursacht
und fuhren ihrerseits zu einer Konzentrierung der Defektdichte in der Wafermitte.

Untersuchung der Charge #6

In den vorangegangenen Untersuchungen ist festgestellt worden, dal3 sauerstoff-
induzierte Kristalldefekte im Silicium einen groRen EinfluR auf das Atzverhalten in der
KOH-L6sung haben. Wie in Kap. 2.2 erlautert, prazipitiert der interstitielle Sauerstoff beim
Abkuhlen nach einer Hochtemperaturbehandlung. Das Prazipitat fuhrt dabei zu einem
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Strel3 im Kristall, der zur Bildung von Stapelfehlern fiihrt. Es gilt daher in diesem Abschnitt
herauszufinden, welche Temperaturen bei welcher Prozel3zeit sich kritisch auf die Bildung
von Defekten auswirken. Dazu ist eine systematische Untersuchung jedes Hochtempera-
turschritts oberhalb von 1000 °C notwendig.

Im vorliegenden Experiment ist der Einflul jedes einzelnen Hochtemperaturschritts
auf die Bildung der Kristalldefekte und das Anisotropieverhdltnis, bzw. die Unteratzung
untersucht worden. Die Hochtemperaturschritte sind einem typischen Bipolarprozel3
angeglichen worden. Dazu sind zwei Chargen mit je 12 CZ- und 12 FZ-Wafern prozessiert
worden. Nach jedem Hochtemperaturschritt (231000 °C) wurde je ein CZ- und ein FZ-
Wafer extrahiert. Damit wurde sukzessive die Anzahl der Prozefschritte pro Wafer um
eins erhoht. Mit dieser Vorgehensweise wurde gewéhrleistet, dal3 der Einflu jedes
einzelnen Hochtemperaturschritts auf die Entstehung der Kristalldefekte und das Atzver-
halten untersucht werden konnte [64].

Tabelle 3.13 dokumentiert die verwendeten Wafer und die dazu gehdrigen Prozel3-
schritte mit der ProzelR3dauer und der Temperatur. Sie ist so zu verstehen, dafl} nach dem
ersten HT-Schritt die Wafer #1 (FZ-Silicium) und Wafer #13 (CZ-Silicium) aus der Charge
extrahiert wurden. Nach dem zweiten Tempern bei 1220 °C fur 540 Minuten wurden
Wafer #2 und Wafer #14 entfernt. Hiermit wurden die beiden letztgenannten Wafer genau
einem Hochtemperaturschritt mehr unterworfen als Wafer #1 und Wafer #13. Mit den
folgenden Wafern wurde analog verfahren.
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Tabelle 3.13: Hochtemperaturbehandlung von CZ- und FZ-Silicium.

HT- Wafer# Wafer# ProzelRtemperatur ProzelRdauer
Schritt (FZ-Si) (CZ-Si) [°C] [min]

1 1 13 1025 110
2 2 14 1220 540
3 3 15 1025 110
4 4 16 1100 100
5 5 17 1000 100
6 6 18 1025 200
7 7 19 1020 110
8 8 20 1180 60

9 9-12 21-24 1100 300

Die Wafer wurden nach den aufgefiihrten Hochtemperaturschritten geschliffen und
poliert, in der Fototechnik prozessiert, die SisNs-Maske trockengeétzt und zum Schluf3
nalRchemisch in der 30 % igen RdH-KOH bei 80°C fiur drei Stunden geétzt. Nach dem

KOH-Atzen wurden die Strukturen hinsichtlich ihrer Anzahl

Kristallebenen {100} und {111} hin untersucht.

Der Einflul3 der Hochtemperaturschritte auf die Generation der Defekte laf3t sich
anhand der Abb. 3.50 ersehen. Hierzu wurden die geatzten Strukturen in der Secco-Atze
dekoriert und mittels eines Lichtmikroskops die Anzahl der Defekte auf einer Oberflache

von 100 um? gezahlt.

der Defekte (OSF's,
Sauerstoffprazipitate), der Unteratzung, Atztiefe und der Oberflachenrauhigkeit der
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Abb. 3.50: Abhéangigkeit der Defektdichte vom HT-Schritt, gemessen an Struktur 1
(siehe Tabelle 3.1). Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium bei
80°C flr drei Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname: Selectipur).
Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-

10 Ocm. [64].

Korrespondierend mit der Anzahl der entstandenen Defekte auf der Oberflache ist
eine Zunahme der Unteratzung bei nahezu konstanter Atztiefe gemessen worden. Die
daraus resultierende Unteratzung und das Anisotropieverhaltnis sind in Abb. 3.51 und
Abb. 3.52 dargestellt. Wie aus einem direkten Vergleich aus Abb. 3.50 mit Abb. 3.51 und
Abb. 3.52 ersichtlich, ist das Anisotropieverhaltnis hoch, wenn eine geringe Anzahl von
Defekten vorhanden ist. Umgekehrt nimmt das Anisotropieverhaltnis bei einer Defekt-

dichte von ca. 5/100 pm? stark ab (minimal 15).

Abb. 3.51 und Abb. 3.52 zeigen eine Abnahme des Anisotropieverhéltnisses von
ca. 120 auf 30 im FZ-Material, und eine Anisotropieverhaltnis-Reduktion von 70 auf 15 im

CZ-Silicium.
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Abb. 3.51:

Abb. 3.52:

120 ]
2 FZ-Silici
- 100 - ilicium
E T
=< 80
29
c
3.2 60
a . . Al
4@ S Anisotropieverhaltnis
g5 407
S 2
e 20 -
< Unteratzung
0 T T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Wafer#
(steigende ProzeRRtemperatur und -dauer)

Abh&ngigkeit der Unteréatzung und des Anisotropieverhaltnisses vom
Prozel3schritt der Wafer (#1-#12: FZ-Silicium), gemessen an Struktur 1
(siehe Tabelle 3.1). Punkte auf dem Diagramm sind Mel3werte, die
durchgezogene Linie ist der Trend. Geétzt wurde présizionsorientiertes p-
Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname:
Selectipur). Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.
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Abhéangigkeit der Unterétzung und des Anisotropieverhéltnisses vom Pro-
zel3schritt der Wafer (#13-#24: CZ-Silicium), gemessen an Struktur 1
(siehe Tabelle 3.1). Punkte auf dem Diagramm sind Mel3werte, die
durchgezogene Linie ist der Trend. Geétzt wurde prasizionsorientiertes p-
Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname:
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Selectipur). Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.

Rauhigkeit der {100}-Oberflachen nach jedem Hochtemperaturschritt

Bei bisherigen Atzuntersuchungen ist ermittelt worden, daf eine sukzessive Hoch-
temperaturbehandlung der Siliciumwafer eine Erhdhung der Oberflachenrauhigkeit bei
sowohl CZ- als auch bei FZ-Silicium zur Folge hat. Abb. 3.53 und Abb. 3.54 doku-
mentieren die Oberflachenrauhigkeit der in der KOH-L6sung geatzten Membranen als
Funktion der thermischen Behandlung. Nach KOH-Atzen ohne thermische Behandlung
haben die {100}-Oberflachen sowohl bei FZ- als auch bei CZ-Silicium eine Rauhigkeit von
etwa 5 nm. Mit fortschreitender Anzahl der Hochtemperaturschritte bei FZ-Silicium zeigt
die Oberflachenrauhigkeit nach dem vierten HT-Schritt eine leichte Zunahme von ca. 5 nm
auf ca. 10 nm. Beim weiteren Temperprozel} steigt die Rauhigkeit auf ca. 25 nm an, um
damit eine Sattigung der Rauhigkeit zu erreichen. Im Falle von CZ-Silicium |43t sich ein
ahnliches  Verhalten  feststellen, wobei mit zunehmender  Anzahl der
Hochtemperaturschritte grof3e Streuungen auftreten. Dieses Verhalten zeigt den gleichen
Verlauf wie in Abb. 3.48.

25 ~

20 FZ-Silicium

15 ~

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Wafer #
(steigende ProzelRtemperatur und -dauer)

Rauhigkeit der {100}-Ebenen [nm)]

Abb. 3.53: Abhangigkeit der Oberflachenrauhigkeit nach KOH-Atzen von der
Anzahl/Dauer der Temperaturschritte der Wafer (FZ-Silicium), gemessen
an Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1). Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-
Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname:
Selectipur). Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.
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Abb. 3.54:
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Abhangigkeit der Oberflachenrauhigkeit nach KOH-Atzen von der
Anzahl/Dauer der Temperaturschritte der Wafer (CZ-Silicium), gemessen
an Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1). Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-
Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname:
Selectipur). Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.

Die Veranderung der Rauhigkeit der {100}-Oberflachen kann aul3erdem aus Mikro-
skopaufnahmen von dekorierten Proben qualitativ ersehen werden. In Abb. 3.55 ist die
Oberflachentopographie einer Membran nach einem (links) und nach vier (rechts) Hoch-
temperaturschritten dargestellt. Wie ersichtlich, bleibt die {100}-Oberflaiche nach nur
einmaliger Temperaturbehandlung noch relativ glatt, es sind nur vereinzelt Stapelfehler
und Prazipitate zu beobachten. Nach dem vierten Hochtemperaturschritt jedoch nimmt die
Dichte der Stapelfehler und der Sauerstoffprazipitate stark zu.
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Abb. 3.55: Mikroskopaufnahmen der KOH-geatzten und dekorierten Membran eines
CZ-Wafers nach einem (links) und nach vier HT-Schritten (rechts),
gemessen an Struktur 1. Punkte und Striche auf der Membranoberflache
deuten auf Stapelfehler hin. Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium
bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname:
Selectipur. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm. [64].

Das Tempern der Substrate hat beim FZ-Silicium qualitativ denselben Einfluf3.
Nach einem HT-Schritt kdnnen keine Defekte auf der Oberflache sichtbar gemacht
werden. Nach einer viermaligen Temperung werden jedoch auch im Falle des FZ-
Siliciums einige Stapelfehler und Sauerstoffprézipitate sichtbar, jedoch in viel geringerem
Mal3e als auf der Oberflache von CZ-Silicium. Konnen bei CZ-Silicium nach viermaligem
Tempervorgang 4 Defekte/100 um2 bestimmt werden, so ist auf FZ-Silicium nur
1 Defekt/100 pm2 sichtbar. Abb. 3.56 prasentiert die Secco-dekorierten {100}-Oberflachen
beim FZ-Silicium nach einem (linkes Bild) und nach vier Hochtemperaturschritten (rechtes
Bild):
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Abb. 3.56: Mikroskopaufnahmen der KOH-geatzten und dekorierten Membran eines
FZ-Wafers nach einem (links) und nach vier HT-Schritten (rechts),
gemessen an Struktur 1. Punkte und Striche auf der Membranoberflache
deuten auf Stapelfehler hin. Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium
bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger Merck-KOH (Handelsname:
Selectipur). Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer
betrug 5-10 Ocm.

Oberflachenrauhigkeit der {111}-Oberflachen

Die Bestimmung der Rauhigkeitswerte auf den geatzten {111}-Oberflachen stellt
aufgrund der hohen Ra-Werte ein nicht triviales Problem dar. Beim CZ-Material
schwanken die Ra-Werte aufgrund der unregelmafiigen und hohen Rauhigkeit derart, daf3
hier eine einheitliche Korrelation nicht zu ersehen ist. Rein qualitativ ist jedoch der
auffalligste EinfluR einer Hochtemperaturbehandlung auf die {111}-Oberflachen die Gene-
ration von kraterahnlichen Strukturen. Mikroskopaufnahmen von dekorierten Proben legen
den SchluR nahe, daR die Atzfront sich ,quasi-isotrop‘ um eine Defektstelle ausbreitet und
damit zur Entstehung von Kratern beitragt. Diese Strukturen lassen sich am deutlichsten
sehen, wenn die Probe eine geringe Anzahl von Defektstellen aufweist. Das ist der Fall,
wenn die Probe entweder einer geringen Anzahl von Hochtemperaturschritten unterworfen
wird, wie auf dem linken Bild bei Abb. 3.57 zu sehen ist, oder wenn sie eine geringe
Sauerstoffkonzentration enthélt. In Gegenwart von vielen Defektstellen im Kristall findet
eine Uberlagerung der geatzten Kraterstrukturen statt. Dies fiihrt zu einer ,schuppen-
artigen‘ Topographie wie in Abb. 3.57 auf dem rechten Bild zu erkennen ist.
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Abb. 3.57: Mikroskopaufnahmen der KOH-geatzten und dekorierten {111}-Ober-
flachen von CZ-Silicium nach einem (links) und nach vier HT-Schritten
(rechts), gemessen an Struktur 1. Es findet ein wellenférmiger Material-
abtrag um eine Defektstelle statt; daher groRe ,Kraterstrukturen' auf dem
linken Bild. Auf dem rechten Bild sind mehr Defektstellen vorhanden;
daher eine Uberlagerung der wellenférmigen Strukturen. Geatzt wurde
prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fir drei Stunden in 30%iger
Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische elektrische
Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Wie in diesem Abschnitt festgestellt, induziert eine sukzessive Temperung des
Siliciummaterials ein Prazipitierung des interstitiellen Sauerstoffes, die wiederum zu einer
Zunahme der Defektstellen im Kristall fuhrt. Als Folge einer erhdhten Kristalldefektdichte
findet ein nicht uniformer Abtrag wahrend des Atzprozesses statt. Die Defektzentren
lassen einen gleichmaligen Abtrag deshalb nicht zu, weil die Siliciumatome hier
schwacher gebunden sind als auf regularen Gitterplatzen. Das Resultat hieraus ist die
Veranderung der Atzrate und eine stiarkere Rauhigkeit auf der abgetragenen Oberflache
[63]. Die Oberflachenrauhigkeit bei erhthter Defektdichte betragt zwischen 5 nm und
30 nm. Beziglich des Anisotropieverhaltnisses wird beobachtet, dal} eine Zunahme der
Hochtemperaturschritte eine Abnahme des Anisotropieverhaltnisses nach sich zieht.
Anfanglich nach nur einem Hochtemperaturschritt werden die Anisotropieverhaltnisse von
120 bei FZ-Silicium und 70 bei CZ-Silicium erhalten. Nach sukzessiver Temperatur-
behandlung nehmen die Werte auf 30 (FZ-Silicium) und 15 (CZ-Silicium) ab. Dieses Atz-
verhalten scheint mit der interstitiellen Sauerstoffkonzentration des Siliciums zusammen-
zuhéngen: laut Spezifikation enthélt CZ-Silicium 12-16 ppm interstitiellen Sauerstoff, FZ-
Silicium nur etwa 1 ppm. Der Sauerstoff im CZ-Silicium prazipitiert beim Abkthlen nach
der Hochtemperaturbehandlung und fihrt zur Entstehung von Stapelfehlern. An den
Defektstellen findet ein beschleunigter AtzprozeR statt, der eine hohere Atzrate zur Folge
hat. Beim FZ-Silicium wird wahrend des Oxidationsprozesses jedoch zusatzlich Sauerstoff
in den Siliciumkristall eingetragen, der ebenfalls zu der beobachteten Defektbildung und
zu einer Zunahme der Atzrate fihrt [40].
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3.6.2 Zusammenfassung

Zusammenfassend haben die experimentellen Untersuchungen im Hinblick auf die
Einflusse vom Sauerstoff im Silicium zu folgenden Erkenntnissen geflhrt:

Interstitieller Sauerstoff prazipitiert ab einer Temperatur von tber 1000 °C
und fuhrt durch Volumenwachstum zu einer lokalen Stref3ausbildung im
Kristall. Der Strel3 induziert die Bildung von Stapelfehlern im Silicium.

Kristalldefekte fiihren zu einer starken Variation der Atzrate von Silicium in
der KOH-LOsung. Die Unteratzung nimmt in Abh&ngigkeit der Sauerstoff-
konzentration (11 — 16 ppm) von 20 bis 80 um zu, wobei das Anisotropie-
verhaltnis von 80 auf ca. 10 abnimmt.

Die Oberflachenrauhigkeit nimmt in einem Bereich von 11 bis 16 ppm
Sauerstoff von 5 auf 30 nm zu.

Eine sukzessive Zunahme der Anzahl der Hochtemperaturschritte hat
ergeben, dal3 bei einer Temperung von Silicium kaum weitere Veranderun-
gen im Atzverhalten nach einer Temperatur von ca. 1100 °C bei etwa 15
Stunden auftreten.

3.7 Abhéangigkeit des Atzverhaltens von der Oberflachenbehandlung

In der Literatur wird tber eine Abhangigkeit des Atzverhaltens von der Oberfla-
chenbehandlung des Substrats berichtet [57]. Zur Verifizierung dieser Einflu3faktoren
sollen Siliciumwafer mit unterschiedlicher Vorbehandlung (verschiedene Passivierungsart-
und —schichtdicke, unterschiedliche Poliertiefen) geatzt und auf das Atzverhalten ausge-
wertet werden.

3.7.1 EinfluR der Passivierung auf das Anisotropieverhaltnis

Die Parameter Passivierungsart, —dicke und —strel3 werden beziglich ihrer Einflisse
auf das Anisotropieverhaltnis hin untersucht. Dazu werden Nitrid- und Oxiddicke in der
Passivierungsschicht variiert. Die verwendeten Wafer werden keiner HT-Behandlung
unterworfen, auf3er wahrend der Abscheidung der Passivierung. Als Maskierschicht
werden PECVD-Nitrid auf thermischem Oxid verwendet. Die Maskendejustage kann
geringer als 0,2° mittels spezieller Prazisionsjustierung gehalten werden [59].
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Tabelle 3.13 préasentiert die Passivierungsart und den dazu gehdrigen Strel3 s auf
den geatzten Siliciumwafern. Der Strel3 s wurde durch Bow-Messungen vor und nach der
Abscheidung bestimmt.

Tabelle 3.13: Dicke und Art der Passivierung.
Wafer # Passivierung Oberflachenstrel3 s
1 795 nm Nitrid, 211 nm Oxid 200 MPa
2 795 nm Nitrid, 211 nm Oxid 210 MPa
3 795 nm Nitrid, 211 nm Oxid 208 MPa
4 895 nm Nitrid, 143 nm Oxid 234 MPa
5 895 nm Nitrid, 143 nm Oxid 230 MPa
6 895 nm Nitrid, 143 nm Oxid 240 MPa
7 601 nm Nitrid, 261 nm Oxid 175 MPa
8 601 nm Nitrid, 261 nm Oxid 168 MPa
9 601 nm Nitrid, 261 nm Oxid 182 MPa
10 503 nm Nitrid, 92 nm Oxid 141 MPa
11 503 nm Nitrid, 92 nm Oxid 134 MPa
12 503 nm Nitrid, 92 nm Oxid 147 MPa
13 986 nm Nitrid, 300 nm Oxid 246 MPa
14 986 nm Nitrid, 300 nm Oxid 240 MPa
15 986 nm Nitrid, 300 nm Oxid 253 MPa

87



Anisotropes Atzen

35
oy F
£ 30 Wafer #
R -
< Wafer # ' l ' 79
0 25 10-12 + +
3 0 Wafer #
g— 20 - Wafer # 1-3 Wafer #
46: 4 - 6 13 = 15
(7]
c 15 —$—
<

10 I I I I I I

120 140 160 180 200 220 240 260
Oberflachenstreld [MPa]

Abb. 3.58: Abhangigkeit des Anisotropieverhaltnisses vom StreR in der Atzmaske.
Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C flr drei Stunden in
30%iger Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische

elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Die vorliegenden Ergebnisse in Abb. 3.58 verdeutlichen, dal3 eine Variation der
Passivierungsart und —dicke innerhalb der in Tabelle 3.13 angegebenen Grenzen das
Anisotropieverhaltnis um etwa 15 verandert.

3.7.2 Damage-Zone-Effekt

Das Ziel des vorliegenden Aufgabenteils ist, den EinfluR der ,Damage Zone' auf
das Atzverhalten herauszufinden. ProzeRRparameter werden gezielt so variiert, dal3 die
Defektbildung hauptsachlich auf der Waferrickseite stattfindet. Die Wafer werden
wahrend der Bipolar-Prozessierung nach dem vorhergehenden Schleifschritt poliert
(Materialabtrag ca. 10 um), um die Defektstellen, die beim Schleifen entstanden sind, zu
entfernen. Es besteht jedoch Grund zur Annahme, dal3 die beim Schleifen induzierte
Defekttiefe weiter in den Bulk hineinreichen kann als nur 10 um. Daher werden in dem
vorliegenden Experiment einige Wafer einer Charge neben 10 um auch 20 pm tief poliert.
Die Wafer werden in der KOH-Atzlosung geéatzt und auf das Atzverhalten hin untersucht
(Abb. 3.59).
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Abb. 3.59: Abhéangigkeit des Anisotropieverhéltnisses von der Poliertiefe. Geatzt

wurde prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C flr fiUnf Stunden in
30%iger Merck-KOH (Handelsname: Selectipur). Der spezifische
elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

3.7.3 Zusammenfassung

Die Atzergebnisse hinsichtlich der Oberflacheneffekte im Silicium lassen sich
folgendermalRen zusammenfassen:

Variation des Oberflachenstresses zwischen 150 und 250 MPa fihrt zu einer
Abnahme des Anisotropieverhaltnisses um ca. 15.

Polieren der Wafer fuhrt zu einer weitgehenden Entfernung der defektrei-
chen Damage Zone. Weniger Defekte im Kristall bewirken eine Zunahme
des Anisotropieverhaltnisses um mindestens 10.
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4 Auswertung der Ergebnisse

4.1  EinfluB metallischer Kontamination in der Atzlésung

Wie in Kap. 3.5 festgestellt, gibt es eine signifikante Korrelation zwischen der
Anisotropieverhaltnis-Abnahme und dem Stellenwert der Metalle in der Spannungsreihe.
Z. B. ist Gold mit einem Normalpotential von +0,7 V das edelste Metall unter den verwen-
deten metallischen Zusatzen und damit wurde in den Atzversuchen das niedrigste
Anisotropieverhaltnis erhalten. Zink ist mit dem Normalpotential von -1,22 V im Vergleich
zu Gold sehr unedel, und in der mit Zink dotierten Atzlésung konnte das hochste Anisotro-
pieverhaltnis erzielt werden.

Vorliegende Experimente haben zu Tage gefordert, da3 sich das Anisotropie-
verhéltnis um ca. 30 % verringert, wenn Edelmetalle wie Gold oder Silber der Atzlésung
zugegeben werden. Dabei verandert sich das Anisotropieverhaltnis hauptsachlich deshalb
so signifikant, weil die Atzraten in die Kristallrichtungen <100> und <111> unterschiedlich
stark durch die Kontamination der Atzlésung beeintrachtigt werden. Wahrend die Atzrate
in <100>-Richtung bei 500 ppm Goldzusatz um nur 8% zunimmt, wird die Atzrate in
<111>-Richtung durch die Goldkontamination um mehr als 30% gesteigert. Gleichzeitig
bekommen konvexe Ecken in Gegenwart von Metallen ein vollig anderes Aussehen als
ohne metallische Kontamination: Atzbegrenzende {111}-Ebenen verschwinden
vollkommen, wobei der Winkel an der konvexen Ecke von etwa 150 ° auf ca. 144 °
abnimmt.

Ansatze zur Erklarung der Variation der Atzrate:

Folgende Uberlegungen kdénnten eine Erklarung fir die Zunahme der Atzrate in
<111>-Richtung liefern: Im AtzprozefR entstehen formal aus Hydrogenatomen Hydrogen-
molekule durch folgenden Reaktionsmechanismus [15]:

4 H,0 + 4 e -> 4 H,0O
4 H,0O ->OH +4H

4H->2H;
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Der zuletzt genannte Reaktionsschritt ist bekanntlich eine sehr langsam ablaufende
Reaktion (DHr = 436 kJ*moI'l), was einen hemmenden Einflul3 auf die Gesamtgeschwin-
digkeit der Reaktionsabfolge beim Atzen hat. Weiterhin ist aus der Elektrochemie bekannt,
daR Edelmetalle eine Verringerung der Uberspannung beim ZusammenschluR von Hydro-
genatomen zu Hydrogenmolekilen haben. Daher wird vermutet, da? Metalle in der
inneren Helmholtz-Schicht nicht direkt in die chemische Reaktion des Atzens eingreifen,
sondern eher einen EinfluR auf die Reaktionskinetik durch ihre katalytische Wirkung
haben: Der Atzlosung zugesetzte Metalle verandern die Uberspannung, die den H-Atomen
auf der Silicium-Oberflache widerfahrt, und lassen daher eine unterschiedlich beschleu-
nigte Synthese der H,-Molekile zu, womit der Fortgang der Gesamtreaktion gehemmt,
bzw. verstarkt wird [65].

Aufbauend auf den experimentellen Ergebnissen und den Erkenntnissen aus der
Literatur werden fir den Reaktionsablauf zwischen Silicium und mit Metallsalzen konta-
minierter KOH-L6sung folgende Mechanismen vorgeschlagen. Stellvertretend fur die
unedleren Metalle wird der Atzmechanismus am Beispiel von Aluminium genauer
besprochen. In bezug auf die edleren unter den verwendeten Metallen wird der Mecha-
nismus in Gegenwart von Kupfer prasentiert.

Die einleitende Reaktion findet statt, wie aufbauend auf Modell 4 in Tabelle 2.1
vorgestellt worden ist. Hier wird eine freie Siliciumbindung auf der Oberflache nucleophil
von Hydroxylionen angegriffen:

Si + 40H ® Si(OH), + 4¢

Zwei von denen im Zuge dieser Reaktion freigesetzten Elektronen werden zur
Reduktion der zweifach negativen Kupferionen in der Lésung verbraucht:

Cu** + 2e ® Cu

Die aus dem ersten Reaktionsschritt verbliebenen zwei Elektronen reagieren mit
zwei Wassermolekulen zu reinem Wasserstoff:

2e + 2H,O0 ® 2H,O
2H,O ® 20H + 2H
2H ® Hy

Da es sich hierbei um eine sehr starke Base handelt (30%-ige Kalilauge), wird der
vierfach-koordinierte Siliciumkomplex von zwei weiteren Hydroxylionen angegriffen:
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Si(OH)s + 20H ® Si(OH)e>

Die daraus folgende Bruttoreaktion a3t sich formulieren zu:

Si + 40H + 2H,0 + Cu** ® Si(OH)¢” + H, + Cu

Die reduzierten Kupferatome scheiden sich bei gro3erer Konzentration sogar sicht-
bar (>200 ppm) direkt auf Silicium ab. EDX- und REM-Aufnahmen auf den betroffenen
Silicium-Oberflachen belegen die Reaktionen (Abb. 4.1 und Abb. 4.2):

] Si
5 |
Impuls |
| Cu
i 0
[ | I (e e | |
0 0,5 1 1,5 2 25 3 35 4
keV
Abb. 4.1: EDX-Aufnahme von Silicium geétzt in der mit Kupfersalzen dotierten

KOH-L6sung, gemessen an Struktur 1. Geatzt wurde présizionsorien-
tiertes p-Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger, Na-armer RdH-
KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-
10 Ocm.

Um eine REM-Aufnahme von Kupfer auf der geatzten Siliciumoberflache zu ermég-
lichen, reichte es nicht aus, die Lésung mit nur 20 ppm zu verunreinigen. Damit dies
jedoch ermdglicht werden konnte, wurde der Losung 200 ppm zugesetzt. Nach dem Atz-
vorgang war rotlich schimmerndes Kupfer mit bloRem Auge sichtbar.
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Abb. 4.2: Mikroskop-Aufnahme von Silicium geétzt in der mit Kupfersalzen dotierten
KOH-L6sung, gemessen an Struktur 1 (siehe Tabelle 3.1). Die
Ablagerungen auf den {111}-Ebenen bestehen aus reduziertem Kupfer.
Geatzt wurde prasizionsorientiertes p-Silicium bei 80°C fur drei Stunden in
30%iger, Na-armer RdH-KOH. Der spezifische elektrische Widerstand der
Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Aluminium hingegen kann aufgrund des niedrigeren Standardpotentials keine Elek-
tronen aufnehmen wie Kupfer und wird daher oxidiert. Daher kann in Gegenwart des
unedleren Aluminiums nur folgende Reaktionen stattfinden:

1. Schritt:  Oxidation von Silicium:

Si + 40H ® Si(OH)4 + 4¢€
4e + 4H,0 ® 4H,O

2. Schritt:  Reduktion von Wasserstoff:

4H,O0 ® 40H + 4H
4H ® 2H;

3. Schritt:  Zwei Hydroxylionen zur Weiteroxidation von Silicium verbraucht:

Si(OH); + 20H ® Si(OH)s™
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4. Schritt: Oxidation von Aluminium:
2Al + 20H + 6 H,O ® 2J[AI(OH)4]+ 3 H>

Die aus den Teilreaktionsschritten 1 bis 4 folgende gesamte Bruttogleichung lautet:

Si + 40H + 10H,0 + 2Al -> Si(OH)s> + 2[AI(OH)4] +5 H,

Ein auffallender Unterschied zu der Reaktion mit Kupfer in der Lauge besteht darin,
dal} die Reaktionsbilanz an der rechten Seite Uber 5 Wasserstoffmolekile verfugt, wobei
in Gegenwart von Kupferionen in der Atzlosung formal nur ein Wasserstoffmolekiil
entsteht.

Beobachtungen aus eigenen Untersuchungen legen den Schiluf3 nahe, daf} die
Veranderungen der Atzrate z. T. vom unterschiedlichen Reaktionsgang in Gegenwart von
unterschiedlichen Metallionen in der Atzlésung herrithren. Aus Tabelle 2.1 geht hervor,
daR beim AtzprozeR im Zuge der Reaktion zwischen Silicium und der Kalilauge pro Mol
geldstes Silicium zwei Mole Wasserstoff entstehen. In dieser Arbeit werden Reaktions-
mechanismen vorgeschlagen, bei denen in Gegenwart von Aluminium funf Mole Wasser-
stoff, bzw. von Kupfer ein Mol Wasserstoff pro ein Mol gelostes Silicium entstehen. Im
Vergleich zum Atzen in der reinen KOH-AtzI6sung findet somit in Gegenwart von Alumi-
nium eine Steigerung der Wasserstoffkonzentration um das Zweieinhalbfache statt, wobei
rein formal mit Kupfer in der Atzlosung die Wasserstoffkonzentration halbiert wird. Zieht
man die Betrachtung zu Grunde, dal3 eine auf der Siliciumoberflache entstandene
Wasserstoffblase diese Oberflache fir einen bestimmten Zeitraum maskiert und dadurch
die Nucleophile wie OH-lonen und Wassermolekiile in der Atzlésung behindert, an die
Siliciumoberflache zu gelangen, 1aRt sich somit eine Verringerung der Atzgeschwindigkeit
fur den Zeitraum der Maskierung vermuten.

Aus den Atzergebnissen in der Tabelle 3.6 geht hervor, dal? eine Kontamination
der KOH-AtzIésung mit Aluminium wahrend der Atzdauer von 3 h den Atzabtrag in <111>-
Richtung von ca. 2,9 um auf bis zu 1,8 um verringert. Mit einer Kupferkontamination der
Atzlosung findet jedoch eine Steigerung des Atzabtrags in <111>-Richtung von 3,2 um auf
3,9 um statt. Diese Beobachtung korreliert somit mit der Uberlegung, daR eine Erhéhung
der Wasserstoffkonzentration den Atzvorgang behindert und daf in einer stereochemisch
ungehinderten Umgebung die Atzrate beschleunigt wird.
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Fur die vorgeschlagene Erklarung fur die Variation der Atzraten spricht auch die
Beobachtung, die mit Hilfe von Ultraschallwellen im Atzbad gemacht worden sind. So
wurden beim Einsatz von Ultraschallwellen im Atzbad erheblich glattere Oberflachen-
topographie erhalten und eine Zunahme der Atzraten beobachtet [66]. Der Einsatz von
Ultraschall ist in der Chemie eine weitverbreitete AbhilfemalRnahme, um die Gase aus der
Losung zu entfernen.

Ansatze zur Erklarung der Zunahme der Oberflachenrauhigkeit:

In der vorliegenden Arbeit konnte verifiziert werden, dal3 einige Metalle (Kupfer,
Nickel) wahrend des Atzprozesses reduziert werden und sich direkt auf der Siliciumober-
flache abscheiden. REM- und EDX-Aufnahmen konnten diese Uberlegungen unterstiitzen.
Desweiteren wurde ein Atzmechanismus vorgeschlagen, der im Einklang mit der
beobachteten, verstarkten Wasserstoffentwicklung in Gegenwart von unedleren Metallen
wie z.B. Aluminium steht. Diese beiden Mechanismen lassen sich folgendermal3en
zusammenfassen:

1. Reduktion und Abscheidung der edleren Metalle wie Kupfer und Nickel direkt
auf der Siliciumoberflache

2. Zusatzliche Wasserstoffentwicklung durch die Oxidation der unedleren Metalle,
wodurch eine lokale Maskierung der Oberflache hervorgerufen wird (siehe dazu
Abb. 4.3).
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Abb. 4.3: Wasserstoffmaskierung der Siliciumoberflache und damit Vergro3erung
der Oberflachenrauhigkeit.

In der Literatur ist berichtet und aufgezeigt worden, wie sich eine lokale Maskierung
durch Wasserstoff auf die freigeatzte Oberflache auswirken kann [34]. Das mag auch ein
Grund fur die verstarkte Zunahme der Rauhigkeit bei Zusatz von Aluminium sein
(Abb. 4.4).

Abb. 4.4: REM-Aufnahme der {100}-Oberflache maskiert durch verstarkte Bildung
von Wasserstoffgasen [58].

Ahnliche Beobachtungen sind auch in den eigenen Experimenten gemacht worden.
Bei Atzexperimenten, bei denen eine starke Gasentwicklung beobachtet wurde, wie z. B.
in Gegenwart von Kupfersalzen, sind &hnliche Unregelmaligkeiten auf Silicium sichtbar
geworden (Abb. 4.5).
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Abb. 4.5: Topographie der durch die Wasserstoffgase maskierten {100}-Silicium-
oberflache. In der KOH-LAsung sind 20 ppm Aluminium enthalten. Geatzt
wurde p-Silicium bei 80°C fur drei Stunden in 30%iger RdH-KOH. Der
spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

Diese Beobachtungen aus der Literatur [34] und aus eigenen Untersuchungen
legen den Schlu® nahe, daf3 die Verdnderungen der Oberflachenrauhigkeit z. T. von der
Menge der Wasserstoffentwicklung herrihren. Wie zuvor formuliert, entstehen beim
AtzprozeR im Zuge der Reaktion zwischen Silicium und der Kalilauge pro Mol geldstes
Silicium zwei Mole Wasserstoff (Tabelle 2.1). In dieser Arbeit ist ein Reaktions-
mechanismus dargestellt worden, bei dem in Gegenwart von Aluminium finf Mole
Wasserstoff pro ein Mol Silicium entstehen. Im Vergleich zum Atzen in der reinen KOH-
Atzlésung findet in Gegenwart von Aluminium somit eine Steigerung der Wasserstoff-
konzentration um das Zweieinhalbfache an, wodurch die Siliciumoberflache verstéarkt
durch Wasserstoffblaschen maskiert werden kann. Vergleicht man die Atzergebnisse aus
z. B. Tabelle 3.6, wird deutlich, da3 eine Kontamination der KOH-Atzlésung mit Alumi-
nium die Oberflachenrauhigkeit der {100}-Ebenen von ca. 15 nm auf bis zu 80 nm erhdht.
Die Atzergebnisse bestatigen somit das Modell iiber eine Korrelation der verstarkten
Oberflachenmaskierung mit zusatzlich vorhandenen Wasserstoffmolekilen in Gegenwart
von Aluminium.

4.2  EinfluR des prazipitierten Sauerstoffs im Silicium auf das Atzverhalten

In Abb. 3.46 ist die aus den experimentell ermittelten Werten berechnete Abhan-
gigkeit der Unteratzung vom Sauerstoffgehalt dargestellt. Dabei wird die Unteratzung
durch ein Plateau fur O; £ 13 ppm und fir O; 3 15 ppm gekennzeichnet. Zwischen 13 und
14 ppm Sauerstoff gibt es einen Ubergangsbereich, der durch die zunehmende
Prazipitierung des interstitiellen Sauerstoffes bestimmt wird. Die fur die Unterétzung
berechneten Werte verdeutlichen, dal? sich die Unteréatzung durch eine Summe aus einem
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sauerstoffunabhéangigen Anteil UA, und einem sauerstoffabhingigen Anteil mittels

Gleichung Gl. 4.1 berechnen laft:

mit

o]

U =UR, +URG * @1- & 1)

UA, = sauerstoffunabhangiger Anteil der Unteratzung

UA, = sauerstoffabhangiger Anteil

Tabelle 4.1 dokumentiert die angepalten Parameter Gl. 4.1:

Tabelle 4.1: Gefittete Parameter der Boltzmann-Gleichung Gl 4.1.

Parameter Wert
UAo [um] 18,1393
UAqi [um] 56,2201
[Oi] [ppm] 14

(Gl. 4.1)

Die Sauerstoffabhangigkeit der Unteratzung von Abb. 3.46 lal3t sich damit folgen-

dermalien berechnen (Abb. 4.6):
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Abb. 4.6: Abhéangigkeit der Unteratzung vom Sauerstoffgehalt im Silicium. Die

Punkte sind Mel3daten; die durchgezogene Linie ist die Fitkurve. Geatzt
wurde p-Silicium bei 80°C fur funf Stunden in 30%iger Merck-KOH. Der
spezifische elektrische Widerstand der Siliciumwafer betrug 5-10 Ocm.

In Abb. 4.6 ist der Einflul des interstitiellen Sauerstoffs auf die laterale Unteratzung
der Atzmaske in 30 %iger KOH-Lésung dargestellt. Die Werte aus den experimentellen
Ergebnissen wurden aus Kapitel 3.6 berechnet. Die Abnahme und die Variation des
Anisotropieverhaltnisses sind hauptsachlich auf die Zunahme der Sauerstoffkonzentration
im Silicium zurlckzufihren. Fir Silicium mit Sauerstoffgehalt Oi < 13 ppm bleibt die
Maskenunteratzung beinahe konstant bei ca. 20 um (Anisotropieverhéaltnis: ca. 70).
Zwischen O; = 13 und 15 ppm ist eine drastische Zunahme der Unteratzung auf ca. 80 um
zu verzeichnen. Das Anisotropieverhéltnis nimmt dabei von 70 auf 10 ab. Ab einem
interstitiellen Sauerstoffgehalt von ca. 15 ppm ist eine Sattigung der Unteratzung bei ca.
80 pum zu beobachten (Anisotropieverhaltnis: 10).

Der vorrangige Grund fir diese Zusammenhéange liegt in der Prazipitation des
interstitiellen Sauerstoffes wéahrend Hochtemperaturprozef3schritten. Bei hdheren
Prozelitemperaturen = 1000 °C findet eine Préazipitation statt, wenn die Konzentration des
interstitiellen Sauerstoffes O;3 14 ppm betrdgt. Das Volumen des im Siliciumkristall
prazipitierten Sauerstoffes ist etwa um das Zweifache grofRer als eine einfache Silicium-
Sauerstoff-Bindung. Dieser Volumenzuwachs im Kristall fihrt zu einer Erhdhung des
mechanischen Stresses im Gitter, der durch die Emission von Versetzungen und eine
Reihe von anderen Kristalldefekten abgebaut werden kann. Hohere Defektdichte im
Silicium fiihrt beim Atzen in der KOH-Atzlésung zu einer hoheren Atzrate.
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4.3  Einflul3 der Oberflachenbearbeitung

Vorliegende Ergebnisse aus Kap. 3.7.2 machen deutlich, daf3 ein grof3erer Polierab-
trag der Wafer zu einer weitgehenden Entfernung der vom vorangehenden Schleifen
herrihrende Damage Zone fuhrt. Weniger Defektstellen im Kristall wiederum bewirken
eine Zunahme des Anisotropieverhaltnisses um mindestens 10. Geringere Anisotropie-
verhaltnis-Werte sind z. T. auch auf die Zunahme der Defekte auf der Waferrickseite
durch Schleif/Polierprozeld zurickzufiihren: Prozel3schwankungen im Schleif- Polierpro-
zel3 fuhren zu Defekten auf der Waferriickseite. Durch Schleifen erzeugte Defekte wurden
dabei von einigen Wafern beim Polieren nicht vollstdndig abgetragen.
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5 Diskussion und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung der EinfluBparameter
Kristalldefekte, Riuckseitenbehandlung der Siliciumwafer und der metallischen Verunrei-
nigung der Atzlosung auf das anisotrope Atzen von Silicium in KOH-Atzlésungen.

Anisotropieverhaltnis

Umfassende Atzversuche haben zu Tage gefordert, daR Kristalldefekte, die bei
einer Hochtemperaturbehandlung von Silicium mit einem Sauerstoffgehalt von mehr als
14 ppm entstehen, die Atzraten am starksten beeinflussen. In Kap. 3.6 sind die Effekte
des interstitiellen Sauerstoffs auf das anisotrope Atzen von Silicium in KOH-LGsungen
untersucht worden. Hierzu wurde CZ-Silicium mit einer genauen Spezifikation von 11 bis
16 ppm Sauerstoff verwendet. Das Anisotropieverhaltnis nahm von 35 auf 8 ab, wobei die
Maskenunteratzung von anfanglich 20 um auf etwa 80 um zunahm. Die Zunahme der
Unteratzung bei gleichzeitiger Abnahme des Anisotropieverhaltnisses ist hauptsachlich auf
die interstitielle Sauerstoffkonzentration im Silicium in Kombination mit Hochtemperatur-
behandlung der Siliciumwafer zurtckzufuhren. Eine Prézipitation von Sauerstoff im
Silicium findet statt, sobald die Prozefitemperaturen =1000 °C liegen, und wenn die
Konzentration des interstitiellen Sauerstoffes O;3 14 ppm betragt. Das Volumen des im
Siliciumkristall prazipitierten Sauerstoffes ist etwa um das Zweifache grél3er als eine
einfache Silicium-Sauerstoff-Bindung. Dieser Volumenzuwachs im Kiristall fihrt zu einer
Erhéhung des mechanischen Stresses im Gitter, der durch die Emission von Versetzun-
gen und eine Reihe von anderen Kristalldefekten abgebaut werden kann. Hohere Kristall-
defektdichte im Silicium fiihrt beim Atzen in der KOH-Atzlésung zu einem unregelméaRigen
Siliciumabtrag und insgesamt zu einer hoheren Atzrate.

Die durch den Schleifprozel3 generierte Defektzone laf3t sich haufig nicht vollstandig
durch einen anschlieRenden Polierschritt entfernen. So kbnnen Prozel3verdnderungen bei
der Rickseitenbehandlung der Wafer wie beim Schleifen und Polieren das Anisotropie-
verhaltnis in einem Bereich zwischen 5 und 20 variieren lassen. Die Atzergebnisse
verdeutlichen weiterhin, dal3 eine Variation der Passivierungsart und —dicke innerhalb der
angegebenen Prozel3grenzen (Tabelle 3.13) das Anisotropieverhéltnis zwischen 15 und
30 verandert.

In weiteren Untersuchungen ist die Atzlosung einzeln mit den Metallionen Natrium,
Aluminium, Zink, Chrom, Eisen, Nickel und Kupfer verunreinigt worden. Es ist festgestellt
worden, daR das Atzratenverhaltnis mit dem Zusatz von Zink und Chrom stark, mit Eisen,
Natrium und Aluminium dagegen schwach ansteigt. Es findet jedoch auch eine Abnahme
des Anisotropieverhéltnisses bei der Dotierung der Atzlésung mit Kupfer und Nickel statt.
Die Veranderung des Atzratenverhaltnisses ist auf unterschiedlich starke Beeinflussung
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der <100>-und der <111>-Atzrate durch die Metallionen zuriickzufithren. Wahrend die
Atzrate in <100>-Richtung bei Aluminium um ca. nur 3 % zunimmt, steigt sie in <111>-
Richtung um fast 45 %. Die htchste Zunahme des Anisotropieverhaltnisses ist mit Zink-
Dotierung beobachtet worden: Mit 500 ppm Zink in der Atzlésung nimmt der Wert von 64
auf 134 um mehr als 100 % zu. Es ist eine weitere Zunahme zu erwarten, denn eine Satti-
gung ist noch nicht erkennbar. Die grof3te Abnahme des Anisotropieverhaltnisses von 61
auf 51 wird mit Nickel erhalten. Jedoch wird deutlich, dal3 mit ca. 100 ppm Nickel eine
Sattigung des Anisotropieverhaltnisses erreicht ist.

Der EinfluR auf das Atzverhalten ist bei bestimmten Metallen besonders auffallig:
Zink erhoht das Anisotropieverhaltnis stark, Nickel verringert es. Es ist bemerkenswert,
daR die <111>-Atzrate in Gegenwart von solchen Metallionen zunimmt, die in der Span-
nungsreihe rechts vom Wasserstoff stehen. Eine Dotierung der KOH-Losung mit Edel-
metallionen bringt dagegen eine erhdhte Atzrate in <111>-Richtung. Wie aus den Atzver-
suchen mit Gold und Silber hervorgeht, nehmen die Werte fir das Anisotropieverhéltnis
mit Goldzusatz bis zu einem Wert von 45 ab. Da das Anisotropieverhaltnis der undotierten
KOH-LAsung bei etwa 65 liegt, betragt die Abnahme etwa 30% bei Zusatz von 500 ppm
Gold. Ahnliche Ergebnisse wurden auch mit Silber erhalten. Hier nehmen die Atzraten-
verhaltnisse um 23% von 65 auf 51 ab. Ab 100 ppm tritt fast eine Sattigung ein, die Atz-
geschwindigkeiten steigen nur noch sehr schwach an.

Die klassische Chemie liefert bisher keine Modellanséatze, die eine Reaktion
zwischen Silicium, KOH-Losung und Metallionen beschreiben. Aus vorangegangenen
Experimenten ist bekannt, daR im AtzprozeR formal Silicate und Hydrogenmolekiile
entstehen [67]. Unter Bericksichtigung dieser Reaktionsprodukte sind in der vorliegenden
Arbeit Reaktionsmechanismen vorgeschlagen worden, die die Auswirkung der Metalle
unter dem Aspekt der Anisotropieverhaltnis-Verschiebung erklaren. In Gegenwart von
Kupfer entsteht rein formal nur ein Mol Wasserstoff pro geléstes Mol Silicium.

Ein auffallender Unterschied zu der Reaktion mit Kupfer in der Lauge besteht darin,
dal} die Reaktionsbilanz an der rechten Seite Gber 5 Wasserstoffmolekile verfugt. In der
Literatur ist berichtet worden, daR die wahrend des Atzprozesses entstehende Gase
(Wasserstoffmolekile) teilweise die Oberflache maskieren und zu einer zeitlichen Verzo-
gerung des Atzprozesses fiihren.

Oberflachenrauhigkeit

Die Oberflachenrauhigkeit der {100}- sowie der {111}-Ebenen wird durch eine Kon-
tamination von CZ-Silicium durch den interstitiellen Sauerstoff und die Zugabe von
metallischen Zusatzen in die Atzlésung z. T. stark erhoht. In einem Bereich von 11 bis
16 ppm Sauerstoff im Siliciumkristall nimmt die Oberflachenrauhigkeit von Wafern mit
Temperaturbudget von 5 bis ca. 60 nm zu. Beim Atzen mit Natrium in der KOH-Lésung
sind die hoheren Rauhigkeitswerte sichtbar auf die verstarkte Entstehung von Pyramiden-
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Strukturen zurtickzufihren. Die Pyramiden-Strukturen sind jedoch nur auf den {100}-
Ebenen zu sehen. Die Erhohung der Rauhigkeitswerte bei den {111}-Ebenen sind eine
Folge der zunehmenden Dichte von Krater- und Wellenstrukturen. Besonders bei einer
Zugabe von Aluminium oder Zink zur Atzlosung ist eine Anhaufung der Kraterstrukturen
beobachtet worden, wodurch die Oberflachenrauhigkeit sich stark erhoht, wie beispiels-
weise bei Zn um das Dreifache von 24 auf 72 nm. In Anwesenheit von Metallionen wie
Kupfer, Chrom, Eisen und Nickel kann die ca. 60% ige Zunahme der Rauhigkeit nicht auf
die Entstehung von bestimmten Strukturen wie Pyramiden, Krater oder Wellen
zuruckgefuhrt werden. Hier werden vielmehr Metallsalze in Metalle reduziert und auf
Silicium abgeschieden. Die Inhomogenitat dieser ‘Abscheidung’ ist als eine Ursache fur
die steigende Rauhigkeit anzusehen.

Konvexe Ecken

In den Atzuntersuchungen ist beobachtet worden, dal eine metallische Kontami-
nation der Atzlésung einen sehr groRen EinfluR auf den Winkel an konvexen Ecken hat.
Wie ermittelt, nimmt der Winkel an der konvexen Ecke mit steigender Konzentration der
Metallionen von ca. 150° auf ca. 144° ab. AuRerdem werden die freigedtzten Flachen an
konvexen Ecken durch den Zusatz von Metallionen sichtbar rauher. Die Stufen, die durch
die langsam &tzenden {111}-Ebenen entstehen, verschwinden bei hohen Metallkonzentra-
tionen. Dabei werden die zuerst gut sichtbaren Stufen mit zunehmendem Metallgehalt zu
undefinierbaren Flachen geformt. Bei 500 ppm Metall in der Atzlosung entstehen neue,
sehr rauhe Flachen, die nicht einer bestimmten kristallographischen Ebene zugeordnet
werden kénnen und in der Literatur als ,Mischebenen® bezeichnet werden [66]. Es wird
angenommen, dal3 sie sich durch eine metallisch induzierte Katalyse sehr leicht abtragen
lassen und neue, kristallographisch unbestimmbare Flachen zu Tage bringen.

Die Atzergebnisse dieser Arbeit machen deutlich, daR Kristalldefekte wie z. B. Sta-
pelfehler im Siliciumkristall einen sehr groRen EinfluR auf das Atzverhalten von Silicium in
KOH-Atzlésungen haben. Die Ursache fir die Entstehung der Defekte ist der StreR im
Kristall, induziert einerseits durch den Volumenzuwachs durch die Sauerstoffprazipitation.
Wenn aufgrund des Prozef3ablaufs nicht auf die Temperschritte verzichtet werden kann,
sollte eine Spezifikation der Wafer auf 14 ppm Sauerstoff eingegrenzt werden. Als
zukunftige Aufgaben wird der Vorschlag einer optimalen Zusammensetzung fir die Atz-
l6sung KOH angesehen. Experimentelle Untersuchungen haben zu Tage geftrdert, daf}
die Anwesenheit von Natrium, Zink und Aluminium das Anisotropieverhéltnis erhéht. Die
Anreicherung der Atzlosung mit diesen Metallen kann daher im Hinblick auf das Anisotro-
pieverhaltnis ein wirksameres Atzergebnis liefern. Die freigeatzten Kavernen werden in
Gegenwart von Metallen stark rauh und wellenartig, was sich fur den Einsatz in der Mikro-
optik als nachteilig erweisen kann.
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