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Silicium-Einkristalle, Gravimetrisches Verfahren Teil 1

Testing of materials for semiconductor technology; determination of etch rates of etching mixtures; silicon monocrystals,

gravimetric method

Essai des materiaux pour la technologie des semi-conducteurs; détermination du taux de causticité des agent cor-

rosifs; monocristal Si, méthode gravimetrique

1 Anwendungsbereich und Zweck

Diese Norm ist fiir Atzmischungen anwendbar, die bei
Silicium eine weitgehend gleichmaBige Flachenabtragung
bewirken.

Das Verfahren dient zur schnellen Bestimmung der Atz-
rate von Atzmischungen an Siliciumsubstraten.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Ein Silicium-Platichen wird unter definierten Bedingungen
in den zu priifenden Atzmischungen geétzt und die
erzielte Massendifferenz durch Wagen der Probe vor und
nach dem Atzen ermittelt. Aus der Massendifferenz, der
gedtzten Fliche, der Atzzeit und der Dichte des Siliciums
kann die durchschnittliche Atzrate errechnet werden.

3 Einheiten
Die Angabe der Atzrate erfolgt in pm/min.

4 Gerite

41 Magnetrithrer mit stufenloser Drehzahlregelung
und Drehzahlanzeige, Drehzahlbereich 0 bis 1000/min,
Standard-Rundstab, PTFE ummantelt, 35 mm x 7 mm

4.2 600-ml-Becher aus PE, PP oder PTFE, konvexe
Wolbung des Becherbodens maximal 2 mm, Héhe 120 bis
125 mm, Innendurchmesser 85 bis 90 mm.

4.3 Pinzette oder Zange aus PTFE, Schenkellange
etwa 170 bis 200 mm, Breite 10 bis 15 mm, beide Schen-
kel in 30 bis 50 mm Héhe von der Spitze aus leicht nach
innen geknickt und in diesem Bereich innenseitig leicht
gekerbt (0,2 bis 0,3 mm Tiefe).

44 Thermostat zum Temperieren des Bechers mit
Sauregemisch, Temperaturbereich (+15 bis +90)°C,
Regelunsicherheit £ 0,1 °C

45 Hg-EinschluBthermometer, dessen Oberflache
durch eine PE-Folie gegen HF-Einwirkung geschutzt ist.
MeBbereich (0 bis + 90) °C, Skalenteilungswert 0,2 °C.

4.6 Halbmikrowaage, Wagebereich 0 bis 30 g, Wieder-
holbarkeit + 0,02 mg (Standardabweichung)

4.7 Stoppuhr, Aufidsung 0,1 s

5 Silicium-Substrat

Mit einer Diamantsdge geschnittene, quadratische Platt-
chen aus einkristallinem Silicium, mit Bor oder Phosphor
dotiert, spezifischer elektrischer Widerstand 0,01 bis
100 Qcm, Oberfliche entfettet, frei von Kristallschaden,
4tzpoliert, Kantenldnge 10 bis 20 mm, Dicke 0,26 bis
0,53 mm.

6 Zusammensetzung der Atzmischungen

Als Atzmischungen kommen sowohl Mehrkomponenten-
systeme von konzentrierten Sduren als auch alkalische
Atzibsungen in Betracht. Viele Sauremischungen sind auf
der Basis von FluBséure und Salpetersdure aufgebaut,
die weitere Zusédtze von Essigsédure, Hexafluorokiesel-
s8ure, Perchlorséure, Phosphorsaure, Salzséure, Schwefel-
siure und Wasser enthalten kénnen. Alkalische Atzmi-
schungen enthalten als Hauptbestandteile Alkalihydroxide
oder Aminderivate, die bei hdheren Temperaturen
(> 50 °C) wirken.

7 Einfliisse auf das MeBergebnis
71 Substrat-Oberflache

Organische Verunreinigungen (z.B. Tenside, Riicksténde
von Lésungsmitteln), Oxid- und Nitridschichten, Kristall-
defekte hoher Dichte oder hohe Dotierungskonzentrationen
kénnen zu einer Verfilschung des MeBergebnisses fiih-
ren und sind gegebenenfalls zu entfernen bzw. zu ver-
meiden. Die GroBe der Siliciumoberfidche ist auf 1% zu
bestimmen, da sie wesentlich in den MeBwert eingeht.

72 Seitenflaichen des Probekodrpers

Die Seitenflichen des Siliciumplatichens sollten nicht
mehr als 5% der zu atzenden Hauptflichen betragen, da
sie durch den ZerteilungsprozeB mechanisch geschédigt
sind und héhere Atzraten vortauschen wirden.

7.3 Kristallorientierung

Die Atzraten sind von der Kristallorientierung abhangig.
Fir (111)-Flachen sind die Werte am niedrigsten.

74 Substratdotierung

Arsen- bzw. Antimondotiertes Silicium neigt beim Atzen
zu Passivierungserscheinungen, die die Atzrate erheblich
verandern kénnen. Bei mit Phosphor oder Bor dotiertem
Silicium wurden solche Effekte nicht beobachtet.
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75 Spezifische Zusammensetzung
der einzelnen Atzmischung

Manche Sauremischungen zeigen eine verzdgerte Reak-
tion mit der Siliciumoberfiiche, die nach dem Einbringen
der Siliciumprobe in die Atzmischung an den sich erst
nach einiger Zeit bildenden Gasblasen zu erkennen ist
(Induktionsperiode). (Erkldrungen zur verzigerten Reak-
tion, siehe A.F. Bogenschiitz: Atzpraxis fir Halbleiter, Sei-
ten 29 bis 30, C. Hanser Verlag Miinchen 1967)

Auch das Alter der Atzmischung kann das MeBergebnis
wesentlich beeinflussen. in den ersten Tagen nach der
Herstellung der Atzmischung sind vereinzelt erhebliche
Abweichungen beobachtet worden.

Weiterhin kénnen Konzentrationsschwankungen einer
einzelnen Komponente des Atzgemisches von 1 bis 2%
(Massenanteile) bei bestimmten Zusammensetzungen
die Atzrate um mehr als 10 % verandern.

76 Rihrgeschwindigkeit

Diese hat oft einen ganz entscheidenen EinfluB auf die
Atzrate. Je nach Zusammensetzung der Atzlésung kann
die Abhingigkeit der Atzrate von der Rihrgeschwindig-
keit verschieden sein.

Fir jede Atzmischung solite daher die Abhéngigkeit der
Atzrate von der Rihrgeschwindigkeit bekannt sein und
ein geeigneter Wert spezifisch fir die jeweilige Atzmi-
schung festgelegt werden (100 bis 600/min).

7.7 Temperatur

Um den EinfluB der Temperaturerhéhung wéhrend des
Atzens auf das MeBergebnis mdglichst gering zu halten,
sollten mindestens 400 ml Priifflissigkeit zur Anwendung
kommen. Ein Ansteigen der Temperatur wahrend des Atz-
vertaufes um bis zu 3°C hat auf den MeBwert keinen
merklichen EinfluB3.

78 Massendifferenz

Eine zu geringe Massendifferenz vergréBert die MeBunsi-
cherheit. Die Massendifferenz solite 10 % der Gesamtpro-
benmasse nicht unterschreiten. Dies ist in der Regel
durch Erhéhung der Atzzeit einzuhalten.

8 Probenvorbereitung

Aus beidseitig atzpolierten Siliciumscheiben werden mit
einer Diamantsége je nach Scheibendicke quadratische
Siliciumplattchen mit einer Kantenldnge von 10 bis 20 mm
hergestelit.

Zur Entfettung und Hydrophilierung werden die Silicium-
platichen 15 Minuten bei (90 bis 100)°C in folgender
Lésung behandelt:

1 % (Massenanteile) Ammoniumperoxodisulfat
99 % (Massenanteile) Schwefelséure 96 %.

AnschlieBend werden sie mit filtriertem, deionisiertem
Wasser gesplilt und zwischen Filterpapier (partikelarm)
getrocknet.

9 Durchfithrung

Die Gesamtflache A des Siliciumplattchens wird am
besten schon nach dem Schneiden der Siliciumscheibe
durch Vermessen der Kanten auf 1% bestimmt. Da die
Kantenldngen sehr prazise eingehalten werden kbnnen,
geniigt es, einige Stichproben der Platichen zu vermessen.

Fir den Atzversuch werden 400ml der Atzmischung
zusammen mit dem Standard-Rundstab im Becher auf
die vorgegebene Temperatur eingestellt (Thermostat). Bei
den meisten Sauremischungen ist eine Atztemperatur
von 20 °C zu empfehlen.

Wihrend des Temperierens der Atzmischung bestimmt
man die Probemasse m auf 0,05 mg.

Nach der Temperierung setzt man den Becher auf den
Magnetriihrer um, befestigt das Thermometer im Bereich
des Becherrandes und stellt die vorgegebene Rihr-
geschwindigkeit ein.

Darauf wird das Siliciumplatichen in die Zange an den
Innenkerben eingesetzt und im oberen Drittel der Pinzette
mit einem geeigneten Gummiring fixiert.

Mit dem Einbringen der bestiickten Zange in die Diago-
nalsteliung (siehe Bild 1) wird die Stoppuhr gestartet.
Nach der vorgesehenen Atzzeit ¢ wird die Probe inner-
halb 1s in deionisiertes Wasser lberfiihrt, etwa 5s hin
und her bewegt und im Stickstoffstrom getrocknet.

Die neue Probemasse m, nach dem Atzvorgang, die
gegeniiber m, um mindestens 10 % kleiner sein sollte, ist
unmittelbar nach dem Trocknen zu bestimmen. Fir jede
Atzratenbestimmung ist eine neue Atzmischungsprobe
zu verwenden.

Solite die Reaktion nicht einsetzen (keine sofortige Gas-
blasenbildung), wartet man die Entwicklung von Gasbla-
sen ab. Das Siliciumpléattchen ist danach sofort durch ein
neues zu ersetzen, mit dem dann die Bestimmung durch-
gefiihrt wird.

MaBe in mm

ANV

120 bis 125

4.
é"’?a 35
85 bis 90

Pinzette oder Zange aus PTFE
Siliciumplattchen

Standard-Rundstab

Becher aus PE, PP oder PTFE
Hg-EinschluBthermometer

Niveau der Atzmischung in Ruhestellung
Niveau der Atzmischung mit Kegelbildung
bei 500/min

8 Gummiring

Bild 1. Versuchsaufbau zur Bestimmung der Atzrate
von Atzmischungen
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