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{(64) ° VERFAHREN ZUR CHEMISCHEN BEARBEITUNG VON GAP OBERFLAECHEN

{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum einebnenden chemischen Abtrag von GaP- -
Einkristalloberflachen, das vorzugsweise bei der Herstellung polierter GaP-Substratscheiben zur
Herstellung von optoelektronischen Bauelementen Verwendung findet. Es dient dabei als
Zwischenbearbeitungsschritt zur Beseitigung von Schneid- und Schieifspuren. Dariiber hmaus iSt .
es zur chemischen Politur von Bauelementoberflachen sowie von Proben fir :
Strukturuntersuchungen aus GaP geeignet. Die einebnende Auflésung des reaktlonstragen
Verbindungshalbleiters GaP wird in neutraler bzw. angesauerter NaOCl-Losung bei erhéhter
Temperatur unter Zugabe von HF-Losung erreicht, ohne da hochaggressive Sauren oder die
Oberflache nachhaltig verunreinigende Schwermetaliverbindungen bendtigt werden.
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_ Verfahren zur chemischen Bearbeitung von GaP-Oberfléchen

Anwendungsgebiet der Erfindung

_ Die Erfindung betrifft ein Verfahren, mit dem es moglich ist,

GaP-Oberflichen chemisch einebnend abzutragen, so dal Oberfla—
chenrauhigkeiten und Kristallstdrungen entfernt werden. und

eine glénzénde Oberfléche zurlickbleibt.
Das Verfahren eignet sich zur Préparation von GaP~Scheiben

fir Strukturuntersuchungen, zur Abtragung von Bauelemantstruk-
turen, vor allem abexr als Zwmschenbearbeitungsschrltt zur Her-
stellung polierter GaP-Subetratacheiben.

Charakteristik der hekannten technischen Losungen

Eg ist bekannt, daB man mit siedenden Mischungen von H202-Lo—
sungen mit konzentrierter H2804 oder auch von HCl mit HNO
(Somogyi, M., Schiller, V.: Kristall und Technik 13 (1978),
S. 293 - 302) (Konigswasser) GaP-Oberfldchen orientierungsun—
abhingig abtragen kann. In beiden Fdllen handelt es sich um

Mischungen mit hochaggressiven Sduren, die zum Tell giftige

Démpfe entwickeln und aus Grlinden des. Arbeits- und Gesundheits-
schutzes sowie der Korrosionsgefiéhrdung vermieden'warden 8011~
ten. |
Lsungen von KMnO4 mit Zusdtzen von HF, AgNO , FEgsigsture und
Kaliumazetat wurden ebenfalls zum Polieren von Ga?—Oberflachen 
vorgeschlagen (DL-WP 119 825). Neben der geringen Haltbarkeit
der Atzlosungen im siedenden Zustand haben diese Losungen den
Nachteil, Schwermetalle zu enthalten, die sich nachteilig auf
die Funktion von Halbleiterbauelementen auswirken. So schel-
den sich beispilelswelse Sllberlonen auf der polierten Oberfle~
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che ab, die nur gchwer mit anderen Atzlosungen zu entfernen
sind, welche ihrerseits die erzielte Oberflachmnqualltat Wic-
der zerstoren. _ _

Eg igt eine weitere Gruppe von Atzldsungen bekannt, mit denen
sich GaP~Oberflidchen strukturlos abiragen lassen. Sie enthal-~
ten Salze der unterchlorigen Sdurv oder freies Chlor, das ge-
gebenenfalls erst auf der Polierplatte einer Wischpoliervor-

richtung dureh S#urezugabe freigesctzt wird.

Schwach alkalische Hypochloritlosungen, die zur Politur von
Gads geeignet sind (US-PS 3 324 652 Cl. 156 - 17), greifen GaP
mit seiner viel festeren Bindung zwischen den Komponenten
nicht merklich an. Zusammen mit gleichzeitig-mechanisch abtra-
genden Zusdtzen wie 5102 geringer Korngrofe sind gie Jedoch
zur Wischpolitur von GaP geeignet (DL-WP 125 389 und DL WP

146 669). Erhoht man die Oxidationskraft der PolierlSsung, in-
dem man Hypochloritlosungen gegebenenfalls in der Poliervor-
richtung Sduren zusetzt und damit unter anderen freies.012
sntwickelt, so werden auch GaP-Oberflidchen angegriffen. Eine o
technische Amwendung mit genligender Abtragsgeschwindigkeit == -
finden diese Losungen nur in Wischpolisrverfahren, in denen
der Abtrag durch die Wirkung des Poliertuches unterstiitzt
wird (DE-0S 2 558 929, US-Prior 537 478 v. 30. 2. T4).
ILosungen von Chlor oder Brom in organischen Losungsmitteln o
wie Methanol (Somogyi, M., Schiller, V.: Kristall und Technik
13 (1978) S, 293 - 302; Fuller, C.S., Allison, J. Electrochem.
Soc. 109 (1962) S. 880) verbieten sich aus Griinden der Ge-
ruchsbeldstigung und des Arbeitsschutzes., ' ' '

ziel der Erfindung S
Ziel der Erfindung ist, ein Verfahren anzugeben, mit dem GaP-
Oberfldchen aller Kristallorientierungen unter Vermeidung o
obengenannter Nachteile strukturlos und gegebenenfalls polie-
rend aufgelost werden konnen. '
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"Darlegung des Wesens der Erfindung o :
Aufgabe der Erfindung ist die Entw1cklung eines Verfahrens
zur chemischen Bearbeltung von GaP- Oberflachen, ‘bei dem Losun—
gen verwendet werden, die keine aggressmv»n, stark korrodie-~
renden Substanzen enthalten, in unerheblichem MaBe gesundhelts—
gchiédigende Didmpfe entwickeln und nicht zur Oberflachenkonta-
mination durch beispielswaise Schwermetallionen fiihren. Zur
Losung der géstellten Aufgabe wird davon ausgegangen; daB zum
chemischen Polieren von'Hélhleitermaterialien maist LﬁsuhgenA‘
von Oxidationemitteln mit Komplexbildnern flir die Reaktions-
produkte Verwendung finden. Fiir GaAs werden z. B. vorteilhaft
Lgsungen von ‘Alkalisalzen der unterchlorigen Saure verwendet
die von der Herstellung hex oder absichtlich. zugesetzt Hydro-
xid- oder Karbonatlonen enthalten, ohnec daf deren Funktlon

als Komplexblldner flir Ga in gedcm Falle erkannt wurde.

Da das OxidatlonSpotentmal dieser Losungen fiir die Auflbsung
von GaP—Oherflachen zu niedrig ist, setzt man diesen Losungen_
Sauren 2\ und enthckelt zumlndest tellweise intermedidr un-
terchlorlge Ssure und: freles Chlor, die GaP zu oxidieren im-
stande sind. Unbeabsichtigt beseitigt man dammt die Lir: elne
ungehemmte Auflosung erforderllchcn Hydrox1d- und Karbonatlo-‘
nen. Den glelchen Nachteil haben nathrllch waBrlge Losungen :
von freiem Chlor. -

Die erflndungegemaﬁe Losung der gestcllten Aufgabe busteht nun
darln, daB das hohere Ox1dat10nspotent1a1 der ReaktlonSpro- ‘
dukte einer angesauerten Hypochloritlosung genutzt w1rd ohnu
die dabel auftretenden Nachteile in Kauf zu nehmen. Die in
neutralen bzw. schwach sauren Lésungen fehlenden. Hydroxmd— bzw.
Karbonationen werden durch Zusatz von FluBsdure in ausréichen-
der Konzentration als Komplexbildpur‘ersetzt.va die Abtrags-
geschwindigkeit der technologisch erforderlichen'anzupassen,
wird die Liosung bei erhthter Temperatur angewandt und in ge~
eigneter Weise wehrend der Anwendung bewegt. ' _
Das Verfahren findet vorteilhaft Anwendung zur einebnenden
7wigchendtzung der trenngeschliffenen GaP-Scheiben 'vor der ab-
schlieBenden Wischpolitur. Es erspart das zeitaufwendige beid-
seitige Lippen der trenngeschliffenen GaP-Scheiben, das zum
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Abtrag gestorter Kristallbereiche und von groBeren Uneben- o
" heiten gegenwdrtig erforderlich ist. o
Ausfiihrungsbeispial .
a Zu 500 ml destilliertem Wass¢r, das auf 70 °C erwdrmi wurde,
~werden in Form konzentrieyiter technischer Hypochloritlosung
0.7 mol/l NaOCl und 0,01 mol/l NaOH sowie in Form von konzen-
trierter HP-Losung 0.2 mol/l HF zugergt.’Trenngeschliffene
GaP~Scheiben der Orientierung (111), die sich in einem oszil-
lierenden PTPE-Korh befinden, werden in diesem Gemisch bei an-
ndhernd konstant gehaltener Temperatur 15 min behandelt. Da-
bei werden 12 um 'abgetragen und je nach Ausgangszusténd matti;
glanzende bis hochglénzende Oberflachen erhalten.
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Exfindungsanspruch

1.

3

Verfahren zur chemischen Bearbeitung von GaP-Oberfldchen,
dadurch gekennzeichnet, daB die GaP-Oberfléchen mit ciner
wiBrigen Lésung, die Hypochloritionen, Molekiile der unter-
chlorigen Sdure und freiss Chlor sowie Fluorwasserstoff-
molekiile und Fluoridionen enthult und bei Temperaturen
zwischen 40° dnd 1000§V0rZUgSWuiSc bei 70 °C,mit oder ohne
erzwungene Konvektion behapdelt wird. '

" Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichneiv, dafl die

Losung Hypochloritionen, Molesulv der unterchlorigen
Sdure und freies Chlor mit ein 0xidationséquivalent von
0.04 bis 1 Val/l,vorzugsweisc 0.2 Val/l,enthélt.
Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Konzentration der Fluorwasserstoffmolekiile und Fluorid- -
ionen insgesamt 0.02 bis 1 mol/l,vorzugsweise 0.2 mol/l,
betrdgte. ‘ o
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