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(57) Die Erfindung betrifft ein Atzverfahren zum Materialabtragen von Indiumphosphidkristallen, insbesondere
(001)-InP-Substratscheiben, die der mikro- und optoelektronischen Bauelementeproduktion dienen, sowie einen
Materialabtrag unter der Bedingung, daB die Rauhtiefe geschliffener und galdppter InP-Oberflachen nach dem Atzen
zwischen 2,0 und 10,0 pm variiert, ermdglicht. Die Oberflache geétzter, gespiilter und getrockneter InP-Scheiben muf
matt glianzen. Sie muR bei visueller und lichtmikroskopischer Prifung frei sein von Oxidbelégen, Schleiern oder
Flecken. ErfindungsgemaR werden die gestorten Schichten mit einem Séuregemisch vom InP-Substrat abgetragen.
Dabei wird Chlor nach bekannten Reaktionen aus HCl vermittels HNO; freigesetzt, das Cl, in Essigséure gelst, wobei
als letztendlich steuernde Komponente Bromid bzw. Brom im UnterschuR zu Cl, im Gemisch vorliegen muB. Die
Belagbildung beim Spiilen der geatzten Scheiben wird erfindungsgemag durch eine Br, und Cl; reduzierende, waBrige
Spillésung verhindert.
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Patentanspruch:

1. Atzverfahren zum Materialabtragen von Indiumphosphidkristallen, insbesondere (001)-InP-
Substratscheiben unter Anwendung eines Tauch- oder Rotationsétzverfahrens und eines
Siuregemisches, dadurch gekennzeichnet, da das Atzgemisch Essigséure,
Chlorwassarstoffsdure, Salpetersdure und Bromwasserstoffsdure in einer Konzentration von 4 bis
8mol I~ fiir CH;COOH, von 4 bis 7mol 17 fiir HCl von 1 bis 4mol I~ fiir HNO3, von 0,05 bis 1,0mol 1~}
fur HBr, enthalt, und daf3 die HCIl-Konzentration die HNO;-Konzentration um das 1,7- bis 3,2fache
Gbersteigt und HClim Uberschuf zu HBrvorliegt und das Atzmittel eine Temperaturim Bereich von
0-80°C aufweist, und dal das geétzte Substrat mit einer waRrigen Lésung, die mindestens eine auf
Chlor und Brom reduzierend wirkende Komponente enthalt bei einer Temperatur im Bereich von
0-80°C gespiilt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die reduzierende, wéal3rige Sptillésung
Kalium- oder Natriumsulfit im Konzentrationsbereich zwischen 0,01 mol 1! und ihrer Séttigung
enthiélt, wobei mit H,SO, auf pH-Werte von 0,5 bis 6,5 angesduert werden kann oder die
Alkalisulfitlosung durch schweflige Saure ersetzt werden kann.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Atzverfahren zum Materialabtragen von Indiumphosphid-Kristallen und insbesondere zum Atzen von
(001)-InP-Scheiben, die in der halbleiterverarbeitenden Industrie zur Herstellung von optoelektronischen Bauelementen
angewandt werden,

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es gehort zum Stand der Technik, Indiumphosphid-Substratscheiben von kompakten Einkristallen abzutrennen und die
Scheibenoberfliche durch mechanische, chemische bzw. physikalisch-chemische Verfahrensschritte fir die opto- oder
mikroelektronischen Bauelementsprozesse vorzubereiten. Bei der mechanischen Bearbeitung, z.B. Schleifen oder Léppen,
verbleibt auf dem Einkristallsubstrat eine gestérte Oberflichenrandschicht, die sich u. a. durch chemisch-mechanisches Polieren
oder naBchemisches Atze y mehr oder weniger beseitigen 1aBt. Ein bekanntes Atz- und Politurbeizgemisch fiir InP u.a. AllIBV-
Halbleiter basiert auf einer Lésung von Brom in Methanol. Oft wird Methanol durch Essigsdure, Chloroform, Tetrachlormethan
oder Toluen volistindig odar teilweise ersetzt. Nachteilig fiir die Anwendung dieser Mischungen sind die hohen Kosten, das
zeitlich instabile Atzverhaltan, die Brand- und Explosionsgefihrdung durch Methanol, die gesundheitsschidigende Wirkung von
Brom, Methanol und chlorierten Kohlenwasseistoffen. Auch sind die 6konomischen Aufwendungen fiir die umweltgerechte
Vernichtung oder ein Regenerieren der Restlésungen erheblich, AuBerdem ist die belagfreie Trocknung bzw. fleckenfreie
Reinigung der geéitzten Oberflachen problematisch und mit einem hohen Verbrauch an teuren organischen L8sungsmittaln
verbunden. Aufgrund ihres zumeist diffusionskontrollierten Atzverhaltens bewirken die Braom-Methanol- -Atzgemische eine
starke Glittung der InP-Oberfléiche, wobei die mittlere Rauhtiefe unter 1,0pm absinkt. Dieser Effekt wird fiir
Substratscheibenvorderseiten auch gewiinscht. Auf der Scheibenriickseite sollte die Rauhtiefe aber gréBer als 1,0 um sein, wail
sich rauhe Oberflichen als weniger sensibel gegeniiber lokaler mechanischer Beschéidigung erwiesen haben. Einige Nachteile,
die die Br,-haltigen organischen Gemische besitzen, lassen sich mit wéBrigen, sauren Atzmitteln vermeiden, die auer Brom
noch komplexbildende Bromide im UberschuB enthalten. Auch bei diesen wiBrigen Bromlésungen verlduft dis chemische
Umsetzung des InP unter Diffusionskontrolle. Daraus folgt eine unerwiinschte Glattung geitzter Scheibenriickseiten. Beim
diffusionskontrollierten Atzen wird oft eine VergréBerung der Unebenheit bzw. der Planparallelitétsfehler geétzter Scheiben
beobachtet. Zum Blankatzen von InP sind HCI-H,0,-CH;COOH-Gemische geignet, wabei die Konzentration der einzelnen
Komponenten das Atzergebnis beeinflufit. Diese H,0;-haltigen Lésungen sind zeitlich instabil, Fir die Produktionsanwendung
ist die Reproduzierbarkeit der Resultate zu gering. Zum anisotropen Atzen des Indiumphosphids dienen vorwiegend Salzséure
und Bromwasserstoffsiure, wobei als Reaktionsmoderatoren Wasser und Essigsdure zum Einsatz kommen. Diese Losungen
haban den Nachteil, daB die Rauhtiefe ge#tzter Flichen aufgrund ausgeprégter Anisotropieeffekte unerwiinscht auf iber 10pum
anwichst. Derart rauhe Oberflichen wirken sich auf die Weiterverarbeitung der Scheiben ebenfalls unglinstig aus.

2Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Schaffung eines Atzverfahrens fiir Indiumphosphidkristalle; insbesondere (001)-InP-
Substratscheiben oder geléppten InP-Substratscheiben, wobei das Verfahren eine Oberflachenrauhtiefe von 2,0 bis 10,0um
gewahrleistetund die eingesetzten Atzmittel und Spiillésungen dabei aus Skonomischen sowie sicherheitstechnischen Griinden
weder Methanol noch chlorierte Kohlenwasserstoffe enthalten.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Atzverfahren fiir Indiumphosphidkristalle, insbesondere (001)-InP-
Substratscheiben anzugeben, bei dem ein materialabtragendes Atzmittel und ein entaktivierendes Spiimittel nacheinander auf
die InP-Oberfldche einwirken, vg}obei das Atzmittel weder stark polierenden noch stark selektiven Charakter aufweist.

Diese Aufgabe wird durch das Atzverfahren zum Materialabtragen von indiumphosphidkristallen, insbesondere (001)-InP-
Substratscheiben unter Anwendung eines Tauch- oder Rotations#tzverfahrens und eines Siuregemisches erfindungsgemag
dadurch geldst, daB das Atzge nisch Essigséure, Chlorwasserstoffsiure, Salpeterséure und Bromwasserstoffsiure, in siner
Konzeniration von 4 bis 8mol I fir CH;COOH, von 4 bis 7mot i~ fiir HClven 1 bis Amol I fiir HNO,, von € 05 bis 1,0mol I~ fir
HBr, enthélt, und daB die HCl-Konzentration die HNO;-Konzentration um das 1,7- bis 3,2fache ibersteigt und HCl im Uberschufl
2u HBr vorliegt und das Atzmittel eine Temperatur im Bereich von 0-80°C, vorzugsweise 20°C aufwaist, und daB das gedtzte
Substrat mit einer wiBrigen L8sung, die mindestens eine auf Chlor und Brom reduzierend wirkende Komponenta enthilt bei
einer Temperatur im Bereich von 0°C bis 80°C, vorzugswaise aber bei 30°C, gespiilt wird.

Die Erfindung wird vorteilhaft dadurch ausgestaltet, daR die reduzierends, wiBrige Spiillésung Kalium- oder Natriumsulfid im
Konzentrationsbereich zwischen 0,01 mol I™* und ihrer Sittigung enthalt, wobei die Spiilldsung mit H;SO, auf pH-Werte von
0,5 bis 6,5 angesauert werden kann oder die Alkalisulfitldsung durch schweflige Séure ersetat werden kann.

Ausfdhrungsbelsplel

Das Atzgemisch enthélt Salzsiure, Salpetersaure, Essigsdure und Bromwasserstoffsaure, wobei letztere durch dquivalente
Bromid- oder Bromantaile ersetzt werdenkann. Die Halggenwasserstoffs'éuran, HClund HBr, greifen InP in konzentrierter sowie
miRig verdiinnter Losung anisotrop, selektiv an. Beim Atzen wichst die Rauhtiefe gelappter oder geschliffener Oberfldchen von
ca. 3pm auf 10 bis 20 um an. HClund HBr setzen das Indiumphosphid im Sinne einer Austauschreaktion zu PH; und In-Halogenid
um. Daher werden die selektiven, reaktionskontrollierten Auzprozesse durch geeignete Oxydationen iberlagert, die
diffusionskuentro'liert ablaufen. Reine, konzentrierte HNO; oxydisrt InP-Oberflachen stark, wobei passivierende Schichten
entstehen. Aus Salzsiure und Salpetersaure bilden sich Nitrosylchlorid und Chlor, die bekannten, reaktionsfreudigen
Bestandteile des Konigswassers:

3HCI + HNO; — NOCI + Cl; + 2H;,0

Das entstehende Chior wird in reichlich Essigsiure geldst, die unter don gegebenen Bedingungen gegeniiber Oxydation und
Halogenierung -elativ besténdig ist. D& CH;COOH-Anteil beeinflufét iber eine Viskositdtsanderung die unter Diffusionskontrolle
ablaufenden Teilreaktionen, wobei eine groBe CH;COOH-Zugabe die Atzcharakteristik in Richtung Selektivitat verschiebt. Dieser
Effekt wird erfindungsgemiR genutzt, um rauhe Oberfléchen zu erzeugen. Die Bromidzugabs verringert die Rauhtiefe auf 2,0 bis
10,0pm. Mit dem jeweiligen Bromidanteit wird der AwzprozeB steuernd beeinfluBit. Als aktive Komponente entsteht aus den
Bromiden bzw. HBr freies Br:

2HBr + Cl; > 2HCI + Br;

Auch eine Zugabe von reinem Br; zur Atzidsung fihrt zu der gewiinschten Wirkung auf die Rauhtiefe. Der Steuereffekt einer
Bromid- oder Bromzugabe beruht auf den komplexen Teilreaktionen an der InP-Oberfliche bzw. in der Grenzschicht. Die erzielte
Wirkung ist teilweise synergistischer Natur, da Brom dem Chlor beziiglich der Reaktionen mit Phosphor und Indium dhnlich ist.
Sshrwesentlich ist aber, daB in der Ausgangsmischung HCl im Vergleich zu HBr, Brom oder Bromid in deutlichem Uberschul
vorliegt. Der Reaktionsverlauf an der Phasengrenze, InP-Atzlésung, wird von der sténdigen Rekombination des Broms bestimmt.
Das iberschiissige Chlor setzt sich sofort mitdem Indiurnbromid zu indiumchlorid und Brom um. Der ChioriiberschuB stabilisiert
letztendlich die Oxydationsreaktionen, die (iber Br, ablaufen. Dieser Rekombinationsproze ermbglicht die reproduzierbare
Langzeitnutzung einer Atzbadfiillung.

Da Brom gut an InP-Oberflachen haftet und Bromwasser (hypobromige Siure) schwerldsliche Oxidbeldge auf dem InP erzeugt,
werden die InP-Scheiben bei dem erfindungsgeméRen Atzverfahren sofort nach dem Atzen mit einer Reduktionsmittelldsung
behandelt, die basisch oder neutral ist baw. mit anorganischen oder organischen Sauren auf pH-Werte von 0,5 bis 6,5 angeséuert
wird. Das Reduktionsmittel muB die schnelle Umsetzung des Broms zu Bromid gewahrlsisten. Bevorzugt werden Sptilldsungen,
die schweflige Siure oder Alkalisulfite enthalten. Die Sulfitionen werden durch Brom zum Sulfat oxydiert:

SO;" + H,0 + sz—’SO‘z- +28r~ + 2H™

AbschlisRend kénnen die Proben mit deionisiertem Wasser gespiilt werden. Ein fleckenfreies Trocknen der Proben mit
gereinigter Luft ist méglich, beveraugt ist unter einer inerten Atmosphére zu trocknen.
Die Atzlésungen werden aus folgenden Standardsauren hergestelit:

Salzsiure (37%), spezialrein fiir Mikroelektronik
Essigsdure (100%), spezialreix fir Mikruelektronik
Salpetersdure {65 %), reinst zur Analyse
Bromwasserstoffsiure (40%), zur Analyse

Brom, reinst zur Analyse

Die Spiilldsungen werden aus deionisiertem Wasser sowie Natriumsulfit {zur Analyse) und Schwefelsaure (reinst zur Analyse)
hergestelit.
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Beim Atzen geschliffener (001)-InP-Scheiban besteht die Atzbadfillung aus 417 mi Essigséure, 385 mi Salzsiure, 166 ml
Salpeterséure und 7,3ml Brom. Die Scheiben werden beidssitig geétzt, wobei eine karottenférmige Atzschale die Benetzung
beider Scheibenssiten gewdhrlsistet. In 8min Atzzeit werden von jeder Scheibenseite 30 pm Material abgetragen. Die mittlere
Rauhtiefe betrégt 5,3um. Die gedtzten Scheiben werden in Natriumsulfitldsung (0,5 mol I') gespiilt, die mit Schwefelsiure auf
pH ca. 6,0 eingestellt ist.

Beim Atzen gelappter InP-Scheibenriickseiten besteht die Atzbadfiillung aus 300m! Essigsiure, 480 ml Salzséure, 180m|
Salpetersdure und 40ml Bromwasserstoffsdure. Die geldppten Scheiben sind gut auf chemisch resistente Trigerplatten
aufgeVittet. Geéitzt werden lediglich die geléppten Scheibenriickseiten. Die Lappstérschicht ist 11 um dick. Sie wird binnen 2min
durcn Atzen eliminiart. Die geéitzte Oberflicha besitat eine mittlere Rauhtiefe von 3 ,7um. Als Spiillésung dient 0,1mol I~

Natriumsulfitlésuna, die nicht angeséusrt wird. Die Scheiben werden mit deionisiertem Wasser abgespiilt und mit gereinigter
Druckluft getsocknet.
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