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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung oxidischar und kohlenstoffhaltiger Verunreinigungen und zur
Oberflichenstabilisierung von A, B,-Verbindungs- und Mischverbindungshalbleiterplattchen. Die Erfindung wird auf
dem Gebiet der Mikro- und Mikrooptoelektronik bei A, By-Verbindungs- und Mischve rbindungshalbleitern fir
optoelektronische Strukturen fiir die Lichtleiternachrichtenibertragung und fiir die GaAs- und InP-Mikroelektronik
genutzt. Das Merkmal der Erfindung besteht darin, daB bei A,By-Verbindungs- und
Mischverbindungshalbleiterplittchen von einem inertgasverdiinnten Cl,— AsCly bzw. Cl,— PCl,-Atzgasgemisch oder
einer Mischung aus beiden ausgegangen wird. Durch Entfernung der oxidischen Bestandteile als Oxychloride und der
organischen Bestandteile als CCl, und HCI und gleichzeitigen Unterdriickung der beschleunigten Abreicherung der
B,-Komponenten durch die AsCl;- bzw. PCl;-Anteile oder durch beide und gegebenenfalls Abscheidung der
By-Komponente auf der Oberfltiche in reiner Form wird eine saubere, langzeitstabile Oberflache mit guten
elektrischen Eigenschaften erzeugt.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Entfernung oxidischer und kohlenstoffhaltiger Verunreinigungen und zur
Oberflichenstabilisierung von AyB,-Verbindungs- und Mischverbindungshalbleiterplattchen,
gekennzeichnetdadurch, da3 als Atzgas ein inertgashaltiges Cl,~AsCl-Gemisch bei Arsenidenund
arsenreichen ternaren und quarterniren Mischverhindungshaibleitern, ein Cl,PCl;-Gemisch bei
Phosphiden und phosphorreichen ternéren und quarternaren Mischverbindungshalbleitern oder
ein Cl,~AsCl;~PCly-Gemisch bei Mischverbindungshalbleitern mit anndhernd gleichem Arsen- und
Phosphorgehalt verwendet wird, wobei der AsCl- und PCl;-Anteil der jeweiligen
Sattigungskonzentration im Chlorstrom entspricht, ein Chlorstrom von 2 X 1000ml min~
angewandt, 0-30Vol.-% Inertgas wie Stickstoff oder Argon zugemischt und in einem ersten Schritt

_im Atzreaktor ein Druck kiciner als 100Pa bei Leistungsdichten gréBer als 0,5W cm~2fiir 10-270s
aufrechterhalten und danach in einem zweiten Schritt ein Druck groBer als 160Pa bei
Leistungsdichten kleiner als 0,1W cm™ 2 fiir 10-240s eingestelit wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeirhnet dadurch, daR die Sattigung des Chlorstroms mit AsCly
oder PCl; bei Unterdriicken von 100-8L J00Pa und Temperaturen beim AsCl; von 20-50°C, beim
PCl; von 20-60°C eriolgt.

1

Anwendungsgebiet der Erfindung

Das Anwendungsgebiet der Erfindung betrifft ein plasmachemisches Atzverfahren uriter Verwendung von AsCly/Cl,- bzw.
PCl,/Cl,-Atzgasgemischen im Falle von arsen- bzw. phosphorreichen Oberflichen von A By-Verbindungs- baw.
Mischveraindungshalbleitern. Es werden oxidische und kohlenstoffhaltige Verunreinigungen von der Oberfliche entfernt und
gleichzeitig Strukturdefekte, die durch Wechselwirkung mit lonen des Atzplasinas und durch Abreicherung der Atzprodukte der
B,-Komponente, die leichter fliichtig als die der Ay-Komponente sind, weitgehend beseitig .

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Plasmachemische Atzprozesse zur Reinigung, Tiefendtzung und Strukturierung von Halbleitermaterialien, insbesondere Silizium
und A, 8y-Verbindungs- und Mischverbindungshalbleitern werden seit langerer Zeitin der Technologie der Produktion mikro-
und mikrooptoelektron’ cher Bauelemente erfolgreich eingesetzt. Basierend auf der hinreichenden Fliichtigkeit besonders der
Elementchloride des Arsens, Phosphors, Indiums, Galliums, Aluminiums und vor allem aber des Siliziums werden eine Vielzahl
von Atzgasgemischen vorgeschlagen, die chloihaltige Ksmponenten, insbesondere CCl,y und héhere
Halogenkohlenwasserstoffe (Freone), aber auch BCl; enthalten. Chlor selbst ist aufgrund seiner hohen Reaktivitit als alleiniges
Atzgas weniger gut geeignet, da bei geringen Schwankungen der Parameter des Atzreaktors erhebliche Unterschiede in der
Atzgeschwindigkeit auftreten, so daB Chlor selbst nur als Zumischung verwendet wird (R.H. Burton, Dry Etching for
AyBy-Compound Semiconductor in Dry Etching for Mikroelektronic ed. R.A. Powell Elsevier 1284; D.Flamm, Basic Principle of
plasmaetching in VLSI-Electronics Microstructure Science Vol.8 ed. N.Einspruch Acad. Press 1984, M.Kimizuma J. Vac. Sci.
Technol. B 1{1985] 16). Der Einsatz von kohlenstoffhaltigen Chlorspendern als Atzgas bewirkt beim Einsatz iiblicher Atzgase die
Abscheidung von Glimmgolymeren, die nur unzureichend durch Sauerstoffplasmen entfernt werden konnen. Das macht sich
besonders bei nachfolgenden Hochtemperaturschritten technologisch storend bemerkbar. Auch beim Einsatz von C,-Freonen
wie im WP H01 L313761.1 beschrieben wird, der zur Minimierung der Glimmpolymerenbildung fiihrt, ist dieser Nachteil
prinzipiell nicht ausgeschlossen.

NaRchemische Verfahven scheiden fiir viele Zwecke trotz ihrer hohen Produktivitat und geringen apparativen Kosten wegen
nachfolgender Deckschichtbildung, die zumeist zu diinnen Oxidbelagen fiihrt, aus. Diese Alterungserscheinungen erfordern ein
technolgisches Zwangsregime, das trotzdem nichtin jedem Fall zum Erfolg fihrt.

Zur Stabilisierung der Oberflact.e besonders oxidationsempfindlicher A By-Verbindungs- und

Mischverbindun jshalbleiteroberfliichen v e z.B. AlGaAs mit hoherem Aluminiumanteil wurde im WP H01 L261291 eine
Oberflichenan. ~ir” erung mit Arsen beschrieben, die spontan bei der anodischen Oxidation in gepufferten wélrigen
Elektrolytldsungen entsteht.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Entfernung oxidischer und kohlenstoffhaltiger Verunreinigungen und zur
Oberflichenstabilisierung von AyBy-Verbindungs- und Mischverbindungshalbleiterplattchen bei sicherer Technologie und
unter Aufrechterhaltung der Reproduzierbarkeit.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, durch ein trockenchemisches Atzverfahren Ay By-Verbindungs- und

Mischverbindungshalbleiterplattchen ohne wesentlichen Atzabtrag von oxidischen und kohlenstoffhaltigen Verunreinigungen
oberflachlich zu befreien und die Oberfliche des Halbleiterplattchens fir langere Zeit 2u stabilisieren. Erfindungsgerr a8 wird die
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hufgabe dadurch gelost, indem als Atzgas ein inertyrasverdiinntea AsCly-Cl,-Atzgasgemisch ira Fall von GaAs bzw. As-reichan
terndren und quarterniren Mischverbindungshalble tern bzw. ein intertgasverdiinntes PCly~Ci,- -Atzgasgemisch im Falle vor,
P-reichen ternéren und quarterniren Mischverbinduagshalbleitern angewandt wird. In Féllen, in denen der As- und P-Anteil in
den Mischverbindungshalbieiterpléttchen antianarnc gleich grofd ist, wird ein AsCly—Cl,- Atzgasgemisch verwendet.
ErfindungsgemaR wird dabei so verfahren, daB in eir em Fliissigkeitsverdampfer (LVC) bei einem Unterdruck von 1000-80000 Pa
AsCl; baw. PC); vorgelegt werden und durch die Flissigkeiten ein Chlorstrom mit einer Geschwindigkeit von 2-1000ml min -
geleitet wird uind sich dabei mit Arsen- bzw. Phosphortrichloriddampf séttigt. im Falle des Einsatzes von
AsCl3—PCl~Cl,-Mischungen als Atzgas werden zwei Flussngkeltsverdampfe' der erste mit PCl;, der zweite mit AsCl, gefiilt,
durch die parallel Cl, geieitet wird, verwendet. Die heiden Atzgasstrome werden unmittelbar vor dem Atzreaktorveremlgt Durch
Variation der Chlorzufiihrin die jeweiligen Fliissigkeitsvardampfer kann die Zusammensetzung des Dreikomponenten- -Atzgases
in weiten Grenzen variiert und so Unterschieden in der Komposition im oberflachennahen Bereich der zu 4tzenden
Mischverbindungshalblsiterplattchen Rechnung getragen werden. Das Cl~PCl;- oder Cl~AsCl;-Verhéitnis kann'in gewissen
Grénzen durch leichte Erwarmung der Fliissigkeiten im Fliissigkeitsverdampfer im Falle des AsCl; auf 30-50°C im Falle des PCl,
auf 30-60-L bei geringem Unitera. uck verdndert werden. AbschlieBend wird dem Atzgasgemisch zur Stabilisierung der
Plasmaentladung und damit der Reproduzierbarkeit der Oberflichenbehandlung ein Inertgas, beispielsweise Stickstoff odnr
Argon oder Helium im Verhiltnis von 0-30Vol.-% zugemischt.

ErfindungsgemaR wird in einem ersten Schrittim Atzreaktor ein Druck < 100Pa bei Lelstungsduchten = 0,5W em~2fiir 10-270s
aufre:shterhalten und im zweiten Schritt ein Druck = 150Pa bei Leistungsdichten < 0,1W em? fiir 10-240s eingestellt.

Die Eatfernung oxidischer Verunreinigungen oder Deckschichten erfolgt gemaR (1) und {2) prinzipiell nach folgendem
Re~4tionsschema:

O-Verhintung + AsCly ———3 AsOCl + Cl, 1)
L——3 As0Cl 4
O=Verbindung + PC13 w——3) POCl + Cl2 2)

L——23 POCI,

Die gebildeten Reaktionsprodukte sind hinreichend fliichtig, um quantitativ von der Verbindungs- und
Mischverbindungshalbleiteroberflache abzudampfen.
Im Falle kchlenstoffhaltiger Oberflichenbelége bzw. Verunreinigungen erfolgt ihre quantitative Entfernung gemé Schema (3).

C-H-Verbindung + Cl; — CCl4 + HCI (3)

Jo nach Oxidationsgrad b2 Verschmutzung der Oberflache der Verbindungs- und Mischverbindungshatbleiteroberflache
umfafdt der Plasmaatzvorgang einen Zeitraum von 10-270s.

Durch den Plasmaitzvorgang, insbesondere durch die energiereichen lonen, werden prozeRbedingte Strukturdefekte im
unmittelbar oberflichannahen Bereich induziert. Sie fiihrten bei terndren bzw. quarternaren, insbesondere As-reichen
Verbindungen, zu groflichig gestérten Oberflachenbereichen, die bei A By-Empfangern und bei Laserstrukturen starke
Ausbeuteverluste und eine drastische Verschlechterung der elektrischen Sigenschaften zur Folge hat.

Gleichermalen strukturdefekterhohend wirkt die Abreicherung der By-Komponenten, d.h. der As- bzw. P-Komponente an der
Oberflidche aus, die durch die gréBere Fliichtigkeit der Atzprodukte (AsOCly, AsCl3, POCl,, PCl,) der By-Komponente oder
-Komponenten im Vergleich der A;-Komponente oder -Komponenten hervorgerufen wird. Das erfindungsgemaRe Verfahren
schafft insbesondere durch den Zusatz von AsCl; oder PC!5 oder von beiden durch ibren Partialdruck in der Gasphase einen
Ausgleich gegeniiber der héheren Fliichtigkeit der By-Komponente oder -Komponer:ten, so daf an der Oberfléche auch nach
dem Alzprozefs anniheind die urspriinglichen stéchiometrischen Verhéltnisse vorliegen. Das hat den entscheidenden Vorteil,
daf nach dem AtzprozeR keine im Vergleich zur urspriinglichen Situation oxidationsempfindlichere bzw. reaktionsfreudigere
Verbindungs- und Mischverbindungshalbleiteroberfldchen vorliegen. Im Falle der Verwendung von Cl; als Atzgas wiirde durch
die Anreicherung der oxidationsempfindlicheren Ay-Komponente oder -Komponenten die Reaxtionsfreudigkeit und damit die
Alterungsgeschwmdlgkelt der Oberfliche der AyBy-Halbleiterplattchen stark zunehmen.

Uberraschend und erfindungsgemaR ist weiterhin, daf bei Druckerhéhung auf Werte p = 100Pa und geringer
Plasmaleistung < 0,65W cm ™2 die reine By-Komponente aus dem Atzgasgemisch abgeschieden wird {4}, (5).

AsCl; — As + 1'/2Cl, 4
PCl; — P + 1'/2Cl, (5}

Der ProzeR lauft im Sinne einer chemischen Transportreaktion vorzugsweise im Bereich oder unmittelbar an der

Strukturdef :kten ab, so dal? diese entweder beseitigt oder maskiert werden, was zu einer teilweisen Rekonstruktion der
Halbleiterf tattchenoberflache mit der Konsequenz der Verbesserung ihrer elektrischen Eigenschaften fihrt. AuBerdem bewirkt
die Bedeckung cer Oberfliche mit amorpher 8y-Komponente, insbesondere mit As, sine Langzeitstabilisierung und eine
Verbesserung der Metallisierbarkeit.

Der Gesamtatzvorgang veriauft schnell, ist produktiv zu gesta'ien und automatisierbar.
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Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung soll anhand von Ausfilhrungsbeispielen erldutest werden.

1.

Ein GaAs-Halbleiterplattchen mit einer abschlieBenden Epitaxieschicht der Zusammensetzung GaAsgg Pg 4 wird 60s
plasmachemisch bei einern U uck von 100Pa und einer Leistungsdichte von 1W em~? und nachfolgend 30s bei einem Druck
von 500Pa und einer Leistungsdichte von 0,06W cm~? plasmachemisch geétzt. Das Atzgasgemisch besteht aus einar
Cl~AsCly-Mischung, indem bei Raumtemperatur Chlor mit einer Geschwindigkeit von 500ml min~" durch einen AsCl;-
gefiillten Fliissigkeitsverdampfer, in dem ein Druck von 50000Pa herrscht, geleitet wird und mit 20% Stickstoff verdiinnt ist.

. Ein GaAs-Halbleiterplittchen bedeckt mit einer Epitaxieschicht der Zusammensetzung AlO, 3Gu0, 7As wird 30s
riasmachemisch bei 75Pa und einer Leistungsdichte von 1,5Wem~2 gedtzt. Danach wird 60s bei 500Pa und 0,03W cm™?

gehalten, Das Atzgemisch wird wie im Ausfiihrungsbeispiel 1 dargestellt, erzeugt.

. Ein InP-Halbleiterplattchen mit eine abschlieRenden Schicht der Zus: amensetzung Ino.4Gag gASo,35Po 65 Wird 120s

plasmachemisch geaszt. Der Druck betrégt dabei 7€ Pa, die Leistungsdichte 0,75W cm~2. Das Atzgasgemisch besteht aus einer
2:3-Mischung von Cl-AsCls. Es wird hergestellt, indem 200 mi min~' Cl, durch AsCl; bei einem: Unterdruck von 30000 Pa
geleitet werden und von Cl;~PCly, erzeugt, indem 350ml min~' Cl, durch PCl; bei 30°C und einem Unterdruck von 35000Pa
geleitetwerden und mit 10% Argon verdiinrit wird. Die abschlieBende Atzung erfolgt 30s bei 500 Pa und 0,05W cm 2 mit einer
Cl~AsCly-Atzgasmischung, hergestelit,indem man bei Raumtemperatur 500ml min~* Cl, durch AsCl, bei 40000 Pa geleitet
werden und anschlieBend mit 7% Stickstoff verdiinnt wird.
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