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Verfahren und Vorrichtung zur Reinigung von geétzten Oberflichen eines Halb-

leitersubstrats

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vorrichtung zum Behan-
deln einer Oberflache eines texturierten Siliziumsubstrats. Die vorliegende Erfindung be-
zieht sich insbesondere auf ein Verfahren zur Reinigung von geétzten Oberflachen eines
Halbleitersubstrats, wie es beispielsweise fiir Fotovoltaikmodule einsetzbar ist. Ausfiih-
rungsbeispiele beziehen sich auf ein Verfahren zur Nachreinigung von multikristallinen Di-
amantdraht-geségten Siliziumsubstraten. Eine Behandlung eines texturierten Siliziumsub-
strats kann eine Reinigung desselben beinhalten, was beispielsweise unter Verwendung

eines ozonhaltigen Mediums erfolgen kann.

Halbleitersubstrate kdnnen wahrend ihrer Weiterverarbeitung texturiert werden, das bedeu-
tet, die Oberflache des Halbleitersubstrats kann behandelt werden, etwa um eine Aufrau-
hung durchzuflihren. Eine Texturierung kann beispielsweise mittels einer sauren Textur im
Inline-Verfahren erhalten werden. Diese sind beispielsweise in US 2010/0055398 A1 oder
EP 2 232 526 B1 beschrieben.

Eine Vorrichtung und ein Verfahren zur asymmetrischen alkalischen Textur von Oberfla-
chen ist in DE 10 2013 218 693 A1 beschrieben.

Eine Textur kann auch durch ein saures Atzen erhalten werden, wie es beispielsweise in
US 2015/0040983 A1 beschrieben ist.

Diamantdraht-gesagte multikristalline Wafer kénnen ebenfalls texturiert werden.

Eine Texturierung kann mit sauren Medien auch unter Verwendung von additiven bzw. or-
ganischen Verbindungen erhalten werden. Hierfur kann eine Atz-Mischung zum Produzie-
ren einer texturierten Oberfléche auf Siliziumsubstraten verwendet werden. Eine derartige
Atz-Mischung kann zumindest ein Polymer aufweisen. Im Speziellen kann ein Polymer ver-
wendet werden, das gegen Salpetersaure und Flussséure resistent ist und/oder ein hydro-
philes Polymer ist. Ein solches als Eindickmittel verwendetes Polymer kann aus der Gruppe
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bestehend aus Zellulose, insbesondere Methylzellulose, Polyvinylalkohol und Polyethylen-
oxid gewdhlt werden. In CN 103132079 A sind Additive beschrieben, die aus Polyvinylal-
kohol und Polyethylenglykol-Alkohol bestehen.

Ein herkémmliches Verfahren wird anhand der Fig. 11 néher erldutert.

Fig. 11 zeigt ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens 1000 gemaf dem Stand
der Technik. Ein Schritt 1010 umfasst ein Atzen des Halbleitersubstrats, um dieses zu tex-
turieren. In einem nachfolgenden Schritt 1020 erfolgt ein Spllen des Halbleitersubstrats,
um Reste von Stoffen oder Materialien zu entfernen, die im Schritt 1010 mit dem Halb-
leitersubstrat in Verbindung gekommen sind. In einem Schritt 1030 erfolgt eine alkalische
Nachreinigung des Halbleitersubstrats. Daraufhin wird erneut der Schritt 1020 ausgefihrt,
um das Halbleitersubstrat zu spiilen. In einem Schritt 1040 erfolgt eine saure Nachreinigung
des Halbleitersubstrats. Daraufhin wird das Spulen 1020 erneut ausgefUhrt, um das Halb-
leitersubstrat von Riickstdnden der sauren Nachreinigung 1040 zu reinigen. In einem Schritt
1050 erfolgt eine Trocknung des Halbleitersubstrats.

Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass Verunreinigungen auf dem Halbleitersubstrat zu-
rickbleiben kénnen.

Wiinschenswert waren demnach Verfahren und Vorrichtungen zum Behandeln von Halb-

leitersubstraten, die eine effektive Reinigung erméglichen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht deshalb darin, ein Verfahren zum Behan-
deln einer Oberflache eines texturierten Siliziumsubstrats und eine Vorrichtung zur Durch-
fuhrung eines derartigen Verfahrens zu schaffen, die in hoher Qualitat gereinigte Halb-
leitersubstrate bereitstellen.

Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand der unabhéngigen Patentanspriche gelost.

Eine Erkenntnis der vorliegenden Erfindung besteht darin, erkannt zu haben, dass durch
die alkalische Nachreinigung und die saure Nachreinigung zwar manche Rickstande des
Atzens, insbesondere poréses Silizium und Metallverunreinigungen beseitigt werden kon-
nen, dass jedoch andere Verunreinigungen zurlickbleiben. In Verfahren gemafl Ausfiih-
rungsbeispielen wird deshalb ein Abreinigen der Oberfldche des texturierten Siliziumsub-
strats zum Entfernen von organischen Verbindungen durchgefuhrt. Die organischen
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Verbindungen befinden sich auf der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats und kon-
nen beispielsweise Rickstande des Atzverfahrens und/oder des Kontakts des Halb-
leitersubstrats mit anderen Stoffen und/oder Personen sein. Durch Abreinigen der Oberfla-
che von den organischen Verbindungen wird eine hochgradig saubere texturierte Oberflé-
che erhalten, die fir hochqualitative weiterverarbeitete Produkte verwendet werden kann,
etwa Solarzellen. Als Abreinigen wird ein Reinigen durch Entfernen abzureinigender Stoffe
verstanden.

Beispiele schaffen ein Verfahren zum Behandeln einer Oberflache eines texturierten Silizi-
umsubstrats. Das Verfahren umfasst ein Abreinigen der Oberfliche des texturierten Silizi-
umsubstrats, um ein Entfernen von organischen Verbindungen, die sich auf der Oberflache
des texturierten Siliziumsubstrats befinden, zu bewirken. Das Verfahren umfasst ein Ent-
fernen von porésem Silizium an der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats. Das Ver-
fahren umfasst ferner ein Ausfiihren einer Metallreinigung der Oberfliche des texturierten
Siliziumsubstrats.

Beispiele schaffen eine Vorrichtung zum Durchfiihren eines solchen Verfahrens. Eine sol-
che Vorrichtung umfasst eine Prozessmedienbereitstellungseinrichtung zum Bereitstellen
von Medien zum Abreinigen, alkalischem Nachreinigen und saurem Nachreinigen der Ober-
flache und umfasst eine Substrathandhabungseinrichtung, um das Siliziumsubstrat zu po-
sitionieren, um die Oberfldche zu behandein.

Das Abreinigen zum Entfernen von organischen Verbindungen ermaéglicht den Erhalt einer
reinen Oberflache und damit hochqualitativer Produkte.

Beispiele der Offenbarung werden nachfolgend Bezug nehmend auf die beiliegenden
Zeichnungen naher erldutert. Es zeigen:

Fig. 1a ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens gemaf einem Ausflihrungs-

beispiel;

Fig. 1b ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens geman einem Ausflhrungs-
beispiel, bei dem ein Abreinigen einer Oberflache eines texturierten Siliziumsub-

strats erfolgt;
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Fig.

Fig.
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ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens gemaf einem Ausfihrungs-
beispiel, das einen optionalen Atzschritt, optionale Splilschritte und einen optiona-
len Trocknungsschritt umfasst;

ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens gemaR einem Ausflhrungs-
beispiel, das eine Entfernung pordsen Siliziums und/oder Metalls umfasst;

ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens gemaR einem Ausfihrungs-
beispiel, das eine alkalische Nachreinigung umfasst;

ein Ablaufdiagramm einer RCA-Reinigung nach dem Stand der Technik;

ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens gemaf dem Stand der Tech-
nik, das dazu genutzt wird, das porése Silizium zu entfernen und die Metallreini-
gung auszufGhren;

ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens gemaf einem Ausflihrungs-
beispiel, das eine ozonbasierten Behandlung aufweist;

eine schematische Darstellung einer zum Durchfihren eines Verfahrens gemat
der vorliegenden Offenbarung;

eine schematische Darstellung eines alternativen Beispiels einer Vorrichtung zum
Durchfithren eines Verfahrens gemat der vorliegenden Offenbarung, bei der eine
Substrathandhabungseinrichtung als horizontales Transportsystem mit Rollen im-

plementiert ist;

eine schematische Darstellung eines alternativen Beispiels einer Vorrichtung zum
Durchfihren eines Verfahrens gemaR der vorliegenden Offenbarung, bei dem eine
Prozessmedienbereitstellungseinrichtung ein Prozessmedienbad aufweist; und

ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens 1000 gemal dem Stand der
Technik.

Im Folgenden werden Beispiele der vorliegenden Erfindung detailliert und unter Verwen-

dung der beigefigten Zeichnungen beschrieben. In der folgenden Beschreibung werden
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viele Details beschrieben, um eine grindlichere Erklarung von Beispielen der Offenbarung
zu liefern. Es ist jedoch flr Fachleute offensichtlich, dass andere Beispiele ohne diese spe-
zifischen Details implementiert werden kénnen. Die Merkmale der unterschiedlichen Bei-
spiele kénnen miteinander kombiniert werden, es sei denn Merkmale einer entsprechenden
Kombination schlieen sich gegenseitig aus oder eine solche Kombination ist ausdriicklich
ausgeschlossen. Im Folgenden werden gleiche Bezugszeichen fir Elemente mit gleicher
oder &hnlicher Funktionsweise genutzt, so dass auch ohne detaillierte Ausflihrung hierzu

die Beschreibung zu diesen Elementen untereinander austauschbar ist.

Fig. 1a zeigt ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens 100 gemé&R einem Aus-
fuhrungsbeispiel. Das Verfahren 100 umfasst einen Schritt 110. Der Schritt 110 umfasst ein
Abreinigen der Oberflidche des texturierten Siliziumsubstrats, um ein Entfernen von organi-
schen Verbindungen, die sich auf der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats befin-
den, zu bewirken. Der Schritt 110 umfasst ferner ein Entfernen von porésem Silizium an
der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats und ein Ausfithren einer Metallreinigung
der Oberfldche des texturierten Siliziumsubstrats.

Wie es nachfolgend noch naher erldutert wird, kann das Abreinigen, das Entfernen von
porésem Silizium und das Ausfiihren der Metallreinigung auch in zumindest teilweise ge-
trennten Schritten erfolgen, wahrend anders ausgefihrt auch zumindest zwei der drei Rei-
nigungsschritte in einem gemeinsamen Schritt ausgeflhrt werden kénnen oder, wie es in
Fig. 1a dargestellt ist, alle drei Reinigungsschritte in einem gemeinsamen Schritt 110 aus-
gefuhrt werden kénnen.

Eine Ausfliihrung der der Reinigungsschritte des Entfernen porésen Siliziums, der Metall-
reinigung und des Entfernens organischer Verbindungen in einem Schritt kann dabei so
verstanden werden, dass ein entsprechender Reinigungsschritt, insbesondere ein isolierter
und speziell hierauf eingerichteter Reinigungsschritt, etwa in einem separaten Prozessme-
dienbecken oder einem separaten Abschnitt einer Anlage, wéahrend des Verfahrens nicht
noch einmal ausgefihrt wird, insbesondere nicht anschliefend, zumindest solange keine
weitere Verarbeitung des Substrats erfolgt, die zu neuen Verunreinigungen fihrt, was eine
erneute Abreinigung erforderlich machen kann. Das bedeutet, auf die Anordnung entspre-
chender Einrichtungsabschnitte kann verzichtet werden.

Fig. 1b zeigt ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens 150 gemaR einem Aus-
fihrungsbeispiel, bei dem in einem Schritt 160 das Abreinigen der Oberfliche des
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texturierten Siliziumsubstrats erfolgt, um ein Entfernen von organischen Verbindungen, die
sich auf der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats befinden, zu bewirken. In einem
Schritt 170 des Verfahrens 150 erfolgt das Entfernen von porésem Silizium an der Oberfla-
che des texturierten Siliziumsubstrats. In einem Schritt 180 des Verfahrens 150 erfolgt das
Ausflhren einer Metallreinigung der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats. Eine
Reihenfolge der Schritte 160, 170 und 180 ist dabei beliebig. Vor und/oder nach einem der
Schritte 160, 170 und/oder 180 kann ein Spllen des Siliziumsubstrats erfolgen, beispiels-
weise durch Ausfilthren des Schrittes 1020. Gemeinschaftlich ergeben die Schritte 160, 170
und 180 den Schritt 110 des Verfahrens 100.

Nachfolgend wird nun erldutert, wie die einzelnen Schritte 110 bzw. 160, 170 und 180 aus-
gefuihrt werden kénnen. Das Abreinigen in dem Schritt 110 und/oder 160 zum Entfernen
der organischen Verbindungen kann dabei ganz oder teilweise durch Kontaktieren des Si-
liziumsubstrats mit einer oxidativen Komponente erfolgen. Beispielhafte oxidative Kompo-
nenten sind beispielsweise Wasserstoffperoxid (H202) oder Ozon (Os). Alternativ oder zu-
sétzlich kann das Siliziumsubstrat auch mit einer alkalischen Komponente in Verbindung
gebracht werden, beispielsweise Kaliumhydroxid (KOH). Alternativ oder zusé&tzlich kann
auch eine RCA-(Radio Cooperation of America)Reinigung ausgefihrt werden, die einen
nasschemischen Reinigungsprozess umfasst. Eine RCA-Reinigung kann eine Reinigung
des Halbleitersubstrats in zwei Badern umfassen. Ein erstes Bad kann eine wésserige L6-
sung mit Ammoniumhydroxid und Wasserstoffperoxid beinhalten. Ein zweites Bad, in wel-
ches das Halbleitersubstrat nachfolgend gegeben wird, kann eine wasserige Lésung mit
Salzsdure und Wasserstoffperoxid beinhalten. Das Abreinigen kann bei Raumtemperatur
ausgefthrt werden, kann aber auch in anderen Temperaturbereichen ausgefuhrt werden.
Durch Verwenden eines geringfligig héheren Temperaturbereichs, beispielsweise in einem
Bereich zwischen 40°C und 70°C kann eine hohe Effizienz der Reinigung erhalten werden.
Das bedeutet, dass das Abreinigen in einem Bad erfolgen kann, etwa in einem sogenannten
Batch-Verfahren. Das Verfahren kann auch eine Mehrzahl von Bidern aufweisen, in welche
das jeweilige Halbleitersubstrat nacheinander gebracht wird. Alternativ kann auch zumin-
dest ein Bad durch eine Benetzung mit der aufzubringenden Flissigkeit ersetzt werden,
etwa durch Verwendung von Sprihdisen.

Das Entfernen 170 von porésem Silizium an der Oberflache des texturierten Siliziumsub-
strats oder der entsprechende Teilschritt in dem Schritt 110 kann durch eine alkalische
Nachreinigung und/oder durch die Behandlung mit Ozon erfolgen.
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Das Ausfihren 180 der Metallreinigung der Oberfliche des texturierten Siliziumsubstrats
oder der entsprechende Teilschritt in dem Schritt 110 kann durch eine saure Nachreinigung
und/oder durch die Behandlung mit Ozon erfolgen. Die Metallreinigung 180 und/oder der
entsprechende Teilschritt in dem Schritt 110 kann auch durch Kontaktieren des zu reinigen-
den Halbleitersubstrats mit einer wasserigen Losung umfassend Wasser und zumindest
eines aus Chlorwasserstoff (HCI) und Flusssaure (HF) erhalten werden. Alternativ oder zu-
s&tzlich kann auch eine Lésung umfassend Flussséure, Chlorwasserstoff und Ozon ver-
wendet werden.

Insbesondere in dem Schritt 110 aber auch in dem Verfahren 150 ist eine Reihenfolge der
alkalischen und sauren Nachreinigung beliebig. Das bedeutet, es kann auch, anders als in
Fig. 1b dargestellt, auch zuerst der Schritt 180 und dann der Schritt 170 ausgefuhrt werden.
Auch bezlglich des Schrittes 160 ist dabei eine Reihenfolge beliebig, das bedeutet, der
Schritt 160 kann vor oder nach dem Schritt 170 und/oder vor oder nach dem Schritt 180
ausgefuhrt werden. Die alkalische Nachreinigung kann beispielsweise durch Ausfuhren des
Schritts 1030 erhalten werden. Die saure Nachreinigung kann beispielsweise durch Aus-
fihren des Schritts 1040 ausgeflihrt werden.

Alternativ kann zum Erhalten der Reinigung von allen drei Bestandteilen, den organischen
Verbindungen, dem porésen Silizium und der Metallverunreinigungen, auch Ozon verwen-
det werden. Durch die Verwendung von Ozon wird es méglich, die Schritte 160 oder 170
und/oder 180 miteinander zu kombinieren, um zumindest zwei der Schritte 160, 170 und
180 in einem gemeinsamen Schritt auszufihren. GemaR einem Ausflihrungsbeispiel kann
dies auch so ausgefihrt werden, dass die Schritte 160, 170 und 180 gemeinsam in dem
Schritt 110 ausgefuhrt werden. Das bedeutet, dass das Abreinigen in dem Schritt 160
und/oder 110 auch ein Entfernen von pordésem Silizium (Schritt 170) und/oder Texturaddi-
tiven, und/oder Metallen (Schritt 180) bewirken kann.

Die Verwendung von Ozon in den Schritten 160, 170 und/oder 180 kann auch als Ozon-
basierte Behandlung der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats verstanden werden.
Eine beispielhafte Ozonkonzentration fir einen derartigen Schritt kann in einem Bereich
von 1 ppm bis 150 ppm, von 5 bis 150 ppm oder von zumindest 10 bis 150 ppm aufweisen.
Ausfuhrungsbeispiele beziehen sich uneingeschréankt auch auf Untergrenzen von mehr als
30 ppm, etwa 31 ppm oder mehr, 35 ppm oder mehr, 40 ppm oder mehr oder gar 100 ppm
oder mehr unter gleichzeitiger Verwendung der genannten Obergrenzen.
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Unter Bezugnahme sowohl auf das Verfahren 150 aus Fig. 1b als auch auf das Verfahren
100 aus Fig. 1a werden bevorzugte Ausgestaltungen der Verfahren 100 und 150 erlautert.
Unabhingig davon, ob die Reinigung in drei Schritten, reduziert auf zwei Schritte oder ge-
meinsam in einem Schritt unternommen werden, kann eine Kombination aus Ozon mit
Flusssaure (HF) und/oder HCI zusétzlich zur oxidativen Entfernung organischer Materialien
durch Ozon, d. h., das Ozon baut die organischen Verbindungen ab, durch einen abtragen-
den Mechanismus gleichzeitig organische Riickstande entfernt werden kénnen, indem die
Verunreinigungen oder Riicksténde abgeldst werden, indem der Untergrund oder das Sub-
strat geatzt wird. Hierfir sehen Ausfuhrungsbeispiele vor, eine Konzentration von héchs-
tens 1 % HF und/oder HCI zu verwenden. Bspw. entfernt das HF Siliziumoxid und durch
das Entfernen der Oxidschicht werden auch auf der Oberflache anhaftende organische Ver-

unreinigungen oder deren Abbauprodukte abgelost.

Durch Zugabe von HCI kann die Kombination HF/HCI und Ozon zusatzlich Metallverunrei-

nigungen entfernt werden.

Die HF-Konzentration wird im Rahmen der beschriebenen Ausfiihrungsbeispiele bei hochs-
tens 1,5 % oder hichstens 1 % gehalten, bevorzugt zwischen 0,05 % und 0,5 %.

Die HCI-Konzentration wird im Rahmen der beschriebenen Ausflihrungsbeispiele bei
hochstens 1,5 % oder héchstens 1 % gehalten, bevorzugt zwischen 0,05 % und 0,5 %.

Zum Erreichen der gewiinschten Ergebnisse genligen kurze Behandlungszeiten, die kurzer
sein kénnen als 5 min, bevorzugt zwischen 0,5 Minuten und 3,5 Minuten.

Die Lésung kann bevorzugt einen pH-Wert in einem Bereich von zumindest 0 und hdchs-
tens 7 aufweisen und bei einer Prozesstemperatur von zumindest 5°C und héchstens 80°C
verwendet werden. Bevorzugt werden Temperaturen von zumindest 20°C und héchstens
65°C oder von zumindest 50°C und héchstens 65°C.Bevorzugt wird die Losung auf Tem-
peraturen oberhalb der Raumtemperatur erwarmt namlich unter Berlcksichtigung der
Obergrenze von 80°C, 65°C oder 50°C auf Temperaturen von zumindest 30°C, zumindest
35°C oder zumindest 40°C, da mit steigender Temperatur die L&slichkeit von organischen
Verbindungen / Riickstéanden verbessert wird und somit kleine oder kurze Aufnahmestre-
cken fur das Einbringen des Ozons in die Lésung und/oder hohe Ozonkonzentrationen er-
maglicht werden. Erhéhte Temperaturen bieten sich somit bei hohem Verschmutzungsgrad

mit Metallverunreinigung und/oder kurzen Behandlungszeiten an.
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GemaR Ausfihrungsbeispielen kann eine hohe Ozonkonzentration bis in etwa 150 ppm
verwendet werden, oder diese gar Ubersteigen Bei zunehmender Ozonkonzentration sehen
Ausfihrungsbeispiele vor, die Temperatur von den beschriebenen 23°C zu reduzieren, um
eine gute Ozonldslichkeit in dem Medium zu erhalten.

Fig. 2 zeigt ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens 200 gemaf einem Aus-
fuhrungsbeispiel. Das Verfahren 200 umfasst mehrere optionale Schritte, darunter einen
optionalen Schritt 210, in welchem ein Atzen des Halbleitersubstrats erfolgt, etwa um eine
Texturierung von zumindest einer Oberflache des Halbleitersubstrats zu erhalten. Wahrend
dem Atzen kénnen organische Verunreinigungen entstehen. Ein Grund hierfur ist, dass ver-
wendete Texturadditive organische Verbindungen enthalten kénnen und wahrend oder
nach dem Atzschritt auf der Oberflache verweilen kénnen.,

Ein oder mehrere Ziele des Atzens 210 und/oder ein Hauptfokus hiervon kénnen auf einer
sauren isotropen Textur liegen, die mit einem Additiv versehen ist, um multikristalline Dia-
mantdraht-geségte Siliziumsubstrate zu behandeln. Das Additiv kann hierbei organisch o-
der anorganisch sein. Ein verwendetes Additiv kann als Bestandteil ein Polymer umfassen.
Das Atzen 210 kann auf verschiedene Arten ausgefiihrt werden. Eine Art ist beispielsweise
ein metallunterstiitztes chemisches Atzen unter Verwendung von Metallpartikeln. Dies kann
auch mit dem englischen Fachbegriff ,Metal Assisted Chemical Etching (MACE)" beschrie-
ben werden. Es kann auch eine saure isotrope Textur, d. h., Stoffigemisch, verwendet wer-
den. eine solche saure isotrope Textur mit organischen und/oder anorganischen Additiven
kann beispielsweise eine Kombination aus Flussséure, Salpetersdure (HNO3) und zumin-
dest einem Additiv sein. Optional kann auch Wasser hinzugefligt werden, so dass die saure
isotrope Textur mit Additiv auch eine Kombination aus Flusssaure, Salpetersaure, Wasser
und dem Additiv sein kann. In der Atzlésung kann, wie in DE 10 2016 210 883 A1 beschrie-
ben, mit geringem Anteil von maximal wenigen Gew.% ein Additiv aus der Gruppe beste-
hend aus Alkohol, Tensid, Glykol enthalten sein. Durch das Atzen 110. Durch das Atzen
210kénnen Atzraten und das Erscheinungsbild der Halbleitersubstratoberflache abhéngig

von der Temperatur und/oder der Zeit eingestellt werden.

Typischerweise kénnen Temperaturbereiche im Bereich von 10°C bis 30°C und Atzdauern
im Bereich von 0,5 Minuten bis 10 Minuten verwendet werden. Additive und/oder additive
Rickstdnde kénnen an der Oberflache anhaften und das Benetzungsverhalten flr weitere
Schritte verandern und/oder das Angreifen von weiteren Atzmitteln inhibieren, d. h.



10

15

20

25

30

35

WO 2019/145486 PCT/EP2019/051875
10

hemmen. Das Additiv kann eine oder mehrere Komponenten aufweisen und somit auch als
ein Additiv oder eine Kombination aus mehreren Additiven verstanden werden. Die Ver-
wendung von mehreren Additiven kann so erfolgen, dass die Kombination der Additive erst
in einer Lésung oder in dem verwendeten Bad zusammenwirken, das bedeutet, dass bei
Kombination der Additive fur sich genommen noch keine Interaktion stattfindet. Das Abl6-
sen von Verunreinigungen auf dem Wafer, etwa Metalle und/oder Metallionen, kann eben-

falls inhibiert werden.

Alternativ oder zuséatzlich kann auch ein elektrochemisches Atzen ausgefiihrt werden. Wei-
tere Beispiele zur Verwendung wahrend des Atzverfahrens sind beispielsweise eine che-
mische Kantenisolation, eine Glattung der Oberflache, d. h., Ausfiihren einer Politur, eine
selektive Emitterentfernung, eine Entfernung von Sageschaden, insbesondere bei Dia-
mantdraht-geségten Siliziumsubstraten, eine Behandlung lediglich einer Hauptseite (ein-
seitige Behandlung) oder eine Behandlung beider Hauptseiten (zweiseitige Behandlung).
Das bedeutet, die Verwendung einer sauren isotropen Textur kann optional unter Verwen-
dung eines Additivs erfolgen, wobei dieses Additiv organisch oder anorganisch sein kann.

In einem Beispiel kann das Atzen ohne Additiv durchgefiihrt werden.

Das Atzen 210 kann zu Riickstanden auf zumindest einer der Oberflachen des Halb-
leitersubstrats flihren. Diese RUckstande kénnen ein poréses Silizium sein, kénnen alter-
nativ oder zusétzlich Metallverunreinigungen umfassen, kénnen aber auch alternativ oder
zusatzlich organische Verunreinigungen umfassen. Zum Entfernen, insbesondere der Ad-
ditivkomponenten, kann ein optionaler Schritt 220 ausgefiuhrt werden, in welchem ein Spi-
len des Halbieitersubstrats erfolgt. Das Spilen 220 bzw. die Entfernung der Additivkompo-
nenten kann in mindestens einem Schritt und/oder einem Durchgang erfolgen. Das bedeu-
tet, es kann auch 6fters gespllt werden. Das Spulen 220 kann die Kontaktierung des Halb-
leitersubstrats mit Wasser umfassen, das bedeutet, ein Medium des Spllvorgangs 220
kann Wasser sein. Alternativ oder zusatzlich kann auch Ozon, Flusssédure, Chlorwasserstoff
und/oder andere Mittel verwendet werden. Der Splilvorgang 220 kann in einem Tempera-
turbereich von beispielsweise zumindest 5°C und héchstens 90°C erfolgen, beispielsweise
um das Sieden von Wasser zu vermeiden. Beispielsweise kann ein Spllvorgang, der mit
dem Fachbegriff ,Quick Dump Rinse" bezeichnet werden kann, verwendet werden. Es kén-
nen Uberlaufspiiler und/oder Kaskadenspliler eingesetzt werden. Beispielweise kann ein
Spulvorgang einen festen Verbrauch an Spilmedium beinhalten, vorteilhafterweise kann
der Spulvorgang dynamisch auf den Verunreinigungsgrad des Wafers und/oder des

Spulmediums angepasst werden.
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Der Schritt 220 kann insbesondere dann ausgefithrt werden, wenn das Verfahren den
Schritt 210 umfasst.

Alternativ zu dem Schritt 210 kann fUr das Abreinigen und/oder die Entfernung von porésem
Silizium und/oder Metall auch ein vorgeatztes Halbleitersubstrat bereitgestellt werden.

In beiden Fallen erfolgt in einem Schritt 230 des Verfahrens 200 ein Abreinigen von orga-
nischen Verbindungen von dem Halbleitersubstrat, etwa der im Schritt 210 entstandenen.
Dies kann beispielsweise im Rahmen des Schritts 110 und/oder des Schritts 160 erfolgen.

Gleichzeitig kdnnen hierdurch Metallverunreinigungen auftreten.

Das Verfahren 200 umfasst ferner einen optionalen Schritt 240, in welchem ein erneutes
Splilen des Halbleitersubstrats erfolgen kann, insbesondere, wenn das Abreinigen 230 und
das Entfernen des pordsen Siliziums und/oder das Ausflhren der Metallreinigung in zumin-
dest zwei Schritten erfolgt.

Das Verfahren 200 umfasst einen Schritt 250, in welchem die Entfernung von porésem
Silizium und/oder von Metall durch eine ozonbasierte Behandlung erfolgt. Hier kénnen
bspw. die im Schritt 230 auftretenden Metallverunreinigungen entfernt werden. In diesem
Fall sind beispielsweise die Schritte 170 und 180 miteinander kombiniert, wobei fur die
Kombination die ozonbasierte Behandlung verwendet wird. Insbesondere bei Verwendung
der ozonbasierten Behandlung in dem Schritt 250 kénnen die Schritte 230 und 250 auch
gemeinsam, d. h. zeitgleich, durchgefihrt werden, so dass auf den Schritt 240 ohne Ein-
schréankung allein deswegen verzichtet werden kann, da die Abreinigung der organischen
Verbindungen, das Entfernen des porésen Siliziums und/oder die Metallreinigung zeitgleich
erfolgt.

Es zeigt sich, dass durch die wechselseitige Erzeugung neuer Verunreinigungen durch Aus-
fuhren der Reinigungsschritte 210 und 230 ein Verbesserungspotential darin besteht, diese
neu erzeugten Verunreinigungen im gleichen Schritt gleich wieder mit zu entfernen oder
dadurch zu verhindern. Dies ermdglicht, dass eine geringe Abmessung der entsprechenden
Anlage erhalten werden kann, bspw. wenn ein gemeinsames Becken, Bad oder ein ge-
meinsamer Behandlungsbereich fur alle drei Reinigungsschritte genutzt wird.
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Das Verfahren kann basierend auf unterschiedlichen Einstellungsparametern und/oder ver-
wendeten Materialien so angepasst werden, dass die ozonbasierte Behandlung ausgelegt
ist, um eines oder mehrere des alkalischen Nachreinigens, des Entfernens pordsen Silizi-
ums, der Metallreinigung und des Entfernens von organischen Verbindungen zu bewirken.
Bspw. kann eine Hinzugabe von Komponenten, Bestandteilen oder Additiven in das Reini-
gungsmedium unterschiedliche Einstellungen bewirken. Gemal einem Ausflhrungsbei-
spiel kénnen alle drei Reinigungsschritte in einem gemeinsamen Becken bei zumindest na-
herungsweise konstanten Bedingungen erhalten werden. Eine Reinigung von organischen
Verunreinigung kann dabei besonders effektiv bei hhere Temperaturen und héherer Ozon-
konzentrationen durchgefihrt werden und kann - fur sich genommen - auch lediglich mit
Ozon und Wasser durchgefiihrt werden. Eine zuséatzliche Entfernung von porésem Silizium
kann durch Hinzugabe von Flusssdure erhalten werden. Es ist bekannt, eine Metallreini-
gung nur mit HF / HCI durchzufUhren. Eine Verwendung einer Kombination aus Flussséure,
Chlorwasserstoff und Ozon und/oder eine Kombination aus Flusssdure und Ozon ermdég-
licht das gleichzeitige Ausfiithren aller drei Schritte, der Entfernung organscher Verbindun-
gen, der Metallrlicksténde und des porésen Siliziums.

Im Nachgang hierzu kann in einem optionalen Schritt 260 ein erneuter Spllvorgang durch-
gefiihrt werden. Nachfolgend hierzu umfasst das Verfahren 200 einen Schritt 270, in wel-
chem ein Trocknen des Halbleitersubstrats erfolgt. Der Schritt 270 kann nach dem Abreini-
gen erfolgen. Die Trocknung kann in einem Temperaturbereich von zumindest 0°C erfol-
gen, d. h., einem Zustand, in welchem Wasser fliissig vorliegt, um eine Verdunstung des
Grundstoffs Wasser zu ermdglichen. Bevorzugt wird ein Temperaturbereich von zumindest
25°C und héchstens 100°C. Die Temperatur kann Uber einen Verlauf des Schritts 270 kon-
stant oder variabel sein. Beispielsweise kann ein variabler Temperaturverlauf mit zuneh-
mender Temperatur dazu beitragen, einen Materialstress in dem Halbleitersubstrat gering
zu halten. Bei geringen Temperaturen oder geringen Temperaturunterschieden kann auf
einen derartigen Schritt der Temperaturanpassung auch verzichtet werden. Der Schritt 270
kann im Medium Luft ausgefihrt werden. Alternativ oder zuséatzlich kann anstelle von Luft
oder zusatzlich zur Luft auch ein Inertgas angeordnet sein. Der Schritt 270 kann auch unter
Verwendung eines IPA-Trockners ausgefuhrt werden (IPA = Isopropylaikohol). Alternativ
oder zusétzlich kann auch eine Heiluft verwendet werden, die beispielsweise einen Stick-
stoffstrom (iber das Halbleitersubstrat leitet.

Der Schritt 260 kann nach der ozonbasierten Behandlung und vor einer Trocknung in dem
Schritt 270 erfolgen bzw. vor einem Ende des Verfahrens erfolgen. Das Ende des
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Verfahrens kann ein Ablegen des Halbleitersubstrats umfassen, was ebenfalls als ein
Trocknen verstanden werden kann, beispielsweise bei Umgebungsluft. Der Schritt 260
kann durch Benetzen des Halbleitersubstrats mit einem Medium, das zumindest eines aus
Wasser, Ozon, Flussséure und/oder Chlorwasserstoff umfasst, beinhalten. Eine eventuelle
Ozonkonzentration liegt dabei im Bereich von 1 ppm bis 5 ppm oder weniger. Die Zeit, mit
der das Halbleitersubstrat in dem Schritt 260 mit Ozon in Kontakt kommt und/oder die Kon-
zentration desselben ist dafir ausgebildet, um eventuelle Riickstande des Schritts 270 ab-
zureinigen, wahrend in dem Schritt 750 eine Behandlung des Substrats selbst mit Ozon
erfolgen kann.

Wie die anderen Splilschritte, kann das Spilen im Schritt 260 in einem Temperaturbereich
von 5°C bis 80°C durchgefihrt werden.

Fig. 3 zeigt ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens 300 geménR einem Aus-
fihrungsbeispiel. Das Verfahren 300 unterscheidet sich bezlglich eines Schrittes 350 von
dem Verfahren 200. Der Schritt 350 wird anstelle des Schrittes 250 ausgefiihrt und umfasst
die Entfernung des pordsen Siliziums und/oder des Metalls. Wahrend dies im Verfahren
200 durch die ozonbasierte Behandlung, gegebenenfalls kombinatorisch, erhalten wird,
kann im Schritt 350 auch ein anderer Schritt zum Entfernen des pordsen Siliziums und/oder
des Metalls ausgeflihrt werden, beispielsweise indem eine alkalische Nachreinigung aus-
geflihrt wird und/oder indem eine saure Nachreinigung ausgeflhrt wird. Es versteht sich,
dass in dem Schritt 350 auch mehrere Teil-Schritte ausflhrbar sind. GemaR Ausfihrungs-
beispielen kann ein Verfahren auch die Schritte 250 und 350 aufweisen.

Fig. 4 zeigt ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens 400 gemaR einem Aus-
fuhrungsbeispiel. Verglichen mit den Verfahren 200 und 300 unterscheidet sich das Ver-
fahren 400 von diesen Ausflhrungsbeispielen, dass das Verfahren einen Schritt 451 um-
fasst, in welchem eine alkalische Nachreinigung erfolgt. Dieser Schritt kann nach dem op-
tionalen Schritt 240 erfolgen. In einem Schritt 452, der nach dem Schritt 451 ausfihrbar ist,
erfolgt ein Splilen des Halbleitersubstrats. Der Schritt 452 kann gleich oder dhnlich ausge-
fuhrt werden, wie der Schritt 220. Nach dem Schritt 452 kann eine saure Nachreinigung in
einem Schritt 453 ausgefuhrt werden, in welchem beispielsweise die Metallreinigung durch-
geflhrt wird.

Gemal einem vorteilhaften Aspekt der vorliegenden Beispiele kann die ozonbasierte Be-

handlung eingesetzt werden, um das pordse Silizium zu entfernen und/oder die
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Metallreinigung auszufiihren, das bedeutet, die Metallrlickstédnde zu entfernen. Zwar ist es
beispielsweise aus US 6,503,333 B2 bekannt, Ozon zum Spllen zu verwenden, wie es bei-
spielsweise anhand der Fig. 5 gezeigt ist. Die dort beschriebenen Schritte 32 und 36 bezie-
hen sich auf die beiden Bader der RCA-Reinigung, wobei nach jedem Bad eine Quick-
Dump-Rinse-Spllung  umfassend Ozon (Oa) ausgefuhrt wird. Auch in
DE 10 2010 054 370 A1 ist eine Verwendung von Ozon zur Reinigung beschrieben. Der
alkalische Atzprozess ist mit einem zusétzlichen Reinigungsschritt unter Verwendung von
Flusssdure und Ozon kombiniert, um eine polierte und saubere Oberflache bereitzustellen,
die fur eine SiO./SiNy-Stapelpassivierung verwendet wird. Hier erfolgt jedoch lediglich ein
Entfernen von Reinigungsmittelriickstanden.

Demgegenliber bietet der Einsatz der ozonbasierten Behandlung in dem Schritt 250 die
Mdglichkeit, die Anzahl der chemischen Prozessschritte zu verringern, da gleichzeitig die
portsen Silizium-Materialien als auch die Metalle und gegebenenfalls auch die organischen
Verbindungen abgereinigt werden kénnen. Damit kann auch eine Reduzierung der Anzahl
der Spulschritte erhalten werden. Dies erméglicht die Verringerung der Prozesszeit und
mithin eine Durchsatzerh6hung bezogen auf bestehende Anlagen und/oder Prozesse. Fer-
ner wird eine Verringerung des Chemikalienverbrauchs ermdglicht und eine geringere Ab-
messung der sequenziell arbeitenden Anlagen, das bedeutet, kiirzere Anlagen. Daraus fer-
ner erhaltene Vorteile, insbesondere wenn der geringe Chemikalienverbrauch in der Ver-
meidung von Chlorwasserstoff, Kaliumhydroxid und/oder Wasserstoffperoxid besteht, liegt
in den geringen Kosten zum Betrieb der Anlage. Auch die geringere Anzahl von Reinigungs-
schritten erméglicht den Erhalt geringerer Kosten. Indirekt kénnen auch Entsorgungskosten
gespart werden, da weniger (unterschiedliche) Abwasserarten erhalten werden.

Vorliegend wurde jedoch erkannt, dass Ozon zum Entfernen von porésem Silizium und/o-
der ausfuhrender Metallreinigung und/oder dem Abreinigen von den organischen Verbin-
dungen durch Behandeln der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats mit der ozonba-
sierten Behandlung erfolgen kann.

Fig. 6 zeigt ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens 600 geméaf dem Stand
der Technik, das dazu genutzt wird, das porése Silizium zu entfernen und die Metallreini-
gung auszufthren. Hierflir weist das Verfahren 600 einen Schritt 630 auf, der beispiels-
weise als Schritt 1030 des Verfahrens 1000 implementierbar ist und dazu genutzt wird, um
das porgse Silizium zu entfernen. Ferner weist das Verfahren 600 einen Schritt 640 auf, der
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zur Metallreinigung eingesetzt wird, etwa unter Ausfiihrung des Schritts 1040 des Verfah-
rens 1000.

Fig. 7 zeigt ein schematisches Ablaufdiagramm eines Verfahrens 700 gemaf einem Aus-
fuhrungsbeispiel, das einen Schritt 750 der ozonbasierten Behandlung aufweist. Mittels des
Schrittes 750 kénnen nicht nur die Schritte 630 und 640 des Verfahrens 600 ausgefihrt
werden, sondern auch der Schritt 160 des Abreinigens der Oberflache des texturierten Si-

liziumsubstrats von den organischen Verbindungen.

Die ozonbasierte Behandlung kann somit das Atzen von porésem Silizium, d. h., die Ent-
fernung desselben, und die Metallreinigung in einem Schritt kombinieren. Alternativ oder
zusatzlich kann die Ozonbehandlung auch fUr eine Beseitigung von organischen Rickstén-
den verwendet werden. Die Ozonbehandlung 750 kann beispielsweise in mindestens einem
Schritt ausgefuhrt werden, das bedeutet, sie kann auch wiederholt bzw. iterativ ausgefihrt

werden,

Ozonkonzentrationen von Ozon, das bspw. in einer flissigen, etwa wassrigen Losung in
einem Bad enthalten ist, in welches das Halbleitersubstrat getaucht wird oder welche tUber
das Halbleitersubstrat gespriht wird, kann in einem Bereich von zumindest 1 bis héchstens
150 ppm liegen. Bevorzugt werden Konzentrationen von zumindest 5 oder zumindest 10
ppm. Eine derartige Losung kann Wasser, eine Saure, Flusssiure und/oder Chlorwasser-
stoff umfassen. Die Lésung kann bevorzugt einen pH-Wert in einem Bereich von zumindest
0 und héchstens 7 aufweisen und bei einer Prozesstemperatur von zumindest 5°C und
héchstens 80°C verwendet werden. Bevorzugt werden Temperaturen von zumindest 20°C
und héchstens 65°C oder von zumindest 50°C und héchstens 65°C. Das bedeutet, dass
bei der ozonbasierten Behandlung das Ozon moglicherweise in einer wissrigen Lésung
geldst oder ein Bestandteil hiervon ist, so dass ein Benetzen des Halbleitersubstrats mit der
wassrigen Losung dazu fuhrt, dass die wassrige Losung mit dem Halbleitersubstrat bzw.
den Rickstanden darauf reagieren kann. Das Ozon kann neben der Form im gelésten Zu-
stand, auch in Form von elementaren Gasblasen vorkommen. Hierbei handelt es sich um
die Kombination von geldéstem Ozon und gasférmigen Ozon. Die Ozongasblasen kénnen
in einem Beispiel positiv die Anstrémung and den Wafer beeinflussen und Rickstéande ef-
fektiver von der Oberflache entfernen. Das Benetzen kann mittels eines Bades, in welches
das Halbleitersubstrat eingebracht wird, erfolgen und/oder mittels eines Besprihens.
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Die beschriebenen Verfahren kénnen in hierflir ausgelegten Vorrichtungen ausgefihrt wer-
den. Hierflr sind sowohl Anwendungen als Batch-Verfahren (Vorrichtungen mit mehreren
Wannen) oder Inline-Verfahren (Vorrichtungen zum Besprihen des Halbleitersubstrats)
vorgesehen. Das bedeutet, es sind Vorrichtungen mit zumindest einem Bad und/oder einer
Wanne zum Aufnehmen des Wafers vorgesehen und/oder es ist zumindest eine Transport-
strecke vorgesehen, entlang derer der Wafer behandelt wird. Dies kann beispielsweise mit-
tels Besprihen oder dergleichen erfolgen. In einem Batch-Verfahren wird der Wafer in die
Prozesslésung getaucht, wahrend er bei Inline-Verfahren wahrend des Transports behan-
delt wird.

Die ozonbasierte Behandlung ist besonders vorteilhaft kombinierbar mit der Bereinigung
der organischen Stoffe. Ein derartiges Verfahren kann somit auch als Verfahren zur Be-
handlung von geétzten Oberflachen eines Halbleitersubstrats unter Verwendung von ozon-
haltigem Medium bezeichnet werden. Die hierin und in diesem Zusammenhang beschrie-
benen Ausfliihrungsbeispiele beziehen sich insofern auf ein Verfahren und eine Vorrichtung
zur Behandiung eines texturierten Siliziumsubstrats und insbesondere ein Verfahren zum
Reinigen unter Verwendung eines ozonhaltigen Mediums. Dabei wird, im Vergleich zum
Stand der Technik, nicht auf das Absplilen abgestellt, sondern auf einen separaten Schritt
unter Verwendung des ozonhaltigen Mediums, in welchem die entsprechenden und zu ent-
fernenden Stoffe durch das Ozon mit entfernt werden. Das bedeutet, das Ozon interagiert
mit dem Halbleitersubstrat bzw. den Ricksténden.

Unter erneuter Bezugnahme auf die Fig. 7 ist der Schritt 210 zum Atzen des Halbleitersub-
strats ebenfalls optional. Wenn das Verfahren 700 so ausgestaltet ist, dass es den Schritt
210 umfasst, so kann dieser vor dem ozonbasierten Behandeln 750 durchgefihrt werden
und ausgeflhrt werden, um das texturierte Siliziumsubstrat zu erhalten. Wie bereits voran-
gehend erldutert, kann das ozonbasierte Behandeln mit Flusssdure und/oder Chlorwasser-
stoff ausgefiihrt werden. Auch hier kann das Atzen zumindest eines aus einem metallun-
terstiitzten chemischen Atzen, einem elektrochemischen Atzen, einem Atzen mit saurer
isotroper Textur und/oder einem Atzen mit saurer isotroper Textur mit organischen und/oder
anorganischen Additiven umfassen. Das Atzen kann alternativ oder zusétzlich eine chemi-
sche Kantenisolation und/oder eine Glattung der Oberflache und/oder eine selektive Emit-
terentfernung und/oder eine Sageschadenentfernung und/oder eine einseitige Behandlung
oder zweiseitige Behandlung umfassen.



10

15

20

25

30

35

WO 2019/145486 PCT/EP2019/051875
17

Fig. 8 zeigt schematisch ein Beispiel einer Vorrichtung 80 zum Durchfihren eines Verfah-
rens gemal der vorliegenden Offenbarung. Die Vorrichtung 80 umfasst eine Prozessmedi-
enbereitstellungseinrichtung zum Bereitstellen von Medien zum Abreinigen, alkalischem
Nachreinigen und saurem Nachreinigen der Oberflache. Die Vorrichtung 80 umfasst ferner
eine Substrathandhabungseinrichtung, die konfiguriert ist, um das Substrat 82 zu positio-
nieren. Bei dem Substrat 82 kann es beispielsweise um einen Wafer handeln. Genauer
gesagt kann die Prozessmedienbereitstellungseinrichtung so ausgefiihrt sein, dass sie Rol-
len 86 aufweist, die einen Transport und eine Benetzung des Substrats 82 mit einem sauren
oder alkalischen und/oder ozonhaltigen Medium erméglichen. Bspw. kann zumindest eine
der Rollen 86 einen Hohlraum zur Aufnahme des Mediums aufweisen und so gebildet sein,
dass das Medium durch eine Mantelflache hindurch an das Substrat gelangen kann, bspw.
Uber eine porése Oberflache der Rolle. Alternativ oder zusatzlich kann die Prozessmedien-
bereitstellungseinrichtung ein Medienbecken aufweisen, in dem sich das saure oder alkali-
sche und/oder ozonhaltige Medium befindet. Es versteht sich, dass die Vorrichtung 80 meh-
rere Rollen und/oder Medienbecken aufweisen kann, um das Substrat 82 mit unterschied-
lichen Medien in Verbindung zu bringen. Alternativ kann auch die Rolle und/oder das Be-
cken zwischen einzelnen Schritten geleert, gegebenenfalls gereinigt und neu beflllt wer-
den.

Die Substrathandhabungseinrichtung weist Rollen 86 auf, iiber die das Substrat 82 trans-
portiert wird. Die Rollen 86 kénnen ein horizontales Transportsystem darstellen, das be-
deutet, es kann eine Funktionsintegration zwischen Prozessmedienbereitstellungseinrich-
tung und Substrathandhabungseinrichtung erfolgen. Die Rollen 86 k&nnen die Funktion ha-
ben, das Medium zu der Unterseite des Substrats 82 zu transportieren. Beispielsweise kén-
nen die Rollen 86 zu diesem Zweck zumindest teilweise in dem Medium angeordnet sein
und eine pordse oder schwammartige Oberflache aufweisen oder das Medium aus einem
inneren Hohlkérper bereitstellen. Dadurch kann die Unterseite des Substrats 82 mit dem
Medium benetzt und somit behandelt werden.

Fig. 9 zeigt ein alternatives Beispiel einer Vorrichtung 90 zum Durchfiihren eines Verfahrens
gemaf der vorliegenden Offenbarung, bei der die Substrathandhabungseinrichtung wiede-
rum als horizontales Transportsystem mit Rollen 86, Uber die das Substrat 82 transportiert
wird, implementiert ist. Die Vorrichtung 90 kann &hnlich der in DE 10 2009 060 931 A1 oder
WO 2011/076920 A1 beschriebenen Vorrichtung sein, so dass bspw. die Vorrichtung 90
zur Behandlung von Silizium-Wafern 82 als Siliziumsubstrate dargestelit ist, und zwar in
Durchiaufrichtung dieser Silizium-Wafer 82. Dabei liegen sie entlang einer horizontalen
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Transportbahn, die von Transportrollen 86 auf Transportwellen 87 gebildet ist. Mehrere Si-
lizium-Wafer kénnen dabei nebeneinander durch die Anlage 90 gefahren werden und viele
hintereinander mit geringem Abstand. Oberhalb der Transportbahn entlang der das Sub-
strat 82 bewegt wird, kann die Prozessmedienbereitstellungseinrichtung ein Schwallrohr 94
als Benetzungsvorrichtung vorgesehen umfassen, welches einen Abstand von wenigen
Zentimetern zu der Oberseite der Substrate 82, etwa Silizium-Wafer aufweist und Uber die
gesamte Breite der Transportbahn reicht. Das Schwallrohr 94 oder mehrere Schwallrohre
94 hintereinander Uberdecken die Transportbahn in der Lange. Der Abstand der Schwall-
rohre 94 kann beispielsweise etwa 15 cm betragen, méglicherweise aber auch etwas mehr
oder etwas weniger oder sich auch im Verlauf der Transportbahn dndern.

Des Weiteren kann an dem Schwallrohr 94 eine Nachdosierung 98 zum Nachdosieren von
Additiv als separater Anschluss vorgesehen sein. Hier kann ein eingangs genanntes Additiv
oder mehrere davon nachdosiert bzw. der Atzlssung 85 zudosiert werden. Dies kann derart
kurz vor dem Ausbringen der Atzlésung 85 aus dem Schwallrohr 94 erfolgen, dass eine
Verdunstung der vorgenannten leicht flichtigen Additive sehr gering gehalten wird oder

ganz vermieden werden kann.

Das Schwallrohr 94 weist an seiner Unterseite mehrere Schwalldisen 96 auf, die als einfa-
che Lécher, Offnungen oder Schiitze ausgebildet sein kdnnen. Durch sie kann das Medium
bzw. die Atziésung 85 austreten und auf die Oberseite des Silizium-Wafers 82 kommen und
sich dort verteilen, wie es dargestellt ist. Im Gegensatz zu der in DE 10 2009 060 931 A1
beschriebenen alkalischen Atzlésung kann eine andere, bspw. saure Atzlésung verwendet
werde, wie es bspw. in der DE 10 2007 063 202 A1 beschrieben ist, wobei zusétzlich das
Abreinigen erfolgt. Ein dort beschriebenes Verfahren kann in zwei Schritten ausgeflihrt wer-
den. Bei beiden Schritten kénnen saure Atzlésungen verwendet werden. Bei dem ersten
Schritt erfolgt eine Fokussierung auf die Textur der Oberseite, und im zweiten Schritt auf
gine Politur von der Unterseite. Zwischen den Schritten kann ein Spilen mit Wasser erfol-

gen.

Gemal einer Ausfihrungsform kann die Prozessmedienbereitstellungseinrichtung alterna-
tiv oder zusétzlich zu den Schwallditsen 96 untere Sprihdusen und obere Sprithdiusen auf-
weisen, um das Medium von beiden Seiten bezlglich des Substrats 82 bereitzustellen, um
beide Hauptoberflichen des Wafers 82 zu behandeln. Alternativ kénnen Sprihdisen nur
auf einer Seite vorgesehen sein. Obwohl in Fig. 9 funf Schwalldisen 96 auf gezeigt sind,
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kann eine andere Anzahl, z. B. nur eine Schwalld(ise oder eine hdhere Anzahl, etwa zwei,
drei, vier, sechs, zehn oder mehr, vorgesehen sein.

Fig. 10 zeigt ein alternatives Beispiel einer Vorrichtung 120 zum Durchflihren eines Verfah-
rens gemal der vorliegenden Offenbarung, bei dem die Prozessmedienbereitstellungsein-
richtung ein Prozessmedienbad 122, in dem sich das Medium 84, beispielsweise ein saures
Medium, befindet, aufweist.

Eine Substrathandhabungseinrichtung 124, die in Fig. 10 lediglich sehr schematisch ge-
zeigt ist, ist ausgebildet, um das Substrat 82 beispielsweise in waagerechter Ausrichtung
(linker Teil von Fig. 10) oder in vertikaler Ausrichtung (rechter Teil von Fig. 10) in das Me-
dium 84 einzutauchen. Die Substrathandhabungseinrichtung 124 kann zu diesem Zweck
geeignete Halter oder Greifer aufweisen, um Substrate einzeln oder mehrere Substrate
gleichzeitig zu halten bzw. zu greifen und in das Medium 84 einzutauchen.

Bei Bespielen kann die Substrathandhabungseinrichtung Transportrollen oder in
DE 10 2012 210 618 A1 naher beschriebene Transportketten aufweisen, die ausgebildet
sind, um ein Substrat oder mehrere Substrate schwimmend Uber die Oberflache des Medi-
ums 84 zu fuhren oder die ausgebildet sind, um ein Substrat oder mehrere Substrate in das

Medium 84 einzutauchen.

Das Medium 84 kann jeweils zumindest ein Medium des jeweiligen Prozessschrittes sein,
die im Zusammenhang mit den Verfahren der hierin dargelegten Offenbarung beschrieben

sind.

Obwohl einige Aspekte der vorliegenden Offenbarung als Merkmale im Zusammenhang mit
einer Vorrichtung beschrieben wurden, ist es kiar, dass eine solche Beschreibung ebenfalls
als eine Beschreibung entsprechender Verfahrensmerkmale betrachtet werden kann. Ob-
wohl einige Aspekte der vorliegenden Offenbarung als Merkmale im Zusammenhang mit
einem Verfahren beschrieben wurden, ist klar, dass eine solche Beschreibung auch als eine
Beschreibung entsprechender Merkmale einer Vorrichtung bzw. der Funktionalitat der Vor-

richtung betrachtet werden kann.

Die oben beschriebenen Beispiele sind nur darstellend fur die Grundsétze der vorliegenden
Offenbarung. Es ist zu verstehen, dass Modifikationen und Variationen der Anordnungen
und der Einzelheiten, die beschrieben sind, fur Fachleute offensichtlich sind. Es ist daher
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beabsichtigt, das die Offenbarung nur durch die beigefligten Patentanspriiche und nicht
durch die spezifischen Einzelheiten, die zum Zwecke der Beschreibung und Erklérung der

Beispiele dargelegt sind, begrenzt ist.
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Patentanspriche

Verfahren zum Behandeln einer Oberflache eines texturierten Siliziumsubstrats, das

ein

Abreinigen (110; 160; 230; 750) der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats,
um ein Entfernen von organischen Verbindungen, die sich auf der Oberflache des

texturierten Siliziumsubstrats befinden, zu bewirken,

Entfernen (110; 170; 250; 350; 451; 630; 750) von porésem Silizium an der Ober-
flache des texturierten Siliziumsubstrats, und

Ausflhren einer Metallreinigung (110; 180; 250; 350; 453; 640; 750) der Oberflache
des texturierten Siliziumsubstrats,

aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Abreinigen (110; 160; 230; 750), das Ent-
fernen (110; 170; 250; 350; 451; 630; 750) und das Ausfihren der Metallreinigung
(110; 180; 250; 350; 453; 640; 750) in einem gemeinsamen Schritt (110) ausgefihrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 2, bei dem der gemeinsame Schritt unter Verwendung
eines Mediums ausgefihrt wird, das Ozon, HF und HCI aufweist,

Verfahren nach Anspruch 3, bei dem HF eine Konzentration von héchstens 1.5 %
aufweist und HCI eine Konzentration von héchstens 1,5 % aufweist.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das Abreinigen (110;
160; 230; 750) der Oberflache mit einer oxidativen und/oder einer alkalischen Kom-
ponente durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei die oxidative Komponente mindestens eines von
Wasserstoffperoxid und Ozon umfasst und/oder die alkalische Komponente Kalium-
hydroxid umfasst.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei das Abreinigen (110; 160; 230;
750) der Oberflache eine RCA-Reinigung umfasst, wobei die RCA-Reinigung eine
Reinigung in zwei Badern umfasst, wobei ein erstes Bad eine wassrige Losung mit
Ammoniumhydroxid und Wasserstoffperoxid beinhaltet, und wobei ein zweites Bad

eine wissrige Lésung mit Salzsdure und Wasserstoffperoxid beinhaltet.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das Abreinigen (110;
160; 230; 750) der Oberfldche ein Entfernen von porésem Silizium, organischen
Verbindungen und/oder Texturadditiven bewirkt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, wobei das Abreinigen (110;
160; 230, 750) der Oberfldche bei einer Temperatur erfolgt, die im Bereich von 40°C
bis 70°C liegt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, des Weiteren ein Atzen
(210), das vor dem Abreinigen (110; 160; 230; 750) der Oberfliche durchgefiihrt
wird, umfassend.

Verfahren nach Anspruch 10, wobei das Atzen (210) mindestens eines von
metallunterstitztes chemisches Atzen, elektrochemisches Atzen, Atzen mit saurer
isotroper Textur oder Atzen mit saurer isotroper Textur mit organischen oder Anor-
ganischen Additiven

umfasst.

Verfahren nach Anspruch 10, wobei das Atzen (210) ein Atzen mit saurer isotroper
Textur mit organischen oder Anorganischen Additiven umfasst, und die Textur HF,
HNO; und ein Additiv oder HF, HNOs, H,O und ein Additiv umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, wobei das Atzen (210) bei einer
Temperatur erfolgt, die im Bereich von 10°C bis 30°C liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 oder 13, wobei eine Dauer des Atzens
(210) im Bereich von 0,5-10 Minuten liegt.
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16.

17.

18.

19.

20,

21.

23

Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 14, wobei das Afzen (210) eine

chemische Kantenisolation, Glattung der Oberflache, selektive Emitterentfernung,

Sageschadenentfernung, einseitige Behandlung oder zweiseitige Behandlung
umfasst.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, des Weiteren umfassend:
Trocknen (270), das nach dem Abreinigen (160; 230) durchgefthrt wird.

Verfahren nach Anspruch 16, wobei das Trocknen (270) bei einer Temperatur, die
in einem Temperaturbereich von 25°C bis 100°C liegt, durchgefiihrt wird,

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 oder 17, wobei das Trocknen (270) bei
konstanter Temperatur oder einen variablen Temperaturverlauf durchgefthrt wird,

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18, wobei das Trocknen (270) mit ei-
nem Medium durchgeflihrt wird, wobei das Medium mindestens eines von Luft und
Inertgas umfasst.

Verfahren nach einem der vorangehenden Ansprliche, des Weiteren umfassen min-
destens ein;

Spllen (220, 240, 260, 452), das zwischen einem Atzen und dem Abreinigen der
Oberflache und/oder zwischen dem Abreinigen der Oberfliche und dem alkalischen
Nachreinigen und/oder zwischen dem alkalischen Nachreinigen und dem sauren
Nachreinigen und/oder zwischen dem sauren Nachreinigen und einem Trocknen
erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 20, wobei das Spulen (220, 240, 260, 452) mittels eines
Mediums erfolgt, wobei das Medium mindestens eines von Wasser, Ozon, HF oder
HCl umfasst.
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25.

26.

27,

28.

29.

30.

24

Verfahren nach einem der Anspriiche 20 oder 21, wobei das Spllen (220, 240, 260,
452) in einem Temperaturbereich von 5°C bis 90°C durchgefiihrt wird.

Verfahren gemafR einem der vorangehenden Anspriiche, bei dem das Entfernen
(110; 170, 250; 350; 451; 630; 750) von portsem Silizium durch ein alkalisches
Nachreinigen (451) der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats erfolgt, und/o-
der bei dem das Ausfuhren der Metallreinigung (110; 180; 250; 350; 453; 640; 750)
durch ein saures Nachreinigen (453) der Oberflache des texturierten Siliziumsub-
strats erfolgt.

Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 22, bei dem das Entfernen (110; 170;
250; 350; 451; 630; 750) von porésem Silizium und/oder das Ausfihren der Metall-
reinigung (110; 180; 250; 350; 453; 640; 750) durch eine ozonbasierte Behandlung
(110; 750) der Oberflache des texturierten Siliziumsubstrats erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 24, wobei das ozonbasierte Behandeln (110; 750) mit ei-
ner Ozonkonzentration von 1 bis 150 ppm in einem ozonhaltigen sauren Medium

durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, wobei das ozonbasierte Behandeln (110; 750)
mit HF und/oder HCI durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 26, wobei das ozonbasierte Behandeln
(110; 750) in einem pH-Wert-Bereich von 0 bis 7 durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 26 bis 27, wobei das ozonbasierte Behandeln
(110; 750) in einem Temperaturbereich von 5°C bis 80°C durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 28, des Weiteren umfassend:

Atzen (210), das vor dem ozonbasierten Behandeln (110; 750) durchgefthrt wird,
um das texturierte Siliziumsubstrat zu erhalten.

Verfahren nach Anspruch 29, wobei das Atzen (210) mindestens eines von
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32.

33.

34.

35.

36.

25

metallunterstiitztes chemisches Atzen, elektrochemisches Atzen, Atzen mit saurer
isotroper Textur oder Atzen mit saurer isotroper Textur mit organischen oder anor-

ganischen Additiven
umfasst.
Verfahren nach einem der Anspriiche 29 oder 30, wobei das Atzen (210) eine

chemische Kantenisolation, Glattung der Oberflache, selektive Emitterentfernung,

Séageschadenentfernung, einseitige Behandlung oder zweiseitige Behandiung
umfasst.
Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 31, des Weiteren umfassend:

Trocknen (270), das nach dem ozonbasierten Behandeln (110; 750) durchgefihrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 32, wobei das Trocknen (270) bei einer Temperatur, die
in einem Temperaturbereich von 25°C bis 100°C liegt, durchgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 32 oder 33, wobei das Trocknen (270) bei
konstanter Temperatur erfolgt oder einen variablen Temperaturverlauf aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 32 bis 34, wobei das Trocknen (270) mit ei-

nem Medium durchgefihrt wird, wobei das Medium mindestens eines von Luft und
Inertgas umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 35, des Weiteren mindestens ein:
Spllen (220, 240, 260, 452), das zwischen einem Atzen (21) und dem ozonbasier-
ten Behandeln (25) und/oder zwischen dem ozonbasierten Behandeln (25) und ei-

nem Trocknen (29)

umfassend.



10

15

20

WO 2019/145486 PCT/EP2019/051875

37.

38.

39.

40.

41.

26

Verfahren nach Anspruch 36, wobei das Splilen (220, 240, 260, 452) mittels eines
Mediums erfolgt, wobei das Medium mindestens eines von Wasser, Ozon oder HF

umfasst.

Verfahren nach Anspruch 37, wobei, wenn das Medium zum Splilen (220, 240, 260,
452) Ozon umfasst, das Spulen bei einer Ozonkonzentration von 1 bis 3 ppm erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 36 bis 38, wobei das Spilen (220, 240, 260,
452) in einem Temperaturbereich von 5°C bis 90°C durchgefiihrt wird.

Vorrichtung (80; 90; 120) zum Durchfluhren eines Verfahren nach einem der Ansprii-
che 1 bis 39, die eine Prozessmedienbereitstellungseinrichtung zum Bereitstellen
von Medien zum Abreinigen, alkalischen Nachreinigen und sauren Nachreinigen der
Oberflache umfasst und eine Substrathandhabungseinrichtung (124), um das Silizi-
umsubstrat (82) zu positionieren, um die Oberflache zu behandeln.

Vorrichtung (80; 90; 120) nach Anspruch 40, bei der die Prozessmedienbereitstel-
lungseinrichtung zumindest eine porése Rolle zum Transport und Benetzen des
Substrats und/oder ein Prozessmedienbecken aufweist.
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