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DESSEN VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to a fluid medium for the surface treatment of monocrystalline wafers, which contains an
alkaline etching agent and at least one organic compound with low volatility. Systems of this type can be used either for cleaning,
the removal of defects and the texturing of wafer surfaces in a single etching step or, exclusively, for the texturing of silicon wafers
having different surface qualities, such as wafers which are cut by a wire saw and exhibit high surface degradation or chemically

polished surfaces having a minimal number of defects.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein fliissiges Medium fiir die Oberflichenbehandlung von monokristallinen Wa-
fern, das ein alkalisches Atzmittel sowie mindestens eine schwer fliichtige organische Verbindung enthilt. Derartige Systeme kénnen
sowohl fiir die Reinigung, Schadensitze und Texturierung von Waferoberflidchen in einem einzigen Atzschritt als auch ausschlieB-
lich fiir die Texturierung von Silizium-Wafern mit unterschiedlicher Oberfldchenqualitit, seien es nun drahtgesédgte Wafer mit starker
Oberfldachenschiadigung oder chemisch polierte Oberflachen mit minimaler Schadigungsdichte, eingesetzt werden.
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Textur- und Reinigungsmedium zur Oberflachenbehand-

lung von Wafern und dessen Verwendung

Die Erfindung betrifft ein flussiges Medium fir die
Oberfléichenbehandlung von monokristallinen Wafern,
das ein alkalisches Atzmittel sowie mindestens eine
schwer fllichtige organische Verbindung enthalt. Der-
artige Systeme kdénnen sowohl fir die Reinigung, Scha-
densatze und Texturierung von Waferoberfldchen in
einem einzigen Atzschritt als auch ausschlieflich fur
die Texturierung von Silizium-Wafern mit unterschied-
licher Oberfléchengqualitdt, seien es nun drahtgesagte
wWafer mit starker Oberflachenschadigung oder chemisch
polierte Oberflachen mit minimaler Schadigungsdichte,

eingesetzt werden.

Bei bisherigen Produktionsverfahren werden die Wafer-
reinigung von den Slurryresten nach dem Drahtsagen
und die Wafertextur in zwei unterschiedlichen Pro-

zessketten vollzogen. Beide Prozesse werden arbeits-
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teilig von Waferherstellern und Solarzellenproduzen-
ten durchgefihrt. Die Slurry-Waferreinigung erfolgt
unmittelbar nach dem Drahtsagen bei den Waferherstel-
lern. Sie umfasst im Wesentlichen eine Beseitigung
der durch das Drahtsidgen auf die Waferoberflache auf-
gebrachten Kontaminationen. Dazu z&hlt vor allem der
Abrieb an Silizium, sowie der Bestandteile des Drah-
tes und der verwendeten Schleif- und Haftmittel
(Slurry) . Die gereinigten Wafer verfiigen nach Verlas-
sen der Reinigungsanlage uUber eine mehr oder weniger
intensive kristalline Schiddigung der Oberfléche, die
in einem weiteren Prozessschritt abgetragen werden

muss.

Die Textur der Waferoberfldche fallt, sofern sie
Uberhaupt durchgefiihrt wird, in den Aufgabenbereich
der Solarzellenhersteller. Ihr voraus geht bei der
Herstellung hocheffizienter Solarzellen ein aufwandi-
ger dreiteiliger Nachreinigungsschritt, der an die
Wafernachreinigung in der Chip-Industrie angelehnt
ist. Diese RCA-Reinigung (D. C. Burkman, D. Deal, D.
C. Grant, C. A. Peterson: “Aqueous Cleaning Processes
in Handbook of Semiconductor Wafer Cleaning Technol-
ogy, Science”, Technology and Applications, East Win-
dsor, N. J., USA (1993) S. 111-129) umfasst:

.) Oxidatzen mit HF/HNO;;

) SC-1-Reinigung mit H,0/NH,OH/H,0, mit anschlie-
Bendem HF-Dip.;

3.) SC-2-Reinigung mit (H,O/HC1/H,0,;), der die durch
den Transport auf die Waferoberflache aufge-
brachte Kontamination sowie verbliebene metalli-
sche und organische Verunreinigungen nach der
Vorreinigung durch die Waferhersteller beseitigt
(Fig. 1la).
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Nach jeder chemischen Behandlung durchwandern die Wa-
fer noch einen Spulschritt mit hochreinem, deioni-
siertem Wasser, bevor sie in die nédchste Atzldsung
gelangen. Auf diese Weise ist allein fir die RCA-
Reinigung eine Gesamtanzahl an Becken von ca. 8 die
Regel (0. Doll: ,Komplexbildner fir alkalische Reini-
gungsldsungen von Halbleitersilicium-Oberfldchen: As-
pekte ihrer Wirksamkeit und ihrer chemischen Stabili-
tat“, PhD-Thesis, Frankfurt/Main (2005)) mit geringen

Abweichungen bei den verschiedenen Herstellern.

Bei kommerziellen Solarzellen wandern die von den Wa-
ferherstellern, von der Slurry gereinigten Wafer di-
rekt in den Texturprozess, der bei der basischen Tex-
tur nach dem bisherigen Stand der Produktion kommer-
zieller Solarzellen im industriellen Mafdstab in einer
Batch-Anlage durchgefihrt wird und gleichzeitig auch
als Schadensitze dient. Es ist aber auch méglich,
dass die Schadensdtze als separater Prozessschritt
vor der Textur durchgefiuhrt wird. Nach Aufbringen der
Textur werden die Wafer einem jeweils bis zu einmini-
tigen HCl- und HF-Dip unterzogen, bevor die Emitter-
diffusion durchgefihrt wird (Fig. 1b). Der HC1l-Dip
soll die auf den Waferoberflachen verbliebenen Reste
an KOH-Lésung neutralisieren und deren weiteren che-
mischen Angriff auf die Waferoberflache stoppen.
Ebenso sollen die durch die alkalische Atzldsung zu-
sétzlich auf der Siliziumoberflache deponierten me-
tallischen Verunreinigungen, vor allem die aus der
basischen L&sung gefallten, schwerldslichen Hydroxide
der dreiwertigen Metall-Ionen Fe’* und Al’* wieder in
Lésung gebracht werden. Der HF-Dip einen Abtrag des
nach dem Texturschritt auf den Wafern vorhandenen,

nativen Oxids gewdhrleisten soll.
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Die Waferreinigung wird bisher auf zwei Verfahrenswe-
gen vollzogen: entweder in einem Batch- oder in einem
Inline-Prozess, wobei jeweils zwei Anlagen, eine fur
die Slurry-Reinigung und eine flr die Textur, zum
Einsatz kommen. Fir die Wafertextur ist bisher ein
Batch-Prozess technischer Standard. Dabei werden fUr
Reinigung und Textur auch unterschiedliche Chemika-
liensysteme eingesetzt: Reinigungstenside enthalten-
de, nur schwach basische Medien (pH 8-9) fur die Rei-
nigung, und Texturtenside enthaltende, stark basische
Medien (pH > 13) fir die Textur. Reinigungstenside
und Texturtenside sind bei der bisherigen Solarzel-
len-Prozessierung nicht identisch. In beiden Fallen
wird der pH der Medien uber Zugabe von Alkalihydroxi-
den (in der Regel NaOH bei der Reinigung und KOH bei

der Textur) reguliert.

Beim Batch-Reinigungsprozess durchwandern die konta-
minierten Wafer in definierten Portionen Chemikalien-
becken unterschiedlicher Komposition. Als Reinigungs-
medien dienen in aller Regel wassrige alkalische Me-
dien auf der Basis von Kalium- oder Natriumhydroxid
mit verschiedenen tensidischen Zusatzen. Chemikalien-
und Reinstwasserkaskaden nutzen als wesentliches phy-
sikalisches Prinzip bei der Reinigung den Verdin-
nungseffekt, der sich beim Durchwandern der Wafer
durch eine Vielzahl von Becken ergibt. Die Prozess-
zeit flUr eine Charge, all jene Teilschritte von der
Wafervereinzelung nach dem Drahtsdgen bis zum fertig
gereinigten Wafer umfassend, betragt hier in aller

Regel mehr als eine Stunde.

Einen strafferen zeitlichen Ablauf gewdhrleistet die
Inline-Reinigung, bei der die Wafer fliefbandartig
liber ein Rollenfeld befdrdert werden, wobei sie in

den verschiedenen, nicht streng voneinander abge-
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grenzten Abschnitten der Reinigungsbank variablen
chemischen und physikalischen Bedingungen ausgesetzt
sind. Die Inline-Reinigung ist anders als die Batch-
Reinigung ein kontinuierlicher Prozess. Sie ermdg-
licht einen kontinuierlichen Austausch der Reini-
gungsmedien parallel zur Reinigung ohne Unterbrechung
des Prozesses und eine verbesserte Medienkontrolle.
Aus chemischer Sicht kommen hier a&hnliche Reinigungs-

medien zum Einsatz wie bei der Batch-Reinigung.

Zur Texturierung der Oberflache monokristalliner Si-
liziumwafer wird bei der Solarzellenherstellung zu-
meist ein alkalisches Medium bestehend aus Kalium-
hydroxid und 2-Propanol verwendet. Zur Wahrung eines
ausreichenden Atzabtrages zur S&ageschadenentfernung
sind Atzzeiten im Bereich zwischen 15 und 25 Minuten
iblich, weswegen ausschliefflich Produktionsanlagen im
Batchverfahren eingesetzt werden. Bei der Texturie-
rung wird die Anisotropie alkalischer Atzmedien im
Atzverhalten unterschiedlicher Kristallrichtungen im
Silizium ausgenutzt um so genannte ,zufdllig verteil-
ten Pyramiden“, englisch ,Random Pyramids“ zu erzeu-
gen. Als weitere alkalische Atzmittel neben KOH sind
des Weiteren Natriumhydroxid, Tetramethyl-Ammonium-
hydroxid und Ethylendiamin Pyrocatechol genannt, wo-
bei sich die hier genannten, organischen Atzmittel
vor allem in einer langeren Bearbeitungszeit von den
beiden anorganischen unterscheiden, dafir aber im Ge-
genzug keine metallischen Kationen aufweisen. Kalium-
hydroxid wird bei den anorganischen Atzmedien gegen-
uber Natriumhydroxid bevorzugt, weil die nach der
Textur auf der Oberfldche verbliebenen Natrium-Ionen
aufgrund ihrer hdéheren Diffusionsgeschwindigkeit ge-
geniiber den grdfleren Kalium-Ionen als mobile Ladungs-
trdger im Oberflachenoxid der Silizium-Wafer wirken
kénnen. Dies wirkt sich negativ auf die elektrischen
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Eigenschaften vor allem oxidpassivierter Silizium-

Substrate aus.

Ausgehend hiervon war es Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, ein wassriges Chemikaliensystem bereitzu-
stellen, das eine einfachere Prozessierung (Reini-
gung, Schadensdtze und Textur) bei der Solarzellen-
herstellung erlaubt. Dies umfasst ebenso die damit
verbundene apparative Vereinfachung und Kostenreduk-

tion im Herstellungsprozess.

Diese Aufgabe wird durch das flussige Textur- und
Reinigungsmedium mit den Merkmalen des Anspruchs 1
geldst. Die weiteren abhdngigen Anspriiche zeigen vor-
teilhafte Weiterbildungen auf. In den Anspruchen 27
bis 30 werden erfindungsgemafe Verwendungen aufge-
fuhrt.

Ublicherweise bestehen Texturldsungen aus einem
Hydroxid-Ionen-Lieferanten (OH -Ionen), bei dem es
sich um eine organische oder anorganische Base han-
delt und einem oberflichenaktiven Stoff, einem soge-
nannten Tensid, das beim Solarzellenherstellungspro-
zess Ublicherweise ein organisches Ldsungsmittel,

vorwiegend 2-Propanol, ist.

Der chemische Angriff auf das Silizium in einem basi-
schen wéssrigen Milieu, hier am Beispiel von Kalium-
hydroxid-Lésung gezeigt, folgt der Reaktionsglei-

chung:

2 K'(ag) + 2 OH (ag) + 2 Hp0(1l) + Si(s)
2 K*(ag) + Si(OH).0.* (ag) + 2 Hy(g)

Als Reaktionsprodukte entstehen wasserldsliche Salze

der Kieselsdure, hier: Kaliumsilicat und elementarer
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Wasserstoff, der nach Uberschreiten der S&attigungs-

grenze in der Loésung aus dieser als Gas entweicht.

Das Tensid verflugt Uber mindestens eine hydrophile
und mindestens eine hydrophobe Gruppe. Beim reinen

Texturprozess besitzt es zwei wesentliche Aufgaben:

1. Durch seinen Doppelcharakter als wasserldslicher
hydrophiler und hydrophober Stoff ist es in der
Lage, sowohl hydrophile wie hydrophobe Silizium-
substrate vollsté&ndig zu benetzen. Wird die Si-
liziumoberflache beispielsweise vor dem Textur-
schritt einer Politurdtze mit Flusssdure enthal-
tenden Medien unterzogen, so ist die Oberfldche
mit Wasserstoffatomen terminiert, d.h. jene Va-
lenzen der Oberfldchenatome, an die keine weite-
ren Silizium-Atome mehr anschliefen, sind mit
Wasserstoff abgesattigt. Aufgrund der geringen
Elektronegativitatsdifferenz zwischen Silizium
und Wasserstoff sind diese Bindungen unpolar;
eine solche Oberfldche ist entsprechend hydro-
phob. Verfliigt die Oberflache hingegen Uber eine
dinne Schicht nativen Oxids, wie es sich bei-
spielsweise bei frisch gesdgten Wafern ausbil-
det, wahrend diese beim Drahtsageprozess feuch-
ter Slurry ausgesetzt sind, so ist die Oberfla-
che vorwiegend hydrophil, aufgrund der starken
Polaritdt der Si-O-Bindung, die von der hohen
Elektronegativitatsdifferenz zwischen Silizium

und Sauerstoff herrihrt.

Eine vollstandige und gleichmafige Benetzung der
Oberfldche ist fUr die Ausbildung einer gleich-
maRigen Textur des Siliziumsubstrats unverzicht-
bar. Ist eine uniforme Benetzung der Oberflache

nicht gegeben, so sind unterschiedliche Regionen
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der Substratoberflache unterschiedlich stark dem
chemischen Angriff des Atzmediums ausgesetzt,
was die Ausbildung von Atzpyramiden stark vari-
ierender GrdéfRe zur Folge hat. Neben einem hdhe-
ren Reflexionsgrad haben diese Oberfldchen noch
den Nachteil einer schwierigeren Prozessierbar-
keit und sind daher im Solarzellenfertigungspro-

zess unerwunscht.

2. Organische Flussigkeiten verfigen in der Regel
Uber eine um ein Vielfaches hdhere Ldslichkeit
unpolarer Gasmoleklle als das polare Ldésungsmit-
tel Wasser. Dies hat wiederum zur Folge, dass
auch der sich beim Atzvorgang mit Hydroxid-Ionen
bildende Wasserstoff in dem absorbierten Ober-
flachenfilm aus organischem Ldsungsmittel besser
geldst und somit la&nger an der Oberflache fest-
gehalten wird als in rein wassriger L&sung. Das
Ergebnis ist eine starke Bedeckung der Silizium-
oberflache mit feinsten Gasblaschen, die als
Keime fur die Ausbildung von Texturpyramiden

fungieren.

Eine Theorie zur Oberflichentexturierung von Silizi-
um-Substraten besagt, dass feinste, an der Oberflache
adsorbierte Gasbldschen lokal und temporar den Atzan-
griff von Hydroxid-Ionen auf das Substrat blockieren.
An den Stellen wo Gasblaschen haften, tritt der An-
griff demnach retardiert ein, wahrend die Umgebung um
die Gasblaschen herum bereits abgetragen wird. Die
blockierten Stellen bilden spater die Spitzen der
sich ausbildenden Atzpyramiden. Obwohl diese Theorie
zum Hergang des Atzvorgangs nicht einhellig vertreten
wird, herrscht doch weitestgehende Einigkeit in der
Literatur Uber die Notwendigkeit einer starken und
gleichmé&fRigen Absorption des gebildeten Wasserstoffs
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an der Substrat-Oberfldche als Voraussetzung fir die

Ausbildung einer qualitativ hochwertigen Textur.

Als hydrophobe Gruppen dienen in Tensiden beispiels-
weise verschiedene Alkyl-Gruppen, Vinyl-Gruppen oder
aromatische Systeme, z.B. Phenyl-Reste. Auch Kombina-
tionen dieser Gruppen sind méglich, wie etwa bei der
Toluolsulfonsdure, welche uUber einen Benzol-Ring mit

einer Methyl-Seitenkette verfigt.

Hydrophile Gruppen sind beispielsweise Hydroxy-
Gruppen (-OH), wie im Falle des klassischen Textur-
mittels Isopropanol, SO;H-Gruppen, wie bei der Tolu-
olsulfonsdure, Nitro-Gruppen (-NO;), Carboxyl-Gruppen
(-COOH), Phosphat-Reste (-0-PO;H) oder Ammonium-Reste

(-NH;") , um nur einige Mdglichkeiten zu nennen.

Art und Lange der hydrophoben und hydrophilen Reste
bestimmen die Benetzungs- und Gasldseeigenschaften

der Tenside, ebenso wie ihren Siedepunkt.

Je langer beispielsweise der hydrophobe Rest des Ten-
sids ist, desto starker sind die van der Waals-
Krafte, die zwischen den Molekililen des Tensids wirken
und desto héher ist sein Siedepunkt. Das Isopropanol,
das nur Uber zwei kurzkettige (Methyl-)Gruppen ver-
fiigt besitzt daher einen relativ niedrigen Siedepunkt
von 82 °C, wahrend p-Toluolsulfonsaure mit seinem
langeren hydrophoben Rest erst bei 140 °C siedet.

Je hdéher der unpolare, hydrophobe Anteil in den Ten-
sid-Molektulen, desto hdéher ist auch seine L&sungska-

pazitat fur unpolare (Wasserstoff-)Gasmoleklle.

Neben einer gleichmdffigen Benetzung der Oberflache

des zu texturierenden Wafers und ihrer Unterstitzung
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bei der Gasabsorption an der Wafer-Oberflache leisten
Tenside noch einen weiteren wichtigen Beitrag bei der
Prozessierung der Solarzellenwafer: Sie fungieren als
effektive Reinigungsmittel fur die Wafer, indem sie
organische Verunreinigungen, etwa Schwebeteilchen
oder organische Reste, aus der Slurry, wie etwa Poly-
ethylenglykol, Epoxid-Harze, oder Klebstoffreste in
der wassrigen L&ésung binden und dadurch deren Deposi-

tion auf der Substratoberflache verhindern.

Anorganische, metallische Verunreinigungen kénnen
ebenfalls durch einige organische Reagenzien, die
hier als Texturmittel eingesetzt werden, sehr effek-

tiv gebunden werden.

Die Isolation der organischen Kontaminationen in L&-
sung erfolgt Uber Micellenbildung. Micellen sind ku-
gelfdérmige Agglomerate aus Tensidmolekiilen, in deren
Zentrum sich die meist unpolare organische Verunrei-
nigung befindet, umgeben von den unpolaren Resten der
Tensid-Moleklle. Die polaren Reste der Tensid-Mole-
kiile, welche die Oberfl&che der Micelle bilden, sor-
gen fur die Lo&slichkeit der Micelle im polaren Lése-

mittel Wasser.

Die Fahigkeit zur Micellen-Bildung ist nicht bei al-
len oberflachenaktiven Stoffen gleichermaflen ausge-
prégt. Sie ist unter anderem von der Beschaffenheit
des hydrophoben Restes abhangig, allem voran seiner
rdumlichen Ausdehnung. Aus diesem Grund ist bei-
spielsweise Isopropanol mit seinen zwei sehr kurzen
hydrophoben Resten ein sehr schlechter Micellenbild-
ner, wahrend langkettige Carbonsduren oder deren Ani-
onen, die Kklassischen Bestandteile vieler Reinigungs-

mittel, sehr gute Micellenbildner sind.
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Mit steigender Kettenlange des hydrophoben Rests
sinkt die Wasserldslichkeit des Tensids. Langkettige
Carbonséuren (mit Kettenldngen von mehr als 6 C-
Atomen) sind daher zunehmend schlechter wasserlds-
lich. Sie sind zwar gute Micellenbildner, aber
schlechte Texturmittel, letzteres unter anderem auch
deswegen, weil sie haufig nicht mehr in der Lage
sind, die Siliziumoberfldche vollsténdig und gleich-
maRig zu benetzen. Grinde hierflir sind zum einen ihre
geringe Adhasion an hydrophilen Bereichen der Sub-
stratoberfléche relativ zu ihrer Molekulgréfle ebenso
wie die stark abnehmende Loslichkeit im polaren Medi-
um Wasser, wodurch die Konzentration an geldsten Ten-
sidmolekiilen hin zu grdéferen hydrophoben Kettenlangen
so gering wird, dass sie flr eine vollstandige Bede-
ckung der Substratoberfldche nicht mehr ausreicht.
Hinsichtlich der Benetzungseigenschaften wirken lang-
und kurzkettige Tenside, ionische und nichtionische
komplementdr. Aus diesem Grund stellt es sich als
sinnvoll dar, beim Erzielen mdéglichst hoher und homo-
gener Substratbedeckungen unterschiedliche Arten von

Tensiden parallel einzusetzen.

Das Mischungsverh&ltnis zwischen Tensiden mit lang-
kettigen und kurzkettigen hydrophoben Resten, ebenso
wie das Mischungsverhaltnis zwischen ionischen und
nicht-ionischen Tensiden bestimmt das Pyramidenwachs-

tum und somit auch die Texturqualitat.

Toluolsulfonsdure beispielsweise stellt hingegen
hierbei einen guten Kompromiss zwischen Texturwirk-
samkeit und Reinigungswirkung dar. Anders als die
langkettigen Carbonsduren ist sie in hoher Konzentra-
tion in Wasser l1ld&slich und daher in einem weiten Kon-
zentrationsbereich einsetzbar. Gleiches gilt fur

einige kurzkettige (Hydroxy-)Carbonsduren und -Dicar-
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bonsiduren mit und ohne Zusatze einer leichter fliuch-
tigen organischen Komponente, etwa eines kurzkettigen
Alkohols.

Aromatische Alkohole, wie beispielsweise Brenzcate-
chin (1,2-Dihydroxybenzol), einige Diarbonsauren,
z.B. Oxalsdure und Hydroxycarbonsduren, z.B. Weinsau-
re, ebenso wie zahlreiche Aminocarbonsduren, wie bei-
spielsweise EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure,
TITRIPLEX III) und CDTA (trans-1,2-Cyclohexandiamin-
tetraessigsdure, TITRIPLEX IV), DTPA (Diethylendia-
min-pentaessigsdure, TITRIPLEX V), sind auflerdem in
der Lage, mit einigen Metall-Ionen in basischer wass-
riger L&ésung Chelat-Komplexe zu bilden, die dazu bei-
tragen, dass diese Metall-Ionen nicht mehr an der Wa-
feroberfliche absorbiert oder als schwerldésliche Sal-

ze deponiert werden, sondern in Ldsung verbleiben.

Weinsdure bildet beispielsweise mit den Metall-Ionen
Fe’*, Al%**, cr®*, Pb?**, Cu®' sehr stabile Chelat-

Komplexe und erhdht dadurch deren Léslichkeit in ba-
sischen Lésungen, aus denen diese in Abwesenheit des
Chelatbildners als schwer lésliche Hydroxide ausfal-

len.

Die reinigende Wirkung dieser organischen Verbindun-
gen sowohl auf die Lésung als auch Silizium-Substrat-
Oberfléachen ist in der Halbleitertechnik bekannt.

Toluolsulfonsdure ist tensidischer Hauptbestandteil
des Wafer-Reinigungsmittels PURATRON® 67 der Firma
ICB GmbH & Co. KG. Alkyl-Sulfonsduren im Allgemeinen
sowie deren alkyl- und (poly-)alkoxyl-substituierte
Derivate sind als Reinigungstenside und nicht als

texturwirksame Stoffe bekannt.



10

15

20

25

30

35

WO 2009/071333 PCT/EP2008/010402

13

Erfindungsgemdfs wird ebenso ein Texturmedium fur die
Oberflichenbehandlung von monokristallinen Wafern be-
reitgestellt. Dieses Texturmedium enthdlt mindestens
ein alkalisches Atzmittel fir monokristallines Sili-
cium und mindestens eine schwerfliichtige organische
Verbindung mit einer Siedetemperatur von mehr als

110 °C, bevorzugt mehr als 120 °C und besonders be-

vorzugt mehr als 150 °C.

Das erfindungsgemdfe Texturmittel besitzt den Vor-
teil, dass hier tendenziell hdhere Prozesstemperatu-

ren genutzt werden kénnen, z.B. Temperaturen oberhalb

. von 110 °C, im Vergleich zu jenen Verfahren, bei de-

nen ausschlielich fllichtige Texturmittel zum Einsatz
kommen, da hier Temperaturen von ca. 80 °C, dem et-
waigen Siedepunkt von Isopropanol (82 °C) und Ethanol
(78 °C) gangig sind. HOhere Prozesstemperaturen ge-
wahrleisten dabei einen schnelleren Atzangriff des
Reinigungs- und Texturmediums ohne die Gefahr eines
schnellen Ausgasens der Komponenten und verringern
dadurch die Prozesszeiten. Andererseits fdérdern hohe
Prozesstemperaturen aber auch die unerwlnschte Diffu-
sion einiger metallischer Verunreinigungen aus der
Lésung in das Silizium-Substrat, wenn diese nicht be-
reits in der Ldésung gebunden werden, z.B. durch Kom-
plexbildung. Weiterhin sind einige der schwerflichti-
gen Texturmittel kostenglnstig in der Anschaffung und
gleichzeitig biologisch abbaubar, da es sich bei vie-
len dieser Verbindungen um Naturstoffe handelt, was

ebenfalls die Prozesskosten reduziert.

Bevorzugt weist die schwerflichtige organische Ver-
bindung eine Siedetemperatur von 2 120°C, besonders

bevorzugt 2 150°C auf.
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Die mindestens eine schwerfliichtige organische Ver-
bindung ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus gesdttigten oder ungesattigten alipha-
tischen oder aromatischen Carbonsauren, Dicarbonsdu-
ren, Polycarbonsduren, Hydroxy (poly-)Carbonsduren,
Aminocarbonsiduren (der allgemeinen Formeln wie in
I.1-I.3 dargestellt), deren Estern sowie Mischungen
hiervon. Hierbei werden besonders Verbindungen aus
der Gruppe bestehend aus Oxalsdure, Malonsaure, Mal-
einsdure, Bernsteinsdure, Adipinsaure, Apfelsaure,
Weinsaure, Milchsdure, Zitronensdure, Phthalsdure,
Terephthalsaure, Salicylsdure, Nitrilotriessigsaure
(NTA), Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA), Diethy-
lentriaminpentaessigsdure (DTPA), trans-1,2-
Cyclohexan-diamintetraessigsdure (CDTA) sowie Mi-

schungen hiervon eingesetzt.

COOH
H,
HOOC—C (|:H2
N-[—CHzf(- CHf)—N—]—R"
/ x Y
HOOC—CH,
CH,—COOH

0
R=LHpCOOH¢CH-COOH,{HL'—€CH-%N
2 2 z
CH,—COOH
x ,¥y, 2z =0 - 12

I.1: Kettenfdrmige Aminocarbonsiduren
COOH

CH,

N
m(Hzc|)/ \((‘3Hz)n

N _N
H,C~  (CHy, “CH,
HOOC ‘COOH

m, n, o=1 -6
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I.2 Ringférmige, heterocyclische Aminocarbonsduren

HOOC COOH
v
cH, H,C
N

{"N(CH,-COOH), )

I.3: An Cyclohexan-substituierte Aminocarboxyl-Reste

Vorzugsweise sind im Textur- und Reinigungsmittel als
schwerflichtige organische Verbindung gesdttigte oder
ungesittigte alphatische (Poly)alkohole, insbesondere
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus geradketti-
gen, verzweigten oder cyclischen C4-Cg-Diolen oder Ce-
C,2-Triolen oder Mischungen hiervon. Besonders bevor-
zugt sind 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, cis/trans-
1,X-Cyclopentandiol (X=2,3), cis/trans-1,X-
Cyclohexandiol (X=2,3,4), cis/trans-1,X-
Cycloheptandiol (X=2,3,4), Cyclohexantriole, Cyclo-
heptantriole, Cyclononantriole, insbesondere 1,4,7-
Cyclononantriol, cis/trans-1,4-Cyclohexandiol und Mi-

schungen hiervon.

Als besonders bevorzugter Vertreter aus der Reihe der
schwerfllichtigen Alkohole sei das cis/trans-1,4-

Cyclohexandiol hervorgehoben. Aufgrund seiner extrem
schnellen Texturwirkung auf Silizium-Substrate, wird

eine Inline-Texturierung uberhaupt erst ermdglicht,
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welche mit dem bisherigen Standard-Texturmittel 2-
Propanol nicht mdéglich ist, insbesondere aufgrund der
hohen Fluchtigkeit des 2-Propanol und der daraus re-

sultierenden Instabilitadt der Badzusammensetzung.

Die Reinigungswirkung der (Poly)alkohole basiert zum
einen darauf, dass Polyalkohole gute Lésemittel fir
organische Verunreinigungen sind. Zum anderen kdénnen
Hydroxy-Gruppen in cis-Stellung zueinander Metallio-
nen als -Liganden komplexieren und auf diese Weise
deren Re-depostion auf der Waferoberfldche verhin-
dern. Die Metall-Sauerstoff-Bindung wird bei (Po-
ly)alkoholen im Gegensatz zu einfachen Alkoholen zu-

sdtzlich durch einen Intropieeffekt stabilisiert.

Die mindestens eine schwerfliichtige organische Ver-

bindung wird dabei vorzugsweise in einer Konzentrati-
on von 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10
Gew.-%, jewells bezogen auf das gesamte Texturmedium,

eingesetzt.

Eine weitere bevorzugte Variante sieht vor, dass als
schwerflliichtige organische Verbindungen solche aus
der Gruppe der aromatischen Sulfonsduren oder aroma-
tischen (Poly-)Alkohole, z.B. Resorcin oder Brenzca-
techin, oder aromatischen Ether eingesetzt werden,
die gegebenenfalls entweder durch unpolare Seitenket-
ten, etwa ein oder mehrere Alkyl- (z.B. Ethyl-, Pro-
pyl-, Oktyl, Isopropyl-, ter-Butyl, etc.), Alkyleno-
xid- (z.B. Ethylenoxid- oder Polyethylenglykoloxid-),
Alkylvinyl-Gruppen, oder durch polare Seitenketten,
etwa Hydroxy-Gruppen, -SO;H-Gruppen, Carboxyl-Grup-
pen, -SH-Gruppen, Amino-Gruppen, substituiert sein
kénnen. Besonders bevorzugt aus der Gruppe der aroma-
tischen Sulfonsduren mit einer Alkyl-Seitenkette ist

Toluolsulfonsiure, wahrend ein bevorzugter Vertreter
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aus der Gruppe der alkoxyl-substituierten aromati-
schen Alkohole 1,3-Dihydroxy-4-Ethoxy-Benzol ist. Als
bevorzugte Vertreter aus der Reihe der aromatischen,
alkylsubstituierten (Poly-)Ether seien hier Triton
X-100® (Polyethylenglykol-tert-oktylphenylether),
Tergitol NP-9 (verschiedene Alkylphenylethylenglyko-
le) (beide von Union Carbide Corporation) sowie No-
nylphenylethoxylat mit dem Markennamen Triton N-57®
(Hersteller: Rohm & Haas) genannt. (siehe II.1 bis
II.2) Experimentell konnte belegt werden, dass Tolu-
olsulfonsdure selbst in hdherer Konzentration (Uber 3
% bezogen auf das gesamte Texturmittel) in Texturmit-
teln mit etwas erhdhtem Alkalihydroxidgehalt, z.B.
zwischen 5 bis 10 Gew.-%, einen starken Textureffekt
zeigt, der in Systemen mit niedrigen Gehalten an Al-

kalihydroxid und Toluolsulfonsdure nicht beobachtet

wird.
2-1 SO;H
X
| —R'—Xx H3C SO;H
/\&//I
Y
p-Toluolsulfonsiure
2 on Bestandteil von PURATRON 67
OH
X
| —R'—X  H3;CH,C—O OH
/v%%
Y
1,2-Dihydroxy-4-ethoxy-benzol
2-3

Y

' /\/—X tert-CgH 4

O_CHZ_Cﬂz%OH
b
b=9-10

Polyethylenglykol-tert-oktylphenylether
Bestandteil von TRITON X-100
p=0-12; g=0-12
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R!= +CHZ% , ‘H-CHZ So% . —H

s=0-12; t = 0-12

X = +22 cHy, , e o —{-cH o Katt
u A% v
—cH,fcoon | —soH | —{-CH,}s0y Kat.!
w w

u=0 -16; v=1-16,w=0-2
Y= —H j——OH,‘——SH"——COOH, —SOz;H

—NH, —NH(Alkyl) ——N(Alkyl),

ITI.2: Substituierte aromatische Sulfonsduren, Alkoho-

le und Ether mit jeweils einem bevorzugten Vertreter

Die Behandlungsldsung enthdlt dabei vorzugsweise 0,1

bis 10 Gew.-% der Sulfonsdure.

Eine weitere bevorzugte Variante sieht vor, dass als
schwerfllichtige organische Verbindungen solche aus
der Gruppe der Schwefelsdurealkylester sowie deren
Salze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind
hier Laurylsulfate, Myristylsulfate, Stearylsulfate,
Caprylsulfate, z.B. Natriumlaurylsulfat, Kaliumlau-

rylsulfat, Ammoniumlaurylsulfat, Ammoniumcaprylsulfat

(vgl.: III).
I
H3C‘%CH2}O——S—°O' Kat.*
|
()

x=1-15

Allgemeine Formel von Alkylsulfaten



10

15

20

25

30

35

WO 2009/071333 PCT/EP2008/010402

19
1
/\/\/\/\/\/O—Isl—O' H—T+—H
(o) H

Ammoniumlaurylsulfat
Laurylsulfate sind Bestandteile des Tensids SDS

III: Alkylsulfate mit Ammoniumlaurylsulfat als einem

bevorzugten Vertreter

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden
als schwerflichtige organische Verbindungen Polysor-
bate eingesetzt (vgl.: IV). Ein besonders bevorzugter
Vertreter dieser Stoffgruppe ist Polyoxyethylen-
sorbitan-monolaurat, unter dem Markennamen TWEEN® 20
(Unigema, ICI Americas. Inc.) in hoher Reinheit kom-

merziell erh&altlich.

HQ\/\P /\4/0 O\L/\ /}/\/OH
o w L0 B
O\L/\ /}/\/OP})
0 Oly
O+\/O\]\/\
Polysorbat20: w+x+y+z=16 P O

Polyethylen-sorbitan-monolaurat
TWEEN 20

IV: Polysorbate mit Polysorbat 20 (TWEEN® 20) als

bevorzugtem Vertreter

Als Atzmittel enthilt das erfindungsgemife Texturmit-
tel vorzugsweise eine Verbindung ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Tetramethyl-Ammoniumhydroxid, Ethylendiamin-Pyroka-

techol und Mischungen hiervon.
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Vorzugsweise ist das Atzmittel, der Hydroxid-Ionen-
Lieferant, in einer Konzentration von 4 bis 15
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Texturmedium, insbe-

sondere 5 bis 7 Gew.-% enthalten.

Zusdtzlich kann das Texturmedium mindestens eine
leichtfllichtige organische Komponente, insbesondere
einen leichtfllchtigen, linearen oder verzweigten Al-
kohol mit einer Siedetemperatur von maximal 120 °C
enthalten. Der leichtfllchtige Alkohol ist vorzugs-
weise ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Metha-
nol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol,
sec-Butanol, iso-Butanol, tert-Butanol und Mischungen
hiervon. Der leichtflichtige Alkohol liegt bevorzugt
in einer Konzentration von 2 bis 20 Gew.-%, insbeson-
dere 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Textur-

medium, vor.

Weiterhin kann die Behandlungsldsung vorzugsweise ein
weiteres Tensid enthalten. Dieses wird erfindungsge-
mafR eingesetzt, um eine weitere, diesmal grofflachige
Homogenisierung des chemischen Angriffs der Wafero-
berflache und dadurch eine Verbesserung der optischen
Qualitit des Wafers zu erreichen. Diese optische Ho-
mogenitdt ist im Hinblick auf die Asthetik der Wafer
von besonderer Bedeutung, die in der kommerziellen
Solarzellenproduktion ein entscheidender Preisfaktor

fir Industriesolarzellen ist.

Das Tensid ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Natriumlaurylsulfat, Polyethylenglykol,
Polyethylenglycol-Octylphenylether und Mischungen
hiervon. Dabei kann das Tensid in einer Konzentration
von 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%,
bezogen auf die gesamte Behandlungsldésung, enthalten

sein.
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Vorzugsweise ist das Texturmedium in Tauchatzverfah-
ren einsetzbar, die als Durchlauf- oder Batch-Verfah-

ren ausfihrbar sind.

Das Texturmedium weist vorzugsweise eine Viskositat
im Bereich von 0,3 bis 1000 mPa's, bevorzugt von 0,5
bis 100 mPa's und besonders bevorzugt von 0,6 bis 10

mPa's auf.

Anhand des nachfolgenden Beispiels soll das erfin-
dungsgemafle Verfahren ndher erlautert werden, ohne
dieses auf die hier gezeigten speziellen Ausfihrungs-

formen einschranken zu wollen.
Beispiel 1

Reinigung, Schadensidtze und Texturierung in einem

Schritt beim Batch-Prozess

Ein erfindungsgemdflies Beispiel zur Reinigung, Scha-
densatze und Texturierung in einem Atzschritt be-
trifft einen Batch-Reinigungsprozess, bei dem eine
Anlage aus vier Modulen besteht, die rdumlich Uber
jeweils eine Luftschleuse voneinander getrennt sind.
Jedes Modul besteht aus einer nach auflen abgeschlos-
senen Kammer variierbarer Lange, je nach Anzahl
gleichzeitig zu prozessierender Wafer. Die Kammern
werden nur kurzzeitig zum Be- und Entladen, welches
max. 10 Sekunden pro Modul in Anspruch nimmt, gedff-
net und verfiigen lUber einen minimalen Gasraum, damit
die thermische und chemische Gleichgewichtseinstel-
lung zwischen fluUssiger Phase und Gasphase schnell

erfolgen kann.
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In den einzelnen Kammern befinden sich Prozesswannen,
in welche Schienen eingetaucht werden kénnen, auf de-
nen die Wafer zu Beginn des Reinigungsprozesses fi-
xiert werden und auf denen sie von Prozesskammer zu

Prozesskammer wechseln.

In den einzelnen Modulen laufen folgende Teilprozesse
ab:

Modul 1: Vorreinigen der mit Slurry verschmutzten Wa-

fer mit Hilfe von DI-Wasser

Im Modul befindet sich eine Wanne, die nach jedem
Spulschritt entleert wird. Reinigungsmedium ist 40 -
80°C warmes DI-Wasser. Die Wafer werden optional wah-
rend der Spllung mit einer Megaschallquelle be-
schallt. Beschallungsfrequenz ist 1 MHz. Die Prozess-

dauer betragt vorzugsweise 6 % min.

Modul 2: Schadensitze verbunden mit Abtrag der Konta-
minationen, welche sich in der geschddigten Schicht

befinden + Textur der Waferoberflidche

In Modul 2 befindet sich analog zu Modul 1 mindestens
ein Basin, in dem die zu prozessierenden Wafer waage-

recht fixiert sind.

Ein bevorzugtes Ausfilhrungsbeispiel besitzt als Atz-
medium in Modul 2 eine 5 gewichtsprozentige KOH-
Lésung mit 7 Gew.-% Toluolsulfonsdure bezogen auf die
gesamte Ldsung. Die Atzzeit betragt 20 min; die Bad-
temperatur liegt bei 110 °C. Die Flieflgeschwindigkeit
des Atzmediums betragt auf der Waferoberflache ca. 5

cm/min bei einer Filmdicke von 3 mm.
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Im Gegensatz zu den anderen Modulen, in denen die
Verweilzeit ca. 6,5 Min. betragt, ist die Verweilzeit
der Wafer in Modul 2 etwa 3 mal héher. Um einen kon-
tinuierlichen Prozessfluss zu garantieren, werden in
Modul 2 mindestens drei Waferschienen (Carrier)
gleichzeitig prozessiert, die zeitlich versetzt in
einem Abstand von ca. 6 bis 6,5 Min. in die Kammer

eingebracht bzw. aus dieser entfernt werden.

Ein weiteres Ausflilhrungsbeispiel sieht als Atzmedium
fiir Modul 2 eine wéssrige Natriumhydroxidldésung mit
Adipinsdure als Texturtensid vor, wobei der NaOH-
Gehalt der Ld&sung bei 6 Gew.-% und der Adipinsaurege-
halt bei 4 Gew.-% bezogen auf die gesamte Ldsung lie-
gen. Die Atzzeit betragt auch hier 20 min; die Bad-
temperatur liegt bei 110 °C. Die Flieflgeschwindigkeit
des Atzmediums betrigt auf der Waferoberflache ca. 4

cm/min bei einer Filmdicke von 4 mm.

Modul 3: Nachspililen der fertig texturierten Wafer mit

DI-Wasser

Aufgabe dieses Prozessschrittes ist die Entfernung
verbliebener Atzldsungsreste auf den Wafern aus Modul
2.

Eine bevorzugte Ausfihrung der Erfindung sieht die
gleiche bauliche Ausfithrung des Moduls 3 vor wie sie
bei Modul 1 vorhanden ist. Dabei sind ebenso die Pro-
zessparameter (Prozesszeit, Prozesstemperatur, Be-

schallung der Becken) jenen aus Modul 1 identisch.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfihrung der Erfin-
dung werden die Wafer mittels einer Spray-Vorrichtung
von den Atzldsungsresten gereinigt. Die Prozessdauer

betragt dann jedoch nur 3 — 3 % min.
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Modul 4: Verkiirzte RCA-Reinigung

Aufgabe dieses Reinigungsschrittes ist die Entfernung
noch verschleppter Reste metallischer und organischer

Kontaminationen auf der Waferoberflache.

Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
umfasst Modul 4 zwei Wannen. Die erste Wanne ist mit
einer waAssrigen Ammoniumhydroxid (NH,OH)/Wasserstoff-
peroxid (H;0;)-Lésung in den fur RCA-Reinigungen ub-
lichen Konzentrationen bestliickt. Die Prozesstempera-
tur betridgt hier bevorzugt 80 — 90°C, die Prozesszeit
6 % bis 7 min.

Bei einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform ist
die erste Wanne von Modul 4 mit einer halbkonzen-
trierten HCl-L&sung beflllt. Die Prozesszeit fur den
darin durchgefiihrten HCl-Dip betragt ca. 2 min, die

Prozesstemperatur 50 °C.

Die zweite Wanne enthdlt wassrige, verdlnnte bis
halbkonzentrierte HF-L&ésung. Prozesstemperatur ist
25°C (Raumtemperatur), Prozessdauer 10 - 15 Sekunden.
Nach Verlassen der Wanne werden die Wafer einem 3 —
3% min. andauernden Spray-Durchgang mit DI-Wasser in

Modul 3 unterzogen.

In diesem Zustand kénnen sie sofort ohne weitere Auf-

reinigungsschritte weiterprozessiert werden.

Mit dem vorliegenden Verfahren behandelte Wafer wiesen
im praktischen Versuch tendenziell bessere optische
Eigenschaften (verringerte Reflexion) und vergleichba-
re elektrische (Oberfldchenladungstridgerrekombinati-

onsgeschwindigkeit) und signifikant bessere mechani-
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sche Eigenschaften (hdéhere Bruchfestigkeit) auf, wie
mit dem klassischen Reinigungs- und Texturkonzept be-

arbeitete Wafer.
Beispiel 2
Reinigung und Textur drahtgesagter Wafer

Ein weiteres erfindungsgemdfies Beispiel zur Texturie-
rung von drahtgesdgten Wafern bei gleichzeitiger Rei-
nigung betrifft einen Batch-Prozess, bei dem in Modul
2 ein Atzmedium zum Einsatz kommt, das, bezogen auf
die gesamte Lésung, zu 3,5 Gew-% Kaliumtosylat (Kali-
umsalz der p-Toluolsulfonsdure), 1 Gew.-% Kaliumtat-
rat (Kaliumsalz der Weinsaure), 4 Gew.-% Kaliumhydro-
xid und 2 Gew.-% 2-Propanol besteht. Die Prozesszeit
betrigt in Modul 2 21 bis 25 Minuten bei ca. 80 bis
85 °C Badtemperatur.

Beispiel 3
Reinigung und Textur drahtgesédgter Wafer

Ein weiteres erfindungsgemdfes Beispiel zur Reinigung
und Texturierung von drahtgesdgten Wafern betrifft
einen Batch-Prozess, bei dem in Modul 2 ein Atzmedium
zum Einsatz kommt, das bezogen auf die gesamte L&-
sung, zu 3,5 Gew.-% Kaliumtosylat, 1 Gew.-% Ammonium-
citrat, 5 Gew.-% Kaliumhydroxid, 3,5 Gew.-% 2-
Propanol und 0,5 Gew.-% Triton® X-100 besteht. Die
Prozesszeit betrédgt in Modul 2 21 bis 25 Minuten bei

einer Badtemperatur von 82 bis 85 °C.

In Modul 4 ist die erste Wanne mit 5 Gew.-% HCIl-
Lésung bestuckt. Badtemperatur ist 35 °C. Die Ein-

tauchzeit betragt 2 Minuten.
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Die restlichen Versuchsparameter sind analog jenen in

Ausflihrungsbeispiel 1.
Beispiel 4
Reinigung und Textur drahtgesagter Wafer

Ein weiteres erfindungsgemdfies Beispiel zur Reinigung
und Texturierung von drahtgesagten Wafern betrifft
einen Batch-Prozess, bei dem in Modul 2 eine Atz-/
Reinigungsldésung zum Einsatz kommt, welche, bezogen
auf Masse der gesamten L&sung, aus 4 Gew.-% Kalium-
hydroxid, 3,5 Gew.-% Kaliumtosylat, 2,5 Gew.-% 2-
Propanol, 0,5 Gew.-% Natriumlaurylsulfat, und 0,25

Gew.-% EDTA (Ethylendiamintetraacetat) besteht.

In Modul 4 ist die erste Wanne mit 5 Gew.-% HCl-
Losung bestlickt. Badtemperatur ist 35 °C. Die Ein-

tauchzeit betragt 2 Minuten.

Die restlichen Versuchsparameter sind analog jenen in

Ausfiuhrungsbeispiel 1.

Die restlichen Prozessparameter fir die anderen Modu-

le entsprechen jenen von Ausfihrungsbeispiel 1.
Beispiel 5
Reinigung und Textur drahtgesdgter Wafer

Ein weiteres bevorzugtes Beispiel zur Texturierung

von drahtgesagten Wafern bei gleichzeitiger Reinigung
betrifft einen Batch-Prozess, bei dem in Modul 2 ein
Atzmedium zum Einsatz kommt, das, bezogen auf die ge-

samte Lbésung,l Gew.-% Brenzcatechin, 4 Gew-% Kalium-
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tosylat, 5 Gew.-% Kaliumhydroxid besteht. Die Pro-
zesszeit betrdgt in Modul 2 21 bis 25 Minuten bei ca.

100 bis 110 °C Badtemperatur (schwankend).
Beispiel 6
Textur polierter Wafer

Eine erfindungsgemdfes Beispiel zur Texturierung po-
lierter Wafer betrifft einen Batch-Prozess, bei dem
das zur Prozessierung erforderliche System aus vier

Becken besteht.

In Becken 1 werden die polierten (bereits sehr saube-
ren) Wafer in reinen Alkohol, vorzugsweise Isopropa-
nol, getaucht. Die Temperatur des Alkohols betragt
zwischen 20 und 25 °C. Dieser Schritt dient aus-
schlieflich der gleichmdffigen Benetzung der Oberfla-
che noch vor dem ersten chemischen Angriff durch die
Atzlésung in Becken 2. Die Wafer wechseln von Bad 1

in Bad 2 im triefenden Zustand.

Becken 2 enthdlt die eigentliche Texturldsung beste-
hend aus 5 Gew.-% KOH, 3,5 Gew.-% p-Toluolsulfonsaure
und 3,5 Gew.-% 2-Propanol bezogen auf die gesamte L&-
sung. Die Badtemperatur schwankt wdhrend des Atzpro-
zesses zwischen 80 und 85 °C. Die Atzzeit betragt
zwischen 40 und 50 Minuten, je nach Beckentemperatur
(bei Atztemperaturen um konstant 85°C betragt sie ca.

40 min) .

Becken 3 enthdlt eine ca. 5 bis 6 Gew.-%-ige Salzsau-
reldsung mit einer Temperatur von ca. 20 bis 25 °C.
Nach Verlassen von Becken 2 werden die Wafer kurz mit
deionisiertem Wasser abgespriht, bevor sie in Bad 3

wechseln, wo sie ca. 1 bis 2 Minuten verbleiben.
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Prozessschritt 3 in Becken 3 dient der Neutralisation
noch verbliebener KOH-Reste auf der Waferoberflache
und somit dem Atzstopp.

Nach Verlassen von Becken 3 wechseln die Wafer in ein
viertes Becken mit reinem, deionisiertem Wasser, wo
sie bis auf den Leitwert des deionisierten Wassers

gespult werden.

Eine auf diese Weise texturierte Waferoberfliche er-
reichte im praktischen Experiment einen Reflexions-

grad von ca. 10,8 % (gewichtete Reflexion).
Beispiel 7
Textur polierter Wafer

Ein weiteres erfindungsgemdfes Beispiel zur Texturie-
rung polierter Wafer sieht bei sonst gleichen Parame-
tern wie im vorhergehenden Beispiel als Atzrezeptur
fir Becken 2 eine wassrige Lo6sung mit 5 Gew.-% Kali-
umhydroxid und 7 Gew.-% Kaliumtosylat (Kaliumsalz der
Toluolsulfonsdaure) vor. Die Badtemperatur betragt
hier ca. 95 bis 100 °C, die Atzzeit 30 bis 40 Minu-

ten.
Beispiel 8
Textur polierter Wafer

Ein weiteres erfindungsgemédfes Beispiel zur Texturie-
rung polierter Wafer sieht als Atzrezeptur fir Becken
2 eine wassrige LO&sung von, bezogen auf die gesamte
Lésung, 5 Gew-% KOH und 2 Gew.-% Adipinsdurediethyl-
ester vor. Die Badtemperatur betragt ca. 80 °C, die

Atzzeit maximal 50 Minuten. Die Versuchsparameter flir
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die Bader 1, 3 und 4 sind analog jenen aus Beispiel
1.

Die in Beispiel 2 und 3 dargestellten Rezepturen und
Reaktionsbedingungen fir Becken 2 sind auch als Atz-
medien fir Modul 2 bei einem Reinigungs-/Textur-

Prozess flur drahtgesagte, mit Schleifmittel kontami-

nierte Wafer geeignet.
Beispiel 9
Textur polierter Wafer

In einem weiteren erfindungsgemafen Beispiel wird
ganz auf den Einsatz von 2-Propanol im Texturprozess
verzichtet. Bad 1 enthdlt hier an Stelle reinen 2-
Propanols eine ca. 40 °C warme p-Toluolsulfonsaure-

Lésung mit 20 bis 30 Gew.-% Toluolsulfonsadure.

Eine auf diese Weise texturierte Waferoberfldche er-
reichte im praktischen Experiment einen Reflexions-

grad von ca. 11,3 % (gewichtete Reflexion).
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Patentanspriuche

Flissiges Textur- und Reinigungsmedium fir die
Oberflichenbehandlung von monokristallinen Wa-
fern enthaltend mindestens ein alkalisches Atz-
mittel fir monokristallines Silizium und mindes-
tens eine schwerfllichtige organische Verbindung

mit einer Siedetemperatur von mehr als 110 °C.

Textur- und Reinigungsmedium nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass die schwerflichtige
organische Verbindung eine Siedetemperatur von
mindestens 120 °C, insbesondere mindestens

150 °C aufweist.

Textur- und Reinigungsmedium nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass die organische Ver-
bindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus gesattigten oder ungesattigten aliphatischen
oder aromatischen Carbonsduren, Dicarbonsauren,
Hydroxycarbonsduren, Aminocarbonsauren, C4-Cig-

(Poly)alkoholen und Mischungen hiervon.

Textur- und Reinigungsmedium nach dem vorherge-
henden Anspruch,

dadurch gekennzeichnet, dass die organische Ver-
bindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Oxals&ure, Malonsaure, Maleinsaure, Adipin-
saure, Apfelsdure, Zitronensdure, Weinsaure,
Milchsdure, Ameisensdaure, deren Salze sowie de-

ren Methyl- und Ethylester sowie Mischungen
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hiervon.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der An-
spruche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass die schwerfllichtige
organische Verbindung ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Ethylendiamintetraessigsau-
re (EDTA), 1,2-Cyclohexan-diamintetraessig-

sdure (CDTA) sowie Salzen hiervon.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der An-
spruche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die schwerflichtige

organische Verbindung ein Polysorbat ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der An-
spriche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass die schwerflichtige
organische Verbindung Polyethylen-sorbitan-mono-

laurat ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der An-
spriuche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass der (Poly)alkohol
ausgewdhlt ist aus der Gruppe der geradkettigen,
verzweigten oder cyclischen C,;-Cg-Diole, gerad-
kettigen, verzweigten oder cyclischen Cg¢-Cia-

Triole und Mischungen hiervon.

Textur- und Reinigungsmedium nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, dass der (Poly)alkohol
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 1,5-

Pentadiol, 1,6-Hexandiol, cis/trans-1, X-
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Cyclopentandiol (X=2,3), cis/trans-1,X-
Cyclohexandiol (X=2,3,4), cis/trans-1,X-
Cycloheptandiol (X=2,3,4), Cyclohexantriole,
Cycloheptantriole, Cyclononantriole, insbesonde-
re 1,4,7-Cyclononantriol, cis/trans-1,4-

Cyclohexandiol und Mischungen hiervon.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass die organische Ver-
bindung in einer Konzentration von, bezogen auf
das gesamte Textur- und Reinigungsmedium, 1 bis
20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-% enthal-

ten ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass die organische Ver-
bindung mindestens eine gegebenenfalls substitu-
tierte aromatische Sulfonsdure oder ein gegebe-
nenfalls substituierter aromatischer Di-Alkohol

ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach dem vorherge-
henden Anspruch,

dadurch gekennzeichnet, dass die Sulfonsaure
oder der aromatische Di-Alkohol in einer Kon-
zentration von, bezogen auf die gesamte Behand-
lungsldésung, 0,1 bis 10 Gew.-% enthalten ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der bei-
den vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die organische Ver-
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bindung Toluolsulfonsdure ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass die organische Ver-
bindung ein gegebenenfalls alkylsubstituiertes

Dihydroxybenzol ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass die organische Ver-
bindung 1,3-Dihydroxy-4-Methylbenzol oder
1,2-Dihydroxy-4-Methylbenzol ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Atzmittel aus-
gewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Natri-
umhydroxid, Kaliumhydroxid, Tetramethyl-
Ammoniumhydroxid, Ethylendiamin-Pyrokatechol und

Mischungen hiervon.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Atzmittel in
einer Konzentration von, bezogen auf das gesamte
Textur- und Reinigungsmedium, 4 bis 15 Gew.-%,

[

insbesondere 5 bis 7 Gew.-% enthalten ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindes-

tens ein leichtfllchtiger, linearer oder ver-
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zweigter Alkohol mit einer Siedetemperatur von

maximal 120 °C enthalten ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach dem vorherge-

henden Anspruch,

dadurch gekennzeichnet, dass der leichtfllichtige
Alkohol ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend

aus Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol,
n-Butanol, sec-Butanol, iso-Butanol, tert-

Butanol und Mischungen hiervon.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der bei-
den vorhergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass der leichtfliuchtige
Alkohol in einer Konzentration von, bezogen auf

das gesamte Textur- und Reinigungsmedium, 2 bis

20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-% enthal-

ten ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindes-

tens ein Tensid enthalten ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach dem vorherge-
henden Anspruch,

dadurch gekennzeichnet, dass das Tensid ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Natrium-
laurylsulfat, Polyethylenglykol, Polyethylengly-
kol-Octylphenylether und Mischungen hiervon.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der bei-

den vorhergehenden Anspruche,
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dadurch gekennzeichnet, dass das Tensid in einer
Konzentration von, bezogen auf das gesamte Tex-
tur- und Reinigungsmedium, 1 bis 20 Gew.-%, ins-

besondere 2 bis 10 Gew.-% enthalten ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspruche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflachenbe-
handlung eine simultane Schadensatze, Reinigung

und Texturierung der Waferoberfldche umfasst.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Medium in
Tauchatzverfahren, insbesondere in Durchlauf-

oder Batch-Verfahren einsetzbar ist.

Textur- und Reinigungsmedium nach einem der vor-
hergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Medium eine
Viskositat im Bereich von 0,3 bis 1000 mPa's,
bevorzugt von 0,5 bis 100 mPa's und besonders

bevorzugt von 0,6 bis 10 mPa's aufweist.

Verwendung des Textur- und Reinigungsmediums
nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Tex-
turierung der Oberflachen von monokristallinen

Wafern.

Verwendung nach Anspruch 27,
dadurch gekennzeichnet, dass der Wafer ein po-

lierter Wafer ist.
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Verwendung des Textur- und Reinigungsmediums
nach einem der Anspriche 1 bis 26 zur simultanen
Schadensdtze, Reinigung und Texturierung der

Oberfl&chen von monokristallinen Wafern.

Verwendung des Textur- und Reinigungsmediums
nach einem der Ansprlche 1 bis 26 zur Beseiti-
gung der beim Drahtsagen von Wafern auftretenden

Kontaminationen.
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