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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von tiefen, zylindrischen Makroporen in
n-Typ Silizium mittels elektrochemischer Atzung un-
ter Rickseitenbeleuchtung.

[0002] Silizium, wie auch andere Halbleiter, kann
durch elektrochemische Auflésung mit Poren verse-
hen werden. Eine grundsatzliche Einteilung nach
IUPAC (International Union of Pure and Applied Che-
mistry) Standard in drei Klassen erfolgt nach der Gr6-
Re der Poren; es wird dabei unterschieden zwischen
mikroporésem Silizium (Porendurchmesser < 2 nm),
Mesoporen (Porendurchmesser 2-50 nm) und Ma-
kroporen (Porendurchmesser > 50 nm). Die IUPAC
Definition gilt aber nur fiir die Porendurchmesser; der
Abstand zwischen Poren ist damit nicht grundséatzlich
angesprochen, obwohl er in der Praxis meist ahnliche
GroRen aufweist wie der Porendurchmesser.

[0003] Zur Gestalt oder Morphologie der Poren exis-
tiert keine verbindliche Nomenklatur. In der Fachwelt
ist allgemein bekannt, dass Mikroporen eine
schwammartige Morphologie besitzen, wahrend Me-
so- und Makroporen gerichtet sind. Bei Makroporen
lassen sich insbesondere perfekt zylindrische (,ka-
nalartige") Poren erzeugen, wahrend Mesoporen
eher verwinkelte (,korallenartige") Morphologien be-
sitzen.

[0004] Potentielle Anwendungen fiir makroporéses
Silizium sind beispielsweise photonische Kristalle,
Mikrofiltermembranen, optische Filter, Brennstoffzel-
len oder Biochips. Eine der gangigen Methoden zum
Atzen von Makroporen definierter Geometrie und An-
ordnung in handelsiblichen n-Typ Silizium Wafern
umfasst die elektrochemische Auflésung unter Ver-
wendung eines wassrigen (aqu.) Fluorwasserstoff
(HF) enthaltenden Elektrolyten unter Rickseitenbe-
leuchtung (Backside illumination, ,bsi"). Zur besseren
Reproduzierbarkeit der Porenatzergebnisse wird
hierbei grundsatzlich die Beleuchtung so geregelt,
dass ein vorgegebener Atzstrom flieRt. Weitere Ein-
zelheiten sind den Druckschriften H. Foll, M. Christo-
phersen, J. Carstensen, and G. Hasse, "Formation
and application of porous silicon", Mat. Sci. Eng. R
39(4), 93 (2002) sowie H. Foll, "Properties of sili-
con-electrolyte junctions and their application to sili-
con characterization", Appl. Phys. A 53, 8 (1991) zu
entnehmen.

[0005] InderUS 2,031,566 B2 ist beispielsweise ein
Verfahren zum elektrochemischen Atzen von Makro-
poren in n-Typ Silizium bekannt, bei dem die Wafer
bei Verwendung einer Chlorwasserstoff enthaltenen,
wassrigen Elektrolytlésung unter Beleuchtung von ih-
rer Riickseite her, geatzt werden.

[0006] An die Atzung dieser im folgenden mit

n-makro(aqu., bsi)bezeichneten Poren werden je
nach Verwendungszweck bestimmte Anforderungen
gestellt, die im Einzelnen sehr detailliert sein kénnen,
aber im Allgemeinen immer drei Parameter enthal-
ten:
1. Erreichbare maximale Tiefe a
Poren.
2. Atzzeit t,,,, bis zur gewiinschten Tiefe a, oder,
damit gleichbedeutend, mittlere Atzgeschwindig-
keit Vg, = altyen-
3. Rauhigkeit r, der Porenwande, gemessen z. B.
mit einem Atomic Force Microscope (AFM) als
,root mean square" (rms) des Oberflachenprofil-
verlaufes.

der geatzten

max

[0007] Weitere Anforderungen mdgen darlber hin-
aus existieren, z. B. ein gegeniiber Porentiefe mog-
lichst konstanter Porendurchmesser oder eine Vor-
gabe der Querschnittsform der Pore (z. B. rund —
eckig). Diese sollen aber im Folgenden aulier Acht
gelassen werden.

[0008] Die drei oben genannten Parameter stehen
in einer nichtlinearen Abhangigkeit voneinander, die
bis heute nicht vollstandig verstanden ist. Es kénnen
bislang allenfalls einige Faustregeln formuliert wer-
den, so zum Beispiel, dass hohe Atzgeschwindigkei-
ten v,,, und groe maximale Atztiefen a,,,, ,entgegen
gesetzte" Anforderungen darstellen — will man tief at-
zen, muss man das in der Regel langsam tun. Aber
auch bei sehr langsamem Atzen wird man iiber be-
stimmte Atztiefen nicht hinauskommen. Eine simple
Relation der Form v, x a,,,, = konst. wird der Kom-
plexitat des Systems deshalb auch nicht gerecht.
Ahnliches gilt fiir die Rauhigkeit r, der Porenwande.
Die an sich nahe liegende Vermutung, dass grol3e
Atzgeschwindigkeiten rauere Porenwénde bedingen,
erweist sich als unzutreffend. Auch Zusammenhange
zwischen Porentiefe und Porenwandrauhigkeit dir-
fen unterstellt werden, sind aber nicht bekannt.

[0009] In der Praxis existieren heute bei gegebe-
nem Optimierungsbedarf an einem oder mehreren
der genannten drei Parameter keine klaren Verfah-
rensanweisungen. Uberdies bestehen nach wie vor
Limitierungen der elektrochemischen Porenatzung,
d. h. Uber gewisse Begrenzungen gelangen diese
Parameter nach dem Stand der Technik nicht hinaus.

[0010] Wahrend schnelles Wachstum fir Meso- und
Mikroporen in n-Typ Silizium allgemein bekannt ist,
liegt der heutige Grenzwert der Atzgeschwindigkeit
fur tiefe, zylindrische Makroporen bei ungefahr 1 Mi-
krometer/Minute. Zwar wurde bereits versucht, die
Wachstumsgeschwindigkeit konventioneller Makro-
poren durch geeignete, nahe liegende MalRnahmen
zu erhohen, insbesondere durch Erhéhung der
HF-Konzentration oder der Temperatur. Dies fihrt
aber nur zu héheren Wachstumsgeschwindigkeiten
in der Anfangsphase und bewirkt schlieRlich den Ver-
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lust der Porenstabilitat und die Terminierung des Po-
renwachstums (vgl. Fig. 1).

[0011] Das Problem liegt dabei in der Zunahme des
Stromanteils durch die bereits gebildeten Wande ei-
ner Pore; dieser wird Leckstrom genannt. Die wah-
rend der Atzung kontinuierlich anwachsende Poren-
wandflache bewirkt eine allmahliche Verschiebung
des Verhaltnisses von Leckstrom aus den Porenwan-
den zu photogeneriertem Atzstrom von den Poren-
spitzen hin zu grofReren Werten. Dadurch wird einer-
seits die Kontrolle der Porengeometrien mit wach-
sender Porentiefe immer schwieriger. Andererseits
zeigt sich bei Verwendung einer hohen HF-Konzent-
ration die Tendenz, dass ab einer gewissen Porentie-
fe vor allem die Porenwéande in der Nahe der Poren-
spitzen geatzt werden. Die Porenspitzen verbreitern
sich dann — was sie letztlich zerstort — alle Porenspit-
zen wachsen zusammen und bilden eine sogenannte
"Cavity". Eine geringe HF-Konzentration Iasst die Po-
renwande demgegeniber langer stabil und erlaubt
das Vorantreiben der Poren in grofliere Tiefen.

[0012] Alle bisherigen Erfahrungen kumulieren in
der Regel, dass tiefe Makroporen in n-Typ Silizium
mit guter zylindrischer Geometrie nur fir HF Konzen-
tration im Bereich 2-5% und Stromdichten von 1-10
mA/cm? darstellbar sind. Bestenfalls sind schnell
wachsende zylindrische Makroporen heute fir gerin-
ge Tiefen im Bereich einiger Mikrometer bis ca. 100
um moglich; tiefe zylindrische Makroporen (im Lan-
genbereich 300 um-600 pm) kédnnen nicht mit hoher
Wachstumsgeschwindigkeit dargestellt werden.

[0013] Als eine bemerkenswerte Ausnahme von der
vorgenannten Regel ist die von den Erfindern stam-
mende Patentschrift DE 10 2004 011 394 B3 zu nen-
nen, in der auch teilweise die Daten aus Fig. 1 dieser
Beschreibung zu finden sind. Bei dem dort beschrie-
benen Verfahren werden die Poren jedoch nicht unter
Ruckseitenbeleuchtung, sondern mittels Lawinen-
durchbruch an der Porenspitze geatzt, was das Anle-
gen sehr hoher Atzspannungen verlangt und auch
eine sehr hohe HF-Konzentration voraussetzt. So
kénnen tiefe, zylindrische Makroporen mit Atzge-
schwindigkeiten bis zu erstaunlichen 8 Mikrome-
ter/Minute erzeugt werden. Jedoch geschieht dies in
einem speziellen, in der DE 10 2004 011 394 B3 erst-
mals beschriebenen ,Porenwachstumsmodus", der
insbesondere keine Kontrolle Uber die Anordnung
oder die Beabstandung der Poren zulasst. Es sind
hier vielmehr hohe Porendichten erforderlich, weil
gerade die enge Nachbarschaft der Poren die Stabi-
litat der Porenwande gegen den hochkonzentrierten
Elektrolyten gewahrleistet. Insofern ist der Nutzen
dieses beschleunigten Atzens vor allem auf die Er-
zeugung perforierter Membranen mit hoher Poren-
dichte beschrankt.

[0014] Die maximal erreichbare Porentiefe a__ fir

max

n-makro(aqu., bsi)Poren bei einer HF-Konzentration
um etwa 5 Gewichts-% liegt bei 400-500 Mikrometer.
Dabei sind allerdings schon besondere MalRnhahmen
vorzusehen, z. B. eine Absenkung der Temperatur
von ca. 20°C auf etwa 10°C wahrend der Atzung so-
wie die kontinuierliche Steigerung der angelegten
Spannung von 0.5 V auf 0.6 V. Gleichzeitig muss
durch eine systematische Riicknahme des Atzstro-
mes einer Verbreiterung der Porendurchmesser ent-
gegengewirkt werden. Porentiefen im genannten Be-
reich bis 500 Mikrometer kdnnen i. a. nur erreicht,
wenn keine Ricksicht auf die gleichzeitige Optimie-
rung von Atzgeschwindigkeit und Porenwandrauhig-
keit genommen wird. Im Endergebnis wird man mitt-
lere Atzgeschwindigkeiten bis zu 1 pm/min und
Wandrauhigkeiten im Bereich um 50 nm rms erwar-
ten mussen.

[0015] Der Fachmann weil, dass der Atzprozess
sehr empfindlich auf kleinste Abweichungen von op-
timalen Zeitverlaufen reagiert. Das zweckmalige
Prozessfenster ist gewohnlich sehr klein und muss
fallweise immer wieder neu bestimmt werden. Daru-
ber hinaus kdnnen Zusatze zum Elektrolyten hilfreich
sein, z. B. Tenside in kleinen Mengen oder gréfliere
Mengen von Ethanol. Vielfach wird insbesondere Es-
sigsaure in geringer Konzentration zugesetzt, um die
Benetzung der hydrophoben Si-Oberflache durch
den wassrigen Elektrolyten zu verbessern. Grund-
satzlich sind wenige Details zu dieser Fragestellung
bekannt, da sie in der Regel nicht verdffentlicht wer-
den.

[0016] Die Porenwandrauhigkeit wurde bisher we-
nig untersucht; bekannt sind nur die von E. Foca, J.
Carstensen, M. Leisner, E. Ossei-Wusu, O. Riemen-
schneider, and H. Féll, "Smoothening the pores walls
in macroporous n-Si", ECS Transactions, 211th Mee-
ting of The Electrochemical Society, Chicago 6(2),
367 (2007) publizierten Ergebnisse. Dort wird ge-
zeigt, dass eine Herabsetzung der Wandrauhigkeiten
— wichtig fur optische Anwendungen — erzielt werden
kann ohne dass die maximale Porentiefe leidet, in-
dem verschiedene Alkohole (Methanol, Ethanol, Pro-
panol) dem Elektrolyten zugemischt werden, generell
hat das aber tendenziell eine weitere Verringerung
der Atzgeschwindigkeit zur Folge.

[0017] Aus Kostengrinden wird man stets anstre-
ben, die Atzdauer t,,, im Bereich tiblicher Einzelpro-
zesszeiten, d. h. einige Minuten, zu halten. Zu Atztie-
fen von 400-500 um gehéren aber heute Atzzeiten
von t,,, = 500-800 min. Damit ist ein kostenglinstiger
Einsatz von makroporésem Silizium nur bedingt
moglich.

[0018] Es ist daher die Aufgabe der Erfindung, ein
verbessertes Verfahren zur Herstellung tiefer, zylind-
rischer Makroporen in n-Typ Silizium anzugeben, das
einen beschleunigten Atzvorgang bei gleich bleiben-
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der oder verringerter Porenwandrauhigkeit und sogar
bis zu groferen Porentiefen erlaubt.

[0019] Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren
mit den Merkmalen des Anspruchs 1. Die Unteran-
spriche geben vorteilhafte Ausgestaltungen an.

[0020] Das erfindungsgemafe Verfahren geht von
dem Ublichen elektrochemischen Atzprozess unter
Rickseitenbeleuchtung bei ebenfalls géngigen Atz-
parametern (Atzspannung in der GréRenordnung 1V,
Stromdichte zwischen etwa 1 und 10 mA/cm?, Tem-
peratur konstant um etwa 20°C) aus. Es wird aus-
schliel3lich der verwendete Elektrolyt hinsichtlich sei-
ner Zusammensetzung modifiziert. Denn wie sich ex-
perimentell erwiesen hat, ist ein Elektrolyt bestehend
aus einem Wasser/Essigsaure-Gemisch als Lo-
sungsmittel mit einem  Mischungsverhaltnis
H,0:CH,COOH zwischen 2:1 und 7:3 und einer
HF-Konzentration in der Umgebung von 10 Ge-
wichtsprozent HF (i. F. kurz: Essigsaurer Elektrolyt)
fur die beschleunigte Erzeugung tiefer, zylindrischer
Poren bestens geeignet, was dem Fachmann gera-
dezu abwegig erscheinen muss.

[0021] Denn zum einen ist die traditionelle Funktion
der Essigsaure die einer Benetzungshilfe und - in
gréReren Konzentrationen wie bei der nasschemi-
schen Atzung — auch die eines Verdiinners, d. h. ihr
wird normalerweise keine signifikante Beteiligung an
chemischen Reaktionen beim Atzprozess unterstellt.

[0022] Und zum anderen wurde zwar bereits in Pu-
blikationen (Christophersen et al., ,Macropore For-
mation an Highly Doped n-Type Silicon", Phys. Stat.
Sol. 2000, 182, 1: 45-50 und Bao et al., ,Macropore
Formation Without lllumination an Low Doped n-Type
Silicon", Journal of The Electrochemical Society, 154,
D175-D181, 2007) angedeutet, eine hohe Konzent-
ration von Essigsaure in HF-haltigem Elektrolyt kon-
ne womoglich als Oxidationsmittel wirken, um insbe-
sondere Makroporen elektrochemisch ohne Ricksei-
tenbeleuchtung zu atzen, aber dieselben Publikatio-
nen warten weder mit Ergebnissen hierzu auf noch
kann man ihnen irgendeinen Hinweis entnehmen,
dass dies gut gelingen wiirde.

[0023] Tatsachlich misste der Fachmann nach
Quellenlage somit davon ausgehen, dass die oben
genannte Essigsaurekonzentration des Elektrolyten
im Ergebnis entweder wirkungslos oder sogar kontra-
produktiv ware, denn beim Porenatzen unter Rick-
seitenbeleuchtung verschiebt sich das Verhaltnis von
Siliziumoxid-Bildung zu Materialauflésung und -ab-
trag mit wachsender Porentiefe ohnehin schon zur
Oxidbildung, was das Porenwachstum ausbremst.
Das Zusetzen eines ,Oxidationsmittels" macht da
erst recht keinen Sinn.

[0024] Die durchgefiihrten Experimente zeigen

demgegentiber unerwartet die Grundregel, dass der
Essigsdurezusatz sowohl die maximale Atztiefe
amax gegenuber dem bisherigen Maximalwert stark
erhéht (und nicht, wie bei 10% HF Lésung in Wasser
zu erwarten ware, stark erniedrigt), dabei aber die
bisher erzielten maximalen Atzgeschwindigkeiten
Veen Nicht (wie ohne Essigsdure zu erwarten waére)
noch weiter reduziert, sondern stark erhéht. Dartber
hinaus muss die Temperatur nicht mehr — mit sonst
erheblichem Aufwand und signifikant verlangerten
Atzzeiten — erniedrigt werden. Der Absolutwert der
Atzspannung zeigt einen Offset zu den Ergebnissen
ohne Essigsaure, doch der exakte Wert der Span-
nung ist verhaltnismafig unwichtig, d. h. es liegt jetzt
gegenuber dem Stand der Technik ein sehr viel gro-
Reres Prozessfenster vor.

[0025] Es sollte betont werden, dass man bei signi-
fikanten Abweichungen der jeweiligen Konzentratio-
nen von HF und Essigsaure von den oben genannten
Werten bzw. Intervallen den Bereich der Gesamtopti-
mierung verlasst. Dies bedeutet zugleich, es existiert
kein systematischer Weg, von den herkémmlichen
Elektrolytzusammensetzungen durch allmahliche Va-
riation der jeweiligen Konzentrationen der Einzelsub-
stanzen allein zum beschriebenen Optimum zu ge-
langen. Dies ist erst durch die Annahme eines Zu-
sammenhanges zwischen CH,COOH und HF mdg-
lich, der bislang nie unterstellt wurde und auch hier
nicht erklart werden kann.

[0026] Die Erfindung wird nachfolgend noch naher
erlautert anhand der Abbildungen und zweier Aus-
fuhrungsbeispiele. Dabei zeigt:

[0027] Eig.1 ein Diagramm zur Darstellung der er-
reichten Porentiefe aufgetragen gegen die dafir er-
forderliche Atzzeit flr verschiedene HF-Konzentratio-
nen in Wasser bei 20°C nach dem Stand der Technik;

[0028] Fig.2 die Elektronenmikroskop-Aufnahme
einer nach der Lehre der Erfindung erzielten Porena-
nordnung mit vergrofRerter Darstellung einiger Poren-
spitzen;

[0029] Fig. 3 eine Aufnahme von geatzten Poren,
die mit dem erfindungsgemafien Verfahren erzeugt
wurden, wobei zusatzlich die Viskositat des Elektroly-
ten erhéht worden ist;

[0030] Fig.4 ein Diagramm analog zu Fig.1, in
dem die mit der Erfindung erzielten Resultate im Ver-
gleich mit der ,5% HF"-Kurve aus Fig. 1 dargestellt
sind.

[0031] Bereits in der Diskussion des Standes der
Technik wird angesprochen, dass dem Wunsch nach
erhohter Atzgeschwindigkeit fiir tiefe Poren nicht
durch schlichtes Steigern der HF-Konzentration bei-
zukommen ist. Eig. 1 zeigt die Vergeblichkeit dieser
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Herangehensweise sehr deutlich. Darin ist klar er-
kennbar, dass bei hoheren HF Konzentrationen die
Atzung zwar anfanglich schneller lauft, daftr aber fri-
her verlangsamt und die letzten Endes erreichbare
Atztiefe abnimmt. Eingezeichnet sind auRerdem Da-
ten fir 10% und 15% HF Konzentration, die sich von-
einander kaum unterscheiden und aus denen ersicht-
lich ist, dass nur Atztiefen bis etwa 100 Mikrometer
erzielt werden.

Ausfuihrungsbeispiel 1

[0032] Verwendet man nun den Essigsauren Elek-
trolyten, so sind die bisherigen allgemein anerkann-
ten Beschrankungen offenbar aulRer Kraft gesetzt,
wie das in Fig. 2 gezeigte Resultat belegt. Die kon-
kreten Bedingungen des Atzprozesses zur Erzeu-
gung dieses Resultats sind: Spannung 0.6 V konstant
fur die ersten 50 min, danach linear ansteigend auf
1.5V bis zum Ende des Experimentes; Strom von 11
mA/cm? abfallend bis auf 4 mA/cm?, Atzdauer 325
min., Si(100) 20-30 Q-cm, Elektrolyttemperatur
20°C, 200 ml Wasser + 100 ml Essigsaure + 64 ml HF
(48%). Ein Elektrolyt nach dieser Rezeptur weist 9,4
Gewichtsprozent HF auf. Die Ergebnisse dhneln sich
sehr in einem gunstigen Bereich um 10 Gewichtspro-
zent HF, d. h. die in den Fig. 2 und Fig. 3 gezeigten
Resultate sind fur die Umgebung von 10% HF repra-
sentatitv.

[0033] Man erhalt Makroporen mit guter Geometrie,
mittel guter Wandrauhigkeit und einer Tiefe von 523
pm. Grolere Tiefen waren maoglich, sind aber mit den
hier gewahlten Wafern (Gesamtdicke 550 pm) nicht
darstellbar. Die gesamte Atzzeit betragt 325 min oder
5,4 Stunden; die mittlere Atzgeschwindigkeit ist damit
1.6 ym/min, also etwa 2,5 mal schneller als bei der
herkdmmlichen Technik, mit der Gberdies Porentiefen
von 520 ym kaum erreichbar sind.

[0034] Es lassen sich auch mit HF-Konzentrationen
deutlich oberhalb von 10% noch Makroporen herstel-
len. Insbesondere gelingt dies mit Essigsaurem 15%
Elektrolyten, wobei allerdings die Porentiefe etwa auf
200 Mikrometer begrenzt ist und die Poren keine sehr
glatten Wande mehr besitzen (Ergebnisse nicht dar-
gestellt). Im Grunde zeigt das Wachstum auch hier
das Verhalten der Kurven aus Fig.1 fur hohe
HF-Konzentrationen. Durch die Zugabe des erfin-
dungsgemal’ groRen Anteils an Essigsaure kdnnen
nun aber doppelt so tiefe Poren mit erhdhter Ge-
schwindigkeit geatzt werden. Ist man hingegen vor-
rangig an ,schdnen" Poren interessiert, sollte man
bevorzugt die HF-Konzentration im Optimum um
10% HF einrichten.

[0035] Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfin-
dung besteht darin, den Essigsauren Elektrolyten zu-
satzlich mit einem Salz zu versetzen, um seine Visko-
sitdt zu erhdhen (i. F. kurz: Viskoser Essigsaurer

Elektrolyt). Als besonders vorteilhaft erweist sich
hierfiir die Zugabe von Carboxylmethylcellulose Nat-
riumsalz (0.5 g-5 g auf 1000 ml).

[0036] Die moglichen Vorteile einer Viskositatserh6-
hung sind inzwischen als Stand der Technik anzuse-
hen. Es ist bekannt, dass hierdurch Poren mit verrin-
gerter Wandrauhigkeit erzielt werden kénnen — zu-
meist um den Preis einer EinbuRe an Atzgeschwin-
digkeit. Gelegentlich lassen sich mit viskosen Elek-
trolyten sogar gréRere Atztiefen und -geschwindig-
keiten erzielen als mit den herkdmmlichen wassrigen
Elektrolyten. Aber allgemeingtiltige Aussagen sind
nach dem heutigen Kenntnisstand nicht mdéglich.

[0037] Ein Viskoser Essigsaurer Elektrolyt ist also
eine Erprobung wert, und man gelangt zu experimen-
tellen Resultaten, die die Ergebnisse herkémmlicher
Atztechniken eindeutig tbertreffen. Mit einem auf die
jeweilige Aufgabe abgestimmten Viskosen Essigsau-
ren Elektrolyten lassen sich sowohl groRe Atztiefen
als auch hohe Atzgeschwindigkeiten bei sehr glatten
Porenwanden erzielen. Je nach Anforderungsprofil
werden darUber hinaus die Temperatur und die Span-
nung womdglich auch anzupassen sein, doch grund-
satzlich ist das Prozessfenster immer noch viel gro-
Rer als bei der herkdmmlichen Technik.

Ausfuhrungsbeispiel 2

[0038] Fig. 3 zeigt eine Aufnahme des vorgenann-
ten Atzresultats mit dem Viskosen Essigsauren 9,4%
Elektrolyt. Die Parameter des Experiments lauten im
Detail:

Spannung 0.6 V konstant fur die ersten 50 min, da-
nach linear ansteigend auf 1.5 V bis zum Ende des
Experimentes; Strom von 10 mA/cm? abfallend bis
auf 3 mA/cm?, Atzdauer 320 min., Si(100) 20-30
Q-cm, Elektrolyttemperatur 20°C, 200 ml Wasser +
100 ml Essigsaure + 64 ml HF (48%) + 2 g Carboxyl-
methylcellulose Natriumsalz, d. h. Viskoser Essig-
saurer 9,4% Elektrolyt.

[0039] Man erhalt Makroporen mit guter Geometrie,
geringer Wandrauhigkeit und einer Tiefe von 476 ym.
Gegenliiber dem Ausfiihrungsbeispiel 1 ist die Atztie-
fe jetzt etwas reduziert, dafir ist die Rauhigkeit gerin-
ger, wie man am Inlay-Bild gut sehen kann. Die Atz-
geschwindigkeit liegt im Mittel immer noch bei fast
1,5 pym/min.

[0040] In Fig. 4 schlieRlich sind Messwerte fiir Po-
rentiefe und Atzdauer in Analogie zu Fig. 1 darge-
stellt, die mit dem erfindungsgemafen Verfahren er-
zielt worden sind. Die durchgezogene Kurve repra-
sentiert die ,5% HF"-Kurve aus Eig. 1 zum Vergleich,
also das derzeitige Optimum im Stand der Technik.

[0041] Die Wahl der benutzten Wafer lie3 keine tie-
fere Porenatzung zu, aber insbesondere mit Blick auf
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den Anstieg der Messwerte fur den Essigsauren
9,4% Elektrolyt darf man sicher erwarten, dass Atz-
tiefen weit jenseits 500 ym realisierbar sind.

[0042] Auch der Viskose Essigsaure 9,4% Elektrolyt
l&sst offenbar groRere Atztiefen als bisher zu. Zwar
opfert man einen Teil des durch die Erfindung erziel-
ten Gewinns an Atzgeschwindigkeit zugunsten
,schonerer" Poren, aber selbst dabei liegt man er-
kennbar besser als es bisher uberhaupt moéglich er-
schien.

[0043] Zusammenfassend lautet die Lehre der Er-
findung:

Wer n-makro(aqu., bsi)Poren schnell und tief herstel-
len will, sollte dem Elektrolyten ungefahr 30% Essig-
saure beimengen und die HF-Konzentration auf un-
gefahr 10% steigern. Die bisherige ,5%-Schallmau-
er" ist durchbrochen. Wer tiefe und mdglichst glatte
n-makro(aqu., bsi) Poren erzeugen will, sollte dassel-
be tun, zusatzlich die Viskositat erhéhen, und sich
auch etwas Zeit nehmen, die Atzparameter mit eini-
ger Sorgfalt seiner konkreten Zielsetzung angemes-
sen auszuwahlen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum elektrochemischen Atzen von
Makroporen in n-Typ Siliziumwafern unter Beleuch-
tung der Waferriickseiten bei Verwendung eines
wassrigen Elektrolyten, dadurch gekennzeichnet,
dass der Elektrolyt eine wassrige essigsaure Loésung
mit der Zusammensetzung H,0:CH,COOH aus dem
Intervall zwischen 2:1 und 7:3 mit einer Beimengung
von wenigstens 9 Gewichtsprozent Fluorwasserstoff
ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Elektrolyt zur schnellen Erzeu-
gung von Makroporen mit einer Tiefe bis 200 Mikro-
meter eine HF-Konzentration zwischen 9 und 15 Ge-
wichtsprozent hat.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Elektrolyt zur Erzeugung von Ma-
kroporen mit einer Tiefe groRer als 500 Mikrometer
einer HF-Konzentration zwischen 9 und 11 Gewichts-
prozent hat.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass dem Elek-
trolyten ein seine Viskositat erhbhendes Salz beige-
mengt ist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass dem Elektrolyten Carboxylmethylcel-
lulose Natriumsalz in einer Konzentration zwischen
0.5 g und 5 g auf 1000 ml beigemengt ist.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Fig. 1

7/10



DE 10 2008 012479 B3 2009.05.07

Fig. 2
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