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C. Zusammenfassung

Die vorliegenden Versuche fithren zu folgendem
Ergebnis: Werden im Ultrahochvakuum aufge-
dampfte diinne Palladiumfilme mit Wasserstoff oder
Deuterium beladen, so ist lichtelektrisch und durch
Widerstandsmessung die Bildung einer nur wenig
Gas enthaltenden ,,a-Phase®“ nicht zu beobachten,
sondern bei schwachen Belegungen lediglich unter
Widerstandszunahme die Bildung einer negativen
H- bzw. D-Schicht an der Oberfliche und die Auf-
nahme von Wasserstoff bzw. Deuterium im Film
unter gleichzeitiger Widerstandserniedrigung. Bei
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stirkerer Beladung bildet sich (unter starker Wider-
standszunahme) bis zum Atomverhiltnis eins die
»f-Phase® aus, die noch zusitzlich Wasserstoff oder
Deuterium bis zum Atomverhaltnis von 1,9 und
mehr aufzunehmen vermag. Widerstand und licht-
elektrische Empfindlichkeit werden durch die zusatz-
liche Gasaufnahme nicht mehr wesentlich geiandert.

Die Verfasser danken der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, dem Bundesministerium fiir wissenschaft-
liche Forschung und dem Verband der Chemischen In-
dustrie fiir die finanzielle Forderung der Untersuchun-
gen.

Metallabscheidung an Si-Oberflichen beim chemischen Polieren

Von A. Poriryckr und G. RApLEIN

Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium der Siemens & Halske AG, Miinchen
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Mittels radioaktiver Tracer konnte gezeigt werden, dal Schwermetalle, die im Gemisch von
konz. FluBsdure und rauchender Salpetersdure 1 : 1 enthalten sind, beim chemischen Polieren von
Silicium auf dem Halbleiter niedergeschlagen werden. Je hoher das elektrochemische Potential des
betreffenden Metalles, desto griofler ist auch die pro Flicheneinheit abgeschiedene Menge. Die Ver-
teilung des Metalles auf der Siliciumoberfliche lief§ sich im Fall des Silbers autoradiographisch

sichtbar machen.

Ergebnisse von Bemskr und StrutHERs! sowie
ZiecLer und Zersst 2 gaben Anlaf} zur Untersuchung
der Frage, inwieweit Siliciumoberflachen beim che-
mischen Polieren durch Metallspuren des Elektro-
lyten verunreinigt werden konnen. Dieser Frage
kommt insofern grofle Bedeutung zu, als man bei
der Herstellung von Halbleiter-Bauelementen meist
gesdgtes Scheibenmaterial verwendet, das zur Ent-
fernung der gestorten Oberflachenbereiche chemisch
poliert wird. Dafiir hat sich ein Gemisch von Fluf3-
sdure und Salpetersdure bewihrt. Handelsiibliche
Sduren der Qualitdt ,pro analysi“ enthalten jedoch
bis zu 5-107% g/ml Schwermetallverunreinigungen,
die sich unter Umstdnden auf dem Halbleiter ab-
setzen. Sie konnen bei nachfolgender Temperung in
das Innere des Materials eindiffundieren und dessen
elektrische Eigenschaften verschlechtern.
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Verschiedene Autoren haben bereits Atzverfahren
fir Germanium und Silicium beschrieben. bei denen
Schwermetallverbindungen als Elektrolytzusatze ver-
wendet werden, um Versetzungen an der Oberflache
sichtbar zu machen®7%, z. B. Kupfer-, Silber- oder
Quecksilbernitrat. Zum anderen ist bekannt, daf
man p-n-Uberginge durch chemisches Plattieren mit-
tels Kupferchlorid-, Silberacetat-, Palladiumchlorid- 7
oder cyankalischer Goldsalzlosung sichtbar machen
kann. Die Abscheidung des Metalles vollzieht sich
auf Grund eines Zementationsprozesses, der fiir
das zuletzt genannte Beispiel wie folgt formuliert
wurde 8:

2K[Au(CN),] + 4 KOH + Si
— 2 Au +K,Si0; + 4 KCN + H, + H,0.

Das Silicium geht vierwertig in Losung und gibt
seine Elektronen teilweise an die Goldionen ab, die
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dadurch zum Metall reduziert werden. Es entstand
nun die Frage, ob ein dhnlicher Zementationsvor-
gang auch beim chemischen Polieren von Silicium in
einem stark aggressiven Medium wie Flufsdure-
Salpetersdure und in der fiir die Abtragung benatig-
ten kurzen Zeit (meist weniger als eine Minute)
eintreten kann.

Versuchsdurchfiithrung

In dem fiir das chemische Polieren vorgesehenen
Elektrolyten (40-proz. Flusiure — rauchende Salpeter-
sdure im Verhiltnis 1 : 1) wurden aktive Metalle oder
deren Salze aufgelost. Um den Verhiltnissen bei analy-
senreinen Sduren nahezukommen, wurde die Menge der
Zusdtze moglichst gering, aber doch so grofl bemessen,
daf} der auf dem Halbleiter gefundene Niederschlag mit
Sicherheit oberhalb der Nachweisgrenze (zwischen 10!
und 10'3 Atomen/cm?) lag. Die Siliciumscheiben hatten
einen Durchmesser von 4 — 6 mm. Sie wurden kurzzeitig
in den frisch hergestellten, indizierten Elektrolyten ge-
taucht, anschlieBend ausgiebig gespiilt und auf Aktivitat
untersucht.

Vorversuche ergaben, dafl die Menge der auf dem
Halbleiter niedergeschlagenen Tracer nicht nur von der
Menge der im Elektrolyten enthaltenen Metallionen
und der Einwirkungszeit, sondern auch vom Elektrolyt-
volumen und dem GefdBBmaterial abhangig war. Dies
wird erklirlich, wenn man beriicksichtigt, dafl die bei
der Auflosung des Siliciums freiwerdende Wiarme zu
einer autokatalytischen Beschleunigung der Reaktion
fiihrt, so da} sich Probe und Elektrolyt stark erhitzen.
Der Vorgang wird dadurch von der Wiarme-Kapazitat
bzw. -Fortleitung abhiangig. Wir haben fiir unsere Ver-
suche zylindrische Gefifle aus Hart-PVC (,,Vinidur®)
von 25 mm Durchmesser und 30 mm Hohe verwendet
und mit einem Elektrolytvolumen von 10 ml fiir jede
Probe gearbeitet. Unter diesen Bedingungen wird bei
der gewéhlten Polierzeit von 30s eine Si-Schicht von
20 —30 um aufgelost.

MeBergebnisse

Es zeigte sich, daf} in allen Fallen merkliche Men-
gen an Tracermetall auf dem Halbleiter zurtickblie-
ben, die sich auch durch extrem langes Spiilen in
Wasser nicht entfernen lielen. Da sie andererseits
mit warmer Salpetersdure oder Konigswasser leicht
in Losung gebracht werden konnten, darf man an-
nehmen, daf} sie in elementarer Form vorlagen.
Wahrend der Abtragung des Halbleiters findet also
ein ahnlicher Elektronenaustauschprozel} statt, wie
er oben fir das Gold in cyankalischer Losung be-

9 W. M. Lariver, Oxidation Potentials, Prentice-Hall, Inc.,
New York 1953.
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schrieben wurde. Tab.1 enthdlt Ergebnisse der
Zahlrohrmessungen bei polykristallinem Material,
das 30 s mit dem Poliergemisch behandelt wurde.

Metallionen- Metallmenge errechnetes

Radionuklid konzentration anf der Si- ' elektrochem.

im Elektrolyt , Oberfliche = Potential £
(Mol/l) (Atome/cm2) (Volt)
Aul9s 5,7-10-5 2,2-1013 +1,21
Hg203 7,7-10-3 6,0 - 1014 + 0,80
Agll0m 9,3-104 2,6 - 1014 + 0,62
Cub4 3,2-10-2 9,5-1013 + 0,30
Co$0 1,7-10-3 5,0 - 1012 — 0,35

Tab. 1. Oberflichenbelegung von polykristallinem Silicium.

Die auf der Siliciumoberfliche gefundenen Me-
tallmengen sind zunachst nicht direkt vergleichbar,
da die Ionenkonzentration im Elektrolyten (siehe
Spalte 2) stark unterschiedlich waren. Errechnet man
jedoch auf Grund der Nernstschen Beziehung

E=Ey+ (0,059/z) -log c

die elektrochemischen Potentiale der einzelnen Me-
talle in Abhangigkeit von der Konzentration ihrer
Ionen in der Lésung (E, Normalpotential nach La-
TiMER ?, z Wertigkeit und ¢ Konzentration der Me-
tallionen), so erkennt man, dal der Logarithmus
der Oberflichenbelegung dem elektrochemischen Po-
tential direkt proportional ist (Tab. 1, Spalte 4 und
Abb. 1). Diese Proportionalitit bestitigt die Erwar-
tung, daf} ein als Verunreinigung im Elektrolyten
enthaltenes Metall sich um so eher niederschlagt, je
edler es ist. Daf} sich die MeB3punkte so gut an eine

y
Hg «

[S]
G
1]

Ag

)
»

Cu,

Au

—~
(=)
<
T

Co

Oberfiéchenbelegung [Atome /cm?)

2

10 08 06 04 02 0
E

02 04 06 08 10 V

Abb. 1. Abhingigkeit der Metallabscheidung vom elektrischen
Potential E.
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gemeinsame Gerade anschmiegen, ist insofern fast
tberraschend, als die eingesetzten Normalpotentiale
an sich fiir andere Elektrolyte und nur fiir Gleich-
gewichtsverhiltnisse gelten.

Eine Ausnahme von der obigen Regel macht offen-
bar das Gold. Es wird in viel geringerem Malle nie-
dergeschlagen, als nach seiner Stellung in der Span-
nungsreihe als edelstes Metall zu erwarten wire. In-
dessen lie} sich zeigen !, dal} die Goldabscheidung
wesentlich hoher liegt, ndmlich der gefundenen Be-
ziehung entsprechend bei 3-10'> Atomen/cm? (siehe
Kreis in Abb. 1). wenn statt des HF/HNO,-Gemisches
eine 40-proz. Flullsdure mit der gleichen Goldkon-
zentration verwendet wurde. Moglicherweise wirkt
die Salpetersdure oder eines der bei der Si-Auflésung
entstehenden Reaktionsprodukte als Komplexbildner.

Da bei der Herstellung von Bauelementen bekannt-
lich vorwiegend einkristallines Silicium verwendet
wird, war die Frage zu kldaren, ob die Menge des
sich absetzenden Metalles von der Orientierung der
Kristallfliche oder der Anzahl der durch die Ober-
flaiche stoflenden Versetzungen abhingig ist. Fir
den Fall der Silberabscheidung bei einer Metall-
ionenkonzentration 9,3-107* Mol/l im Elektrolyten
(Einwirkungszeit 30 s) wurden bei einer Probe mit
10% — 10* Versetzungen/cm? folgende Metallbelegun-
gen gemessen: (100)-Flache 2,6-10, (110)-Flache
4,4-10" und (111)-Fldche 3.4-10'* Atome/cm?2.
Bei einem versetzungsfreien Einkristall ergab sich
fiir die (111)-Flache eine Menge von 2.,2-10%
Atome/cm?.

Die Werte liegen teils etwas niedriger, teils etwas
hoher als bei polykristallinem Material. Die einzel-
nen Flichen unterscheiden sich nicht wesentlich von-
einander, auch die versetzungsfreie Probe fallt nicht
aus dem Rahmen.

Autoradiographische Aufnahmen

Es schien nun interessant, die lokale Verteilung
des Metalles auf der Halbleiteroberflache zu unter-
suchen. Die im tracerhaltigen Elektrolyten polierten
Si-Scheiben wurden zu diesem Zweck auf empfind-
liche Photoplatten gelegt und eine geeignete Zeit zur
Einwirkung gebracht. Bei den Positivabziigen ent-
sprechen die hellen Stellen im Bild dem Sitz des
aktiven Metalles. Abb. 2 zeigt eine einkristalline Si-

10 Nach einer unveriffentlichten Mitteilung von Frau Dr.
NOTHE.
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Probe. die sich mit einem relativ gleichméBigen
Silberschleier iiberzogen hat. Bei der polykristalli-
nen Probe (Abb. 3) hat sich das Metall zu unregel-

mafligen Aggregaten zusammengelagert.

Abb. 2. Silberablagerung auf einer einkristallinen Si-Scheibe
(autoradiographisch, 5x).

Abb. 3. Silberablagerung auf einer polykristallinen Probe
(autoradiographisch, 5 x).

Diskussion

Die Beobachtung, dall der Zementationsprozell
auch in dem zum chemischen Polieren verwendeten
Sduregemisch ablaufen kann, war insofern iber-
raschend, als die meisten der untersuchten Metalle
von diesem Sauregemisch gelost werden, wenn sie
fiir sich darin eingetaucht werden. Es miissen also
zwei gegeneinanderlaufende Vorginge stattfinden.
Die Auflésung des Metalles in der Saure sollte aus
thermodynamischen Griinden gegeniiber der Ab-
scheidung begilinstigt sein. Eine Umkehrung dieser
Reaktion ist nur moglich, wenn ein starkes Reduk-
tionsmittel (Uberangebot an Elektronen) vorliegt.
Bei der Abtragung des Siliciums werden nun ent-
sprechend

Si—Sit" +4e

Elektronen frei. Diese Elektronen werden im wesent-
lichen von der Salpetersdure aufgenommen, die ge-
mal

3e +3H +HNO;— NO +2H,0
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dadurch zu NO reduziert wird. Bei dem raschen
Ablauf der Reaktion ist es jedoch unvermeidlich,
daBl die Losung dicht an der Grenzfliche an Sal-
petersdure verarmt. Der Auflosungsvorgang dirfte
mindestens zum Teil von der Nachlieferung der
Salpetersdaure durch die Diffusionsschicht abhéngen.

Es ist vorstellbar. daf} sich auch die Metallionen
an Stelle der fehlenden Salpeterséure als Elektronen-
akzeptoren betdtigen konnen. Sie schlagen sich in
metallischer Form nieder. Dadurch bilden sich Lo-
kalelemente aus, die zu einer Beschleunigung des

11 D. R. Turner, J. Electrochem. Soc. 107, 810 [1960].
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Vorganges fiihren. Die Metallabscheidung hangt nun
von der elektromotorischen Kraft der gebildeten
Lokalelemente ab. Damit finden unsere Beobachtun-
gen eine plausible Erklarung. Sie 148t sich zwanglos
in die von Turxer !! sowie von Kremv und O’Ste-
FaN 12 angegebene Deutung des Auflésungsvorganges
einfiigen.

AbschlieBend méchten wir Frau HoNraTH-BARKHAUSEN
fiir die Durchfithrung eines Teils der Versuche nochmals
unseren Dank aussprechen.

12 D, L. Kreiy u. D. J. O’Steray, J. Electrochem. Soc. 109, 37
[1962].

Infrarotspektroskopische Untersuchungen zur Struktur
getemperter Siliciumoxid-Aufdampfschichten

Von Herca Garskr

Forschungslaboratorium der Siemens & Halske AG, Miinchen
(Z. Naturforschg. 19 a, 1219—1225 [1964] ; eingegangen am 21. April 1964)

Das Durchlassigkeitsspektrum von Siliciumoxid-Aufdampfschichten wurde im Bereich von 0,4
bis 26 um aufgenommen. Die Messung erfolgte nach dem Aufdampfen und nach verschiedenen
Temperzeiten in Luft bei 350 °C und 600 °C. Aus der Verinderung der Spektren nach Temperatur-
behandlung der Schichten ergeben sich Aussagen iiber den strukturellen Aufbau, die zum Verstdnd-
nis des schlecht reproduzierbaren elektrischen Verhaltens beitragen.

Im Anlieferungszustand sind die Sauerstoffatome tetraedrisch um Siliciumatome angeordnet.
Zwischen diesen SiO,-Tetraedern ist das iiberschiissige Silicium in Form von Clustern und Faden
verteilt. Bei Temperaturbehandlung findet eine Verkniipfung der isolierten SiO,-Tetraeder statt,
es bildet sich zunichst eine quarzglasdhnliche Struktur aus, in deren Liicken noch restliches Silicium
verteilt ist. Nach lingeren Temperzeiten bei 600 °C wurde eine stabile kristalline Struktur erhalten.

Siliciumoxidschichten lassen sich relativ einfach
durch Aufdampfen herstellen. Infolge der giinstigen
mechanischen und optischen Eigenschaften werden
sie seit langem in der optischen Industrie als Spie-
gelschutz- und Interferenzschichten eingesetzt. Seit
einigen Jahren findet Siliciumoxid auch in der
Elektrotechnik fiir den Einsatz in integrierten Schal-
tungen als isolierende oder dielektrische Schicht gro-
Bes Interesse. Leider sind die elektrischen Eigen-
schaften solcher Schichten schwer reproduzierbar.
Trotz zahlreicher Arbeiten, die sich mit Teilproble-
men der Schichtherstellung sowie deren optischen
und elektrischen Eigenschaften befafit haben, sind
nicht alle Ursachen fiir die schlechte Reproduzier-
barkeit bekannt.

D. B. York, J. Electrochem. Soc. 110, 271 [1963].

W. ZixN, Z. Angew. Phys. 16, 115 [1963].

E. CreMer, Tu. Kraus u. E. Rirter, Z. Elektrochem. 62, 939
[1958].
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Umfangreiche Untersuchungen liegen vor iiber
den EinfluB der Unterlage ' 2 und des Restgasdruckes
in der Aufdampfapparatur 6. Trotzdem variieren
die elektrischen Eigenschaften bei Konstanthalten
der Aufdampfbedingungen bei gleicher Unterlagen-
beschaffenheit und ohne daf} Poren feststellbar sind,
aullerordentlich stark.

Die chemische Zusammensetzung liegt, wenn der
Restgasdruck wihrend des Aufdampfens < 107* Torr
ist, zwar praktisch nahe bei Si:O=1:1, doch ist
nicht geklért, ob eine einheitliche Substanz oder ein
Gemenge verschiedener Oxide vorliegt. Wahrend die
Existenz von Siliciummonoxid SiO; als definierte
Substanz im Gaszustand als gesichert angesehen wer-

4 G.Hass u. C.D.SaLzserc, J. Opt. Soc. Amer. 44, 181 [1954].
5 G. Hass, J. Amer. Ceram. Soc. 33, 353 [1950].
6 E. Ritrer, Dissertation! Innsbruck 1958.



