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摘 要 z提出 了 一种利用硫酸/过氧化氢洛液氛化清洗硅基的方法 政片 经超声 ?而清洗后 放入硫酸/过氧化氢

溶浪中 80 "c 下轧化清洗其衷曲的污来物 通过往触角检测 . le征了清洗前后放基表面的 亲水枝 变化 通过原

子力显很镜(AFM)表征了经硫酸/过轧化氢溶波清洗后硅基的表面形貌结果显示经硫酸/过氧化氢溶液亲

水化清洗 30 川n后的硅基表面的接触角为 7. 3 \显示出很强的亲水性，其表面均方根粗糙皮(RMS)仅为

0.03 rull 肉 此 .硫峻/过氧化氢氯化清洗法是一种政基表面无形貌改 变的亲水化清洗万法

关键词攻基p化学清洗a农曲形貌

中图分类号 T='l304 . 1+ 2 文献标识码 A

o >I A

B 1 实验部分

在硅晶体营和集成电路生产中，几于每道工

序都有硅基清洗的问题， 硅基在面的污染物和微

粗糙度会严重影响基底器材的性能 因此国内外

对硅基清洗工艺的研究成为硅晶片加工及其相关

科学研克的一个热占 【H] . Tak shashi【町 等 研究发

现.使用 pIl为 9的氢在酸水洛液清洗硅基，可以

使在面的铜颗拉污染降到 3 X l O ~ 原 于数femz 以

下，并且基底的均 方根粗糙庄 ( RMS ) 仅 为

0 . 25 1 nrn 库黎明 L'J 等研究表明 ，硅基经过轧化盐

水落浪预氧化后，在幸而所形成的轧化层，有效地消

除了战洛波对在面的各向异性腐蚀，清洗后基底均

方根粗越庄( I~MS) 由 0. 304 lUll 降低到 0. 230 nrn.

为了减少高地和有 毒化'于试剂的使用，同时

保证硅基的清洗效果和不改变硅基在面的微扭挂

度，本实验主妾研究了通过吼酸/过氧化氢直接氧

化清洗法，对硅基在面进行亲水化清洗的过程通

过接触角检剧，比较了利用且酸/过氧化氢直接氧

化清洗法和传统清洗法处型后 ， 硅基在 面 的 亲水

性通过原于力显微镜 (AFM ) .检测了经吼酸/过

氧化氢直接氧化清洗清洗后，硅基在函的微粗放

度此外，笔者还探幸了硫酸/过氧化氢直接氧化

清洗工艺的最佳清洗时间

1.1仪器与武M

实验所用的基底材料为高掺杂 P型羊晶硅

片.购于上海智研电于科技有限公司去离于水经

装直 (UPII- ll - l 0型优昔起纯水机)净化后使用 ，

电阻字为 18 . 00 Mn • em 其余试剂 包括 最化馁 ，

可P草 ， 丙 嗣 ， 过氧化革 ， 浓吼酸 ， 氢草酸 . 主t 水 . 盐

酸，均为分析纯

1. 2 实验方法

1. 2. 1 第 一种清洗方 法 (传统清洗方 法〉 将切

好的难片按如下步蝶处理， ( 1 ) 依次 用 丙嗣 . 甲 苯

超声清洗 3 miD ， 取 出 后 用 超纯水清洗 . 高地氧气

吹千川2)放入 H.F : N H~ .F = l : 7(体积 比 ) 溶液

中，在常溢于浸泡 90 s ， 取 出 后 用起纯水 ，青沈 . 高

纯氧气吹千川3)放入 NTI ， OIl : II .. 0少 。 I1 ， O =

1 :2: 1O (体积比〉溶浪 中 ， 在80 'C下浸泡 10 min ,

取出用起纯水清洗，高纯氧气吹千刊的放入 Il口 z

H.. O..: H窍 。~ 1 ' 1 ' 6 ( 体积 比 〉溶液 中 ， 在 80 'C

下埠泡 10 min ，取出 用 超纯水清洗川日最后 ， 用 高

纯氧气吹干得到样品，将得品放入克满主L气的干

燥器内保存

1. 2. 2 第 二种清洗方 法 (硫酸/过氧化革直接氧

化清洗万 法〉 将切好的硅 片 按如下 步 骤处理
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(l) 周 丙iI'J超声 清洗 3 min . Jf;汰 出 后 周超纯水清洗 .

高地氧气吹于川2)放入硫酸/过氧化氢溶液 [98 %

(质量分数)的 T1 .. S0， : 30 %<质量分数 ) 的 II隽 0，

= 7 : 3(体券、 比 ) J 中 ， 在 80 "C 下 ， 改变清洗时 间 ，

检则清洗效果，取出后用超纯水清洗， (3 )最后 ，周

高地氧气吹千得到样品，将样品放入充满且气的

于燥器内保存

1. 2. 3 性能在征 接触 角 剧量在 SL2008 型接触

角 则走仪(上海梭伦信息科技有限公司 〉上进行.

在宜温条件下，越地水作喇定波.利用基滴法制定

样品对超纯水的静忐接触 角 . 利用 CSPM4800扫

描探针显微镜观事样品的在西形挠，为了避免对

硅基在面造成损伤.针史幸刑轻蔬模式

2 结果与讨论

2. 1 永经清沈和经两种不 同清洗方法处理后所

得硅基的表面接触角

通过剧量硅基表面的接触角.检验了两种清洗

方法的亲水化处理效果围 1为未经清洗和经两种

清洗方法清洗后的硅基对超纯水的接触角圈

如罔 l(a)所示 ，未经4青洗的硅基在面对超纯

水的接触角为 ( 2 4 . 6士 1.5)" ，在明 其在面 亲水性较

差这是由于清洗Jlfr . .h;主基在面有很多 污 染物 ， 主

要包括颗粒，有机物，金品污染等【η如圈l( h)所

示 ，经传坑清洗法清洗后，硅基在函接触角为 ( 6. 9士

1. 9 )" ，表现 出 很强 的 亲 水性 如 国 l( e) 所 示 ， 经

随酸/过氧化革溶液氧化后，硅基在面接触 角为

(8.5 1 1.2)气 这是阅 为经吼政/过氧化氢溶液轧化

后，在硅基在层形成一层高度亲水的氧化膜，从而

使得硅基在层的亲水性得到了显著改善但同时

由于长时间在硫酸/过氧化氢溶液中浸泡，使得硅

基在层会残留有吼化物 ，很难由起纯水冲洗掉【R】

所以通过该方法清洗后的硅基在函的亲水性稍革

于传统清洗法

仙， t叶

( ali肯洗刷 (b由传统消说法请沈 阳自峰&'11i1氧化
氢氧化消洗

因 i未经清洗和经两种清洗方法清洗后的硅基对水的接触角

Fig. 1 T he conta ct angle of the water on the s i t比on wafer

surface befure and after RCA τrca tmcnt and sulfuric

川id jhyd .-o !<:cTI 阳Il)x; (k ox i d~t ion

2 .2 不 同 清洗时间对桂基本面接触 角 的影响

改变硅基在跑进/过轧化氢溶液中的清洗时

问 .考事其对在函接触角的影响罔 2是在面接触

角与硫酸/过氧化氢溶液清洗时间的关革图从曲

线中可H清楚的看出 ，亲水性清洗兹来随时间的

增加，也增强，再减弱，后 又培强.在 O~ 10 mi n之

间.随着时间增加，接触角向 21 . 6 。下降到 17. 9气

表明硅基在面亲水性逐渐增强这是由于高浓度

的硫酸溶液主要在现为强氧化性 ， I;主基本面的有

机沾污被轧化为二氧化石菜 和水 ， 降低 了 表面 的 污

染 .将强了表面亲水性当浸泡时间为 20 min 时 ，

接触角增大到 23 . 5 \吁能是因为强氧化性的洛波

将硅基在层的金属污染物氧化为金属氧化物 (相

是反应化学式如本段末所示 ) ， 因 其真有较强 的化

学稳足性，很难周趋纯水冲掉，使碍表面苦水性降

低，接触角增大注泡时间为 30 min 时 ， 因 为 经 长

时间反应.洛液中硫酸浓度变稀.氧化性减弱 .从

而使溶液主妥表现出强峻性，金属轧化物在强峻

性落液中可H 离 于化(相关反应化学式如本段本

所示) ，从而可以 将其从硅片在面拉开，同时.由于

在政性溶液中，过氧化氢的氧化性将会增强 ，从而

将硅基在层氧化为高度亲水的氧化层 ，使得基底

表面的亲水性得到改善，接触角迅迫下降经硫酸/

过氧化氢溶液浸泡 30 mm 后 .硅基在面对超纯水

的接触角变化不大，稳定在 8 . 5 0左右 由此可以得

出攻基在吼政/过氧化氢浓液中的最佳浸泡时间

为 30 min 金属污染物以铁 (或铁轧化物 ) 为 例 . 说

明其于硫酸的反应化学式

2F e I 3 II ~ SO， (浓〉→Fe.. O， I 3 50少 t I m.o
FC2叽十3H2 SO，→.FC2 ( SO， ) " 十 3H 2 0
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周 2接触角与硫酸/过轧化氢溶液清洗时间的 关 革图

Fi~. 2 The relationship I,etween contact anKle and

sulfuric acid/hydrogen peroxide cleaning time

2 .3 经硫酸/过氧化氢直接氧化清洗后硅基在函

的形貌围

为确保国像也真实地反应样品在西形盹.对

样品克做了 5 μmX 5 μ10大面积观事，再在其中选

取具有代在性的 1 tLm X 1 litn 面积扫描其在西国

像囤 3为硅基经硫酸/过氧化氢直接氧化清洗

(清此时间为 30 min)后 的在面形貌图 酬得样品

的表面均万根粗越庄(RMS)为 0 . 0 3 nrn 这些 结

采显示 ，幸刑硫酸/过轧化氢直接轧化清洗后，可
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H得到原于级乎整的硅基在西
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「Fif'(. 3 AFM imaf'(e of the silicon wafer surface treated by

sulfuric acid j hydrogen peroxide solution.

3 i!主 i吾

硅基经盹酸/过氧化氢氧化清洗 30 mi n 后 .得

到丁 亲水性很强的乎整在面，往触角 可达 7 . :"I 0 其

在西均万根权糙庄仅为 0. 03 nm 亲 水化 4青洗效果

随硫酸/过氧化氢榕液清洗时间的增加克增加，后

有减弱的趋势.随后 又增强，最佳的清乱时间为

:"10 min 因 此 ， 在 实验条件下 ， 该万法可 以作 为 一

种硅基在函元形貌改主的亲水化清洗方法
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Silicon wafer cleaning method without surface

morphology change by sulfuric acid / hydrogen peroxide oxidation

几JAO Qiang-qia ng 1 .WE N Lu i ,L I U Hong- f ang 2 ,L I U Shan -tang l

( 1. H叶，臼 Key L1.boratory of ;\love! Rωωrand Gre曲Chemiml Tt到田)IOf'(y ， Key L1.boralory for ( ;世en Chemical l'roc凶白 of

M皿stry of l五山mion . School of Chemical E昭m_mg 出ill Pharmacy. Wul四l lnstitute of 'lechnology. Wuhan 430074.China;

2. H ubci Kcy Laboratory of Matcrials Chemis try and Scrvicc Failure.Schoul of Chemistry and Chemical E吨mccrm莓 ，

I1ua7.honJ{ Univ<'Ts iry of Science and Tcclmolo町 ，Wuhan 130071 ,China)

Abst r act : This paper p ro vid es a convenient met ho d fo r t h e s ili co n wafer clean且 ng hy using t h e sulfuric

acid / h yd rog en peroxide o xi da tion. T h e wafer was p retreat ed b y ultrason ic in ace tone solution for 3

minutes ,followed b y i lll tT附rsin l:{ th e w~fer ill su lfuric acid / h yd ro t{ en perox i<le 抖。IU l ion al 80 'C fo r

several m in utes to oxide the contaminants on the s址 icon wafer s urface. The wafer surface w as

hydrophil ic af ter 30 m in o xidation a nd the contact angle was around 7. 3 0 T h e contam inan ts can he

washed away b y ultrapure wat er. T h e A F M ima日e o f the wafer sur face shows t h e root-m ean sq ua re

su rface rou t{hness ( R M S ) is 0.03 nm . T her efore . s ulfuric ~ei d/hydrol:{etl pe roxide oxi da lion proe!;'<lu res

could hc an ‘asy met h川I for the silicon wafer cleaning w itho ut m or ph o log y change

Key words: s ilicon wafer clean且n阳chemica l clean且n瓦 ; surface m or p holog y
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