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Gacek SZUBER

FIZYKOCHEMIA POWIERZCHNI ~ Si W TECHNOLOGII pO+.PRZEWODNIKOWEO

Streszczenie. Przedstawiono metodyke mechaniczno-chemicznej ob-
rébki powierzchni Si w technologii pé4przewodnikowejr wkasnosci
fizykochemiczne realnej powierzchni Si oraz mozliwo$ci jej oczy-
szczania metode wygrzewania prézniowego.

1. Wstep

Fizykochemiczne w#asciwoscipowierzchni SlI se zdeterminowane przez
strukture elektronowe powkokiwalencyjnej i wynikajecym z niej charakte-
rem wiezan chemicznych. Hybrydyzacja orbitali s i p doprowadza atom Si
do tzw. shybrydyzowanego stanu kwantowego sp3, w ktérym wszystkie cztery
orbitale $e¢ roéwnorzedne i zdolne do wytworzenia czterech wiezan kowalen-
cyjnych z czterema sesiednimi atomami. Wiezania te se skierowane ku naro-
zom tetraedru i tworzec wzajemnie ket 109°28” se typowymi, silnymi wie-
zaniami kowalencyjnymi. (Determinuje one mechaniczne, elektryczne i optycz-
ne wkasnosci Si. Rozerwanie wiezania powoduje wytworzenie pary elektron-
dziura, a energia wiezania jest poréwnywalna z $zerokoscie przerwy ener-
getycznej w modelu pasmowym.

Z punktu widzenia budowy krystalicznej i modelu pasmowego powierzchnia
Si  moze by¢ traktowana jako zaburzenie periodycznos$ci struktury,nieuchron-
nie obecne we wszystkigh krysztatach rzeczywistych. W najbardziej wyidea-
lizowanym przypadku powierzchnie monokrysztatu Si mozna utozsami¢ z p-
kreslone ptaszczyzne krystalograficzne opisane odpowiednimi wskaznikami
Millera. Take powierzchnie Si mozna uzyskaé¢ przetamujec krysztat zgod-
nie z okreslonym kierunkiem krystalograficznym w idealnej prézni,przy do-
datkowym zatozeniu, ze potozenie atoméw (ich wzajemne odlegtosci i ener-
gia) nie ulegne zmianie. Do wielu rozwazan model idealnej granicy rozdzia-
tu faz jest wystarczajecy. WHasciwosci tak pojetej powierzchni Si wynika-
Je wtedy bezposrednio ze struktury krystalicznej oraz z charakteru i ilo-
Sci wiezan chemicznych, ktoére zostaty rozerwane w chwili powstawania po-
wierzchni. Przedstawiony idealny obraz powierzchni Si jest o.czywiscie
tylko jej przyblizeniem i nie moze by¢ spekniony przez powierzchnie rze-
czywiste. "

Badania atomowo czystej powierzchni Si, otrzymanej przez #4upanie mo-
nokrysztatéw Si w ultrawysokiej proézni 10 Tr, przeprowadzone metode
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EPR [1-3], wykazaty, ze istnienie wolnych niesparowanych wigzan powierz-
chniowych na powierzchni (111) Si jest mato prawdopodobne.lstniejg po-
wody, by przypuszcza¢, ze atomy powierzchniowe Si ulegajg przegrupowa-
niu przestrzennemu w kilku przypowierzchniowych ptaszczyznach atomowych.
Badania strukturalne atomowoczystej powierzchni (IIl) Si +4upanej w ultra-
wysokiej prézni metoda LEED [4-7] potwierdzity istnienie tzw.powierzchni
przebudowanych, tzn. takich, w ktérych state sieciowe w ptaszczyznie (III)
Si  sg wielokrotnosciami statych sieciowych ptaszczyzn o tych samych wskaz-
nikach znajdujacych sie w objetosci krysztatu.

Przedstawiony opis nie obejmuje wszystkich odstepstw budowy powierzch-
ni Si od stanu idealnego. Nierdéwnosci powierzchniowe, spekania i szcze-
liny oraz naprezenia mechaniczne wywotane niektérymi rodzajami obrébki me-
chanicznej powierzchni, a powodujace znieksztatcenie sieci krystalicznej,
stanowig tzw. defekty biograficzne. Jednoczesnie jednak z uwagi na to, ZzZe
maja one charakter makroskopowy, mozna je minimalizowa¢ przez dobdér odpo-
wiednich metod obrébki technologicznej.

Poniewaz energetyczne i strukturalne skutki wynikajgce zardéwno z faktu
istnienia powierzchni, jak i dodatkowych defektéw na niej wystepujacych,
siegaja wgtab materiatu, dlatego z pojeciem powierzchni Si nie utozsamia
sie ptaszczyzny rozdziatu faz, lecz obszar przypowierzchniowy, w obrebie
ktérego parametry materiatu réznig sie od ich wartosci objetosSciowych.Za-
sieg tego obszaru, zalezny od sposobu obrébki powierzchni i typu jej od-
dziatywan z otoczeniem, moze sie zmienia¢ od kilku warstw atomowych do na-
wet kilku mikrometréow [8]. Fakt istnienia oraz zasieg obszaru przypowierz-
chniowego stanowig jeden z wazniejszych probleméw w technologii powierzch-
ni Si [9]- \

Metody technologiczne wytwarzania powierzchni Si mozliwie najbardziej -
zblizonej do idealnej oraz metody badawcze do jednoznacznej oceny stanu
powierzchni, potaczone z interpretacja zachodzacych na niej zjawisk fizy-
kochemicznych, etanowiag dwie grupy tematyczne wzajemnie ze sobg powigza-
ne.

W wyniku kontaktu powierzchni Si z otoczeniem innym niz ultrawysoka
préznia zpchodzi na niej adsorpcja aktywnych sktadnikéw atmosfery otacza-
jacej, stad doktadny skd#ad chemiczny powierzchni Jest jednym z podstawo-
wych parametrow okreslajacych-jakos¢ powierzchni ptytki péiprzewodnikowej
Si. 0 ile Jednak metody badania i pordédwnywalno$¢ parametréow okreslanych
jako geometryczne (gtadkos¢, ptaskosé, praskorownolegtosé) nie budzg wat-
pliwosci, o tyle opis struktury atomowej oraz sktadu chemicznego (czysto-
$ci) nie Jest jednoznaczny i zalezy w decydujacym stopniu od zastosowanej
metody badawczej.

Celem artykutu Jest oméwienie metodyki mechaniczno-chemicznej obroébki
powierzchni Si w technologii po6#przewodnikowej, whasnosci fFfizykochemicz-
nych realnej “powierzchni Si oraz mozliwosci jej oczyszczania metodg wy-
grzewania prézniowego.
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2. Mechaniczno-chemiczna obrébka powierzchni Si

Obrébka ponierzchni Si w technologii po6dprzewodnikowej polega na za-
stosowaniu wielu operacji mechanicznych (ciecie, szlifowanie ..polerowanie),
chemicznych lub elektrochemicznych oraz odpowiednio dobranych kombinacjach
tych metod [10]. Najbardziej znang metode uzyskiwania powierzchni Si o
duzej gtadkosci rzedu 10 fia, stosowane w technologii pédprzewodnikowej,
jest polerowanie mechaniczne paste diamentowe 1ym powodujgce usuniecie
warstewki powierzchniowej Si o grubosci 4-5 (tn. Poniewaz jednak zasieg
uszkodzen strukturalnych powierzchni Si, spowodowanych cieciem i szli-
fowaniem krysztatéw, wynosi okoto 25 ym [9], [I0], niezbedne staje sie
usuniecie metodami chemicznymi powierzchniowej warstewki SJ8 o grubosci
nie mniejszej niz 25ym. Dlatego polerowanie mechaniczne uzupednia sie
chemicznym trawieniem i polerowaniem powierzchni Si. Do trawienia chemicz-
nego, ktore ma na celu kontrolowane usuniecie zdefektowanej warstewki przy-
powierzchniowej Si, stosuje sie roztwory: CP-4A, SD-1, chromiankowy o-
raz srebrno-glikolowy [10]. Polerowanie chemiczne, ktére polega na wygta-
dzaniu nieréwnosci powierzchniowych, przeprowadza sie zazwyczaj roztworem
White*a [10] lub metode miedziowg [11, 12]. Typowe roztwory trawigce > i
polerujace stosowane w technologii powierzchni Si zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Typowe roztwory trawigce i polerujace
stosowane w technologii powierzchni Si
Rodzaj Szybkos¢é
Nazwa Sk#ad chemiczny trawienia
roztworu (jua/nin)
CP - 4A 5HNO3 : 3HF : 3CH3COOH -
18 ml HNO3 : 25 ml HF :5 ml
R-SD-1 CHJCOOH : 0,1 ml Br2: -
10 ml H20 : 1 g Cu(NO3 )
Trawiacy chromian- 7 (0,6% Na2Cr207)
kowy 20 HF : 30 HNO3 184.5
400 ml HNO3 : 10 ml HF
srebrno- i
glikolo- 10 ml 0,3% AgNOj : 200 »1 0.1
wy glikolu propylenowego
White"a 3 HNO3 = 1 HF _
Polerujacy

10% NH4F : 10% Cu (NO3)2
miedziowy 3
. 3 H20 : 80% H20
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\
Do trawienia tzw. tlenku naturalnego powstajacego na wytrawionej i wy-
polerowanej chemicznie oraz przemytej wode dejonizowane powierzchni Si w
wyniku jej kontaktu z powietrzem stosuje Sie tzw. bufory fluorowodorowe

HF : NHAF : H20 o réznym sktadzie iloSciowym [13]e n
Obrébka chemiczna powierzchni Si z natury swojej nie powoduje uszko-
dzen i naprezen mechanicznych, jednakze jest procesem selektywnym i to

bez wzgledu na stosowane roztwory trawiece, poniewaz trawienie przebiega
z rbézne szybkoscig na réznych obszarach powierzchniowych, powodujgc znacz-
ng falistos¢ powierzchni. Stan koncowy powierzchni jest zatem wynikiem kom-
promisu pomiedzy doskonatos$cig parametréw geometrycznych i stopniem zde-
fektowania obszaru przypowierzchniowego ptytek krzemowych.

A o

3. Whasnosci fizykochemiczne realnel powierzchni Si

3.1. Grubo$¢ i struktura tlenku naturalnego

Trawienie i polerowanie chemiczne oraz przemywanie woda dejonizowane
sg zasadniczo koncowymi etapami oczyszczania powierzchni Si w techno-
logii poétprzewodnikowej, ale poniewaz procesy te odbywajag sie w roztworze
wodnym, a co wazniejsze na powietrzu, powierzenia Si pokrywa sie tzw.
tlenkiem naturalnym bedgcym niestechiometrycznym Si02, zawierajacym g+ow-
nie defekty strukturalne, grupy silanowe i hydroksylowe [14], Badania Kki-
netyki utleniania powierzchni Si na powietrzu w temperaturze pokojowej
i przy wilgotnosci 50%, przeprowadzone przez Archera [15] i Lukesa [16]
metode elipsometrii oraz Raidera ze wspO#pracownikami [17] metodami elip-
sometrii i ESCA, wykazaty, ze w wyniku kontaktu wytrawionej i przemytej
wodag dejonizowane powierzchni Si z powietrzem narasta na niej gwattow-
nie warstewka tzw. tlenku naturalnego o grubosci okoto 10 X. Proces dal-
szego dorastania tlenku naturalnego na powietrzu, jak wykazaty badania
Goodmana i Breeca [18], zachodzi juz o wiele wolniej. Kinetyke wzrostu
tlenku naturalnego na powierzchni Si, okreslong przez Archera [15] oraz
Raidera ze wspoOdpracownikami [17], przedstawia rys. 1, natomiast kinetyke
dorastania tlenku naturalnego na powietrzu, okreslong przez Goodmana i
Breeca [18], rys. 2.

3.2. Sktad chemiczny tlenku naturalnego i zanieczyszczen realnej
powierzchni Si

Poniewaz w technologii zaréwno termicznych [19], jak i prézniowych
struktur [20] MOS sa stosowane wytrawione i przemyte wodg dejonizowane
ptytki Si, sktad chemiczny realnej powierzchni Si ma istotny wptyw
na wktasnosci fizykochemiczne a zatem i elektryczne granicy fazowej Si-Si02
struktur MOS. Badania Shioty ze wspé#pracownikami [21] metodg fotoindu-
kowanych sygnatéw EPR oraz Ruzytty ze wspoédpracownikami [22] metodami
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Rys. 1. Kinetyka-utleniania na powietrzu wytrawionej i przemytej wode de-
jonizowane powierzchni Si [15, 17]

(0] 102 104 106 t/Mk./

Rys. 2. Kinetyka dorastania tlenku naturalnego na realnej powierzchni Si

[18]
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fotoindukowanych sygnatéw EPR i Augera wykazaty istnienie na realnej

powierzchni Si tzw. tlenku naturalnego zawierajgcego wiezania powierz-

chniowe typu -Si-0-, -Si-Si-0-, -Si-OH, -Si-H, ktére w trakcie wygrzewa-
nia realnej powierzchni Si w atmosferze suchego O f227] Jak i w proézni

[23, 24] moge ulega¢ transformacji strukturalnej. Badania Raidera ze wspot-
pracownikami [17] metode ESCA potwierdzity istnienie na realnej powierz-
chni Si wiezahA typu -Si-0-, a ponadto wykazaty, ze warstewka zanieczy-

szcza¢ weglowych o grubosci rzedu 5 A, zawarta w tlenku naturalnym, jest

przyczyne matej aktywnosSci $dsorpcyjnej realnej powierzchni Si w proce-

sie jej utleniania na powietrzu w przeciwienstwie do atomowoczystej po-

wierzchni Si otrzymanej przez 4upanie monokrysztatéw Si w ultrawyso-

kiej proézni 10-10 Tr. Wykazaty ponadto, ze naswietlanie realnej powierz-

chni Si  promieniowaniem UV (2537 X) powoduje trzykrotny wzrost grubo-
Sci tlenku naturalnego na realnej powierzchni Si.

Obecne na realnej powierzchni Si atomy tlenu, grupy hydroksylowe i
silanowe nie se traktowane zasadniczo Jako zanieczyszczenia powierzchni
Si, poniewaz moge by¢ stosunkowo #atwo usuniete z niej poprzez wygrzewa-
nie jej w ultrawysokiej proézni 10-10 Tr. Se nimi natomiast atomy wegla,
atomy (jony) metali, chloru, fluoru, siarki oraz tlenki azotu i siatki.
Szczeg6towe analize stanu czystosci realnej powierzchni Si przeprowadzili
Cheng [25] metodami LEEO i AES, Kern [26] metode radiochemiczne oraz
Meek [27, 28] metode rozpraszania wstecznego jondéw He+ 2 MeV i stwier-
dzili obecno$¢ siarki, fluoru, azotu, wapnia, zelaza, miedzi w ilosci
1013 atoméw na 1 cm2 powierzchni Si. Wydaje s,ie zatem, ze przez odpowied-
nio dobrane procedure przemywania mozna zapewni¢ zadowalajece czystos¢ kon-
cowe powierzchni ptytek krzemowych wykorzystywanych w technologii pédprze-
wodnikowej .

| " \Y
4. Oczyszczanie prézniowe realnel powierzchni Si

Oedne z najbardziej znanych metod oczyszczania realnej powierzchni Si
jest jej wygrzewanie prézniowe. W zaleznosci od cisnienia i temperatury
wygrzewania realnej powierzchni Si zachodzeca na niej procesy fizykoche-
miczne maje odmienny charakter. +

4.1. Wygrzewanie niskoprézniowe

Badania Shioty ze wspodpracownikami [21, 23] oraz autora ze wspédpra-
cownikami [24, 29] metode EPR oraz Hollingera ze wspodpracownikami [30]
metode ESCA wykazaty, ze niskotemperaturowe i niskocisnieniowe wygrzewa-
nie realnej powierzchni Si powoduje prawdopodobnie jej transformacje
strukturalne. Tlenek naturalny ulegajec dehydratacji [21] przeksztatca sie
w tzw. tlenek proézniowy Si02 [24, 29] rozmieszczony wysepkowo w granicy
fazowej Si-Si02, a jego mo3tki tlenowe -Si-0-Si- stabilizuje niesparo-
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wane elektrony -Si pro6zniowej granicy fazowej Si-Si02 odpowiedzialne
za sygnat EPR o g = 2.0055 [23, 24, 29].

4.2. Wygrzewanie wysokoprézniowe

Wygrzewanie wysokoprézniowe stanowi jedne z wazniejszych metod otrzymy-
wania tzw. atomowoczystej powierzchni Si [31-34]. Poniewaz osdonieta po-
wierzchnia monokrysztatu Si zawsze dezy do osiegniecia stanu roéwnowagi
adsorpcyjnej z otaczajece Je atmosfere, warunkiem istnienia tzw. atomowo-
czystej powierzchni Si jest proéznia rzedu 10-10 Tr, przy ktérej pokry-
cie powierzchni Si monowarstwe tlenku, przy prawdopodobieristwie "przy-
lepienia™ kazdego atomu tlenu zderzajecego sie z powierzchnie Si réwnym-
jeden, zachodzi w czasie 103 sek [35]. Badania Brauna i Buscha [31] oraz
Esaki [32] metode tertnoemisji a takze Allena ze wspétpracownikami 33 o-
raz Bony 34 metodami spektroskopii, elektronowej wykazaty,ze przeksztat-
cenie realnej powierzchni Si w powierzchnie atomowoczyste zachodzi przy
wygrzewaniu realnej powierzchni Si w prézni rzedu 10_10 Tr w tempera-
turze okoto 1550 K, w czasie kilku sekund lub w temperaturze nieco niz-
szej, rzedu 1200 K, ale w czasie okoto 1 minuty.

Regeneracja atomowoczystej powierzchni Si po jej zapowietrzeniu za-
chodzi w zblizonych warunkach (10_.0 Tr, 1550 K 20 sek.) wygrzewania
prézniowego.

Wade metody wysokotemperaturowego wygrzewania prézniowego jest prze-
mieszczanie sie powierzchniowych atoméw Si i dyfuzja zanieczyszczen nie-
organicznych do obszaru przypowierzchniowego pi#ytek krzemowych [36].

5. Podsumowanie

Trawienie i polerowanie chemiczne oraz przemywanie wode dejonizowane,
stanowiece koncowe etapy oczyszczania powierzchni Si w technologii pé#-
przewodnikowej, z uwagi na to, ze odbywaje sie w roztworze wodnym a prze-
de wszystkim na powietrzu, powoduje wytworzenie sie na powierzchni Si tzw.
tlenku naturalnego, bedecego niestechiometrycznym SiC2, zawierajecym de-
fekty strukturalne, grupy hydroksylowe i silanowe oraz zanieczyszczenia
nieorganiczne. Przez odpowiednio dobrane procedure trawienia i przemywa-
nia powierzchni Si oraz wysokotemperaturowe i wysokoprézniowe wygrze-
wanie tlenku naturalnego na realnej powierzchni Si mozna zapewni¢ zedo-
walajece czystos¢ koncowe powierzchni ptytek krzemowych.

Podziekowanie ,
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$H3HKOXHMHH T10BEPXHOCTH Si B TEXHOJIOPHH n0JiynPOBOJ®HKOB

Pe3»ue

B pafioTe npeflCTaEJieHO MeioflHKy o6padoTKH nobepxHocm Si b nojiynpoBO"HK-
KOBOO 1eXHOJIOrHH, $H3HKOXHMH~eCKHe CBOFICTBa peajlBHOg nOBepxHOCTH Si H BO03-
MOSHOOTH lepMH”ecKOit oaHCiKH nOBepxHOCTH Si b yabTpaBHCOKOM BaxyyMe,

PHYSICOCHEMISTRY OF Si  SURFACE 1IN
SEMICONDUCTOR TECHNOLOGY

Summary .

The paper presents a description of the preparation of Si surface for
semiconductor ,,technology, physicochemical properties of the real Si surfa-
ce and the possibility of thermal cleaning of the Si surface in ultra-
high vaccum.
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