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RESUMO

O objetivo dese estudo € analisar o efeito de algumas eta-
pas quimicas de receitas de limpeza convencionais na mi-
cro-rugcsidade superficial de laminas de silicio. Foram
estudados os efeitos de \ariagBes na concentracdo do hi-
dréxido de ambnia na solugdo NH,OH: H,O,: H,O e a con-
centracdo do &cido ritrico nasolugdo HNO; : HF : H,0.

A micro-rugasidade da lamina de slicio, apés a limpeza
quimica, foi caracterizada pela técnica de microscopia de
forca atdbmica utilizando o equipamento “ Atomic Force Mi-
croscopy Nanoscope Digital” em varreduras de
1umx1um. Com base nos resultados, foi posdvel apontar as
cond¢des que resultam em menor micro-rugasidade super-
ficial.

ABSTRACT

The aim of this gudy is to andyze the influence of some
chemical steps used in standard cleaning recipes on the sur-
face micro-roughness of silicon wafers. It was gudied the
effect of varying the amnonium hydroxide concentrationin
the NH,OH: H,O,: H,O solution andthe nitric acid concen-
tration in the HNO; : H,O, : H,O solution.

The silicon wafer micro-roughness was characterized by
atomic force microscopy technique by using an “ Atomic
Force Microscopy — Nanascope Digital” equipment at dif-
ferent scans of 1umx1lum Based onthe results, it was poss-
ble to point the conditions that resulted in lower surface
micro-roughness

1. INTRODUCAO

A busca mnstante pelo aumento na integracdo de dispositi-
VOs em sistemas integrados é aracterizada por uma acentu-
ada reducdo nas dimensBes verticds e horizontais [1]. Ess
reducdo das dimensdes dos dispositivos faz melhorar sua
performance 2, 3].

Como exemplo de teaologias que seguem essa evolucgdo,
pode-se destacar as CMOS de dimensdes reduzidas e as
memarias dinamicas DRAMSs [4]. Dentre as reducdes di-
mensionais estd ada espesaira do dxido de porta do capaci-
tor MOS, que por sua vez é um dos principais parametros no
projeto de dispositivos CMOS e das memérias DRAMs.
Porém, essa reducdo gradual na espesaura do &ido ce porta
ndo pode ser acompanhada de perdas de qualidade €ou con-
fiabili dade, de robustez didétrica introducdo de meanis-
mos parasitariaos, etc. [5,6].

A literatura indica que interfaces S/SIO, menos rugosas
implicam em menores correntes de fuga aravés da camada
de 6xido, menores concentragtes de armadil has na interface
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Si-SiIO, e en maiores campos de ruptura da rigidez diel étri-
ca[7, 8, 9, 10]. Assm, para manter ou mesmo aumentar a
gualidade dos 6xidos, apesar dareducdo na espesaura, fazse
necessrio um maior cuidado e um maior controle do pro-
cesso de obtencdo. Pardmetros como temperatura, contami-
nacdo metdlica na lamina ou nas lugdes, velocidade de
imersdo das laminas nas olucbes e o cardter hidrofilico au
hidrof6hico das |aminas, tudo iso afeta a rugosidade super-
ficial antes da oxidac&o de porta [11]. Um par@metro a ser
destacado é a quantidade de NH,OH proporcionalmente
presente na solucdo SC1 (Standard Cleaning 1). Quanto me-
nor a quantidade de NH,OH maior o tempo necessario para
aretirada de particulas. Porém, a solugcdo NH,OH/H,0,/H,O
na proporcdo de 0,2/1/5, ap6s 10 minutos, apresenta ames-
ma €ficiéncia na remocado de particulas que na proporcao de
1/1/5 [12]. Enquanto que a reducdo na concentracdo do
NH,OH é acompanhada pela reducéo da rugosidade superfi-
cia delaminasdesilicio [11].

Esta reducdo na rugosidade etéd ssciada amedidas feitas
sobre 6xido nativo formado sobre alamina de sil icio apds os
10 minutos de fervura SC1 (/1/5 au 0.2/1/5). Para tornar
exposta a superficie do silicio é necessaria aremocdo do
Oxido nativo, o que ndo foi realizado nos trabalhos reporta-
dos pela literatura. Porém, a solucdo dil uida de &cido fluori-
drico (HF), tem sido empregada como Ultima etapa de lim-
peza pré-oxidacdo, uma vez que propicia aremocao total do
Oxido nativo presente na superficie dalaminadesilicio.

A adicdo de acido nitrico (HNO;) na solucéo diluida de HF
permite a remocdo de uma série de contaminantes superfici-
ais, incluindo metais e particulas[13].

O trabalho que sera goresentado a seguir envolve a influén-
cia da limpeza quimica na qualidade da interface Si/SiO..
Sera goresentado um estudo do comportamento da rugosida-
de superficia para diferentes concentragdes de produtos
guimicos especificos em solucBes utilizadas em etapas de
limpeza de laminas de silicio.

Analisaremos o efeito da SC1 na rugosidade superficial va-
riando-se a concentragdo de NH,OH, apresentando as rugo-
sidades auperficiais antes e depois da remocdo do dxido na-
tivo. Também, investigaremos o efeito sobre a rugosidade
superficial, da adicdo de HNO; a solucdo diluida de acido
fluoridrico.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram estudadas duas luctes normalmente anpregadas na
limpeza quimica de laminas de silicio. Primeiramente, foi
andisada asolucdo que constitui a primeira parte da conhe-
cida limpeza RCA [14] que por sua vez é conhedda como
limpeza padrdo nimero 1 (SC1 - Standard Cleaning J).

Abaixo temos a descricdo das oito variaghes da solucdo SC1
propostas, sendo quatro variages na concentracdo do com-
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ponente NH,OH e duas variagdes de temperaturas (71°C e
84°C).

Solugdo 1: 4H,0:H,0, (30%):0,25NH,0H(35%) 71° e 84°C
Solugdo 2: 4H,0:H,0, (30%):1INH,OH (35%) 71° e 84°C
Solugdo 3: 4H,0:H,0, (30%):2NH,OH (35%) 71° e 84°C
Solucdo 4: 4H,0:H,0, (30%):5NH,OH (35%) 71° e 84°C

Em seguida, estudamos variagdes huma segunda soluggo de
limpeza baseada em HNOs. A seguir apresentamos as 4 va-
riagBes dessa solucdo estudadas (todas na temperatura ambi-
ente).

Solugdo 5: 20H,0 : 1HF (49%): 5SHNO; (65%)
Solugéo 6: 20H,0 : 1HF (49%): 2HNO; (65%)
Solugdo 7: 20H,0 : 1HF (49%): 1HNO; (65%)
Solugdo 8: 20H,0 : 1HF (49%): 0,25HNO; (65%)

Em todos os testes, utilizaram-se l&minas de 3 polegadas,
tipo p, dopadas com boro, orientacdo <100>, resistividade
na faixa de 1 a 10Qcm e espesaura de 381+5um. Essas 1&-
minas foram clivadas em quatro partes iguais e ada uma
dessas partes foi destinada acada uma das ©lucdes descri-
tas. As diferentes lugdes foram aqueddas de forma aatin-
gir temperaturas diferentes (71° e 84°C) e os pedagos de
l&mina foram imersos, de forma individual, por 15 minutos
nessas olucoes.

Para obter um melhor controle da temperatura e minimizar
um posdvel desequilibrio motivado por evaporacio prefe-
rencid de determinado componente (H,O, ou NH,OH), foi
utilizada uma tampa de vidro sobre o bequer com um orifi-
cio por onde foi posicionado um termémetro para wntrole
da temperatura. ApGs a imersdo nas diferentes oluces, as
amostras foram enxaguadas em &gua DI por 5 minutos, se-
guido de secagem em jato de nitrogénio.

O periodo entre o término da preparacdo das amostras e a
andli se no microscopio de forca aémica(AFM) foi de apro-
xXimadamente 12 horas. Durante esse tempo as amostras fo-
ram acondicionadas em porta amostras de vidro, devidamen-
te limpos que por sua vez, foram mantidos em ambiente de
sala limpa aé o momento de serem analisadas. Em seguida,
utilizando AFM, foram determinados os valores de rugosi-
dade superficia. Para & andlises de microscopia de forca
atbmica foi utilizado o equipamento “Atomic Force Micros-
copy — Nanoscope E Digital, Inc.”.

Nos instantes que antecaderam a medida AFM as amostras
foram entdo clivadas em pedagos de aproximadamente
lemxlcm para assm serem posicionados no porta anostra
do Nanoscope. Em seguida foram ohtidas varreduras de
Iumx1um utilizeando uma ponta de nitreto de sili cio padréo,
também da Digital. A forca de interacdo observada entre a
amostra e asuperficie foi de aproximadamente 50nN [15].
Numa etapa seguinte, as 8 amostras resultantes das diferen-
tes solugdes de limpeza baseadas em NH,OH foram subme-
tidas a uma nova etapa. Essas amostras foram imersas em
uma solucdo de 40H,0 : 1HF, por 30 segundos, seguido de
um enxégiie en agua DI por 60 segundos para remocdo do
Oxido nativo. Em seguida, essas amostras foram imediata-
mente anali sadas por microscopia de forca admica da mes-
ma forma ja descrita.
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3. RESULTADOS E DISCUSAO

As tabdas 1 e 2 apresentam os resultados de rugosidade
RMS (Rrus), média (R,) e vale-pico (R, ma), superficial
observados nas amostras sibmetidas as diferentes olucdes
SC1 em diferentes temperaturas para a varredura de
Ipm x Ipm.

Tabelal - Micro-rugosidade superficial ohtida por témica
AFM para solugbes com diferentes concentragBes de
NH,OH a 71°C. Note que a amostra “r’ é a amostra refe-
réncia, ou sgja, uma lamina virgem, como reahida, sem
tratamento.

Varedurade Ium x 1um | RMS Ra | Rmx PP
(nm) (nm) (nm)
r 0,086 | 0,065 1,424
4H,0:1H,0,:0,25NH,OH | 0,100 | 0,079 0,888
4H,0:1H,0,:1NH,OH 0,127 0,093 1,985
4H,0:1H,0,:2NH,OH 0,103 | 0,081 1,326
4H,0:1H,0,:5NH,OH 0,125 | 0,099 1,139

Tabela 2 — Micro-rugosidade superficial oltida por témica
AFM para solugbes com diferentes concentragBes de
NH,OH a 84°C. Note que a anostra “r” é a anostra referén-
Cia, ou sga, umalaminavirgem sem tratamento.

Varredurade 1um x lum | RMS Ra Riax PP
(hm) | (m) | (nm)
r 0,086 | 0,065 | 1,424
4H,0:1H,0,:0,25NH,OH | 0,086 | 0,065 | 1,241
4H,0:1H,0,:1NH,OH 0,137 0,104 1,536
4H,0:1H,0,:2NH,OH 0,093 | 0,072 | 1,035
4H,0:1H,0,:5NH,OH 0,099 | 0,078 | 0,980

Observa-se natabela 1 para 71°C g, natabela 2, para atem-
peratura de 84°C, que houve uma diminuicdo da mi-
crorugosidade quando a concentragdo volumétrica de
NH,OH passou de 1 para 0,25. Verificou-se também a ocor-
réncia de aescimento de um éxido nativo cuja espesaura
resultou aproximadamente 5nm para todas as amostras, de
acordo com medidas de di psometria para indice de refracéo
fixo de 1,465 Ess d6xido nativo, embora extremamente fino
pode ser efeito substancial sobre arugosidade do silicio.
Assm, na seqiiéncia do estudo, submetemos essas amostras
processadas nas diferentes olucbes baseadas em NH,OH,
nas temperaturas de 71° e 84°C, a uma etapa em solugdo de
1HF: 40H,0 por 30 segundos em temperatura ambiente,
seguido de enxaglie en agua DI por 60 segundos. Com ese
procedimento removemos totalmente qualquer 6xido nativo
que porventura crescesse na superficie de nossas amostras e
que possa ter mascarado a real rugosidade superficial do
silicio doservada pela témica AFM. Em seguida, essas a
mostras foram levadas individualmente ao equipamento de
AFM e foram imediatamente medidas. Os novos resultados
obtidos 8o apresentados nastabelas 3 e 4.

Comparando a evolugdo dos dados apresentados nas tabel as
1 e2com 3 e4 doservamos que a etapa posterior em HF fez
reduzir a micro-rugosidade. I1sto se deveu a retirada de uma
camada de 6xido nativo cujas caracteristicas superficiais S0
mais irregulares do que o silicio puro. A etapa de HF foi
eficiente naretirada dess 6xido, assm como aponta alitera-
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tura, tendo em vista aobservacdo da superficie hidrofébica
ao find dess etapa[16]. Ao mesmo tempo, a concentracéo
diluida de HF utilizada ndo promove danos a superficie da
[&mina[16]. Além dis, 0 tempo maximo de 5 minutos en-
tre o final do “dip” em solucdo de HF e arealizagdo da me-
dida de AFM garante uma superficie praticamente livre de
Oxido nativo[16].

Tabela 3 — Micro-rugosidade superficia oltida por témica
AFM para solugbes com diferentes concentragBes de
NH,OH a 71°C. Note que “r+" indica aamostra padréo se-
uidade “dip” por 30 segunds em solugéo de HF.

Varredurade 1Jum x 1um | RMS Ra | Rmx PP
(nm) (nm) (nm)
r+ 0,068 0,054 0,607
4H,0:1H,0,:0,25NH,OH | 0,069 0,054 0,616
4H,0:1H,0,:1NH,OH 0,068 0,054 0,601
4H,0:1H,0,:2NH,OH 0,062 0,050 0,539
4H,0:1H,0,:5NH,OH 0,072 0,057 0,834

Tabela 4 — Micro-rugosidade superficia oltida por témica
AFM para solugbes com diferentes concentragBes de
NH,OH a 84°C. Note que “r+" indica aamostra padréo se-
uidade “dip” por 30 segundbs em solugéo de HF.

Varredurade 1um x lum | RMS Ra Rmax
(nm) (nm) PP
(nm)
r+ 0,068 | 0,054 | 0,607
4H,0:1H,0,:0,25NH,OH | 0,075 0,058 1,164
4H,0:1H,0,:1NH,OH 0,068 | 0,054 | 0,637
4H,0:1H,0,:2NH,OH 0,065 | 0,051 | 0,560
4H,0:1H,0,:5NH,OH 0,065 0,052 0,552

E fato bem conheddo da literatura que aimersio répida em
solucdo de &cido fluoridrico diluida ndo altera substancial-
mente a micro-rugosidade da superficie de l&minas de sili-
cio'® Note que o parametro RMS é que reflete mais direta-
mente o desvio padrdo da micro-rugosidade superficial en-
guanto que a varredura de 1pumx1um é adequada uma vez
gue mrresponde a uma &ea suficientemente grande para ser
estatisticamente representativa. Os valores de rugosidade
média (R;) medidos podem ainda ser comparados com resul-
tados apresentados na literatura. Abe ¢ al.[17] Apresenta-
ram valores de R, da ordem de 0,08nm paralaminas sibme-
tidas a polimento mecénico-quimico balanceado (equivalen-
te ao processo utili zado nas l&minas tipo prime). Ta resulta-
do foi obtido também por AFM em varreduras de 6umx6pm
[17]. Além diso, Pidduck apresentou micro-rugosidades
RMS superficiais de |&minas polidas em torno de 0,1nm
[18].

Na figura 1 temos imagens em trés dimensdes para o caso de
amostra padrdo (l&mina virgem sem qualquer tratamento,
r+) em varredura de 1umx 1pm. Note neste @so, que a
remogao do &ido nativo resulta en menor rugosidade.
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A figura 2 ilustra imagens de amostras sibmetidas as lu-
¢oes 1, 2 e 4 (84°C) em varreduras de 1um x 1um, enquanto
gue a figura 3 ilustra & imagens para & mesmas amostras
submetidas as olugdes 1, 2 e 4 (84°C), também em varredu-
ras de 1pm x 1pm, mas apés a remocgdo do &xido nativo.
Percebe-se daramente uma reducdo na rugosidade ap6s a
etapa em solucdo diluida de HF.

X 0.200 pw/div
Z 0.500 nw/div

X 0.200 pw/div
Z 0.500 nw/div

Figura 1. Imagens em trés dimensdes obtidas por témica
AFM onde vemos as superficies de duas amostras em varre-
dura de 1um x 1um. A primeira corresponde a uma l&mina
virgem sem tratamento algum enguanto que a segunda foi
tratada com dip em solucdo diluida de HF.

Na figura 4 temos um gréfico que mostra aevolucdo da ru-
gosidade RMS para as diferentes amostras (amostra padr&o
e amostras sibmetidas as diferentes lugdes) para & duas
temperaturas testadas. Note que as amostras foram submeti-
das apenas aos enxagles e as olugdes baseadas em NH,OH.
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Solugdo 1

X 0.200 pmu/div
4H,0:1H,0,:0,25NH,OH Z 0.5

00 nm/div

Soluggo 2

4H,0:1H,0,:1NH,OH X 0.200 pm/div

Z 0.500 nm/div

Solugéo 4
4H,0:1H,0,:5NH,0OH .

X 0.200 pm/div
Z 0.500 nm/div

Figura 2. Imagens em trés dimensdes obtidas por témica
AFM onde vemos as superficies de amostras sibmetidas as
solugbes 1, 2 e 4 (84°C), respedivamente (&rea de varredura

de 1pym x 1um).

Solugéo 1 .
4H,0:1H,0,:0,25NH,OH 5 0-Z00 wmidiy
+dip HF

49

Solugio 2
4}*2():1F{2Cb:2hJH4C)H
waphF RE LA

Soluggo 2 0.2
4H,0:1H,0,:5NH,OH X 0.200 pm/div
+dip HF Z 0.500 nw/div

Figura 3. Imagens em trés dimensdes obtidas por témica
AFM onde vemos as superficies de amostras sibmetidas as
solugbes 1, 2 e 4 (84°C), respedivamente. Seguido de dip
em solucdo dil uida de HF. Note que a &ea de varredura é de

Ipmx1pm.
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Figura 4. Evolucdo da rugosidade RMS obtida por AFM
para as diferentes olugdes SC1, além da anostra padréo.

Na figura 5 temos um gréfico que mostra aevolucdo da ru-
gosidade RMS para as diferentes amostras (amostra padréo
e amostras sibmetidas as diferentes olugbes) para & duas
temperaturas testadas. Note que as amostras foram submeti-
dasadip final em solucdo de HF.
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Figura 5. Evolucdo da rugosidade RMS obtida por AFM
para & diferentes olucgbes, baseadas en NH,OH, além da
amostra padréo. Sendo que todas foram submetidas a um
posterior dip em solucdo de HF seguido de enxéglie en égua
DlI.

Observando os resultados apresentados nas figuras 4 e 5
notamos uma sensivel reducdo na micro-rugosidade superfi-
cial ap6s aremocgdo do dxido nativo. Em particular, na figu-
ra 4, observou-se a tendéncia de maior rugosidade para tem-
peraturade 71°C.

No segundo conjunto de experimentos, uma lamina foi cli-
vada em quatro partes e esses novos pedagos foram subme-
tidas a 4 formulagBes de uma segunda solugéo de limpeza
baseada em HF/HNO;. As amostras foram individualmente
submetidos as lugdes 5, 6, 7 e 8 por 15 minutos, seguido
de exagle am &gua DI por 5 minutos e secagem em jato de
nitrogénio.

Da mesma forma que as primeiras amostras, essas também
foram acondicionadas em porta anostras de vidro devida-
mente limpo e mantidas no interior da sala limpa até o mo-
mento das andlises de microscopia de forca atbmica Na
tabela 5 temos os resultados de micro-rugosidade superficial
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para as diferentes lucbes estudadas na varredura de
Ipm x Ipm.

Tabela 5 — Micro-rugosidade superficia oltida por témica
AFM para solugBes com diferentes concentragdes de HNO;
a Temperatura anbiente.

Varredurade IJum x 1um | Rgus Ra Rimax PP
(nm) (nm) (nm)
r+ 0,068 0,054 0,607
20H,0 : 1HF : 5SHNO; 0,081 0,049 1,372
20H,0 : 1HF : 2HNO; 0,100 0,055 1,871
20H,0 : 1HF : 1HNO; 0,057 0,043 0,738
20H,0 : 1HF: 0,25HNO; | 0,062 0,038 0,960

Nos dados apresentados na tabela 5 podemos observar, uma
relacdo entre a ancentragdo do HNO; e arugosidade RMS
medida. Considerando a rugosidade RM S, observamos uma
sensivel queda desse pardmetro nas amostras sibmetidas as
solugBes 7 e 8.

A reducdo da rugosidade esta associada amenor concentra-
¢80 do HNO:s. A literatura reporta que o HNO; atua oxidan-
do a superficie da lamina de sili cio enquanto o HF atuare-
movendo o 6xido formado™. Dessa forma, 0 menor ataque
peo HNO3, ndo apenas resulta em menor rugosidade, mas
também promoveu reducdo da rugosidade em relacdo a 1&-
mina dereferéncia

Além dis® os resultados apresentados estdo préximos do
obtidos por Abe @ al.*” de aproximadamente 0,08nm para R,
e os ohtidos por Pidduck et al.*® de aproximadamente 0,1nm

As figuras 6 e 7 apresentam imagens em trés dimensdes,

obtidas por AFM para os casos extremos (amostras sibme-
tidas as solugdes 5 e 8) navarredurade 1pum x 1um.

1L

Soluggo 5
20H,0 : 1HF : 5HNO;

X 0.200 pm/div
Z 0.500 nm/div

Figura 6. Imagem em trés dimensdes obtidas por témica
AFM onde vemos a superficie da anostra submetida asolu-
¢80 5, em varredurade 1um x 1um.
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Solugso 8
20H,0 : 1HF : 0,25HNO;

X 0.200 pm/div
Z 0.500 nm/div

Figura 7. Imagem em trés dimensdes obtidas por témica
AFM onde vemos a superficie da anostra submetida asolu-
¢80 8, em varredurade 1um x 1um.

Da comparacdo qualitativa das figuras 6 e 7, fica clara a
menor micro-rugosidade superficial para aamostra submeti-
da asolucdo 8.

4. CONCLUSOES

Nese trabalho foram estudadas duas lugbes normamente
empregadas em limpeza de |&minas de silicio. Parao caso da
solu¢do NH4OH: H,0,: H,O foi observada na temperatura
de 84°C, atendéncia esperada de quanto menor a concen-
tracdo do agente NH,OH menor a agressio sofrida pela su-
perficie da l&mina. Para o caso da solugdo HNO; : H,0, :
H,O foi observada de uma forma clara que a concentracéo
do agente HNO; esta diretamente relacionada com a rugosi-
dade superficial observada e que quanto menor for sua con-
centracdo menor ser a @ressho a superficie da 1&mina de
slicio.
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