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Przeglad metod czyszczenia powierzchni podtozy SiC

Streszczenie. Zapewnienie wysokiego poziomu uzysku produkcyjnego w technologii péfprzewodnikowej wymaga opracowania poszczegoéinych

procesow

technologicznych  wytwarzania przyrzgdu oraz wysokiej jakoSci

podfoza. Podstawowymi wskaznikami jakoSci podfozy

potprzewodnikowych jest gesto$¢ okre$lonego rodzaju defektéw oraz poziom czystosSci powierzchni podfozy przed kolejnymi procesami. W
niniefjszym komunikacie dokonano przegladu obecnego stanu wiedzy na temat metod przygotowania i czyszczenia powierzchni weglika krzemu

Abstract. Fabrication of an efficient, reliable and durable semiconductor device requires not only the development of specific technological
processes used during its production, but also a high quality substrate. The quality of the substrate can be determined by the level of contamination
of their surfaces and the presence of defects. They can interfere with proper operation or shorten the life of the instruments. This article reviews the
current state of knowledge on the methods of preparation and cleaning of silicon carbide surfaces. (A review of SiC surface cleaning methods).
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Wprowadzenie

Monokrystaliczny weglik krzemu o heksagonalnej
odmianie politypowej jest powszechnie wykorzystywanym
materiatem potprzewodnikowym w technologii przyrzgdéw
mocy, pracujgcych takze w  zakresie  wysokich
czestotliwosci. Stabilno$¢ chemiczna i termiczna weglika
krzemu z jednej strony pozwala na prace przyrzgdow w
trudnych  warunkach  Srodowiskowych, takich  jak
promieniowanie wysokoenergetyczne lub wysoka
temperatura, ale z drugiej strony komplikuje procesy
technologiczne w poréwnaniu do technologii krzemowe;j.
Problem dotyczy przede wszystkim przygotowania
powierzchni przed kolejnymi procesami technologicznymi.
Powtarzalno$é procesdw czyszczenia zalezy jednoczeénie
od gestosci defektéw w podiozu. Pierwsze prace dotyczace
technik usuwania niepozadanych zanieczyszczen z
powierzchni ptytek poétprzewodnikowych przeprowadzano w
potowie lat szescédziesigtych, jednak najwiecej osiggnieto w
tym zakresie w okresie ostatniej dekady. Potgczenie metod
obrébki podiozy i ich czyszczenia pozwolito na uzyskanie
podtozy weglika krzemu o niskiej chropowatosci
powierzchni i wysokim poziomie czystosci odpowiednich dla
proceséw  epitaksji. Obecnie  stosowane techniki
przygotowania powierzchni dla typowych orientacji
politypdw 4H-SiC i 6H-SiC mozna uzna¢ za dojrzate.
Metody czyszczenia politypu kubicznego (3C-SiC)
wymagajg dalszych badan [1].

Przygotowanie wstepne podtozy SiC

Rozwazajgc aspekty zwigzane 2z przygotowaniem
powierzchni SiC nie nalezy pomija¢ zagadnieh zwigzanych
z polerowaniem powierzchni. Wiekszos¢ stosowanych w
tym celu metod zostata zaczerpnigta z technologii
krzemowej. Typowo wymagaty one modyfikacji ze wzgledu
na duzg twardos¢ i niskg reaktywnos¢ chemiczng SiC w
poréwnaniu do krzemu. Istnieje wiele parametrow, ktére
nalezy bra¢ w tym przypadku pod uwage, takich jak polityp,
poziom domieszkowania, orientacja krystalograficzna
powierzchni. Kompleksowe przygotowanie plytek SiC
obejmuje cztery kolejne etapy:

—  Szlifowanie: pozwala na poprawe parametréw
geometrycznych ptytki.

—  Polerowanie mechaniczne: zmniejsza nieréwnosci
podtoza i udoskonala wtasciwosci geometryczne piytki.

- Polerowanie chemiczno-mechaniczne, CMP (ang.
Chemical Mechanical Polishing): zmniejsza gestos¢ rys na
powierzchni lub uszkodzen podpowierzchniowych.

—  Czyszczenie: usuwa zanieczyszczenia
pozostajgce na powierzchni [1].

Typowy proces CMP polega na tworzeniu chemicznie
modyfikowanej warstwy na drodze oddziatywania
czynnikdw chemicznych substancji polerujacej z podtozem.
Jednoczesnie powierzchnie chemicznie modyfikowane
oddziatujg mechanicznie z zawiesing $cierng, czego
skutkiem jest usuwanie uszkodzonych warstw materiatu.

Poza metodami CMP majgcymi na celu usuniecie
uszkodzen przypowierzchniowych i rys, badane sg rézne
warianty trawienia powierzchni [2-7]. Najczes$ciej stosowang
metodg jest trawienie w atmosferze wodorowej [1].
Publikowane rezultaty dotyczg trawienia w atmosferze H2,
a takze trawienia w mieszaninie wodoru z innymi
zwigzkami: H2/HCI, H2/C3H8, H2/C2H4 w zakresie
temperatur 1400°C -1700°C, dzieki ktédrym spowalnia sie
przede wszystkim proces tworzenia tzw. kropelek krzemu
(ang. droplets) powyzej jego temperatury topnienia w
procesie epitaksji SiC. Wykazano wyrazne zalety
wysokotemperaturowego trawienia w H2 w poréwnaniu z
innymi metodami przygotowania powierzchni SiC, takimi jak
reaktywne trawienie jonowe, polerowanie tribochemiczne i
elektrochemiczne polerowanie mechaniczne. Techniki
wymienione powyzej i ich wptyw na strukture powierzchni
SiC wymagaja dalszych badan [1].

Czyszczenie powierzchni SiC

Obecnosc jakichkolwiek obcych czgstek na powierzchni
potprzewodnika moze doprowadzi¢ do problematycznych
konsekwencji podczas kolejnych etapow wytwarzania
przyrzadu, np. klopotéw z adhezjg warstw fotorezystu [8].
Problem jest szczegdlnie istotny w przypadku podtozy
wykorzystywanych w procesie epitaksji, poniewaz czastki
state mogg prowadzi¢ do zarodkowania defektéw
strukturalnych znaczaco pogarszajgcych jakos¢ krysztatu.
Wszelkiego rodzaju zanieczyszczenia powierzchni majg
istotny wptyw na formowanie sie bariery Schottky’ego, czyli
na parametry elektryczne finalnego przyrzadu [9-11].
Zidentyfikowano wiele typow zanieczyszczen w zaleznosci
od zrodla ich pochodzenia: otoczenie, pozostatosci po
cieciu podtozy, wykorzystywane w procesie roztwory
chemiczne. Do najczesciej pojawiajgcych sie
zanieczyszczen powierzchni weglika krzemu nalezy
zaliczy¢ czagstki organiczne, pozostatosci fotorezystu,
warstwy tlenku, czgstki i jony metali [8].

Proces czyszczenia powierzchni uwzglednia tez
odttuszczanie, usuwanie warstwy tlenku, ptukanie w wodzie
dejonizowanej i suszenie azotem. Wszystkie kroki
wymagajg szczegdlnej uwagi przy doborze odczynnikéw
pod katem ich stosowalnosci i jakosci. Odttuszczanie
polega zwykle na kapieli w izopropanolu w podwyzszonej
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temperaturze (80°C) w obecnosci ultradzwiekow.
Opracowano wiele metod czyszczenia wiasciwego SiC,
gdyz jest to najistotniejszy etap przygotowania podtozy.
Najczesciej stosowana i jednocze$nie najbardziej
dopracowana metoda mycia weglika krzemu wykorzystuje
dobrze znang z technologii krzemowej procedure RCA
(nazywang tez SC, ang. Standard Clean) i roztwor zwany
,Piranig”. Procedura RCA zostata opracowana w 1965r.
przez zespét Radio Corporation of America i opisana w roku

1970 [12]. Polega na dwustopniowym (SC1 i SC2)
czyszczeniu w roztworach wodnych [13]:

— Przebieg procedury SC1: mycie w mieszaninie
alkalicznej (5 H20: 1 H202(30%) : 1 NH4OH(29%)). Udziat
poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny moze sie r6znic¢ (od
5:1:1 do 7:2:1). Mycie odbywa si¢ w czasie 5-10 min w
mieszaninie o temperaturze 65°C -75°C z udziatem
ultradzwiekéw. Mieszanina SC1 stuzy do usuwania
zanieczyszczen pochodzenia organicznego poprzez ich
rozktad i rozpuszczanie, usuwajgc jednoczesnie warstwe
tlenku naturalnego SiO2 znajdujgcg sie na powierzchni
ptytki. Po zakonczeniu mycia metodg SC1 podtoze
wykazuje sktonnos$¢ do formowania nowej warstwy SiO2, w
ktorg mogg wbudowywacé sie zanieczyszczenia. Nowa
warstwa tlenku moze zosta¢ wytrawiona przed procedurg
SC2 w dodatkowym kroku. W rezultacie usuwanie
zanieczyszczen jest dodatkowo utatwione [14].

— Przebieg procedury SC2: mycie w roztworze kwasu
chlorowodorowego (6 H20 : 1 H202 (30%) : 1 HCI(27%)) pod
wplywem ultradzwiekédw. Temperatura roztworu i czas
czyszczenia sg zblizone do warto$ci w procedurze SCA1.
Proces umozliwia usuwanie jonéw alkalicznych i kationow
(np. glinu, zelaza, magnezu) oraz czgsteczek metali, ktére
nie zostaty usuniete podczas procedury SC1.

Roztwoér ,Pirania” skitada sie z kwasu siarkowego VI
(98%) i nadtlenku wodoru (30%) w proporcjach 4:1. Proces
mycia zachodzi w temperaturze roztworu 100-130°C i trwa
co najmniej 10 minut. Proces stuzy do usuwania
pozostatosci  fotorezystu oraz ciezkich  zwigzkéw
organicznych. W przypadku weglika krzemu wykazano
przewage ,Piranii” nad procedurg RCA [15].

Podczas procesu SC1 prawdopodobne jest formowanie
warstwy tlenku (SiO2), ktéry zatrzymuje niektére sladowe
zanieczyszczenia. Sposobem na usuniecie tlenku jest
trawienie w rozcienczonym kwasie fluorowodorowym [12].
Wada tego rozwigzania jest powszechna niewystarczajgca
czystos¢ buforowanego kwasu HF, przez co podczas
usuwania tlenku powierzchnia potprzewodnika moze zostaé
dodatkowo zanieczyszczona czgstkami znajdujgcymi sie w
roztworze HF [14]. Kwas fluorowodorowy jest zazwyczaj
rozcienczany wodg dejonizowang. Pozwala to na lepsza
kontrole procesu trawienia SiO». Inne warianty uwzgledniajg
buforowanie kwasu fluorkiem amonu NH4F.
Zmodyfikowany proces okreslany jest jako BOE (ang.
Buffered Oxide Etch) lub BHF (ang. Buffered HF). Proces
jest stosowany miedzy innymi w przypadkach, gdy istnieje
potrzeba trawienia warstwy tlenku o duzej grubosci [16].

Duzg uwage poswiecono badaniom zwilzalnosci
powierzchni SiC przygotowanej w rézny sposob po
trawieniu w HF [17-20]. Typ uzyskanej zwilzalnosci
wynikowej bedacej skutkiem zastosowania opisywanych
proceséw chemicznych oraz stanu poczatkowego podiozy
przedstawiono w tabeli 1.

Usuwanie zanieczyszczen jest zdecydowanie tatwiejsze
z powierzchni trudno zwilzalnych o charakterze
hydrofobowym.  Udowodniono, ze powierzchnie o
charakterze hydrofilowym zatrzymujg pewng czgs¢ czastek
chemicznych w defektach strukturalnych, takich jak
mikrokanaty. Korzystniejsze jest zatem z tego punktu
widzenia uzyskanie hydrofobowej powierzchni SiC.
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Niezaleznie od skutecznosci zastosowanej metody
przygotowania powierzchni pétprzewodnika istnieje duze
ryzyko wtérnego zanieczyszczenia podczas nastepujgcych
czynnosci, np. pilukania w wodzie dejonizowanej o
niedostatecznej jakosci, niewtasciwe suszenie badz
przechowywanie.

Tabela 1. Zwilzalnos¢ 6H-SiC po procesie chemicznym w
zaleznosci od stanu poczgtkowego powierzchni [17]

Proces Typ zwilzalno$ci powierzchni
6H-SiC (0001) po 6H-SiC (0001) po
polerowaniu trawieniu tlenku w
HF
Brak Hydrofobowy Hydrofilowy
SC1 Hydrofilowy Hydrofilowy
SC2 Hydrofobowy Hydrofilowy
10 H20: 1 HF Hydrofobowy Hydrofilowy
Pirania Hydrofilowy Hydrofilowy

Sprawdzone i opisane dotychczas metody czyszczenia
stosuje sie zaréwno osobno, jak i w kombinacjach, tworzgc
najdogodniejsze warunki nie tylko do usuwania pozostatosci
niepozadanych substancji, ale takze do poprawy
wlasciwosci powierzchni w zaleznosci od charakteru
kolejnych proceséw technologicznych. Przykladem moze
by¢ czyszczenie ozonem w obecnosci promieniowania
ultrafioletowego przed wytwarzaniem warstwy SiO, metodg
utleniania termicznego, poprawiajgce wtasciwosci interfejsu
SiO2/SiC [1].

Najczesciej stosowane techniki

W ramach niniejszego komunikatu dokonano przegladu
blisko piecdziesieciu prac dotyczgcych wytwarzania struktur
na bazie weglika krzemu biorgc pod uwage metody
zastosowane w celu usuwania zanieczyszczen z
powierzchni podtoza. Wsrdd opublikowanych technik:

— ok. 65%: nalezy do metod mokrego czyszczenia
chemicznego [12-38],
— ok. 13%: nalezy do procesdw czyszczenia z

wykorzystaniem plazmy [7,34-38],

— ok. 6%: nalezy do trawienia wodorowego [39-43],

— ok. 2%: nalezy do proceséw czyszczenia ozonem
[23,24],

— ok. 2%: nalezy do procesbw czyszczenia z
wykorzystaniem promieniowana laserowego [44,45],

— ok. 2%: nalezy do proceséw bombardowania jonowego
[46,47].

Czeste stosowanie metod chemicznego czyszczenia
powierzchni dowodzi ich silnej pozycji w$réd obecnie
dostepnych sposobéw usuwania zanieczyszczen z
materiatéw potprzewodnikowych. Pomimo dominujgcej
przewagi liczebnej i faktu, ze rezultatem stosowania tych
technik przez dekady jest wysoki stopien ich dopracowania,
coraz czesciej badane s nowsze metody m.in. z
wykorzystaniem plazmy oraz trawienia w H2. Podjeto tez
préby ograniczenia etapu czyszczenia do polerowania badz
stosowania jedynie $rodowiska prézni [48]. Sposoby te
jednak okazaty sie mato skuteczne. Wielu metodom, w celu
poprawy skutecznosci, towarzyszyto wygrzewanie podiozy
i/lub obecnos¢ promieniowania ultrafioletowego. [31,46].
Wedtug informacji dostarczonych przez autoréw prac,
najlepsze rezultaty osiggnieto po potgczeniu ze sobg dwdch
lub wiecej metod przygotowania powierzchni.

Podsumowanie

Ws$réd znanych obecnie sposobdw  czyszczenia
powierzchni weglika krzemu, dominujgcg pozycje zajmujg
metody mokrego czyszczenia chemicznego. Techniki te
mozna uzna¢ za dopracowane, cho¢ niepozbawione
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pewnych wad, co doprowadzito do poszukiwania nowych,
niekonwencjonalnych metod czyszczenie powierzchni SiC.
W celu doktadnego zbadania wptywu zanieczyszczen
powierzchni na jakos¢ przyrzgdéw potrzebne sg dalsze
eksperymenty i szczegobtowa analiza danych
statystycznych. Do chwili obecnej przedstawiono bardzo
nieliczne rezultaty dotyczgce tej problematyki [1,8].
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