
ww
w.

sp
m

.co
m

.cn

　　　　
第 31 卷第 5 期
2009 年 05 月

武 　汉 　工 　程 　大 　学 　学 　报
J . 　Wuhan 　Inst . 　Tech.

Vol. 31 　No. 5
May 　2009

　　　

收稿日期 :2008212203

基金项目 :国家自然科学基金 (20873097)和绿色化工过程省部共建教育部重点实验室开放基金 ( GCP200813)

作者简介 :毛强强 (19842) ,男 ,河南焦作人 ,硕士研究生. 研究方向 :化学工艺.

指导老师 :刘善堂 ,教授 ,博士 ,博士研究生导师 ,楚天学者. 研究方向 :分子组装 ,纳米刻蚀 ,功能界面 ,能源材料. 3 通

信联系人

文章编号 :167422869 (2009) 0520001203

硅基表面无形貌改变的硫酸 /过氧化氢氧化清洗

毛强强
1

,文 　路
1

,刘宏芳
2

,刘善堂
1 3

(1. 武汉工程大学化工与制药学院 ,绿色化工过程省部共建教育部重点实验室 ,

湖北省新型反应器与绿色化学工艺重点实验室 ,湖北 武汉 430074 ;

2. 华中科技大学化学与化工学院 ,材料化学与服务失效湖北省重点实验室 ,湖北 武汉 430074)

摘 　要 :提出了一种利用硫酸/ 过氧化氢溶液氧化清洗硅基的方法. 硅片经超声预清洗后 ,放入硫酸/ 过氧化氢

溶液中 ,80 ℃下氧化清洗其表面的污染物. 通过接触角检测 ,表征了清洗前后硅基表面的亲水性变化. 通过原

子力显微镜 (A FM)表征了经硫酸/ 过氧化氢溶液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 min 后的硅基表面的接触角为 7. 3 °,显示出很强的亲水性 ,其表面均方根粗糙度 ( RMS) 仅为

0. 03 nm. 因此 ,硫酸/ 过氧化氢氧化清洗法是一种硅基表面无形貌改变的亲水化清洗方法.
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0 　引　言

在硅晶体管和集成电路生产中 ,几乎每道工

序都有硅基清洗的问题 ,硅基表面的污染物和微

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

科学研究的一个热点[126 ] . Takshashi [5 ] 等研究发

现 ,使用 p H 为 9 的氢氰酸水溶液清洗硅基 ,可以

使表面的铜颗粒污染降到 3 ×109 原子数/ cm2 以

下 ,并且基底的均方根粗糙度 ( RMS) 仅为

0. 251 nm. 库黎明[6 ] 等研究表明 ,硅基经过氧化氢

水溶液预氧化后 ,在表面所形成的氧化层 ,有效地消

除了碱溶液对表面的各向异性腐蚀 ,清洗后基底均

方根粗糙度 (RMS)由 0. 304 nm 降低到0. 230 nm.

为了减少高纯和有毒化学试剂的使用 ,同时

保证硅基的清洗效果和不改变硅基表面的微粗糙

度 ,本实验主要研究了通过硫酸/ 过氧化氢直接氧

化清洗法 ,对硅基表面进行亲水化清洗的过程. 通

过接触角检测 ,比较了利用硫酸/ 过氧化氢直接氧

化清洗法和传统清洗法处理后 ,硅基表面的亲水

性. 通过原子力显微镜 ( A FM) ,检测了经硫酸/ 过

氧化氢直接氧化清洗清洗后 ,硅基表面的微粗糙

度. 此外 ,笔者还探索了硫酸/ 过氧化氢直接氧化

清洗工艺的最佳清洗时间.

1 　实验部分

1. 1 　仪器与试剂

实验所用的基底材料为高掺杂 P 型单晶硅

片 ,购于上海智研电子科技有限公司. 去离子水经

装置 (U P H2Ⅱ210 型优普超纯水机) 净化后使用 ,

电阻率为 18. 00 MΩ·cm. 其余试剂包括 :氟化铵 ,

甲苯 ,丙酮 ,过氧化氢 ,浓硫酸 ,氢氟酸 ,氨水 ,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

好的硅片按如下步骤处理 : (1) 依次用丙酮 ,甲苯

超声清洗 3 min ,取出后用超纯水清洗 ,高纯氮气

吹干 ; (2) 放入 H F ∶N H4 F = 1 ∶7 (体积比) 溶液

中 ,在常温下浸泡 90 s ,取出后用超纯水清洗 ,高

纯氮气吹干 ; (3) 放入 N H4 O H ∶H2 O2 ∶H2 O =

1 ∶2 ∶10 (体积比)溶液中 ,在 80 ℃下浸泡 10 min ,

取出用超纯水清洗 ,高纯氮气吹干 ; (4) 放入 HCl ∶

H2 O2 ∶H2 O = 1 ∶1 ∶6 (体积比) 溶液中 ,在80 ℃

下浸泡 10 min ,取出用超纯水清洗 ; (5) 最后 ,用高

纯氮气吹干得到样品 ,将样品放入充满氩气的干

燥器内保存.
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1. 2. 2 　第二种清洗方法 (硫酸/ 过氧化氢直接氧

化清洗方法) 　将切好的硅片按如下步骤处理 :

(1)用丙酮超声清洗 3 min ,取出后用超纯水清洗 ,

高纯氮气吹干 ; (2) 放入硫酸/ 过氧化氢溶液 [ 98 %

(质量分数)的 H2 SO4 ∶30 % (质量分数) 的 H2 O2

= 7 ∶3 (体积比) ]中 ,在 80 ℃下 ,改变清洗时间 ,

检测清洗效果 ,取出后用超纯水清洗 ; (3) 最后 ,用

高纯氮气吹干得到样品 ,将样品放入充满氩气的

干燥器内保存.

1. 2. 3 　性能表征 　接触角测量在 SL2008 型接触

角测定仪 (上海梭伦信息科技有限公司) 上进行 ,

在室温条件下 ,超纯水作测定液 ,利用悬滴法测定

样品对超纯水的静态接触角. 利用 CSPM4800 扫

描探针显微镜观察样品的表面形貌 ,为了避免对

硅基表面造成损伤 ,针尖采用轻敲模式.

2 　结果与讨论

2. 1 　未经清洗和经两种不同清洗方法处理后所

得硅基的表面接触角

　　通过测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. 图 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图.

如图 1 (a) 所示 ,未经清洗的硅基表面对超纯

水的接触角为 (24. 6 ±1. 5)°,表明其表面亲水性较

差. 这是由于清洗前 ,硅基表面有很多污染物 ,主

要包括颗粒 ,有机物 ,金属污染等[7 ] . 如图 1 (b) 所

示 ,经传统清洗法清洗后 ,硅基表面接触角为 (6. 9 ±

1. 9)°,表现出很强的亲水性. 如图 1 (c) 所示 ,经

硫酸/ 过氧化氢溶液氧化后 ,硅基表面接触角为

(8. 5 ±1. 2)°. 这是因为经硫酸/ 过氧化氢溶液氧化

后 ,在硅基表层形成一层高度亲水的氧化膜 ,从而

使得硅基表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

基表层会残留有硫化物 ,很难由超纯水冲洗掉[8 ] .

所以通过该方法清洗后的硅基表面的亲水性稍差

于传统清洗法.

图 1 　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 The contact angle of the water on the silicon wafer

surface before and after RCA treatment and sulfuric

acid / hydrogen peroxide oxidation

2. 2 　不同清洗时间对硅基表面接触角的影响

改变硅基在硫酸/ 过氧化氢溶液中的清洗时

间 ,考察其对表面接触角的影响. 图 2 是表面接触

角与硫酸/ 过氧化氢溶液清洗时间的关系图. 从曲

线中可以清楚的看出 ,亲水性清洗效果随时间的

增加 ,先增强 ,再减弱 ,后又增强. 在 0～10 min之

间 ,随着时间增加 ,接触角由 24. 6 °下降到 17. 9 °,

表明硅基表面亲水性逐渐增强. 这是由于高浓度

的硫酸溶液主要表现为强氧化性 ,硅基表面的有

机沾污被氧化为二氧化碳和水 ,降低了表面的污

染 ,增强了表面亲水性. 当浸泡时间为 20 min 时 ,

接触角增大到 23. 5 °,可能是因为强氧化性的溶液

将硅基表层的金属污染物氧化为金属氧化物 (相

关反应化学式如本段末所示) ,因其具有较强的化

学稳定性 ,很难用超纯水冲掉 ,使得表面亲水性降

低 ,接触角增大. 浸泡时间为 30 min 时 ,因为经长

时间反应 ,溶液中硫酸浓度变稀 ,氧化性减弱 ,从

而使溶液主要表现出强酸性 ,金属氧化物在强酸

性溶液中可以离子化 (相关反应化学式如本段末

所示) ,从而可以将其从硅片表面拉开 ;同时 ,由于

在酸性溶液中 ,过氧化氢的氧化性将会增强 ,从而

将硅基表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 ,接触角迅速下降. 经硫酸/

过氧化氢溶液浸泡 30 min 后 ,硅基表面对超纯水

的接触角变化不大 ,稳定在 8. 5 °左右. 由此可以得

出硅基在硫酸/ 过氧化氢溶液中的最佳浸泡时间

为30 min. 金属污染物以铁 (或铁氧化物) 为例 ,说

明其于硫酸的反应化学式 :

2Fe + 3 H2 SO4 (浓) →Fe2 O3 + 3SO2 ↑+ 3 H2 O

Fe2 O3 + 3 H2 SO4 →Fe2 (SO4 ) 3 + 3 H2 O

图 2 　接触角与硫酸/ 过氧化氢溶液清洗时间的关系图

Fig. 2 　The relationship between contact angle 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表面

的形貌图

　　为确保图像能真实地反应样品表面形貌 ,对

样品先做了 5μm ×5μm 大面积观察 ,再在其中选

取具有代表性的 1μm ×1μm 面积扫描其表面图

像. 图 3 为硅基经硫酸/ 过氧化氢直接氧化清洗

(清洗时间为 30 min) 后的表面形貌图. 测得样品

zhk
铅笔
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的表面均方根粗糙度 ( RMS) 为 0. 03 nm. 这些结

果显示 ,采用硫酸/ 过氧化氢直接氧化清洗后 ,可

以得到原子级平整的硅基表面.

图 3 　经硫酸/ 过氧化氢直接氧化清洗后硅基表面的 AFM图

Fig. 3 　A FM image of the silicon wafer surface t reated by

sulfuric acid / hydrogen peroxide solution.

3 　结　语

硅基经硫酸/ 过氧化氢氧化清洗 30 min 后 ,得

到了亲水性很强的平整表面 ,接触角可达 7. 3 °,其

表面均方根粗糙度仅为 0. 03 nm. 亲水化清洗效果

随硫酸/ 过氧化氢溶液清洗时间的增加先增加 ,后

有减弱的趋势 ,随后又增强 ,最佳的清洗时间为

30 min. 因此 ,在实验条件下 ,该方法可以作为一

种硅基表面无形貌改变的亲水化清洗方法.
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Sil icon wafer cleaning method without surface
morphology change by sulfuric acid / hydrogen peroxide oxidation

MAO Qia ng2qia ng1 ,WEN L u1 , L IU Hong2f a ng2 , L IU Sha n2t a ng1
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Ministry of Education ,School of Chemical Engineering and Pharmacy ,Wuhan Institute of Technology ,Wuhan 430074 ,China ;

2. Hubei Key Laboratory of Materials Chemist ry and Service Failure ,School of Chemist ry and Chemical Engineering ,

Huazhong University of Science and Technology ,Wuhan 430074 ,China)

Abstract : This paper p rovides a convenient met hod for the silicon wafer cleaning by using t he sulf uric

acid / hydrogen peroxide oxidation. The wafer was pret reated by ult rasonic in acetone solution for 3

minutes ,followed by immersing the wafer in sulf uric acid / hydrogen peroxide solution at 80 ℃ for

several minutes to oxide t he contaminant s on t he silicon wafer surface. The wafer surface was

hydrop hilic af ter 30 min oxidation and the contact angle was around 7. 3 °. The contaminant s can be

washed away by ult rap ure water . The A FM image of the wafer surface shows t he root2mean square

surface roughness (RMS) is 0. 03 nm. Therefore , sulf uric acid/ hydrogen peroxide oxidation procedures

could be an easy met hod for t he silicon wafer cleaning wit hout morp hology change.

Key words : silicon wafer cleaning ;chemical cleaning ;surface morp hology
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