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摘要: 运用偏振衰减全反射傅立叶变换红外光谱技术 (A TR 2FT IR ) ,研究了 Si (111)在不同比例的N H 4F2
HC l溶液中腐蚀后的表面形态。通过分析表面振动模型的偏振波长及红外粗糙因子, 表明在较低的 PH 值的

N H 4F2HC l溶液中腐蚀的 Si(111)表面粗糙度较大,与通过扫描隧道显微镜 (STM )技术测量的结果基本一致。
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Abstract: T he m o rpho log ies of Si(111) su rface etched in severa l N H 4F2HC l so lu t ion s have

been stud ied by u sing po larized a t tenua ted reflect ion FT IR spectro scopy. A nalysis of the po lar2
iza t ion po sit ion and IR roughness facto r ind ica tes tha t low er pH value leads to rough su rfaces,

w h ich is con sisten t w ith the roughness m easu red w ith STM.
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1　引　　言

30多年以来,在半导体工艺中,硅片表面的清

洗与腐蚀一直是一个非常重要的步骤。硅片表面的

清洁度与平整度,对硅片外延、扩散等有着很大的

影响。在研究和工业生产中,氟化物溶液常常被用

于腐蚀硅表面[ 1～ 4 ],但其步骤较多。迄今为止,稀释

的H F 溶液仍被用来处理硅片的表面,除去氧化物

和形成化学稳定的硅表面。因此,研究氟化物溶液

腐蚀后的 Si表面具有实际的意义。众所周知, 用

H F 溶液除去表面氧化物的硅片表面,各向异性地

形成了单氢硅键 SiH、双氢硅键 SiH 2 和三氢硅键

SiH 3
[ 5～ 7 ]。Chabal等人通过偏振红外吸收光谱技术

发现化学制备的呈台阶状的 Si (111)的表面结构

受到缓冲的H F 溶液的 PH 值的影响[ 3 ]。H igash i

等人研究了N H 4F 溶液腐蚀的 Si(111)表面,结果

表明表面是由 SiH 终止的,而且它要比在低 PH 值
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的H F 溶液中腐蚀的硅表面更加平整[ 7 ]。

本文研究了一步式的腐蚀方法, A TR 2FT IR

和 STM 技术被用来表征不同比例的N H 4F2HC l

混合溶液处理后的 Si(111)表面形态,以及溶液的

PH 值和溶液的不同配比对腐蚀后硅表面形态的

影响,并分析和讨论了结果。

2　试验方法

试验中所用的样品为 n2型磷扩散CZ Si(111)

硅片, 电阻率为 011～ 10 8 ·cm (购自 V irg inna

Sem iconducto r Inc)。装有 Ge 晶体 (如图 1) 的

图 1　A TR 2Ge 晶体及 45°全反射角度下红外射线光路

示意图

F ig. 1　A TR 2Ge crystal configu rat ion w ith 45°inciden t

angle and the op tical path in it

A TR 2FT IR 被用于测试,图 1给出了光路示意图。

每次测试中, 两片样品 (014 mm×6. 0 mm×79. 1

mm )在样品夹的压力下紧贴在Ge晶体的两面。光

谱仪N ico let N exu s 670产生的红外射线以全反射

角聚焦在 Ge 晶体的一个侧面, 在晶体内 14 次全

反射穿过晶体,每一次反射射线都会打在与晶体紧

密相贴的样品表面,再全反射回来,最后射线从 Ge

晶体的另一头的侧面出来, 再聚焦在液氮冷却的

M DC 监测器上,进行检测。光谱仪的分辨率被设

定在 1 cm - 1。

样品预先在沸腾的浓硝酸中煮,依次用去离子

水 (D I)、丙酮、无水乙醇超声波清洗, 最后再由去

离子水清洗,除去表面的有机物, D I水的全部有机

物污染度控制在低于 5 ppb 的浓度范围内。腐蚀溶

液由 N H 4F 和 HC l 以几种不同比例配制: (A )

N H 4F∶HC l∶H 2O = 5∶1∶10; (B ) N H 4F∶HC l

= 5∶1; (C)N H 4F∶HC l= 15∶1,清洗后的样品分

别在腐蚀液中腐蚀 5 m in, 再用去离子水冲洗干

净。为了进行比较, 40% N H 4F 溶液也以同样方法

腐蚀 Si(111)样品。样品处理完后,再用N 2 吹干,

然后被固定在样品架上,放置于N 2 气冲洗的测试

腔内。在红外测试中,清洗后的样品的红外谱图定

为背景谱。

3　结果与讨论

40%N H 4F 溶液 (pH = 7. 8)一直以来被认为是

产生平整硅表面的最完美的溶液,本研究也证明了

这一点。图 2显示了 Si(111)在 40%N H 4F 溶液中

腐蚀后的表面的红外谱图。可以发现在处理后,硅

表面非常平整,由理想的单氢键终止,从而产生与

表面垂直的 Si2H 键,其红外波长在 2 083 cm - 1,且

图 2　在 40%N H 4F 溶液中腐蚀 5 m in 后 Si (111)表面

的在 p 2和 s2偏振条件下的A TR 2FT IR 谱图

F ig. 2　A TR 2FT IR spectra of Si (111) etched in 40%

N H 4F so lu t ions fo r 5 m ins in p - and s2po lar2
izat ion

是原子级别光滑的, 这一结论与以往的观察一

致[ 8 ]。在 40%N H 4F 溶液中腐蚀的硅表面的单氢硅

键的峰位置被定为理想的 SiH 峰位置。图 3、图 4

分别是在 (A ) , (B )和 (C)三种溶液中腐蚀后的 Si

( 111)表面在 p 2偏振方向 (电场垂直于表面)和 s2
偏振方向 (电场平行于表面)条件下的红外光谱。从

图中可以看出几个吸收峰在 s2偏振条件 (图 4)可

以明显辨识出,但在 p 2偏振条件下却无法辨识 (如

图 3)。在两种偏振条件下,位于 2 083 cm - 1附近的

主峰M′都明显出现,尽管在波长上有一些漂移,如

图 3和 4。通过分析在不同溶液中腐蚀后的硅表面

的红外谱图和各种化学键的p 2与 s偏振的特性,以

及键的方向和对耦合氢的计算,对振动峰作如下分

配和定义: 在双层台阶上的耦合的单氢键峰,标记

为M (M as和M ss) ; 理想的位于 (111)台阶的硅氢单

键为M′;在 (11)台阶上的扭曲的耦合单氢键为M″
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图 3　在 p 2偏振条件下 Si(111)在不同溶液中腐蚀后的

A TR 2FT IR 谱图: (a) 溶液 (A ) : N H 4F∶HC l∶

H 2O = 5∶1∶10 (pH = 4. 0) ; (b) 溶液 (B )N H 4F∶

HC l= 5∶1 (pH = 5. 0) ; (c)溶液 (C) : N H 4F∶HC l

= 15. 1∶1 (pH = 6. 5)

F ig. 3　A TR 2FT IR spectra in p 2po larizat ion of Si(111)

etched in : (a) so lu t ion (A ) : N H 4F∶HC l∶H 2O

= 5∶1∶10 (pH = 4. 0) ; (b) so lu t ion (B ) : N H 4F

∶HC l= 5∶ 1 (pH = 5. 0) ; (c) so lu t ion (C ) :

N H 4F∶HC l= 15∶1 (pH = 6. 5)

(M″as和M″ss) ; (100)台阶边缘的双氢键为D (D ss和

D as ) , 及位于 (111)台阶的三氢键为 T , 下标 ss 和

as分别定义为 Si2H 键的对称和非对称振动模式。
表面形态的条件参数如图 5。

在图 3 (a)中,可以看出在溶液 (A ) (pH = 4)中

处理的 Si (111)表面上, 谱图中D ss、D as、M″ss、M″as

和M′这五个峰是明显的峰。而当混合物中的

N H 4F 比例增加, pH 值升高时, D ss、D as、M″ss、M″as

峰逐渐消失,而 Si2H 单键M′峰变窄变尖,而且发

生了蓝移; 当提高N H 4F∶HC l比例到 5∶1 (pH =

5) ,即溶液 (B ) ,在此溶液中处理后的 Si(111)表面

的D ss、D as和M″ss峰消失,M″as和M′仍存在,如图 3

(b)。尽管耦合硅单氢键 (M″as)仍存在于表面,但相

比较于理想的硅单氢键而言变弱了,这一点从表面

粗糙因子M′öM″as的比例由在 (A )溶液中处理过的

硅表面为 1195, 升高到溶液 (B )中的 3167 可以看

出。与此同时,M′的峰值移动到 2 08218 cm - 1,与

图 3 (a)中的相应的峰 2 08212 cm - 1比较, 有 016

cm - 1的移动。在溶液 (C) (pH = 6. 5)中处理的硅表

图 4　在 s2偏振条件下 Si(111)在不同溶液中腐蚀后的

A TR 2FT IR 谱图: (a )溶液 (A ) : N H 4F∶HC l∶

H 2O = 5∶1∶10 (pH = 4. 0) ; (b )溶液 (B ) : N H 4F

∶HC l= 5∶1 (pH = 5. 0) ; (c)溶液 (C ) : N H 4F∶

HC l= 15∶1 (pH = 6. 5)

F ig. 4　A TR 2FT IR spectra in s2po larizat ion of Si (111)

etched in: (a) so lu t ion A : N H 4F∶HC l∶H 2O = 5

∶1∶10 (pH = 4) ; (b) so lu t ion (B )N H 4F∶HC l=

5∶1 (pH = 5) ; (c) so lu t ion (C) : N H 4F∶HC l= 15

∶1 (pH = 6. 5)

图 5　在各种不同比例N H 4F 溶液中腐蚀后的 Si(111)

表面及表面吸收键的截面图

F ig. 5　Section structu re of Si ( 111) after etch ing in

N H 4F2based so lu t ions and abso rp t ion bonds

observed

面上,耦合单氢硅键M″变得很弱以致无法辩识,理

想的单氢硅键的峰移到 2 083106 cm - 1,如图 3 (c) ,

这与试验中测得的在 40%N H 4F 溶液中腐蚀后表

面理想的 SiH 单键峰位置靠近。

如图 4,在 s2偏振条件下, 一些额外的峰诸如
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M ss、M as和 T as的振动模式被检测到。随着混合腐蚀

液中N H 4F 比例的增加和溶液 pH 值的增加,也得

到了与在 p 2偏振条件下的光谱的相同趋势。在溶
液 (A ) (pH = 4)中处理的 Si (111)表面的光谱图

中,如图 4 (a) ,除了主峰M′(2 081186 cm - 1)以外,

M as、M ss、M″ss、M″as、D ss、D as和 T as也可检测到。这些

缺陷模式的存在,证明了 Si(111)在腐蚀后是非常

粗糙的。当混合物中N H 4F 比例和溶液 pH 值增加

时,主峰也同样变得尖而窄,一些缺陷峰也逐渐消

失, 例如,在图 4 (b)中[表面经由溶液 (B ) (pH = 5)

处理 ], D as和 T as振动峰消失而M′移动到 2 082. 85

cm - 1。相对于在溶液 (A )中处理的表面,溶液 (C)

处理后的表面上, 如图 4 (c) , 只有缺陷模式M as、

M ss和M″ss有比较低的峰值 (即较低的浓度) ,主峰

M′变尖锐并漂移到 2 083123 cm - 1,非常接近所谓

的理想 SiH 单键的峰位置。

综合 s2偏振与 p 2偏振条件的红外谱图, 可以

说明在溶液 (A )中处理的 Si表面是相当粗糙的,

这主要由于表面在 s2偏振下检测到的三氢硅键 T as

及耦合的单氢硅键M ss与M as,和在 p 2、s2偏振下均
检测到了双氢硅键D ss和D as及耦合单氢硅键M″as

和M″ss。通常情况下,双氢终止的 Si原子被认为是

位于 K ink site, K ink site主要是由腐蚀了 Si(111)

表面上的台阶边缘的角落原子而产生的, 如图 5。

基于这些缺陷模式的存在,可以说在溶液 (A )中处

理的表面在原子级别上是非常粗糙的。在溶液 (B )

中处理的 Si表面上, T as与D ss已经消失,表面仍然

是粗糙的,因为其他的缺陷模式,如M as、M ss、M″as、

M″ss和D as仍然存在,如图 3 (b)和图 4 (b)。随着腐

蚀液的 pH 值的增加,即N H 4F 百分比增加到 (C) ,

如图 3 (c)与图 4 (c) ,由于缺陷模式D ss、D as与M″ss

的消失和台阶模式M as、M ss与M″as的浓度降低,硅

表面在此溶液中处理后变得较为平滑。

这些结果表明了 (111)面的形态是受腐蚀溶的

PH 值影响的。pH 值较高的溶液易于产生平整的

较为光滑的 (111)表面,如溶液 (C)。这一结论与笔

者的有关 Si (111)在不同 pH 值溶液中的腐蚀的

STM 研究结果一致,如表 1。

pH 值较高溶液中, Si (111)表面的腐蚀相当

快,且为各向异性。理想的 (111)表面及沿着〈110〉

方向的[ 111 ]类型台阶上均是由单氢硅键 (SiH )终

止的,腐蚀比起 (111)面上的其他方向要慢,如低配

位的双氢硅键 (SiH 2)与三氢硅键 (SiH 3)中的 Si原

子更易受到攻击。结果,最后的表面主要由平整的

(111)表面及单氢键终止的 (111)类型台阶占据,故

而表面较为平整。
表 1　STM 技术测试的在溶液 (A )、(B)、(C)中腐蚀后 Si

(111)表面的粗糙度

Tab. 1　Surface roughness of Si (111) etched in solution

(A)、(B)、(C) by STM

So lu t ion R atio pH
Roughness

(R a= nm )

(A ) N H 4F∶HC l∶H 2O = 5∶1∶10 4. 0 0. 39

(B ) N H 4F∶HC l= 5∶1 5. 0 0. 28

(C) N H 4F∶HC= 15∶1 6. 5 0. 24

　　而在减少OH 浓度,即溶液 (A )与 (B )中,腐蚀

速率降低,且主要为各向同性,表面的图形基本反

映了最初的 Si2SiO 2 界面的表面形态和粗糙度。除

了 (111)类型的台阶,还形成了〈110〉及〈1 12〉方向

的更多台阶,从而在硅表面产生许多的微结构,因

而表面是较为粗糙的。

4　结　　论

本文提出了一步式的腐蚀方法。A TR 2FT IR

和 STM 技术被用来表征不同比例的N H 4F2HC l

混合溶液处理后的 Si(111)表面形态。结果发现在

(A )、(B )、(C)三种腐蚀液中,溶液 (C) (pH = 6. 5)

能得到最平整的表面, 这主要表现在较少的缺陷

峰,如:耦合单氢硅、双氢硅和三氢硅峰。表面的粗

糙度可以从红外偏振吸收光谱中硅氢键的振动峰

中得到。STM 研究更进一步地确认了红外光谱的

结论。同时,也简单阐述了腐蚀机制:在较低 PH 值

溶液中,如 (A )和 (B ) , Si (111)表面的腐蚀为各向

同性,表面产生许多微结构,因而表面较粗糙。而在

增加 pH 值时,如溶液 (C)中,表面的腐蚀倾向于各

向同性,产生台阶,从而表面较为平滑。
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