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RESUMO

Este documento apresenta conceitos teoricos e procedimentos necessarios para a
execucao de limpeza de laminas de silicio destinadas ao tratamento por implantacdo

idnica por imersdo em plasma.



CONSIDERACOES INICIAIS

Duvidas quanto as informagdes contidas neste documento devem ser enderecadas
exclusivamente ao responsavel pelo Laboratorio de Quimica do Laboratério Associado
de Plasma (LAP).

A execucao do procedimento de limpeza de laminas de silicio, quando feita de acordo
com este documento e pela primeira vez, deve obrigatoriamente contar com a presenca
do responsavel pelo Laboratdrio de Quimica ao longo de toda a sua execugao.

As instrucdes de manuseio e seguranga apresentadas no item 4 deste documento
devem ser lidas e entendidas antes de se executar o procedimento de limpeza descrito no
item 3.

O Anexo FOLHA DE REGISTRO DE LIMPEZA DE LAMINAS DE
SILICIO ¢ um formulario que pode ser usado para o registro todas as atividades
executadas, incluindo o tempo de tratamento em cada passo. Esse registro pode se
constituir num meio adequado de rastreabilidade e possivel fonte de informagdes em
etapas posteriores de utilizagdo das laminas tratadas.

Todas as proporcdoes das solugdes indicadas neste documento representam

proporgdes em volume.
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1. INTRODUCAO

O uso de laminas de silicio em processos de implantacdo i0nica exige que o silicio
empregado esteja livre, tanto quanto possivel, de contamina¢des superficiais,
principalmente contaminantes organicos e 6xido de silicio. A remogdo de impurezas
metalicas e contaminantes 16nicos, nesse caso, ¢ opcional e depende do nivel de pureza
que se necessita para a realizacao de analises posteriores do material.

O processo de limpeza mais amplamente conhecido para a limpeza de laminas de
silicio ¢ o chamado processo RCA. O processo de limpeza RCA foi desenvolvido em
1965 por Werner Kern enquanto trabalhava para a RCA (Radio Corporation of
America). Esse processo foi desenvolvido para a limpeza de bolachas de silicio
utilizadas na fabricacdo de dispositivos semicondutores, onde a exigéncia quanto ao
grau de pureza do material € bastante elevada.

O processo RCA envolve as seguintes etapas:

a. Etapa 1 - Remocdo dos contaminantes organicos

b. Etapa 2 — Remocgdo da camada de 6xido nativo

c. Etapa 3 — Remogao de contaminantes ionicos

d. Etapa 4 — Secagem com gas nitrogénio

Esse processo foi desenvolvido para a limpeza de bolachas de silicio antes de serem

submetidas a processos de fabricagdo em alta temperatura (oxidagao, difusao, CVD).



2. PROCEDIMENTO DE LIMPEZA [1,2]

2.1 ETAPA 1 - Remocdo de Contaminantes Organicos

A remogao de contaminantes organicos da superficie do silicio pode ser feita com o
uso de uma mistura de 98% em massa de H>SO4 (&cido sulfurico) e 30% em massa de
H>0; (perdxido de hidrogénio). Essa mistura ¢ normalmente conhecida como solugdo
“piranha”. Razdes volumétricas de 2:1 e 4:1 sdo usadas em temperaturas de 100 a 130°C
por 10 a 15 minutos. Substancias organicas sdo eliminadas por esse tipo de oxidagdo
quimica umida, mas contaminantes inorganicos, como metais, ndo sao dessorvidos por
meio desse tratamento. ApoOs esse tratamento, a superficie do silicio se torna fortemente
contaminada com residuos de enxofre provenientes do acido sulfurico, razao pela qual,
algumas vezes, se adiciona pequenas quantidades de HF a solugdo piranha, o que ajuda
a remover os compostos de enxofre do silicio, diminuir o tempo de lavagem e melhorar
a remogao de particulas.

Apds o tratamento com a solucdo piranha, as laminas de silicio sd3o lavadas
vigorosamente com agua deionizada para remover completamente o liquido viscoso da
solucdo piranha.

Como a solugdo piranha ¢ fortemente oxidante, ela é capaz de remover a maior parte
da matéria organica presente e também hidroxilizar (adicionar grupos OH) a superficie
tornando-a altamente hidrofilica.

A solug¢do piranha deve ser preparada com extremo cuidado, pois ¢ altamente
corrosiva e extremamente oxidante. As superficies a serem tratadas devem estar livres
de solventes orgénicos que, se presentes, reagem violentamente com a solugdo causando
a liberagao de bolhas em grande quantidade e, eventualmente, a liberagdo de gases que
podem levar a uma explosao.

A solucdo piranha deve sempre ser preparada adicionando-se o perdxido de
hidrogénio ao &cido sulfurico e nunca o contrario. A solucdo formada ¢ bastante
exotérmica e sua temperatura pode ultrapassar os 100°C. O aumento repentino da

temperatura pode levar a uma ebuli¢do violenta que pode jogar a solucdo para fora de



seu recipiente. ExplosGes também podem ocorrer se a concentracdo de peroxido de
hidrogénio na solugdo piranha ultrapassar 50% em volume.

Uma vez que a temperatura da solucdo tenha se estabilizado, a mesma pode ser
aquecida de modo a manter sua reatividade. A limpeza completa de compostos
organicos normalmente requer de 10 a 40 minutos.

Uma vez que a solucdo se decompde com o tempo a mesma deve ser preparada
imediatamente antes de utilizada. A solucdo piranha ndo deve ser estocada. A imersao
do substrato na solucdo deve ser feita lentamente de modo a prevenir choque térmico

que possa levar a trinca do material.

Mecanismo de Acdo da Solucdo Piranha

A eficicia da solugdo piranha na remocéo de residuos orgénicos se deve a dois
processos distintos que acontecem com diferentes velocidades. O primeiro e mais
rapido, é a remocdo do hidrogénio e oxigénio como moléculas de agua. Isso ocorre
porque a hidratacdo do acido sulfarico concentrado é termodinamicamente bastante
favoravel, com AH = —880 K] /mol. E essa rapida propriedade de desidratacdo, mais do
que a acidez em si, que torna a solucdo piranha uma solucdo tdo perigosa de se
manusear.

A reacdo envolvida nesse primeiro processo é:

H2S0O4 + H202 — H2SOs5 + H20O

O processo de desidratacdo se apresenta como uma rapida carbonizacdo de materiais
organicos comuns, especialmente carboidratos, quando imersos nessa solu¢do. O nome
“piranha” decorre, em parte, do vigor desse primeiro processo, uma vez que grandes
quantidades de residuos organicos imersos nessa solucdo sdo desidratados t&o
violentamente que o processo lembra a alimentacdo frenética de um cardume de
piranhas. Outra explicacdo mais racional para o adjetivo “piranha” é a capacidade da
solugdo de “comer qualquer coisa”, incluindo mesmo o carbono elementar na forma de

fuligem ou carvéo.



sulfurico, de um agente medianamente oxidante em um agente suficientemente
agressivo capaz de dissolver até mesmo o carbono elementar, um material que ¢
notoriamente resistente a reagdes aquosas em temperatura ambiente. Essa transformagao
pode ser vista como a desidratacdo energeticamente favoravel do peroxido de
hidrogénio para formar ions hidronio, ions bissulfato e, momentaneamente, oxigénio

atomico, de acordo com a reagao:
H>SO4 + H,O; — H30"+ HSO4 + O

E o oxigénio atdmico extremamente reativo que permite que a solugdo piranha
dissolva o carbono elementar. Os aldtropos do carbono sdo dificeis de atacar
quimicamente devido a alta estabilidade das ligacdes hibridizadas do carbono. A rota
mais provavel por meio da qual a solugdo piranha rompe as estaveis ligagdes carbono-
carbono ¢ através de um primeiro ataque de um carbono pelo oxigénio atdmico gerando

um grupo carbonila:

C. ~ C.
c,C:EH + 0 — C"'C:O + =

Na reacdo acima, o adtomo de oxigénio “rouba” uma ligacdo dupla do carbono
central, formando um grupo carbonila e simultaneamente rompendo as ligacdes do
atomo de carbono alvo com um ou mais de seus vizinhos. O resultado € um efeito em
cascata no qual uma tUnica reagdo com um atomo de oxigénio atdomico inicia a quebra
das estruturas de ligacdes locais, as quais, por sua vez, permitem uma ampla gama de
reagcoes que afetam atomos de carbono até entdo inacessiveis. Oxidacdes posteriores
podem converter o grupo carbonila inicial em didéxido de carbono e permitir a criagdo de

um novo grupo carbonila no carbono vizinho cujas ligacdes tenham sido rompidas:

C. /
SC=0 + :c\ + 20° ——>  0=C=0 + =C + 2C


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Piranha1.svg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Piranha2.svg

O carbono removido pela solucdo piranha pode se originar tanto de residuos
organicos originais ou do carbono proveniente da etapa de desidratacdo. O processo de
oxidagdo ¢ mais lento do que o processo de desidratagdo, ocorrendo ao longo de um
intervalo de varios minutos. A oxidacao do carbono se apresenta como um gradual
clareamento da fuligem em suspensdo e do carbono na forma de carvdo gerados pelo
processo inicial de desidratacdo. A solugdo piranha na qual materiais organicos foram
imersos usualmente retoma sua transparéncia original, sem tracos visiveis do material

organico original remanescente.

2.2 ETAPA 2 - Remocio do Oxido Nativo

A fina camada nativa de 6xido de silicio presente na superficie da lamina de silicio,
tipicamente com espessura entre 1,0 e 1,5 nm, ¢ um obsticulo quando se deseja
implantar ions diretamente no silicio. Essa camada pode ser removida através de uma
rapida imersao da lamina de silicio em uma solu¢do diluida de HF (tipicamente 1:50 ou
1:100) ultrapuro a temperatura ambiente. O tempo tipico de imersdo ¢ de 15 a 30
segundos, o que ¢ suficiente para remover ainda um pouco da contaminacdo iOnica
presente no material.

A mudanga da caracteristica de molhabilidade da superficie de inicialmente
hidrofilica para hidrofobica (forte repeléncia de solu¢des aquosas) ¢ um indicador visual
de que a dissolucdo do o6xido foi completa. Este efeito ocorre porque a superficie de
silicio se torna passivada com o hidrogénio devido a exposi¢do ao HF. A superficie
resultante, livre de 6xido e com terminagdes H atrai particulas com carga oposta e se
torna muito sensivel a contaminantes orgéanicos eventualmente presentes na agua
deionizada e no ar ambiente. Portanto, a limpeza com HF deve ser feita com HF muito
diluido, ultrapuro e ultrafiltrado e em um ambiente tao limpo quanto possivel.

As equagdes das reacdes entre o acido fluoridrico e o didxido de silicio sdo:

Si0; + 4 HF — SiF4(g) + 2 H2O
Si0; + 6 HF — H3SiFg + 2 H,O

A taxa dessas reagdes aumenta com a temperatura € com a concentragao de HF



SiO» + 6 HF — HSiFs + 2 H,0

A taxa dessas reagcOes aumenta com a temperatura e com a concentracéo de HF

O é&cido fluoridrico, em solucdo aquosa, se ioniza fracamente:

HF + H,0 < H:O" + F~

Apesar de a eletronegatividade do flGor ser a maior dentre os elementos conhecidos,
o fator mais importante para o grau de ionizacdo do HF em solucéo é a estabilidade do
ion formado, que, neste caso, é bastante reduzida. 1sso ocorre porque o raio atbmico do
fldor, por ser o menor conhecido (excetuando os dos &tomos dos gases nobres) atrapalha
a acomodacdo da carga negativa, causando forte repulsdo entre os elétrons externos,

fendmeno chamado de dispersao.

2.3 ETAPA 3 - Remocdo de Contaminantes 16nicos

Esta etapa € utilizada especificamente para a remocao de metais da superficie do
silicio. Normalmente se utiliza um banho em solu¢do de NHsOH/H202/H20, 1:1:5 a
70°C seguida de um banho em solucdo de HCI/H202/H-0, 1:1:5 a 70°C. Ambas as
imersBes podem ser de 10 minutos e apo6s cada uma delas deve-se enxaguar a amostra
por 3 minutos com &gua deionizada corrente e deixa-las por mais 3 minutos imersas em
agua deionizada. Esta etapa ndo € mandatdrio caso a amostra de silicio ndo se destine a

fabricacdo de semicondutores.

2.4 ETAPA 4 — Secagem com Gés Nitrogénio

A secagem da amostra de silicio apds a lavagem final deve ser feita para se remover
fisicamente a &gua presente na superficie ao invés de simplesmente deixar a agua
evaporar, o que deixaria residuos na superficie da amostra.

A secagem forcada com gas nitrogénio, preferencialmente aquecido e filtrado, € a
técnica de secagem mais adequada nesse caso, pois € a que oferece menor chance de

recontaminacdo da amostra.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Fl%C3%BAor

3. RESUMO DO PROCEDIMENTO

Em funcdo das informacdes anteriores ¢ levando-se em conta que as laminas de
silicio utilizadas no LAP/INPE normalmente se destinam ao processo implantacio
idnica por imersdo em plasma, onde a contaminacdo idnica ¢ aceita até certo nivel,
pode-se omitir a Etapa 3 e, na Etapa 2, utilizar uma concentracao de HF maior (1:10).
Trabalho recente [2] tem indicado que a concentragdo da solucao de HF:H>O 1:20, em
comparagdo com as concentragdes 1:200 e 1:1 € aquela que fornece uma superficie de
silicio com menor numero de ligagdes livres e reativas de silicio € com mais ligacdes
Si-Si levando a menor adsor¢do de impurezas e, possivelmente, & maior resisténcia a
oxidagdo posterior.

Os passos do procedimento de limpeza de laminas de silicio estdo apresentados na

tabela abaixo:

Passo Descrigéo Observacdes
1 Verificar se h4 presenca de sujeiras | Caso haja a presencga de sujeiras na superficie
visiveis na amostra das amostras, lavas as amostras com detergente
e submeter as mesmas ao ultrassom em
tricloroetileno por cerca de 10 minutos. Lavar
em seguida com agua destilada ou deionizada
2 Colocar as amostras em suporte de | As amostras devem ser dispostas de modo que
teflon (o teflon ndo ¢ atacado pelos | as solugdes de tratamento possam entrar em
reagentes quimicos utilizados no | contato com toda a area das amostras
tratamento)
3 Preparar a solugdo piranha de | Para preparar 150 ml de solugdo, utilizar 100
H>SO4 e H>O; na proporgdo 2:1 ml de H,SO4 e 50 ml H,O,. Colocar em um
Becker de vidro limpo primeiro o H2SO4 e
depois 0 H,O». O volume da solucao devera ser
suficiente para cobrir a lamina dentro do
Becker
4 Colocar o suporte com amostras na | Tempo de tratamento: 10 minutos
solucdo piranha




Retirar o suporte com as amostras
da solugdo piranha e colocar em
Becker com 4gua deionizada por 2

minutos

Movimentar as amostras dentro do Becker
tanto quanto possivel. Idealmente as amostras
devem ser lavadas em agua deionizada corrente

por cerca de 2 minutos

Tirar toda a 4gua deionizada do
Becker com as amostras e adicionar
nova 4gua deionizada. Manter as
amostras em banho por mais 2

minutos

Movimentar as amostras dentro do Becker

tanto quanto possivel

Preparar a solucao de HF e H,O na

proporg¢ao 1:10

Para preparar 220 ml de soluc¢do, utilizar 20 ml
de HF e 200 ml H,O. Colocar em um Becker
exclusivamente de polipropileno ou teflon e
limpo. Adicionar sempre o acido sobre a agua.
O volume da solugd@o devera ser suficiente para

cobrir a lamina dentro do Becker

Colocar o suporte com amostras na

solucdo de HF

Tempo de imersdo: 30 segundos

Retirar o suporte com amostras da
solucdo de HF e wverificar se a

lamina aparenta estar seca

Se a lamina ndo aparentar estar seca, ou seja, se
ainda retiver gotas de solucdo de HF em sua
superficie, a operacao 8 deverd ser repetida
uma ou mais vezes até que a superficie se torna

hidrofobica

10

Retirar o suporte com as amostras
da solugdo de HF e colocar em
Becker com agua deionizada por 3

minutos

Movimentar as amostras dentro do Becker
tanto quanto possivel. Idealmente as amostras
devem ser lavadas em agua deionizada corrente

por cerca de 3 minutos

11

Tirar toda a agua deionizada do
Becker com as amostras e adicionar
nova agua deionizada. Manter as
amostras em banho por mais 3

minutos

Movimentar as amostras dentro do Becker
tanto quanto possivel. Idealmente as amostras
devem ser lavadas em agua deionizada corrente

por cerca de 3 minutos

12

Retirar o suporte com as amostras
do Becker com agua deionizada e
leva-lo até o local onde se encontra

disponivel o gés nitrogénio




13

Com o auxilio de uma pinga de
teflon ou polipropileno retirar as
amostras do suporte, uma a uma, ¢

secar com jato de gas nitrogénio

Prender bem as amostras com a pinga para que
as mesmas ndo saiam ‘“voando” devido a agao
do jato de gas nitrogénio. Nao se esquecer de
jatear também as laterais da amostra, onde

pode haver acamulo de agua

14

Armazenar as amostras em porta
amostra com tampa. Identificar o
porta amostra com a data da

limpeza.

Armazenar as amostras com dissecante.
Trabalho recente [4] tem demonstrado que a
presenca de umidade no ar estd diretamente
relacionada a taxa de crescimento de oOxido
nativo em superficies de laminas de silicio

previamente tratadas

4. INSTRUCOES DE MANUSEIO E SEGURANCA

As instrugdes de seguranca apresentadas a seguir devem ser lidas e entendidas antes

de se manusear os produtos quimicos envolvidos no procedimento descrito no item 3

deste documento. Estas instru¢des sdo resumos de instru¢cdes de manuseio e seguranca

mais completas e que podem e devem ser consultadas antes de se executar qualquer

operagdo com agentes quimicos perigosos.

4.1 Geral

a)

Em todas as operacdes, utilizar sempre jaleco de mangas longas;

b) Nas operagdes que envolvem manuseio de produtos quimicos corrosivos e/ou

oxidantes, utilizar luvas de borracha de silicone e o6culos de seguranca e realizar

essas operagdes somente dentro de capela com exaustao;

Caso as solugdes sejam descartadas na pia, as mesmas devem ser neutralizadas

antes. Executar essa opera¢do somente com autorizagdo e acompanhamento do

responsavel pelo Laboratorio de Quimica.




4.2 Acido Sulfarico

a)
b)

¢)

d)

O acido sulfurico provoca queimaduras graves.

Se inalado, deve-se expor a pessoa imediatamente ao ar fresco. Consultar um
médico;

Se em contato com a pele, deve-se lavar abundantemente com agua e, em
seguida, limpar com algoddo embebido em polietilenoglicol 400. Tirar
imediatamente a roupa contaminada;

Se em contato com os olhos, deve-se enxaguar abundantemente com agua,
mantendo a palpebra aberta, durante pelo menos 10 minutos. Consultar
imediatamente um oftalmologista.

Se engolido, deve-se beber muita 4gua (eventualmente varios litros), evitar o
vOmito, pois existe o risco de perfuracdo. Consultar imediatamente um médico.

N3do tentar neutralizar a substancia toxica.

4.3 Peroxido de Hidrogénio

a)

b)

d)

O perodxido de hidrogénio ¢ um forte agente oxidante que pode liberar oxigénio e
contribuir na combustdo de materiais inflamaveis. Contato com material
combustivel podera causar fogo. O contato da pele, nariz e olhos com o material
causa queimaduras ou irritagdes;

Se inalado, deve-se expor a pessoa imediatamente ao ar fresco. Consultar um
médico;

Se em contato com a pele, deve-se lavar abundantemente com agua e, em
seguida, limpar com algoddo embebido em polietilenoglicol 400. Tirar
imediatamente a roupa contaminada. N3o usar cremes ou pomadas nas
queimaduras e irritagdes causadas pelo produto;

Se em contato com os olhos, deve-se enxaguar abundantemente com agua,
mantendo a palpebra aberta, durante pelo menos 10 minutos. Consultar

imediatamente um oftalmologista.

10



e)

Se engolido, deve-se beber muita dgua (eventualmente varios litros), evitar o
vomito (perigo de perfuragdo!). Consultar imediatamente um médico. Nao tentar

neutralizar a substancia toxica.

4.4  Acido Fluoridrico

a)

b)

d)

O é4cido fluoridrico ¢ um acido que pode ser fatal se ingerido, inalado ou mesmo
se em contato com a pele e olhos. Provoca queimaduras severas e dolorosas na
pele e olhos e devido ao tamanho extremamente pequeno da molécula de fluor,
esta percorre os tecidos vivos, penetrando a pele e demais tecidos podendo
atacar até o tecido 0sseo;

Se inalado, deve-se expor a pessoa imediatamente ao ar fresco. Mantenha a
pessoa em repouso numa posicdo que nao dificulte a respiragdo. Consultar um
médico. Em caso de parada respiratoria, proceder imediatamente a ventilagdo
cardiopulmonar e, eventualmente, prover suporte de oxigénio;

Se em contato com a pele, deve-se lavar abundantemente com agua. Tirar
imediatamente a roupa contaminada. Aplicar gel de gliconato ou gluconato de
calcio nas areas afetadas;

Se em contato com os olhos, deve-se enxaguar abundantemente com agua,
mantendo a palpebra aberta, durante pelo menos 10 minutos. Consultar
imediatamente um oftalmologista. A queimadura pode causar danos
permanentes a cornea.

Se engolido, deve-se dar 4gua em abundancia. Adicionar calcio (sob a forma de
gluconato de calcio ou lactato de céalcio). Em caso de vomito ha risco de
perfuracdo. Nesse caso, administrar mais solugdo de gluconato de célcio. Buscar
assisténcia meédica imediatamente. Assegurar-se de que a pessoa lesada

mantenha-se calma e protegida.
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FOLHA DE REGISTRO DE LIMPEZA DE LAMINAS DE SILICIO

Projeto/Atividade:

Executante(s):

Data:

Hora de inicio:

Hora de término:

Reagentes Utilizados (anotar os dados de rastreabilidade necessarios e/ou disponiveis):

Itens de Seguranga Disponiveis:

Jaleco de manga longa SIM NAO
Oculos de seguranca SIM NAO
Luvas de borracha SIM NAO
Capela com exaustdo e iluminacao SIM NAO
Atividade Sim (S) ou Tempo de Obs
Nao-Aplicavel | execucéo
(NA) (min)

Limpeza com ultrassom em

tricloroeltileno

Banho com solugao Piranha

1* Lavagem com Agua DI

2% Lavagem com Agua DI

Banho em Solug¢ao de HF

1* Lavagem com Agua DI

2* Lavagem com Agua DI

Secagem com

Nitrogénio

Gas

Embalagem
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