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Tutkielmassa tarkastellaan puolijohteiden pintojen puhdistusta ja syvennytdan nii-
den puhdistukseen laservalon avulla. Ensin luodaan yleiskatsaus pintojen puhdis-
tuksesta. Laserpuhdistuksen eri alalajit esitelldéin ja avataan niiden vahvuuksia ja
heikkouksia. Sen jélkeen tarkastellaan laserpuhdistuksen mekanismeja. Menetelméaé
verrataan myos yleisempiin pintojen puhdistustapoihin. Tutkielmassa myo6s esitel-
ladn, millainen puhtaan puolijohteen pinnan pitaisi olla.
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Johdanto

Puolijohdemateriaalien pintojen puhdistaminen (esim. pintaoksidien ja kontaminaa-
tion poistaminen) on yksi vélttaméttomista vaiheista teollisuustuotannossa ja se on
tarkedssa roolissa tuotelaadun, kuten energiatehokkuuden ja kayttoidn, kehittdmi-
sessé [1]. Puolijohdekiteiden pintojen ominaisuuksien vaikutus kasvaa, kun kompo-
nenttien koko pienenee [2]. Tuotteen suorituskykyé, hyotysuhdetta ja luotettavuutta
heikentad epapuhtauksien ja kidevirheiden lasnéolo kalvolla tai substraatin pinnal-
la, jotka aiheuttavat esimerkiksi sihkoisid ja optisia havioita laitteessa [3]. Yleisim-
pid pintojen puhdistusmetodeja ovat mekaaninen puhdistus, kemiallinen puhdistus
ja ultradanipuhdistus. Nykyaikaisen puolijohdeteollisuuden ja erityisesti edistynei-
den laitteiden, kuten transistoreiden, valmistustoimialan nopea kehitys on kasvavas-
ti vaatinut yhd enemmén pintojen ominaisuuksilta. Tésta johtuen yleiset pintojen
puhdistuskeinot ovat véhitellen tulleet kykeneméttomiksi saavuttamaan nykyisen
teollisuuden vaatimia tuloksia jopa atomimittakaavan tasolla. [2]

Yleisiin puhdistusmetodeihin verrattuna laserpuhdistuksella on monia etuja. Nai-
ta ovat esimerkiksi laserpuhdistuksen korkea tarkkuus, ohjattavuus ja tehokkuus,
ymparistoystavallisyys seka laserpuhdistuksen mahdollisuudet kayttad monessa eri-
laisessa sovelluksessa. Lisdksi se tuottaa pienempéaéd vahinkoa puhdistettaville pin-
noille verrattuna muihin puhdistustapoihin. [2] Laserpuhdistukseen verrattuna me-
kaaninen puhdistus on tehoton kaarevilla tai monimutkaisilla pinnoilla. Lisdksi se
vaikuttaa seuraaviin pinnan ominaisuuksiin negatiivisesti: pinnankarheus, mikroko-
vuus ja jaannosjannitys. Mekaaninen puhdistus tuottaa myos erittdin kovaa aéntéa
ja polysaastetta. [4] Kemiallinen puhdistus on puolestaan helppoa ja halpaa, mut-
ta se kuluttaa substraatin pintaa ja kemialliset aineet saastuttavat ympéaristoa. Ne
ovat my0s usein vaarallisia tyontekijoille. [1] Ultraddnipuhdistuksessa on taas ongel-
mana se, etté silld ei voi puhdistaa kunnolla alle mikrometrin kokoisia partikkeleita

pinnoilta [2].



1 Nykyisia menetelmia pintojen puhdistukseen

1.1 Kemiallinen etsaus

Ensimmainen paljaille ja oksidoiduille puolijohdekiekoille systemaattisesti kehitetty
kemiallinen etsaus oli kaksiosainen puhdistusmetodi, jossa piikiteen pintaa hapetet-
tiin ja syovytettiin vuorotellen. Tadmé prosessi kehitettiin RCA:lla (Radio Corpo-
ration of America) ja se otettiin teolliseen kiyttéon vuonna 1965, jonka jilkeen se
julkaistiin vuonna 1970. Lisdksi RCA-menetelméa on muokattu ja kehitetty sen jél-
keen vuosikymmenien aikana. Ensimméisessa vaiheessa kiekot altistetaan kuumalle
sekoitukselle, joka koostuu vesilaimennetusta vetyperoksidista ja ammoniumhydrok-
sidista. Toisessa vaiheessa huuhdeltu kiekko altistetaan kuumalle sekoitukselle, joka
koostuu vesilaimennetusta vetyperoksidista ja suolahaposta. Téalla prosessilla saa-
daan poistettua orgaaninen pintakerros, ryhmien IB- ja IIB-metallit ja monet muut
metallit, kuten kulta, hopea, kupari, kadmium, sinkki, kobaltti ja kromium, liukene-
vat ja poistuvat kompleksoituaan ammoniumhydroksidin kanssa. Toisessa vaihees-
sa poistuvat alkali-ionit ja kationit, kuten Al*3, Fe®3 ja Mg*?. Toisessa vaiheessa
poistuvat my6s metallit, jotka jaivat jaljelle ensimmaéisesta vaiheesta, kuten kul-
ta. RCA-prosessi voidaan paattad kahdella tavalla. Ensimmaisessé tavassa lopuksi
piikiteen pinnasta poistetaan oksidit vetyfluoridihapolla. Toisessa tavassa piikiteen
pintaan jatetd#n niin sanottu kemiallinen SiO2-oksidi, joka on erilainen kuin ilmassa

muodostunut. [5]

1.2 Kaasukasittelyt

Atominen vetypuhdistus toimii hehkuttamalla puolijohdepintoja vetyradikaalivir-
tauksella. Télla saadaan poistettua pintaoksideja, hiilivetyjé ja muita epapuhtauksia
kemiallisten reaktioiden avulla. Téarkein etu téssa prosessissa on se, ettd hehkutus-

lampotilat ovat melko alhaiset. Joillain materiaaleilla, kuten InP, ne ovat noin 630-



680K. Toinen kaasukasittelytapa on vetyplasmapuhdistus, jossa pinnat altistetaan
vetykaasuplasmalle, jota tuottaa joko ECR-l&hde (electron cyclotron resonance) tai
radiotaajuusplasmaldhde. Tamé tapa tosin saattaa tuottaa fyysisté ja siahkoista va-
hinkoa. [6] Plasmapuhdistuksessa hyvié tuloksia saadaan alle minuutin altistuksella.
Plasmapuhdistuksessa ehdotetut puhdistusmekanismit ovat kemiallisia reaktioita tai

mekaanisen liike-energian siirtoon perustuvia |[7].

2 Laserpuhdistus

2.1 Laserpuhdistus yleisesti

Laserpuhdistuksessa on kolme eri padasiallista pulssipuhdistustapaa. Namé ovat kui-
valaserpuhdistus, markélaserpuhdistus (eng. liquid-assisted laser cleaning) ja laser-
paineaaltopuhdistus. Laserpuhdistuksessa on tarkeéda valita oikeat parametrit, kuten
laserin intensiteetti, laserin kulma, laserin aallonpituus, pulssin kesto ja koko ope-
raation kesto. Kuvassa 1 b-kohdassa on listattu yleisimpia laserin aallonpituuksia
ja c-kohdassa kuvaillaan pulssin keston vaikutusta puhdistukseen. Kuvan 1 d- ja

e-kohdassa havainnollistetaan laserin kulman tarkeytta. [1]

2.2 Pinnan epapuhtauksien poistaminen

Kuivalaserpuhdistus on laajimmin kdytetty muoto laserpuhdistuksesta. Téassa puh-
distusmuodossa lasersidde osoitetaan suoraan substraatin pintaa kohden, jotta pin-
nalta poistuisi epapuhtauksia, kuten oksideja ja hiilen yhdisteitd. Kuivalaserpuhdis-
tuksessa pulssitettu side voi johtaa substraatin nopeaan lampoélaajenemiseen, jolloin
syntyy nostovoima, joka voittaa van der Waalsin voiman ja poistaa likapartikkeleita
alustan pinnalta. [1] Téstd on havainnollistus kuvan 1 a-kohdassa. Kuivalaserpuhdis-

tuksella voidaan puhdistaa tehokkaasti alle mikrometrin kokoisia partikkeleita [8].
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Kuva 1. Kuivalaserpuhdistuksen toimintamekanismia [1]
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Kuivalaserpuhdistuksessa tietyt epapuhtaudet saadaan poistettua toisia paremmin,
jolloin puhdistusjélki ei ole niin puhdasta kuin muilla puhdistustavoilla [1]. Esi-
merkiksi KrF-laserilla kuivapuhdistetun yksikiteisen (eng. single crystal) piikiekon
puhdistusonnistumisprosentti oli seuraavanlainen: Au=91%, Cu=71% ja W= 59%.
Tahan verrattaessa markéalaserilla puhdistettaessa kiekko saatiin tdysin puhtaaksi
kyseisistd kontaminaatioista. Sadan prosentin tehokkuus saatiin vain viidella laser-
pulssilla kun energiatiheys oli 0,3 J/cm?. Kontaminaatioihin kohdistuu voima, jonka
aiheuttaa rajahtavisti hoyrystyvé vesi kiekon pinnalla. Taméan voiman on arvioitu
olevan enemman kuin yhdenkertaluokan suurempi kuin kontaminaation ja kiekon
véliset voimat. Tamaé siis selittdd mérkélaserpuhdistuksen tehokkuutta. [9]

Markapuhdistuksessa pinnan pédlle siis lisdtdan pieni kerros apunestettd. Té-
ma apuneste on tavanomaisesti vetta tai isopropanolia. Témén jalkeen apunesteen
lampotilaa nostetaan nopeasti laserilla. Kun neste kuumennetaan tulistettuun (eng.
superheated) tilaan, se on metastabiilissa tilassa. Kaasukuplien nopea kasvu voi
tuottaa ohimenevan korkeapainestressiaallon, joka erottaa lian substraatista, kuten
kuvasta 2 néikee.

Kolmas laserpuhdistuksen muoto on laserpaineaaltopuhdistus. Téastda on viela
useampia versioita eli markéa-, kaasu-, vedenalais- ja kuivalaserpaineaaltopuhdistus.
Aikaisemmissa tavoissa laser on kohdistettu suoraan substraattiin. Jos substraatti
on heikko tai silld on matala sulamispiste, silloin puhdistustulokset eivét ole tyy-
dyttavia tai puhdistus voi jopa vahingoittaa substraattia. Laserpaineaaltopuhdistus
epasuorana puhdistuskeinona voi valttda nama vaikeudet luomalla paineaaltoja sub-
straatin pinnalla, kuten kuvan 3 a-kohdassa néytetaén.

Kuivalaserpaineaaltopuhdistus on kuiva ja kontaktiton ison pinta-alan puhdis-
tuskeino. Télla keinolla voidaan siis puhdistaa epapuhtauksia pinnoilta ilman suoraa
altistumista laserséteelle. Lasersdde kohdistetaan tietylle etdisyydelle substraatista,

jonka jéalkeen kohdistuskohdalla luotu plasma alkaa nopeasti laajenemaan. Plasman



Kuva 2. Mérkélaserpuhdistuksen toimintamekanismi [1]

nopea laajeneminen aiheuttaa paineaallon, joka puhdistaa substraatin pintaa ilman
lasersdteen suoraa kosketusta. Kuten kuvan 3 b-kohdasta nékee, yksisateiselld puh-
distuksella jaa kuollut kulma, mistd tdmé menetelmé ei kykene puhdistamaan pin-
taa. Téma voidaan korjata esimerkiksi kahden sidteen puhdistusmuodolla.
Kuivalaserpaineaaltopuhdistus ei kuitenkaan pysty puhdistamaan pintaa orgaa-
nisista tai maristd materiaaleista. Tata varten on kehitetty toisenlainen puhdistus-
keino eli mérkélaserpaineaaltopuhdistus (eng. wet laser shock wave cleaning), josta
on toimintaperiaatekuva kuvan 3 c-osassa. Markalaserpaineaaltopuhdistus tuottaa
paineaallon ilmassa plasman syntyessd. Tamén jilkeen kiytetdén hyodyksi vesiker-
rosta, joka torméaéd epapuhtauksiin puhdistaen pinnan. kaasulaserpaineaaltopuhdis-
tus(eng. steam laser shock wave cleaning) toimii vesikerroksen rajahtavalla hoyrysty-
miselld. Vedenalaislaserpaineaaltopuhdituksessa (eng. underwater laser shock wave
cleaning) luodaan paineaaltoja ja kavitaatiokuplia veden alla. Kun kavitaatiokuplat

rikkoutuvat, syntyy nopea vesisuihku, joka puhdistaa pinnan. [1]
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Kuva 3. Laserpaineaaltopuhdistuksen mekanismia kuvaava kuva. a) kuivalaserpaine-
aaltopuhdistuksen mekanismi. b) lisdd kuvia kuivalaserpaineaaltopuhdistuksen toi-
mintamekanismista bl) toimintamekanismi yksisiteiselle kuivalaserpaineaaltopuh-
distukselle. b2) toimintamekanismi kaksiséteiselle kuivalaserpaineaaltopuhdistuksel-
le. ¢) toimintamekanismi mérkélaserpaineaaltopuhdistukselle. [1]



2.3 Oksidien puhdistus

Oksidien puhdistus pinnoilta laserilla on ollut hitaammin kehittyva ala. Osa alan
kehitysta on hidastanut se, etta ei ole tarkkaa tietoa siitd, milld mekanismilla oksi-
dit poistuvat pinnoilta. Oksidien poisto pinnoilta on kuitenkin mahdollista laserilla.
Dong tutki oksidien poistoa 7A04-alumiinisekoituksen pinnalta ja sen mekanismia.
Oksidien poistumiselle pinnalta 16ydettiin kaksi mekanismia. Ablaatiomekanismi on
néistd ensimmainen. Téassd mekanismissa oksidikerros absorboi laserpulssin energian
ja muuttaa sen ldimmoksi. Taméa nostaa oksidin lampotilan yli sen hoyrystymisrajan,
jolloin oksidi poistuu pinnalta. Kuvassa 4 on kuva 800-asteisesta piikiekosta, joka
lammitettiin, kun tutkittiin jarkevintd tapaa lammittaéd piikiekkoja. Toinen meka-
nismi on sellainen, missé laser paésee oksidikerroksen lépi substraatille ja synnyttia
oksidipinnan ja substraatin véiliin plasmapinnan. Kun laserenergia kasvaa tarpeeksi,
se aiheuttaa plasmalaajentumisen ja rdjahdyksen, joka taas tuottaa plasmapaine-
aallon, joka aiheuttaa oksidipinnan poistumisen. Laserin parametrit ovat vaikeita
méaarittda, mutta se on siitd huolimatta valttaméatonta. Vuonna 2003 Magyar ym.
onnistui poistamaan paksun (jopa 0,7 pum paksun) piidioksidikalvon piikiekkojen
pinnoilta. Parhaimmat tulokset saatiin silloin, kun laserpulsseja oli juuri ja juuri
tarpeeksi pinnan puhdistukseen. Yliméaéradinen energia pulssissa heikentdd pinnan
laatua ja ei puhdista sitd sen paremmin kuin pulssi pienemmallé energialla. Myos
pulssien parametreilld oli merkitystéd. Usean pulssin sdde pystyi poistamaan helpom-
min oksideja kuin yksi kokoaikainen pulssi. [10] [11] Oksidien poistamiseen vaikuttaa
ymparisto tai taustakaasu, jossa laserpuhdistus tehdaan, koska useat puolijohdepin-

nat hapettuvat uudestaan nopeasti happea sisiltévissa ympéristossé [12].



Kuva 4. Kuvassa on piikiekko lammitetty 800 asteiseksi [13]
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3 Puhdas puolijohdepinta

IBM:114 1980-luvulla kehitettiin STM (scanning tunneling microscopy), jolla pys-
tyttiin tutkimaan pintojen laatuja ja yhdenmukaisuutta. Isoilla STM-kuvilla pys-
tyttiin loytaméan kidevirheité, jotka ovat muuten vaikeita 16ytda. STM-kuva puh-
taasta puolijohdepinnasta paljastaa pinnan, joka koostuu tasaisista terasseista, jon-
ka nikee kuvasta 5, jossa on STM-kuva puhtaasta Si(100) pinnasta. Puhdistettu
puolijohdepinta ei yleensé ole kiteinen. Pinnan atomit ovat satunnaisilla paikoilla
epajarjestyneesti. Sopivissa puhdistusolosuhteissa puolijohteen pintakerros saadaan
kiteytyméadn. Talloin pinnan atomit muodostavat sddnnonmukaisen rakenteen, jon-
ka hila on erilainen kuin alla olevassa kiteessa. Pintaan muodostuu niin sanottu

rekonstruktio. Kuva 6 havainnollistaa erilaisia rekonstruktointeja. [14]

4 Yhteenveto

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd puolijohdepintojen puhdistamisella laserilla on
monia etuja. Esimerkiksi puhdistustavan korkea tarkkuus, korkea ohjattavuus, ym-
paristoystavillisyys sekd vahéinen aiheutettu vahinko muuhun materiaaliin lukeutu-
vat puhdistustavan etuihin. Mutta néiden etujen saavuttaminen vaatii tiedon siité,
mika laserpuhdistuskeino on paras vaihtoehto ja millaisia parametreja tulisi kiayttas.
Saddettavia parametreja on useita, kuten laservalon aallonpituus, teho ja pulssin pi-
tuus sekd pinnan ympéristo valotuksen aikana.

Puolijohteiden pintojen puhdistusta lasereilla on tutkittu paljon, mutta sen yleis-
ta kayttoonottoa saadaan vield odottaa. Lasereilla on monia etuja muihin yleisiin
puhdistustapoihin, mutta sen yleistymistéa puolijohteiden pintojen puhdistuskeinona
saattaa hidastaa esimerkiksi laserpuhdistuskoneiden korkea hankintahinta ja suurien
yritysten toimintamallien hidas muuttuminen. On kuitenkin todennékoisté, etté la-

serpuhdistus tulee yleistyméén tulevaisuudessa, koska puhtaan veden ja vaarallisten
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Kuva 5. STM-kuva puhtaasta Si(100)
pinnasta [14]
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Kuva 6. Kuva siitd, miten atomit rekonstruktoi puhtaan piipinnan
paalle [14]
kemikaalien kulutusta pyritdin vahentdmaéaan.

Tulevaisuudessa olisi hyva tutkia, miké laserpuhdistuksen monista alalajeista oli-
si paras erilaisiin sovelluksiin. T&ll6in ndiden kidyttoonotto helpottuisi, silla silloin ei
tarvitsisi tehdéa itse tutkimusta. Lisdksi oksidien puhdistamista puolijohdepinnoilta
olisi hyvéa tutkia liséa, silld toistaiseksi ei ole yhteisymmarrysté siitd, milld mekanis-
meilla se toimii.

Tutkielmassa kiytettiin LaTeX:n syntaksi virheiden korjaamiseen ChatGPT:té.
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