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Chemiczne trawienle plytek
krzemu w mieszaninie
HNO,—HF—-CH.,COOH

Procesy zachodzqce podeczas trawienia krzemu sq zalezne od wielu czynnikéw.
Oprécz sktadu roztworu trawiqcego istotnq role w tych procesach odgrywajq: zawartosé
zanieczyszczef w roztworze, temperatura i sposéb mieszania roztworu, stosunek obje-
tosci roztworu do iloci strawionego materiatu oraz stan powierzchni trawionego ma-
teriatu. Bardzo istotnq role odgrywajqpoza tymdefektystrukturalne, rodzaj ikoncentra-
cja atoméw domieszkowych oraz orientacja krystalograficzna krzemu.

Wielu autoréw [ 1] - [3] uwaza, ze kazdy proces trawienia plytek krzemu w roz-
tworach kwagnych jest w pewnym ctopniu procesem selektywnym i zachodzi z réznq szy-
bkosciq w réznych obszarach powierzchni. Selektywno$é trawienia mozna ograniczyé
przede wszystkim przez odpowiednie dobranie sktadu mieszaniny trawiqcej. Mieszaniny
dziatajqee stosunkowo réwnomiernie~izotropowo sq uzywane do usuwania zanieczysz-
czefi z powierzchni i warstwy uszkodzone powstalej podczas obrébki mechanicznej
oraz do okreélonego zmniejszania grubosci ptytek. Mieszaniny dziatajqce anizotropowo
sq stosowane np. do okreflania orientacji krystalograficznej, wykrywania defektéw
strukturalnych.

Zdaniem autoréw [1] - [4] chemiczne trawienie krzemu w roztworach kwagnych
zachodzi w dwéch zasadniczych etapach: utlenianie -redukcja, a nastepnie rozpusz-
czanie produktéw utleniania. Wszelkie niejednorodnoéci powierzchni wywotujq prze-
strzenne rozdzielanie reakeji katodowych i anodowych. Poszczegélne reakcje lokali-
zujq sie tam, gdzie ich przebieg jest ze wzgledéw energetycznych latwiejszy, co jest
przyczynq nieréwnomiernego trawienia powierzchni. Reakcje zachodzqce podczas tra=
wienia krzemu w roztworach HNOs-HFv mozna zapisaé w nastgpujqcej formie [4] :

Si+4HNO3 = Si02+4N02 + 2H20,
SiO, +6HF —» HZSiF6+ 2H,0
Informacje na temat trawienia krzemu w mieszaninach HNOs-HF-HZO oraz HNOB-

-HF-CH,COOH mozna znaleé w wielu pracach [5] - [10] . Autorzy podkreslajq,

ze mieszaniny o tym sktadzie mogq dzialaé zaréwno izotropowo, jak i anizotropowo.
Rola kwaséw jest w tych mieszaninach nastepujqca: kwas azotowy jako czynnik utle~
niajqcy tworzy warstwe SiO, na powierzchni krzemu. Kwas fluorowodorowy jest czyn=-
nikiem kompleksujgcym: rozpuszeza tlenki krzemu, tworzqe jednoczesnie zwiqzki ze~
spolone HZSiFé. Kwas octowy jest czynnikiem zwalniajqeym szybkosé procesu trawienia.
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Niekiedy do tego rodzaju mieszanin dodaje sie substancje spetniajqce role kataliza-
toréw /np. NaNO,), NH4N02/, jod, przyspieszajqce reakcje utleniania. Sktadniki
mieszanin trawiqcych powinny ‘mieé wysokq czystosé. Zanieczyszczenia majq wptyw
na procesy absorpeji na powierzehni krzemu. Proces trawienia moze byé przyspieszony
lub opéZniony w zaleznosci od rodzaju zanieczyszcze. W czasie trawienia jest ko-
nieczne odpowiednie mieszanie roztworu, poniewaz lokalne zmiany temperatury i ste-
zenia mogq zwigkszyé nieréwnosci trawionej powierzchni,

Badania dotyczqce kinetyki procesu trawienia krzemu byly prowadzone przez
Robbinsa i Schwartza [8] [10] . Badali oni szybko$¢ procesu trawienia w funkeji
sktadu mieszaniny trawiqcej w temperaturze 257C, w vktadach HNO,-HF, HNO, -

-HF-H,O oraz HNO, -HF- CH COOH. Do mieszanin dodawano niekiedy, w ¢ladowych
ilosciach NaNO,, k¥éry odgrywa} role katalizatora. Azotyn sodu rozkladat sig¢ w roz-
tworach kwaséw, tworzqc tlenki azotu. Autorzy stwierdzili, ze zamiast NaNO_ mozna
dodawaé KNO.. lub NH,NO,. Na wykresach tréjkgtnych /rys. 1, 2/ przedstuwnono
krzywe szybko§C| trawienia w roztworach HNO,.-HF-H,O. Pokazano réwniez zmiany
w szybkoéci trawienia po dodaniu azotynu sodu. Przesuniecie krzywych nastqpito w
kierunku obnizonej koncentracji HNO. /rys. 1/. Na rysunku 3 przedstawiono szybko$é
trawienia w funkcji stezenia HNOs. Krzywe wykreélono na podstawie wartoéci prze-
niesionych z wykresu na rys, 2,
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Rys. 3. Szybko& trawienia krzemu w funke|i stezenia HNO.. w roztworze
HNO, - HF - H,O [8] J
0 15% wody, A 10% wody, ® 5% wody, o bez wody

W pracy | 7] autorzy przedstawili wyniki badania roli kwasu octowego w mieszani-
nie trawiqcej. Wyniki dotyczqce szybkosci trawienia w mieszaninach z lodowatym kwa-
sem octowym i dla poréwnania w mieszaninach z wodq przedstawiono na wykresie tr6j-
kqtnym na rys, 4.

Szybkosé trawienia dla roztworéw HNO,, ~HF-CH_COOH oznaczono liniami ciqglymi,
a dla roztworéw HNO, -HF-H_ O liniami przerywanymi. W obydwu przypadkach doda~
wano NaNO,, w ilosiach §|aaowych Wode oraz kwas octowy autorzy nazywaijq roz=
cieficzalnikiém. Stwierdzajq, ze krzywe obu ukladéw zbiegajq sie na zerowej linii
rozcieficzalnika i rozchodzq sie, gdy ilosé sktadnika rozcieficzajqcego wzrasta, Pod-
kre¢lajq, ze proces trawienia w roztworach z kwasem octowym jest podobny jakoscio-
wo do procesu trawienia w roztworach z wodq. Omawiajqe wyniki przedstawione na
wykresach tréjkqtnych autorzy zwracajq uwage na trzy zasadnicze obszary: obszar du-
zej koncentracii HNO,, duzej koncentracji HF i obszar w poblizu maksimum szybkosci
trawienia. W rejonie duze| koncentracji HNO,, krzywe szybkosci trawienia biegng
réwnolegle do linii stalej zawartosci HF. Wskazuje to, podkreélajq autorzy, na "do-
niostq kinetycznq role HF", tzn. na fakt, Ze w tym obszarze szybko$é trawienia ro¢nie
wraz ze wzrostem zawartosci HF w mieszaninie trawiqgcej. W rejonie duzej koncentracji
HF krzywe sq natomiast réwnolegte do linii statej zawartosci HNO.,. Wskazuje to na
kinetycznq role HNO-, tzn. na fakt, Ze w tym obszarze szybkosé trawienia rofnie
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w miare wzrostu zawartosci HNO.;. W trzecim rejonie, w poblizu maksimum szybko-
§ci trawienia, obydwa sktadniki, tzn. zaréwno HNOs, jok i HF odgrywajq waing
kinetycznq role w procesie,

HF(49.23%)
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Rys. 4. Szybkosé trawienia krzemu w roztworze (I)-INO -HF-C H3COOH oraz w roztwo-
rze HNO,-HF-H,O w temperaturze 25 C. Liczby w nawiasach podajq szyb-
ko$é trawienia w mil/min": [9] linia ciqgta dla roztworu HNO..-HF-

-C H3COOH,|iniu przerywana dla roztworu HNOS-HF-HZO

x/ Jeden mil =25,4 ym

9

Robbins i Schwartz badali takze szybkosé trawienia krzemu w funkciji temperatury,
w zakresie od 07 do 50°C [10] . Wyniki tych badas pokazano narys. 5~7.
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Rys. 7. Szybkosé trawienia krzemu w funkeiji temperatury: [ 10]
@ dla mieszaniny trawiqcej z dodatkiem N<:|NO2
© dla mieszaniny trawiqcej bez dodatku N<:|NO2

Na rysunku 5 przedstaw iono wynikidla roztworéw HNO3-HF z duzq zawartoscig HNO 3.
Szybkos$é trawienia roénie wéwczas wraz z temperaturq i ze wzrostem zawartosci HF.
Autorzy podajq, ze wartoéé energii aktywacji dla tych proceséw wynosita okoto

4 kcal/mol. Na rysunku 6 przedstawiono szybkosé trawienia w dwéch mieszaninach
typu HNO_-HF-H_O: pierwsza o duzej zawartoici HNO,, i druga - o duzej zawartosci
HF, obydwie z dodatkiem NaNO.,, jak zwykle w ilosciach $ladowych. /Autorzy za-
znaczajq, ze dla tych mieszanin Bez dodatku azotynu sodu otrzymano wyniki w bardzo
duzym rozrzucie/. W przypadku mieszaniny z duzq zawartosciq HNO,, krzywa zalez-
noéci szybkosci trawienia od temperatury zatamuje si¢ wyraZnie w temperaturze ok.
227C i jest znacznie mniej pochylona w obszarze niskiej temperatury, co oznacza, ze
w obszarze wysokiej temperatury szybko$é trawienia roénie zdecydowanie wolniej.
Natomiast w przypadku mieszaniny z duzq zawartosciq HF nie obserwuje si¢ zatama-
nia krzywej. Na rysunku 7 pokazano zaleznoéé szybkosci trawienia od temperatury

dla mieszaniny HNOs-HF-CH3COOH z duzq zawartoiéciq HNOs, z dodatkiem N<:|NO2

i bez dodatku. Obydwie krzywe za’fomuiqbsie w temperaturze 27°-30°C. Szybkogé tra-
wienia w niskiej temperaturze /do ok. 3u"C/ roénie jednak zdecydowanie szybciej

w przypadku mieszaniny bez dodatku azotynu sodu. Natomiast w temperaturze powyzej
30°C réznice w szybkosci trawienia sq znacznie mniejsze. Jak wynika z przedstawio-
nych przez autoréw danych, w roztworach zawierajgcych H.O lub CH,COOH energia
aktywacji reakcji trawienia jest wyzsza, niz w roztworach ANO.-HF "W przypadku
mieszaniny z kwasem octowym w skladzie 45% HNOs, 20% HF,“35% CH_,COOH

oraz mieszaniny z wodq o sktadzie 60% HNO,, 20% HF, 20% H_ O warto$¢ energii
aktywacji byta natomiast wyzsza w temperaturach nizszych i wynosita w przyblizeniu



14 kcal /mol, natomiast w temperaturach wyzszych, powyzej 30°c, energia aktywacji
maleje i wynosi dla mieszaniny z kwasem octowym 6,5 kcal/mol, a dla mieszaniny
z wodq 7, 6 kcal /mol.

1.BADANIA WEASNE

Celem badati byta optymalizacja procesu trawienia plytek krzemu w mieszaninie
HNO -HF-CH,COOH w trawiarce obrotowej, przystosowonei do szybkiego przerywa-
nia procesu wocf’zl dejonizowanq. Na temat trawienia krzemu w mieszaninach HNO _ -
-HF -CH_COOH znajduje si¢ wprawdzie w literaturze wiele opracowari, jednak dla
konkretnégo typu urzqdzenia do trawienia istnieje koniecznosé praktycznego doboru ta-
kich parametréw procesu trawienia, aby przebiegatl on jok najbardziej réwnomiernie.

Sktad mieszaniny trawiqcej dobierano przeprowadzajqc préby trawienia w roztwo-
rach o réznych stosunkach skladnikéw i réznych stezeniach HNO.. i HF. Najlepsze
wyniki osiqgnigto w przypadku mieszaniny o sktadzie 7 HNO,: | ‘HF: | CH.COOH.
Stezenia skladnik 6w tej mieszaniny, oznaczonejjako nr 1, wynosity: 50% HF,

65% HNO-, 99,5% CH.COOH. Dla poréwnania przeprowadzono takze trawienie
w mieszaninie o skladzie 4,9 HNO,:1,1 HF:4,0 CHSCOOH ktéra dawata dobre wy-
niki w trawiarce innego rodzaju, tzw. sitowej, pozbawionej mozliwoéci szybkiego
przerywania reakcji zachodzqcych podczas procesu trawienia. W trawiarce sitowej
przerywanie reakcji trawienia nastepuje stosunkowo wolno, poniewaz nie ma tu auto-
matycznego wlewania wody do naczynia z roztworem trawiqcym i trzeba przenosié
plytki z naczynia, w kférym przebiega trawienie, do naczynia z wodq dejonizowonq.
Stezenie HNO.. w tej mieszaninie, ktérq oznaczono nr 2, wynosito 100%, a stezenia
pozostaltych sk¥adnikéw byly takie same, jak w mieszaninie nr 1. llo§é sktadnik 6w
w obydwu mieszaninach podano w proporcjach objetosciowych. Do kwasu octowego
dodawano jod, ktérego zawartoéé wynosita 0,7 g/l. Wszystkie sktadniki mieszanin byly
wysokiej czystosci.

Procesy trawienia przebiegaly zawsze w uktadach nietermostatowanych, tak wiec
temperatura roztworu zmieniata sie w czasie procesu w zaleznoéci od iloéci trawionego
materiatu. Temperatura poczqtkowa byla scile okrelana i kontrolowana, natomiast
nie sprawdzano temperatury w czasie trawienia, poniewaz nie bylo to konieczne.

Szybko§¢ mieszania roztworéw starano sie tak dobraé, oby procesy trawienia prze —
biegaly jok najbardziej réwnomiernie. Jednoczeénie starano sig okre§lié maksymalng
ilog¢ plytek, jakq mozna wytrawié z dobrymi wynikami w jak najmniejszej ilosci mie-
szaniny.

Doéwiadczenia przeprowadzano dla dwéch grup szlifowanych plytek monokrysztatu
krzemu o parametrach podanych w tabl. 1. W poszczegélnych grupach plytek badano
zalezno§é szybkoéci trawienia od licznosci partii oraz od sktadu mieszaniny. Sprawdza-
no takze zaleznosé szybkoéci trawienia od typu przewodnictwa i w pewnym zakresie,
od rezystywnosci plytek krzemu.

Trawienie wszystkich partii ptytek przeprowodzono w takiej samej ilogci mieszoniny,
w takiej samej temperaturze poczqgtkowej i w §cifle okreslonym czasie. 1lo§é mieszaniny
wynosita 1000 ml, a temperatura poczqtkowa 20 + 0,5°C. Czas trawienia dobierano tok,
oby grubo$é¢ strawionej warstwy miescila sie¢ w przedziale 30~40 um. W przypadku tra-
wienia mieszaning nr 1 plytek z grupy la czas trawienia wynosit 120-130 s, natomiast
w przypadku trawienia plytek z grupy Ib i 2 czas trawienia byt znacznie krétszy:
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30-35 s. Szybko$€ mieszania podczas trawienia w mieszaninie nr 1 wynosita 95 obr/min,
a podczas trawienia w mieszaninie nr 2 80 obr/min. Wyniki badar przedstawiono na

rys. 8i 9.
Tablica 1
Grubosé
Nr Typ Domie- | Rezystywno$§€ | Orien- { Srednica Plytek
Jrupy przewody " ka (Lcm) tacja | (mm)
nictwa przed po
trawieniem | trawieniu
pm Am
Ta n  {antymon|0,CC8:0,018 | /111/ 38 260+2%0 230+250
1b n  |antymon|0,006:-0,010 | N111/ 38 260+290 230-250
2 p |bor 6212 /Sy 51 316=34C 28C=3CC
120
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L2 J0}
5 L
10
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Rys. 8. Srednia szybko$é trawienia ply-
tek krzemu w zaleznoéci od ilosci

trawionego materiatu: mieszanina

trawigca 7 HNO3:1 HF:
1 CH,COOH; “czas trawienia

120-130 s; plytki g 38 mm z gru-
py la

0 ~0

Jo 50 70
Jlosc plylek [szt]
Rys. 9. Srednia szybkoé trawienia ply-
tek krzemu w zaleznotci od ilogci
trawionego materiatu: mieszanina
trawigca 4,9 HNOQ:I,I HF:
4,0 CH.COOH; czas trawienia
¥ 30-35s
—-—plytki £ 38 mm z grupy 1b
—x— plytki g 51 mm z grupy 2

Na podstawie wykreséw mozna stwierdzié, ze w zaleznosci od sktadu mieszaniny
oraz od stosunku iloéci mieszaniny do ilosci trawionego materiatu, wystepujq znaczne
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réinice w szybkosci trawienia. Nie zaobserwowano natomiast zaleznosci szybkosci
trawienia od typu przewodnictwa i rezystywnoéci plytek krzemu w badanym zakresie.
Srednie szybkosci trawienia uzyskane dla mieszaniny nr 1 /rys. 8/ byly znacznie niz-
sze niz dla mieszaniny nr 2 /rys. 9/. Powierzchnia plytek trawionych w mieszaninie

nr 1 byla strawiona réwnomiemie i wyblyszczona, bez widocznych plam i zaciekéw,

a grubogé plytek zgodna z zalozonymi wymaganiami. Natomiast trawienie w mieszani-
nie nr 2 dalo rezultaty niezadowalajqce . Bez wzgledu na wielko§¢ trawionej partii
powierzchnia plytek byta mocno pofalowana, wystepowaly réwniez §lady "sklejania sie"
plytek oraz naloty tlenkéw,

2. WNIOSKI

1. Uzycie do trawienia plytek krzemu mieszaniny o sktadzie 4,9 HNO.:1,1 HF:
4,0 CH3COOH ze 100% kwasem azotowym pozwala uzyskaé duzq szybkoé trawienia
rzedu kilkudziesigciu um-min™', ale nie zapewnia otrzymania odpowiedniego stanu
powierzchni,

2. Zadowalajqce wyniki uzyskuje sie stosujqc mieszaning o sktadzie 7 HNO_:
1HF:1 CH_,COOH z 65%-owym kwasem azotowym. Szybkos§¢ trawienia jest w tym przy~
padku mniejsza i wynosi dla partii od 3C do 80 plytek 7-25 pm-min'.l :

3. Dla kazdej mieszaniny szybkos¢ trawienia w silnym stopniu zalezy od iloci tra~
wionego materialu. Uzyskane wyniki wskazujq, ze maksymalna ilogé plytek, jakq mozna
wytrawié z dobrymi wynikami wynosi 80 szt.
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