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Badanie wptywu gtebokiego trawienia
chemicznego na jakosc powierzchni
krzemu

Trawienie chemiczne jest szeroko stosowane podczas produkcji pitytek
krzemu. Zasadniczym jego zadaniem jest usuwanie powierzchniowej warstwy
materiatu, ktdérego struktura krystaliczna zostala naruszona w wyniku
wstepnej obrdébki mechanicznej. W warstwie tej jest znacznie wieksze ste-
zenie defektdéw strukturalnych i domieszek niz w warstwie lezacej gle-
biej, o prawidtowej strukturze. W przypadku monokrystalicznych piytek
krzemu przeznaczonych na uktady o wysokiej skali integracji zaleca sie
czasami glebokie trawienie zdejmujace z obu powierzchni pitytki ok.100 um
materiatu.

Do usuwania powierzchniowej warstwy z piytek krzemu uzywa sie naj-
czesciej mieszaniny kwasu azotowego i fluorowodorowego z dodatkiem kwasu
octowego, ktéry odgrywa role rozcieficzalnika. Stosunek sktadnikdéw do-
biera sie w zaleznodéci od wymagan stawianych plytkom po operacji tra-
wienia,takich jak stopienf wypolerowania powierzchni, stopiefl zaokragle-
nia krawedzi, wielko$é btedu plaskoréwnolegtogci. O0d stosunku sktadni -
kéw zalezy takze szybko$é reakcji zachodzacych podczas trawienia.

Proces trawienia krzemu w mieszaninach HNO3— HF - CH3COOH przebiega
wdwéch zasadniczych etapach /1/ -/3/. Pierwszy to utlenianie krzemu do

510, przy udziale HNO3:

Si + 2HNO3 ==> SiO2 2

Drugi etap to rozpuszczanie 8102 w kwasie fluorowodorowym z utworzeniem

+ 2HNO

sie kwasu fluorokrzemowego. Przebiega on prawdopodobnie wg nastepujace-
go réwnania:

§i0, + 6HF —* H,SiF¢ + 2H,0
W pierwszym etapie giéwnym czynnikiem utleniajacym jest nie kwas azoto-
wy, lecz powstajacy w czasie trawienia kwas azotawy. Zaproponowano na-

steonlacv merhanizm procesu powstawania kwasu azotawego:
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HNO3 + HN02 —> N204 + H20
N204 —— 2N02
2N02 + 2¢e =——= 2N02'
2NO,- + 2HY =2 2HNO,
Rozpatrywany proces jest autokatalityczny i tym ttumaczy sie zalezno$é
jego szybkos$ci od mieszania.

Badanie kinetyki rozpuszczania krzemu w mieszaninach kwas azotowy -
kwas fluorowodorowy /26/ wykazalo, ze dla nieduzych stezeri kwasu azo-
towego szybko$é reakcji jest proporcjonalna do stezenia HNO, i jest ok-
re$lona procesem autokatalitycznym. W tych warunkach dodanie HNO, przy-
spiesza proces trawienia. Natomiast dla duzych stezer kwasu azotowego
szybko$é procesu wyznaczana jest szybko$cia dyfuzji kwasu fluorowodo -
rowego do powierzchni prébki. W obszarze przejéciowym, w ktérym proces
trawienia przebiega z maksymalna szybko$cia dodatek wody lub kwasu oc-
towego wplywa na szybko$é samorzutnego rozpuszczania prawdopodobnie Y
wyniku zmiany stopnia dysocjacji kwasu azotowego.

Szybkie rozpuszczanie krzemu w roztworach trawigacych zaczyna sie po
pewnym czasie, jezeli roztwory nie zawieraja $ladéw tlenkdéw azotu, albo
azotynéw lub azotandéw /1:3/. Dlatego do mieszanin trawiacych wprowadza
sie czasami, w niewielkich ilo$ciach, dodatkowe sktadniki , takie jak
NH,NO,, KNO,, NaNO,, NaNO,. Rozktadaja sie one w roztworach kwasdéw two-
rzac tlenki azotu. Czesto wprowadza sie jod, ktéry jest utleniaczem
éredniej mocy i odgrywa role katalizatora. Dodaje sie takze detergenty
niejonowe. Gidwnym ich\éadaniem jest obnizenie napiecia powierzchniowe-
go roztworu trawiacego.

Trawienie plytek przeprowadza sie w réznego typu trawiarkach, naj-
czedéciej w mieszaninach o niezmienianym w czasie procesu sktadzie, czyli
metoda jednostopniowa. Jest ona stosunkowo prosta w wykonaniu, wymaga
matego naktadu pracy i daje na ogét zadowalajace wyniki. Jednak w przy-
padku trawiarki typu sitowego, gdy trawi sie jednoczes$nie duza ilo$gé
plytek bezpoérednio w pojemniku, wytrawione ptytki obarczone sa do$¢ du-
zym bYedem ptaskordwnolegtodci, szczegdlnie po strawieniu grubej war-
stwy. 2Znaczna poprawe plaskordwnoleglos$ci mozna osiagnaé powprowadzeniu
trawienia metoda dwustopniowa /8/, ale jest to metoda bardziej praco-
chionna. Polega na przeprowadzeniu operacji trawienia kolejno w dwdéch

\Juieszaninach HNO ;- HF - CH5COOH o réznym skladzie ilo$ciowym. Autorzy
podaja, ze poczatkowo trawi sie ptytki w mieszaninie z duza zawartos$cia
kwasu fluorowodorowego, w ktdérej stosunek HNO, do HF mie$ci sie w prze-
dziale 1:2 - 1:100, nastepnie w mieszaninie z duza zawarto$cia kwasu
azotowego, w ktérej stosunek HNO 4 do HF miedci sie w przedziale 5:1 -~
20:1. Ilo$é kwasu octowego w obydwu mieszaninach znajduje sie w granhi-
cach 10 - 25%. Po przeprowadzeniu wstepnego trawienia w mieszaninie z
duza zawarto$cia HF otrzymywano plytki nieco cierisze w $rodku niz przy
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krawedziach. Krawedzie pozostawaly niezaokraglone, a powierzchnia byZa
niejednolita, pokryta plamami i stabo wypolerowana. Podczas drugiego tra-
wienia,w mieszaninie z duza zawartogcia HNO3, usuwano z powierzchni pty-
tki tylko ok. 13 um warstwe. Wystarczylo to do zlikwidowania plam i o-
trzymania ptytek ptaskordéwnolegtych o jednolitej powierzchni. Krawedzie
pozostawaly niezaokraglone lub zaokraglaty sie w nieznaczny sposdéb.
Ptaskoréwnolegto$é ptytek poprawiata sie, poniewaz mieszaniny z duza za-
wartosdcia HNO,, w przeciwiefistwie do poprzednich, z duza zawartos$cia HF,
trawia krawedzie ptytek z wieksza szybkodcia niz ich powierzchnie. Au-
torzy /8/ osiagneli najlepsze wyniki przy uzyciu w pierwszym etapie mie-
szaniny o sktadzie 1HNO4 : SOHF : 10CH3COOH, a w drugim mieszaniny o
sktadzie IOHNO3 ST H Es 2CH3COOH.

Przeprowadzone u nas badania wykonano na cienkich, nieszlifowanych
ptytkach. Trawienie duzych partii odbywalo sie w trawiarce sitowej me-
toda jednostopniowa. Chodzito o sprawdzenie, czy w tego typu trawiarce
mozna otrzymaé, po usunieciu grubej ok. 100 um warstwy materiatu, piyt-
ki o powierzchni matowej, jednolicie wytrawionej, z niezaokraglonymi
krawedziami. Istotne bylo takze okredlenie btedu ptaskorédwnolegiosdci
oraz uszkodzef mechanicznych, na ktdre cienkie ptytki sa bardziej nara-

zZone.

PRZEBIEG BADAN

Badania przeprowadzono na ptytkach z monokrysztatéw be2dyslokacyj
nych typu n, domieszkowanych fosforem o rezystywnos$ci 23-46 cmiorien-
tacji [111]. Grubo$é plytek wynosita 250-280 um, $rednica 51 mm, a mak-
symalny blad ptaskoréwnolegiodci 15 um.

Na wstepie przeprowadzono préby giebokiego trawienia matych partii
plytek liczacych po 14-20 szt., bez uzycia trawiarki, w naczyniu polie-
tylenowym w mieszaninach HNO ;-HF - CH3COOH. Mieszaniny przygotowywano z
kwaséw o stezeniach: 65-70% HNO3, 49% HF, 99,5% CH 3COOH. Stosunek HNO5:
:HF, okred$lony w proporcjach objeto$ciowych, miedcit sie w przedziale
3,5:1 - 8:1, ilo$é kwasu octowego znajdowala sie w granicach 10-30% obj.
W innych prdébach stosunek HNO3:HF mieécit sie w przedziale 0,5:1-1,5:1,
a ilo$é kwasu octowego zwiekszono do 60-70%. Po trawieniu w mieszaninach
z duza zawartos$cia HNO3 wynoszaca 65-80% obj. otrzymywano piytki o po-
wierzchni btyszczacej z zaokraglonymi krawedziami /rys. 1,2/, grubsze
w $rodku, ‘anizeli przy krawedziach, z duzym bledem ptaskordwnolegtodci.
Natomiast po trawieniu w mieszaninach z mata zawarto$cia HNO3,wynoszch
10-25% obj., otrzymywano ptytki o powierzchni znacznie mniej btyszcza-
cej, czasem zdecydowanie matowej i niezaokraglonych krawedziach /rys.3/
Na obrzezu ptytek obserwowano czesto do$é duzy wystep, tzw. korone /rys
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4/. Btad ptaskordwnolegiogci byt w tym przypadku mniejszy, agrubo$é& piy-
tek wieksza przy krawedziach niz w $rodku, $rednia szybko$é procesu tra-
wienia zdecydowanie zmniejszata sie. Temperatura roztwordw wczasie tra-
wienia nie przekraczata 80°C dla mieszanin z duza zawartoscia HNO, i
70°C dla mieszanin z mata zawartoscia HNO,. Temperatura poczqtkowa_ wy=
nosita 18-20°c.

Do pewnych mieszanin dodawano jod i niejonowy detergent triton X-100.
Jod zwiekszal $rednia szybko$é procesu trawienia, natomiast triton Jjuz
w ilo$ciach 0,6-0,7 ml/l mieszaniny zdecydowanie zmniejszal szybko$¢ pro-
cesu, ale poprawial jednorodnog$é wytrawienia powierzchni piytek.

Powierzchnie plytek sprawdzano w Swietle rozproszonym podczas zmiany
kata padania $wiatta oraz pod mikroskopem optycznym. Grubo$é strawianej
warstwy i btad ptaskordwnolegios$ci okredélano za pomoca czujnika zegaro-
wego. /Dokladno$é czujnika do 1 um/. Pomiar grubogci ptytki przeprowa-
dzano w $rodku i w czterech punktach oddalonych od krawedzi o 3-5mm, po-
tozonych na osiach ustawionych w stosunku do siebie pod katem prostym,
Stopien zaokraglenia krawedzi kontrolowano przy uzyciu profilografu SUR-
FCOM-3B. Profile krawedzi piytek pokazano na rys. 1-4.

Trawienie duzych partii ptytek prowadzono w trawiarce sitowejw mie-
szaninach z mala zawartogcia kwasu azotowego o sktadzie IHNO3 : 1HF g
s 3CH3COOH, z dodatkiem jodu i tritonu X-100. Zaktadano, ze przy uzyciu
takich mieszanin dobierajac odpowiednio warunki trawienia bedzie mozna
otrzymaé piytki jednolicie wytrawione, o powierzchni matowej, 2z matym
btedem ptaskordéwnolegto$ci i niezaokraglonymi krawedziami. Wszystkie
roztwory trawijce przygotowywano z kwasdéw o stezeniach: 70% HNOg, 49%
HF, 99,5% CH3COOH. Stosunek sktadnikéw w mieszaninie trawigcej podano w
proporcjach objetoéciowych. Jod dodawano w ilodciach 1,3 g/1 mieszaniny,
a triton w ilodciach 0,61 ml/l mieszaniny. W mieszaninie 1.1. zwiekszo-
no zawarto$é tritonu do 0,72 ml, a w mieszaninach 2.2.1i 2.3. zwiekszono
zawarto$é jodu do 1,6 g. Chodzito bowiem o zbadanie, w jakim stopniu te
stosunkowo niewielkie réznice w ilofciach sktadnikéw dodatkowych wpilyna
na szybko$é procesu i jako$é powierzchni ptytek. Okazato sie, ze zwiek-
szenie ilodci tritonu poprawito jednorodno$é wytrawienia powierzchni,
ale wyraZnie zmnniejszylo szybko$é procesu trawienia. Natomiast zwiek-
szenie ilosci jodu nie mialo widocznego wpiywu na jako$é powierzchni,
a szybko$¢é procesu zwiekszyla sie nieznacznie. Warunki dotyczace tra-
wienia w trawiarce sitowej oraz liczbowe wyniki przeprowadzonych préb
podano w tablicy 1.

Préby trawienia przebiegaly w uktadach nietermostatowanych, poniewaz
trawiarki sitowe nie sg wyposazone w termostaty. Wobec tego temperatura
roztworu zmieniata sie w czasie procesu. Temperatura poczatkowa wynosi-

ta 18-20°C, a w czasie trawienia dochodzita do 75°¢.
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Tablica 1
Trawienie ptytek krzemu w trawiarce nitowej

Nr Ilo$é Grubo$é Szybko$é $redni blad ptaskordéwno-
partii ptytek miesza- strawio- procesu legtodci
q nej war- trawienia
niny sty przed po
y trawieniem trawieniu
X szt. 1 um am/min Aam am
1.1. 50 3 109 27 3,0 5,4
1.2, 50 3 112 38 3,0 10,4
1.3. 80 4 121 36 3,2 8,5
2.1. 80 4 126 51 2,6 9,6
2.2. 80 4 120 54 2,5 9,0
2.3. 80 4 115 55 2,2 8,2
2.4. 86 3 92 22 3,5 6,8
2.5, 80 3 90 51 2,7 6,7
3.1, 80 3 80 40 2,1 3,6
3.2, 80 3 120 37 3,0 5,3

x Pierwsza cyfra okredéla nr monokrysztatu

Badane ptytki nie przechodzity operacji szlifowanié, a wiec powierz-
chnie ptytek byly w pewnym stopniu zrdéznicowane. Mialo to wplyw na szyb-
koéé procesu trawienia oraz na jednorodno$é powierzchni po trawieniu,
Wplyw ten mozna zaobserwowaé na ptytkach 1.3 i 2.1, ktdre trawiono w ten
sam sposéb, ale cieto w odmiennych warunkach, a takze na ptytkach 1.2.
i 1.3. Szybko$é trawienia dla partii 1.2. powinna byé mniejsza niz dla
partii 1.3., poniewaz stosunek ilo$ci plytek do ilo$ci mieszaniny takze
byt mniejszy, a inne parametry procesu pozostaly niezmienione. Jednak
okazalo sie, ze jest nieco wigksza, a wiec tylko zrdéznicowaniem powierz-
chni po operacji ciecia mozna to wyjas$nié.

Najwiekszy stosunek ilo$ci trawionegomateriatu do iloéci roztworu tra-
wiacego pozostawal wpartii 2.4., mimo to $rednia szybko$é procesu trawienia
byla w tym przypadku najmniejsza. Znaczne zmniejszenie szybko$ci nastapito
w koricowej fazie procesu, wktdérej nie obserwowano juzwydzielania sig tlen-
kéw azotu. Prawdopodobnie roztwdr trawiacy catkowicie przereagowal z krze-
mem. W wyniku otrzymano ptytki o powierzchni matowej, jednolicie wytra-
wionej, nie odbiegajacej w widoczny sposéb od powierzchni plytek pordéw-
nawczych 2.5. Wielko$¢é btedu ptaskordéwnolegtodci nie zmienita sig, ale
grubo$¢ ptytek byla wieksza w $rodku niz przy krawedziach. Natomiast za-
réwno w partii poréwnawczej 2.5., jak i w innych partiach gruboéé piy-
tek byta mniejsza w $rodku niz przy krawedziach. Maksymalny btad ptas-
koréwnolegto$éci nie przekraczal we wszystkich partiach 25um, jeéli przed
trawieniem wynosil nie wiecej niz 15 um. Krawedzie plytek, nie wylacza-
jac partii 2.4., pozostawaly zawsze niezaokraglone. Na rys. 5-6 pokaza-
no profile krawedzi. Ptytki 2.4. /rys. 5/ mialty znacznie mniejsza "ko-
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rone", anizeli ptytki pordéwnawcze 2.5. /rys. 6/. Stopied wypolerowania
powierzchni ptytek byl zréznicowany. W partiach 2.4., 2.5., 3.1. uzys-
kano plytki matowe, w pozostalych blyszczgce. Migedzy stopniem zmatowie-
nia powierzchni a grubodcia strawionej warstwy wystepuje zalezno$é,
ktéra potwierdzily préby 3.1. i 3.2. W partii 3.1. strawiono 80 um i
otrzymano piytki zdecydowanie matowe, natomiast w partii 3.2. strawiono
grubsza warstwe 120 um przy zachowaniu innych parametréw procesu i o-
trzymano pilytki o powierzchniach bilyszczacych.

Uszkodzenia mechaniczne piytek, takie jak ztamania, pekniecia,wykru-
szenia wynosity $rednio ok. 8%.

Mikroskopowy obraz powierzchni pitytek pokazano na zdjeciach fotogra-
ficznych-rys.: 7-15. Widoczne sa duZe réznice w wielkosci figur trawie-
nia. Najmniejsze figury trawienia obserwuje sie na piytkach opowierzch-
ni matowej z partii 3.1., 2.5., 2.4., najwieksze na piytkach 1l.1. tra-

wionych w mieszaninie z wiekszym dodatkiem tritonu.

PODSUMOWANIE

W trawiarce sitowej, metoda trawienia jednostopniowego, mozna otrzy-
maé ptytki o jednolitej, matowej powierzchni i niezaokraglonych krawe-
dziach. W tym celu trzeba przeprowadzié proces trawienia w mieszaninie
z malg zawartodcia kwasu azotowego, a grubogé strawionej warstwy nie po-
winna przekraczaé¢ 100 um. Po strawieniu grubszych warstw otrzymuje sieg
piytki o powierzchniach blyszczacych.

Wprowadzenie do mieszanin trawiacych jodu powoduje zwigkszenie $red-
niej szybko$ci procesu trawienia i nie ma widocznego wpiywu na jakosé
powierzchni ptytek. Natomiast wprowadzenie tritonu X-100 zmniejsza szyb-
ko$é procesu trawienia i poprawia jednorodnoéé wytrawionej powierzchni.

Maksymalny blad ptaskordwnoleglto$ci nie przekracza 25 um, jezeli
przed trawieniem wynosi nie wiecej niz 15 um. Grubo$é piytek jest nieco
mniejsza w $rodku anizeli przy krawedziach, jesli szybkoéé trawienianie
maleje gwaltownie w koficowe] fazie procesu.

Silne zréznicowanie stanu powierzchni piytek po operacji ciecia ma
widoczny wplyw na szybkoéé procesu trawienia i jednorodnos$é powierzchni

po trawieniu.

38



LITERATURA

1. Tuck B.: J. Materials Science 2, 1975, 321.

2. Irving B.A.: J. Electrochem. Soc. 109, 1962, 109.

3. Robbins H., Schwartz B.: J. Electrochem. Soc. 2, 1960, 108.

4. Robbins H., Schwartz B.: J. Electrochem. Soc. 6, 1959, 505.

5. Schwartz B., Robbins H.: J. Electrochem. Soc. 4, 1961, 365.

6. Schwartz B., Robbins H.: J. Electrochem. Soc. 12, 1976, 1903.

7. Klein D.L., D’Stefan D.: J. Electrochem. Soc. 1, 1962, 37.

8. Roger W., Douglas J.: Process for etching silicon wafers. Patent amerykanrski na 3813311,
opublikowany 28.05.1974.

9. Herring R.B.: Solid State Technology 5, 1976, 37.





