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Дослідження присвячене взаємодії монокристалів СйТе і твердих розчинів 2 п 0,04Сс10,9бТе, 
2п0і1С40,9Те і 2 п0дС с1о,8Тє з бромвиділяючими травниками НІЧОз-НВг-розчинник, розробці і 
оптимізації травильних композицій та методик обробки для формування високоякісної поверхні. 
Вивчено характер розчинення досліджуваних матеріалів у розчинах систем: НІЧОз—Н Вг- 
етиленгліколь, НІЧОз-НВг-лактатна, НІЧО3-НВг^10 %-ва тартратна і НNОз-47 %-ва НВг-тартратна, 
НNОз-НВ^-1 М цитратна та НІЧОз-НВг-2 М цитратна кислоти та побудовано 24 діаграми «склад 
травника -  швидкість травлення» з визначенням межі ділянок поліруючих і неполіруючих розчинів. 
Досліджено залежности швидкостей травлення за температурою та за швидкістю обертання диску і 
показано, що процес розчинення цих напівпровідників у поліруючих розчинах НІЧОз-НВг-розчинник 
лімітується змішаною кінетикою. Із аналізу температурних залежностей швидкостей розчинення 
підтверджено існування компенсаційного ефекту в кінетиці хемічного травлення СбТе і 2 п хС4і.хТе у 
травильних композиціях НІЧ03-НВг-розчинник. Виявлено вплив природи розчинника та 
концентрації бромидної кислоти на швидкість хемічного розчинення, поліруючі властивости розчинів 
та якість полірованої поверхні СйТе і 2 п хС4,.ІТе. Аналізом діаграм показано, що із зростанням 
вмісту цинку в складі твердого розчину 2 п хСМ1хТе швидкість травлення зменшується, а межі вмісту 
поліруючих травників збільшуються. Мікроструктурним, профілографічним аналізами та X- 
проміневою фотоелектронною спектроскопією встановлено вплив кількісного і якісного складу 
травників, а також способів хемічної обробки на параметри шорсткости поверхонь СбТе і твердих 
розчинів 2пхС4|_хТе. Оптимізовано склади поліруючих травильних композицій НІЧОз-НВг- 
розчинник і технологічні режими хеміко-механічного (ХМП) та хеміко-динамічного (ХДП) 
полірування для видалення порушеного шару, контрольованого стоншування пластин до заданих 
розмірів, зняття тонких плівок та фінішного полірування монокристалів СсІТе і твердих розчинів 
2 п хС4,_хТе.
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Іпїегасііоп оГ ІЇіе $іп£Іе сгу8іаІ8 оГ ІЬе СсГГе апсі £пхСсІі_хТе 80ІШ 
80ІИІІ0П8 У У ІІЇІ НІЧОз-НВг-80ІУЄПІ е1сЬіп§ С0тр08ЙІ0П8

У.Е. ЬазИкагуоу Ітіііиїе о/Зетісопсіисіог РИузісв, Маііопаї Акасіету о/5сіепсех о / Икгаіпе,
41, рг. Иаику, КуК, 03028, Цкгаіпе

ТЬе іпуезІІ£аІіоп із сіеуоіесі Іо Йіе іпіегасііоп оґ ІЬе СбТе апсі Епо^Сйо^Те, 2п0,іСб0,9Те апсі 
2п0 2СсІоі8Те зоіісі зоіиііопз зіп§1е сгузіаіз \уііЬ ІЬе НІЧОз—НВг—зоіуєпі Ьготіпе-ешег§іп§ тіхіигез апсі Іо 
іЬе сіеуеіортепі оґ ІЬе еІсЬапІ сотрозіїіопз апсі ІЬе зсЬесіиІе оґ ІЬе зигґасе Ігеаїтепі оґ ІЬе тепііопесі 
аЬоуе зетісопсіисіог таїегіаіз изіп§ Йіе оЬіаіпесі ехрегітепіаі баїа. ТЬе сііззоіиііоп паїиге оґ Йіезе 
зетісопсіисіог таїегіаіз іп ІЬе ациеоиз зоіиііопз оґ ІЬе НNОз—НВг-еіЬуіепе §1усоі, НN0 3-НВг-іасііс, 
І^О з-40 % НВг-іаїТагіс апсі NN03-47 % НВг-іагІагіс, НNОз-НВг-1 М сіїгіс апсі НNОз-НВг-2 М 
сіїгіс асісі Ьауе Ьееп Іпуез1і§а1ей апсі 24 Йіа^гатз “еІсЬапІ сотрозіїіоп — еІсЬіп§ гаїе” суііЬ 4еІегтіпіп§ ІЬе 
ге§іопз оґ роіізЬіп§ апсі ипроіізЬіп§ зоіиііопз Ьауе Ьееп сопзігисіесі. ТЬе сіерепсіепсез оґ ІЬе еісЬіп§ гаіез 
ґгот іетрегаїиге апсі сіізс гоїаііоп зреесі Ьауе Ьееп сіеіеппіпесі апсі іі \уаз зЬо\уп іЬаІ ІЬе сііззоіиііоп ргосезз
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оґ гпепііоп аЬоуе аетісопсіисіог таїсгіаіз іп іЬе Н!Ч03-НВг-5о1уєпі ро1іїЬіп£ зоїиііопз із сіеіегтіпесі Ьу 
іЬе тіхесі кіпеїісз. Апа1угіп§ іЬе Ісгпрегаїиге (іерепсіепсез оґ іїіе еІсЬіп£ гаіез іі \уаз сопґігтесі іЬе 
схізіепсе оґ іЬе сотреп5аііп§ еґґесі іп іЬе кіпеїісз оґ іЬе СсіТе апсі 2п хС(і1.,Те сЬетісаІ еісЬіп£ Ьу іЬе 
НІЧОз-НВг- зоіуєпі еІсЬапі сошрозіїіопз. ТЬе іпйиепсе оґ іЬе зоіуєпі паїиге апсі ЬусІгоЬгошіс асісі 
сопсепігаїіоп оп іЬе сЬетісаІ сііззоіиііоп гаїе, роІізЬіп§ ргорегііез оґ іЬе зоїиііопз апсі яиаіііу оґ іЬе 
ро!ізЬіп§ зигґасез Ьаз Ьееп беїегтіпесі. її сл/аз зЬо\уп Шаі іЬе іпсгсазіпд оґ гіпс сопіепі іп іКе 2п хСсіі.хТе 
зоїісі зоїиііоп Іеасіз Іо іЬе сіесгеазіпц оґ іЬе еІсЬіп§ гаїе апсі Ю іЬе іпсгеазіп§ оґ іЬе роіізЬіп£ зоїиііоп ге£Іоп. 
ТЬе іпйиепсе оґ іЬе циапіііаііуе апсі С]иаіі1а1іуе еІсЬапі сошрозіїіопз апсі іЬе сЬетісаІ Ігеаїтепі ргосесіигез 
оп іЬе СсіТе апсі 2 п хСгіЬхТе зоїісі зоіиііоп зигґасе гои§Ьпезз Ьауе Ьееп езІаЬіізЬесі изіп§ теІаІІО£гарЬу, 
ргойіо£гарЬу апсі Х-гау рЬоІоеіесІгоп зресігозсору. ТЬе роіізЬіп^ еІсЬапі сошрозіїіопз НЬЮ з-НВг- 
зоіуєпі апсі іесЬпоІо§іса1 ргосесіигез оґ іЬе сЬетісаІ-сіупатісаІ апсі сЬетісаі-тесЬапісаІ роІізЬіп£ ґог іЬе 
сіізІигЬеіі Іауег еіітіпаїіоп, сопігоііесі іЬіппіп£ оґ іЬе ріаіез ир Іо геґегепсе сіітепзіоп, іЬе іЬіп іауегз 
гетоуіп£ апсі СсіТе апсі 2 п хС й,.хТе зоїісі зоїиііоп йпізЬіп§ роіізЬіп£ Ьауе Ьееп оріітігесі.

Кеу суогйз: еІсЬіп£, сЬетісаІ сііззоіиііоп, ро1ізЬіп£, зигґасе, зоїісі зоіиііопз, еІсЬапі сошрозіїіопз, 
Ьготіпе етег£Іп£ зоіиііопз.

Стаття поступила до редакції 28.09.2009; прийнята до друку28.10.2009.

Вступ

У зв’язку з перспективою використання 
твердих розчинів 2пхСй].хТе для виготовлення 
детекторів йонізуючого випромінювання та 
підкладок для епітаксії велика увага приділяється 
формуванню якісної поверхні цього матеріалу, що 
є критичним параметром при виготовленні 
робочих елементів приладів. До технології 
формування шарів С<1хН§і.хТе методом 
молекулярно-променевої епітаксії висуваються 
високі вимоги до структурної досконалосте 
поверхні підкладок 2 п0,о4С<1о,9бТе, що 
визначається, зокрема, її шорсткістю (Кг < 50 нм). 
У випадку хемічного травлення детекторних 
матеріалів СйТе, 2п0,1С<1о,9Те та Хпо^Ссіо/Ге 
важливими є електрофізичні властивосте 
поверхні, які обумовлюються її хемічним 
складом, а структурна досконалість відіграє 
меншу роль. Отже, залежно від практичного 
застосування підготовка поверхні ХпхСїї].хТе 
вимагає застосування різних підходів і технологій 
хемічної обробки. В основному для травлення 
ХпхСбі.хТе використовують травники, розроблені 
для СсіТе, проте існують питання, пов’язані з 
вибором оптимальних поліруючих композицій 
для хеміко-механічного (ХМП) і хеміко- 
динамічного полірування (ХДП) та адаптацією 
цих технологій для різних складів твердих 
розчинів.

Попередні дослідження вказують на 
перспективність розробки травників з широким 
спектром швидкостей полірування цих матеріалів 
на основі НІЧОз і НВг. Аналіз літературних даних 
показав, що систематичних досліджень 
закономірностей ХМП та ХДП монокристалів 
СсіТе і 2пхСїї1.хТе в водних розчинах на основі 
тЧ О з-Н В г практично не проводилось, не 
приділялось належної уваги залежностям 
характеру хемічного травлення від складу твердих

розчинів, а також впливу складу травильних 
композицій та умов проведення полірування на 
шорсткість поверхні та її склад. У зв’язку з цим 
виникає необхідність вивчення хемічної взаємодії 
цих напівпровідникових матеріалів із вказаними 
травильними композиціями.

За літературними даними про фазову діаграму 
системи СсІТеХпТе, фізико-хемічні основи 
вирощування, технологію обробки поверхонь та 
застосування твердих розчинів 2пхСбі_хТе, 
проведено детальний огляд робіт з таких методів 
обробки поверхні 2п хСЇЇ!.хТе, як механічне, 
хеміко-механічне і хеміко-динамічне полірування 
та селективне травлення, наведено класифікацію 
травників для реалізації відповідних 
технологічних операцій. Показано, що для 
полірування 2пхСді_хТе в основному 
використовуються травники, розроблені для 
СсіТе. Проведений огляд свідчить, що 
дослідження взаємодії 2пхСс1і_хТе з 
бромвиділяючими травильними композиціями 
НІЧОз-НВг-розчинник вивчено ще недостатньо з 
точки зору наукового обгрунтування, не описано 
вплив складу твердого розчину 2пхСїї].хТе на 
характер його хемічного травлення, відсутні дані 
про т. зв. «повільні» травники НІМОз-НВг- 
розчинник, недостатньо досліджено стан поверхні 
після хемічної обробки цих матеріалів, що 
створює затруднення при їх практичному 
використанні.

Мета дослідження полягала у розкритті 
механізму взаємодії монокристалів СсіТе та 
твердих розчинів ХпхСсіЬхТе з бромвиділяючими 
травниками НІЧОз-НВг-розчинник та виявлення 
впливу складу твердих розчинів на швидкість їх 
розчинення; дослідження морфології та складу 
поверхонь після травлення; розробка і оптимізація 
травильних композицій; вибір технологічних 
режимів та методик ХМП та ХДП для формування 
високоякісної поверхні.
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І. Експериментальна частина

Для досягнення поставленої мети необхідно 
було вирішити наступні завдання:

1) дослідити характер взаємодії 
монокристалів СсіТе і твердих розчинів 
^п^мСсі^бТе, Хп0ЛСсі0,9Т е та ХподСсіо^Те з 
бромвиділяючими водними розчинами НІЧ03-  
НВг-розчинник з використанням методу диску, 
що обертається;

2) побудувати залежносте: «склад розчину -  
швидкість травлення» для СсіТе і 2п хСгїі_хТе із 
застосуванням методу математичного планування 
експерименту (метод симплексних граток Шеффе- 
Ґіббса) та встановити концентраційні межі 
поліруючих і неполіруючих розчинів в 
досліджуваних системах;

3) дослідити вплив умов (температура, 
швидкість обертання диску) на характер взаємодії 
травника із досліджуваними монокристалами та 
якість отриманої полірованої поверхні з 
використанням установки для ХДП, яка 
забезпечує гідродинамічні умови диску, що 
обертається;

4) дослідити стан поверхні, що утворюється 
після хемічної обробки, методами метало
графічного і профілоґрафічного аналізів та склад 
поверхневих шарів методом Х-проміневої 
фотоелектронної спектроскопії (ХФЕС);

5) оптимізувати склади травильних 
композицій НЧОз-НВг-розчинник та розробити 
методики і режими для ХДП та ХМП поверхонь 
СсіТе і твердих розчинів 2 п хСс1,_хТе.

Об’єктом дослідження була технологія 
рідкофазного травлення напівпровідникових 
сполук типу А11!^ 1 бромвиділяючими 
травильними композиціями на основі нітратної 
кислоти.

Предметом дослідження був процес взаємодії 
поверхні монокристалів СсіТе і твердих розчинів 
2п хСй,.хТе з водними розчинами НІЧ03-Н В г- 
розчинник.

Для виконання досліджень використовували 
монокристали СсіТе та твердих розчинів 
2п*о«С<ІадіТе, 2п0,]Сй0,9Те і Хп02Ссіо,8Те. 
Дослідження кінетичних закономірностей, 
механізму розчинення та впливу умов проведення 
процесу ХДП на взаємодію травника з 
напівпровідником проводили із застосуванням 
методики диску, що обертається. Вивчали 
залежносте швидкосте розчинення від швидкосте 
обертання диску і температури розчинів та 
будували графіки у координатах V-1 ~ у~т :

ЛГ^І/кСо + (аЛ)С0)у (1)
та ІпУ ~ 1/Т:

(V =СЕе'Еа/КТ) (2)
Концентраційні залежносте (діаграми «склад 

травника -  швидкість травлення») будували за 
даними експериментів, використовуючи метод 
математичного планування експерименту

симплексних граток Шеффе-Ґіббса. Адекватність 
моделі доводили шляхом вимірювання швидкосте 
розчинення в деяких контрольних точках, 
оцінюючи дисперсію експерименту та 
порівнюючи розраховану величину /-критерію 
Стьюдента з табличним значенням.

Травники готували з концентрованих розчинів 
НІЧ03 і НВг, дотримуючись визначеного порядку 
змішування компонентів, та витримували 
протягом 2 год. Швидкість травлення визначали за 
стоншуванням кристалу після травлення 
годинниковим індикатором 1 МИГП з точністю 
±0,5 мкм. Мікроструктуру поверхні СгіТе і 
2п хСйі_хТе фотографували у білому світлі за 
допомогою мікроскопа Ьеііг/ЬаЬогІих 12НЬ з 
вмонтованою відеокамерою Ьеіса ОРС 320 при 
збільшенні від 50* до 1500х. Максимальний 
діаметр поля зору становив від 0,25 до 1 мм. 
Шорсткість полірованої поверхні характеризували 
безконтактним оптичним тривимірним 
поверхневим профілографом-профілометром 
«Ие\у Уіе№ 50228», який дозволяє вимірювати 
висоту мікронерівностей від 1 нм до 5 мм при 
швидкосте сканування Юмкм/с з роздільною 
здатністю за висотою 0,1 нм. Компонентний склад 
отриманої поверхні визначали за методом Х-про
міневої фотоелектронної спектроскопії (ХФЕС).

II. Результати та обговорення

2.1. Дослідження процесу бромвиділяючими 
травильними композиціями НІЧОз-НВг та НІЧОз- 
НВг-етиленгліколь (ЕГ) привели до таких 
результатів:

1. Система НІЧОз-НВг. Концентраційні 
залежносте швидкосте травлення ( Утр) вказаних 
матеріалів у водних розчинах НІЧ03-Н В г 
представлено на рис. 1. Між вихідними 
компонентами протікає хемічна взаємодія:

ИЧО3+ ЗНВг = ІЧОВг + Вг2 + 2НгО (3) 
2Ж )В г = Вг2 + 2ГГОТ (4)
Встановлено, що для всіх досліджуваних 

матеріалів максимальна швидкість розчинення 
(33-38 мкм/хв.) спостерігається у розчині, який 
містить 12об.%НІЧОз. Теоретичні розрахунки 
показали, що мольне співвідношення 1 : 3 
відповідає об’ємному вмісту 12,6об.%НІЧ03 
(штрихова лінія), тобто максимальному вмісту 
брому в травильній композиції. При вмісті 
10об .% Н Ж )3 в НВг спостерігається незначне 
зниження Утр для всіх твердих розчинів 
Сбі_х2 п хТе. Травильні композиції з 
концентрацією 5-12 об. % Н1Ч03 в НВг мають 
полірувальні властивосте із середніми (25- 
38 мкм/хв.) Утр і є найбільш перспективними для 
формування на їх основі поліруючих композицій 
НІЧОз-НВг-розчинник. Травники з вмістом ЬШ 03 
в межах 15-50 об.% не придатні для полірування, 
а утворений у них вільний бром виділяється в 
окрему фазу.
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с(НМРз), об.%
Рис. 1. Концентраційні залежности швидкости 

розчинення (мкм/хв.) СйТе (1), Ссі„і962по,оЛ'е (2) 
2п0,,Ссіо,9Те (3) та Ссіо.вХпо^Те (4) в розчинах 
НІЧОз-НВг (Т = 298 К, у = 86 хв. ’).

2. Система НГ»Юз-НВг-ЕГ. Для дослідження 
травників НІЧ03-НВг-орґанічний компонент було 
обрано концентраційний інтервал АВС, в якому 
сторона АС відповідає встановленому вище 
інтервалу (5-12 об. % НІЧ03 в НВг), а координати 
точки В визначено експериментально. Побудовано 
поверхні однакових швидкостей травлення, 
досліджено кінетику розчинення (залежности 
швидкостей травлення від концентрації, 
температури, швидкости обертання диску), 
визначено межі ділянок поліруючих і 
неполіруючих розчинів (рис. 2). Встановлено, що 
в травниках НІЧОз—НВг-ЕГ швидкість
полірування для СйТе змінюється від 3,8 до 
35,4 мкм/хв., а для ЯщСсДДе знаходиться в 
межах 10,0-32,0 мкм/хв. При цьому із зростанням 
вмісту цинку в складі твердого розчину 
спостерігається розширення ділянок поліруючих 
розчинів (до 50% досліджуваного інтервалу) і 
зменшення швидкостей травлення.

Рис. 2. Концентраційні залежности (Т=293 К, у=86 хв. *) швидкости травлення (мкм/хв.) СгіТе (а), 
2п 0і04СсІо,9бТе (б), 2п0,іС(1о,9Те (в) і 2 п0,2Ссіо,8Тє (г) при об’ємному співвідношенні НІЧ03 : НВг : ЕГ у 
вершинах А, В, С: А -  5:95:0, В -  20:20:60, С -  12:88:0 (І -  поліруючі; II -  неполіруючі розчини).
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2.2. Дослідження хемічної взаємодії СйТе і 
2п хСсіі_хТе з травильними композиціями НІЧ03-  
НВг-орґанічна кислота при використанні водних 
розчинів лактатної (С3Н60 3), тартратної (С4Н40 6) 
та цитратної (С6Н80 7) кислот та концентраційних 
і температурних залежностей швидкостей 
травлення вказаних матеріалів та їх залежности 
від швидкости обертання диску привело до таких 
результатів:

1. Система ШЧ03-Н В г-С 3Н«С)3. У порівнянні 
з етиленгліколем (ЕГ) застосування лактатної 
кислоти в розчинах Н 1\03-НВг-розчинник 
призводить до розширення ділянок поліруючих 
складів, що, ймовірно, пов’язано з її 
комплексоутворюючою дією. Проте, в обох 
випадках після ХДП травниками, збагаченими 
в’язкими компонентами (кут В трикутника АВС), 
на поверхні спостерігається перепад висот 
1-3 мкм за довжиною платівки та хвилястий 
рельєф. У випадку 2 п хСй1.хТе склади поліруючих 
композицій НІЧ03-Н В г-С 3Н 60 3 займають ~ 75% 
площі трикутника, а Упол = 4,0-32,0 мкм/хв. 
(рис. З, б, в). Характер розчинення СбТе інший:

ділянка поліруючих розчинів зменшується і 
займає = 60% площі досліджуваного інтервалу 
(рис. З, а), а У„ол складають 8,0-36,0 мкм/хв.

2. Система НІЧ03-Н В г-С 4Н60 6. Якщо 
застосувати водний розчин С4Н60 6, 
спостерігається покращення стану поверхні С(1Те 
і 2п хС4і_хТе порівняно із використанням ЕГ та 
С3Н60 3. Встановлено, що швидкости розчинення 
цих матеріалів становлять 10-36 мкм/хв. (рис. 4, а,
б), при цьому травники з максимальним вмістом 
с4н6о6 володіють більшими швидкостями 
розчинення порівняно з розчинами аналогічного 
складу в попередніх системах. Якщо у складі 
НІЧ03-Н В г-С 4Н60 6 замість 40 %-ної НВг, яку 
застосовували у всіх наших дослідженнях, 
використати 47 %-ну НВг, то змінюються 
характер розчинення, форма та розташування 
ділянок поліруючих і неполіруючих розчинів. 
Спостерігається зменшення швидкостей 
полірування (6-22 мкм/хв.) і розширення меж 
ділянок поліруючих травників (рис. 4, в, г). Проте 
в обох випадках найбільша площа поліруючих 
розчинів формується для 2поі2Сс10|8Те.

Рис. 3. Концентраційні залежности 
(Т=298 К, у=86 хв.'1) швидкости травлення 
(мкм/хв.) СгіТе (а), 2п 0,о4Сгіо,9бТе (б) і 
2п0,іСй0,9Те (в) у розчинах НІЧ03-НВг- 
С3Н60 3 при об’ємному співвідношенні 
НІЧ03 : НВг : С3Н60 3 у вершинах А, В, С : 
А -  5:95:0, В -  20:20:60, С -  12:88:0 
(І -  поліруючі; II -  неполіруючі розчини).
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Рис. 4. Концентраційні залежносте (Т = 298 К, у = 86 хв. ') швидкости травлення (мкм/хв.) СйТе (а, 
в) і 2п0)2С<!о,8Те (б, г) в розчинах НІЧОГО %-на НВг-С4Н60 6 (а, б) та НІЧ03̂ 7  %-на НВг-С4Н60 6 (в, г) 
при об’ємному співвідношенні НЇЧОз : НВг : С4Н60 6 у вершинах А, В, С : А -  5:95:0, В -  20:20:60, С -  
12:88:0 (І -  поліруючі і II -  неполіруючі розчини).

3. Система ШЧ03-НВг-СбН80 7. Вивчення 
закономірностей хемічного травлення СйТе та 
Сйі_х2 п хТе в сумішах ШЧ03-Н В г-С 6Н80 7 
проводили, використовуючи 1 М і 2 М водні 
розчини С6Н80 7. Виявлено, що у випадку 
застосування 2 М С6Н80 7 (рис. 5, в, г) порівняно з 
1 М С6Н80 7 (рис. 5, а, б) змінюються характер 
розчинення і концентраційні межі ділянок 
поліруючих розчинів. Збільшення вихідної 
концентрації С6Н80 7 не призводить до суттєвих 
змін швидкостей полірування, які в обох випадках 
становлять 6-32 мкм/хв., але сприяє помітному 
розширенню ділянок поліруючих травників і 
покращенню якосте сформованої поверхні. Це 
підтверджується даними мікроструктурного і 
профілографічного аналізів.

Аналізи наведених діаграм приводить до

висновків, що для всіх досліджених систем 
травників Н1Ч03-НВг-розчинник найвищі 
швидкости травлення характерні для розчинів, що 
збагачені НІЧ03, а найнижчими -  травники з 
максимальним вмістом органічного компоненту. 
Розташування ізоліній швидкостей травлення на 
діаграмах свідчить про близькі механізми 
розчинення СйТе і 2п хСс1і_хТе, який, вірогідно, 
лімітується розчиненням телурової підгратки. 
Кінетичні дослідження вказують на те, що 
травлення досліджуваних матеріалів лімітується 
змішаною кінетикою з переважанням дифузійних 
стадій, оскільки відповідні залежносте V і ~ у іп 
не прямують до початку координат, а значення 
уявної енергії активації (Еа), обчислені із 
температурних залежностей Іп V ~ 1/Т, не 
перевищують 35 кДж/моль.
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Рис. 5. Концентраційні залежносте (Т = 298 К, у = 86 хв. ’) швидкости травлення (мкм/хв.) СйТе (а, 
в) і 2п0і04Сй0і9бТе (б, г) в розчинах ИЧОз-НВг-І М СбН80 7 (а, б) та НІЧОз-НВг-2 М С6Н80 7 (в, г) при 
об’ємному співвідношенні НІЧОз : НВг : С6Н80 7 у вершинах А, В, С : А -  5:95:0, В -  20:20:60, С -  
12:88:0 (І -  поліруючі і II -  неполіруючі розчини).

2.3. При узагальненні та практичному 
використанню отриманих результатів виявлено, 
що в межах однієї і тієї ж системи НІЧОз-НВг- 
розчинник, різниця між швидкостями травлення 
поверхні досліджуваних матеріалів незначна, 
проте спостерігається тенденція зменшення 
швидкости ХДП у мінорантному ряду:

с а т 0' 96 Т о } і С(Іог д Тс~>2п о, 2̂ 0̂,8 Т& (5)
Встановлено, що областе поліруючих 

травників розширюються із зростанням вмісту 
цинку в складі ділянки твердого розчину 
2п хСйі.хТе та при заміні розчинника в НГЧОз- 
НВг-розчинник у мажорантному ряду:
ЕГ<1М С6Н80 7<С4Нб0 8<С3Н ,0 3<2М С6Н80 7 (6)

У кінетиці хемічного травлення 
монокристалів СйТе і 2п хСс1,.хТе розчинами 
НЖ>з-НВг-розчинник підтверджено існування 
компенсаційної залежносте, що описується 
рівнянням:

Іп СЕ = (3,3 6±0,17)+(0,3 7±0,01) Еа (7)
Травильні композиції досліджуваного 

інтервалу володіють широким спектром 
швидкостей полірування СйТе і 2,пхС6,.хТе (5,0- 
35,0 мкм/хв. -  «швидкі» травники), їх можна 
пропонувати для операцій видалення порушеного 
шару після шліфування та для швидкого 
контрольованого зменшення товщини платівок до 
заданих розмірів. З метою розробки травників для 
фінішного ХДП та полірування тонких плівок 
2 п0)о4Сйо,9бТе з швидкістю полірування 1- 
5 мкм/хв. із вивчених концентраційних 
трикутників НІЧОз-НВг-розчинник було обрано 
по одному базовому поліруючому травнику, кожен 
із яких поступово розводили однойменним 
розчинником. При цьому вимірювали У„ол ХДП та 
вивчали морфологію поверхні. Отримано 
залежносте швидкостей ХДП 2п 0,о4Сйо,9бТе від 
розведення базових травників різними 
розчинниками (рис. 6), з яких можна вибирати
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Рис. 6. Залежність швидкости ХДП монокристалів 2по,о4С<іо,9бТе від розведення базових травників 
розчинником: (Н1Ч03-Н В г-2М  С6Н80 7)/2М С6Н80 7 (а); (НІЧ03-Н В г-С 3Н60 3)/С3Н60 3 (б); (НІЧОз-НВг- 
ЕГ)/ЕГ (в); ( Ш 0 3-Н В г-С 4Н40 6)/С4Н40 6 (г).

склади розчинів з Упол 0,2-6,0 мкм/хв. для 
фінішного ХДП. Найменші Упол досягаються при 
розведенні в’язкими ЕГ та С3Н«03, проте 
найкращими поліруючими властивостями 
володіють травники (НІЧ0 3-Н В г-С 4Н40б)/С4Н40 6 
та (НГЧ03-НВг-2М  С6Н80 7)/2М С6Н80 7.

З метою формування високоякісної 
полірованої поверхні з ідеальною площинністю 
детекторного матеріалу 2 п0)іСй0,9Те розроблено 
серію травників (НІЧ03-Н В г-С 6Н80 7)/розчинник 
для ХМП. Для дослідження було обрано базовий 
поліруючий травник Б1, збагачений СбН80 7, який 
характеризується швидкістю ХДП 2,п0)іСй0,9Те 
8 мкм/хв. Встановлено, що швидкість ХМП у 
базовому травнику складає 47 мкм/хв., що 
приблизно у 6 раз більше швидкости ХДП в тому 
ж розчині (рис. 7). При розведенні травника Б1 як 
водним розчином СбН80 7, так і в’язкими 
компонентами (ЕГ, гліцерин) швидкість ХМП 
цього матеріалу зменшується від 47,0 до 
0,8 мкм/хв. із збереженням високої якости 
полірування. Розроблена методика рекомендована 
для контрольованого зняття тонких плівок. 
Процес ХМП слід проводити на скляному 
полірувальнику обтягнутому тканиною, за 293- 
295 К та при неперервній подачі травника зі 
швидкістю 2-3 мл/хв.

Рис. 7. Залежність швидкости полірування 
Т,п0ііСйо,9Те від способу обробки і розведення 
базового травника НГЧ03-Н В г-2М  С6Н80 7 (Б1) 
органічним компонентом: розчином С6Н80 7 (/ -  
ХДП, 2 -  ХМП); етиленгліколем (3 -  ХМП); 
гліцерином (4 -  ХМП).
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Порівняння мікроструктури поверхні 
2пхСйі_хТе після операцій ХМП та ХДП, 
проведених травником однакового складу, 
показали, що якість полірованої поверхні після 
ХМП вища, ніж після ХДП. Кращими 
поліруючими властивостями для ХМП мають 
травники, що містять в’язкий компонент. 
Металографічним та профілоґрафічним аналізами 
поверхні 2пхСйі.хТе після ХДП встановлено 
(табл. 1), що обробка «швидкими» поліруючими 
травниками (20-30 мкм/хв.) НІЧ03-НВг- 
розчинник формує на його поверхні рельєф. 
Дослідження пошарового полірування поверхні 
напівпровідника «повільними» травниками 
показало, що при знятті шару товщиною понад 
Юмкм з поверхні 2 п0і04С(1о,9бТе відбувається 
погіршення її стану.

Найкращі параметри шорсткости полірованої 
поверхні 2п0,о4Сйо,9бТе одержано після ХДП при 
у = 86 хв.-1 травниками: 2) 6,7 НІЧ03 + 6,7 НВг + 
86,6 С6Н80 7 (4 хв.) або 7) 2,5 НГЮ3 + 14,5 НВг + 
83,0 С4Н60 6 (2 хв.).

Методом ХФЕС визначено склад поверхні

монокристалів твердих розчинів 2п 0,о4Сйо)9вТе 
після полірування бромвиділяючим травником на 
основі системи НІЧ03-Н В г-С 4Н40 6 (рис. 8) та 
стандартним бромвмісним розчином Вг2-С Н 3ОН. 
Оцінку стехіометричного складу проводили за 
числовими значеннями співвідношень телуру до 
металічної компоненти твердого розчину, а 
наявність на поверхні окисненого шару -  за 
співвідношенням окисненої та елементарної форм 
телуру. Встановлено (табл. 2), що після 
полірування НІЧ03-Н В г-С 4Н60(; формується 
поверхня стехіометричного складу, а наступний 
відпал в умовах високого вакууму протягом 
різного часу та при різних температурах не 
спричиняє суттєвих змін. Методом дифракції 
електронів з високою енергією на відбиття 
виявлено, що після полірування 2 п0,о4Сй0,9бТе в 
розробленому травнику на основі розчинів НІЧ03-  
Н Вг-С4Н60 6 формується структура з досконалою 
поверхнею, атомна структура якої відповідає 
кристалічній структурі об’єму досліджуваного 
монокристалу.

Таблиця 1
Параметри шорсткости поверхні 2по,о4Сй0)96Те після ХДП в травильних композиціях

НІЧ03-НВг-розчинник
№, Склад травника

VГ  ПО Л і Параметри шорсткости
п/п мкм/хв. Яа, нм $К., нм /7Ш, НМ

1 12,5 Н Ж )3+ 57,5 НВг + 30,0 С6Н80 7 16,8 27,8 53,7 35
2 6,7 Н Ж )3 + 6,7 НВг + 86,6 С6Н80 7 1,0 3,2 18,5 4,4
3 14,3 Н Ж )3 + 55,8 НВг + 30,0 ЕГ 17,0 13,9 31,5 19,9
4 18,0 НЖ>3 + 37,0 НВг + 45,0 С3Н60 3 8,3 15,1 152,1 25,6
5 9,0 Н Ж )3+ 18,5 НВг + 72,5 С3Н60 3 2,5 4,1 28,2 5,7
6 16,0 НЖ>3 + 54,0 НВг + 30,0 С4Н6Ой 16,0 49,4 149,6 62,9
7 2,5 Н Ж )3 + 14,5 НВг + 83,0 С4Н60 6 1,5 1,2 8,8 1,8

Віпсііпд Епегду [еУ] Віпсііпд Епегду [еУ]

Рис. 8. ХФЕС СйЗй (а) і ТеЗсІ (б) спектри поверхні 2,п0іо4Сбо,9бТе, полірованої бромвиділяючим 
травником Н 1\03-Н В г-С 4Н60 6 та після наступного відпалу в умовах високого вакууму.

Таблиця 2
Результати ХФЕС вимірювань поверхні зразків 2п 0,о4Сс1о,9бТе

Обробка поверхні Те/Сб ТеОх/Те
Вг2-метанол 2,34 2,61

Відпал 603 К / 1 хв. 1,43 0,94
НІЧ03-Н В г-С 4Н40 й 1,09 1,49
Відпал 603 К /1  хв. 0,80 1,24

Відпал 603 К /1 0  хв. 0,95 1,06
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За даними діаграм «склад травника -  
швидкість травлення», результатів метало
графічного, профілографічного аналізів і ХФЕС 
проведено оптимізацію складів травників для 
ХДП і ХМП за швидкістю травлення, складом та 
шорсткістю поверхні, а з даних кінетичних 
досліджень оптимізовано режими процесу ХДП.

Висновки

1. З використанням методу диску, що
обертається, досліджено кінетичні
закономірности взаємодії монокристалів СбТе і 
2пхСб).хТе з водними розчинами НІЧОз-НВг- 
розчинник. Вперше показано вплив вихідної 
концентрації бромидної кислоти та природи 
розчинника на полірувальні властивости розчинів, 
швидкість травлення та якість полірованої 
поверхні СбТе і твердих розчинів 2пхСбі_хТе. 
Вперше розкритий механізм фізико-хемічної 
взаємодії монокристалів СбТе і твердих розчинів
2п„,о4С<іо,9«Те, ЕподСсіо^Те та ЇПо^Ссіо^Те з
бромвиділяючими травильними композиціями 
НІЧ03-НВг-розчинник (етиленгліколь, тартратна, 
цитратна та лактатна кислоти) у межах 
концентрацій (5-12) НІЧОз : (88-95) НВг : (0- 
60) розчинник та побудовані діаграми «склад 
травника -  швидкість травлення» і визначено 
концентраційні межі поліруючих і неполіруючих 
розчинів.

2. Встановлено вплив різних розчинників на 
процес хемічного травлення монокристалів СйТе 
та твердих розчинів 2пхС(1|.хТе і на поліруючі 
властивости розчинів, при цьому визначено, що 
при заміні розчинника в травильній суміші 
НІЧОз-НВг-розчинник, розмір ділянок 
поліруючих травників збільшується в 
мажорантному ряду:
ЕГ<1М СбНйО/<С4НбОб<С3Н6Оз<2М С Л &0 7

3. Вперше виявлено вплив складу твердих 
розчинів 2пхСй|.хТе на швидкість і характер їх 
розчинення в травниках Ш Ч03-НВг-розчинник і 
показано, що із збільшенням вмісту цинку 
спостерігається певне зменшення швидкости 
травлення і розширення концентраційних меж 
ділянок поліруючих травильних композицій в 
мінорантному ряду:
С(1Те>2по<о4С(1оІ9бТе>2по!}СЛо19Тє>2поі2С(1о,8Тє

4. Підтверджено існування компенсаційної 
залежносте в кінетиці хемічного травлення 
монокристалів СйТе і твердих розчинів 
2 іЧ о4С с1о,96Т є, ХподСбо.вТе та Хпо^Сгіо^Те 
водними розчинами систем НІЧОз-НВг- 
розчинник.

5. Методами мікроструктур ного, профіло- 
ґрафічного аналізів та Х-проміневої 
фотоелектронної спектроскопії досліджено стан 
поверхонь ХііхСб^Те, визначено їх шорсткість і 
склад після полірування розробленими 
травильними композиціями. Встановлено вплив 
складу травників, а також методів хемічної 
обробки (ХМП або ХДП) поверхні на параметри її 
шорсткости.

6. Показано, що застосування НІЧОз як 
окисника в складі бромвиділяючих розчинів 
сприяє утворенню травників з широким 
діапазоном швидкостей хеміко-динамічного (0,2-
35.5 мкм/хв.) та хеміко-механічного полірування 
(0,8-47,0 мкм/хв.). Встановлено, що для 
формування полірованих поверхонь з 
параметрами шорсткости 1-5 нм доцільно 
застосувати травильні композиції НІЧ03-Н В г- 
С^НвС^ та Н 1Ч0 з-Н В г-С 4Нб0 6.

7. Оптимізовано склади гравників НІЧОз- 
НВг-розчинник і технологічні режими для зняття 
порушеного шару, контрольованого зменшення 
товщини платівок до заданих розмірів, 
полірування тонких плівок та фінішного ХДП 
поверхні монокристалів СбТе та ^щ С б ^Т е.

8. Встановлено концентраційні межі 
бромвиділяючих розчинів НІЧОз-НВг-розчинник 
для полірування монокристалів СсІТс та твердих 
розчинів 7 п хС(І,.хТе, показано вплив складу 
твердого розчину на межі ділянок поліруючих 
розчинів та швидкість полірування.

9. Оптимізовано склади поліруючих 
травильних композицій з широким діапазоном 
швидкостей полірування (для ХДП -  0,2-5,0 та 5,0-
35.5 мкм/хв., для ХМП -  0,8^17,0 мкм/хв.), які 
містять одні й ті ж компоненти при різному 
співвідношенні в межах однієї системи НІЧОз- 
НВг-розчинник для проведення цілого циклу 
операцій хемічної обробки поверхні 
досліджуваних напівпровідників.

10. Розроблено методики хемічної обробки 
поверхонь детекторних матеріалів СбТе та 
2п0,,С(1о.9Те для нанесення контактів (Аи, Іп, Р4) і 
підкладок 2 п0,о4С(1о,9бТе під епітаксію СбхН§і_хТе.
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