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���	� �� ����������� ����� �������� ����onych 
����
��� � ���������� ������������
������ � ��������� �� ����������� �������j-
nych konstrukcji przestrzennych, wykorzystywanych w mikromechanice, optoelektro-
nice i w mikroelektronice pró�������� ������� 
���������� ����������� ������ ��
��	�� �����
� ������ 
�������� 
���	� � ���� ������������	� ������������	��

������� � ������
���� ���������� ������������
����� ������� � 	���
�����
��z-
���� 
���	� �������� �����	 ��� ��� ��

� 
������
��� ����� �
�	����� �
�
��o-
��������� 
��� �� �������
�� ������� ����������� � 
������ ������������ 
������
���

������� ���������� ��
�� ���������� ���
������� �� to ������� ������� � ������ ��d-
stawowych orientacjach: (100), (110) i (111). Konfigur���� ���	�� � ������ �� �o-
��������� ���� �
��� ���������� 
�����
������������ ������������� � ���� ����o����
�� ����� � ���wane w wielu dziedzinach mikroelektroniki. Skomplikowane konstruk-
��� ������������� ����������� ���
�	� �����������	�� ��	����� �����
 precyzyjne-
�� ����� ���������� � ������ ������������ 
�����
������������� �����

������ ����

�������� �� ������������ � ��� ���������� ������� � ����������� ������������

pozwo
� �� �������� ����� �������
����� ������������ ������

� ����t�� ���� ����
zwróc���� ����� �� ����������� 
�����
����������� ���
��� ���������� � �������
orientacjach. 

�� �������
�� ����� ��������� ������
� ����������� ���������� 
���� ��������a-
�� ���� ������� 	�
���� ��������� 	���
�������� 
���	� � ���������� �

�
��������

 ������� ����� ��� � ����� ����
����� � ������� 
�����
��� 
�����
������������� ��

������� �
����	�� 	��
������ ���� �������������� 
������������� !�������� ����o-
������� ���� ���� �������� ������
���� ������ ���
� 
������
��� ������������
o-
wych. Zjawisko anizotropii jest obszernie opisywane w literaturze. Istnieje wiele roz-
������ �

�
������� ���������� ������������� �� one ����
� 	�����
����� �����	�
�����
�	� � ��
� �	���� ����
���� ��������� ������� ���������� 
�� �oprawy ich 
����
�����  

Istota procesu anizotropo���� ��������� 
���	� ����
 ��� ���� ����������� �������o-
na i pozo������ ����	�� 	��
������ ��������� "�������� �� ��������� ����������
�������� �����
�������� ��� ����� ����
����� ��������� ���������
���� ���������� 
�y-
stalograficznych i – co jest bardzo istotne – ����� �����	�� ��
���� ���� ����
���� ��a-
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������� "������ �� 	��
������ �����	������ ����� �������� �
�	�
�
������� 
������k-
��� ��������������� �������� �����
 �������� ����������� ������������� ������
��  ���y-
������ ����� � ��� ���������� 	� �� ��
� �	��
������� ���
������ 
������
��� ���aniczo-
���� ����������� �
���
���	� �����������	�� ��������ymi przez projektanta. 

#����� ����
�	 ������� �
���
���� ��
������� ����
���� ��������� ������� ����z-
����� �� �
���� ��������� $���������� ��	� ����� ���������� ���
� ���
������

$����	��� ����
o��� ��������� ������� ���������� ���� ��������� �� �����
�������
��y�������� 
������
��� ��������������� � ��
�� �� 
�	��������� ��	�
���� ����
���
otrzymywanych w wyniku trawienia. Rozwój technik komputerowych pozwala bo-
wiem na stworzenie precyzyjnych pro���	�� ��	�
������� ��������� 	���
��������
� ����
��������	 narzuconych przez konstruktora wzorów w postaci odpowiednich 
	���
� %�	��� �� �����
 ��� ��

� �����	���� ����
���� ���������, lecz tak�e grun-
townej wiedzy o samym mechanizmie i przebiegu procesu anizotropowego roztwa-
������ 	���
�������� 
���	�� ���� �������� 	����� ����
����	� �����������	� � ���

symulacjami kom��������	� �������� � ��	� �� ��osowane do symulacji modele 
trawienia anizotropowego cor�� �������� ��
����� ��� �� ������������� ��������� ��o-
cesu, problem jest jednak tak �
�	�
�
������ �� ������������������ ����� �������
symu
���� ��� ���� 	���� �������� �
�����	������ 

Pomimo istnienia wspomnianych modeli ma������ na celu prób� opisania prze-
biegu procesu trawienia anizotropowego, mechanizm trawienia nie jest ostatecznie 
wyja������� ����	 �����������	 ���� ������������ �	������� ��
���� ����
����

trawie��� ������� ���������� � ������� ����������� �������
��� � ����������

wzbogaconych o pewne ��	����
� 	�����
����� ������ trawienia. Prace nad wyja-
�������	 ������
� ����������� ������ ��� ���� 
�������� �� �����	����� � ������	e-
go sterowania tym procesem oraz �� ����
������ 	��
������ 
������������ ���e-
strzennych struktur krzemowych.  

Przedstawi��� ����������� ��
����� ��
 �������	, � ������������ �������	 ����
	��
i�����, �������	 ���� ������������ ��������� 
���	�� &��������� 	������������
����
��� 	�
��	������������ � ����������	� �����������	� �
�
���������	� ��o-
wadzi do powstawania coraz nowszych generacji skomplikowanych mikrosystemów 
elektromechanicznych (MEMS'� 
���� �������� ������� ������������ ������ ��

wszystkich dziedzinach nauki i techniki. Za������� ��� ������� ������� ������
�  
� �����	� �� 
�����
� ���������� ��������������� ���������� ������ �� 	�	��������

belkach, m����� ����������� 	�
��
������� ���� "��������� 	�
��������
�� � �
e-
mentami wykonawczymi i mikroprocesorami (µTAS-y) prowadzi do nowoczesnych 
���������, ��������� �� 
�����
�� ���
���� �����ostyki, dozowania, sterowania, stoso-
wanych w 	��������� �������� ��������
�� ����	��
� 	������������	 � � ���
�

innych dziedzinach. 
Autorka niniejszej pracy �����	��� ���
����� ��������������� ����
�	�� ���h-

nologicz����� ���������� � ������������	 ���������	 	���
�������� 
���	�  
w roztworach alkalicz����� �
������ ������ 
�������� � ����������� �� �
� ���
����
stanu zaawansowania zagad�����  



1. ��������������	
��

��������
��	�
����
����� 

���������� �	��
����
� � ���
��
�� �����������	
 �����
 ����� �� �� ������

�������� ���������, ����� ��� �������������� � ��������
������ ����
��
� ��� ������

�
���� � �	��
����
� �������	��� ���� ���� ��
���ek w XIX wieku. Dotyczy to jed-
��� �	����� �
�o�� � �	��
����
� �������
����
� �������	
� ������
��
�� ������  
� 
�	�� ������ �� �	���
�y���
� � ���������� �������
�� �������������
���� ����� ��  
w znacznie mniejszym stopniu, szczególnie na �	���
����ach o nietypowych orienta-

��
� �����
� ��� ��  !� ��� !� ����!!� ������������� � ��� ��������� ����a�����
��������� �� ���������� ���
��
�� �������
��� �������
� �	���
���� ��������graficz-
nych, dotychczas bowiem nie ��	� ��� ����������� ��interesowania na szersz� ������
praw���������� � �����
 ������
����
� ��������
� �����
����� ��������������

��������� �
���� ���������� �	���
����� �������������
����� "����� ������� ����
�e-
rowej umo�liwia obecnie ���
�����
�� ��������� �������	
 � �������� ���runku,  
a tak�e wy����������� ���������� �������	
 ����������� �	���
������� ����������a-
ficznymi, ����
 �������� �� analizy 
�	��
 ������ � ������
 �������
� �	���
����

krystalograficznych. D����� t��
 ������� ���� ���������� ������
��
�� ������ � ����a-
rze przypowierzchniowym, a ��	���
�� ������ ��������
� �����������
� �������

��������
 �� �������� ���� ������������ ������
�� �������� �������
���� � ������ale).  
 #��������� ������
��
�� �����������
������
� ������ � ������ ��� �����
��

�������
 �������
�� � ����� �	���
����ie krystalograficznej. Z� ������
 �� konstruk-

�� ���������� ��������������
���
� ������� ���� �������� 
���
������ �����
�
�	��z
���� �������� ������� $������
�� � ��� ����� 
�����% ������ �������� ����

��
�
 �����������
����� �� ��������� �	���
������ Tak�� w tej dziedzinie rozwój tech-
niki kompu������� ���������	� �� ������������� ��
�
 �����������
����� �������	


�� ������� �	��z
����� ���	� ��� �������� ����������, a nie problemem samym  
� ������ &�������� �� ������ � ���
������ �
��� ������
��
�� przest������� �����
�
�	���
���� �������ograficznych w stosunku do analizowanej powierzchni.  

O��� �������	
 � 
������������� ���� przekrojów i rzutów stereograficznych 
przedstawiono w odniesieniu do krzemu. U�������� to ��	�� krystalograficzn� anali-
z� budowy kr�����	
 �������������� �����
������! � �������, ��� �
���� ���������a-
ny sposób. Przedstawio�� � ��� ��������� ���������� ����
�� �������
� �	���
����

�������������
���
�� "��
������� �������
���� �������	
� ��������
� ���	��� ���e-
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mowe o odpowiedniej orientacji (zwykle (100), (110) lub (111)), stosowane w techno-
����� ���������� ��	�������������
� � ���
��
� �������
����
���
�� ���
���� �d-
������� �� ���������
� �	��z
���� '��������
���
�( �� ������
 �� �����
����
���
��
�� �������
���� ������
�� ��������
� �
bstancji z otoczenia, ��������
� z bra-
�
 
���	��
� ���
� �����a��
���� ���� �� ������
 �� ���� �������� �	�����
�� ��������
���������� �� ���� �	
��% jedynie do analizy ���
��
 ���������� � �
��� ��������e-
���� ����� ������%� �� � ����
�� ������
����� ���
��
 '����
����� �������	
( ���u-
������� � ��������� ������
�� �� ��
������� ��� �������
��� ��	��� � �������a-
��
�� ������ ��� ���
��
�� �������� �������� ��	�� ��������� �� '���� ��
�������(�
��������
� � �������
 powierzchni z otoczeniem.  

)���� ���
 ��	���%� �� ������� ���
��
�� �������
� �	���
���� �������������
z-
nych (hkl! ��������� ����
������ �������������� ��
������� ��� �������	
 ���
���

trawienia w roztworach alkalicznych. 

 1.1. Fizykochemiczne ������������ 
����
��	�
����
����� 

Krzem, jeden z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastków chemicznych, od-
����� �����	 ����
����� ����� �J.J. Berzelius, 1824 r.). *��� �� ������ � �	����
�

��	������� ����
�� ���������� ������� +,�,- ������
� ��� ��	��
 � ����
�� ��
���

��� ������! �����
� ��� �������� ������szechnienia na Ziemi [14]. 
.��� �����
 �� �/ ����������� � 
�	����� ��������� ������������ ����
�� po-

	������ � �/� grupie, 3. �������� �� ���
 ������
��
�� ����������� �s2 2s22p6 3s23p2 
������ 
���� ����
���� ������� ���	���� ������ – ������	���� � ����� �ndeksy – ��
���
���������� �� ����� ������	�
�!. 0 ����������� ����
� ������ ���� ���	��� ����n-
cyjna ulega hybrydyzacji, 
����
��
 ���� �������� sp3. W ��������� �����
 �����
���� ������ ���������� 
����� �������� �������
���� � 
������� ���������� ��o-
mami� 1���� �������� �������
���� �����
��� �� ����� ���� �������	�� ��������

��

��� � �� ������ ��������
�� ���������� 2
�� ������� �������� �������� ������b-
na do rozerwa��� ���� ������������! � ���� �����
� ��� �����������
� �����
��� ��
���� �� ��������� o������ �� ����	���� 
�������� 
����
���
�� ���������� ���a-
metry krzemu zestawiono w tabeli 1.1. 

����� ������������
��� �����
�� �	��
����
� ������������� �������� ���� �a-
������� ����
��� � 
����
��� ������ �� �������
�� �������������
����� 3�������� ����o-
t������ �����
�� ��	���
�� ��������� ��
����
���� ����� ���4 �������%� 	
��i���%�
��������	��% �� 	������� ���
	 ����������
�� 

���
�� ������������ �����
 ������� ��������� ������������� ��
�������� ��d-
czas trawienia w roztworach alkalicznych. Anizotropowy przebieg procesu wi��� ���  
� ����������� 
����������
��
��� �	���
����� �������������
��� � �����
� ������a-

��
�� 2� ����
� ���������� ������4 
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� energia powierzchniowa, 
� energia aktywacji procesu trawienia, 
� ������% 
��������� ������� 
� koncentracja woln�
� ������� 
 

	�
��� �
�
 ���������� ����������� ��������������� ������ [14, 34, 119, 120] 
 

 Parametr Symbol Jednostka ������� 

Liczba atomowa Z – 14 
Masa atomowa mat – 28, 09 
������� ������� rat Å 1,17 
������� ������ ��4+ x4+ Å 0,26 
����� �������� as Å 5,43 
������� ρ · 103  kg/m3 2,33 
Koncentracja atomów w sieci  CL · 1028/m3 5,00 
Temperatura topnienia Tm ºC 1417 
Temperatura wrzenia Tb ºC 2628 
���������  ������ ����!�������� Wg eV 1,12 
"���!�� �������� E eV 1,84 
����� ������� W eV 4,8 
Elektroujemn��� #� ����� ������!�$ – – 1,9 
Powinowactwo elektronowe M�% – – kJ· mol–1 133,6 
Energia jonizacji M�% + – kJ· mol–1 786,5 

 
Parametry te �� �� ���	 znane jedynie w odniesieniu do trzech podstawowych 

�	���
���� ��  !� ��� ! � ����!� $
� ������
� ��
����� ��dano w dalszej cz��
� ���
��
3������������
��� ���� ������ ����� �� ������ ��� ��� ������ ���� ��� ���
�� ��� ��u-
�������� 5� ���������� ��������� ��� ���������� ���
 � ��	�� �������������� �a-

������� ��� �������	
 ���
��� ��������� � ��������
� ������
���
�� �������
� ��a-
������ ����������
� �	���
���� � ��������
� ��������
� ������ ��� bowiem ponad 
100-krotnie.  

��������	
����������������	�	
��

��������
��	�
���� 
krze������������������	�������
��	
�������������� 

����� �� ���
��
�� ��������
��� ���
 �������u (A4), która w symbolice Pearsona 
���� ��������� ���� 
67� 
� ����
�� 
�	�� ��������
��� ���
����� �
!� �
������ 
����o-
���� �6! � ������� ������� ����������
��� �� ����� ������� ���
����� 1��% ��y-
�����
��� �����
 ���� ��% ���������� ���� �	������ ���
� ��dsieci regularnych, 
�
������ 
���������
�� �����
�����
� �������� ������ � �8/ ��������ej ����
���
�
Elementarnym ogniwem struktury krysta��
���� ���� ��������� ���������
� 
���������

��	����� ���� �����
 � 
������� ���������� ������������ �
 �����
��	��� czwo-
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���
���
� ������
��� ��� � 9�/,° (rys. ��+���!� ������� ���
���� �����
 przedsta-
wiono na rysunku 1.2.1b.  

 

 

109,47o

                             
   

          a)               b) 
 

Rys. 1.2.1. Struktura krystaliczna krzemu: a) podstawowe ogniwo struktury, b) komórka sieciowa  
(wy�&������ ����� �������� �� �����!� ���������$ 

 
����
������� �	���
����� ���
���� � ��������� �� ��������� �� ����
� �����:

ników Millera (hkl!� 
�	� ������� ����������
� �	���
����� ����
� ������� ����i-
��
�� �	���
���� �hkl) i )( lkh  jest w krystalografii oznaczana jako {hkl}. Prostopa�	�
�� ������������
� �	���
���� ����
��� �������������
��� ;hkl< ������ �������
���
������� ����
���� =hkl>� 5��� ���������� �	���
�����, (100), (110) i (111), zazna-

���� � �����
� ���
����� �����
 ���� �� �����
��
��� ��� �� ��
� ������� ���a-
zano na rysunku ��+�+� �	���
����� �hkl!� ��������	� �� ����
nków <100> i <110>,  
� ���
 ���������	� ����������� �� �	���
���� ?�  @ � ?�� @, umieszczone w komórce 
sieciowej pokazano na rysunku ��+�A� #��������� 
�	��
 ������ �� ��
� �	���
�yz- 
��
� �� ��������� �
���� ������ ������� ���� ������ ����������� ����������ony tu 
���� ���
��
�� �����
 ������ ��� �� ����������
� ����
��
� � ��������� ��������gra-
���� ����� �� ������
���� ����� � �������
�� ����
��
�� ������� ��������������, jak  
� ��
�������� ��	���ewodnikowych [38, 116, 122, 164]. 

"��������� ����������� �� �������
��� ������� ���
����� 
���������� �������

� �������� ����
� ����������
� �	���
���� �������������
���
�� B� ����
� ��e-
cjalnych pro������ ����
������
� ����� ����������% ������ ���
� �������������

�����
 �����
��
� ���
�� ��� ����� ��������  
Na rysunku 1.2.4 �������� ��������� ���
� 
������� �� ����
� – opracowanego 

pod kierunkiem autorki – programu SiCryst, który – ����
� 
��������� �������	


���	
� �������� ���� ����������� 
���
������ �������� �	���
����� �����������  
– 
�������� ����
��
�� �� �	���
����� � �������
� ���������
� �hkl) i okre������
�������
� �����	��
� � ���
� �� ����
� ���
������ ������ ���������� ;202].  
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                                         a)                                                                          b) 
 

���
 �
'
'
 ����������  ���������� ��������!�aficzne (100), (110) i (111)  
w monokrysztale krzemu:  

�$  ���������� � ���&��� ��eciowej krzemu  
#���&������ ����� ���������� ��� �� ����  ������yznach),  


$  ���������� � ������� ������������ ��� �� ���  �������hni 

as 

as 

(100) 

(110) 

(111) 

as 

as 2  

as 2  
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z

x

y(012)

(014)

(011)

 
 

 

(441)
(111)

(-110)

(110)

(221)
x

y

z

  
���
 �
'
(
 ����������� (hkl$ �&�����!�� �� �������&�)  

a) [100], b) ]101[  

 
6�������� ���
� �������� ���	����� � ����
���
� ;�  < � ;�� < ���� � ��- zna-

czo���� ����
��
���� � �	���
������� �hkl), ��������	��� �� ��
� ����
����

(analogicznymi do pokazanych na rys. 1.2.3) przedstawiono na rysunku 1.2.5 [217]. 
0 ������� 
���
� �������	
 zaprezentowano zaproponowan� przez autor�� klasyfi-
kacj� ������ � ��
� �	���
�����
�� 
����������
� porównanie konfiguracji ato-
mowej ró���
� �	���
���� �������������
���
�. Klasyfikacja ta ������ ��� �������� 
do ������
� �������� ����
��
�
� anizotropii trawienia krzemu [25, 198, 216, 
217].  

5��� ���������� �	���
�����4 ��  !� ��� ! � ����!� ������
� ��� �������� ������
na powierzchni pokazano na rysunku 1.2.6. ����� ���� ����
� �� ��wierzchni  
� �������
�� ��  ! �� ��� ����� �������� ���������� �� �������� �������	
 � ���

�������� ���������� �� ���� �������� ��	�
���� � ������ ������� � ���
� ����� ���:
����� �������
����!� 5��� ������
��
�� ������ ����
 �����
��
��� ��� �� �������
h-
ni �������	
 ���� �������� ������ ��� �������
����! ����
���� ���� A.  

b) 

a) 

10)1(  
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b) 

c) 

d) 

Rys. 1.2.*
 ���� ������������ ������  
��!��������� ��  �����  ��!���� ��� ��e-

rowego, widziana w kierunku [110]:  
�$ � ���!����������  ��� ������+  

b) z pochyleniem w kierunku obserwatora,  
c) prostopadle do obserwatora,  

�$ ���!���� �$ � �������� ������  �������� 
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.���� ����
� �� �������
��� ����! ���� ����� ����� �������� ���������	� ��

�������
��� � ���� �������� ���������� � �	�� �������	
� ��	�
���� � ������ ����a-
�� �������
������� #���
���� �� ���� B. Na po�����
��� ��� ! �����
�� ��� ������

����� ���� ����� ����� �������� ��
������ �� �������
���� ��� �������� ����
�  
� �	���
������ �������
���� ��	�
���� � ���������� ������� �������
��������

��������� ����� ���������� �������
��������! � ����� �������� �������
����� ���e-
������ � �	�� �������	
� 5��� ������
��
�� ������ ������� ���������� ���
 C.  
W ten sposób zdefiniowano trzy podstawowe typy wi����� 

 

(100)

(140)

(130)

(120)

(230)

(110)

(320)(210)(310)(410)(010)

[100]

 

(110)

(551)

(331)

(221)

(443)

(111)

(334)(211)(311)(511)(100)

[110]

 

Rys. 1.2.5. Fragmenty sieci krzemu widziane w kierunku:  
�$ ,�--.+ 
$ ,��-. � ������������  ����������� �  ������������ #hkl) [217] 

a) 

b) 
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[110] 
 
 

�/�012/1  [100] �/�012/1 

 
 

(100) 
 
 

TYPU  A
 

 

 
 
(100) 

 

TYPU  A
 

 
 

(110) 
 
 

TYPU  C
 

 

 
 

(110) 

TYPU  C  

 
 

(111)  
 

TYPU  B
 

   

a)  b) 
 

���
 �
'
3
 	� � ������ ��  ������������ #�--$+ #��-$ � #���$ �������� � ����������) 
a) [110], b) [100] [217] 

 
��������� �������	
 �	���
������� �hkl! ��������	��� �� ����
��
 ;�� < ����a-

wiono na rysunku 1.2.7 [216, 217<� ������� �	���
����� ��� !� �AA�!� �++�!� ����!�

�+��!� �A��!� ��  ! ��
������ �� �������� �������
��� ��� ! ��� 
���� ��������
������ B������������� �� �� �	���
�����
� � ������
� ���������
� ����� �	��z-

�����
� �����������������
�! ��������� ��� ���� ������ �������� �����
� �����, 
�����������
� ��������� �� ����
� �������o��
� �	���
�����
� ��  !� ��� !  
� ����!� ���� ��� ��������
� �
� ��������� ��������
��� B������ � �
������������

oznaczeniami ��������� ��� ���������� ����������� ������� A, B, C (rys. 1.2.7). 
B���������� 
�	���� ������ ����������������
� ����������� �	���
������

�������
���� � ������ ��+� B����������� ���� ������ �.� C� 3! ��������� ��� ���
�

na kolejno rozpatrywa��
� �	���
�����
�. "����
� �� ����
�� �	����� ��
�������

�����
� ������ � ������ �������
������
� � ����
��
 �� ������������ �������
h-
��� ��� ����� ���
 ������%� �� �������� ���������
� ����� �� �
��	��� ������
��� ��
�����
� �	���
�����
�� ������������� � ������ ������
��
�� ��
� ������ �� ���
 �e-

�
�

�

�

�

�

�

� ��

�

��

� 

�

�
� �
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����� ������ ������������� �
� ���
��������� 
�	��
� �����
��
�� �����

systematyczne zmiany 
����	
 ������ ����������
�� 
 

C       C      C      C      C      C     C

 

(110) 

 B       A      B       B       A      B

 

(211) 

C        C        B   C       C        B   C

 

(331) 

   B         A      B        A       B

 

(311) 

C      C        B       B   C       C

 

(221) 

 A         A         A          A        A

 

(100) 

  B        B        B        B         B

 

(111) 

   

 
Rys. 1.2.7. 4����!������ ������ ��  ������������ #hkl) z pasa krystalograficznego [110] [216] 

 
 
 

Tabela 1.2. 5���� ������ ��  ������������ (hkl$ �&�����!���� �� �������� ,��-. [216] 
 

(hkl) 5���� ������ Uwagi 
(110) C C C C C C C C C C C – 
(441) 
(331) 
(221) 

C C B C C B C C C C B  
C C B C C B C C B C C B  
 C C B B C C B B C C B B  

 
 ������ ������ �������� �� � 6 
 ������ ������ �������� �� � 7 

(111)  B B B B B B B B B B B B – 
(211) 
(311) 
(411) 

 A B B A B B A B B A B B 
 A B A B A B A B A B A B 
 A B A B A A B A B A B A A B 

 
 ������ ������ �������� �� � 1 
 ������ ������ �������� �� � 7 

(100)  A A A A A A A A A A A – 
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0 
��
 ��������� �����
 ������ ���������� ������ ���
 �� �����
� �	���
�y-
znach (hkl) ����
���� ���� ��
������� �����
� ������ �� �������
��� � ���������
�
���������
� ����. ��A!� 1� ��� ������ 
�
��	������� ������ ��+ � ���� �������%

��������� 
������ ����������
� ������������ �	��
����
� �������	
� 
 

	�
��� �
(
 4��� ������  ���������� (hkl$ � ����������� �� ��� ������ [216] 
 

(hkl) Typ  
����ania 

4�� ������ ��������� 
�  ���������� #hkl) 

Typ 
�������� 

4�� ������ ��������� 
�  ���������� #hkl) 

(110) C 54,74°   
(441) 
(331) 
(221) 

C 
C 
C 

64,76°; 44,71° 
68,00°; 41,47° 
74,21°; 35,26° 

B 
B 
B 

64,76° 
68,00° 
74,21° 

(111)   B 90o 
(211) 
(311) 
(411) 

A 
A 
A 

35,26°; 54,74° (*) 
35,26°; 64,76° (*) 
35,26°; 70,53° (*) 

B 
B 
B 

70,53° 
60,50° 
54,74° 

(100) A  35,26°; 90° (*)   
(*) N��������� 	
���������
 � ������ �������� ��� �������� �, �� 	
��������� �hkl). 

 
0��������� ���� ��
������� �����
���� �a podstawie analizy podstawowych 

��������
� ��������
���
� � ��������� ����� ��+�7! ���	
� ������
��
�
� �����4  
1. 0������� ���
 3 ������ � �������
���� ��� ! ��� �/2 =109,47°/2 = 54,74°.  

0 ����
��
 �� �������
� �	���
���� �//�!� �AA�!� �++�! �������� 3 �� ��
������  
� ��� 9 D E α, gdzie α ���� ����� ������ �	���
����� ��� ! � �	���
����� �hkl).  

2. 0������� ���
 C �� ���������	� �� �	���
����� ����!� 
3. F�
������� ������ C � ����
��
 �� �	���
���� �//�!� �AA�!� �++�! ������ ��

���� γ������ �	���
����� ����! � �	���
����� �hkl). Nachylenie to jest równe 90° – γ. 
4. F� �	���
������ ��  ! ����� � ���
� ������ � �������
 ���
 . ���� ��
������

do po�����
��� ��� ����� ��7 D – β)/2 = (180° –� 9�/,D!8+ G AH�+ID� ����� ���� ����
������ ���� � �	���
������ ���������	�� �� �������
��� ��  !�  

5. 0 ����
��
 �� �������
� �	���
���� �/��!� �A��!� �+��! ���� ������ ���
 . ���

���� � �	���
������ ���������	��� ��
� � �	���
������ ��
������� ��� ����� α rów-
��� ������ ������ �	���
������� ��� ! � �hkl!� ��� ��� ����
���� symbolem (*). 

6. F�
������� ������ ���
 C � ����
��
 �� �	���
���� �+��!� �A��!� �/��! ������

180° – (90° + γ) = 90° – γ , gdzie γ ���� ����� ������ �	���
����� ����! � �	��z
�����
(hkl). 

0 �����
 ��
�������
� �������
�� ����������� �	���
����� ����� ��������% ��
���� ��
��4 �	���
����� � 
����	�� ������ ���
 34 ��� !� �//�!� �AA�!� �++�! � �	��z-

����� � 
����	�� ������ ���
 .4 ��  !� �/��!� �A��!� �+��!� �������� ������ gru-
���� �	���
���� �����
�� ��� �	���
����� ����!, ���������
� ��	�
���� �������� ���
 B. 
&����	 ������ ���
 C ������ ���� �� �������� ���� ��
������� �	���
����� �hkl)  
� ����
��
 �� �	���
����� ����!� "��
����� ������ 
����	
 ����
�������
� �����

������ ���� �� ������ ���� ��
������� �	���
���� �hkl! � ����
��
 �� �	���
�����
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(110) sugeruj�� �� �������
� ��������� ��
� �	���
���� ������� ��� �������% � ���u-
larny sposób. Pokazano to w podrozdziale 2.6. 

������ 
�
��	������� ����
 �����������	
 �����
 � �����������
� �	���
����

(hkl! ���� ��% ���������� �������
� ��������
� � �
���� ���
� ����talicznej. Wiel-
���
� �� �����
���� �� ��

�� ������� ���
����� �����
 �� �	���
����� ��� ! na 
rysunku 1.2.8 [202, 203]. 

 

 

 
1� ��� ��������� �� ���� �������� ��������
���� ��������
������ *��� �����e-

��� ����
�o�� ��������4 
a) �	
���% �������� ������ ����� ������� �����
 a = 2,360 �,  
b) ��� ������ ���������� � = 109,471°. 
0������
� �����
���� na podstawie tych parametrów ���� ������
��
� ������
�4 
� ����������� �����	��% ������ �	�szczyznami o konfiguracji (100)  

h = a cos �/2 = 1,362 Å,  
� ����������� �����	��% ������ �	���
������� � ������
��
�� ��� !  

b = a sin �/2 = 1,927 Å, 
� �����	��% ������ ������� �� �	���
������ ��  ! � ����!  

w = 2b = 3,854 �, 
� ���	� ���
����  

as = 21/2 w = 5,450 �, 
� �������% '�
���
( � �	���
�����
� (110), (221), (331) itp.  

u = 3h =4,086 �, 
� �������% '�
���
( � �	���
�����
� �+��!� �A��! ����  

p = [(2b)2 + h2]1/2 = 4,086 Å, 
� �������% '�
���
( � �	���
������ ����!  

s = [b2 + (2h)2]1/2 = 3,337 Å 
������	��
� ������ ������� �� ����������
� �	���
�����
� �� ���
� ������� ���
�������
� '�
���
( 
���������� ����� ������� ������� �������� ����� �� ��� ����  
w �	���
������ �b�����
��� ����� ���� �	���
����� ��� !!�  

b 

h 

w 

u 
a 

w

h 

h 

h 

β 
p 

s 

���
 �
'
8
 ��������� �������� � ������  
kry��������� ������ [202] 
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.���������� �	���
����� �hkl! � �����
������ 
������������
����� �����	o-
�
���� pokazano na rysunku 1.2.9. 

#���
���� �������
� �� ������� � ��������
 ������� ���
���� �� �������� ��o-
������ "���
�� �������� ���
����
� � �������� 
�����
��� �
� ����� ����
�
�
��	�������� ��������� ������
�
� ��������� ����������% �������� ������
�� �� �o-
wierzchni, sz
�������� ������
�� 
�������� �������
��
�
� �������� �� ���������

anizotropowego [202, 203, 216]. 
 

    4,086           1,362  4,086

 
 

(110) 
 

 4,086    3,337              2,360

 
 

(211) 

  4,086    1,362           1,362    4,086

 
 

(331) 
 

     4,086     3,337   2,360

 
 

(311) 
 

 4,086    3,337      1,362

 
 

(221) 
 

   3,854

 
 

(100) 
 

       3,337

 
 

(111) 

 

 
Rys. �
'
9
 ���������� ����!����� #:$ � ��������� ������ ���������� ��  ������������ #hkl) [202] 
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������������� � ��� ��������� ���������� �� �������� �� ���lizy anizotropii 
��������� � ����������� ������
�� 
�������� �������
��
�
� ��������� Autorka zasto-
����	� �� � prostym modelu trawienia anizotropowego krzemu [217], przedstawio-
nym � ������� 
���
� ���
��  

1.3. Zastosowanie rzutu stereograficznego  
do opisu�����
��	�
����
��emu 

Jednoznaczny i przejrzysty ����� �������������
� ��������
� ������ �	���
�y-
����� �������������
������ ����������� � ��
���������� ����������� ��� �	��z-

������!� ����� 
�����% �� ����
� ��
�
 �����������
������ B� ������
 �� ��� ��
rzu� �����������
��� ������� ��������� ����� ���� � �������� � ������������
 ���
k-
�
� �������������
� � �������� ������� ��kazano sposób powstawania takiego rzutu 
� �����	��� ��
��� �� ���������� ���	��� �������� ��osowane w technologii przy-
������ ��	��������ikowych.  

Konstrukcja rzutu stereograficznego jest poprzedzona tzw. rzutem sferycznym, 
który jest zbiorem punktów ����
��
�� � �������
���� ����� ������
�, ��
�����
�
�  
� ��� ������ � ���������	�
� �� �	���
���� ���
����
� �������	
 
�����
������  
� �����u sfery, jak pokazano na rysunku 1.3.1a [164]. W ten sposób punkty, czyli 
���� ����
�� �����
���� ���������
�� �	���
����� ���
�����  

"�
��� �����������
���� ������ �	���
����� ��e
����� ���� �
��� ����
��
��  
z �	���
����� ��������� ����� ������� 	�
��
�� biegun sferyczny z tzw. „biegunem 
��	
�������( ��
� '����
��� ��	��
���( ��� ��
�
 �
����� � ������ ��	�
��  
– rys.1.3.1b) [164]. "�
� �����������
��� ���� ����d������% ����� ������ ��	�
��

�
� ��
 ��	�
� �����
������� ����� �
���� ��
������ � ������ � ������ ��	�
�� ��
zazwy
��� ������ ����
���� ���� •  i � �
� •  i ×!� *����� �	���
����� ��
�
 ����

�	���
����� �������� �������	
� ��
�� �����������
��� ��
 ��	�
� ��� ����������  
0 
�	����� ���
������ ������� �	���
����� ��  ! � ��� ! �� �	���
������� ���e-
tr��� "�
�� �����������
��� � ������ � ������ ��	�
�� �� ����� ���� �	��z
����� �hkl) 
��� �� �������� 

0 
�	����� ���
������ ����
��� �������������
��� ;hkl< ���� ���������	� �� �	��z-
czy��� � ��
� ����
� ���������
�� ��
�� ����
��� �	���
���� ���
����
� �� zatem 
�����
������ ��
���� ����
���� �������������
���
�� "�
� �����������
��� charakte-
���
�� na����
��
� 
�
��4  
� ��
� �����������
��� �	���
������ �� ����� �����
�� ��� ��
�������� ����  

� �����
 ��	�� 
� ��
�� �
��� ���������	�
� �� �	���
����� ��
�
 ���� �� �������� ��	�� 
� �� �������� ��� ������ ��
������ �	���
����� � �	���
����� ��
�
� ��� ������

������ ��	� �����
�� ��� ��� ��
� �����������
���� 
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Rys. 1.3.1. Konstrukcja rzutu: a) sferycznego, b) stereograficznego  

��  ���������� ����� ��������� ��!u�����!� ��  ���������� #--�$ [164] 
 

a) 

b) 
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�����	��� ��
��� ����������
� �	���
���� �� ���� �	���
����y (100) i (110) 
pokazano na rysunku ��A�+� "�
� ���� ����� �������% ��� �������� �	���
����� �hkl), 

�����
����
 �� � �	���
������ ���������� ������  

 

(-100)

(001)

(-1-10) (-110)

(-101)
(11-1) (-111)

(0-10) (010)(0-11) (011)

(101)
(1-11) (111)

(100)

(1-10)
(110)

   

(111) (11-1)

(100)

(010)
(011) (01-1)

(-111) (-11-1)

(001) (00-1)

(101) (10-1)

(1-10)

(1-1-1)(1-11)

(110)

(-110)

 
 

���
 �
(
'
 ��������� ����&� ������!����������  �����������  ��������� ;�--<+ ;��-< � ;���<)  
�$ ��  ���z������ #--�$+ 
$ ��  ���������� #��-$  

a) 

b) 
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 "�
�� �����������
���� ����������� ���
��� �� ����
� ���
�����
� ���������

����
������
�� ��������� �������� �����% �	���
����� ��
�������, a ����� ��
���
��
������
� �	���
����� #�����
������ ���� ������� 
��������% �����
 ��
�
� &����u-
�� ��� � ��� ������ ��	�� ����� 
�	��
 �	���
���� �������������
znych przecinaj�cych 
���� �	���
����� ��
�
, jak to pokazano na rysunku 1.3.3 [164]. 

 

 
 

���
�
(
(
 ���� ������!�������� ��  ���������� #--�$  
���!����������  ���������� � ������ikach Millera 1–3 [164] 

 
C����� ��������� ���� ���������� ���� �������������
������ �� ������� ������ ��u-

�� ������������
� �	���
���� ���
����
�� ��� �	���
���� ���� �� ����� �	���
����

���
����
� ��������	�
� �� ��������� ����
��
� ������� ���� ����� #� ���� ����

���
 ��������	� �� �������� ����
��
�� ���
� �������
� �	���
���� ������
�
� ��

���� ����� ��� ���� ��������� ����������� �������� ����
�� ���� ����� #� �������
���� ���� ���������	� �� �	���
����� ���� ��	� ��������� ����
�����
��� ����� ��o-
dek rzutu (rys. 1.3.4). 
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���
 �
(
*
 ���������  ��������� #hkl$ ���������� �� �� &���!�  ��� ��������!��������!�  
 

B����
 ������� ���
� �	���
���� �h1k1l1) i (h2k2l2), ������ �����
��% �� �����
�� ������� ������ �� �	���
������ �����
 natomiast ������� ��� ���
� ����� �	��z-
czyzn [u1v1w1], [u2v2w2], ����� �����
��% ������� ��� ��
� �	���
����� �������
� ��
��
 �����!� B����
���� �� ��
��
� �����������
���
� ����� �� ������� �	���
����

������
�
� �� ����
�������
� ����� �������������
���
�� �����	ad rzutu z zaznaczo-
nymi pasami krystalograficznymi pokazano na rysunku ��A�H ;I<� 2������ �	���
�y-
��� ����� ���
 ��������% �� �����
� ����� �������������
znych.  
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6������� ��
�
 �����������
����� �� �	���
����� ��� ! � �����
������ ������

krystalograficznymi o osiach <100> i <110> pokazano na rysunku 1.3.6. Na podsta-
��� ��
�
 �����������
����� ����� ���������%� �� ��������� ����������� � ������d-
nim pod��������� �	���
����� �hkl! ������ �� ����� �������������
���
� � ����
�

<110>. Istnieje 6 takich pasów krystalograficznych. W wyniku analizy ������ �� ��
�

�	��zczyznach (rys. 1.2.7) pokazano ��� ������� ��� �� ������ 
���	�! ������
��
��
������ �� �	���
�����
� ������
�
� �� ������� ���� �������������
������ B 
�	��


tych pa��� �� �	���
������ ��
�
 ��� ! ����%� �� �
� ������� �������� ������
����

opis kry����������
��� �	���
���� ������
�
� �� 
�	�� ��	������ F�� ��� �����
 ���

w dal���� 
���
� ���
� �	����� �� �	���
����� ���� ����������� ��������� 

 

(110)

(30-2)

(210)
(310)

(100)

(3-10)

(2-10)

(3-20)

(1-10)

(30-1)
(20-1)

(10-1)
(20-3)

(10-2)
(10-3)

(31-1)
(21-1)

(11-1)

(320) (32-2)

(33-1) (22-1) (11-2) (11-3) (00-1)

(31-3)

(21-2)

(1-1-3)

(1-1-2)

(2-2-3)

(1-1-1)

(3-3-1)
(2-2-1)

(3-1-3)

(2-1-2)

(3-2-2)
(2-1-1)

(3-1-1)

[100]

[110]  
 
Rzut stereograficzny 
��wany jest przede wszystkim do analizy i projektowania 

���
��
� ������������
� � ������������� �����
� 1����������� �����	��� ���
��
�

����������
� �� ���	��
 � �������
�� �hkl) z rzutem stereograficznym pozwala przy-
����������% ��� ���
��
��� ����������� �	aszczyzny krystalograficzne. Na podsta-
wie rzutu stereograficznego ����� ����� ������������% ����� ��������� ���
��
�� ��

���	���
� � �������
� �������
��
� ;204]. Praktyczne wykorzystanie rzutu stereogra-
ficznego przedstawiono w rozdziale 4.  

 
 
 
 
 
 

Rys. 1.3.6. Fragment rzutu  
stereograficznego  

��  ������y��� #��-$  
���!����������  ���  

krystalograficzne o osiach <110>  
i <100> [217] 



2. Anizotropia trawienia krzemu  
w roztworach alkalicznych 

�����������	 ����
����
� ������������� ���	�� ���	������	 ���� �� ������

���	
�������	 ������� �	�� �������� ����� ��� jednak ������	 ����	�� � ����
�

��	�����	�����
� ���	��	�� ����	
��� ��	�� �����
���� �� ���� ����� ������
�� ���o-
��������
��	�� ���	�� �� �����	�� 	�	�������� ������	��������	�� ����	
�����

���	����	��	�� ������������� ����o�� ���	����
�� ������� ������	�� � �	
��������

���������� ������	���������
� ���� ������u�� ��	�� !� ��� � �������	�� na potrzeby 
������	
������� ����� ��� ����
���� ������� �����
� �	��� �����	��� ���	��� "��e-
�� ��������� ��� ������	 ��
� �	���# �����	��	 ��
�	 $%&'( � �����	��	 ����	� ���e-
��	����
	 ���������� ��� ������������� ���	���	 �� ������ �������� ������cego 
[123]. Izotropowe roztwarzanie krzemu zachodzi w roztworach ������
� (zawieraj�)
cych silny utleniacz, np. kwas azotowy i jony fluorkowe)� �����������	 ����
����
�

krze�� ��������� ��� ���
��� �����	��� � ��������
� ������
���
�� ������
���
�  
i nieorga��
���
�� *������ �����
� �	��� �����	��� ���	�� �����������	 �����	��	

mo��	 ��������	 �� ��
�	����� ����� �	 ������� �� ��	��	���	 ������� +�������	  
� ����������	 ���� ������	 ����i���
� ��	������� ���
	�	� ���	� ������ ������

roztworu i warunków trawienia.  
W niniejszym rozdziale omówiono i sklasyfikowano �������� ������
	 �������o-

powo, przedstawiono ����	 aktualny stan wiedzy na temat przebiegu samego procesu 
�����	���� ����������� ����
����
� 
�	��
���
� ���o��������� ���	�� ������� ���

m.in. przez ró��	 �������
� �����	��� � �����
� ��	�����
� ��ystalograficznych. 
,��������� ����� ����������� �����	��� �	�� ����	��� ������	� �������
� �����	���

�������
� ����z
����� -� �
	�� ����������� ������	 �	�� ���
 � ����� ��	
�����	

�����
�	��	 ��
� �������
��  
. ���	���
� ������������
� przedstawiono �����	�� �������	 � �	��	��
����  

i eksperymentalnym wyznaczaniem �������
� �����	���� � ����	 �	��	 ���	�	 ��a-
��	��� �����������	��� �����
	 �� ���	��	��� �	� �������
�� /��	�	 �	 ��oso���	 ��

przede wszystkim do komputerowej symulacji procesu trawienia, a konfrontacja rezul-
tatów symulacji z wynikami eksperymentalnymi ������� �������	��	 ���	��	�� �a-
mego procesu.  
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2.1. Roztwory do anizotropowego trawienia krzemu 

,�	������� ���
��
��� ����
���� literaturowymi, zawie����
��� ����	�����

wiedzy teoretycznej na temat ����
����
� � ������� +�����
�	��
���
� ��
�����cych 
� ������	�������
� � �� �
� ����	��
���� ���� ����
�	 ��������	 $%01� %02(� 3��a-
��� ��� ������ �����	��	� ���	�� �����
���� ��� ��� � ����
� �������	�����ch ubie-
��	�� ����	
��� ����
���� �	���� ������	 �����	��� � ��������
� ������
� $14� 15�

136, 137, 155]. 
"��������	 ����	��	��� ���	�������	 ����
��
	 anizotropowego trawienia krzemu  

w roztworach alkalicznych i jego zastosowania do konstrukcji elementów u��tkowych 
������	 �� � ���
�
� � ��� ��	�����	�����
� � ��	�	����	�����
� $05� 1%� 10� '1� 62� 7&�

94, 180, 187]. ,��
	 �	 ����
���� �����	��� � ��������
� ������� ��	������
���
�

(NaOH, KOH), jak i organicznych (etylenodiamina–pirokatechina–woda lub hydrazy-
na–woda). Prezentowano w nich ��	����	 ����������� ������
���	 ����
��
	 ��ostych 
struktur, takich jak V-rowki, struktury „mesa”, membrany, dysze, siatki optyczne. 
Opierano ��� ������	 na fakcie ������������ ��������� ���	� �������
� �����	���

����zczyzn 8%%%9� 
� ��������� ��������� ����������� ������	���� ����������
�

struk��� � �����	 ���������� ������������ ������ "�	 �	� ���
�	��� ���� �����	�

����
�����	 ��������	� ����� ������	� �� ��������	 
�������� ������
���
� w po-
staci termicznie utworzonego t�	��� ���	��� 
� ��������� �� ����������	 �������

wytrawionych wzorów. Znane od dawna zjawisko zmniejszenia �������
� �����	���, 
���� ������	
���	 ���	� ���
	����
�� ����	��	� w trawionym krysztale (etch-stop), 
wy���������� �� ����������� �	����� � �
���	 ���	����	� ������
� $&'� %0&� %'5(�

Pro������	 ������� ���������	 � ��������	 ���	� �����	 ���� ����
���� �������

�%44!� ������	� �%%4!� "��
���
�	� ��������� �������� ������
��	 �	 ������� �� �o-
������� ������	� �������
� �����	��� ���	�� do �������
� ����ienia tlenku krzemu 
���� ����� ���� ���������� ���	 ��������	��	 ������ �������
�� a tak�e brak obec-
���
� ����� �	���� ������
���
�� $14� 10� '1� 62� &2(� 

:������	 ���	���
���	
��� �	 ������� �� ������ ������ �����	�	�������� � ����o-
mechaniki oraz coraz wi����	 ��������� �������	 ������� ����������, jak i struk-
����� ������	����������� ���������� ��
�	�����	 ������ ������ ����� ��� ����i-
���
���� ������ywania nowych struktur przestrzennych [2, 3, 8, 9, 41, 51, 54, 117, 
%06� %05� %07� %7&� %&2(� ,������� ��� �	� ����	��	��� � ���	������
� �������
� �o-
��
��
�
� ������� ���	�� �	
������� �	��
�� �����	���, ��� � ������ ������ ��z-
����� ������
	�� $2� '� 16� 65� 67� 6&� 55� &5� &7� %4'� %%'� %'6(� ;������ 
	�	�

������������ ����
� ��������� ���� �����	�� �������	��� �����
������� �������o-
pii Vhkl /V111 �������
�	��	 �������
� �����	��� �����
���� 8%%%9). Przeanalizowane 
������� �����	� ��������
� �����	��� � ����
� ��� "�:< � �:< ��������	���
�

��	������
���
�� 3������ ����
���� ��������	���� �����tkich metali z pierwszej 
����� ������ ���	���	��� ������� ��	����
� �� ���� �=�:<!, ��� � 
������
� �� �o-
���� �>�:< � ?�:<!� � ����	 ��������	��� ����� �"<4OH) [47, 84, 85, 148, 156, 
%7'� %&4� %&0(� :��	��	��	 ���	����
� �������
� �����	��� �� �	��	������ ���������
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na wyzna
����	 � �����������	 	�	���� ������
�� �����	��� ����
�	�����
� ����z-

���� � �����
� �����orach. 

>�����	���� ��	�����	� ����� ���� ����+�������	 ����
����
� ���������

nie������
���
� ��� ���	� ������ �	��
�� �������
� �����	��� �����
� �����
�����

Pierwsze informacje o dodaniu alkoholu izopropylowego do roztworu KOH �����
w 1973 r. Price w pracy [125], � ����	� ����	������ �	 ������� �	� �������	 ���
z-
�	 �����	��	 �������
� �����	��� �����
���� 8%%49 � 8%%%9 w stosunku do czystego 
roztworu KOH i poprawia g������� ����	��
��� �%44!� W dalszych badaniach 
stwierdzono� �	 ������� �	� ������ �� ������ �	��
�� �������
� �����	��� ����	

����
� ��� �%%4! �����
���� �����������+�
���
� � �������� �� �������
� �����	���

�����
����� �%44! (Vhkl /V100). W roztworach z alkoholem izopropylowym, w szerokim 
����	��	 ����	� ��������	���� ������	� Vhkl/V100 jest < 1 ��� ��	�����
� ����zczyzn 
(hkl), � ���	
���	�����	 �� ��������� 
����	�� �:<� w których Vhkl /V100 > 1. Ma to 
���	 ���
�	��	 � ��	��ó��
� �����������
� �	
�������cznych [13, 17, 23, 127, 
208]. W kolejnych badaniach wykazano� �	 podoby skutek �������� ������� �n-
nych alkoholi [35, 45, 98, 115, 206, 209].  

Badano t	� ���	 ������� ������
��	� �������	 ������� �� ��������� ��	���a-
nicznych, jak i organicznych, których za����	� ���� przede wszystkim �������	��	

�������
� �����	��� �����
����� �%44! ��� ������� �	� �������
� $&5� &&�%45(� ;��d-
���� �o��	��
��� �	�� ��	
��	 �	���� � ����������
� �����	���� �	
�����
�
�  
� ����������
� �������� � �	� �������	 �o����
� ��� ��	�e uwagi [15, 16, 19, 24, 28, 45, 
140, 145, 151, 162, 183, 184, 214].  

W ostatnich latach powszechnie stosowany jest nowy roztwór organiczny – wodo-
rotlenek tetrametyloamoniowy (tzw. TMAH), szczególnie w mikroelektronice, ze 
������� �� �������������� � �	
��ologiami CMOS (Complementary MOS)  
� ��������� �����
������ ����otropii. Zmodyfikowanie go alkoholem izopropylowym 
daje podobny skutek jak w przypadku roztworów nieorganicznych [11, 12, 26, 49, 93, 
103, 139, 147, 159, 165, 166, 177, 181, 191, 199, 210].  

C���� ������	� ������������	 ��������� ������	
����
��	 �������� ����o-
���
� �������
� �����	��� ��	�� �����
���� �����������+�
���
�� S������
� ��a-
��	��� ����
� �����
���� ��� ���� ���������	 wyznaczano dopiero w latach dzie-
�������	�����
� ���e��	�� ����	
�a, � ����� ������� ����
� �	��� �����
��
�

[75, 76, 84, 85, 143, 144, 161, 170, 171, 172,173, 185, 210(� :�	
��	 �������� 
��	

���� ����
� ����	����
	 �������
� �����	��� �o�����
� �����
���� � �����
�

roztworach. 
Po przeanalizowaniu wszystkich roztworów do trawienia anizotropowego autorka 

niniejszej ���
� ������������a �
� ������� �� ���	 ������ �	 ������� �� ��������

�����	��� �����
� ����zczyzn krystalograficznych: 
1. Roztwory I rodzaju – w których V100 < Vhkl � 
���� ����	��	 ����	� �����o-

tlenków (z pom����
�	� �����
���� ������
� �����
�����	 �%%%!� ����	� �������� ��a-
��	��� �	�� �	���������	 ������	���� �	 ��������
� ��������
�).  Do takich roztwo-
��� ���	��# =�:<� "�:<� �:<� 
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2. Roztwory II rodzaju – � �����
� �������� �����	��� ��	�����
� �����
����

krystalograficznych Vhkl �	�� ���	����� ����� ��� ������� �� V100, z��	���	 �� ����	���

roztworu. Nale�� �o nich:  
� �������� ��������	���� �	���� � ����
� ��	���
�
� �����# >�:< � ?�:<� 
� roztwory NaOH i KOH z dodatkiem izopropanolu i innych alkoholi, 
� roztwory TMAH i TMAH z dodatkiem izopropanolu, 
� �������� ����
� �������� ������
���
� (��� @-, � ������	���� ����	���!� 
A������������ ������� �	�� ���� �������� ����	��� �	��
�� �������
� �����	���

Vhkl /V100 � �	
�����
�� ������� ������	 �� �������� �������r wytrawianych w krzemie, 
� ����	 �	�� �	���� �����	� ����	��	��� �� ������� ���	�� �	
������� �����	���

anizotropowego.  
.�������	��� �	���� �	���
�� ���	��
�
� �� ��	����	� ����� ������ ���	���	��#

LiOH, NaOH i KOH ��������� B �������! 
������	������ ��� �����������	� �����)

�	�� �������� �� ������
� ���	����
� �������
� �����	��� �� ����enia roztworu 
$6&� %'6(� C	�	�� ������� one potraktowane jako podstawowe roztwory do trawienia 
�����������	��� �� ����� ��������	 �������� �BB �������! ���	���� ���� ������ry cha-
����	������
	 ��� zmniejszen�	� �������
� �����	��� ��	�����
� �����
���� �hkl) 
�����������	� � �	���� ����	��	 ����	�! � �������� �� �������
� �����	��� � ��z-
tworach podstawowych [185, 190, 210(� A���������� ������� �����o��� �����	 ���

bardziej uza�������� �� ���������� ��� � ���	����
���� �������
� �����	��� �� ������

roztworu (p. 2.4). 

 2.2. Molekularny opis trawienia krzemu  
w roztworach alkalicznych 

,������� ����	�� ���
	�� �����	��� ���	�� �	�� ���	�����	 ������ ��������
�
� ���

na powierzchni i doprowadzenie produktów utleniania do postaci jonowej, tzn. rozpusz-

����	� � ��������	� >��� 
������� ���	�����
	�� � ��������
� ������
���
� ��	������

jony OH– i – ������	 � 	�	����
�	��
��� ���	���	��
�� procesu – w wyniku utleniania 
gene�����	 �� 
��	�� 	�	������� ����	 � ���	� �
�	����
�� � 	����	 �	���
�� $%0&(�  

W modelu trawienia zaproponowanym przez Seidla i in. $%'6(� ����
��
�m tra-
wienia w roztworach KOH, ��������� �	 
��	�� 	�	������� ��������
	 � ������ ���e-
niania krzemu (przez jony OH–) �� �����������	 �� ����� ���	�����
��� � �����

������ � �	���
�� ����� /	
������ �	� przeanalizowali Glembocki i Palik dla LiOH, 
NaOH oraz KOH [69]. Porównanie wyników teoretycznych � �������
����ych umo�)
liw��� �����
�enie i zweryfikowanie odpowiednich ����ych, ��	�����ych do opisania 
wyników eksperymentalnych ogólnymi równaniami kinetycznymi. Model ten po-
���	������ ������ �����	� � ����	��	��� �� �����	��� ���	�� � ?�:< [190] i RbOH 
[186]. ,������ �	
������ �������� � ������������	� 	�	������� �� ����� ���e-
wodnictwa podczas przechodzenia krzemu do roztworu (utleniania krzemu) Si�*�4+ 
zaproponowano ����	 dla reakcji w roztworach organicznych [67, 98].  
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,���	����
�� �����	��� ������ ����	��
������� ����� ��������� �	��	 �o-
ziomy energetyczne (stany powierzchniowe) � �����	 ������������ ���� 
��� �����

����	��
�����	 �������	 � ������� ���������� �	�� ���	� ��� ����� ����	��
���o-
�	 ��
�����
	 �� „�����
� ������ ������� �������
����
�!, ����	����
�
� ����a-
niu. Atom krzemu na powierzchni (100) �� ��� ����	 �������� ��iesparowane elek-
�����! � ��� �������� ����
���	 � ����	����� �������� ���	�����	 � ���� ����z�����
Proces trawienia � ���������	��	� ������� 	�	����
�	��
���
� ��
����� �e����
���	��������	�� �����	� �
�ematu [156]:  

1. Przy powierzchni krzemu jon OH– trac� 	�	������ ������
 rodnik wodorotleno-
wy OH. D�������	 	�	������ ���	����� ��� �� ����	 �������	 ������ ����	��
���o-
wych z niesparowanymi elektronami, a utworzone rodniki wodoro��	���	 ������

wi�zania Si–OH  
  

   

(1) 
  

Energia termiczna wydzielana w tym procesie powoduje przeniesienie elektronu  
� ������� 	�	��	��
��	�� �������	�� � ������ �������	� �� ����� ���	�����c-
��� � ���	��� ������ ������ ����anie Si–OH 

 

(2) 

 

Etap ten, opisywany jako adsorpcja jonów OH– na powierzchni, ����� ������
znie 
������� 

 

(3) 

 

 
2. . ������ ������
����� ����� :<

–
�������� �������
���	 ������� ��������	�

����� ����	��
�����	 �������	 � ���� ���������� ���	
����� �� ��	
� ������ �o-
���� 	�	��	��
��� � ����	 ��� ������������	 �	���
��	 ���	��	��
�	��	 ��� 	�	���o-
nów z tych stanó� �� ����� ���	�����
���� . ����������	 �	�� ��
����� �	��anie 

������ �������
����
� � �������� ���� +2
2)�����  

 

(4) 
 

   Si   Si            Si        OH 
 Si � + OH–   

�
             Si    + OH  �         Si����   

   Si   Si            Si    

Si           OH        Si    OH     Si            OH 
            Si����      _ e–  �     Si��            + OH  �            Si      
Si                                 Si                                            Si                  OH 

Si    Si         OH      (wstrzykiwane 
           Si � + 2OH– �            Si    + 2e� �� �����  
Si    Si         OH       przewodnictwa) 

Si      OH        Si � OH  2+       (wstrzykiwane 
         Si         �    +   Si      + 2e� �� ����� 
Si      OH        Si � OH       przewodnictwa)  

�

��
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3. Pozbawiony dwóch elektronów atom krzemu w jonie +2
2)����� ������
�� �ony 

OH–
� ������
 ���� ortokrzemowy. W �	� ������ ������	 �����
���� ���
	� ���	��a-

nia krzemu 
 

 
(5) 

 
4. Kwas ten dysocjuje w silnie alkalicznych roztworach i uwalnia dwa protony, 

które z jonami OH–
������ 
����	
��� ���� 

 H4SiO4 �
−2

22 )������  + 2H+  (6) 

 2H+ + 2 OH– � 2H2O (7) 

5. Z�������
	 ��� � ������� ����	��
��� 	�	������ � ����� ���	�����
��� powo-
���� �	���
�� ���� �� �����
� +�� krzem–roztwór. ,�������
	 � ������� �owierzchni 
jony OH–

����� ������ � ���	jnych etapach utleniania krzemu 

 4H2O + 4e– � 4OH– + 2H2 �  (8) 

W procesie �����	��� �
�	����
�� ���
 ������	 ���� :<
–
� ����	 ������ ��� ���� �o-

��	��
��� ������+����	�� *�����
��� ���	��	� �	��
�� ����� ���
 ������� 

 Si + 2H2O + 2OH– � −2
22 )������

 + 2H2 �  (9) 

C	�� �� �����	 � ������������ 	�	����
�	��
����� ���	����
���� ������ ���	�
�a-
�	� ��wnowagowym elektrody krzemowej a pH roztworu $%02(� � �����
� ������� �	

dla pH > 13 ([OH–
( E 4�% /! �������	� ���	������ ���	�� �� ���� .)2

22
−������  

,����� �	 �����	
��� ����� �	��
�� �	st zgodny � �������
�����	 ���	rwowa-

nymi produktami reakcji (powstawaniem jonów −2
22 )������  i wydziela��	� ���

���
� 
����	
�	� ������ ����������
�
� �� ����� �������� ���� ���	��! $%%'(� ��

��� �	
������ �����	��� � ��������	 �:< ����� �� ���� �������	���	� 3��� jest 
bowiem 	���	���	�����	�� �����	���	��� ������ 
�	��
��	�� ����	��
��� � ���k-

�	 ���	��	�� ���
	�� �����	���� .������ �	����� �	 ����	��
���� ���	�� �	��o-
��	���� �� ���
	��	 �����	��� �	�� �����+������ 
� �	�� 
������	�����
��	 ���  
powierzchni nasyconych wodorem� >��������� ����
��
	 �����+������
� po- 
��	��
��� �%%%! � �%44!� ������	������	 ������� ���	����	� ���	���������, ��

������	 � ���
� $%77(� A �������� ��
� ������� �	 ����	 �������� �� ����	��
���

����
��	 �� � ����� ������� �����	�, � ��
������� 	��� �����	��� �� ������o-
wanie wodoru przez jony OH–

� �������� �����	��� � ��	�����
� ���������
� ���	

��� ������
���� ���	� �	� 	���� /���� �� �������, zgodnie z reakcjami zapropono-
wanymi w [188], 

           OH   2+ 
 Si             + 2OH–  �  Si(OH)4  (kwas ortokrzemowy H4SiO4) 
           OH 
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(10) 

 
 

 
 

(11) 

 

���	��	 	���� �����	��� �������� �� ������	��� jonów −2
22 )������

 i wysyco-
��
� �����	� ����	��
������
� ������ ���	��� 
� �������	 ��������
�� �����e-
nia zgodnie z ���	����
iami (10) i (11).  

F��� �	
������ � ����
� ����������
� ��������	 �ielu autorów [62, 70, 71,72, 
78, 109, 190]; jest on �������� ���������
� ������
�� ������	����
� ���
	�� ��a-
��	���� ����	 ��������� � ���	� �������
� � �������� 	���	���	��������� 
� ����d-

�� � ���������
� �������	�� ���	���  

A ���	��������	�� ���	�� �����	��� ������� �	 � ���
	��	 �
�	����
�� �������

jony OH–, ��� � 
����	
��� ����� *������� �����	��� �	�� +���
�� ���
	����
�� ���

��
� ���������� ).,( −=
�����

ccfV /��	� �	� � ��������
� pod���������
� ���n-

frontowano � ������������ ���	��
����� � �������� 	���	���	���lnymi.  

2.3. Kinetyka trawienia krzemu w roztworach alkalicznych 

Na podsta��	 ������
� ���� ���	���� �	��
�� 
�	��
���
� $%2� 12( �������� �	

szyb���� �	��
�� �	�� ������
������� �� ����	��� �	��	���� cA i cB: 

 n
B

m
A ckcV =  (12) 

 k = k0 exp (–Ea/kBT) (13) 

 n
B

m
A cckV 0= exp (–Ea/kBT) (14) 

gdzie:  
cA i cB  – �����	 ����	��� �	��	����, 
m, n  – � ��������� ������
� �	��
�� �����
������� ��	
����	���
��	 �	�kcji, 
T  – temperatura, K, 
k  – ����� �����	�
� �
��
��, 
k0  – �����, 
Ea – energia aktywacji reakcji trawienia. 

W przypadku anizotropowego trawienia krzemu, które przebiega zgodnie z suma-
��
��� �	�k
�� �&! 

Si + 2H2O + 2OH– � −2
22 )������

 + 2H2 � 

Si          H                    Si               H 
           Si    + OH– + H2O �     Si          + H2 + OH–  
Si          H        Si               OH    

Si          H          Si               OH 
           Si              + OH– + H2O �     Si          + H2 + OH– 
Si          OH       Si               OH    
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����� ������� 
 V = k [H2O]2 [ OH–]2 (15) 
albo 
 V = k0 [H2O]2 [OH–]2 exp (–Ea /kBT) (16) 

Za anizotropowy przebieg reakcj� ������	������� �	�� ���
 ����� �������
� �	��- 
cji k� ����� �	�� +���
�� ��in. energii aktywacji reakcji roztwarzania Ea i energii swo-
����	� ����	��
��� �������	� � ����	� k0!� ���	��	� �� ���
	����
�� ������ �o-
wierzchniowych, koncen���
�� �����
� ������ na ����	��
���� 	�	���� ��������  
{Vhkl = f (k0 hkl, Ea  hkl)}. 

@�	���� ������
�� �����	��� �����
� �����
���� �����������+�
���
� ����� �y-
���
��� �������
�����	 �� ��������	 �������� ����	����� � ��
���	��� �����	�  
ln V = f (T). Energie aktywacji trawienia �����
���� �%44! � �%%4! �	�������� � ���	��

0�%� ,��	��������	 	�	���	 ������
�� ����
�� ������� � ������
� ���
	����
��
�

����	��	� ����� %4
22/m3. Przy znacz��	 ������
� ���
	����
��
� ������ %4

25/m3) 
energia aktywacji reakcji we wszystkich roztworac� �	�� ������� – ��������	 ����)

towne zmniejszenie �������
� �����	��� �������e ze wzrostem koncentracji domie-
szek, tzw. etch-stop process [95, 129, 157]).  

 
Tabela 2.1. Eksperymentalnie wyznaczone energie aktywacji procesu trawienia Si(100)  

i Si(110) w ró�	
�� 
�����
�� �
�����
�� �	����
����� [47, 148, 156, 185, 190]  
 

����� 
�����
� 
Ea 100 

eV 
Ea 110 

eV 
Ea 100/Ea 110 Roztwór rodzaju 

LiOH        10%    (4 M) 0,60 0,62 �� 
NaOH       24%    (6 M) 0,65 0,68 �� 
KOH         42%  (10 M) 0,59 0,60 �� 
                  32%    (8 M) 0,57 0,62 �� 
                  23%    (5 M) 0,60 0,62 �� 
                  20%    (4 M) 0,57 0,59 �� 

I 

KOH+IPA 20%    (4 M) 0,62 0,58 >1 
EDP 0,40 0,33 >1 
TMAH      10%    (1 M) 0,57 0,54 >1 
NH4OH       7%    (2 M) 0,22 0,19 >1 
RbOH       30%    (3 M) 0,41 0,30 >1 
CsOH       30%    (2 M) 0,55   

II 

 
Jak wynika z tabeli 2.1 energie aktywacji w przypadku roztworów I rodzaju w 

nie��	���� ������� ���	�� �� ����	��� �������� � �� ���	���
�� �����������+�
��	� ��d-
����� >����
	 ������
� Ea ������ ������������������� �����
������� �hkl! ��

porów������	 � �����
��� 	�	���� ������
�� ���	��������� przy �����
� ����e-
niach da�	�� �������� � ������� ����� 'G $5'� 56(� A����	� 	�	���� ������
�� �	

����	��	� �������� (przeanalizowan� �� ����������	 �:<! ��	 �	�� �	������
���H

nieco mniejsza energia ak����
�� � ��������
� � ���	� ���
	����
�� ���	 ��� ������ 
� �	���� ������	� �	��
�� �����������	� ��+���� [115]. A	 ������� �� +���� �	 	�	r-
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gie aktywacji wyzna
���	 ���	� �����
� ������� �����	� ��	���
���	 ��� ������

���� ������� ����� �������� �	 ������ �	 ��	��
�� ��� � �����
�
� ����� �	�����

-��	 �����
	 �������
� �����	��� ����
�	�����
� �����
���� �hkl) w tych roztworach 
��	 �������� ���
 �	����	 �	 ���any energii aktywacji. 

Znaczn�	 ������	� ��� �� ���
	����
�� �������� 	�	���� ������
�� ���	�� �� ����a-
�� �������� � ��������	 ������
��� .������	 ���� 	�	���� ������
�� 
������	�����	

��� ������� "<4:<� �������� ������
��	� � ����	 �������� ����	����
	 ���	 ����

Me+ (sklasyfikowane jako roztwory II �������!� ,����� �	 	�	���	 ������
�� �	��
��

roztwarzania �����
���� �%44! � �%%4! � ��
� ��������
� ������ ��� ������	� ���  
w roztworach I rodzaju, nie uzasad����� ��	 ���
���
� �����
 �������
� �����	���

��
� �����
���� ��������
� ��� � przypadku roztworów I rodzaju).  
/���� �������� �	 we wszystkich roztworach I rodzaju (LiOH, NaOH, KOH) 

	�	���� ������
�� �����	��� ������� � ���	���
�� �%%4! �	�� ��	
� ������� ��� �������

�%44!� � ���	
���	�����	 �� ��������� BB ������� �@-,� "<4OH, KOH + IPA, 
RbOH, CsOH), w których Ea 100/Ea 110 > 1. Energie aktywacji w przypadku tych ostat-
��
� ��������� ������ ��� ����
� ���
	����
�� ��������	���� ���� �����
� ������uje 
���	����� V110 < V100. A������	��	 koncentracji roztworu w przypadku niektórych wodo-
rotlenków, np. RbOH, CsOH, powoduje nieznaczny wzrost Ea. Nie znajduje to wpraw-
���	 �	�����	���	�� ���	���	��� �� �������
� �����	��� ����	���� 	�	���� �ktywacji  
– ������� �������� �����	���!� ����	��� �� ���	���
�� �����������+�
��	� ���e�� �����	�

����a k0 hkl� �� �	���� ������� �����	� � ������������ �������	� ��ztworów.  
/��� 	�	���� ������
�� �����	��� �����
���� �%%4! � ��������
� BB ������� ���	

��� ������ � +���	�� �	 ����ymalna �������� �����	��� �����
����� �%%4! � ��
�

roztworach ��������	 ���� ������ej ���
	����
�� � �������� �� �����
����� �%44!  
� � ������� ����	��	 ����	� ���
	� �	�� 
���
���� ������������ ��+����� �������
z-
nie do �����
����� �%44! ���� niewielkiej koncentracji roztworu (patrz p. 2.4). Wy-
�������� �� �	���� �����	���	��� ���	� �����	� �������
� �����	��� � ���	�����o-
�
�� ��	������ � ��� ����	��	 ����	��  

"�	��	���	 �����
	 	�	���� ������
�� ��	 ���������� �����
 � �������
��
� ��a-
��	��� �����
� �����
���� �����������+�
���
� �hkl). Podczas rozpatrywania czynni-
��� ��������
�
� ����������� ���	�� ���������� ���
 ����	 	�	���� �������� �o-
��	��
���� @�	���� �����d�� �����
� �����
���� �����������+�
���
�� ob��
���� ��

podstawie liczby �����
� ������ � 	�	���� �������� *�–Si, równej 45,5 kcal/mol 
(31,64 · 10–20J, 1,97 eV) [82] lub 42,2 kcal/mol (29,34· 10–20J, 1,83 eV) [77], przed- 
stawiono w tabeli 2.2. A ����
� ��
� ������� �	 Epow 100 > Epow 110 > Epow 111 i odpo-
����� ���������� ��
�� %#4�5%#4�'7� � ������� � ��� ������� �������� ���	�����

V100 > V110 > V111, co nie jest zgodne z ni	������� �������� �������
��������  
<	��	�� ���	���	� �	 �������� �����	��� �	�� ������
������� �� ������
��	� ��
���

������� ������� ��������
�, ��� � ����	��
������
� ��	��
�
� � �����
�����	 �o-
wierzchni) $55(� ,��� ����� �����	��� �	��
�� �������
� ����ienia podstawowych 
�����
���� ��egnie zmianie: V110 > V100 > V111. Próby teoretycznego wyznaczenia 
�������
� �����	��� Vhkl na podstawie powierzchniowej energii swobodnej [74] wyka-
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������ �������� � �������
�	����� �	����	 w przypadku roztworów czystych wodo-
rotlenków KOH i NaOH (roztworów I rodzaju). Dodanie do roztworu KOH izopropa-
���� ���	�������� ��� ���	����
��� ���� �	�� ��������� ����������� ��	 ����� ���


wy������ ������ �� ��������	 	�	���� ������ ������� 
 
Tabela 2.2. Energia powierzchniowa i jej zwi���� � ��������� ������ �����
���	���
�� [77, 82] 

 

�������
�	� 
(hkl) 

������� ���	
�� ������  
na powierzchni [77]  

· 1015 /cm2 

Energia powierzchniowa 
[77 ] 
J/m2 

Energia powierzchniowa 
[82] 
J/m2 

(100) 1,36 1,99 2,13 
(110) 0,96 1,41 1,51 
(111) 0,78 1,15 1,24 
(211) 1,11 1,63  
(221) 1,36 2,00  
(311) 1,23 1,80  
(331) 1,17 1,72  

 
Problem	� �	�� ����	 korelacja ������ ������������ ���	����
�� �������
� �	�k-


�� �� ����	��� ���������� �������� � ��	
�������� ���	��	��	� ����� �������
�

trawienia w funkcji koncentracji wodorotlenku. Na podstawie kinetyki trawienia 
���	�� �������� �	�k
�� ����� ���	���� równaniem (16) 

V = k0 [H2O]2 [ OH– ]2 exp (–Ea/kBT) 

A �������
�	� ������� �	 ����	� ���	����
� �������
� �����	��� �� ���
	����
��

���������� wykazuje maksimum dla �����
� �����
���� �hkl) przy pewnej koncen-
���
�� ��������	��� �����
�� �� �	����	 ��������� B �������!� *������� �����	���  
� ��
� ��������
� ����� ��i��� �������	� �������
������ $%'6(  

 V = k0 [H2O ]4 [OH–] 1/4 exp (–Ea/kBT)  (17) 

��� ����	�� ���	��
�� ������ ���������� ����������, wielu autorów sugeruje 
���� �������
���� ���	� �����	���� ���������
� �	 ����	� �������
� �����	��� �	

wzrostem koncentracji roztworu ����	 ��� � �������
�� (otaczaniem przez cz�steczki 
wody) jonów zawartych w roztworze [69, %'6� %7'� %&4(� <������
�� ��	���� �������

jony dodatnie, ��� � ��	��	� � ������� � tym wzrost koncentracji roztworu (zarówno 
jonów Me+, jak i OH–

! �������	 ���
��	 �����	��	 �������� � �������	 
����	
���

����� ����	 ����� ������ �� ����� � ������ :<
– w procesie utleniania krzemu. 

Zmniejszenie ���
	����
�� ���� � ��������	 �������	� �	 �����	� �	��	�� ����e-
nia jonów OH– �������� �����	��� ��
���� ���	�� 

Liczba hydratacji (liczba 
����	
�	� ���� ���
����
�
� �	�	� ���! �	�� �����	��	�

wyznaczanym eksperymentalnie (spektroskopia promieni rentgenowskich) lub teoretycz-
��	 �� ��������
� 
�	��
��	�! $%%'(� A��	�� ��� �� ������� wodorotlenku (rodzaju jo-
nów) i jego ���
	����
�� � ��������	� >���i autorzy ������ ��	
� inne warto�
� ��
��
�������
�� �����
� ����� $69, 185]. W pracy [115] liczby hydratacji LiOH, NaOH 
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i KOH obliczono teoretycznie w przypadku ��������� � ����
� ���
	����
��
� � ���e-
����� �
� ������ �	 ������	� ���
	����
�� ��������� :�����	 ���� �	 �� przekroczeniu 
pewnej koncentracji jonów w roztworze liczba hydratacji maleje. Charakterystyczne 
�	��� �	 ��
��� �������
�� �������� ��� �	 ������	� ���� ���	����
�! ���� Me+. Suma-
��
��� ��
��� �������
��� ��� ��
��� 
����	
�	� ����� ����������
� �� �	��� ���� �����

Me+ i OH– zawartych w roztworze, oznaczono jako nH. Liczby hydratacji dla wodoro-
tlenków LiOH, NaOH, KOH o odpowiednich koncentracjach cMeOH, wyznaczone teore-
��
���	 $6&(� �	�������� �����	� � 	�	������ �������
�� EH odpowiednich jonów [120]: 

LiOH: nH  = 2, 6 (c < 4 M), nH = 2,0 (c = 5 M),   EH (Li+)  = 514,88 kJ/mol 

NaOH: nH = 3,1 (c < 4 M),  nH = 2,8 (c = 16 M), EH (Na+) = 406,04 kJ/mol 

KOH: nH   = 5,1 (c < 2 M),  nH = 3,2 (c = 16 M), EH (K+)  = 322,32 kJ/mol 

. ������� � ��� ��	
������� ���
	����
�� tzw. wolnej wody [H2O]F ���������
	�  
w roztworze po ���������	��� �������
�� ������ 

 [H2O]F = [H2O] – +
�

n [OH–] – −
�

n [Me+]  (18) 

,+
�

n  −
�

n – liczba hydratacji jonów. 
���
	����
�� ����	� ���� � ��������	 �	�� ���
 +���
�� ��
��y hydratacji 

 [H2O]F = f (nH) (19) 

Ta wolna woda jest ������	������� �� ���	�����	 ���	�� � ������� ��� ������d-
niona we wzorze ���	�����
�� �������� �	��
�� �%0!� A �������
�� ����	 ��� wyst�)
������	 �������� �������
� �����	���� B� ���	���	 nH, ��� ������	 ����	��	� ����

������ ��������	 ��������� ,����	� ���
	����
��� ���� ����	� ��������	 ����i-
mum, w roztworze ��
���� �������� ��l�	� ���� � �������� �����	��� ���	�	� 

. ������� �����	 �� �������� �	��
�� 
�	��
��	� �%0! �����	��	 �������� �a-
�	�� �� �������
�� �����
�������� m i n. W przypadku trawienia krzemu w roztwo-
rach alkalicz��
� �������� �� ���	�� �� ���
	����
�� ���� � ����� :<

–, zgodnie  
z równaniem (15) 

V = k [H2O]m [OH–]n  

"���	���� �������� � �������� 	���	���	�������� ��� �:<� ��������� ����	�

e�����
���� �%5!� �������	 ��� ��� m = n = 2 ���� ���������	��� ���
	����
�� �	�y-
��	 ����	� ����� ����� ���	�y od stopnia hydratacji jonów w roztworze KOH.  

Po podstawieniu do równania (15) [H2O]F zamiast [H2O] i m = n I 0 ��������	 ���

���	����� 

 V = k0 
2][ F��

�
[OH–]2 exp (–Ea/kBT) (20) 

która jest zgodna � �������	� ��������
�� � ���	���� �����	��� ���	�� �%6! � ���	

���� ��� ����	� +���
�� ��� 	���	���	�����	 �������	 �%5!� ,����	���� �� ����z����
�������ego modelu hydratacyjnego [69]. 
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Zastosowanie modelu hydratacyjnego ���������� ������nie ����������ej zgodno-
�ci ������ ����	� ���	��
���� �����	��� ���	�� � �������� �������
������� �	�y-
nie w przypadku roztworów I rodzaju. Brak takiego opisu dla roztworów II rodzaju 
�����
�� � ���� �	 � ������rach tych zjawisko jest bardziej skomplikowane; pozosta-
je ono ci���	 ���	�����	� ������  

����������	
����
���
����������	�� 
����������

��
��� 

A��	����� �������
� �����	��� ���	�� �� ���
	����
�� ��������	���� =�:<�

NaOH, KOH (roztwory I rodzaju) bada�� wielu autorów [69, 71, 72, 75, 76, 78, 98, 
107, 156, 174, 199, 210]. Przedstawiane w liczn�
� �������
��
� �������
� �����	���

������ ��� ��	
� 
� �� �	���������
� ������
�� 
������	� ���	��	�� ������
� ���b-
���
� �����	��� � +���
�� ���
	����
�� �������� ��zostaje jednak ���� ���� A������e-
nie koncentracji jonów OH– powoduje �������	��	 �������
� �����	���� ,��� �	wnej 
koncentracji jonów OH–

���	����	 ��� �������� �	� �������
�� ��	���	���	 �� ���	n-
��
�� �����������+�
��	� �������	�� �������� /������� �� ��������	 ���� ���nych 
���
	����
��
� ��������	��� ��� �����
� ����� /	

+
� ���	���� ��� �� ���	jszym 

������
��� ���
	����
�� �	 �������	��	� masy kationu, �	 ������� �� ������ ���p-
��� �������
��� /�	�����	 �������� �����	� ������ �� �����	��	 ��������, powo-
duj�
 �	�� ���	������	 � ��	����� ���	����
� ���
	����
�� ��������� 
� ���azuje na 
�	��	� ������ ��+���� ���� ����
� ���
	����
��
�� ,��� ������ ����
� ���
	���a-
cjach jonów OH–

�������� �����	��� znacznie ��� ����	����� ��	 ���	����	 ��� ���y-
wu mieszania rozt���� �� �������� �����	���� 
� �����
�� � ����� ������ �yfuzji 
na przebieg procesu (proces jest kontrolowany reakcjami chemicznymi na trawionej 
����	��
���!� ,������ ���	����� �������
� �����	��� �� ���
	����
�� �������� ���a-
���� ��������	 �����
����� ����talograficzne (hkl!� A����	 ������� Vhkl �	�� �������

od V100, � �������	� �����
����� �%%%!� w przypadku której trawienie zachodzi praw-
dopodobnie we���� ���	�� �	
������� $57� %77(� ,������� ���	����
� ��������
�

������
� �������
� �����	��� �������	� ���������	� �������
� �����	��� �����
�y-
zny (100)) �� ���
	����
�� �������� ��� �����
����� �%44! � �%%4! �������� �� ���un-
ku 2.4.1.  

*�
�	������ ������� ���	��	�� �����	���� �����	������ ��������� �� ���� � ��z-
��������� �	��	��
����� $6&(� ��������� ���	���� ������ ��������� �	��
�� � ���	�)

���
� �� ��n
	����
�� 
������� ������
	�� � ��������	# 
a) ���� ����
� ���
	����
��
� �:< �4�%J0 /! �	
�����
� ���� � ���
	��	

odgrywa woda 
 Si + 4H2O � *��:<!4 + 2H2 � (21) 

b) ���� �������
� ���
	����
��
� ��������	��� �0J' /! ������ ���� � �����o-
tlenku jest porównywalny 
 Si + 2H2O + 2OH– � *��:<!2(O

–)2 + H2 � (22) 
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c) ���� �	��
�	 �������
� ���
	����
��
� ��������	��� ���� :<
– i wodór H+, po-

chodz�cy z kompleksu krzemowego Si(OH)2(O
–)2� ������ 
����	
��� ���� 

 Si(OH)2(O
–)2 + OH– 

� *��:<!�:
–)3 + H2O (23) 

.����� � �	��� �	 ���� �	 ������	� ���
	����
�� ����� ��������	����
� ��odukty 
�	��
�� ������	���� ����	 �����
� 

 Si(OH)4 � Si(OH)2(O
–)2 � Si(OH)(O–)3 (24) 

:� �����
� ��
� ��������� ���	�� �
� �������
������� � ��������	� 
� �� zwi�zek 
������� � �������
�� �����	���� ��� � �������
�� ��������
� ����	��
����  
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�
�� ������  �����	� ��
!����� �
����	�� �������
�	 "�##$ � "��#$  
� 
�����
��� %�&' � (&' � )�	��*� �����	�� 
����oru 

 
*���� �������
����	 �������� �	��
�� ������� ������ 
������� ������
	�� �� �o-

��	��
���� � ��� ����� ����	������ 	+	�������� �����	���� "�������	 �������, 
�����	�����	 ������� "/>, ��������� ����	������ �	 ���� ��ewielkich koncentracjach 
wodorotlenków nieorganicznych, takich jak LiOH, NaOH, �:<� ������ ��� ������	�

����������	 ���	�����	����	! 
����	
��� ���	������� ����	 ���� �������� �����	���

�������� ��� ���� ����	��
��� � �����
� �������
	�� ����� $6&� %%1� %71(� . ��z-
�����	 ����� �	�� �� ���� 
������� ���	�����
	��� ��� 
������
�	 ���	��	�� krzem do 
��������� "�	�����	��	 �������
����	 ��������� �	��
�� �������	 ������� �����a-

�� $11� 65� &7� %57� %&4], co utrudnia trawienie i pogar��� �������� �owierzchni. 
Przypuszczenie to �����	���� +���� �	 ������	 
������� ���	�����
	�� (O2, [Fe (CN)6]

3–, 
(NH4)2S2O8! �������� �������� �����	��� � �������� ���d���� �owierzchni [28, 69, 
98, 130, 183].  

�
�
�
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�
�
�
�
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A������	��	 ���
	����
�� ����� :<
– zapewnia ��������� �������� �����o�
��

���	������ � �������
�� �������
����� ��������� �	��
��� 
� ������je wzrost szybko-
�
� trawienia � ���	���� ����� ��������� A��� ���� ���
	����
�� ���� � ��������	

���������
� �	 �������	��� koncentracji jonów OH– i Me+ 
� �������	� � ���� ������a-


��! �������	 ��
������	 �	� ���������� 
� ����	 ��� ������	 �	 zmniejszeniem 
szyb���
�� � ����	 � �������	��	� �������
� ����	��
���� 

:������ ���	����� �������
� �����	��� �� ���
	����
�� ��������	���� �������
�

��� �� �����
���� � �������
� ���	���
��
� �����������+�
���
�� ����
�� �	����	

czystych wodorotlenków LiOH, NaOH i KOH. W przypadku roztworów RbOH  
i CsOH ���	����� �� ����w��� ��� �	����	 dla Si(100). ,����
����� �%%4! ����� ���  
� ��
� ��������
� �����	� ��� �%44!� ��
�	�����	 ���� ��	���� ����ch koncentracjach 
wodorotlenku [186]. 

A����� �	��
�� �������
� �����	��� �����czyzny (110) � �������� �� �������
�

trawienia Si(100) (V110/V100! ��������	 �����	� ��� �����	� �	���
� ��������

modyfikuj�
�
� �������� ������
	� A����� �� ����� �������	� �	�� ���� �	�� ���

alkohol izopropylowy [22, 23� %0'� %'6(� � ����	 ���	 �������	 [35, 45, 98, 115, 206, 
209(� ,������ �	��
�� �������
� �����	��� ���	������� � ��������	 ��������

[148], a tak�e w niektórych roztworach organicznych [9, 53, 64, 199]. Roztwory te, ze 
������� �� �� ����
������ ������+������� �
�	���	� ���� �������� BB ����aju.  
W literaturze niewiele jest danych ����
��
�
� �������
� �����	��� �����
���� �nnych 
��� �%44! � �%%4! � ��
� ��������
� $57� %22� %50� %51� 210(� ������� �	����	� �	 �

��	�����
� � ��
� ��������� ��������	 ������
�	��	 ��������	��� ������ ���u���
�� 
� ���
 �	���
�� ��	��, ����
� �������
� �����	��� �����
����� �%%4!, ����	 ��������

�����	��� �����
���� 811%9 ���������
�
� ��� �� ������
� $215]. Pewne dane doty-

��
	 �������
� �����	��� ���� �����
���� �����������������
� �hkl) w niektórych 
roztworach BB ������� ������� ���	��������	 ���	� ������� niniejszej pracy w publika-
cjach [210, 211(� B��	�	����
	 �	�� ���	��	��	� w przypadku ����
� �����
���� �������o-
���+�
���
� ��������	 ����	� �������
� �����	��� � ��
� �����orach. Autorka pracy 
���	���	� �	 ������� 
	
�� ��
� �����
����� ����
����
� ���� 8hh1} (h = k), jest podo-
��	����� ���+��u��
�� ������ ���� ����	��
��� $ 211, 216, 217].  

?������	�����
��	 �	��� �	 �������� BB ������� ����	���� ���� ��� 
����	
���, takie 
jak: IPA, TMA+, NH4

+
� � ����	 ���� >�

+ i Cs+
� ����	 �� ���
���	 ������	 � 
�����	 ���

jony Li+, Na+, K+
� . ��������
� ��
� �������� �������
� �����	��� �����
�����

�%%4! ��������	 ���� ���
���	 �������
� ���
	����
��
� ��������	��� ��� maksi-
��� �������
� �����	��� �����
����� �%44!� � ���	
���	�����	 �� ��������� B �o-
dzaju, kiedy maksima te prawie ��� ���������� Na rysunku 2.4.2 przedstawiono 
�����d�	 ������
� �������
� �����	��� �����
���� �����������+�
���
� �%44! � �%%4!

� +���
�� ����	��� ��������	��� ��� ��������� II rodzaju. 
Rysunki 2.4.% � 0�2�0� ����������	 �� ��������	 ����
� ���	��������
� ������o-

����
� ���	� �����
� �������� ���� 
������	� ������	� �����
���� ��� ����
�����

dlate�� �� ��� ������
� ��	 ������ �	���������
� ������
� �������
� �����	���� a 
jedynie ich relacje do szybko�
� �����	��� �����
����� �%44!� 
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5\V���������:]JO
GQH�V]\ENR�FL�
WUDZLHQLD�SáDV]F]\]Q�� 

a) (100), b) (110) w roztworach 
CsOH, RbOH i KOH+IPA  
Z�IXQNFML�VW
*HQLD�UR]WZRUX 

 

W tabeli 2.3 zestawiono masy atomowe i promienie MRQRZH�PHWDOL�,�JUXS\�XNáDGX�
RNUHVRZHJR�]�NRQFHQWUDFM��ZRGRURWOHQNX�GDQHJR�PHWDOX��SU]\�NWyUHM�Z\VW
SXMH�PDk-
V\PDOQD�V]\ENR�ü�WUDZLHQLD�SáDV]F]\]Q�������L��������NRQFHQWUDFMH�WH�R]Qaczono jako 
[OH–]Vmax 100 i [OH–]Vmax 110��:\RGU
EQLRQR� 
¾ roztwory  I rodzaju, dla których [OH–]Vmax 100 ≈ [OH–]Vmax 110, 
¾ roztwory II rodzaju, dla których [OH–]Vmax 100 < [OH–]Vmax 110.  
 

7DEHOD������.RQFHQWUDFMH�0H2+��SU]\�NWyU\FK�Z\VW
SXMH�PDNVLPXP�V]\ENR�FL�WUDZLHQLD�SáDV]F]\]Q�
(100) i (110) w odniesieniu do masy atomowej i promienia jonowego metalu [69, 120, 156, 185] 

 
 Roztwory I rodzaju Roztwory II rodzaju 

Me Li Na K Rb Cs 
Masa atomowa 7 23 39 85 132 
3URPLH��MRQX�>c@ 0,60 0,95 1,33 1,48 1,69 
[OH–]Vmax 100 8 M 6 M 5 M 4 M 1 M 
[OH–]Vmax 110 8 M 6 M 5 M 6,5 M 4,5 M 

W pr]\SDGNX�UR]WZRUyZ�LQQ\FK�QL*�F]\VWH�ZRGRURWOHQNL�PHWDOL�Vmax 110�Z\VW
Suje 
SU]\�EDUG]R�GX*\FK�NRQFHQWUDFMDFK�ZRGRURWOHQNX��QS��GOD�.2+���,3$�Vmax 110 wyst
�
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(jak w przypadku roztworu TMAH [199, 210]).  
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Dane zawarte w tabeli 2.3 i na rysunku 0�2�0 ��������� �	 ���	��������� �	
�a-
nizm �����	��� ������������� ���	��� � ������ ��������	��	� �������
� ��awienie w 
��������
� B �������� ��	 �	�� ������
����
� �� ���	������������ ��awienia w roztwo-
��
� BB �������� .����	 ���� �	 � ��������� ��
� ��������� ���	�� ���������� �odat-
���� 
������ ������������� �����
� 
����	� � ��������� �����
������� ��ystalo-
���+�
������ ��������
� zmniejsz	��	 �������
� �����	��� ��
� �����
����� A	

wzg���� �� ������� 
������	� ������
� ����� ��������
���� �	 �	
������ �ddzia-
������� ��������
� ��
� 
����	� �	�� �������� �	� ������� �� ��� 
�� �� �� ���� �>�

+, 
Cs+, NH4

+, TMA+
! 
�� �������	 
����	
���� ��� B,� ��� ���	 �������	� ��� �arunkiem, 

�	 
������ �	 ��	 ����� �	�����	���� ������� � ���
	��	 �����e��� ���� ��� ������� ���e-
�����
	!� .������	��	 �	�� �	
������� ���	 ��	� �	��	 ���
�	��	 ������
��	� �o-
��	��� ����� ��������� � ������	���
� �	��
��
� �������
� �����	��� �����
� ����z-

���� ����	��� ��������
� ���	����	��	�� ������������� �������� w krzemie.  

:���
� �����	��� ��������
� � �����	� ����������
� ���������� ��������

na przebieg trawienia, �����	�	 �����	� ����	
����� ���	���	��
�� ������ wielu celo-
�� �����������
� �������� ����+�����
�
� ����
����
� ���������� *� ��, oprócz 
alkoholi, ���	 ���+�������� ������� ������
��	 ��	��
�	����	� ������� ���	�����
	. 
Pro������	 �� �����	� ������� �����	��� �����������	�� � �astosowaniem ultrad�)
wi���� � �����+��� ?������� �	 �������� ������� �� �������� ����ienia, ��� � ���d-
���� ��wierzchni [28, 55, 57, 58, 97, 98, 99, 106, 107, 114, 168]. W najnowszych 
badaniach do��
��
ych ������ �������� �� ���	��	� ���
	�� �����	���� ���	����
ych 
��� �� 
���� �������
� ��������
�ach aparaturowych (badania in situ wykorzys����
	
����	�� ������� ��	���������	� ������� �� ����
� ���������� ���	���	�� � ����o-
����� ��� �������
�� �	������ ����	��
��� $'� 0&� 1'� %71(!� ���	����	 ��� próby 
�������	��� mecha������ ������������� ��
� �������
��� 

Przedstawiona analiza przebiegu trawienia krzemu w roztworach alkalicznych 
wska���	 �������	 �� �	�� ������������ 
������	�� ��	 �������� �	���� �� ���
�

przyczyn anizo������� ,����� ��
���
� ����� � ���	�� ���	����� �������
����	�� ��	

ma dotychczas �����	�� ���	�� �������
	�� ���	��	� �	�� ���
	�� � ���������	��	�

��������
� �	��������
� ���ametrów. 

2.5. Eksperymentalne metody  

������	����
���
���������enia 

,����	� ����������� �������
� �����	��� ���������� ���	���� �������� ����
��)


�� ����
� ���������� ����
� ��������� ��������
����
� � ����
� ����������� �	��

���
 ����������� �������	��	� �����	��
�� �� chwili ������	��� ��� ���emu jako 
���	����� ��oso���	�� � ���	����	 	�	������
����� ,�	����	 ���a��� �����ane z 
�������
�� �����	��� ���� ������ +����	�����
��	� ����
���� �����orów o wybranym 
�������	 � �
���	 ���	�����
� �������� ���
	��� >����� ����� ��� ���i��	� �������o-
�
� ���	����� � �������� ���������
�, dlatego ����
�	���	���	 ������� ���y
���� ��d-
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���� � ����������
� ���	���
��
� �����������+�
���
�, a pod������� �e���� ����a-
���� ���� �����
����	 ������ ����� "�	 �� �� �	�� �����	��	 ������ikowane techniki 
��������	 ��� �	
����� ������������� �������� "�	�����	 �� �	���� ���������� ���	

�������� ��� �����	��	 �������� ��
���
� ��	 ����� ��acz�
	�� ������ �� �����

pomiaru. Upowszechnienie techniki fotolitografii i udoskonalenie precyzyjnych narz�)
d�� �� ������� ��������
� ������ lub obserwacji wiel���
� i kszta�tu wytrawienia przy-

������ ��� �� ������� ������	� ����	����
���
� ������  

,�	����	 ������ ���
 ���	��������	 ���� � ������ �lasyczny, na wykresach po-
kazu��
�
� ���	����� �������
� �����	��� �� ����	��� ����������
� ����������

roztworu, prz� ����	� �	��	������	 ���
	�� �V = f (c)T=const) lub w postaci wykresów 
Arrheniusa (ln V = f (1/T)c=const) [53, 64, 94, 125]. �����	 ����	� �������� �����	���  
� +���
�� ���	
� ����d����� �������� ���� ����	��
���	 �� ������
�	 ;����� $&2�

%15� %''(� ,��	���������	 �������
� �����	��� � �����
� ������	���
� ����	��� �	��

���������	� �����	
��� �	���� ����� ���	����
� �������
� �����	��� �� ����czegól-
nych parametrów procesu i jest do chwili obecnej stosowane w odniesieniu do ró�)
nych roztworów, zarówno organicznych, jak i nieorganicznych [47, 67, 98, 148, 156, 
185, 190, 210(� -���
�� ��	 �	���� przede wszystkim �������
� �����	��� ���	
� ��d-
stawow�
� �����
�����  

A������	��	 zapotrzebowania na przestrzenne konstrukcje krzemowe spowodo-
wa�o ����	
����� �����
�	��� �������
� �����	��� � ����
� ��	�����
� ��� ����

pod������	# L%44E� L%%4E � L%%%E� A�
���� ����
������ ���	 �	���� ���������
	

wyznaczanie � ���������	 �������
� �����	��� �����
���� � �������
� ���������
�

krystalograficznych (hkl). Niektóre z nich, najbardziej przydatne, przedstawiono w 
���	���
� ������������
�.  

2.5.1.����
����
������
	
���
� 

,����� �	����� �����������
� �����
�enie relacji ������ �������
���� �����	���

� �����
� ��	�����
� �����������+�
���
�, �	�� ���� �	���� ���� �������	�� $'%� %27�

%'6(� F����	��	 ������� � ���	����	� ���	���
�� ������ przez mask� zawieraj�c� pro-
��	���
�	 ���
�����
	 ��� ������� ����	����
	 �����	��� i obszary zamaskowane (rys. 
0�'�%�!� B� ������� �	�� ������� ����� ����	� ������ ��� ��������	� ���	 ��� �bserwo-
wane �����	 �����������	 ����� �������
� �����	���� :��	����� ������ �akich wzo-
rów wynosi zwykle 0,1÷1°� . ������ �����	��� ��������	 ��� 
����kterystyczny obraz 
���������
� ��������������� �	��	 �������
� �����	��� ������	dnim kierunkom 
krystalograficznym (rys. 2.5.1b [156]). Obraz powstaje w wyniku bocznego podtrawie-
nia maski tlenkowej, ����	�� ��	����� ���	�y od szyb���
� �����	��� � ��	����� pro-
��������� �� �������� ������ B�	� ���	���	��
�� takiego obrazu pokazano na rysunku 
0�'�%�� .�����	 ��������	��	 cp �������� �������� V! �������	 ������� ���e����
��
������� ������ �� 
	����� ����� �������	 z). Prosta zale����� �	��	���
��� ��������

V i z ������� �����
��� �������
� �����	��� �� ��������	 ���������owych pomiarów 
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���������	�� ������� :�������	 �������
� �����	��� ���	������� ��� �����	 �� �y-
kresach biegunowych (rys. 2.5.1c [156]). 

 
a) 

cp1

cp2

cp3

SiO2

SiO2SiO2

z3

z1
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     b)   
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�
�� ��4���  
�	����	�� ��
!����� �
����	��
0����� ���� ����	�����+ �$ ����0�� 0����
�������*/ ������*��
 ������� 0����
 0��
o-
skopowymi wymiarami obrazu z � ����������

podtrawienia cp, b) mi�
�������
 �!
�� �������
(100) po trawieniu przez mask� testow� [156],  
�$ �
�
�� !����	��
 ��
!����� �
����	��/  

przy��
�������	
�� ��������	�0 ���
�	��0
krystalograficznym [156] 

Najprostsza interpretacja wyników trawienia ���� �������	�� ������� �	����	

�� �
	�� �����
����� "�e wynika z niej, ����� �����
������ �����������+�
���� �a-
�	�� ��������� ��������	 �������
� �����	���� ����� ��������� � ������ ������

���	���� ��	����� ������������ ���������
� � ����������
� �������
�� ��� ����y-
���	 �������
� �����	��� ��������������� ��	
�������� �����
������ ����������a-
+�
����� ���	�� ���	���������� ����� ���������� ���	�� ���	���� ��	����� �����a-
��	��� � ��� ��
���	��� ��������	� � ������ �����	��� �����
����� � �����
���

odpowiednie Vhkl. 
D�������	��	� �	���� ���� �������	�� �	�� ����iza trawienia struktury  

� ������
�	 ���� �������	��, ��������
	� ��� � ����������
� ���������! ������  
� ������������� �
������� ����� 0�'�0 $57� %77(!� .��������� ����� ���na wówczas 
odno��� �	�����	���� �� �������
� �����	��� �����
���� �����������
� �� �����
�y-
��� �������� A	 ������� �� ��� �������� �	���� ���� �������	�� �	�� �� ���� ��o-
sowana ��	 ����� �	�����	���� �� �����
����� �����o�
� �����	���� �	
� ����	 np. do 
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�	��+���
�� ������� ������
�� ������	����
�� ���������
� �� �	���� �� �����a-
��	 ��������
� �������
� $54� 5%� 50� %&6(� 

 

 
 

                                                            a)                                             b) 
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                                     c) 

2.5.2. Metoda podtrawiania maski 

/	���� ���� �������	�� ������������� ����� �� ���� �����	
���	 ���������, 
�	���� �����
����� �������
� �����	��� �� ��������	 ��	����
� ��������	��� ������ 
������� ���	������ �������	� � �����
� ��	�����
� krystalograficznych pozwala 
���	���� �����
����� ���������
	 ��� � ��
� ��	�����
�� ��� ��
���	��� ��
�

����z
���� ���	����� �	
����
���	 ����+���������	��	�! ��� ���	� ����
�	 �������

lase���	�� $'&� %'6(� . ������ �������� ���������������� ���������
�� ���

����z
������ ������	���	 �����
����� ����������aficzne na rzucie stereograficznym  
i przypisano i� �����
���	 �������� �����	��� (rys. 2.5.3). 

�
�� ��4���  
�	����	�� ��
!����� �
����	�� 0e����
����
����	�� 
����� �
��������
�� �� ��d����+  
a) struktura z wytrawionymi plazmowo rowkami  

na pod���� "��#$ [78], 
b) mikroskopowy obraz struktury po trawieniu  

w KOH [78],  
�$ 
��� ���
���
�)���	
 	� �������
�	� "��#$  
� ���	����	
0� �������
�	�0� �
��������
0�  

do pod���� 
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�
�

�

��

���
�

���
�

α1

        
   a)            b)   

 
�
�� ��4�-�  
�	����	�� ��
!����� �
����	�� �������
�	 "hkl$ 0����� ����
����	�� 0����+ 

a) schematyczny fragment wytrawionej struktury � ���	����	� ���!������� �
����	�� d,  
���������� ��dtrawienia cp � ����0 	���
��	�� �*��	��	�* �������
�	
 α1,  

!$ 
��� ���
���
�)���	
 	� �������
�	� "�##$ � ��
����	
0� �������
�	�0� "hkl)  
ujawnionymi podczas trawienia przez mask� � ��������� ���� ����	����� [156] 

 
���	��	 ���
	 � �	� ���	�����	 ����
���� ������� ��������	� ���	� � ����	� ��n-

�����
��� A������ ���� �������	�� ��������� ����� �	 �������� �������� �������a-
���� ������ ������	���
� ��	������ ����talograficznych [46] lub maski o specjalnych 
konstrukcjach, �����������
	 ������� �����
� +���� �	�����
� $50� %&5(� .����tkie te 
��������� ���� �	��� �������
�� ����# �������� ������	� liczby pomiarów.  
. ������ ��
� �������� �������� 
��	 ���� �������� �������
� �����e��� � �����
�

roztworach odniesione do odpowiednich rzutów stereograficznych, a po zastosowaniu 
symulacji komputerowej – ���	����	��	 ��������
�	 �������� �������
� �����	���� ��ó-
��
� ����	���� �	�� �����
����� �������� � ��	����
�� �	����� �����o�
� – rys. 2.5.4 
[197] ��� �	����� ��������
� ����������� �	����� �������
�! – rys. 2.5.5 [169].  

Istotnym problemem podczas wyznaczania sz�����
� �����	��� �� �	���� �� ����� �n-
��! �	�� ���� 
����������� ��	�����
� ����	��
��� ��������
� � ���	�����ch warunkach. 
P������ ��� ona ������� � ��������� �����
���� ���������
�
� ��� � ������ �����a-
wienia wymuszonego przez odpowiednie ukierunkowanie maski, ��� � �	�����	dniego 
�����	��� ������� � ��	�����
� ���	���
��
�� C	�� �� ����
���� ����
� ������ �����ro-
��
� � ����������������	� �����	����
� ������� ��������
� ���	� ���nych autorów.  

=�
��	 �������
�	��� ���	���������	 ���	� ������� ���
�� �������	 ������	 � ��a-
��	��	� �������� � ��������
� �:< � �:< K B,�� ��������� ���	���� �	��	

uprzywilejowane kieru���� � �����
� ������	 �	�� ��������	 � ������ ��dtrawienia 
����� �����
���� �� ���	 ������
�� �	 �����
�	��	 �
� �������
� �����	��� ��	 �	��

����
���	 ����� ����	�� . ������ ��
� �������
�	� ������������� �	��	� �	����

figur testo��
� �����
�
� �� �
	�� ����������� �����	��� �� �������
� � ���	ntacji (100) 
[215]. 



  

 

30% KOH, 80 °C 

40% KOH, 80 °C 

27% KOH, 2% IPA, 70 °C 

���� ������ �	
��� �
���� �
������� 
	������� �	
��� � �����
�	��� ���������  
	�
����� ���
�	� �
�b����� � ���	����� 	�

��	��� [197] 

[010] 

[010] 

[001] 

[100] [100] 

[001] 
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    a)         b)            c) 
 

�
�� ��4�4� �
����
��		
 
������ �����
� �����	���� �
����	�� � 
�����
�� (&'  
obserwowany w kierunku: a) [100], b) [110], c) [111] [169] 

 
/���� � ������
�	 ������ ����. 0�'�6!� ����������
� ��� ������	����� ������

(α  ′, β ′, γ ′, δ ′! ������	� ��	����� $%%4( ��
��
�� �����	�� ������! ������� � ������

������ ���	���+������ �����
����� ���������
	 ��� � �������
� �ierunkach (wyzna-

��� ��� �
� ��
���	��� � �������� �� �������!� � ����	 ���	���� �
� �������� �����e-
nia (p. 3.1).  
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[110]

[100]

[100]

[310]

[310]

[210]

[210]

 
 

Rys. 2.5.6. Maska testowa w ��������� 
����� ������� �� �
�	����	�� ��
!����� �
����	�� �������
�	 
�*��	��*��
�� ��� � 
��	
�� ���
�	���� �

������
�)���	
�� 1hk0]  

zestawiona z fragmentem odpowiedniego rzutu stereograficznego [205, 215] 

 
,�������	 +����� �� ���
	 �	����	� �� ��������� � ������
� ��������
� ��������
�  

i kwadratowych) � � ��������
� ���������
�
� �����	��	 � ���	� �������
� ��	��n-
kach (rys. 2.5.7).  
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Rys. 2.5.7. Figury testowe w
0����*��� �
����	�� � �
!
�	
�� ���
�	���� 1hk0] [215] 

 
@���	���	������	 ����	������� �	 ����� ��	����	 �����
����� ��������� ��� � ��
�

kierunkach (���	���	 �� ������ �������� � �������� �����	���!� ���� 
��� ������	

�	�� ���������	 ��� �	��	� ��� ���
� �����
���� �	���
�	���	� *����� �����
�����

�������
� �����	��� dla obu przypadków pokazano na rysunku 2.5.8 [199]. 
Figury na masce testowej ����������� �����enie zarówno otworów, jak i wysp. 

-����� �akiej konstrukcji maski ���na nie tylko wyznacz�� szybko�
� �����	���  
� ������
� ��	�����
�� �	
� ����	 ���	������ przestrzenne �������y struktur (wkl�)
���
� � �������
�! �������onych w badanych roztworach.  

II
'

'

'

'

' '

'

'

'
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���� ������ ��	
��	�

� �	������
 ����
�

� ����	�	�	
 ����

�
��� 
� ������� �����  

w wyniku podtrawienia maski tlenkowej [199] 

2.5.3. Metoda trawienia sfery 

���������� ��
��
�
�� ���
�
�������� 
�������� ��������

��� � ��

����� ����

������
��� ���� �� ������ � ������ ��������� ��������
������ 
�������� �
�
y-
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my���� ������������ �
����� ��

��
� ������
��� � ���
�
�������� ��������������

��
������� ������� ��� ������� �� ���������� ��������� � ������ �
���������� tra-
������ �����
������ ����o������� � ���������� � �
����� 
�������� 
�����
��� �
����

�����
�
�
�� ������������ – rys. 2.5.9 [77]. Trawienie sfery stosowano tak�e do oceny 
���
�
����� 
�������� � ��

������� �
��� ����� 
���
���� ������� ������
�� 
akich 
jak CsOH, RbOH [77, 84, 85, 185, 187]. 

 

       

   a)     b) 
 

Rys. 2.5.9. Sfera krzemowa trawiona w roztworze: a) CsOH, b) KOH [77] 

 
 � �
����� �� ���� 
�������� ���������� 
���
��� 
 ��
���
����� �
�������


�������� �� ����
���� ��

��
� �
�
������� ������������ �
osowano ����� !������t-
��" �#��� �� ���������� �
������� 
�������� � ������� ���������� ��ystalograficz-
����� $���
�#������� ����
�
�
�� �� �����
�� ������ �������� ����� � ��
����ywano 
�� ����������� �
������� 
�������� %&'()� *��� ������
����� �#��� ��
���
�����

�
�
������ ��
������� ���������� �� �����
�� ������� ��
�������� +��������

anizotr����� 
����� �
���
��� ��
������ 
����
�#�����, ����
��� ����
�
�
��� tak jak 
�� ������
���� �#��� � ��
�����, �� ����������� �
������� 
�������� �� ����
����

wiel����� ���
�������� ����� %&-()� *��� #������
� �#��� ��
���
����� �������

���
��� ��������� ������� � ������� �����
������ ����
������#��
����� ����� ��

��
�

���
��� 
����� ������� �� 
�������� ���
�
������� ���
 ����
��� ��
��� ������o-
wej opisanej w pracach [170, 171, 172]. 

.�������� metod� pomiarow� �� ��
���
���� �
������� 
�������� �����
 
 �y-
trawionej sfery zaproponowali Sato i in. [143]. Oparta jest ona na precyzyjnych po-
������� ���������� ����
� ����#����
�� �
��
� � ��
������� �
���
���� ��a������
������ 
������� ���������� �
������� 
�������� � ��������� ������
���� �� ��
��t-
kich mo�liwych kierunkach (rys. 2.5.10 [144, 162]). Wyniki �� przedstawiane jako 
�
�
������� ���� ��
����� �
������� 
�������� lub ��������
���� ������
����� ��o-
�������� 
 �
�
�� �
�������#��
��� �� ����������� ����
�
�
��� /�
��� 
� ���
 ��r-
�
� �������� � �#��
����� �utorzy prezen
��� ��
��
�
� 
�������� � ��

������ 0�1  
i TMAH [143, 144, 145, 161, 162, 183, 184]. 



 Anizotropia trawienia krzemu w roztworach alkalicznych 53 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

2��������� ������� �������� ��
���
���� �
������� ����
���� ����
��� ���
o-
��� szybko��� 
�������� �������� ��
�
 ������� ��
���� ����� ��� �� ������ �������
��
���
��� ������� ��������� �
������� 
�������� ��
������ �
���
�, ��
� �a-
����� ���
����� ��
���
�� � ������� 
����������
����� ��� ������� �� �����
��o-
wego symulowania trawienia.  

2.6. Zastosowanie modeli anizotropowego trawienia  
krzemu do wyznaczania szyb�
����������	��� 

2������� 
���
��� 
 ��������
����� ��
���
����� �
������� 
�������� poka-

���� ��� ������������ ���
 ���������� 
��� �
������� ��� �
������� ���� ����
�
�
�
(hkl), a jedno�
����� ��� ���� ������������ �� ������ �
�
������� ��
�
 �������
autorów rozmaitymi metodami. W wyniku rozwoju techniki obliczeniowej powstaje 
������� ����� ������ 
�������� ���
�
��������� ��������� �� �����
������ �����a-
cji tego procesu. Niektóre z tych modeli zastosowano �� ��������� �
������� trawie-

Rys. 2.5.10. Sfera krzemowa zastosowana  
do wyznaczania szyb����
 ����
�

��  

 a) kula krzemowa odpowiednio zorientowana  
wzgl��� ������� !�"�#$ 

b) ���� �� ��	��	�

� �� 
�����%� �� ��	
��	�

�
�	������
 ����
�

� !�&&#$ 

�� ��	����� �
	��'
	���
 ��

�(� !�&&# 

a) 

c) 

lolokalne maksimum  

min max 
– lokalne maksimum 

narz�����
pomiarowe

siatka
pomiarowa

Sfera krzemowa  

b) 
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��� ������� ����
�
�
� ����
������#��
����� � ����� %33) zaprezentowano model 
���������� ��� �� �������
��� 
�������� ������ i in. [156], w którym kinetyk� trawie-
nia opisano ��
�
 ���������������
�� �������� 
 ������
���� �
���� � ������
liczbie woln��� ���
��� .� ��
���
���� 
���������� skorzystano z algorytmu Monte 
4���� � ��
���
��� �
������ �
������� 
�������� Vhkl/V100 ��� ������� �����
����� �y-
niki symulacji (rys. 2.6.1 %33)� ����
��� ���� 
������, 
 ��
��
�
��� ����������
�l-
nego trawienia w KOH (80 °C) [156, 170, 171]. 

 
  
 
���� ��"��� ��

�
 �� �'���
 �	������


����
�

�  �����)�
�� *��'� [44]. Na osi 
���
����� 	�	
��	�
� ���� ��	��
��
� ����z-

czyzny (hkl� 	 ����	�	�	
� �����$ 
� ��

�	��
��� �	%'��
� �	������
 ����
�

�

����	�	�	
 �hkl) w st���
�� �� �	������

����
�

� ����	�	�	
� �����$ minimum 
�����
��� ����	�	��nie (111) (35,26°). 
+�
��� �����
����� ��

�� �� �'���
$

'


� �
�%�� ���� ��������'���� 
 

 
5���
��� ������������� ������ ����
� �� ��������� 
����������� ��
���������6

cy dodatkowo ������
����� ��

���� zaprezentowano w pracach [70, 71, 72]. Pokaza-
��� �� ��
����� ��������, 
������ ������ ������
��� #������ ���������������
��

�������� �
����� �� ������� Vhkl = f ([OH–
)� ��������� ��� 
 ������ ��������
�l-

nymi [71].  
W pracach [78, 188] przedstawiono wyniki symula��� �
������� 
�������� ����
��

na modelu „fali kinematycznej” (rys. 2.5.2 [78]). Stosowane do symulacji modele 
omówiono bardziej szczegó���� � podrozdziale 2.7. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Rys. 2.6.2. Wyniki symulacji  

szyb����
 ����
�

� ����zczyzn (hkl) opartej  
na modelu fali  

kinematycznej [78 ] 
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2������ ��
���
�����o autorski model trawienia anizotropowego, �
�������� ��ó-
�� �����
���� �
������� 
�������� ������� ����
�
�
� ����
������#��
���� 
 ���#��u-
����� ���
�� �� 
��� ����zczyznach. Umo������ �� ���������� �
������� 
��������

�������� ����
�
�
�� �hkl) na podsta��� ��
���
����� ��������
����� �
�������


�������� ����� ����
������� ����
�
�
� ����
alograficznych [217].  

�����������������������
���	�� ���
�
�
	��!�"hkl) 

W podrozdziale 2.2 �������� �����
� ���#�������� ���
�� �� ������� ����
�
y-
znach krystalograficznych (hkl�� �
�����
���� �� ������ ������� ���
�� �� 
���

����
�
�
���� ����������� ���������� ���
�� ���
��������� �� 
�
��� ����
�
y-
znach podstawowych: (100), (110) i (111). ���
���� �� ����
�
�
���� ����
��o-
wych, oznaczone odpowiednio jako A, B i C, pokazano na rysunku 1.2.6. Na innych 
����z�
�
���� ���
����� ����� ����#������ 
��� ���
��, ���������� 
� 
����� ��
�
ich nachylenia do powierzchni (hkl), co prawdopodobnie nie zmien�� ���������� ���
������
��� �� �� chwili� ��� ��
 
�� �������� 
��� ���
��,� �� ����� 
 ���
�� ����
o-
�������� 
������ ��� � ���
���� ������
�������� +���� ���
���� �
���
��� jako 
78� 58 � 48� ��
� �
�� ���
���� 48 ���
 
������ 
 ���
����� 58 (C* � 58). Wi�
a-
��� 78� 58 � 48 �� �������������� ���������� ������ ���
������ ��� ���
���� 7� 5�
C. Trans#������� ���
�� ����
��� �� ���unku 2.6.3. 

 

���� ��"�,� -��
�.�� ���� �
�	�� ������������ ���� /$ 0$ * �
�	
�
��� � �
���
���� !���# 
 !���#  
� �
�	�

� ���
��	�hniowe A*, B*, C* [217] 

[ 110 ] 

�������� � �������� �� 

 �������� �  �������� �� 

 �������� 	 �������a B*   ≡   C * 

[ 100 ] 

��������  C*  ≡   B* 

�������� �  �������� �� 

�������� 	 



��	�	
�� � 56 

9� �������� ����
�
����� �hkl� ��
����� ���� ����� ���
���� (���
���� ��� ��z-

���� 
���������� �������� �� �
���� �������� ��������� � ����
�
����� �o-
wierzchni lub do �
���� �������� ������� ������
����� ��
��
��� 
� �
���� maj�6
ce swo����� ���
���� � ����
�
����� ������
����� ���� ����� ��
����� atomami 
powierzchniowymi. Atomy powierzchniowe przy pewnej szczególnej konfiguracji 
���� ��, �����
��� 
� ���� ���
������ ������
���������� W��
���� ������
�h-
niowe zatem 
� 
���� ���
����� �
��� ���
� 
� ���� ��� ��������� �
��� �o-
wierzchniowe, czyli dwa atomy z wolnymi ���
����mi� +������� ���
������
������
��������� �� ��� ���
���� ������ � ����
�
����� ������
���� � ���
����


��� 4� 2���
��
��� ���� �� �����
������� ������
������� ��
��� ����� ���d-
�����, 
������� ���, ���������� ������� ���
��: ���
���� ����
����� 7� 5� C  
i ich modyfikacje A*, B* (C* � 58�� �
��� �����
 ������� ���
�� m��� ����� ���6

���� ������
�������� � ����
�� �
���� ����� ���
���� ������
������� �
���
o-
no charakterystycznym znakiem „�"�  

 
 

C  ↔   C − C  ↔   C − C  ↔ C  − C

 

(110) 

B*↔  A* − B  −  B* ↔ A*− B  −

 

(211) 

 

C  ↔   C  −  B  − C  ↔  C   −  B  − C

 

(331) 

 

  B* ↔  A* −  B* ↔  A*  − B* ↔

 

(311) 

 

C ↔ C   −  B   −  B  − C ↔ C  −

 

(221) 

 

A   −   A    −    A   −    A    −   A  −

 

(100) 

 

   B   −   B   −   B   −   B   −   B  −

 

(111) 

 
 
 
 

���� ��"�&� 1�
.
%������ �
�	��  

� �����
��� ����	�	�	
��� �hkl) widzianych  

w kieruku [110] [217] 
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���
���� �� ��������� ����
�
�
���� �hkl�� ����
�������� �� ����
�
�
� �&&;�  
� �&;;� ����������� �� ����� ����
������#��
���� � ������ %&&;] i [100] – rys. 1.2.5)  
z zazna�
����� ���
������ ������
��������� ����
��� �� ��������� <�=�3 � <�=�>� 

 
     C ↔ C ↔ C ↔  C ↔ C ↔ C ↔ C

 (110)  

      A*  ↔  C  ↔  B* − A*  ↔  C  ↔  B*

(120) 

    A* ↔ B* − A*  ↔ B* − A*  ↔ B*

(130) 

  

     A   −    A   −    A    −    A    −    A

    (100) 

Rys. 2.6.5� 1�
.
%������ �
�	�� 
� �����
��� ����	�	�	
��� �hkl) widzianych  
w kierunku [100] [217] 

 
9� �����
������� ����
�
�
���� ����� �������, ���
������� ���
����: ������ncze 

���
���� 
��� 7 � 
��� 5 ���
 ���
���� ������
������� C � 4� A* � 58� 78� 4  
i B*�4�  ��#�������� 
��� ���
�� ������ ��� ����� �� ������ �� ������� ����
�
yznach, 
(pokazano to w p. &�<�� ������ ��� ������� �� ������� ����
� ���� � 
������� ��������e-
go typu nie powinny ���, ��
�
���� 
���
���� w przebiegu procesu trawienia. 
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W pewnym uproszczeniu �����
����� ����
�
�
�� ����� ��
���
���, �����a-

��
��� 
� ������ 
��#���������� ����� ���
��� ��� ����
��� � 
������� <�3 � <�>� 

 
-���'� ��&� 1�
.
%������ �
�	�� 
� ����	�	�	
��� �hkl) widzianych w kierunku [110] [217] 

 

 (hkl) ���	��� �
�	�� Model gr�.
�	
� �
�	�� 

(110) C↔C−C↔C−C↔C–C↔C 
 

(331) C↔C–B–C↔C–B–C↔C–B 
 

(221) C↔C–B–B–C↔C–B–B–C↔C 
 

(111) 
 
B–B–B–B–B–B–B–B–B 

 

(322) B*↔A*−B–B–B*↔A*−B–B 
 

(211) B*↔A*−B–B*↔A*−B−B*↔A* 
 

 (311)  B*↔A*−B*↔A*−B*↔A*−B*↔A* 
 

 Legenda: 

 
                     �
�	�

� ���� *                                            �
�	�

� ���� 0                                ≡  

 

                     �
�	�

� ���� 02                                          �
�	�

� ���� /2 
 

 
W tabelach tych zastosowano zdefiniowan� ��
������ �
���
���� ��
����� 
����

���
�� 
 �������� 
�
���
����� �
����� ����
� �
����� ���
����� ���
���� �o-
����
�������� �������
��� 
�� ���#��
�� ����� ���
�� �� �����
������� ����z-
czyznach, w którym – dla uproszczenia – ��
��
��� ���
���� ������
��niowe zazna-
�
��� ���� ���������� �� ������
����� ���
���� ���������� � ���� �����������

������ ���
������ � ���������� � ��� – ���
����� ����
��������� 2�
���
������

� 
������� ���#�������� ���
�� �� ��������� ����
�
y
���� ����
������#��
���� ��
���� ������� ������ ��
���������� �
��
����
��� ������ ���
��� 9����� t�� ��d-
������,� �� – podobnie jak w podrozdziale 1.2 – ��
������� ��
��
� ��������� ����z-
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czyzn krystalograficznych, a nie rzeczywistych powierzchni, które zawsze wykazu��
����� ���
���
�� �� ����lnych. 

 
-���'� ���� 1�
.
%������ �
�	�� 
� ����	�	�	
��� �hkl) widzianych w kierunku [100] [217] 

 

(hkl) ���	��� �
�	�� )���' %��.
�	
� �
�	�� 

(100) A–A–A–A–A–A–A 
 

(130) A*↔B*−A*↔B*−A*↔B* 
 

(120) A*↔C↔B*−A*↔C↔B* 
 

(230) 
A*↔C↔C↔C↔B*−A*↔C↔C
↔C↔B* 

 

(110) C↔C↔C↔C↔C↔C↔C 

 

 Legenda: 
   
 
                  �
�	�

� ���� /                                                            �
�	�

� ���� /2 
 
 
                  �
�	�

� ���� 02                                                          �
�	�

� ���� *  

 

 
.� ����
��� ��
����� ��
���
� ���
������� 
��������: 
� �
��� ��� ����� �
���� � ���������� ���#�������� ���
�� ���� 
��� 7 ���

C�4� �� 
 ������
���� usuwane 
� �
��� �
��������, ������
����
��
�� ��� ������
roz
���� � ������ �������� 
��������� ��
 �
����� �� 
�� �� ������ ����
�
�����

krystalogra#��
��� ��� 
�������� 
� �
��� 
 ���
������ 
��� 5� ������
����
��
�� ��� ����
�
�
�� �&&&�� 
����� ���

ze zni���� ���� �
�������� ��� ����
� 
����� �������� 
 ������
�����? ��
���
�� ��
ich szyb���, �������� ���
 równa zeru. 

9� ���
�
������ ������
�� 
�������� ������ �����
������ �����������, ������

�
���� � ���
�� �� ������� ����
�
�
���� o ����ej konfiguracji krystalograficznej,  
a tak�e sam mechanizm przenoszenia atomów do roztworu, opisany w podrozdzia- 
le 2.2 �� ��
�����
�� ����
�
�
�� �&;;�� � 
���
�� 
 
�� ������������ ��� �����
�

zjawiska trawienia anizotropowego: 
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� �����
 ��
������ �
��
� �����
���
��� 
���
��� 
 ������ ����

��� � �����a-
���� 
 ���� ���#�������� ���
�� �� ������
����, 
� aspekt (czynnik) ch����
��� 
������ �� �������
�� ��
����
���� �� ��

����

�
���� � ���������� 
���� ��� �����
�� ���
�� ����
�� 
��� 7� 4�4 ��� �������� 
5���
� 
����� ���
 ���������� ���
�
����� �
������� 
�������� ����������� 
 ���c-

����� �� ������
���� ���
�� ������� 
����� ������� ������� �� ���
���� 
��� 4

�����
�
�
�� �&&;�� �� 
������� 
 ���� �
�������� ��� ���
���� 
��� A lub B �����z-
czyzny (100) lub (111)). Sam mechanizm przenoszenia do roztworu atomów o ró�6
���� 
����� ���
�� ���
 ���� �����, � ������� �
������� 
����enia ��� ���� ��� ���a-
���, ��� ��
�
 ������� ������� ��
������ ������� ��

���
����� ��� ��
�
 ������e energii 
swobodnej powierzchni (p. 2.3)�  
��� ������ �����
 ������
��� 
���
��� 
 ���6

nymi �
���������� �������� �
���� � ����������� 
����� ��� ���#����acjach wi�6

��� 
����� ��� ���
���� 
��� 7� ���
���� ������
������� 4�4� 78�58� ������b-
niono ���� ������ 
���������� � ������
��
� �
��
� ������
���� �
������� 
�awienia 
����
�
�
� m������� ���
���� �����
��� ������� 
��� ���� ��, ��������� 
����
��z-
nie lub ����������
������ 4
����� ������
�� ����� ���� ��
��, �������� ��e-
���
�� ���
�
����� 
��������� .���� �������� �
����� �
����� 
���
��� 
 ����� ��n-
#�������� ������������ ����� 
���� � ������� ���
�� �� ������� ����
�
yznach, 
���������� 
 ������ ����� ����
����
���� 4
����� 
�� �
����� �������� ��o��
���
��
���
�
����� 
�������� � 
��� �����
��� 
���������� ���������o szczególn� uwag�.  

2.6.2. Trawienie anizotropowe w skali atomowej 

7�� ��
�
����, �
������ ���������� �� ��
����� 
�������� ���
�
�������� (czyn-
nik chemiczny i czynnik geometryczny), ������ ��
��
����, ��
����� trawienia  
w skali atomowej. Za ������
� ������
���
����� 
�������� ��
���
� �
�� ��������

������ ��������
�� �
������ 
 ����
�
�
�� m������ ���
���� �����
��� ����ego 

���� 4
�� 
�� ����� �y
���
�, �� ����
���� ������ ������� ������
����� ��
���
� ����������
����� ��
���
����� �
������� 
��������� .�� ��
������ ��
�aczono 

�� ������
� ��� ����� ����
������� ����
�
�
� �&;;� � �&&;��  ��#�������� ��

jako: 
∆t100 – czas ��
�
���� �� ��������� ������ ����
�� �
���� � �������� [100]  

�
 ����
�
�
�� (100)), 
∆t110 – �
�� ��
�
���� �� ��������� ������ ����
�� �
���� w kierunku [110] 

�
 ����
�
�
�� (110)). 
Na podstawie rysunku 1.2.8 (p� &�<� ����� ������, 

 V100 = 
100t

h

∆
,   V110 = 

110t

b

∆
 (25) 

gdzie Vhkl �
���
� �
�����, 
�������� � �������� ��������� b i h odpowiednie odle-
������ � ����� ����
����
��� ��
����  
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���
���� �
������� 
�������� 
����� �� ������ ��

����� 
������
��� � ��������

prowadze��� �������� .� �����
�� ��
���
� �
������� �
�
����� � ������ 
��������

sfery krzemowej w 34% roztworze KOH w temperaturze 70,9 °C, przedstawione  
w pracy [161]. Celowo w������ ��

��� 
����������� ��
������ ������� 
���������
 �����
���� ��� 
������
���� koncentracji KOH powoduje odpowiednio deficyt wol-
nej wody lub jonów OH–

� ��

���
�� � �
�� ���� ���� � podrozdziale 2.4. Z pre-
cyzyjnych pomiarów �
������� 
�������� ������� ����
�
�
� �hkl) [161] skorzystano 
do wyznaczenia ∆t100 i ∆t110 oraz do weryfikacji otrzymanych wyników. 

9� ����
���� �
������� 
�������� ����
�
�
� (100) i (110) (V100 = 0,629 µm/min, 
V110 = 1,292 µm/min) %&=&) � ���������� b i h, charakterystycznych dla komórki ele-
mentarnej krzemu (rys. 1.2.8), obliczono ���
���� ������
��� ∆t:  

∆t100 = 129,92· 10–4 s  – �
�� ��
�
���� �� ��������� ��������
�� 
 ���
������

typu A, 
∆t110 = 89,49· 10–4 s  – �
�� ��
�
���� �� ��������� ��������
�� 
 ���
������

typu C. 
�
�����, 
�������� ����
�
�
�� �&&&� ���
 
������ ���� (V111/V110 = 0,007 [161]), 

w dalsz��� ��
��������� ��
���
� ���c ∆t111 = ∞.  
Parametr ∆t, 
���
��� 
 ��������� ������ ����
�� �
���� 
 ������
���� ��a-

rakte��
������ ��� ���������� ���
�� ������� ���
���� �������� ��
��
��� �� �����
��� 
 ��
��
������� ��
������ �
�������� ������
���� �
��� ���
���������� ��z-

���� 
��������� na ���
���� ���
���� �� ������
����� .
���� �������
���� �
���o-
��� 
�������� �� ����� �
��owej (jednej monowarstwy) parametr ten uwalnia nas od 
��
������ 
��������� �����
���z����� 
���
����� 
 ������ ����� ����
����
���.  
� ��
������ ��
��
�������� ����
�
�
� �&;;� � �&&;� ������� ��������� ����e-

���
��� �
������� 
�������� �������� 
 ������� ���������� b i h. 2������� 
�� ��
������
����� ���
�
������ ���������� ������� 
 �����
� ��emicznego (∆t100/∆t110 = 
= 1,45), jest ����� �� �������������� ������
������ ���
�
����� �V110/V100 = 2,05), 
�� �
��� ������ ��� 
������ �
����� ������
��, jak i czynnik geometryczny procesu 

��������� � ��
������ ������ ����
�
�
� ����
������#��
���� �� �
����� ����e-

���
�� ������ ���, oprócz ���������� ����
�����
�
�
������, tak�e ��
 ����������

����� ����
�
�
�� �hkl� � �
������ �� ������ 
 ����
�
�
� ����
�������� ������ 
czynniki – chemiczny i geometryczny – �
�
��� �� ������������ ���ametr, jakim 
���
 �
�����, 
�������� ����
�
�
�� �hkl). D
���� �������
���� 
���������� �� �����
�
������ ����� ��
���
���, �
�����, 
�������� ���� �������
���� ��������� ��e-
���
��� � ��������� �����
���
���� 2�
���� 
� ������� ��
��
����, ����
�
�
��� �
���

m��� ������ ��� ����� 
�� ���
�� przez przypisanie ���demu z nich odpowiedniego ∆t. 
Z porównania ∆t100 i ∆t110 ������� �� �
�� ��
�
���� �� ��������� ������ mono-

����
�� �
���� 
 ����� ������� ���
������ (����
�
�
�� �&;;�� ���
���� 
��� 7�
���
 �����
� ��� �
�� ��
�
���� �� ��������� ����
�� �
���� 
 ������ �olnym wi�6

����� � ����� ���
������ ������
��������� �����
�
�
�� �&&;�� ���
���� 
��� 4�� 
���
���� ������
������� ���
�
��� �� ���� ��
���� ��� ����
�������� /���� przy-
���
�
�,� �� ������ ��

���
����� �
��� �������� �
���� 
 ������
����� 
���odzi 
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przez ni�
�
���� ���
�� ������
���������� ������ 
���� 
���� ���
���� �� ������
�h-
�� ��
������ �
�����
���� 
� ���
�� ����
��� �� �����
� 
�������� ��������� ����z-
czyzn krystalograficznych (hkl), które m��� 
������ ����� ���
����, jak i wi�zania 
powierzchniowe. 

Ro
������� ���
�� ������
��������� �� ����
�
����� �&&;� ���
���
� �������

 �
���� �� ������
���� ����� ������� ���
��� �� ��������� �� ����� �
�� 
���6


��� ���
 
 ����
����� ����

��� ��� 
���� ������ ���
������ �
���� temu jego prze-
niesienie z powierzchni �� ��

���� �
��� ��� �
�������� ��
��� .��
��� ����
�
�
��
�&&;� ���
 ����� 
 ����
������ 
��������� ��� ����
�
�
�� ������ �� �� 
���� �����

����� ���
����� �������� ��� ����
�
�
�� �&&&��  
9�� �������� ���, �����
��� 
���
���� #��
� �� ���
���� ������
������� �� ����z-

czyznach (hkl) ������ ��� �&&;� �� ��������� ��� ������ ��
�� �� ������
�h��� *�����
�� 
� 
����� ���
���� ������
������� ����
��� ��� �
��� 
 ������� ���zaniami), to 
�������
� 
�������� �������� ��, 
��� ��� ��� ����
�
�
�� �&&;�� .�atego p���
�
�
��
�������� ��� ���������� ��
�� � �
������ �� ����
�
y
�� �&&;�� 
 ��
����� ���
��
typu C, 
����� ��� 
 �
�������� prawie tak� ���� jak ����
�
�
�� (110) [161].  

������ ��� t��� �� ���
��, ���
�� ������
��������� ��� ������� ���, ��
�
����
znaczenia ze �
����� �� ���
��������� ��

���� 
 ������
������ *����� 
���� � ��z-

���
� 
������� ��� ���
�
��
�� ����, �
������ 
��������� ���� � ��
������ ��ztworu 
34% KOH), ��
��
��� ���
���� ���
���� �� ������
����� � ���� ���
���� ��lne  
� ���
���� ������
��niowe, �� 
 ���������� ���������������
��� �
����ane 
��
�
 �
��
��
�� ���� � ���� �1

–
� �
��� �� 
���
��� ������
� ��� ���������� ����
�

���
aniami (rys. 1.2.9).  

����#���
����������	��� ���
�
�
	�
� �����������
������
	��
�$��%& 

P�
���
������ ��
������� by�� ����
��� zaproponowania modelu trawienia 
����
�
�
� ����
�������� �� ��
������ %&&;) ����� &�<�>�� 7����
� ���
�� �� ����
�
y-
znach (hkl), 
���
����� 
 ����
�
�
�� �&&;� ��
 α < 35,26°, ��
���� �
�����
�,� �� ��
to wi�zania typu C i B o odpowiedniej konfiguracji (tab. 2.4, rys. 2.6.4). Ze struktury 

��� ���
�� � �
�
������� ���� ��
�������� ���
����� ������
�������� ������� ��

trawienie po����� ������, ��� � ����� �
������ 
Etap 1: 
������ 
��
��� ���
���� ������
������� 
��� 4�4 � ������� �� 
 �o-

wierzchni ��
��
��� �
���� �
��� �� ��
������� ���
�� ������
��������� �����
���
�� 
���� ������ ���
����� 
 ����
����� ����

���? �� ������
���� ��
��
��� ������u-
�
��� ���
���� 
��� 5.  

Etap 2: �� ��������� �
���� � ������
�� �
����� ���
���� 
��� 5 �
������ ��n-
fi������� ���
�� 
��� 4 
 ���
������ ������
���������� � �� ������
���� ������a��
��� ������� �
��� � ���#�������� ������� ���
�� 
��� 5? 
�����
� ������ identyczny 

 
�����
���� w etapie pierwszym. 

������ �
��� �� �� ������ ���
 ���
�� 
��� 5 �� �����
������ ����
�
����� ���

�����
� ���
 ��
 α ����
� ����
�
�
�� �&&;� � ����
�
�
�� �hkl)), 
�� ������ �
apów 
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���
�� �������� 
��������� ��� ������
����� �
������ �������� ���#�������� �o-
����
���� ����������� +�� ����� 
�������� �
���� ��� ��������
��  ���������� to 
przeanalizowano �� ��
�����
�� ����
�
�
� (331) i (221). Podsta���� ����������  
� ����� ����
����
��� ���
����� �� �����
�� ��
���
� 
������ 
 �ysunkiem 1.2.8. 

Na rysunku 2.6.6� ����
��� ������� �
��� 
�������� ����
�
�
�� �@@&�� �
��� two-
�
� 
 ����
�
�
�� �&&;� ��
 α331 = &@�<=A� 7�� �
����, ����
�
�
�� �@@&� �� ����o���, 
d, ��
�
���� �� 
�
� �
��� �������� �
���� 
 ���
������ ������
��������� 
��� 
C�4� 2������� 
����enie zachodzi podobnie ��� �� ������
���� �&&;�� ����� 
 ���,
������ ��
���������� ��
���,� �� � ��
������ ����
�
�
�� �@@&� 
�����
� 
a������, 

α331= 13,26°,     t331=3∆t110 

b

d

2
331 = cos 331α  ⇒  331d =1,94b  

2������� 

110V = 
110t

b

∆
  

 V331  =
331

331

t

d
 =

3

94,1
×

110t

b

∆
 ⇒  V331 = 0,64V110  (26) 

Na podstawie rysunku 2.6.6� ������� �����
� ����� ��
�������
�, ��� ����
�
y-
zny (221), w przypadku której niez����� �� �

��� �
��� �������� �
���� 
 ���
a-
����� 
��� 4� ��� ����
�
�
�� �<<&� ��
������� ��� �� ��������, d. .�� ����
�
�
��
(221): 

α221  = 19,47°,      t221 = 4∆t110  

bd
b

d
88,1cos

2 221221
221 =⇒= α  

 110221
110221

221
221 47,0

4

88,1
VV

t

b

t

d
V =⇒

∆
×==   (27) 

B�� ��
 α ����
� ����
�
�
�� �&&;� � ����
�
�
�� (hkl� ������� �� ����
�
�����
(hkl� ���
 ����
 ������ ���
�� 
��� 5 ���� �� ����
�
����� �33@� ��
����� ���#��������

���
�� 4 � 4–B–B–B–B–B–B�� 
 �
��� ������� �� liczba �
���� 
�������� 
���k-
�
� ���� � 
�� ����� �
�b���, 
�������� 
����� ����
�
�
�� zmaleje w porównaniu do 
����
�
�
� � ������
�� ����� α.  

2�� ��
�� α C @>�<=A � �
������ �� ����
�
�
�� �&&;� 
������� ��� ����
�
�
��

�&&&�� �� �
���� ���
����� 
���� ����� ���
�� ���
�� – ���
���� 
��� 5� 2���
�
�
��


� 
���� ��� 
 ����
� ���� �
��������� �������� ����
� 
����� ���
 �����, 
 �o-
wierzchni atomy zwi�
��� 
�
��� ���
������ 
 ����
����� ����

���� 



��	�	
�� � 64 

Rys. ��"�"� )���' ��	��
�%� ����
�

� ����	�	�	
 	 ���� ������'ograficznego [110]:  
a) (331), b) (221), c) (211), d) (311); (1, 2, 3, 4 – kolejne etapy trawienia) [217] 

 
Gdy α > 35,26°, �� ����
�
�
���� �hkl� ���������� �� �����
������� ���� ����
a-

�����#��
���� ��������� ���� �����
 ���
�� 
��� 5� ���
���� ������ 
���� � ����o-
����� ���
���� �owierzchniowe typu B*� 78 (rys. 2.6.4, tab. 2.4). 

2���
�
�
�� �@<<� �α = 46,69°� ������
���
��� ��� ��� ���
������ 58�78–B–B, 
����
�
yzna (211) (α = 54,74°� ���
������ 58�78–5� � ����
�
�
�� �@&&� �α =  
= 64,74°) ma tylko wi�zania powierzchniowe B*�78� /���� ���� ����
�
�
�� �@&&�

��
���
���, ���� ������� ���
��� ����
�
�
�� ����������� (�������� ��� ����
�
y
��

2b

(221)

2

3 1

2

1

1

3

4

4

(110)

d2b

�

�

d
2b

(331)

(110)

2b

2

2

2

3 1

1

1

3

3

�

�

4h

4h

d

(110)

3

2

1

2

3

1

2

1

3

�

90 - �

(311)

4h

4h

d

2

4

3

3

4

2

1

1

2

(211)

(110)

.
�

�90 -

(331) (221)

a) b)

(211) (311)

c) d)  
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����������� ���
 ����
�
�
�� �&&;� 
 ���
������ ������� ���
��� 4�4� � �� ����
awie 
��� �
������� 
�������� �y
���
�, �
�� ��
�
���� �� ��������� 
 ������
���� �
����  
� ���#�������� ���
�� 5*�78� � razie ����� ������ ��������
������ ������� ��� 
pyta���� ��� ��
�����, �
�� ∆t311. (D�
������� �� 
�� 
���
 ������������ ��
����  
w artykule [217])� � ������
�� ��
��������� ��
���
� �� �����
��� �� ∆t311 = ∆t110. Na 
rysunku <�=�=� ����
��� ����� ������� ���
�� � ���
�� ������
��������� na ����z-
�
����� �@&&�� � 
���� ������
��
�� ��
����� 
��������� 
������ 
 ��
������ ��
���6

tym modelem.  ������� 
��� ������� �� � ��
������ ����
�
yzny (311): 

α311 = 64,76°,     t311 = 3∆t110 

h

d

4
311  = cos (90° –α  311),  

b

h
= tg 35,26° ⇒  h = 0,707 b ⇒  d311 =2,57b  

 311V = 
1103 t

d

∆
= 

3

57,2 ×
110t

b

∆
 ⇒  V311 = 0,857V110  (28) 

2��������� 
 ��������
���� �
�������� 
�������� (V311= 0,824 V110 [161]) wska-

���� �� ��
��������� ∆t311 = ∆t110 ���
 ���
���
����� ������  

9� ����
�
����� �<&&� ���
����� 
� ���� ���
���� 58�78 �� ��
����� 
 ���
a-
����� 
��� 5� ����� ���� ������� ��
���,� �� ∆t211 = ∆t110 i – 
������ 
 ��
�����j-
�
�� 
���������� �� ���
���� 
��� 5 ��� ����� ��
���� � �������� 
�������� – �����
wyzna�
�, V211 (rys. 2.6.6c) 

α  211= 54,74°,     t211= 4∆t110 

h

d

4
211 = cos (90° – α211),  

b

h
= tg 35,26° ⇒  h = 0,707 b ⇒  d211 = 2,307b 

 V211 = 
110

211

4 t

d

∆
 = 

4

307,2
×

110t

b

∆
 ⇒  V211 = 0,577V110  (29) 

� 
�� ��
������ ���
����� ������
� 
������, 
 �������� ��������
������ �V211 = 
= 0,760V110 %&=&)�� 9��������� ��
���,� �� ∆t211 ���
 
���
��� ������
� ��� ∆t110 (obli-
�
��� �� ����
���� ������� ��������
������ ∆t211 stanowi 76% ∆t110). Inte����
����
tego podano w podrozdziale 2.6.5. 

D�
������� ���#�������� ���
�� �� ����
�
�
���� � α > α311 ����
���� �� �� �o-
������� ����z�
�
���� ��������� ��� ���
���� 
��� 7 � ����
��� ����� ���
��: 

A–B*�78–A–B*�78 na ����
�
����� �3&&��  
A–A–A–B*�78–A–A–A–B*�78 na ����
�
����� �(&&�� 
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�
�����, 
�������� 
��� ����
�
�
� ���
�� ���� ������ �� V100� /���� �
�� ���o-
�����,� �� �������� �
������� 
�������� � 
������� ��
�� od α = 35,26° �����
�
y-
zna (111)) do α = 90° �����
�
�
�� �&;;�) ���
�� ���
������� ��� ����zczyzny (311). 

��������
����������	��� ���
�
�
	�
� �����������
��aficznego [100] 

Pokazane na rysunkach 1.2.5 i 2.6.5 p���zczyzny typu (140), (130), (120), (230) ��
����
������ �� ����
�
�
�� ��
������ �&;;�� � ���� ���������� �� �������� %&;;) ����

pasa krystalograficznego). Z analizy ���
�� �� 
��� ����
�
�
���� ����,� �� ���zania 

��#�������� ���� ������
������� �� 
���� ���� ��� ���
���� ������
�hniowe na 
����
�
�
���� �<&&� � �@&&�� �� 
� ���
���� 78�58� 2������� � 
�� ����� ����
��o-
graficznym nie ma p���
�
�
� �&&&� � ������
����
��
���� ���
������ 
��� 5� � ���6

���� �� ����
�
�
���� �hk0� 
�������� ��� �� ���
�� 
��� 7 �� ����
�
����� �&;;� ��

���
�� 
��� 4 �� ����
�
����� �&&;�� ����
��� ���o������� ���
�� ��
����� 
���

���
�� A*�48 
�����
 78�58� po������ 58≡C*.  
9������
��� ������
����
��
�� ���
 ����
�
�
�� �&@;�� na której ���
����� �����z-

��� ���
���� 78�48� ��� na ����
�
�
�ie �@&&�� /���� ���� ��
���,� �� ∆t130 = ∆t311 
= ∆t110. 2�
� 
��������� �� 
�������� ��
���
��� ��� �� ���
�
���� ���
�� ������
�h-
�������� ����� ��
y��,� �� 
�������� ����
�
�
�� �&@;� ���
�� ��
������, 
������ 
�
schematem przedstawionym na rysunku <�=�(�� 7�� ����
�
�
�� 
� ��
������� ��� ��
��������, d, ���
����� �� 
�
� �
��� ����ania atomów:  

α1(130) =18,43° ���
 ����
� ����
�
�
�� �&;;� � �&@;�), t130 = 3∆t110 

h

d

4
130 = cos α  1(130),  

h = 0,707 b ⇒  d130 = 2,681b  

 V130 =
130

130

t

d
= 

3

681,2
×

110t

b

∆
 ⇒  V130 = 0,893V110  (30) 

������
 
�������� ����
�
�
�� �&<;� ����
��� �� ���unku <�=�(�� 9� ����
�
��6
nie tej ��������� ��� ����
���� �
��� � ���
������ 
��� 4 ������
� �
����� � ���6

zaniach A*�48� � ���� �� ����
�
����� �&<;� ��
����� ����� ���
�� 78�4�48�  
2�
� 
��������� ��� ����
������ �� �
�� ��
�
���� �� 
������� ���
�� ������
�h-

niowych jest porównywalny z ∆t110� ��
���
� ∆t120 = ∆t101. Z powierzchni usuwane 
���� ������
����� 
�
� �
��� �����
��� 
� ���� ���
������ ������
�hniowymi, przy 
�
�� ���
���� ������
������� �������� � 
�� ������ ��
��
��� �
��� 
���������

��� �� ������
���� ��������� ��� � ��
������ ����
�
�
�� �&@;��� 7�� ������
�����

�&<;� ��
������� ��� �� ��������, d ��
�
���� �� �

��� �
��� 
�awienia: 

α1 120 = 26,57° ���
 ����
� ����
�
�
�� (100) i (120)), t120 = 4∆t110 
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3 
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d 

(100) 
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� 1 
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b) 
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(230) 

(100) 
� 1 

10h 

d 

� 1 

3 

3 

2 

3 

1 

1 
2 

4 

4 

6 

6 
5 

4 
5 

(230) 

c) 

Rys. 2.6.7. Modele przebiegu trawienia 
����	�	�	
 	 pasa krystalograficznego 

[100]: a) (130), b) (120), c) (230);  
(1, 2, 3, 4, 5, 6 – kolejne etapy  

trawienia) [217] 
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,cos
6 1201
120 α=
h

d
    

 h = 0,707 b ⇒  d120 = 3,79b 

 
4

79,3

120

120
120 ==

t

d
V × 110120

110

948,0 VV
t

b =⇒
∆

  (31) 

2���
�
�
�� �<@;� m� �� 
�
� �
��� � ���
������ 
��� 4� ������
� �
����� 78  
� 48� ��
��
��� 
� �
��� �� 
� ���� �����
��� ���
������ ������
����������  
Z po����
���� ������� ���
 ���� ������
����� ���� ����� �
���� �� 
�� ��
���dku 
5 – rys. 2.6.5c). Liczba etapów trawienia wynosi �
��,:  

α1 230 = 33,69° ���
 ����
� ����
�
�
�� �&;;� � �<@;�), t230 = 6∆t110 

,cos
10 2301

230 α=
h

d
 

h = 0,707b ⇒  d230= 5,88b 

  
6

88,5

230

230
230 ==

t

d
V × 110230

110

980,0 VV
t

b =⇒
∆

  (32) 

$� �����
� ��
 α1 
���
� ����
�
�
�� �hk0) 
 ����
�
�
�� �&;;�� 
�� ������ ���6

z�� 
��� 4 ���
 �� ��� ������
����� � ��� �
�����, 
�������� 
����� ��� ��  V110..  2���z-
czyzny (hk;� �������� � ������� ����
�
�
�� �&;;� ���� ����
�
�
�� �&3;�� �&>;�), 
m���, �����
 ���
�� ������
���������  A*�48,  tak�e ���
���� 
��� 7� �
�����

���
�� ������ � ����� 
��i����� ��� �� ����
�
�
�� �&;;�� .��
��� �
�����, 
��������

��� ����
�
�
� ������ ��  V10000..  .� ��
���
���� �
������� 
�������� 
��� ����
�
�
� 
���������� ��
������, 
������ �
�����, �������� ���
�� 
��� 78�48,  jak  i wi�6

�� 
��� 7� 

2.6.5. Porówna	�����	��'����
�����
	��!����
������
��	��! 

Przedstawiony autorski model trawienia anizotropowego stosowano do obliczenia 
�
�������� �
������� 
�������� ��������� ����
�
�
� �hkl� � �
������ �� �
�������


�������� ����
�
�
�� �&&;�� ��
���
���� �
������� 
rawienia za pomoc� tego mode-
�� ������ ��������
������ ���������� �
������� 
�������� ����
�
�
� � ����
��o-
���� 
����� ���
��� �
�����
���� �� ����
�
�
���� � ���������� ������� 
ypach 
���
��� �
��� �������� ��������
������ ���������� �
������� 
��������� �� ���
��u-
����: 
� ����
�
�
�� �&;;� 
 ���
������ 
��� A,  
� ����
�
�
�� �&&;� 
 ���
������ 
��� C�4, 
� ����
�
�
�� �@@&� ���� ����
�
�
�� �&@;�) 
 ���
������ 
��� A*�48, 
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� ����
�
�
�� �&&&� 
 ���
������ 
��� 5� �
����� �
�����, 
�������� ���
 
�� �a-
��� �� � ��������� ������ ���
�� ��� ������� ������ �����  

������ �����
�� %217) ��������� 
 ������ ��������
������ %&=&) �
��. 2.6, rys. 
2.6.8� � �
�
����� ����
� ���� 
�������, ��� �����
���� �����
������� ����zczyzn. 

 
Tabela 2.6. +��(�
�

� �	%'��
��� �	������
 ����
�

� ����	�	�	
 (hkl) teoretycznych [217]  

i eksperymentalnych [161] 
 

+���zczyzna 
 (hkl) 

1�� ��	��
��
� �α)  
	 ����	�	�	
� (110) 

3	�����4 ����
enia 
Vhkl  

µm/min 

 [161] 

110V

Vhkl
 

[161] 

110V

Vhkl   

[217] 

(110) 0° 1,297 1 __ 
(331) 13,26° 0,845 0,654 0,646 
(221) 19,47° 0,586 0,453 0,470 
(111) 35,26° 0,009 0,0069 __ 
(211) 54,74° 0,983 0,760 0,577 
(311) 64,76° 1,065 0,824 0,857 
(100) 90° 0,629 0,487 __ 
(130) 26,57° 1,079 0,835 0,893 
(120) 18,43° 1,237 0,957 0,948 
(230) 11,31° 1,285 0,995 0,980 

  
2�
�����
� 
�� �� ��
���
� ����� ���
 ������ ��
���������� �
��
����
��� ����e-

�� � ���� ��, �
oso���� �� ��
���
���� �
������� 
�������� ����
�
�
� �hkl).  
� ������ 
�� ���
����� ������
�������� ��
������� ��� �
�
������ ����� � przy-
padku ����
�
�
� 
������������ ���
���� 
��� 4�4 i 5 � �
������� 
�������� ���y-
���� ���
���� ������
������� 4�4� � ����� ���
�� 
��� 5 �� �
�����, 
��������

����� ������,�  ������, ������� ��������
������ � 
����
��
���� ��� ����
�
y-
zny (311), przy za������� ∆t311 = ∆t110, �
���
�� �� �
��� ��
�
���� �� 
������� ���6

�� ������
��������� � ��������� 
 ������
���� �
���� 
��� 4�4 i B*�78 ��
prawie identyczne.  

9� ����
���� ��
����
������� ��
����� ����� ���
���, ����
�
�� ��: 
� �
���� 
 ���
������ ������
��������� ����� ��
�����, ��������� �
�b-

���, ����ania, 
� �
�����, �������� �
���� 
 ���
������ ������
��������� ���
 �����
� ���

�
�����, �������� �
���� � ������ 
����� ���
�� � �������� � �
������� 
��������

����
�
�
��� 
W praktyce prowadzi to do uproszc
���� 
���������� � �� ��������� �
�������


�������� ����
�
�
� 
 ���
������ ������
��������� ��
�
 �
�����, 
��������

����
�
�
�� �&&;�� 
 �
��� ����
��
��� � ������
��� �����
������� ������ ���i�
��
� ����������
�� �������
��� ������ ��� � ��
������ ����
�
�
�� �<&&��  � �
�����

jed��� �� ��������
�� ���#�������� ���
�� �� ����
�
�
���� �@&&� � �<&&� ���
 ��

����
�
�
���� �@@&� � �<<&� � 
����������� 
������, 
����
��
��� �
������� 
��������
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��� ����
�
�
�� �@&&� 
 �
�������� ����������
�l��� ���������� ���
���, ��
�����

�
� ��
�������, ������� 
����
��
���� � ��������
������ � ��
������ ����
�
�
��

�<&&� ���
 ����������� ������ ������ �
� ������ ��
���
���� ������dczalnej 
���
���� 211V � .��� ��������
��, 
�� ������
���� ���� ��, ��
��
��� ����� � ��s-
�������
������ ��������� ���������� 
��������� ������� ��
��� ��� ��������� �
�b-
����� 
�������� ����
�
�
� ���������� � ������� ����
�
�
�� �&&&�� 
�������  
������� �� ������
��� ����
�� ���� ����� 
��������� 

�� ����� !#��� ������
��z-
nej”, który opisano w podrozdziale 2.7.  

 

�

���

���

���

��	





��

�� 
����� 

���� ������ ������ ������ 
��

��� ���������� ����������� ����� � ����������� �

��

�
��

�
��
��

��
�
�
�

 �����! �

�� ���  �����! �

�� ���

  

�

���

���

���

���

�

���

�� ������ ������ ���	
� �	�

��� ���������� ���������	� 
��
� � ���������	�
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�
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�
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�
�
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��������������	� ��������������
�

 
          a)        b) 

 
���� ������ �	
���
� �	������� ������
�� ����	�	�	
 �hkl) 
��������� �� ���� ���������znego:  

a) [110], b) [100], obliczone na podstawie teoretycznego modelu (A) [217]  
� �	����
� ��������	��
�� ��� [161] 

 
���������	
�� � 
���� �
������	�� 

�	�
 ich odniesienia �
 ��������
���


przypadku trawienia (34% KOH)� 
����


�
��	� �
�� ��� �
������
�� �� �
���o-
ry o innych koncentracjach wodorotlenku. Wymaga to potwierdzenia eksperymental-
nego i jest przedmiotem aktu������ ����� ���
�ki. 

��
�


�
���� ������� ����	��	� ��������� 
��������� �������
����	������ �o-
����� �������	� �
���
��� � �
������ gdy V100 < V110. Zastosowanie tych roz����� �


roztworów II rodzaju, gdy V100 > V110� ������ ��������	��	� ������	��� �dsorpcji 
lub blokowania 
������ �	���� 

�	������	
����� �
 �
�� ��� 
�������� zmniej-
sz��	� �����
��	 ����	��	� 
��������� 
 
�����
���� �
��	���a����� �	�����  

Przedstawione schematy traw	��	� ������� 
���������  hkl! 

������� 
�����	�
szyb�
��	 ����	��	� ���� 
��������� �� 

�����	� �����
��	 ����	��	� 
����������

 ""#!� $
��� �� ����	�� �����
��� ���
 �
��� ����	��	� ��	�
��


���
� � ������

�	����	
� 

�	������	owym 
���
	���� �	� ���������� �
��� %���� ����
�� �����

�thkl,  ���	�������
 �  	���	��	� �	���� 

�	������	
���� �� 
������������  hkl), 
��������� �� �����
�� ����	���� 	�� �����
��	 ����	��	� ���� � 
�����	���	� ����

Vhkl / V110 (A) Vhkl / V110 (B) Vhkl / V110 (A) Vhkl / V110 (B) 

V
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V
h
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����� � ����	�� �����
��	 ����	��	� ���� 
��������� � ��
����� �
 �����
��	 ����	e-
�	� 
������y���  ""#! ���	���� �����	� � ��
����������� ������
��	 ��	������� z 
���
�� ��y����	���� ������� &�����	� �
 � 
����� ����	� 
�
����� �������
 �	�

�
��� �������	� ������ ��	�� �����
��	 ����	��	� ������� 
���������  hkl) jedynie 
za pomoc� takich parametrów, jak energia swobodna powierzchni i energia aktywacji 
reakcji trawienia, co pokazano w podrozdziale 2.3. 

'� 

�����	� 

�������� �
������ �
��� ���	����	�� �� ��� �� 
������������

	���	��� �	����	� 

�	������	
��� wówczas s����
�� ����	���� 	�� �����
��	 ��a-
wienia jest w przybli���	� ���� ����, a o anizotropii decyduje czynnik geometryczny.  

��
��
�� ���	��� �
��	���������� 	 ��
����������� ���������� ��	��	 ����o-
sowaniu przedstawionego modelu (rys. 2.6.8), nie jest gorsza n	� � 
���
���� 	������

wcze��	�� 
������
������ �
���	  ���� (�)�" 	 (�)�(!� �
��� �
 �	�� ����� �� �
���


��	���� 
� ������	�������� �	������� 
�
��� �
���� 

	������ ����	��	� ��	�
��o-
powe krzemu. 

2.7. Modele trawienia anizotropowego  
stosowane do symulacji trawienia 

Istnieje wiele modeli, �� 

�
�� ������� podejmowano 
���� ���
����	� ���e-
ma�������
 ���
����� 
����	��� ����	��	� ��	�
��


���
� $
���� �� �
����� ��


��� ������ �a����	��* 
� ����	�������
 

	�� �����
��	 ����	��	� ������� 
���������, 
� symulacji morfologii powierzchni otrzymanej w wyniku trawienia, 
� ��������	 �������� �������� ����	
���� przez mask�. 
Autorzy pewnej grupy modeli ��	������ �� 
�������� ��	�
��

		 ���� – ������� 
�

orientacji krystalograficznej – 
�
����
�� ���	�� �� 

�	���chni atomów zawieraj�+
cych jedno, dwa ��� �	���� �
����� �	����� 

����������� ��	����	� ���
 ,-– [43, 
..� /.� "/01� $
���� �� 

���� �� �����	� �� ����	�	� 
����


�
�	������ ������	�  
� 

�	������	 ��
��� 
 ������� ��
��� �	����  ��������	�� �
����� �
 ��zech pod-
����
���� ��
��!� 2�������	��� �� �	� ����
 
���	������	� �
���
�� � ��
���	 ma-
�����	 �
��� �	����	�� ���� ����� �
��� �� 
����


�
�	�����
 ����	��	� ��
�� ����


	�������� �����	������ ���	����  ��
��� ��	������� � ��
���	 m������	 �
���

�	����	�!� ��� ����	�� ����	�� �����	������ ���	����  ���	���� 
	�������� ���	����!

3/#� /"� /(� /4�1� �
����	��	� �����
 ������	��	� ���� �
�� ��
�
�	�
�ane, �
�����	��
omówiono je 
��� ����	�	� 

������������ �
���	� 5
 ���
 �
��	��ania stosowany jest 
��������	�� algorytm Monte Carlo (MC) lub pewna modyfikacja tego algorytmu, tzw. 
model automatu komórkowego (CA – cellular automaton) [163,175]. 

5
 
�������	� ������	 

	�������� ������	� ��
��� � ����	
���� 

�	������	

(opartych zwykle na prawie Arrheniusa) stosowan� �� �
��	�������	� �������� ���r-
�	� ��������	� � 
�

�	���	� ��
�������	�	 ���� ������	 �� 
�������� 
���� 

��w-
�����	� ���	��� 
��	���� � �����	 ���
������������	� ��	������	 � ����	eniem 
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� �
���
��� 
 �
�������� ������	�� 2������	� ��
��
��	 �
���� � ��nikami ekspe-
rymentalnymi, otrzymanymi w innych roztworach, wymaga kolejnych korekt progra-
mu. Dopiero w najnowszym modelu, zaproponowanym w pracy [71], ��������	
�o 
������	� �
���
�� � 

����	 ���� ��
�������	�� 

����	� 
owierzchni jonami OH–. 
�
��
�	�
 �
 ��� �
���� ��
�������	�	 ������	�� �� 
�������
 ���
�������� ��
d-
�
�� �����
��	 ����	��	� ������� 
���������  hkl) z krzywymi eksperymentalny-mi w 
����
�	� ������	� ������ ,-

–. Za ������	�� 


����
��	 modelu i symulacji przyj-
���� �	� ��
��
�� ���������� ��������	 � ���	���	 �
��	���������	� 6
���� ���h-
�	�	 �
�
����
��� 	 ��	������	� �
�� 
��	����	
��� �
�
������ ��
��	�	� two-
rzenie coraz bardziej skomplikowanych i rozbudowanych algorytmów 
obliczeniowych, 	 � ��	���� � ��� ����	�
���	� �
��� �	������ liczby danych. Nie-
������ �� ������ 
���� �
���
�� ���
���	� �
������� 
����	��� trawienia, zapew-
�	����� 
�a�	��
�� 
��e�	�� ��������	� %� �
 �
���� � ����	 �	��
  ���� �
����

atomistyczne), w których zagadnienie rozpatruje �	� �� 

�	
�	� ��
�
���� � �	��
wyma������ ���n�
���� �	���� �� ����� 
����	��� 
�
���� 	 ���
�� ����������  

���� 

�����	� ��
��������� ���
��� �
���	 

������ �� ��
�		 �	����������� 3)#�

)"� ".7� "0#� "0"1� &����� ��� �
���
��	 �� ����	��	� 
�

�	���	���� �� 
����
��

niejednorodno��	� ���� ������ ����
�� 
����
��	 ����	��	�  ������ ��������	!� � ���


����	��	� 
����� �	� 
���� �
���� ������	� ��
��� � 

�	������	� � ����� �����o-
��	� � ������� �	��������� & 
���
���� 

�	������	 ����	����� �	� � ���� �����o-
��	� ������ ��������	� ����	�� ����
� �����
��	 
�
��

���� �
 

�	������	� ��w-
���� ����	��	� ���� ��
��

����� ����	��	� � ���� 	 ����	��	� �
�����
�  

Osobny problem stanowi modelowanie i symulacja przebiegu procesu trawienia 
konstrukcji przestrzennych � ����	�� 
�����
���� ��������� ������ 2�
��	�	� �


prze�	�����	� ��������� �������� �������	��
���� ������	����� � �
�
�	��������



��
����� �
 ��
����	� 
�
����
���	� �����
 
�
���� �����
�
�	�����
� Do kon-
struowania programów do symulacji trawienia anizotropowego struktur stosowany 
jest, 

���� 

	������ ������	�� �
���	� ���� �
��� ��
���������� 

���� �� ����	�	�


����	�������	� �	� ������ 
��������� �������
����	������� Taki opis procesu nie 
wymaga analizy ������	��� ��	�
��

		� 

�����	� ��
��������� ���� �	�� 
�
�tsze, 
nie zawsze jed��� �
���	� 
����	���	�� �������� ������� �
���	 ����	��	� ����z�����
	 �

�
��� ��������	 �
��� ������� � 
������ 3""#� "."1� 

2.7.1. Modele geometryczne 

$���
��


��� ���������� ��	�
��

		 ���� 

���	��	� �	� w wyniku trawienia 
odpowiednio usytuowanych p��������� �������
����	������ 
����	��������� ����	
��

figury. $
��� �	�� 

�����
��� ����	��	� ��	�
��


�� ��������� jako przesuwanie 
�	� � 
���������	 8D 
��������� �������
����	������  hkl! � �����
��	� 
�

�	�������
�����
��	 ����	��	� ������ � ���� 
���������� $
���� ��
��������� �������� �	�� 
���
������������
 ���������	� �����
��	 ����	��	� ���� 
��������� ��� ���b�
��	
����	��	� � ������� �	�������� �������
����	������� ����	 ���
����	� ���� �anych, co 
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���� �����
 
���
���
��� �� ������� �� ���� �	���� ��	������ 
��������� 
�
�����

Problem przedstawiono w podrozdziale 2.5. 
9����	 ����� �� �����
��	 ����	��	� � ������� �	�������� �������
����	������, 

�
��	�� ���� 
�������	� �������� �������� 
������������� ����	
���� �� 
�����
����


��
����, dzi�ki znanej od 1962 roku konstrukcji Wulffa–Jacodine’a [52, 54, 141, 
"4/1� $
�� 
�� ��� � 

�
����	�� ��
�
���� �
 ��������	 ��������� �������� ����+
������ 
����	��
���� 
������y����	 
 ����� �����
��	 ����	��	� 3.#� .)� 0(� "7/1�

�������� ��������	 ��
���������j pokazano na rysunku 2.7.1 [40]. 
 

                

                                        a)              b) 
 

Rys. 2.7.1. Symulacja komputerowa (2D� ��������� �������� ������
�� � ��	����	�  !"#  
oparta na metodzie geometrycznej: a) obraz mikroskopowy struktury,  

b) symulacja geometryczna struktury [40] 

 
�� 

�
�� �onstrukcji Wulffa–Jacodine’a �
��� 
�����	� ������� 
�����
�� ����k-

tury trawionej � ����	�� maski, na podstawie biegunowego �
�����u ����
��� 
��d-
�
��	 ����	��	� � 
���������	� 
�����
��  ���� (�/�(! 30(1� $	������ �����������
okre��
�� 
����������  hkl! �� �������	� 	 �	�����
��	 ����	� &����� �	����
�� ���� 
�- 
�	���	� ����
��� 
����
��	 ����	��	� ���� 
���������� ��
��� 
�
��

���� �
 ����o-
��� 
����
��	 �� 
����	��	��	 
���������  hkl! � 
���������� 
�����
��� ����zczyzny 
�� �
�� ��� ��
������
���� 
���� 
�
���� 

�	���� �� 
�
��

���� �
 
���zczyzny 

�����
��  ������ �
 
��� �������
����	�����
 
 
�	 
�
��

����� �
 �	ej). Profil wy-
����	
��� ��������� ��
��� 
���������� ����
��	������ ����	 te, których wektory szyb-
�
��	 �	� 
����	���� 	����� 
���������� 

Tym sposobem �
��� 
�����	� ������� ��������� � 
�����
��� � ������ 

���	���
�	� 
�����
�� 
���������� � ���	�� ����	��	�� :
��������i tej nie ������ ��
�
���  
w odniesieniu do przekroju, w k����� �����
��� 
����	���	� �	� ���� 
���������� ;


znacz�	� �
�
�	���� ��������� �������� � 
���������	 �������	��
���� & 
���
����

bardziej skom
�	�
������ �������� 	���	��� ����	�� 

��������� �
��	�
�� ���	���	�


������ 
����czyzn, a ����� generowania �
����� � ������ 
����	� �	��	���
��	
���������� ���	������� � 
����
��	 ����	 ��� 
����	��	� �	� �����  ��� �	���! 
���z-
������ &������ �	������� ���� ����	�� 
����	�������	� �	� � 
���������	 �	��zcho�+

��� ��� �������	 
����	��	� 
��������� 3"04� 212]. 
  

$����

�

���%��

������
��

������� ���	
��
�

��������� ���
�����

!�
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Rys. 2.7.2. Konstrukcja  
��	������ ��������� �������� �����onej 	 ������$ maski,  

oparta na metodzie Wulffa 
–Jacodine’a [52] 

 
 
Konstrukcja Wulffa–Jacodine’a z powodzeniem jest ��
�
���� �
 
�������	�

��������� �������� ���������� 
�
����� 

���	��� �	� �atomiast w przypadku struktur 
��
������� � ����	�� �������� 
������������� ����	
���� ��	�
��


�
 (np. sfery) 
���	��� �� �����	 � �
�
��������� 
�����
�� 	���	��� 
���������� 
 �����	������

�����
��	 ����	��	�� �
 ��������� ��
���� ��
��� � ��� 
�����
�� �������	� 
����	�+
�	� �	� ����� 
��������� ����	����� �	� �����	��� %�������� ��
���� �	� ���� �	��

����	��
�� 
���� ����� � 
��������� �	�
������ � ��� 
�����
���  

Zdaniem autorki� ��� ��������� ������� 
�����
�� ��������� ��
������ ������ 
okre��	� �����
��	 ����	��	� 
��������� ���������� �
 
���� �������
����	�������  
� ������� 

��
��� 
���������� 
����	������� �� ���������� &������, w sposób ana-
logiczny do ��������� ��������, �
��� �

�����	� �
��������� &�����–Jacodine’a, 


���� �� 
������������ 
 �����	������ �����
��	 ����	��	�� $
��� &�����–Jaco- 
�	��<� � 

�
����	�� �
��� �	�� ��
�
��� �
 ��������	 �������� ������
 ����+
�����, ��� 	 ��
������� pod warunkiem dobrania odpowiednich przekrojów struktury, 
���	�����ych z rzeczywistego kszt���� ��������� 	 ����� �����
����	�����
 �� 
���z-
������ ����	
���
 

��
��� Dalej przedstawiono model, zaproponowany przez autor-
��� nazwany modelem geometryczno-stereograficznym, oparty na analizie trawienia 
��������� �������� 	 �y
������ 

=���	�� ��������� �������� ��������� ������	
���� � �
�
�������	������ 

��o-
���� �	� �
���	� �� 
��� ������� �����
��	� &	��
�
� �� ��
��� �� 
���������� ��a-
�	��� �	� ����
��	��� ��������	�� �������	� 
����������  """!� ���������	� 

 �
��a-
�����	� ����	� ����	� ����	��	�� &��
�	�
��	 	���	��� natomiast podczas 
�������	a 

��������� 

���	������� �	� �� ����������� ��
������� ����������� �� �� 
��������
jako najszybsze lub szybkie; w literaturze brak jest 
����������
 	�� 
�������	�� �	a-
�
�
 �����	�� �� �	� �� �
 
���������� najwolniejsze (w kierunkach, w których wy-
���
��� 
���������� ����
��	�����, 

���	��� �	� �������	� ��� �	�����
�ki struktur 
��
������). Autorka 
���� 
�������� ���
���	�� �� – zgodnie z powszechnie obowi�+
�������	 
�����	 ���������	 
rzebiegiem procesów chemicznych – w wyniku tra-
wienia ujaw�	� �	� ������ 
���������� ����
��	������ ��� �����du na to, czy trawiona 
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���� ��������� ������� ��� ��
����� Roztwór nie ma bowiem �
��� �� �
� ��� 
���z-
czyzny w danym kierunku krystalograficznym �� tra�	
�� 
� ������� czy z ��������
struktury.  

9����	 �� ����	
��� 

��
�� ������	�� od X1 do Xn kierunków krystalograficz-
����� ����� �
�� ��� ����
������	� 

	���� �� 

�
�� ����� �����
����	�����
 ��


���������� 

��
��� �
 � ���i�� ����	��	� � ������ � ni�� �����	 �	� 
���zczyzna 
najwolniejsza dla danego kierunku. Szybko��	 ����	��	� ���� ����
��	������� ���

������ �	������� 
��������� 
�����
�
 ���
 V1÷Vn i przypisano im odpowiednie 
����
�� 
����
��	  ���� (�/�8!� %��������	 �������
�
 ����� ���� ����
��� �� 
���z-
������ 

��
��> �	�����	 �������� 
�������� ����
�����	� ������	
�� �	�����	 od X1 
do Xn. Na rysunkach przedstawiono schematyczne modele trawienia struktury, wkl�+
����  
��
��! 	 ��
�����  ���
�!� � ����	�� maski �
�
���, która �	� ������� ��d-
nych kierunków krystalo����	������� � ������ � �	�� �
�� �	� �	�� � �

��� ���u-
����� �����	� 
���������� 
 �����	������ �����
��	 ����	��	�� ?	�	� 
�
��

���� �


����
��� 
����
��	 
�

�	����� 
����	��	
� ���� 
��������� � 

�	������	� 

��o-
�� 

 ����
���
��� ����	� ����	��	�� '	������ � ���� �	�		  �	����! ��
��� ����� ��a-
wionej struktury, inne linie (
���������! �	� �������	��� � ��� ��
����	� 322].  

� �
��������	 ��� �	� ���	��� 

� ���	� ����� � ��
����� �
 

��
�� ������
��

�� �� 
����������� ���	�� ���
�	���� ����� � 
��������� ���� 
����	����� ����������  
& 
���
���� 
��
�� ���� �
 �	����
�	�	� 
���������� ����
��	������ � 
���
����

���
� ���� �
 
���������� ���������� �

���� 
��������� �������
���� �� ����n-
����� '	� �� �
 ������ 
���������� 
 ����������	� ����	������ �����
��	 ����	��	��

�� 
�� bowiem � ���	�	��	 
�����������	 
 �����	������ �����
��	 ����	��	� � �����

�	������� $
��� �	�� ��
����
��� ��	
���� �� ��������� ��
���� ���� 
��aniczone 
najszybszymi 
�����������	 �

���� 
��������� ����
��	�������� �����	a������ �	�
� ������� �	�������� �������
����	������� =�� 
�����	� ������� ���������, wystarczy 
�	�� �����	� �	���	��� ���	� 
���������� �������
����	���� ���� ��j��	����� �����
��
trawienia w danym roztworze w poszczególnych kierunkach krystalograficznych. 

W cel� ��
���������
 ���������	� ���� 
��������� ������ ���
���� �
���������
Wulffa–9��
�	��<� � ������ � ���� �	������� Xi� �������� ��������� 
��������- 
�� 
�
��

���� �
 

��
�� � �	������ Xi 

����� 
�����	�  �� 

�����	� �����

ste��
����	�����
!� ���	� 
���������� �
�� 

��������	� �������	���� � ��
����	�

struktury przestrzennej w danym kierun��� �
 �

�������	� �
��������	 &�����–Ja- 
codine’a ��� ����
��� 
����
��	 ����	��	� 
��������� 
�
��

������ �
 ���


prze��
���  � �	�� �������� �� 
��
��	� ����� �����
����	�����
 �� 
����������
prze��
��!� 
�������� 
������� ��������� 
����	��
��� 
�����������	� �����

ujaw�	� �	� 

����� ����	��	�� '� ������� (�/�8 

�����
 
������� �
��������	

odpo�	���	��
 
�����
�� ��������� �������� 	 ��
������ ���������
 �� 

�stawie 
modelu Wulffa–9��
�	��<�� �
����� �
 ���	����	�� ���	� 
����������  


�����
��	��� ����	��	� od V1 do Vn! �����	� �	� � ���	�� ����	��	� � 

�������l-
nych kierunkach Xi, zmienia������ �	� 
� X1 do Xn.  
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Rys. 2.7.3. Model trawienia anizotropowego 	 ������$ ������� $����  
oraz konstrukcja Wulffa–&�����
�'� ����������� przekroje struktur: a) otworu, b) wyspy 
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5
��	�������� �	������	�
���	� ���� 
��������� 	 ���������	� 	�� �����
��	
����	��	� ���� �����
 
�
���� 

�	���� �� �
 
����������� ����� ���
�����	� �����	���
�	� � ���� �	��������� ,�������	� 	�� ���� ������enia pozwala w sposób jednoznacz-
�� 
���
	��� 	� 
�

�	���	� ������	�	 $	������ � �
 ���������	� �����
��	 ����	e-
�	� �
�� 

������ �
� ���
�� 

�����	��	� ����	 

	���� � podrozdziale 2.5. 

�������	� 
��������	
���� ���
��� ��
��	�	� konstruowanie programów 
symulu���ych trawienie, opartych na metodzie geometrycznej. Znacznym 
�
�
������	�� ��������	 �
�� ��� ������
���	� liczby �
�
���������� 
���������

�
 
��������� ��arakterystycznych dla trawienia w danym roztworze. W wyniku 
symulacji procesu trawienia metod� ��
��������� 

���	� �	� ������
 
����������


����	������� ����k����, ��� 	 �������	� 
����	��	� �	� ���� 
���������� &��	�	

symulacji komputero���� 

������ �� 

	����� �
����� 
��������	����� ��������� �

przestrzeni 2D i 3D trawione � ����	�� masek o ������� ����������� omówiono w 
podroz��	��� .�8� ���� � ����	�� ��������� ������	
���� �������� 3201, 212].  

@�
��������� ���
�� ��������	 ��������� �������� �
�� ��� ��
�
���� � 
��y-

���� �������� ��
����
�
 
�
������ 
����	��
���� ��	��� 
�����
���	 
�aszczyzna-
�	� ;��	� ��������� 
�������� �	� �
� 

����� ����	��	� � �
���
���� :,- A ��=�  
& ���	�� ����	��	� 

��
��  "##! � ������� :,- �	������ 
���������� 
����	��a-
���� ��������� ��
����� � zw����cza ���
�� ��
���� �����
���� � �	������ B"##C�

przybiera�� ��� �	�
�����
�� ��������� �� �������� ���� �����	�� 
��������� ����	�
zagadnienia [40, 149, 150]. 

2.7.2. Modele atomistyczne 

& ���
�
������ ��
�	�������� 

�����	� �
 ����	��	� ��	�
��


���
 ��������

krzemu jest traktowany jako zbiór dyskretnych komórek elementarnych, odpowiada-
������ ��
�
� ��� ���

� ��
��� � �	��	� �
����� ��������	 ����	��	� �
����	

�
���� ������� �� � 

�	������	 � 
�����
���� 
�����	����� ����
����� ������


�����
���� ������ $
���� ���	�� ������� modelami automatu komórkowego, ci�+
��� �
���	�
���� 	 ��
����	���� ��
�
���� �� 
���� �	��� ���
��� �
 ��������	

trawienia [7, 43, 110, 163, 175, 196]. 
Przenoszenie do roztworu atomów z powierzchni krzemu, zwanej frontem trawie-

nia, w konwencjonalnym modelu automatu komórkowego jest analizowane dla przy-
padku ������ 

�����
���� 
��������� �������
����	������*  "##!�  ""#! 	  """!�

Konfiguracj� geometryczn� �	���� ��
��� ������������ �	� �� ���� 
������������

przedstawiono w podrozdziale "�(� :���� �������  ��
�! � ���	���� ������tnych 
komórek ������������ �	� �� ��
��	� ����	��	�  
���������	� ����	��	�! �
�� 
������
����� � ����� ������* �
�� ��� ����	��� ��� �	� ����	���� %�������� 
��ebiega  
� �

��� ��
�
��� ��
��	� � 
�����
���	 �������	� ������	 �������	 
��emiany. 
6����� �� �� ��������	� ������� ����
��	 
�������� �
�� ���� �
����	� ���umentem 
��� ���� ���� �����	
��� %��� �����	
�� �
����	 �
 ��� �

��� 

������	� � �����	�+
����	 ���	����	� ����	 ��
���	 ���

�����	
 ��	������	 � ��
��� 

�	������	o-
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���  ������� �
�����!� =�
�� 

��������� ����	��	� �� 
�

�	���	
 �������	�o-
���� �� ������� �� �	���� �
����� �	���� 	 
����
�� �����	������ ���	����� 6�����


����	��� �
��� ��
����
��� � �

��� �����
����� 3"/01* 
1. K
����� ��	�����
�� �� ��
��	� ����	��	� �
����	� ����	���, gdy:  
� ma dwóch s��	�����  
� �� ������ ���	����� � ������� �
 �����	�� ����� �������� �	� �� ��
��	� ��a-

wienia. 
2. K
����� ��	�����
�� �� ��
��	� ����	��	� �	� �
����	� ����	���� gdy ma trzech 

���	����� � ������� ����� �	� �������� �	� �� ��
��	� ����	��	�� 
3. Komórka nies
���	����� ������ "� ��	 ������ (� �
����	� ����	���� 
'� 

�����	� ����	�� �	���� �� ������ 

�����
���� 
������������ �	��
�
� ��

������ ". �
����� �	���� �� 
������������  "##! 	  ""#!� � ������ (. �
����� 
���z-
������  """!� ���� �	����	�  �
��	����� 

�����
���� �	����! 

������� ������ 8� 

,�������	� ������	 
����


�
�	������ 
����
����	� ��
�� �
 �
���
��� � ��- 
������	��	�� �	���� �	���� ��
���	 ��	��	��
 	 �������
 ���	��� oraz 
���	����ania 
�
���
�� �� ����� ��
� 

�
����� �� 
�
���� 

���� na tym modelu charakteryzu�� �	�
���� �	���� ������ 	 ����	� ������ 
��	����� ������� �����
 ���
 
��	��	 	 �ymaga 
������ �
�� 
��	����	
����  �������� 
 

�	������	 " mm2

	 ����
��	 #�)(0 mm  
w zapisie komputerowym potrzebnym do analizy wszystkich stanów atomów zajmuje 
3,6· 109

@D 
��	��	 3"/01!� $
���	����� ���
 �
���� ��	���a�� do zmniejszenia liczby 
������  �������	 ����� ��������	 	 ������� �
����
����!� � 
��k���� ���	�	��� �	�
���� ����
�
����	� ������ ��	
���	 �
����� �������������  ��
���!� ������ 
��y-
pisuj� �	� takie cechy, jak pojedynczym elementom. Taka re������ ������ 
��	�� �	�
��������	� �� �
�����
��	 ���	���� ������ jednak znacznie czas symulacji [163]. 

Konwencjonalny model ���
���� �
����
���
 ���� ������ ���� ����� �
�
�z-
czeniem rzeczywistego proce��� & �
���� ��� �
��
�
�� �� jedynie stany dyskretne: 
� dyskretne stany komórek, 
� ��������� �����
��	 ����	��	� �����	� � ������ 

�����
���� �	�������� ��y-

����
����	������* B"##C� B""#C 	 B"""C� ���
����� � ���
�
������ 
�����	���	�

odpowiednio 1 : 2  : 0. 
W modelu tym �	� ��������	ono ����	� � �����
��	��� ����	��	� ��	 
���������

podstawowych (100) i (110), ��	 

�
������� 
���������  hkl). Wynik symulacji nie 
���� �	�� �
��������	� �
������� 

W modelu opartym na metodzie stochastycznej ���
�
�
 pewne losowe prawdo-


�
�	�����
 ������	� ��
��� � 
�����
���� �	�������� �������
����	������� �����

�� ������ ���
	� ������	� �
����	 

��������� ���� � 
����


�
�	�������

��	������ � �������	��y�	 �����
��	��	 ����	��	� 
��������� Ehkl} [175]. 
Wprowadzenie danych eksperymentalnych znacznie komplikuje model, który po-

mimo ��������	��	� �
�
����� ��
������ �����
��	 ����	��	�� 
�
����	 �����
  
w wyniku symulacji do ���


����� 

�	������	� �� ������� �� �
�
�� ������	�

�
����� � ��
�
�
 �����	�� 

�	������	 ���������� � ���
 

�
�� �����
 jest okre-
��	� �������	� 
��������� 	 ������� ���o�������� �	����	����� ���	��� ��������	� 
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����� ����	
 �� �� ���� 


���� �
���	����
��	 	 �
�����
��	 ��������	 
�
�����

Z������ �	� � �	�� �� � ������ ��
�� ����	��	� �
�� ��� ����	��� 
��	�� 
�
����

ko����� � ����
�
����	� $���
�
����
� 
���
	���� �	� �	�� 
���� �	����������
��	���� � 

����	 ����� ����� �
�� 
�����
��� ����
��	 ��	��	����� �	� � �

���

�	���� 
� # �
 "� &�����	� ���	��	 
�
������� �
 


���� ���
��	 ��������	 ��

�y-
���� ������ �� ���	��� ����� 	 �
����� 
��	����� @����� ���� 
��������	
���� 
�o-
������ ��
�	��������� ���� �
�	�� ����� �� 
�
���� 
���� ���� ���� �����	� 
��i-
���� ����	���� ���� ������� �
������ ��������	���� ����	�� �
����	 ������ �� 
������� ���������� & ���� ��	������	� ��������
��	 ��������	 

���
���
 model 
dynamiczny, który ��
��	�	� rozpatrywanie tylko atomów 

�
�
�ych na po-
�	������	 �
���	��� �
�����–������ �
��
�	�
 �
 
	��	
��
��	� ���	������ �����a-
�	� �
����
we �
������� zaj�
����� 
��	��	 3"7)1� 

Analiza trawienia anizotropowego w skali atomowej skutkuje powstawaniem co-
raz bardziej precyzyjnych modeli trawienia. Autorzy najnowszych prac w tej dziedzi-
nie [71, 78] suger���� �� do 
�������	� ������	 
����


�
�	������ ����	��	� atomu  
� 

�	������	 �	������� ���� ��������	��	� �	���� �����	������ ���	���� 	 ���� ��u-
gich �����	������ ���	����� ����	 ��
��� ���	��������� � �����	�����	 ���	����	

usuwanego atomu. P
�
���� �	� oni na elektrochemiczny model trawienia Seidla i in. 
[156], w którym niesparowane elektrony na powierzchni ��
��� �	����	� � ��upa- 
mi OH–. 

 Proces trawienia jest 
��������	
�� ���
 �����

���	� �
�
��� �����������

�
��� �	����	� �� ����
�
�
��� 

�	������	 ������� 
���� �
�� ,-

–, które 
powodu�� 
����	��	� ������� �	���� ��
��� 

�	������	
����� =�	�
��

	� 
�
����

jest skutkiem dwóch mechanizmów: 
� 
����	��	� ������� �	���� 

 �������	� ��
��� 

�	������	
���� �
���	

OH–, 
� 
���	������ �	���� ���
��	 -–OH, OH–,-� �����������	 �	����	� 
o-

�	������	
��� �������� �o trawionego atomu lub jego pierwszych lub drugich 
���	����� ����� �
 
���	������	� ����� �
������ �� �����	� ������� �	����
usuwanego atomu. 

&������	� �	���� 

�	������	
���� ���
��	 ,-
– jest ��������	��� � ����

��
�������	�� 

����	� 

�	������	 ���
��	 OH–
� ����� ���� ������� ������	�

roztworu.  
Autorzy pracy [71] podali ��������
�� ����	�� 
����


�
�	������ ������	�

��
��� ������������ �	� �� ������� 
������������  hkl), zarówno � ������
��	 
�

wspó�czynnika pokrycia jonami OH–
� ��� 	 
� ��
�������	��� energetycznych, 

��������	������� �������� 
���	������	� ���
 ������������ �	����	� 

�	����h-
niowe. Energia po������� �
 ����	��	� ��
��� ������
 �
��� �	����	� �� 

����
��  
z jonami OH–

� ������ 
� ���
� ��� ��
�� ������ �����	�����	 ���	����	 m��� �	��a-
nia wysycone grupami OH–

� & ��� �

��� ��������	
�� ���� 
����
�� 
	��wszych 
���	a���� �
�
���������� ����	�� �� ������	������� �
������� �
����� �
 
�����	�
ró��	�� �����		 �	����	� ��
��� ������������ �	� �
� �� 
���zczyznach (111) i (110), 
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� ������� ����� �� ���� ����� �	����	�  ���� (�/�.!� =���	�� �	���� ����	�� �����	�+
����� ���	����  ���	���� ��
��� �������� 
	�������	 ���	a���	! 

����� 
�����	�
�
����� �	����	� 

�	������	
��� ���	������� ���
� ,-� 

�
������ 
��i���	�
�����		 ������� �	���� ��������o atomu. W celu zilustrowania tego mechanizmu, 
b������
 

������ ����
������ ��������	 	 �
������� �� �ysunku 2.7.5 pokazano 
�
��� ����	�� ���	���� �� �������� ��������
 ��
��� �����u�����
 �	� na po-
wierzchni.  

 

O
-H

     

O
-H

O
-H

O
-H

 

    a)       b) 
 

���� ��(�)� *��$ �����
����� ������
��       na powierzchni:  
a) (111), b) (110) otoczony ������	�$� 
�������	�$� �������$� 

 

O
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O
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O
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O
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O
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O
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O
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O
-H

O
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O
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O
-H

O
-H

 

    a)      b) 
 

Rys. 2.7.5. Atom �����
����� ������
��      na powierzchni: a) (111),  
b) (110) otoczony pierwszymi      i drugimi       
�������	�$� �������$� 

,�

�	���	� ������� 
����


�
�	������ ������	� ��
���� ��������	�����
przy���� ���
���	�� 

��
�	�� ��� �
���� ����
��	 ��
���zynników odpowiedzialnych 
�� 

���������� 
���	������	�� �� 
�������
 


����� ��������� ���������� ���b-
�
��	 ����	��	� ������� 
���������  hkl! � ������
��	 
� �
���������	 �
��� ,-

–, a 
tak�e ��������� ��������� �
�
����� ��������  ���. 2.7.6). 
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Rys. 2.(��� +�������� ������� �	����
� 	� ��$��� ��$������ ���$�����	
��  

��	� ���,��	�

��� ����ycia θ = 0,01 [71] 

 
�� 

�
�� �odeli atomistycznych� � 
����	�	�����	� �
 �
���	 ��
������z-

nych, �
��� � �
���� 
�����	���	�� �����
��� �������� �������� ����	
���� z ��y-
ciem ����� ����� 
 ��
�
�	�
������ ����������� &	����	����� 
��������� 
����	��a-
������ ��������� �	� ���� ������ ��� 	������, jak w przypadku modeli geometrycznych. 
5����� ���	��	 
�
����
�� �� �	�� 

� ����� 	������	����	 
��������� 	 �������	 ��

powi������	 �������
������ 
�	����� 	 
�

�	���	�� ���
��������	 ���� 
���z-
������ ��� 
��������� ���	� ��������	 

������ 
�����	� 
���������� 
����	��a����
��������� 	 �������	� 	�� 
����	�� 3"7)1� W modelach atomistycznych z powodzeniem 
stosuj� �	� do symulacji zarówno algorytm automatu komórkowego (CA), jak i algo-
���� $
��� F���
  $F!� =��
����� �� ����	� �	� �

�
��� 
��������	��	� ��
����	

����	
���
 
�	���� � ����	�� $
��� F= ��
	�� 
���
�
���� ��������� 

�	������	�



�	���� �������	� �
����	 �� 

�	������	 �
�
�������� �� ����
�����	� 	 ������i-
�
���� ���� 	�� ���� 

 ������ 
��	��� ����
���� & �
���� $F �� rozpatrywane  
i usuwane pojedyncze komórki, a ����� ���� ������	�
���� 

 ������ ���	�� 

�����	�

zanim ostatecznie zostanie zaktualizo���� ���� ����� powierzchni. 
&����	�	� ��
�����
���� �
���� ��
�	������� 

������� �	� ����
 
���������

poprawne symulacje, ���� ������ ��	��	 analizie �
���� 

������������ ��
�����n-
ników na wynik symulacji, 
�
����� �
 ��
����
 ��
���	��	� ����	�� �
��������+
cych procesowi trawienia anizotropowego. 

2.7.3. Modele kinematyczne 

9����� � ���������	������� �
���	 ����	��	� ��	�
��


���
 ���� �
��� G�����

 "704!� 

���� �� �	����������� ��
�		 ���
���� 
��
������ �	� �
 ���
��� 	 ����	��	�

����������� ��������
�
 
���	
�� � 
racach [124, 141]. W modelu tym trawienie 
jest opisane ���
 ��
����	� �	� 	 
��������	� H���
����I  ���� ���� ���	 �	�������z-
nej – step-flow process! � ����� 
����
��	� � ������� �	�������� �������
����	�z-
����� $
��� ���� �
������� ����	��	� � 
���������	 2D� 

���� ���� �� 
��������	� �	�
���� ����
�� 

�
��
��	  
���
��
�� ����
�� �����
��	! ������ �
�� �� 
�

�	�d-
�	� ������	� �	����
���� %�������
�� ����	�� ��	��� 

�
���	� ����
�� powolno-
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��	, odpowiada�����
 
���������	� z = z(x, y, t) w przestrzeni 3D, przedstawiono w 
pracy [169]. Model ten stosow��
 �
 ������	��
��� ��������	 ��������� ��������

tra�	
���� � ������� �
���
���� � ����	�� ����� 
 rozmaitych ���������� (rys. 2.7.7). 
 

  

  a)     b)            c)  
 

Rys. 2.7.7. Symulacja komputerowa (2D� ��������� �������� � ��������#  
wytrawionej w roz����	� -.*" 
� ������� �//0�1 �� ����	 $����������� ���������#  

b) symulacja komputerowa otworu, c) symulacja komputerowa wyspy [173] 
 

:
���
��� �
��������	� ��������� przez boczne usuwanie atomów z powierzchni, 
������� �����
�� ����	��	� ���� ��	�
�
 ����� �������� 
����	� ����
�
���	� ���w-
�	� �
 

	�� ����	��	� ��
����
�
 ����	����� 
��������� �������
����	������� ���a-
�������� 
���� �	�i��� �����
��	 � ��
����� �
 	����� 
���������� ������������
�	� � ��� ����� 
��	� �������
����	�����  ���� 2.6.2). Absolutne minimum szybko-
��	 ����	��	� �������� 
���������� E"""J� �������� �	�	�� �����
��� ��� 
���z-
czyzn {100} (wodne roztwory KOH! 	 ��� 
���zczyzn {110} (roztwory zawier�����
���� �
��* K5�� ��= 	�
� [61, 210]!� %��
��	 
�����
���� �� �����	� �� 

�	����h-
niach bliskich {111}, nie tylko w wyniku trawienia w roztworach alkalicznych [4, 5, 
".7� "0#� "4(� "481� ���� ����� 

����� ����	��	� ������ � ���	� ���
��� 	 � ��a�- 
nych roztworach NH4F [63, 78, 109] (rys. 2.7.8, rys. 2.7.9). 

 

  
 

Rys. 2.7.8. Powierzchnia Si (111) 
odorientowana o 9° w kierunku [110] 
po trawieniu w roztworze KOH [183] 

 
Rys. 2.7.9. Powierzchnia Si (111) 

odorientowana o 7° w kierunku [110] 
po trawieniu w roztworze KOH [78] 
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&�����	� �	� ��� ������	��� ��
����	� �	� ���
���� �� ����	
��� 

�	�����- 
ni [61]: 
� 
�
�	���
���	� 
� �
��
 ����	���� �	� 
���������� �������
����	������ 
� �

����	���� ��
����	� �	� ���
���� � ���	�� zarodkowania zlokalizowane-

go, nazywanego w literaturze nukleacj�. 
,�������	� ��������� ���
��� ���� �� ����� � �������	� ���
����	� �����	��	�

 ���
��� ����	��	�! 
���� ����	��	� ��
�� � 	�����	� �����	�� 

�	������	� �
���	� �


������
�	��o � ��
�		 ���
��� ���������� z której wielu autorów korzysta podczas anali-
zy anizotropii trawienia. S�������
�� ����
�����	���� �
������	� �
������� �e-
chani��� ����	��	� 
���� ��
����	� �	� ���
���� �� zawarte w pracy [61]. 

W pr��
���� ��
����	� �	� ���
���� �� skutek odorientowania powierzchni, g�+
��
�� ���
���� jest 
�����
�� 
���� ��� 
�
�	���
���	� ϕ  1. Trawienie takiej po-
�	������	 
����� �	� 
���� 
����	�������	� �	� 
���������  hkl! 
����	���������
�
���	� ���
��	 
 �
�
��
�
��� ���
�
��	 d. 9����	 ����� ���� �����
�� 
������a-
�	� �	� 

�	������	 �
cznej schodków Vb� �����
�� ����	��	� 

�	������	 
�
�	���o-
����� 
 ��� ϕ  1 �
�� ��� 

	���� �� 

�
�� 
�
���� ������
��	 ��
������znej (rys. 
2.7.10) 
 Vϕ  1 = Vb sin ϕ  1  (33) 

9����	 �����
�� ����	��	� 

������ ���
���� Vp ���� �� ���� ����� �� �	� �
���
jej 

�	���  �
� � 
���
���� 
��������� ��	��	��  "##!!� to �����
�� ����	��	� 
���z-
czyzny odo�	���
����� ���� ������� 
�� ���� �����
��	 3/4� "441 

 Vϕ  1 = Vb sin ϕ  1 + Vp cos ϕ  1 (34) 

Równanie (34) ����o �	� 

������ ��������	 �����
��	 ����	��	� 
��������� odo-
�	���
������ 
 �	��	���	 ��� 
� 
��������� ����
 �
��
������� �������� �	�	��

�����
��	 ��awienia (rys. 2.6.2 [78]) . 
 

 

(111)

ϕ1

(111)

(111)

(111) V b

V b

V b
ϕ1

V

d

���� �����	
����
��

���
����� ��
�������	��


������

ϕ1

d

 
Rys. 2.7.10. Model trawienia powierzchni odorientowanej  

�� ����	�	�	
� ���
� ��������� ��� � ��� ϕ  1 
 

W razie ����� 
�
�	���
���	� ����	��	� �
�� ����
��	� 
���� �

����	���� �u-
������� ���
���� � �
�
����� �	���cach na powierzchni (A, B, C, D na rysun- 

ϕ  1 – ��� ���������	
��
 
d   – 	������
 ����
���owego 
        schodka 
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ku 2.7.11a). $
�
��
�
�� ���
��	 
��������� �	� ����
����� �
 

�	������	  
� �����
��	� ����	��	� 
owierzchni bocznych Vb1 i Vb2� '	������ � �	�� ���	����  B i C  
na rysunku (�/�""�!� 	��� ����� �	� ������� ��������	 �
������� ���
����� �


powoduje prze�����	� �	� 
���������� � ���� � �����
��	� ����� �����
��	
nukleacji. Kolejne etapy nukleacji (1, 2, 3 na rysunku (�/�""�! 

�
���� 

���	��	�

�	� 
���z����� ������
���� �
 

�	������	 �����	
��� 

� ����� ϕ  2� �������� 
�

�����
��	 ��a�	��	� 
���������� �
����� Vb� %����
�� ����	��	� ��� 
���������� Vϕ  2, 
���	������ � �����
��	 ��������	 	 �����
��	 �
�����
 ����	��	� 
����������  hkl), 
�
��� 
��e��	� ����
�	����� ��
��� do Vϕ   1. &�
���
�� �����
�� ����	��	�

�����	
��� 
���z������ �
��
 ����	���� �	� ����	� �	�� ������� 
� ����
��	 �	����

nukleacji schodków i od Vϕ  2. 
K�� 
�
�	���
���	� ϕ  1  n�������	�� jest b����
 ���� 	 ����
�� ���
���� ���	����+

���� � 
�
�	���
���	� ���� ������	� ��	����� �	� ����
�� ���
���� ��������	� &�wczas 
���
��	 

��
��� 
� ����� �����	�������� �� �
�� ������	����� � ��
���owa 
�����
�� ����	��	� �����y od mechanizmu, ����� ���� �	����� ����
�� ���
���� 3)#1� 
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���� ��(�00� .���� ������
�� ������	��
� ���
� ��������� ��� ��	�	 ���
��
��	
� 
�������� ������,�  
w dowolnych miejscach na powierzchni (A, B, C, D): a) boczne prze����
�� ��� ������,�#  

b) trawienie � 
��� ��	�	 �����
� ����� 
�������� �0# �# /� 

 
,�
�	���
���	�� �

����	���� ��������� 	 �
���� 
��������	� �	� ���
���� 
o-

wodu�� �	�� ����	��	e 
��������� �
��
 ����	����� �	�. W praktyce modele takie 
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�
����� ����	��	� 
����������  """!� �����
 
�

���� �� ��	����	� �����	�� ����	��e-
�
 
���� ��
�� �
����	���� �
��	������� �	����� '� 

�����	� 
��������	 �	��
��o-


���� 	 ����� 	� �	�� ���	����
�
� �� �� 
������������ ��	��	��  """! 

������
���
��	 
 �������	��� ��
�
���� ������ �	���nków <110>, 
����������� �	� � �����
�����
��	� � ������� �	�������� B"("C  ���� 2.7.12). Trawienie zainicjowane na 

���������	�  """! 
���� ����	��	� � �	�� ��
�� (lub grupy atomów) powoduje poja-
�	��	� �	� ������� ��
�� �	���� � ����� 
����	�nych kierunkach krystalograficz-
nych <121>. W kierunku [–12–"1 
�������� �	� ��� �
��� �	����	��  ��� �� 
���z-
�����	�  "##!!� ��
��	�	����� �
�����
���	� ����	��	� 


���� �
����� ���
�  "–5 – 
rys. (�/�"(! 
��������	� �	� 
���������� �
������ � �	������ 3"–21] atomy charakte-
������ �	� ������ �
���� �	����	��  ��� ��  """!), co powoduje znaczne ogranicze-
�	� �����
��	 ������	� ��
��� 30� /4� "#7� "."� ".7� "441�  

1

2

3

4

5

[1-21][-12-1]

miejsce
nukleacji[111]
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���� ��(�0�� .���� ������
�� ����	�	�	
� �000� ��	�	 ��	�����
�� ��� ������,�  

w wybranych kierunkach <121>: a) kolejne etapy (1–5) usuwania atomów  
	 ���$� ���
�$� ���	�
��$�# ���	�
���� �� $������ 
��������#  

�� �	�� ������
��%��	
� 
� ����	�	�	
� �000�  
z zaznaczonymi kierunkami <121> 

a) 

b) 
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Bar��	�� ��
�
�	�
���� ����� �	� ����	�� ���
���� 

���������� �� �����������

trójwymiarowych. ������� �
����
���� ���
���� ����� �	� wówczas �������,  
a ��������� ���
��	� ����	� � ����� ������� 
����	��	� �	� ����� 
��������� 

�
�o-
���� � 

��	�� 
����������  """!� ,
	���	� ��������� �������� 
���������� � �	���ó-
���� �
���
���� ������ ����
�
���	� ���
 �
����� �� ������� �� ������	� ���
d-
�
���� 

�	������	� �	�������� �����	������� �	� 
���������� ;�� ���� �a p�������  
� 
���
���� ���
��	��� ��
������ ������ur trawionych w KOH � ����	�� typowej, 
kwadratowej ����	� ��
�
��� �� 

�	������	  "##! ������ �	������� B""#C� $
���

schodkowy zastosowany do komputerowej symulacji trawienia takiej struktury poka-
����� �� 	���	��� ���� ��
��
�� ��������	 � �������	����	 ���������	 ���
��  ���� 
2.7.13). Wymaga to jednak zastosowania modelu schodkowego do symulacji trawie-
�	� ����	�� 	����� 
��������� �	�  """! 3"0#1�  

 

                 

   a)     b)   
 

���� ��(�0/� -�����
�� 
����
��� 	 $���� ��$��
�����
� 
� ������� (100) [150]:  
a) obraz mikroskopowy rzeczywistej struktury, �� ��
�� ��$������ $����� ��������� 

 
Model schodkowy jest ����� stosowany �
 ������	��	� 	 ��������	 ��������� �a-

����� 
	���	������� ��������� ��
������� �	� �

����	���	� �� ����	
���� 

�	����h-
niach (piramidalnych pagórków, tzw. hilloków) (rys. 2.7.14). Piramidy te �� ograni-
��
�� 
�����������	 ���	�
���	 �
 
��������� E"""J� ��� �	��
���
�
���� 
����
��


�
���� ������� 

�
�����	� ���
��	 

�	������	� ������
 

	���	� �echanizmu ich 
powstawania� 

����
�� � �
�
����
�� ���������, ma niezwykle istotne znaczenie. 
Przy����� 

�������	� �	��
��� 	 ������	� � ���	�� 

������, omówiono w rozdzia- 
le 3. Symulacj� komputerow� 	�� ��
����	� �	�, z zastosowaniem modelu bocznego 
trawienia schodków, przedstawili autorzy publikacji [60, 113, 183]. W modelach tych 
����a�� �	�� �� ���
��	 �� H�����	���I � �������	 	 � �	�����
���� 
	���	�� $
���
wyka���� �� 
	���	�� �� stabilne, gdy ���
��	 �� 
������������  """! H
��	�����I
szybciej �	� �� �
���rczane [60].  

Model schodkowy jest jednym z kilku przedstawionych modeli trawienia 
anizo��


���
� 
������ ������ �������� �
�� � �	��� 
���
������� ��� �����
 ����

opi��� ����	��
 �� 

�
�� 	����� �
���	�  
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a)      b) 
 

Rys. 2.7.14. Piramidki ���������� � ��
��� ������
�� �
�	��������
� 
� ����	�	��
�� �022�:  
a) obraz mikroskopowy, �� ��$������ ��$�������� $����� ��������� [183] 

 
�
�����
 �	��� ������� �

�
��� modelowania trawienia anizotropowego. Za-

��
�
���	� ������
 � ���� �
���	 �
 ��������	 
����go wycinka struktury daje za-
�
�������� ���������� '�������	�� ���������� �

�
��� ��������	 ����	��	� ���� �o-
del geometryczny, w którym korzyst� �	� � rzeczywistych ����
��	 �����
��	
����	��	� ������� 
��������� �������
����	������� 9��� 
� �
��
����� �

sobem 
symulowania kszta���� ������ ��������� 
����	��
���� ������	� �����
�����	


�����������	� T����
��	 

���	��� �	� ������ 

����� �����
���	� �������� 
 ��r-
��	�� ��
�
�	�
������ ����������� 
����	��
���� �	��
�� 
�����������	� 
����	�a-
�����	 �	� 

� ������	  ��������	 	 ��
�����	! �����	. '	������� �� ������� ��r-
��	�� 
��������� �
���� ��
�	�������� ����	������ ������	� 

���������� ��
����

które wymaga�� ������ 
��
����� �
�� 
��	����	
���� �
�
������ �	� �
�� �	��
��� ��osowane do symulacji trawienia ������ ��������� ���������	
�� �
��� ���
d-
�
�� �
��
���� 
���
�
���� ����	��	� 
��������� �
��� �	������� B"""C� ����z-
������ �� �
��� 
o�����
��� ���
 
�
�	���
���� 
���������� E"""J� �
 ��
��	�	�

�
� ��������� ����	��	� ���
��	�� �
�	���
�����
 � �	�����u <100>. Pomimo licz-
���� 
����	����� �������	�� ���	� ���� ��mulacja struktur, odgrywa znacz��� �
��  
� ��	���	�	� 
�
����
���	� 	 �����
�
�		 �������� 
��
��ewodnikowych. 

���������	
�� �
���� ���������� ����	��	� �
�� ��� ������� ����� w nieco 
odmiennej r
�	� ���	��� �����
���	� �������� ��������� �� 

�����	� 
���������
szyb�
��	 ����	��	�� �
�� 
�� 

������ �
 
�������	� �����
��	 ����	��	� �� 

���a-
�	� ��������� ��
��
��	 ���	��� ��������	 	 �������� �������	���� ���������� ���y-
������ �
�� ��� �����
��	 trawienia wyznaczane na podstawie podtrawienia maski 
w ró�nych kierunkach krystalogra�	������� ������� 

������ �������	� ���� �
���

Wulffa–Jaccodine’a. Na podstawie specjalnie skonstruowanych masek, ���
���������
ten model, wielu autorów uzyskuje odpowiednie bazy danych [187, 197]. Podobnie do 
�����	����	 �����
��	 ����	��	� �
�� ������ ��������� �����
���� ���
�� ��
�e-
������� 3201, 212]. Autorzy niektórych prac [70, 72, 196] do porównania wykresów 
�	����
���� �����
��	 ����	��	� ����ktury wytrawionej i struktury zamodelowanej 



��	�	��� � 88 

��
���� ��������� ��������� �
�� ���
�
���
� %� �
 ��������� 

���� �� �
���ach 
atomistycznych. 

Warunki uzyskiwania ��
��
�ci symulacji z rzeczywistym przebiegiem procesu 
������� 
���� ��	���
 �� ��� ������	�� ����	��	�� &�	
��	 
������ � �ymulacji 
�
�� �	�� � 

�
����	�� ������ �����	
� ����	��� ��	�
��

		� 5����� �
���� �e-
�
� ������������� ������ ������ �
��� ��������
 ��
���	��	� ���
 ����	���� 
o-
twier��
���
 �����	��	 ���
������������	� ����	��� �	�� ��� 
������ ����� ����	��

te�
 �����
 
�
����� �	������� 	��
��� ��� �	��	� ��������� ��	������� 
 �
���



�����	� �
 �
��	������	� �������� �a����	���  
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���

���
����������
�������	���������������
����

������ ���	�
��	
��

� 	�����	�� �� �	������� ������	������� �	�����������

� ���	�������� ���� ������� �	����������� �
��
� ����� ���
����
�� �
�	��
��

	�����	�� ��	���� �� ��
 � �� 	������� ������	
 � 	������ ����	�
��	
������ �� ����

������ ������
 �
��
�� �	������� �  �! " ��������������� ��������
# 	�����	��

�� �	������� ������	������� $�
��
� ��
�
��� � %��! ���&��� ���
��� �� ��	���

����� 	��������� �	������� � ��
��
�� ����	�����
���'� (�
� 	�����	
 �� 	������

�	����������� 	�����	
 �
#������
�� ����	�����
�� ���
���� ��
�����# ����	��

�
���
#� � ��
�� ���
#� ��
�����#�� )������ ��
����� �������� ������� �#����

�&��������� ��
��� 	�����	�� � ��	������� � �&����������#� ��
��
�� ����	������


��� �� �������� ����
��� #��������� ��� ����������� ��	��� ���� ��
� �
���
 	���

���	 �� 	������ ����	�
��	
������ 	�����	 *+,!� -�
�
��. �	������� � �
�� 	���

���	��� ��	������ � �
��
�#� �	������� � ����	�����
��� #����� ������
�� ���

������ � ���� ��
������ �����
� #����
 	���
#� 	�����	�#� �� 	�������

/�
�����
#� �����#� ���	�
��	
�����
#� 	�����	 �� ��
�
��. �	������� � �&���


��. ��
�
��
�� �����	������ ������� �&����� �
# �����������# ���������� ���

	������&� �	���������� �
��
� �������&��� �#������ � ������
����
�� �	�����

����	
� 0��� ��� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���� ���1�

�������
����������������	����

������
����

�������
�������	���������������
�����

2 ��������������� ��������� ���&��� 
	��#��� � �
���
�� 
������	������ ���

#�����
 $�� 3�� �� 
��
� � �#'� 4
���	
#���
 �

��
���� � ��	#���������
# ���

��
��� $�� ������������ ��#��	���	
 �� �5' �
�������
# � ��&������ ��	���� ������

������� �������
 �
&�� 	�����	�� *	������ ��	�
��	
 �	��� #��
� ������� � ����������


����	�
���� �	����������� � ���	�������� ��6��� 2
#��	
 ��	�
��	 �
����&
 �33� �33�

733 �#� +���	��&�# #��
����
# �
& ��������
 
	��#� $-���'� ��
�
��
 #����� �����

������ ��	#�������� �����	������ #���
 ��
�
����� �
���� #����� 8��������	�8��� 2
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���
������ ����������� ��������� ���&��� � �	�������� $�33'� � ��
�
��. �	�������

�&�����
�� $���' �
�������� #����� ����	������� #��
� $�� ��6��'� %�������� ���&���

� ����
���
�� �	���������� $��� $��3'' ��������� ���
��� �� ��	
8�
���� �
��
���

2�	��
� �	������� � �����������
�� 	�����	��� �	����������� ��������

� *	������� � 	�����	���  �! 	���������� � ��
	���� ������ :;�6 +

$�6;6:<'� � ��#��	���	�� =3;93 �5� )�� ��	������� 	��������� �	������� � ��
��

�
�� ����	�����
��� �	���	�������� 	������ ����� $�������� #���� �
���#��
����'

������� �	������� � 	�����	��� %��!> #��&
 ��� �� ���� ���
��� ��	
8�
���� ������

�����
�� ����������

� )������������ � 	�����	���  �!?��, �	���	�������� � ����������
# ���
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#� $������
#�' ��
�����#� ��� �
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����� � ��
	���� ������ 3�6;��6 +

$6;�6< " ������
��� �������� �������� ��������' � ��#��	���	�� B3;93 �5�

� )�����
 ����	������� $6;73<' �� 	�����	� *+,! ��������& �������� ���
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D���E ��������� ������ ��
� 0���1� 	������ �&�����
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��
& +
 ������
� ����
������� ��������� �
 ���������� ��� � �����
����
 ��������

������� �(��� ����� )��� �	���� ����
��������� ��������
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������ ����������� ��� ��������

��������
��(� ./0 � 1�/0& +
 ������	 �� ������� �������� � 	�������
 
�������,

��� 
���
������� ����
� ������ �����
��� � ���������� 23-0" � ���� ���������� ''

������	&

� ���������� 23-0 � ������������ ����
��
 ����
� ��������
 ���
������ ���

����
��� ./0! ���
	���������� ���
��
����	 �
�� ������ �	��" ������
 ���� ����


��
�����������
 �
���	 ����
��� ')- �� �������� �����
��� ����& $&�&� !& *�������

�����
��� 
���������� ��  ! ����
���� ��� 
� ������	 ')- �� �������	 23-0" 
�,

�����
 ��� � ���������� ./0" ����
���
��
 �� �
�� �
���� �
�	����
 � ����� ����,

��� ����
��
 ����
� �����
�� �� 
����
 �(����
��
! � � 
�������
��	 
��
���������




����������	���� �
��
��
�
���
 ������
�� ������ � �
���
���� ��������
��� ��

�� ����
������� ���
��
����	 ���������� � 
���
���	 ������ ����
������� ')-!& 4��


��� ����
 ��	����� 

��� ���
����� ������ ����
���
��
� ��������� �
�������,

��� ������ ����
������� 23-0 � ������ ����
������� ���
��
����	& +������
��


����
��� 23-0 � � 5 
����	�
 ����
���
��
 ��������� �����
��� �  "� ��6��� �

� 5 �����
� ')- 
����	�
 ����
���
��
 ��������� �����
��� �  "� ��6��� �������,

�
 
��(�����
 
������ ��� 
��

��������
 � ������!& *	�
�	�
 ��" �
 � 
���
��


�����
��� 
������ ���� ��������� �����
���� ')- � 23-0" � ��������
 ���� 23-�

��
��
 � ��������
" �
�(�� ���(� /0�" � �����	 ���������� ��������
��	 �
����
,

�����������
��& /�
����� �	���� � �������� �����
� ')- � 23-� �� 
���
������

��  ! ��������� �����
 �������(� ����������" ��
���
��������� �� 
���
� 	��
������

���
�	" ��������� � �
� �
��(� �������� �����
���& 4����� �
�	 ����� ����	������

���(��� ����
���
��
 ��������� �����
��� �
 ������
� ����
������� 23-0" ��� � 
�

������	 ')-" 
��� ���� ��� �
 
�
��� ��� �	�	��" ����� � �
�	�����
 ������
 ����
�,

��
��
 ��������� �����
���&

�

���

���

���

���

���

���

���

� � �� �� �� �� ��

����������	� �������
���� ������ �

������

�
�
�
�
�
�
�
�
�	


�
�

�
�


�
��

�
�
�
��
�
��

��
�

���� ����

���� 	���

����
��
�� ����

����
��
�� 	���

����
���
�� ����

����
���
�� 	���

����
���
�� ����

����
���
�� 	���

�	
� �����
� ��	����� ��������� ���
���	��	 �� ��

� � ��������� ���� ���� 

� ��������
 23-0 � �������
� ')- 	�������� ��� ����
 ���
 
���������� ��,

��������������
 ��� � ������� 23-0& 1� ���	��	 $&�&�� 
������� 
����������

������ ��������� �����
��� 
���������� �$$�!& +���
���
��
 ��������� �
� �����
���


�� �
���
� ���
��
����	 �
�� ����
 ���� ��� 
���������� ��  !& -����
��� ')- ��


�����	�
 �������
�	 ��������
��
��" ��� � 
���
���	 �������	 ./07')-& -����,

���
��� �������
� �����	�
 ��������� �����
��� ���(� 23-�" ����
�(���
 
��� ��
,

��
����� ����
��������� ��������
��	 ����� 8 ����" ���& $&�&9 � $&�&��!& )��� ����
�,

������������ 
����������
 ������ ������������� 
����������
 �

�� 
���

�
�
�
�
�
�
�
�
�	


�
�

�
�


�
�
�
�
����

��
��
�



�������� ��  

������ 23-0 ����� # 5 �
�
�������� �����
��� ������ � ��������� �����
��� ����


��������� ����� ��� 
��(�������
 ����� � ����!&

�

���

���

���

���

���

���

���

� �� �� ��

����������	� �������
���� ���� �

������

�
�
�
�
�
�
�
�
�	


�
�

�
�


�
��

�
��
��
�
��

��
�

������ ����

������ ����
��� 
��

������ ����

������ ����
���
��

�	
� ������� ��	����� ��������� �� ����� � ���������! ���� � ����"#$� ���� 

)��(�����
 
��
����������� ����
�(� ��������� �����
��� �(����� 
���������

������������������� � ���
������ �� ����
������� ��������
��	 ��� �������(� ./0"

1�/0" 23-0" �������(� ������������ � ')- � ������ ���
���	������ �����������

�����
��� � :�/0 � ;�/0 �����	�
" �
 �
����
 �����
��
 � �������� ����������

./0 � 1�/0 �����	�
 ��
��� 
��
��
�" �
����� � ���������� � ���
���	��
 �
& #&%!&

;������
���	�
 ��� �� �����
�����
� ������	� � �
����� ���� < ����� 
��� ����


���������� ����!" 	���������
 ��� � ��� ��������
" �� 
���������� ��  !" �#��!"

�$��!" �%��!& ��������
 
�������
 �������� �����	�� 
��� ������ ����
����� ������,

��
��	 �
����� �������� = ���� 8 ���� = � �
 ���������� ���� ���������� 
������������

����! �������
���	������ ��� ���� ���������� �����
��� �� 
���������� � ������ ��,

���� ����������� 3���
��� ��� !" �##�!" �$$�!" �%%�!& �����	�
 �� �� �����
���,

��
 ����
��� ��������
�� �
�������	" ��(�� ���
�� 	��������� 
������ �������

�����
��� ��������
��
��& 1� ���	��	 $&�&�# 
��
��������� ���
�������
 �
���,

��
��
 �������� ��������� �����
��� 
��������� ��  ! � ��� ! � �	����� ����
���

�������	 ��� ���������� ������������� �������(�& )���
��� ���
 ���
���	���
 �

������ ���������
� ������� ���������
� �(����� �
�

���	�" ��	��� �
�� �
�
���
�,

��� 
��(���� ��� �������� �������
& )������� ���� �
����
 ��(��� 
��
��
� ����,

����" ��������	��� ��� �������� � ����	��	 �� ���������
� ��������� �����
��� �

����� ��������
&

������������ 
����������
 �

�� 
���

�
�
�
�
�
�
�
�
�	


�
�

�
�


�
�
�
�
����

��
��
�



����������	���� �
��
��
�
���
 ������
�� ������ � �
���
���� ��������
��� � �

4	�
 
�����
����� ����
�(� �!" �!" 
!" �! �������� � ���" �
 �����
�
 ����� ��
(���

������� ���������� �� 
���������� ���
����
�� ��
	" ��(�� 
����	�
 ����
���
��
 ���

��������� �����
��� 
��� ������ ����
��������� ��������
��	& 4���
�� �������� �


�������������� ���� �������� '' ������	& +����
� �	����� ����� ��������
� �
�� ��
�,

���� � ���������� �	���� ���(� �	� �����
��
� 
����	������ ���������
 �����
	 ��

�������
� 
���
������ �
��
��(� �/0�" 0�/! ��
���
��������� �� 	��
�����
 ���
�	&

+���
������
 ��������� �����
��� �
����
 ��������� 
��������� �����	�
" �
 ������,

������
 �� �� �������
� �����
�����" 
���
��� �
���(� 
��
(� �
����� ��
�����
� ��

������� ��� ��
��=����� ����
 �
����
 ���
��� �
�� �������� �
 ���	��	�� ��������	& �

���
������ �� �������	 � �������� ������ �� ���
������� 
������������ ���������������,

���� �� ����������
 �� ���� ��
���
���� �	�
 � ������
 �����
���� �	� ����& 3��� ��

��� ���� :��" ;�� �������
 � ������
 ��� ���� .� � 1��" 
��& ���& #&%&�!" ���� 23-� �

����
 �����
�����
� >%" 
��������
 �
 �����������
�� 23-0 �	� �����
���� ')-

����� �����
������ ? !& )�����
������
 ���� 23-� ��������� ���� ���� ���� ���

�����
���� ')- � ���������� ./0 � 1�/0" �� 
������� 
��� ��������	 �������	

23-0 7 ')-& )����
���
��
� �
�� �� �(���
� ��
������
 �������� ���	��	� ��������,

���� � 23-0 � ./07')- ����& $&�&� " $&�&��!& 1�
 �
� �����
��� �
�� �
� �	����


��
����
��� ������
��(�& ��
�	 �	���(� ���
���	�
 ���& 
�
�� 
��
����
��� �����
���"

��(���
 � ����
��
��	 �� �����
��
� ������������ @��" ��A& )����
� �
� 	�����������


������ ��������� �
���	 �(����� �������� �� 
��
��
� �����
���&

������ ���������
� 
��
����������� � 
& $&�&# 
����	��" �
 ��������
�� �����
���

���
�� �� ����
������� ��������
��	& � 
���
���	 �������� ��������
��(� '' ������	

����& $&�&�#�"
"�! ���������
 �(����
 ��������� �����
��� 
���������� ��  ! � 
���������

����! ���
��	�
 ��� 
��� ������ ����
��������� ��������
��(�& +������
��
 ����
�,

������ ��������
��	" �(���������
 �
 �������
��
� ����
��� ���(� ����	������ �����
,

��
" 
����	�
 ��������
 �
�
�����
�� ��������� ���� ���(�" �� �
�� �
����
 
����
���
,

��
� �����
����
�� �
�������	 ��� �������������& � 
���
���	 �������(� ./0

���������� ���
��
����
� ����& $&�&�" $&�&�#�! ���
��	�
 ��� ��������� ��������
 �(���,

�� ��������� �����
��� 
��� �������� �
���	 ����
������� ��������
��	 ����
�
 ����,

���� �����
��� 
���������� ��  !!& +
 �
����
� ����
������� ��������
��	 ����
 ���

������� ������ ���
	����������� ���
��
����	 � ��������
 @�#9A" �� 
�����	�
 �
�
�,

����� �����
��� �� 
������������ ����!& 1��������� ��������
�� �����
��� �����
	�


���� 
��� ���
� ����
������� ���
��
����	" ���
� ����
������� ���(� :��" ;��" 23-�&

-����
��� ���
��
����	 �� �(����� 
������������ ������������������� ���


��������� ������
��� �	� ��������
���" � ���
������ �� �����	 �������	�

� )��� ������ ����
��������� ��������
��	 � "9B#"9 3 ./0 � 23-0!" ���

����
������� ')- � ���������� �
�� �	�� �� B$ 5!" ����
���
��
 ��������� �����
���


���������� ��  ! � 
��������� ����! �
�� 
����
 �
������
" ��
 ���
�� �� ���
������

����������������
�&

� )��� ����
��������� ')- �� ����	 �� ����	����	 
���
�� ��������� ./0 � ����
,

����� $B> 3! ���
������� �
�� ��������
�� �����
��� ')- �� 
������������ � �(�����

���
�������� �������������������& *�������� �����
��� ���� 
��������� �������
 ��� �(����&



�������� �� #

�

���

���

���

���

�

���

� �� �� �� �� �� ��

� ��� ���

�
�
�
��

�
��
�
�
	
�
�
�
�
�
�


�
�
�
�

��
�
	
��
�
��

�����

�����

�

���

���

���

���

�

���

� �� �� �� �� �� ��

� ��� ����

�
�
�
��

�
��
�
�
	
�
�
�
�
�
�


�
��
�

��
�
	
��
�
��

�����

�����

�

���

���

���

���

�

���

� �� �� �� �� �� ��

� ��� ����	 
��


�
�
�
��

�
��
�
�
	
�
�
�
�
�
�


�
�
�
�

��
�
	
��
�
��

�����

�����

��

��

��



����������	���� �
��
��
�
���
 ������
�� ������ � �
���
���� ��������
��� ���

�

���

���

���

���

�

���

� � �� �� �� �� ��

� ��� ����

�
�
�
��

�
��
�
�
	
�
�
�
�
�
�


�
�
�
�

��
�
	
��
�
�� �����

�����

�

�

���

���

���

���

�

���

� �� �� �� �� �� ��

� ��� ����

�
�
�
��

�
��
�
�
	
�
�
�
�
�
�


�
�
�
�

��
�
	
��
�
��

�����

�����

�

���

���

���

���

�

���

� �� �� �� �� �� ��

� ��� ����

�
�
�
��

�
��
�
�
	
�
�
�
�
�
�


�
�
�
�

��
�
	
��
�
��

�����

�����

���� ������� �	�
���
 ��������� ����	�	�	� ������� � �������

� ��	������� ��
������ ������������� ����������	���� � �������	����  ���!

��

��

��



��	�	��� ����

� ���� 	
���� �
���� ��������
��
�� �����������
 ��� � ����� ���  �����!�

"�# � ��������� �� � ���
�!����� �� 	
���� $
%��� �
�����! �&'(�� �
�!�


����!
%��
�!� !��)��)
���
 !  ��	����! ��
�!��!
 )%
 ������ ����� )��� �
�� �


�
�!$ )��!�$!� �
� � ��� ��$ ���*

����
  +��$
%��
, ��-��� ��!� ��� ��  ��������� 
� ��)��� �
 ��	�
����

)%
 ������
�� ! 
�!�����)��� ��
�!��!� ���� )%
 ������ $���
 
�� �
, )���

�!��!���!�� ��������
��
�� �����!�
 	���
������ ��
�!��!�* .�!�� ���!� ��������
��!


� ��	���-� )����
�� �
�!�
�!�  ���������� 
� ��)��!*

/
���� )�������!,� �� )���� �
�!��� ����!
%��
�!� !��)��)
���
 ������� �����!�

��	�
���� )%
 ������ ��)
 ������ ��-�� � !��
�� $!�!$
���  ��	����! ��
�!��!


� 
�
�!���
���� �!��
��
��* #	� )����, �� �
 �� �
 ��$
� $���
�!�$
 ����!
0

%��
�!
 !��)��)
���
 �
 )%
 ������� � ���������� ���+!�
�
��! �!��
�� �
���� ��0

)��!���!�, �
 )��
�!�� �
� !��)��)
��� �)%��
 �
 )��� �
%� )%
 ������� ������

��-����  ��	����! ��
�!��!
 �!� $���
 ����
���,  �� ��
�� $����� )����
�!
�!


$
 �!* ����	�� )��	��$ ! ��!��� � )���)
��
 �������-� ���� ������� �����!�

!����� )%
 ������* � !��  ��	����! ��
�!��!
 � �-����� �!��
��
�� 1���2 � ���0

 ��$ ���  � ��
�� ��� �
%� ��� ����
����� $*!�* )���� 3
�� ! !�* ��
 �
%���  )��0

��
$ �!��
��-� $����� ��
�!��!
  +��� 1���2�� � ����  ��	����! ��
�!��!
 � ���0

����
�� ���4"�#  � �)! ��
��  )��
�����!� �)���� ���!�! )��
�� �!�� �

)�
�� 1562�

7
�� 
�
)�%�!��!� )�)�����!�� ���!�-� )���� �
�!���  ��	����! ��
�!��!
 ��0

	�
���� )%
 ������ ������ ��������� $����� 	��)������!�� )�$!
�-� �%�	�����!


 ���
 �
 ��
�!�� � $
 �� ��������* 8� )���$���� �����
�� �
 )��%��
�� � ��!��0

�
��
�� ������ ������ ������ ������ ����� ! �'���� � �������
�� � � ! �� � ��� ��� 0

���� ! �
 ������� 
�������$ !��)��)�����$� � ��$)��
�
��� 5� 9:* /
 �� 
��


�*�*�� )���� �
�!��� ��������  ��	����! ��
�!��!
 ���� ;���� � �� � ��� ! � � �

���4"�#* /
 � ! � �
��
����� ����� �
�!� ������ �� )%
 ������� � )%
 ������� �����

�� �� ��!� 
�
�!���
�� )%
 ������� �
���� �� )
 
 ��� �
����
+!������ � � ! 1���2�*

<��!�! 
�� �
�� � ��������� ��� ���
�
�� �
�� �������, � ���
��
�
$! ��
�!��!


 +��� 1�=�2* . ����� 
 ���� ���!�
� �� � )���)
��
 ��� ���� �������-� ��� ����0

�!� � )�	�!�
 �!��
��
 ��� �
����
+!������ 1���2 )%
 ������� ����� ��
�
������
��  !�

 ��	����!
$! ��
�!��!
 $�!�� ��$! �!� )%
 ������
 �����* >�
 � �� ��!�� 
�
�!���
0

���� )%
 ������ �
�����! �
������, ���� ? ����* �
� !$
$  ��	����! ��
�!��!
 ��0

 ��)
�� � )�	�!�
 )%
 ������� �����@ ���� ;���� A '* >��
�!� �� �������
 ���


������
 !��)��)������� )����
�� ��
 ������ �$�!�� ���!�  ��	����! ��
�!��!


�����!� )%
 ������ ����� ! ������ 
 �!�� )%
 ������ ��)
 �����* /
��!�� �� �)%��

!��)��)
���
 �
  ��	���, ��
�!��!
 �
��  !� �
�	 �����
, ��
 )%
 ������� ������

���!�  ��	���, ��� ��
�!��!
 $
���� ���%� 6 �
��* 3��	����! ��
�!��!
 )��� �
%���


�
�!���
���� )%
 ������� %����!� � )%
 ������� ������ )��� �
�� )�
������!� �


�
�!$  
$�$ )��!�$!� �� ��
�!�
�� 	%��
 )�$!
�������*

��� 
$��
�!�$ ���� ����!
����� �� � �� 
��� �*�*��� )��
�
����  �� 
���

 ��	����! ��
�!��!
 � ��������� ��� 4 "�# ��  ��	����! ��
�!��!
 � ��� ��




����������	���� �
��
��
�
���
 ������
�� ������ � �
���
���� ��������
��� ���

�-����� )%
 ������ ����� ��������� ;����� � +
����! ���
 �
������!
 )%
 �������

����� �� )%
 ������� �����* ��$!
��  ��	����! ��
�!��!
 )%
 ������� �����  � �	
�0

����� �
��$ 	%���$� �� ������
 �
 $
%�  ��	���, ��
�!��!
 ��� )%
 �������* B�
0

�!�� 	%��-� )�$!
������ ��
 )��� �
%��� )%
 ������ ���!�
�� �%-��!� � !�� �
0

���� ����)��
����!*

�

���

�

���

�

���

� �� �� �� �� ���

���������� 	�
�� � 
��
��
� �� 	���� ���

�
��

�
��
�
�

��
�
�
�

���� ����� �	
 ��
 �
 ��
����

��
�
�
�

��
�
�
�

��
�
�

��
�
�
�

��
�
�
�

��
�
�
�

���� ������� "	������ �	�
���
 ��������� ����	�	�	� �� �����

� ��	������� �� # $%& � ' # $%&()*+  ���!

�

���

���

���

���

�

���

� �� �� �� �� ���

�
�
�
�
�
��
�
��

�
�
�

�� ���

��
�
�
�

��
�
�
�

��
�
�
�

��
�
�
�

��
�
�
�

��
�
�
�

���������� 	�
�� � 
��
��
� �� 	���� ���

�

���� ������� �	
���
� �	������ ������
�� ����	�	�	
 �� ����� � ��	������� � !"#$% �& � �' (�

� ����)
�) �� & � �' ( ��	����*� � ! +���,

��� ������ �	
������
� ����� 
 �	
������
� ����� � ���

��� ������ �	
������
� ����� 
 �	
������
� ����� � ���

�
�
�
�
��

�
�
�



��	�	��� ����

�����	
�� 
����� �
�� �������	���
��� �����

� �� �
��������
� ��

�������
��� ��
����� �	���������� ��������� ��

����
 ���
��� ��
������� ������ 



��� ��
������� � ������ ���������� ��������
��� 
���
� �� � !� "��� 
���
 �


�������# ��

����
 ������
���$ ��
������� ���� ��

�� ����
�

�
��� 
 ����
���� ��

%� 
 
 ����
���� & % 
��
���� 	������� ��� ��
 ��
������� ����� 

�����������	�
�
�
��	�������������������

������������
��	���������������

'���� ���
��� �� ����
���
 ��

�����$� �����

�� 
 ���� ����

� ��$ 
�
���(


����� �
��������

�� 
 ���������
�� ! � )
���� 	�
�� ��� �
 ���� ����

� ��
�(

����� ��
�������� ����� ��� �
��������� ��������� ��� ��

����
 *��������
 ���
 
�(

��$��� ����������
���� �����
���
 �
 	������
��� 
���������� ��

����
 ����	��

�������
 
������ �� ����
�
����

��
 
���
� �����$ 
���$��� �
 �������� ���� �����(

�� +���� ���� ���, -�
���
 �
��� ����� 
���$��� ���
����
 ��
���# ��
�� ��

����(


���� �
���
�� � ��$ �����
��

���	 *����

�� 
���$��� �����
����������
� �

����� ����
���� � ���
���� � 
����
����������
� ������� �������
� � ���������� 

.�������� 
���$��� �����
����������
�� �������� �
� /0-� �$
�
��������� ��� 	
��

���������
������� 
 ����
��
�$ 
�����������
� �����

�� 
��� ����
��� �
������ 

.���
�� �
�
	���� �������$�	����� �����

���$ 
���$��� ����

���� 
 �
���� 1 � 

-����� ��������������� .�	������/��	
� �����
��� �������� ����,

%������

�	*� ���/��	
� �	*� ���)��)���
�

(���

/�����


0/��

1������


0�/�

�����

������2

����	
�

(�/�
�

��������

�3����4��

5�������

����

/50/

� 6 � � & 7 8

$����
��2�

9�!� !

9!�9!�9!� !

� �

��

�� �

�

� ���

�

7':� ':;' 6':� �:7; 6�:8;

#	������
��

9�!� !

9!��9!� !9!�

� �

��

�� �

�

�� ��

7':� ':8;7 �;:� �:77 6�:8

<)��
��2�

9�!� !

9!��9!��� !

� �

��

��

�

�

�

����

�

�

8�:�6 ':;� �8:; �:77 6�:77



���������	
�	�� ���
���������� ��������� ��
��� � ��
������� �������
�	�� ��2

� 6 � � & 7 8

<)��
��26

9�!� !

9!�9!� !�9!�9!�

� �

��

�� �

�

�� �

�

�

��

8�:�6 ':;� �&:; �:7� 6�:�8

-����)��
��

9�!� !

�9!���9 !
�

�

��

� �

�

�

��

�

�

� �

�

8�:�6 ':8; �':= �:8 �=:&7

#	��)��
��

9�!� !

�9!���9!9!� ! �

�

�

� �

��

�

��

�

�

� �

�

8�:�6 ':;'6 �8:8 �:8= 66:;

1����� �����
���

9!� � !�9!� ! � �

��

��

����

76:'8 �:�� �8:8 6:�; ��:6

1������
�

9!�� !�9!� !�

9!�� !�
� �

��

�� �

�

�� ����

=6:� �:67 �6:& 6:78 7�:�

.���
 �������������$ 
���$��� �
 �������# ��

����
 ��
�������� ����� � �
 ����(

����� ��

����
 ��

��
�����$ ��� ��
������� ����� �������

���� �
 ������� 1 � �& 

)
�����

�� ����
�� & % 3�4 �� 
������ �
 �
�
������ �	�
�� 
���������� �� ���
(

��� �������
���� .����� ����
�
�� � ���������
	� ��

����
 
 �� % 3�4 *��������

��

����
 
���
��
�� 	����� �����

�
��
 	
��� '���
��� � ���
����	 ������� �����(


��� � ��������� ��� �
�� ������

���$ ������
��
 -���$��� �� ��� ����

�
�� 
����(

������ ��

����
 � ��
���

�� ��
���� ����������� ��
������ ��
�����$�� . ����
�
(

��� � 
���$��
	� �����
����������
�	� 	�
�� ��� 
������ ������#� 
������ 	�	���

������
�� 
������ ��
�� ������������� � 
������ �
������ ��
�����$���
� 5��� ���� 


������
�����
�� �� 
���$��� �����
����������
��$� ������ ���������
��� 
 ����
����

3�4 -���$��� 
����
����������
��$� �� 
������ �
 ��
� ������
���$ 
�����
� ���

�
�������
�� 
 �
�����$ �������	���
�$ .�������� 
���$��� � ����� ����
����

� ���
���� �


�� ������
�� ������� �� /0-6 ���
������ �	���������� ��������� ��

����


��
�������� ����� � ��
���� �	���������� ��������� ��

����
 ��
������� ����� *�
���(



��	�	��� ���7

������ �� ���
���� ��
���

�� 
������ �	���������� ��������� ��

����
 ��� ����
��(

��� 
 ������� ���
���� �
������� ������
�� �


� �������
��� 

�

���

���

���

���

�

���

���

���

���

�

� � � � � � 	

������ ������	� �
����



�
�
�
�
��
��

��
�
�
�

������������� ������������� �������������

���� �����&� ����)
�� �	������� ������
�� ���� 0���� � ��	������� � !

	 �������/� �*�
��� ��������> �� �' ( � !: 6� & ( � ! " �����
��2�:

�� & ( � !"�	������
��: �� & ( � ! " �)��
��2�: &� & ( � ! " �	��)��
��:

7� & ( � ! " �)��
��26: 8� & ( � ! " �����)��
�� +���,

) ����
�
��
 
�
���
���� 
���$��� �����
����������
��$ ��
� 1 �� 
����
� ��

�������
��� 	
 �
�	������� �
������ ��
�����$���
� � �
�	������� ��
�� �������������

������� 
��������$ 
���$��� 8�����# � 	�	��� ������
� 
��������$ 
���$��� �����
�(

���������
��$ �� ����
��

��� 0���
���� � ���
���� ������ ��� 	
�� 	���
� '��

(

�
�� ��
���� ���� �
�
	���� 
���$���� �
��� �
� ��	���
���
 
�����
� ���������
����#

�
 
������ � ��
��� ��
�� �
���$ ����������$ ���������
������ 
 
����������
�$��

�	�
�
 �
�����
 ��
�����$���
��� �� ��������	� 
�	�
�� � ����
��� ���������� 9


�����

�� ���$ ���

�
� ��
��������� �� ������

�� ����� 
������ 
���������� 	��$
(

���	 �����
��

��
 ���������� 
���$���� ������� �������	 ���� ���
�������� ���������

��

����
 ���������$ ��
�������� ��
����� ���
��������� 
 ������
�
�$ ��

����
 �����(

��

�����$ �
 ������� 1 � �&6

� .�
��	�� �� ����������# 
�������� �
�����
 ��� 
�
� �� 
������	 	
�� 
�(

�������
� ��
���� ���
���� ��
�
�� ��� ������ ��� ����
���� 

! -�������
 �
�����
 ��� �
��� 
�
� � ���������	 �
�����
 ��
�����$���
��� %
�




����# �
�����
 ��
�����$���
��� 
���$��� ���
����� 	������
 ��� 
���� ��
����� ��(

������� �
�����
 ��
�����$���
��� ����
��� �
���$��� ������
�� ���� ����
��
���
� %
��

�
������ ��
�����$���
� �������
���� ���� ��
���	 ���� ����������� �����
��

��
 

�
�
�
�
��

�
�
�



����������	���� �
��
��
�
���
 ������
�� ������ � �
���
���� ��������
��� ���

�� ���	�
�� 
��������� ���� 
���
� 
������� �	����
��
�	���	 
 �	
��
������ ���

�	�	�� � �	
��	�
�� �� �	������� �	����
��� ��
��� ���� �������
	
	! �� �� �����
�

���� ���	�	�! ��� �
�"�
� ���� 
���
� 
������� �	����
��
�	���	 
� 
���
� �	
��
����

��� � �	
��	�
�! � �����! �� �� �����
� ���� ���	�	�! ��� �
����
� ���� ���	 �	
���
�

�
��
	�# � �	�
�� $�����	�	�	"
�� �%�
��� � �	
��	�
� &'()� *�
��� ����! ��

������

	�# 	"
���
�� 
������� �	����
��
�	���	 ���� ������	�� �	
���
�
��
	��� �

�
�"�	��� 
���
� 
������� �	����
��
�	���	 
� 
���
� �	
��
������ ���	�	���

+�	"��� ���� ���� 
� ���� ��	�����	��
�! �� ������ �	
���
�
��

�	������
��
��	� ,�	��%� ���	�	�� ���
	�	�	�	���
	���� ����� �	������
��
��

	�����	
�� �	�������! 
��������

��� �	��-�������� �.�����	��� �	
��	�� &'(!

���� ����"���
	�� +�%"� 
���	�	��
�� �����
��	 ���	�	�� $���	�	�� �
	����	���	) 
��

��.� �	
����
��� ��
�����%�! �����	�	�	"
�� 
 �	�	�� 
"�� ��.�� �	
���
�
��
	���

���� ���	�	�� � �	
��	�
�� ,
�"�	��� ������
�� �
���
	��
��� �.��
�
�

 $���) �����.�


�����
�
��! � �	�%�
�
�� 
 �
�"�	������ � �	
��	���� 
 ��	��
	���� � "���
	�����

+�
�������	
� �	
����
�� ������
�� 
�� �	
���
��� ��	"����! �
����� ���
��

���
� �����.	 
� �	����	��� �	
��	�	��
��	 �	��-��	��
�� ��.��� �	
��	�%� ����

�������� /����� �	��-������ �	
��	�� �	���� 
� 
�
����
�
�� �
�"�	��� ������
��

�.��
�
�

 ���	�	�����
��	���� ��
�
 
�����
�
�� ���	�����! �	����� �	��-������

�� 
 ����� ���	�	�� ���
	�	�	�	���
	���� �	��

� ����������
	��# ��� 
���������

���� �������0 ��.�� 
�������� �	����
��
�	���! ���� �	
���
�
��
	���� � �	
�

��	�
�! ���� ���� �
�����
�	��! � ����� 	��	����
��� ��
��.���� � ���������

�
�����
��! �	�%�
����
��� 
 ����������� ����� ��
���� 1�
 	����
� ��
�� ������

��� "�# �%�
�� ���	�
� ��� �	
	���.� $	�%��	
	 �	 � �	��	
�
���� ���)�

���������	
�����
����	����	��
���	��

���
���������������	�������	��	����	
�����������

2� �
����� 
� ����
	�	��� ��	"��� �.���	��� �����	
��	 �	�.	�� ���� "���
	

���	�
�! �
���	 ���
����
� 
�� �
�"�	�# ������
��� /��	�# �	����
��
� 	��
��
� "�.�

���
	�
��
�� 
 �
�"�	���� ������
��! �	
����� ���� 	
� 
����
� 	� ��
������� 
���
�


��� ��������%� ��	���� $�	�
��� �	
��	��! ��.��� �	
��	��! �����������! �	����%�!

����
�
��)� 3.���	��� �	����
��
� �����	
��� � �%�
��� �	
��	���� 
	���.� ��������

����
	��
� ��
�
 ���	��� � ��.�� "���
�� 
������� ������ � �����������

+	������ �	
�������� ��
��
��%� �%.��
��	�
��	���� �� �	�����
�� ��
���

��
������ �	�.	�� 	 	���
����� $���)� 1���� �	�.	�	� �	�����	
	 
����
��
� �
��#

���	 �	��	
�
��.�� /��
���� �	�.	�� 	 
�����	���� 	���
�������! �	�����
��

��	�	��
� ��	�����

��! �����
��� ����� "	�����	 �	����	���! �� 4 
��
��� ���	��� 4

����	 ��
�����
�# ���
� 
����
	��� ����
� ��.���� ���	���� �	
��	�%� �	 �������


�� �
�
	��	�	���	 � ���	���� �	����
��
� ���	�	�����
��	�����

+	�����	��� 
��
��
��� �.������ �	 	��
� �.���	��� �����	
��� �	����
��
�

"�. ����	��	� ���
�
�	��5 �
����
� ��
��� ��
�������	
	 � �	����� 
���# ,67�



�������� ����

����������
��������	��
���	��	����� ��

����	����������!���������
�������������	�
�����

* ��	������ ������
�� ��
��� � �
������ �	
��	���� &'( � ��'( 	"������� ���



��

� ��.�� �	
��
������ �	
��	�� � ����������� 
� �.���	�# �	����
��
� $���)

$���� �����) ���� � +�
� 
������ �	
��
�������� �	�	�	���
�� �	����
��
�� �� �	�����

��	"
��� �����.	������! ��%�� �	 �.���
�� ������
�� ��
�"������ ��
��.�� �������
���

��������� 	���
��
	
��� �.��
�
�

��� 
"���	
��� �	 $���)� 7%�� ��� �%��
�� 	

�
�� �	����
��
���� ��������	��
��� $
�
�� �	��	�
� 	� ���	���	 �������	��
��

�	����
��
� ��	�	��
��� �	 ��	������ 	�
�� �.	
��

���)� +�������� �����! ��.�	�����

�	��������� �	����
��
��! �	�� "�# ���
� 
 ��
��
�
 

��

��	 
�
����
�
�� �
�"�

�	��� ������
�� ,�$���)! 	"����	��
��	 ��
� 
���������� �	
��
�������� �	
��	��!

��%�� 
�� ���� ��
����� ��
����� �������! ���
 "�	�	��
�� ������
�� ��
�
 �

� 
�� $���)

�.��
�
�

�� 7���
	
� �%��
�� ������	�� �
�"�	�# ������
�� 
�� ���� �
�"�	����

������
�� �.��
�
�

� $���)� *
�	�� �	
��
������ �	�	�	���
�� �	�	���� 
�
����
�
��

���
"� ���������! ��
� �
�� �� ����
� �����������! ��� �
����
� �����
�� �	
��	��

���� 
��
"��
� �	 �
����
�� �.������ �	����
��
��

8	��
�� �	 �	
��	�%� �
	��	��
	�� � ��	��� 
����
������� 
�����
�� �	�	����!

�� �	����
��
�� ����� ��� �����
�� �.������ ��� 	"������� ��� �������	��
��

�	����
��
� 
���� ��
� 
���������� �	
��
�������� &'( $��
����
�� 
�� �

��
������ �
������ �	�	�	���
�%�)� +	����
��
�� �
������
� � �	
��	���� 


�
	��	��
	��� �� �.���
� 
�� � �
������ �	�	�	���
���� $
���� ���� 	 �����

�	
��
������ �	
%� '(�! �	��
���
�� ��	�	��
��� � ����
	�	���)! �	
"���	
� ��

"	���� �.������ 
���������
	���! 
�
���
��� � ���������
� ��%��� �	������
	��

$���� �����)�

* �	
��	���� 
 �
	��	��
	��� ��	"��� ���
	��� 
��	����� �	��������� ��� 
�

�	����
��
� �	����
�
� ���������! 	���
��
	
� �.��
�
�

��� 
"���	
��� �	 �.��
�

�
�

 $���)! 
�
���
� � ���������
� ����	����! ��%��� �	������ ��� ����� ����� 
�

�
����� 
� ��� 
���	�
���
� ��.�� 
� �	��	�� �-��� ������
�� �.�"	���� ��������

���! 9:! ;�! ��! ���! �:�! �;<! �<=! �=�! �=9 � +�������� �� �� �
��	���

� �	 ����!

����� �	������ � ������ ��	������ 
� �	����
��
���� �����	
��� � �	
��	���� �
���

���� �	�	�	���
�%� ��
� 
���������� �	
��
�������� $���� �����)�

* �	
��	���� �
������ �	�	�	���
�%� 	"������� ��� 
�
���
�� ��������� ���



� �
�	���� �	
��
������! 
��	����� � �	
��	���� 
 �
	��	��
	��� �	������� ��� 	
�

� ��	�%" 
���������
� � 
���	
��	�	��
�! 
��
����
�� 	� �	
��
������ � ����� ��� �	��


�����
� � ����� ��.��� �
��� ������
���

+�
��
�
 �	������
�� ����	�%� �	���� ��� � ���������
� "���
	 ����� ���! �:�!

�<=! �=�! �=9 � 7	�� 
��� "�# ��-���� ����������
�! ������
�� ���
	��! 	"�%"��

������

� �	�.	��! 
������
�� 
���
�
� 
 
�.	��
��� ������� ����������!

������
��� �	�	��! �	�������� � ��
��� ������
��! ������
�� ��	����%� �������!


���	�����
�� �	
���
�
	
� ��	�
�	
� ���
��! �	
	������� 
� �	����
��
�

�
�
��%�
�� ��
� 
���������� �	
��
�������� $�	�� �� ���)�



����������	���� �
��
��
�
���
 ������
�� ������ � �
���
���� ��������
��� ���

�	
 �

�	
 �

�	� �

�� �

�� ��

���� ��
��� ������������ ������ ����������� �� �����  ��������� � ��� ������ !"#
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���������� �� 	�� 
 ��	���	
��� ����� ������� ������������ ��
�	�
���


hilloków lub zmniejszania ich rozmiarów, takie jak mieszanie, szczególnie mieszanie 
�� ������ 
�	����
����
� ����
���� �
�����
 
	������������ ��������� ���	
��


tlenem, do	��
����� 
 �	������ ����  
 

                 
a)                                                                         b) 

 
�	
� ������ 
������� ����������� �� (100) trawionych w: a) 10 M KOH, b) 10 M KOH+IPA [214] 
 

                            
a)                                                                       b) 

 
Rys. 3.2.3. Powierzchnia Si (100) trawiona w: a) 5 M KOH, b) 5 M KOH+IPA 

 
Zdaniem autorki ������� �� �����	
��
��� 
������� które w wyniku anizotropii 

	��
����� �������	������ ��� 
 �������� ����������� ������������� ���������� �� �   !

���� ���	��	� 
 �����	��
�� "���� �o
�	�
���� ������������ 
���� ����� 3.2.4)). 
#�������� ��
�	���� �������
 ���� ��$ ����� � 
����������� 
�������� ���y-

����� �����
�� ����� ���� ��$ ������� ���
������ ������������� ������
� ��
��o-

��� ���� ��������� ������
����� �� ���� ��$ 	���	�
��� ���� %��
���
� ����o-
�����&� ��
��
���� ��
�	���� ����
����� ������������ ������������� 	��owymi 
dla wysp powsta������ 
 ���	
���� � ����� ��������� #������ ������ �� 	��� ���

��
�� 
	
������ 
���� �����	��� �� 	��
����� ��
��������� '����� 	��� 
���� 
	��y-
�
�� ��� ��
��� ��
��� �������	���� ��� ��� 
 	���
� ������� 
��
	�� ����	anicznej 
nukleacji i przemieszczania ��� �������
 ������������� ������������� �   !� �	ó-
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���� ������� �� ���
����� ����� � ���
����� �	�
�	
�� ()*+� ,����	
��� 
������$ �o-
wstawanie hillo�� 
���
� �����
 "��� ������	������ ��� -�.�/!� 

 

             
 

              
 a)                                                                            b) 

 
Rys. 3.2.4. Wyspy (a) i hilloki (b) otrzymane w roztworze KOH+IPA [214] 

 
� ���	
����� � �
��� ������	����� ��� 
���� �� ����������� ������ 	��
���ymi 

��� ������������� �h  !� �	����� �������$ 	��
����� ���	 
������ ��� �������$ 	��
�����
������� � **! (p. 3.1.1. i 4.2)� #�
�	����� ����
���� ������ ������ ���	��� 
��� �	�a-

���� ��������! � ���	��� ��� �����

�� ��� 	�
����� �������
 �� 	��
������ ��d�������
� ���	
����� � ������ ������	������� ��� ������� ��������� 	��
����� ����zczyzny 
� **! � ���������� 
�����
��������
��� ���	 ���
������ 
	
������ ����
���� 	��
��

��� �	��
���
� 
����� 
��
��� �� ��� ��������� �� 
��� �������� ������� 
 
����


����� �������	������ ��� ��� 
 �������� #��
���������� 
 �oztworach o niewielkich 
������	������� ��
���� 
��
��� �� ��
�	�
���� ���������� �� �������� �����������

��� ���� �
���� koncentracjach, liczba ����
��� ���	 
��� ����z��� 
������ � 
 ����e-
�
����� �	����
�� ��� ������� �����
���� �����	� �������� hillokami� 0� 
������ jest 
���	��$ hilloków� 	�� ��� 
������ �� ���������  

1������ �����������
 �� ���	
��
 
�����	����
 ���
�	���
�� ��������� ��
�	a-
waniu hilloków [200, 210+� �� ���	 
������� ���� ������ ������	������� ��

–. Izopro-
panol, potraktowany jako rodzaj z
����
 ��
���������
� �������� ��
�"��	��	
!� �d-
����
�� ��� �� ��
��������, ������� �� �������� �����"���
�� ����� �� 
��	
�� 

��������

����������
 
����
 (-2� 34� 52+� #��
���������� ��������� �� 	�� ����� ������y-
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nom powstawania hilloków, takim jak pozostawanie na powierzchni produktów reakcji. 
W roz	
����� ��� � 0#6 ��	����� ������ ����������� ����������� 
��
��� �� 	
�������

��� �������
, �� 
�����
 �� ������� ��������� 	��
����� �������y��� � **! � ����������


�����
��������
���� #���������� 	��
 �hh1) ograni������� 
���� 	��
�� ��� ��

�������� �������� ���������� ��� � **! (p. 3.1.1. i 4.2)� ������� ��	�� ��� ��������, lecz 
�
�������� �
��� �����a�� � 
���
�� ����
 	��
������ '����� 
 ���	
�rze KOH+IPA, z 
�������� ��������� 
��������� ��
�	��� ���������� �������� 	� �����	��� ��� �� �o-

�������� ����	������ �� ����� ������
� ������������ ����� 
������ �������� w trakcie 
kontynuowania trawienia. Dlatego na powierzchniach trawionych w KOH+IPA obser-


�� ��� ����������� �
��� ��� ���������� �������� ���
������ 
 ������
����� ����o-
kiego trawienia (np. membrany) do znacznego pogorszenia jako��� ��
���������  

W wyniku trawienia zarówno w czystych wodorotlenkach, jak i wodorotlenkach 
nasyconych izopropanolem po trawieniu pozostaje na powierzchniach drobny osad, 
������ ���
���������� ������ � ����
�	�
 ������� ���	
�������� �	��� ����� 
�u-
��$ 
 ������ ����������� �
� ��������� ����� /�-�4!� ���� 	�� �������� ��� ���
���


 ����������� "��
� 
�������� � �� ���� �a����� ������� 
�	��
������ "��
�� 	��

gdzie utrudnion� ���	 �����
������� ����
�	�
 �������� 7�� 	�� 	
���� ��� ������8

����� ������� 
 ���	
����� ���90#6� :���� 
��� �����
�����$� �� ���� 	�� �	���
�

m.in. mikromaski i inicjuje powstawanie hilloków. W roztworach czystych wodoro-
tlenków 	���� �����

�� ��� ��
�tawanie osadu na trawionych powierzchniach, jego 

���
 �� ���d���$ ��
�������� ���	 ������ �������� ��������� ���
����������  
z tych samych powodów, z jaki�� ��� �����

�� ��� �������
 na tych powierzchniach. 

 

                     

a)                                                                                           b) 
 

Rys. 3.2.5. Powierzchnia krzemu po trawieniu w roztworze KOH+IPA:  
�� ������������ � �
���� ������������ �� ���������� b) powierzchnia po usu������ �
��� [214] 

 
Problem powstawania h������
 ���	 ��	�	�� ��
���� 
 ��������
 	��
����� 
 ��z-

	
����� � ����	���� �������� ������ ��� ����������� (202, 203, 209+� ;	
��������� ��
������ �������
 ��
�	������� �� ��
�������� � **! 
 ���	
����� ���������� alkoho-
���� � ��
�� �
	����� ���	 
������ ��� w przypadku ���������� '��	 	� ����	�
�
�


��� 	��� ��ztworów, ��
��
����� �� 	�
��� �� ������$ �� ����	������� ���	���
��
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	��� ����� �������$ ��
�������� ����y
� ��	�	�� ����� :���� 
������
�$� �� ��


������ ���	 ��������� �������� �� ������������� 
�����
��������
��� �
������

���
���� ��� ��������� 	��
�����!� 	�� 
������ ���	 ��� �� ������������ � **!� ��

skutkuje powstawa���� 
������� liczby hilloków.  
����
 �������
 ����������
��� � innych alkoholi, � 	���� innych dodatków mody-

"��
������ ���	
�� na przebieg procesu trawienia anizotropowego ������ jest problemem 
�	
��	��� '��� ���
������� �������� �������� �����
���� ����
��� �����
 �����
 ��z-
	
��
� � 	�� ����� �����
���� ���	��	�
���� �����	�������� ���o�����	��
 �����
. 

�����������	�
��
�����
�����opropanolu  
�������
������	����
������������� 

#����
� ��������� ��
�������� ;�� **! �� ������
 �����������
 �� ���	
��
 
��o-
rotlenku potasu s	��� ��� ��������� �������� ���������
ej analizy tego zjawiska. Aby 
�������$ 
���
 ������	����� �����������
 �� �������$ ��
��������, zastosowano roztwór 
3 :���� 
 �	���� ����
���������$ 0#6 ���	 ���
������ ���� 12%). Zaobserwowano� ��  
w czystych roztworach KOH o niewiel��� �	�����
 ��
��������� �� �	���	
�owane, a po 
��������
 ������������� �������� ������ ���
������� 
 ���	
����� / M KOH po do-
daniu 2% IPA, 5% IPA i 9% 0#6� � 	���� 
 ���	
���� ��������� �okazano na ry-
sunku /�-�)� <������$ ��
�������� 
���� 
�������� �����
�� 
��� �� 
����	�� �����n-
tracji IPA, dopiero jednak ���� ��������
 ���	
��
 �	��� ��� ��� ���ow������� (210]. 

 

    
3 M  KOH                                       7 M  KOH                                   10 M  KOH 

 

     
3 M  KOH+5%IPA                         3 M KOH+9%IPA                          3 M KOH+12%IPA 

 
�	
� ������ ���	� 
������� �������� � ���������� � ����������!� �� "������� ����������� �� (100)  

trawionych w roztworach KOH i KOH+IPA [210] 



�������� � 116 

6������ ��������� ;�� **! 
 ���	
����� 7:6� � 7:6�90#6 ���
��� �	
��r���$
���������	
� �� ��������� 
 ���	
����� ��� � ���90#6� W przypadku ma����
koncentracji 7:6� ��
��������� �� �	���	
��
���� ���� ���� 	���	
�� 	��� �o-
wierzchn� ���	 	��� ���� ��� 
 ���� 7
 	���� istnieje problem hilloków, których liczba 
maleje wraz ze wzrostem koncentracji TMAH. Podobnie jak w KOH, na trawionych 
powierzchnia�� ����
�� ��� ����� ������ �������
���������� ����
�	��� �������� 1o-
����� 
 -4= 7:6� �	����
�� ��� ������� ��
���������� 1������ �����opanolu do 
7:6� 
�
��
�� 	��� ��� ��
	�� ��� 
 ���� >� 
�����
 �� �
�� ��z�
���������$ 
�����������
 
 ���	
����� 7:6� ����� �����������
�$ 
���
 ������	����� ���o-
���
 �� �������$ ��
�������� ���� ������� ������	������� wodorotlenku. Stwierdzo-
��� �� �� �������� ���	 ������	����� 7:6�� 	�� 
����� �����������
 ������ ����$

�� ���	
��
� ��� 
�����$ ������ ��
��������� �����
. Wyniki pokazano na rysun- 
ku 3.2.7. Ró����� ������ ���	
����� ��� � 7:6� ������ �� 	��� �� 
 ��������


��� ����$ 0#6 ��������� �� �	�������� �������� ��
�������� ���� ����� ������	�a-
��� ���	
��
 
�	��� ��� ������
	��� �� �������� ��������� ���	
��
� ��	�����t dla 
���	
���
 7:6� ����$ 	� ��� ������� �	������ 
��������� ���
������lnie.  

 

        
        10% TMAH                             20% TMAH                             25% TMAH 

 

    
10% TMAH+10%IPA              20% TMAH+10%IPA 
 

    
10% TMAH+30%IPA 

�	
� ����#� ���	� 
������� �������� � ��������acji 
����������!� �� "������� ����erzchni Si (100)  

trawionych w roztworach TMAH i TMAH+IPA [210] 
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�	������� 
����� �����
��� �� ������	����� 0#6 
������� �� 
�������� ���d-
���� ��
�������� 
 ���	
����� 7:6� �� �������� 
������ ��� 
 ���� ������������

������	����� �������� 	��
������ �����
 ��
–) w roztworach TMAH jest znacznie 

�������� ��� 
 ���� �����
�� 	� �� ��	������ ��
��� ������� ���������� ��������

������	����� �������� 	��
������ �����
 ��
–
! � ������	����� 0#6 
 �������� 	��
�e-

��� ;�� **!� ?���
� 
����� ��� 
��� ���	�
����� ������
 ����
��������� �����

�������$ ��
�������� ������������ ��� ��
 ��ztworów. Wyniki pokazano w tabeli 3.2. 
 

$���!� ���� %��&������ 
����&� �������&� '()*+%, � $-,)*+%,�  
w któ�	�� ��	
�� � 
�� "������ ������������ �� (100) [210] 

 
Roztwór TMAH KOH 
c(OH–) 

mol/dm3 
1 1,5 2 2,5 3 5 7,5 10 

c(IPA) 
% wag 

30 20 10 0 12 5 2,4 1,8 

c(IPA) 
mol/dm3 

5 3,5 1,6 0 2 0,8 0,4 0,3 

c(IPA) + c(TMAH) 
mol/dm3 

6 5 3,6 2,5 x x x x 

 
Poszczególnym koncentracjom wodorotlenku przypisano odpowiednie koncentra-

cje IPA (w % wagowych i w molach), ����
������� ����� �������$ ��
���������

Zestawienie tych 
�����
 �� 
������� �����
����� ������������ ������ ������	�a-
cji wodorotlenku tetrametyloamoniowego i potasowego pokazano na rysunku 3.2.8. 

  

�

�

�

�

�

�

�

�

� � � � � �� ��

����� ���

�
��
�
�
�
��
�
	

�

�

��������

�������

  
Rys. ����.� /�!������ �����	 ���������� �  ��&� �������!����	�� � ���������  

a sumar	���� �����n���� �  ��&� $-,+ � ���
������ +%,�  
��������� �� ��	
����� "������� ����������� ��0122� [210] 

c (OH–)  [M] 

c 
(T

M
A

+  +
 IP

A
) 

 [
M

] 
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?�����	����	����� ���	 �������$ �
��� ������ 
�����
 ���	�����ej trawienia  
w KOH+IPA i w TMAH+IPA). Zarówno roztwór o koncentracji 2,5 M TMAH  
i 0% IPA, ��� � ����
�������� �
 ���	
�� �� ����� ���, ��
�������� -�4 : ����


OH– �  4= �-�4 :! 0#6� ���
����� 
�����$ 
 
����
 	��
����� ������� ��
�����h-
nie. Dodatek IPA na po������ -�4 : � 4=! ��
��
�� 
��� 	��� ��� ��
	��, jak jony 
TMA+ o tej samej koncentracji. Jest to potwierdzeniem wniosków, wynikaj�cych  
� ������� ��������� 	��
������ ��@ 
� w przypadku roztworów TMAH jony TMA+

�����
��� 
 ���	
���� ���� �o-
�����  jak IPA, 
� ��	����� �
�� ���������	
� ���	
���
 7:6� � ���	
���
 �����nych z KOH+IPA.  
:���� wysnu$ ������ 
������� �� �� mniejsza jest koncentracja jonów OH–  


 ���	
����� 	�� 
����� �
�� ��$ �������� �������
����� �� ��
�������� �����


TMA+
�
� 0#6!� ��� ��
��������� ���� ������� #�
�	��� 
��� ��	����� ����� 
��
���

�
��� ����	���$� ��� �"��	�� 	��
����� ���� ������ ��
�����hnia.  
Wyniki d��
������� �
�����ych � ���������� 	��
����� 
����
��� �� �������a-

nol i jony TMA+
�� �������
��� �� 
�������� ������������� �hh !� ��
��
���

znaczne zmniejsz���� ��� ��������� 	��
������ 0���������� � ���� 7:6
+
�� ����r-

bowane rów���� �� ��
�������� � **!� ��
��
��� ���������� zmniejszenie jej 
��������� 	��
����� 
 ���90#6 � �������� 
������ 
 7:6� �p. 3.1). W roztwo-
��� ������ �� ���� ��

–, jony K+ lub TMA+
� ����	����� �2� � ����	����� 0#6� ��

��
�������� ���� 
��c za������$ ��������� ������� � 	��� ������	�
� >� ��������

	��
����� ����
��������� �� ���
��� �
� �	���@ ��������� ����	�
���� ����	�����

�����
! �� ��
�������� � ��������� ����
�	�
 	��
������ '����� ��� 	� �	��� s�  
w równowadze, istnieje prawdopodobie��	
� 
�������� �������� ��
��������� '��e-
li proces usuwa��� ����
�	�
 ������� ���	 
��������� ��� ������ 
	�������� �����
�

�� ��
�������� �����	��� ����	�� ��� �����
���� rozpuszczonych uwodnionych tlen-
��
� ��
��
��� 	���	
��
���� �owierzchni. Zmniejszen�� ��������� 
	��������

wskutek adsorpcji du���� ����	�� 7:6
+
�
� 0#6 ���
���� �� ��
��
��� ������

���������� 
	�������� � ���������� �����
������� ����
�	�
 �������� �	��� ����

����	���$ ��	������ 
a�
��� �� �	�����
���� �������� ��
��������� Oczywiste 
je�	� �� �
��������� ������	����� ��������	
� ��
��
���� ������������ ���������

utleniania, a tym samym zmniejsze��� ��������� 	��
������ 	���� ���� 
 
����


	��
����� ������� ��
���������� 
'����� ��������� �� �	��
��� ��������� 
	�������� �� ��������� �����wadzania 

produktów reakcji �����y od koncentracji wodorotlenku (od stosunku OH–/H2O), to na 
����	�
�� ��
������� ���
���� ����� �"���
��
�$ 
������� �� ���� ������onej 
koncentracji jonów OH–

��������� ���	 ����
��dnia koncentracja adsorbentu w celu 
zapewni���� ��
��
��� ������ �oszczególnymi etapami reakcji, co jest warunkiem 

�������� �������� ��
��������� 

#� 	���� �	
��������
 ���

� ��� ���	���� ��	����� �� ����� �������� 
�	��� ���

�������$ ������� ����
������� ����� �������$ ��
��������� ;��b���$ 	� ��winna 
������$ od koncentracji jonów OH–

� �����
���� ��	������ ��������� 	��
����� � ���d-
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����� ��
�������� 	��
������ 
 ���	
����� 7:6� 
����
�� �� ��	������ �
��zku 
������ ������	����� ����
 ��

–
� ������	����� �����������
� ���������� �owierzchni 

(100) i sz�������� 	��
������ � 	����� /�/ ���	�
���� ������ ���	
���
 7:6�90#6

� ����
�������� �� ��������� 	��
������ ���������� ��
���� ���	
��� ������ ���d-
��� ��
���������� :���� ��

���$� �� ��������� 	��
����� ����
�������� tym 
���	
���� ��������� ��� 
 ������ 
����� �������� *�3/÷0,45 ��A��� ����� ���a-
��� �	������  ÷2,5 :!� '����� �� 	��� 
�����
 ������� ��� ��������� 	��
�����

����zczyzny (100) w nasyconych roztworach KOH+IPA (rys. 3.1.8), ����������� ���

w zakresie 0,45÷0,7 ��A��� ��� �	���� /÷10 :� 	� ����� 
�����$ ������ ������

��������� 	��
����� 
 ���������� �� ������	����� ����
 ��
–, analogicznie do ry-

sunku 3.2.8. 
 

$���!� ���� %��&������ 
����&� �������&� $-,) � $-,)*+%, � ������a�� ��	�� �� 
�	���������

��������� ���
���	��	 �� 0122�3 �	�&������ �����et�	 �������� ��� �����  ����� ����������� [210] 
 

Roztwór 
c TMAH 

% wag 

c IPA 

% wag 

V100 

µm/min 

1 
2 

25  
25 

0  
5 

0,45  
0,40 

3 
4 
5 
6 

20 
20 
20  
20 

0 
5 

10  
20 

0,50 
0,46 
0,43  
0,40 

7 
8 
9 

10 
11 

15 
15 
15 
15  
15 

0 
5 

10 
20  
30 

0,55 
0,49 
0,46 
0,43  
0,41 

12 
13 
14 
15 
16 

10 
10 
10 
10 
10  

0 
5 

10 
20 
30  

0,60 
0,52 
0,49 
0,46 
0,44  

 
� �������
�������� ���
����������� �����
� ��������� ��
�������� 
���� 

��� � ���������� ��������� 	��
������ �� 
 ��������
 7:6� �������� �����

�
��k������ ������	����� �����������
 �
� �
��������� ������	�acji wodorotlenku, 
a w roztworach KOH przez dodanie izopropanolu do poziomu nasycenia. Szczegó-
��
� ���
������ �
����
 ������ ���������� 	��
����� � ���������� ��
�������� ��

zawarte w pracy [210]. 
#�����	�
���� ���
������ ����	o na wynikach trawienia w dwóch roztworach, 

7:6�90#6 � ���90#6� � �"���
��
��� 
������ �� ������ ����	�����, wymagaj�8
���� ��	
���������� ��� ���
�������� ������������ ;	���
�� ��� ������ ��
�� �����

��
������� ��������� ��
�������� � ������	���� ��ocesu. 
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�����������	
����

����������� (hkl )  
trawionych w roztworach KOH i KOH+IPA 

������������	� �	����� 
�������� ������� ���������� � ����	����ach (110), 
(331), (211) i (311) trawionych w roztworach KOH i KOH+IPA o koncentracji wo-
dorotlenku 5 i 10 M w temperaturze 75 °C [211�� �� ��
���� na �������� trawienia 
���������	� �� ���	� ��������� 	� ���� ����
����� ���������	� ��� ! � �""�!# ��ó-
���� �������� trawienia ulega zmniejsz�	�� ��� ������� $�%, � ���������	� �&��!

� �"��!# ��'���� �������� ������	�� 	�� ����	�� ��� ��� ������� ��������� Intere-
������ ���� �������	�� ����	� 
�������� ���� ���������	 � ��	�����	�� �� ����	�

��� ��������� ������	�� ��� ������� ����	� ��	��	������ ()* � ������� $�%�

+������� tych powierzchni porównano � �����	� �����	��� 
��������� �owierzchni 
��  !� ,����� ����������# �� ���������	� �� 	����� �� ���	�
� ���� ��������
��-��z-
nego o osi [110] i m��� ���������������	� ����� ��'�� ���������	 ����!# ������	a-
������ �o�������	�� ��� �'�	��� ������ ������ ��'�� �������� �'�	���
���� �p. 
1.3), co znajduje odbicie w charakterystycznych figurach ����	�������� ��� 	� �o-
wierzchni podczas trawienia. 

������� ������������ �./0! ������	��� ���������	� ������	� 	� ���unku 
"�&�1� ������� � ���������� ���� ���'�	� ����� ����� "   ×), jedynie dla po-
wierzchni bardzo chropowatych ((21�!# �"��!# ()* 2 $�%! ���������	�� ����

mniejsze.  
���	� � ���������	� ������	��� � 3 0 ()* 	�� ���� 
����� ����� 3.2.9a). Wyka-

���� �	� ���	� ���������������	� ��������# �	���	�� �'�	���� ��� �� �������� ����z-
czyzny (100), pokrytej piramidkowymi hillokami. ���������	� ��� ! �������� ����k-
���� �������� ������� – ang. striation)# �����	����	� ������ �����	�� 4�� �#

��	��	��� �� ������	�� ����	��� ������'� �������� ����	�� ���������	� �"��!# ����o-
�� �� ���	�� 	�� �� ��
ularnymi piramidk��� �� ��
���� 	� �		� ����� ���������	

(111) (brak czterokrotnej symetrii). 
Dodanie izopropanolu do 5 0 ()* �������� ���������	� ������� 
��������

���������	 �""�! � ��� !# � ���� ����# ��'���� �������� ���
�� �	���	��� zmniejsze-
niu w roztworze KOH+IPA (p. 3.1.2). �����	�� �	�����# ����� ������	�� 	�� 	� ����z-
����	� �""�! � ��� !# ���������� ��������	�� 	� ���������	� �"��! � �&��!� ,�� ���y-
�� �	 	� ��� �������� ������	��# �������� 	�������� ��������	�� 	� �����

powierzchni du����# ��������� ��������# ��'�� ����������� ����� ����zczyzn (111) 
���������������	� ��� ���������	� � ��	�� ����	������ .� �� ���� ������ ������� ���y-
����	����� ��	������# ���o����	��� ������������� ������'� 	� ���������	�� ��  !
(rys. 3.2.9b).  

W czystym 10 0 ()* ����	�� ���������	�� �"��! �������� ������� 
��������
� �����	�� �� 
�������� � ��������� � 	������ ��	��	������� 5�y����� �	� 
�������
���'�	����	� � 
��������� ���������	� ��  !� ���������	�� ��� ! � �""�! �� ����y-
����	�� 
������ ������� 	�� ������	� � 3 M KOH, ��������	�� koncentracji KOH nie 
������ 	�������� 	� ���-���
�� ����zczyzn (211) (rys. 3.2.9c).  
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 (110)                            (331)                            (110)                            (331) 

 

         
(211)                             (311)                             (211)                             (311) 

 
a)   5 M  KOHb)                                             b)   5 M  KOH+IPA 

 

          
(110)                              (331)                              (110)                              (331) 

 

          
 

(211)                            (311)                            (211)                             (311) 
 

c)   10 M  KOH                                          d)   10 M  KOH+IPA 
 

Rys. 3.2.9. Powierzchnie Si (hkl) trawione w roztworach: a)  5 M KOH, b)  5 M KOH+IPA, 
c)  10 M  KOH, d)  10 M  KOH+IPA [211] 
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6���	�� $�% �� � 0 ()* ����� "�&�1�! �������� �	���	� ������� 
��������
���������	� �""�!# 	�� ���� �	� ���	�� ��� 
�����# ��� � 3 M KOH+IPA. Po-
wierzchnia (110) prz�����	� ������	� � 3 0 ()*2$�%# � �����	��� ���	��  
���	����	� ��������� �����	���� 7���� $�% 	� ���������	� �&��! � �"��! ����

podobny jak w przypadku 5 0 ()*# ���������	�� ������� �� �	���
���	��� ����o-
����# ��� ������� �� ���	�� �	���	�� �	������� 7�	��� ����# �� ���� ����� ��n-
��	������ ()* ��	��� �-��� ����������	�� ��������	���# �����������	�� � ���o-
�� ������ ��
� �����������	����� �����	� �������� ���������	� ���� ���

��������� ������	��� 
W podsumowaniu ���	� ���� ����������# �� ��������	�� ������ 	� �������y-

�	� ��� ! � �""�!# ����������� ��� 
������� � zmniejsz���� �������� ������	��� ,��

������ �	 	� �������� ������	�� ���������	 �&��! � �"��!# �������� ���	�� �	��z-
	� ��
�����	�� ��� 
��������� 8�
����	� �������, ����������� ��� 	� ���� �������y-
znach ��� ������� ��������	���, �������� 	� ���	��	�� ���	�
� ����������	��

�����e���� $�% � ���� ���������	���� )���������	�� �� ����
� 	�������������	���

	� ������	�� ��������� � �������	�� ���	��� ������'� ���������	�# �� ����a-
dzi do powstawania hilloków, po���	�� ��� � ��������� ���������	 ��  !� ��'��
�	����� ����������	�� ��������	��� � �'�	��� ���������	���# ���
���	������ ��n-
-�
������ ������ �����o�������	������ 	� ���� ���������	��� �����������	�  
w podrozdziale 3.3. 

Wyniki d���������� ��������# �� ���'�� ���������	 ���
������� ��
�����	��

��� ������� ��������	��� �� ��� ���������	�# ��'�� – �����	�� ��� ����zczyzna 
(100) – �������� ������� 
�������� �� �������� ��	��	������ ()*� 9��� �������y-
�	� ���� ���������	� �"��!� �������� �� jest opisywane w literaturze [88, 108, 130, 
�"�# �: �# ���	���� 	���� ��
�����# �� ���������	� �"��! ���� ��� �����	����	�  
� �����	�� �� ���������	� ��  !�  

.����'� �	�������	��� �������'� ��������	� ���������	�� �� ������	�� ����z-
����	 �����������	������� ��
� ���� �	����� ��dynie roztwory 5 M KOH+IPA ze 
��
���� 	� 
������ ���������	� ��� ! � �""�! ���� �  M KOH, w którym otrzymuje 
��� ����� ��������� ������	�� ���������	 ��  ! � �"��!� 

 �����������
���
�����

����������������hkl )  

��	
�����������
����������owierzchni 

Pokazana w �������������� "�� � "�& �����������	�� �����	a �����	��� ���������
������	�� �'�	��� ���������	 �hkl! � ��� 
�������� �� ������� � ������ �������� ��a-
���cego nie daje ��� �� ����� �����	�� �� ������ �	�	��� �	������������ 7 ���� �o-
����	�� ������� ������ ����aniami na powierzchniach (hkl) a szybk����� ������	��

���� ���������	 zaproponowano pewien model trawienia w roztworze KOH, przypisu-
���� �����
'�	� ���� �����	��� ���������	�����# ��'�� ���	���� 	� ���������� ����a-
try��	��� ���������	 ��� &�:! 4217].  
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7 ������ ��� �������� ������	�� jest determinowana przez: 
� ����� �	�������� ��� 	� ���������	�# �������	� �����	���� ���������	���y-

mi, których �������� ��������	���! �����	�� �����y �� ������ ��������# 
� ��������� ���������# ���		�� ����to geometryczn�# ��'��
� ������ � ���������

������	��# ��� ��	��� � ������# ���� �	������. 
7 ��	 ����'� ���	� �������� ��������� ������	�� ������� �	�������	��	� ��

������ �������� � ���	� �������# �� �������� ����-������ ������ �������� ����
���������� ����	� ��������� �����	�� ����'� �������	��� �����	���� ��������h-
niowymi, przy czy prawdopo���������� ��� �����	�� ����		� ��� � ����� ������

	�������	� �� ����	����� ��������
��-���	��� 9��� ��	������ ������ ��� ��'�	� � ���e-
���� ����������	��� ��� &�;!# � ��'���� ������� ��� �����	�� � ���������	� ����'�#

m������� 	����������� ������'� � ���	��� �����	����# �������������� � 
�upami 
)*� 9����� ��������� �� ������ ��������� ����� �������	� �����	���� ��������h-
	������ ����� &�;�<# &�;�3!# ��'���� ������������������ ���	����a jest naj��������
=����� ������ ��� ���� �����	�������	�� ������ ������ �������� 	� �'�	�
� ����

�����	�� ���������	����# na podstawie konfiguracji ������ 	� �'�	��� �������y-
znach (hkl) (rys. 2.6.4).  

7 ����������� ���� ���� ������ ����������� ������	�� � roztworach z dodatkami 
mody-���������� 7�	��� ����������� ��������� ������ $�% �� �		��� ��������! 	�

przebieg tra���	�� �������� 	� ���������	� �����	��� ����������	�� ��������	���

� ������	� �o�������	�� ��������	�� ������� ���		��� ��������
�!� �������wowana 
anizotropia adsorpcji $�% ���	������	�� ��������� ������	�� �������	��� ���������	!

����� ��� �	�������� �� ����u����	�� ���������� 	� ����	��# ����� ���'�	� ����� �����
���������	�# ��'���� �������� ������	�� ���
� ��	������	�� ��� ������� ����holu 
izopropylowego lub inaczej – ���� �'�	�� ��� �� ���������	� �� ���������	 	��podle-

������� �������� ��������	���� Zmniejsz�	�� ��������� ������	��# ��� ��
���� 	�

rodzaj roztworu, dotyczy zawsze ���� ������ ���������	� .� �� ���������	� ��� !#

(331), (221!� %������� � ������ 	��������� ����	�� �������� 	�������� 	� ��	���	��
szyb����� ������	�� ���������	 ��  !# �"��!# �&��! ����� 3.1.14).  

%	����� ������ 	� ���� ���������	��� ��������# �� �����# ��'�� ���'�	�� �� ��e-
��� �� ���� 
���� ���������	, jest obec	��� ������ ���� =�= lub A*�>?� 7e���

��
� �������� � ��� 
������ ���������	 ���	���� �����	�� ���������	���� �'�	����
��� �� ������ ��	-�
u������ 

(�	-�
������ ������ 	� ���� ���������	��� � ��	-��	����� � ��	����� ������d-
���� prowadzi do licznych spostr�����# ����������� ������	�� ���'�	� � ����������

KOH, jak i w roztworach nasyconych izopropanolem [202, 211, 216, 217]: 
� ���������	� ��� !# �""�!# ����������� �����	�� ���������	���� ���� =�=, 

������ ��� � ()* ������� �������	�� �����	��� ������ ���� C z ���� �����	���

wi�zaniami typu > �������� ��������	�� ������� ������	�� ������ 	����
����	����
na powierzchniach. 
� 7����	�� ���������	���� ���� %?�>? 	� ���������	�� �"��! �������� ���

szybkie i regularne trawienie. 
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� �� ��
���� 	� ���� ������ ������ ���� > ������	��	� ������ ��� �	������,  
w porów	�	�� � ����������� ���������	���, �������� ������	�� ���������	� �&��!  
� ��� 
����� �������  
� $�������	�� �	��	���	�� ��������� ��� 	� ���������	��� ����! � �����	����

powierzchniowymi typu C�=� �� @���������	��A ������ ���������	������ 	�

����z����	��� ���� ��������� ����� ���	� ���	� �����	�� ������������ 	� �����
����# �����	�� ��� 	� ���������	�� ����!# �� �������� �	���	e zmniejszenie ich 
szyb����� ������	�� � ������� 
��������� .��������	� �� ���� ������podobnie 
zmniej���	��� �'�	��� ��������� �����	�� ����'� � �����	���� ���� > � =�  
� $�������	�� ������ ����� 	� ���������	� ���� �h11), prawdopodobnie przez 

����������	�� 	� ��� �����	�� ���������	����� �� ��
���� ���	�� 	� ����	��� ���B
��� ���� % � ����� ���	��� �����	����# 	�� zmniejsza �	 �	���	�� ��������� ��a-
wienia, po������ 	�������� ��������	�� ������ ������'�� 0��	� ���� ����������#

�� ����� ������ 	� ���� ���������	��� ������� ��������	�� ������'�� 
� C���	�� ���������	� ��  ! � �����	���� ���� A nie m� ������ ���������	�o-

����� $�������	�� ��������� ��'��� ��������	�� ������'�# 	���	���	�� ����� ��	��a-
��� ��� �������� ������	��� >��� ������'� 	� ��� ���������	� ��������# �� �����opanol 
	�� ���� ���������	� ������ 	� ���������	��� � �����	���� ���� %� Potwierdza to 
�����������	��# �� ��
� ����������	�� 	� ���������	� �hh1! ����e ��� z istnieniem 
wi���� ���������	������� 

�������� ����	��# ������
� ��������� $�% 	� ��'�� �'�	��� ��������� ������
���������	������ ��
���� ��� �'�	� ����� ��
�����	�� ������zchni (hh1) i „chro-
powacenia” powierzchni (h11). Na rysunkach 3.3.1 i 3.3.2 przedstawiono „hipote-
tyczne” trawienie powierzchni (110) i (311) � ������� przypadkowych, chwilowych 
„ma���A � ���������� $�%# ����������� ������ ���		��� ��������
� �� ���������	� 
[211�� 7 ��������� ��� ���������	� ���	���� ����	�� �� ������	�� ������'� �
��	i-
���	��� ���������	��� ����! ����� "�"�� � "�"�&�#�!� ,� ���������	�� ��� ! 	�� ����r-
���� ��� ���	�� ���������	�� ������ liczby ������'� ��� 	� ���������	�� �"��!� 0��B
	� ���� ����������# �� �������	�� ���		��� ���������
� ������	�� ��������# �� ������

	� ���������	� ��� ! ��	��� ����� �����	�� ����'� � �����	���� ���� =�= � �o-
lejnych etapach 1, 2, 3 (rys. 3.3.1c,d). 6����� ��	�����	��� ��������� ���������  
� ��������� ���������� $�% ���������	�� ���
� ���� ��
�����	��# ������ �� ���a-
���� �	� ��������� ��������# �����	�� ��� � ������� ()*� *����� �������� 	�

���������	� �"��! �'�	� ��� �� �������	��
� �������� �����	�� 	� ����z������
����� "�"�&�!� � ������d���� ��	���# �� w proce��� ������	�� ��������� �	 ������
������ � ��������� 	� ���������	� ������ ����� ���� ���� ������	��# �����	�� ���

������	��� ������� 	� ���������	� ��  !� .�
����� ��# �� ������ ������� ��������  
� ��������� �����
� ������ ������# � ��'��� 	� ����������� ������� ���������
wi���	�� ���� %# ��'�� ����� ��� ��'���� �������� ������'� �������������� ��� �� 
����������� ������ ����	�� ��lloka [211]. 

Wyniki d���������� ��������# �� � ��������� ������	�� � �		��� ����������

	�� ()* 2 $�%# ������ ��� ()* � ��������� �������� ��������# 90%*# �����o-
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���	�� ������ ��������� 	�� �����# �������� �����	� �-����� 6��� � ������� ���B
������� 	������	� ���� ��	� ���������� � �����	��� ���������	��� ��������
�a-
-���	���� %	����� ������ �'�	��� �������� 	� ������ �rawienia, przedstawiona w 
podrozdziale 3.1, ��������# �� �������� � 
���� ����	��� �������� �������� ���o-
��	� ����������	�� 	� ���������	� ���� �hh�! 	�� ��������	��� �������odobnie 
���	� ����, oprócz parametrów fizykochemicznych (tab. 3.1), ��
������ tak�e 
�������� � ������� ���������� ���������	��� 	� �����	��� ���������	����� .�o-
��'� �������� ����	��� � ������ �����	��� ��������������# ��� �������� �	��z-
	�� ���	������ ����������	�� �������� ������ ������	�� ���������	 ������- 
wska�	������� 	�� ����������  
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Rys. 3.3.1. Model powstawania i zanikania 
      	�

��� �� 
����������� ����� [211] 

Rys. 3.3.2. Model powstawania hilloka 
�� 
����������� ����� [211] 
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����
� ���� ���������� ��������	 �
��	�
� �������� � ���������	 x, y, z 
 

Wzór 
strukturalny 

Widok A 
(w kierunku x) 

Widok B 
(w kierunku y) 

Widok C 
(w kierunku z) 

    
Izopropanol 
 C3H8O 

 
 x = 3,312 Å  
 y = 3,985 Å 
 z = 4,025 Å 

     

    
Butanol-1 
 C4H10O 

 
 x = 2,952 Å  
 y = 6,426 Å 
 z = 3,357 Å  

 
 

   

    
Tertbutanol 

C4H10O 
 

 x = 3,466 Å 
 y = 3,683 Å 
z = 3,512 Å  
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            tertbutanol 

            butanol I 

            izopropanol 

            propanol I 

   a)      b) 

���� ������ ����
 �����
� � ���������� ��������	 �
��	�
� �� 
����������� �����!  
a) widok z boku, b) widok z góry [202] 

 
(������� � �y����� ���������� �������� ��
�	�����	� �� ������ ���
����

ChemSketch pokazano w tabeli 3.4. W������ ���'��� ��������� � ����
����� ������
������� 	� �'�	��� ���������	��� ������	� 	� ����	���� ��&�D � ��&�1� 

%�� ��������# 	� ��� ��������� ���� ���� ������� � ������ ���������		� �����eczek, 
������������	� ��������� ��������� 	� ���	�� � ���������	 krystalograficznych, zacho-
��	� ����������	��� ������'� ���������� ���������	�� � ����� �����alicznej. Wybrano 
���������	� ��� !# 	� ��'�� �������� ���������� � �	���	�� ����	�� ����� "�"�"!�  
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��	����� ���	���� �	���
�� ������ ������ �������� ��
����
� ����holi 
(CnH2n)*! � ��	-�
������ ������ ���������	������ ���� = ���� �������� ����a-
	���� � 1E ���������������	� ��� ���������!# ��������� �������� �������� ���� �����B
	��� � ��������� ����� ����������	�� �������  

6����� ��������� ���������	�# �� ���������� � ��������� ���������� �����	���!

���� ��������� ���������	�� ������� ���		��� ��������
� ���	�����	�� �� ������

������	��� ����'� 	� ���������	� ���emu, co – zgodnie z atomistycznym modelem 
trawienia – �	���	�� �
��	���� ������������������ ��� ���	������ ������ ��������	o-
�� ���� �����������	�� ������� ������ ��
� ����������# ������������ ���������o-
�������� ��������� ������ �������� �����	��� ������ ���������	������ ���� =�

9�� ������ �		��� ���	� ����������� ���������������	� ��������� ���������	�

(110). Symu����� ����# �������������� ����������	��� ������'� ����� ����������	��  
� ���������� ���� �������� �� �	����� ����������	�� � ���������	�� �����	���

czynników zawartych w roztworach trawi�cych.  
�����������	� ����� ����������	�� ���		��'� ��������� � �����orze z trawio-

	�� �������� ���� ���e��� ���������� �����	�� ���������	� ��������
��-���	���

8���������� ���������	�� �	���	�� �����
� �� 
�������� � ����� ��������# ���	����
na niej liczne uskoki (schodki), �� ������	� ���� � ���	��	��� 	� 	��� �������� �'�no-
���	��� ������ 	�� 	� �	�������	��� ���������	���� 0���� ��	 ���� ���� �������

������ ����������	�� � ���� ��� ����	�� ��	���� ������a do analizy trawienia rze-
czywistych powierzchni.  
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Rys. 4.6.15. Akcelerometr wieloosiowy: 
a) uáR*HQLH�PDVNL�QD�SRGáo*X�������� 
b) obraz wytrawionej struktury [153] 

 
=� XáR*HQLD� PDVNL� Z\QLND�� *H� SLRQowe 

EHONL�V��SáDV]F]\]QDPL��������D�ZL
F�SáDVz-
F]\]QDPL� WUDZLRQ\PL� ]� WDN�� VDP�� V]\ENo-
�FL�� MDN� SRGáR*H�� 5HDOL]DFMD� VWUXNWXU\� Zy-
PDJD� ZL
F� SUHF\]\MQHJR� ]Dprojektowania 
Z\PLDUyZ�PDVNL��NWyUH�PXV]��E\ü�VNRUelo-
ZDQH� ]� JUXER�FL�� SRGáR*D�� *UXER�ü� EHOHN�
jest kontrolowana czasem trawienia. Struktu-
U
�� E
G�F�� SRGVWDZ�� WU]\RVLRZHJR� DNFHOe-
URPHWUX��PR*QD�RWU]\PDü�Z�Z\QLNX� MHGQo-
etapowego procesu trawienia anizotro-
powego. Technologia wymaga jednak 
precyzyjnej dwustronnej fotolitografii . 
Schemat procesu technologicznego wytwo-
rzenia takiej struktury pokazano na rysunku 
4.6.16 [152]. Cienkie belki, proVWRSDGáH� GR�
kierunków <100> przedstawiono na rysunku 
4.6.17 [153].  

 
Rys. 4.6.16. Masa sejsmiczna z pionowymi 

belkami: a) schemat procesu technologicznego,  
b) widok wytrawionej struktury (SEM) [152] 
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