
Die Energiegewinnung aus erneuer-
baren Energiequellen, wie zum Bei-
spiel Biomasse, Biogas, Biokraftstof-
fe, Wasser, Wind- und Sonnenenergie, 
gewinnt in unserer energiehungri-
gen Gesellschaft zunehmend an Be-
deutung. Ein spezielles Interesse gilt 
der scheinbar unerschöpflichen Son-
nenenergie. In Photovoltaikanlagen 
eingesetzte Solarzellen wandeln die 
im Sonnenlicht enthaltene Strah-
lungsenergie direkt in elektrische 
Energie um. 

Die Herstellung der Solarzellen 
erfolgt aus hochreinen multi- oder 
monokristallinen Silicium-Wafern, 
deren Oberfläche vor der Dotierung 

Simultane Bestimmung von Mineralsäuren, 
Fluorid und Silikat in Ätzbädern 
Ionenchromatographie mit Dualer Detektion für die Solarenergie

Eine ionenchromatographische Methode zur simultanen 
Bestimmung von HF, HNO3, H2SO4, kurzkettigen organi-
schen Säuren sowie von H2SiF6 in sauren Texturierungsbä-
dern wird vorgestellt und ihr Einsatz im nasschemischen 
Ätzprozess von Solarzellen beschrieben. Fluorid, Nitrat, 
Sulfat und Acetat werden mittels Leitfähigkeitsdetektion 
nach chemischer Suppression bestimmt, während das in 
Form von Hexafluorid vorliegende Silicium in derselben 
Analyse nach Derivatisierung spektrophotometrisch als 
Molybdokieselsäure nachgewiesen wird. Die Validierung 
der Analysenergebnisse erfolgt mittels Titration. 

mit Fremdatomen (P, B) in sauren 
Ätzbädern (auch als Texturierungs-
bäder bezeichnet) vorbehandelt 
wird. Die Ätzlösungen bestehen 
aus verschiedenen Säuren, die als 
Oxidationsmittel (HNO3), Komplex-
bildner (HF), Stabilisatoren und 
Netzmittel (CH3COOH) oder Puffer 
(H3PO4, CH3COOH) fungieren und 
die Oberflächenstruktur und somit 
den Wirkungsgrad der Wafer be-
stimmen. Ein Nachdosieren der im 
Ätzprozess verbrauchten Kompo-
nenten erhöht die Lebensdauer der 
Bäder und spart Kosten, setzt jedoch 
die Kenntnis der genauen Badzu-
sammensetzung, insbesondere der 

Silicium- und Fluorosilikatkonzent-
ration, voraus. Mittels Titration und 
Ionenchromatographie (IC) lassen 
sich die wesentlichen Inhaltstoffe 
schnell und präzise bestimmen.

Die vorliegende Arbeit be-
schreibt ein ionenchromatographi-
sches Verfahren, das alle relevanten 
Badbestandteile auf einer Anio-
nenaustauschersäule trennt und 
mittels Dualer Detektion in einer 
einzigen Analyse erfasst. Nach der 
suppressierten Leitfähigkeitsdetek-
tion der Säureanionen reagiert die 
undissoziierte Kieselsäure in einer 
Nachsäulenreaktion (post-column 
reaction, PCR) zu Molybdokiesel-

Abb.1: Ionenchromatographiesys-
tem mit Probengeber 

säure, die spektrophotometrisch 
bei 410 nm bestimmt wird. Die 
Ermittlung der Fluorid- und Hexa-
fluorosilikatkonzentration erfolgt 
über eine einfache, von der Chro-
matographiesoftware durchgeführ-
ten stöchiometrischen Berechnung.

Geräte und Reagenzien▪▪
Instrumenteller Aufbau▪▪
850 Professional IC Anion – ▪▪
MCS mit Nachsäulenreaktor
858 Sample Processor▪▪
Lambda 1010 UV/VIS Detector▪▪
771 IC Compact Interface▪▪
Chromatographiesoftware ▪▪
MagIC Net

Abb. 2: Leitfähigkeits-Chromatogramm eines simulierten Ätzbades mit 25 
mg/l Fluorid, 20 mg/l Acetat und 10 mg/l Nitrat. Die undissoziierte Orthokie-
selsäure wird im Leitfähigkeitsdetektor nicht registriert. 
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Reagenzien und Eluent

Zur Herstellung der Standardlö-
sungen wurden die CertiPUR-Stan-
dards von Merck (SiO2 in NaOH 
sowie wässrige NaF- und NaNO3-
Lösungen) und der TraceCERT-
Standard von Fluka (Acetatlösung) 
verwendet. Alle Standard- und Elu-
entlösungen wurden mit Reinst-
wasser mit einem spezifischen Wi-
derstand von mehr als 18 MΩ·cm 
hergestellt. Proben der Ätzbäder 
stammen von einem Solarzellen-
hersteller aus Deutschland.

Ätzen von Silicium

Beim nasschemischen Ätzen von 
Siliciumflächen dient die Salpeter-
säure zur Oxidation des Siliciums 
zum Siliciumdioxid und die Fluss-
säure zu dessen Ätzen. 

3 Si + 4 HNO3 + 18 HF => 3 H2SiF6 
+ 4 NO + 8 H2O

Während des Ätzprozesses sinkt 
die HF- und HNO3-Konzentration in 
dem Maße, wie Wasser und Silici-
umhexafluorid sich im Ätzbad an-
reichern. Um eine konstante Ätzra-
te und Oberflächenbeschaffenheit 
zu gewährleisten, kann das Ätzbad 
durch Nachdosieren der verbrauch-
ten Säuren noch etliche Male rege-
neriert werden. Allerdings limitiert 
die steigende H2SiF6-Konzentration 
die Anzahl der möglichen Recyc-
lingzyklen. Dies erfordert eine se-
mi-kontinuierliche Überwachung 
der Badkomponenten, die sicher 

und anwenderfreundlich mit der 
automatisierten Ionenchromato-
graphie zu gewährleisten ist. 

Duale Detektion

Die im Ätzbad vorhandenen Säure-
anionen – meist Fluorid und Nitrat, 
manchmal auch Sulfat und Acetat – 
werden unter alkalischen Elutions-
bedingungen getrennt und mittels 
Leitfähigkeitsdetektion bestimmt 
(Abb. 2). Das Siliciumhexafluorid 
wandelt sich im alkalischen Eluen-
ten in undissoziierte und daher im 
Leitfähigkeitsdetektor nicht „sicht-
bare“ Orthokieselsäure um.

Na2SiF6 + 4 NaOH => Si(OH)4 + 6 
NaF

Die Bestimmung der undissoziierten 
Orthokieselsäure erfolgt durch Nach-
säulenreaktion mit einer sauren Mo-
lybdatlösung und anschließender UV/
VIS-Detektion bei 410 nm (Abb. 3).

H4SiO4 + 12 MoO4
2– + 24 H+ => 

H4[Si(Mo3O10)4] + 12 H2O

Tab. 1: Vergleich der mittels Ionenchromatographie und Titration bestimmten Konzentrationen einiger ausgewählter 
Badkomponenten. In Ätzbad 1 wurden noch 651 g/l Schwefelsäure nachgewiesen.

Die Injektion von SiF6
2- ergibt im 

Leitfähigkeitsdetektor jeweils einen 
Fluorid- und im UV/VIS-Detektor ei-
nen Silikatpeak. Die aus den jewei-
ligen Peakflächen abgeleitete Mas-
senbilanz bestätigt, dass sich die 
SiF62–-Konzentration, sofern keine 
weiteren Fluorid- oder Silikatquel-

len vorhanden, stöchiometrisch aus 
den ermittelten Fluorid- und Silikat-
konzentrationen ergibt. Somit be-
rechnet sich der Gehalt an freiem 
HF als Differenz der Fluorid- und 
Hexafluorosilikatkonzentration:

[HF] = [F–]Gesamt – [F–]Hexafluorosilikat

Ätzbadprobe 1 Ätzbadprobe 2 Ätzbadprobe 3 Ätzbadprobe 4

Si HFa HNO3
b Si HFa HNO3

b Si HFa HNO3
b Si HFa HNO3

b

IC [g/L] 3.3 22.4 216.6 34.8 47.2 248.4 17.6 98.9 504.4 19.3 94.8 516.8

Titration [g/L] 3.7 26.4 224.3 28.1 48.4 255.9 17.6 86.2 476.1 18.1 80.7 478.1

RSD IC [%]	 2.2 1.2 0.3 1.8 5.6 0.6 2.0 2.0 0.4 2.2 3.1 0.7

RSD Titration [%] 1.2 3.3 0.3 0.5 2.4 1.1 0.4 1.3 0.6 0.2 1.8 1.1

Abb. 3: UV-VIS-Chromatogramm eines 10 mg/l Kieselsäurestandards, der 
nach Derivatisierung spektrophotometrisch als Molybdokieselsäure nachge-
wiesen wird. 



Abb. 4: (a) Leitfähigkeits- und (b) UV/VIS-Chromatogramm der 1:2000 verdünnten Probe des Ätzbads 1. Die Chromatographieparameter entsprechen denen 
der Chromatogramme in Abbildung 2 und 3.
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mAnalyse der Texturierungs-
bäder und Validierung

Vier Proben aus verschiedenen Tex-
turierungsbädern werden nach ei-
ner 1:1000- bis 1:5000-Verdün-
nung mittels der beschriebenen 
IC-Methode mit Dualer Detektion 
auf ihre Inhaltsstoffe analysiert. 
Abbildung 4 zeigt die mittels Leit-

fähigkeits- (a) und UV/VIS-Detekti-
on (b) erhaltenen Chromatogram-
me der Ätzbadprobe 1. 
Tabelle 1 gibt einen Überblick über 
die mittels Ionenchromatographie 
und Dualer Detektion bestimmten 
Konzentrationen der relevanten 
Badkomponenten. Zum Vergleich 
sind auch die mittels Titration er-

mittelten Konzentrationen angege-
ben. Die potentiometrische Bestim-
mung der Säurekonzentrationen 
und des H2SiF6-Gehalts erfolgte 
durch wässrige Säure-Base-Titrati-
on mit 1 mol/l NaOH-Lösung. 

Fazit

Die Ionenchromatographie mit Du-
aler Detektion erfasst in weniger 
als 30 Minuten sämtliche relevan-
ten Inhaltsstoffe von im Herstel-
lungsprozess von Solarzellen ein-
gesetzten Texturierungsbädern. 
Dadurch können die im Texturie-
rungsprozess verbrauchten Säuren 
gezielt nachdosiert werden. Dies 
verlängert die Lebensdauer der 
Ätzbäder, garantiert saubere und 
reproduzierbare Waferoberflächen, 
reduziert die Kosten und schont die 
Umwelt.
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