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Эффективность излучательной рекомбинации монокристаллического кремния можно увеличить, фор-
мируя нанокристаллы или наноструктурируя поверхность пластины кремния. Наиболее доступной и де-
шёвой технологией является создание наноструктуры посредством анодирования монокристаллического 
кремния. Пористый кремний может обладать светоизлучающими и другими уникальными свойствами [1]. 
Слой ПК был получен электрохимическим травлением пластин p-Si (100) (марки КДБ-2). Было проведе-
но исследование морфологии полученных слоёв ПК и свойств гетероструктур Al/Ag/ПК/p-Si(100)/Ag/Al. 
Поперечное сечение структуры ПК/p-Si(100) и морфология поверхности слоя ПК были исследованы на 
сканирующем электронном микроскопе Quanta 600 3D и Nova Nano 450. Полученные образцы имели слой 
ПК с порами, полностью заполненными вторичным кремнием. Была исследована морфология поверхности 
и поперечное сечение полученных слоёв, определена толщина первичного и вторичного пористого кремния 
и размеры пор. Нами проведены исследования частотной зависимости электропроводности на переменном 
токе и рассчитаны величины подвижности и концентрации носителей заряда в слое вторичного пористого 
кремния.

Ключевые слова: электрохимическое травление, анодирование, пористый кремний, электропроводность, 
электронная микроскопия
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Radiative recombination effi ciency can be increased by forming nanocrystals or nanostructuring the surface 
of the monocrystalline silicon. The most accessible and cheap technology is to provide crystals by etching a silicon 
monocrystalline portion, whereby the remaining areas of silicon can be with a dimensions of a few nanometers. 
Porous silicon (PS) may have a light emitting and other unique properties [1]. A PS layer was obtained by 
electrochemical etching of p-Si (100) (brand KDB-2). It has been studied the morphology of the obtained PS layers 
and the properties of heterostructures Al/Ag/PS/p-Si (100)/Ag/Al. The cross-sectional structure PS/p-Si(100) and 
the surface morphology of PS layers were examined by the scanning electron microscope Quanta 600 3D and Nova 
Nano 450. It were prepared PS layers with pores, overgrown with a layer of secondary Si. It were studied surface 
morphology and cross cleavage defi ned layer, thickness of the primary and secondary porous silicon and pore size. 
We have investigated the frequency dependence of conductivity at AC current (ω) and calculated the values of 
mobility and carrier concentration in the secondary layer of porous silicon.
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Кремний широко распространен в при-
роде, его содержание в земной коре составля-
ет 29,5 %. Он инертен, выдерживает высокие 
температуры, технологичен в процессе из-
готовления приборов и интегральных схем. 
Диэлектрические слои обеспечивает соб-
ственный окисел SiO2, формируемый на 
кремнии при высоких температурах в окис-
лительной среде. SiO2 прекрасно выполня-
ет изолирующие и маскирующие функции 
в планарной технологии микроэлектроники. 
Легирование элементами III и V групп по-
зволяет создавать материал n либо p-типа 
проводимости и варьировать концентрацию 
свободных носителей заряда в широком диа-
пазоне. Промышленное производство крем-
ниевых монокристаллических подложек от-
лично налажено.

Однако монокристаллический кремний 
имеет и недостатки. Относительно невысо-
кая подвижность носителей заряда в крем-
нии ограничивает быстродействие прибо-
ров. Непрямозонная природа оптических 
переходов является причиной очень низкой 
эффективности излучательной рекомбина-
ции в чистом с-Si. 

Эффективность излучательной реком-
бинации можно увеличить, формируя на-
нокристаллы или наноструктурируя по-
верхность монокристаллического кремния. 
Наиболее доступной и дешёвой технологи-
ей является создание нанокристаллов по-
средством анодирования монокристалли-
ческого кремния. Пористый кремний может 
обладать светоизлучающими и другими 
уникальными свойствами [3].
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Одним из направлений развития совре-

менной электроники является применение 
нанокомпозитов. Развитые поверхности сло-
ёв пористого кремния (ПК) являются хоро-
шими подложками для нанокомпозитных 
устройств. Например, композиты оксид цин-
ка – пористый кремний (ZnO-ПК) демон-
стрируют возрастание эмиссии белого света 
в диапазоне электромагнитного спектра от 1,4 
до 3,3 эВ [8]. Применяются различные мето-
ды получения наноразмерных образцов ZnO 
с целью использования электронных, опти-
ческих и пьезоэлектрических свойств оксида 
цинка [6], например, при разработке низкопо-
роговых ультрафиолетовых лазеров, работа-
ющих при комнатной температуре [1,  2].

Следовательно, получение и исследова-
ние пористого кремния является актуаль-
ной задачей. Настоящая статья посвящена 
получению пористого кремния, исследова-
нию структуры, морфологии поверхности 
и электропроводности.

Слой ПК был получен электрохимиче-
ским травлением пластин p-Si (100) (марки 
КДБ-2). Термическим вакуумным напыле-
нием на неполированную сторону пласти-
ны были нанесены последовательно слои Al 
и Ag. Для создания надежного омического 
контакта пленки отжигались в вакуумной 
печи при 450 °С в течение 30 минут. Затем 
образцы крепились при помощи серебряного 
проводящего клея на держатель из нержаве-
ющей стали, а торцы образцов защищались 
от подтравливания слоем парафина. Для 
травления использовался электролит состава: 
HF(48 %):C2H5OH = 1:1. Травление проводи-
лось в режиме постоянного тока при пере-
мешивании электролита мешалкой, падение 
напряжения на электрохимической ячейке со-
ставляло порядка 1,2–1,8 В. После травления 

образцы промывались изопропиловым спир-
том, ацетоном и петролейным эфиром для 
удаления продуктов реакции травления.

Было проведено исследование морфо-
логии полученных слоёв ПК и свойств гете-
роструктур Ag/Al /ПК/p-Si (100) /Al/Ag. По-
перечное сечение структуры ПК/p-Si(100) 
и морфология поверхности слоя ПК были ис-
следованы на сканирующем электронном ми-
кроскопе Nova Nano 450 (рис. 1). Полученные 
образцы имели слой ПК с порами, полностью 
заполненными вторичным кремнием. 

Образец № 1 был получен анодированием 
при плотности тока J = 40 мА/см2 и времени 
травления t = 40 мин. Толщина слоя пористо-
го/вторичного кремния составила 28 мкм. На 
рис. 1 приведено изображение поверхности 
ПК (а) и скола структуры ПК/Si (100) (б) об-
разца № 2, полученного при плотности тока 
J = 40 мА/см2 и времени травления t = 50 мин. 
Данные условия анодирования обеспечили об-
разование на поверхности образца слоя пори-
стого/вторичного кремния толщиной 45 мкм. 

Исследование механизмов электропро-
водности высокоомных полупроводников 
и диэлектриков требует применения специ-
альных методик, таких как исследование 
частотных зависимостей емкости и сопро-
тивления, анализ которых позволяет вычис-
лить следующие характеристики высокоом-
ного материала (диэлектрика):

– механизм проводимости (по частот-
ной зависимости эквивалентного парал-
лельного сопротивления Rp); 

– дрейфовую подвижность носителей 
заряда μD;

– удельную электропроводность σ0 и кон-
центрацию свободных носителей заряда n0;

– относительную диэлектрическую прони-
цаемость ε (из емкости на высоких частотах).

   
                             а                                                                            б
Рис. 1. Изображения поверхности ПК (а) и скола структуры ПК/Si (100) (б) образца № 2, 

полученного анодированием в электролите HF(48 %):C2H5OH = 1:1, 
при плотности тока J = 40 мА/см2, время травления t = 50 мин
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Частотные зависимости Cp–Rp и эквива-

лентного последовательного сопротивления 
Rs измерялись с помощью RLC-метра Акта-
ком AM-3026 в диапазоне частот от 20 Гц 
до 1 МГц и температурах от 20 до 320 К. 
Образцы охлаждались при помощи сухого 
гелиевого криостата JANIS. 

Дрейфовая подвижность носителей заря-
да μD была определена по точке изменения 
наклона зависимости Rs(f) в двойных лога-
рифмических координатах, исходя из пред-
положения, что смена угла наклона кривой 
Rs(f) происходит из-за того, что инжектиро-
ванные носители заряда не успевают пройти 
сквозь образец (слой ПК) за половину пери-
ода действующего переменного электриче-
ского поля. Таким образом, исходя из формул 
для времени пролета носителей заряда tp:

     (1)

получим формулу для дрейфовой подвижности:

 ,  (2)

где fp – точка изменения наклона; L – тол-
щина образца;  – среднее действующее 
напряжение. При температуре Т = 300 К 
для образца № 1 mD = 4,3∙10–3 см2/В∙с, а для 
образца № 2 mD = 1,29∙10–2 см2/В∙с.

Концентрацию свободных носителей за-
ряда можно получить из формулы σ0 = en0μ, 
принимая μ ≈ μD:
 n0 = σ0/eμD.   (3)

При температуре Т = 300 К для образ-
ца № 1 n0 = 6,1∙1017 см–3, а для образца № 2 
n0 = 3,6∙1017 см–3.

Для нахождения удельной электропро-
водности используется формула

  (4)

где L – толщина образца (слоя ПК); S – 
площадь образца; Rp – эквивалентное 
параллельное сопротивление. На рис. 2 
приведены зависимости удельной электро-
проводности от частоты в диапазоне темпе-
ратур от 20 до 320 К для образцов № 1 и 2.

   
                                     а                                                                           б

   
                                    в                                                                           г

Рис. 2. Частотные зависимости удельной электропроводности при разных температурах 
в интервале 20–320 К и температурные зависимости удельной электропроводности 

на частотах 1, 10 и 100 кГц для образцов № 1 (а, в) и 2 (б, г)
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Изучение частотной зависимости про-

водимости на переменном токе σ(ω) служит 
одним из важных методов исследования 
энергетической структуры неупорядочен-
ных полупроводников, причём веществен-
ная часть проводимости меняется с часто-
той по закону
  (5)
где σ0 – удельная электропроводность на по-
стоянном токе; A – коэффициент, зависящий 
от температуры.

Удельная электропроводность на пере-
менном токе в общем случае описывается 
формулой
   (6)

Показатели степени s и n также явля-
ются функциями частоты и температуры. 
Для нахождения функций s(ω) и n(T) по экс-
периментальным данным воспользуемся 
формулами

  

    (7)

Для описания полученных нами зависи-
мостей s(ω) и n(T) для образцов № 1 и 2 из 
различных механизмов прыжковой прово-
димости [6, 7] наиболее подходит модель 
прыжковой проводимости с коррелирован-
ным барьером, которая была предложена 
Пайком в 1972 г. [8] для описания потерь 
на переменном токе в полупроводниках 
и диэлектриках. 

В рамках этой модели при прыжках 
одного электрона между положительно за-
ряженными дефектами потенциальный 

барьер уменьшается на величину кулонов-
ского взаимодействия. Таким образом, его 
величина равна

   (8)

где Wm – глубина залегания уровня положи-
тельно заряженных дефектов (доноров).

Для прыжковой проводимости с корре-
лированным барьером:

  (9)

где g0 – плотность состояний внутри зоны; 
k – постоянная Больцмана; Rw – среднее рас-
стояние прыжка.

   (10)

где τoh – характерное время между переско-
ками носителей заряда между двумя лока-
лизованными состояниями. Степень n, за-
висящая от частоты, равна
   (11)

Значения Wm и τoh были получены под-
гонкой по методу наименьших квадратов 
зависимостей s(ω) для разных температур. 
Зависимости Wm и τoh от температуры для об-
разцов № 1 и 2 приведены на рис. 3. Как мы 
видим, глубина залегания уровня положи-
тельно заряженных дефектов Wm линейно за-
висит от температуры: Wm = (8,8∙10–4 эВ/K)∙T 
для образца № 1 и Wm = (5,2∙10–4 эВ/K)∙T 
для образца № 2.

Измеренную емкость можно предста-
вить в виде суммы двух слагаемых: 
  (12)
где CLF(f) – низкочастотная часть, связанная 
с захватом носителей заряда на ловушки, 

   
                                  а                                                                           б

Рис. 3. Зависимость среднего времени между перескоками tоh (а) 
и глубины потенциального барьера Wn (б) от температуры для образцов № 1 и 2
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а CHF(f) – высокочастотная часть, из кото-
рой, зная геометрические размеры образца, 
можно определить относительную диэлек-
трическую проницаемость:

  (13)

Полученные по данной формуле зна-
чения ε равны 8,2 и 11,7 для образцов № 1 
и 2 соответственно и близки к значению 
ε = 11,6 для кристаллического кремния.

Таким образом, при анодирова-
нии кремния р-типа в электролите 
(HF(48 %):C2H5OH = 1:1) при плотности 
тока J = 40 мА/см2 при наличии перемеши-
вания электролита были получены слои ПК 
с порами, заполненными вторичным крем-
нием. В зависимости от времени травления 
полученные образцы обладали различной 
толщиной слоя ПК. Согласно исследовани-
ям частотных зависимостей электропровод-
ности σ(ω) было установлено, что механиз-
мом транспорта во вторичном кремнии на 
переменном токе является прыжковая про-
водимость с коррелированным барьером. 
Были получены температурные зависимо-
сти основных параметров, характеризую-
щих этот процесс: глубина залегания уров-
ня положительно заряженных дефектов 
(доноров) Wm и характерное время между 
перескоками носителей заряда между двумя 
локализованными состояниями τoh. Вели-
чина Wm демонстрирует линейную зависи-
мость от температуры и при Т = 300 К для 
образца № 1 Wm = 0,265 эВ, а для образца 
№ 2 Wm = 0,154 эВ.

Также были рассчитаны значения дрей-
фовой подвижности и концентрации носи-
телей заряда в слое вторичного/пористого 
кремния и его относительная диэлектриче-

ская проницаемость. Эти данные приведе-
ны в таблице.

Полученные значения концентрации 
носителей заряда и их низкой подвижности 
согласуются с литературными данными для 
пористого кремния [1].

Настоящая работа была финансово
 поддержана Министерством образова-
ния и науки РФ, грант № 2014/420-367 
и Российским фондом фундаментальных 
исследований, проект № 15-42-03192. 
Работы были осуществлены на обору-
довании центра «Диагностика структу-
ры и свойств наноматериалов» в рам-
ках проекта № 14.594.21.0010, код 
RFMEFI59414X0010.
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Характеристики пористого кремния

Номер образца σ0, Ом
–1∙м–1 μD, см2/В∙с n0, см

–3 ε

1 4.187∙10–4 4,3∙10–3 6,1∙1017 8,2

2 7.533∙10–4 1,29∙10–2 3,6∙1017 11,7


