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На основе различий в структуре пористого кремния и в процессах формирования в нем областей, обеднен-
ных носителями тока, проведена классификация электрических свойств пористого материала. Показано, что
пористый кремний может быть поделен на 4 группы, каждая из которых обладает своим набором отличитель-
ных черт. Для каждой группы описаны наиболее вероятные свойства переходов металл/〈пористый кремний〉
и 〈пористый кремний〉/〈монокристаллический кремний〉. Показано, что многообразие электрических свойств
пористого кремния и его контактов с металлическим электродом и кремниевой подложкой приводят к
экспериментально наблюдаемому широкому набору характеристик многослойных структур с пористыми
слоями.

Введение

Пористый кремний (ПК), получаемый методом анод-
ной электрохимической обработки кремниевых пластин,
обладает широким набором уникальных свойств и явля-
ется перспективным материалом для создания разно-
образных приборов нового поколения [1]. Примене-
ние слоев ПК в качестве активных элементов таких
устройств требует всестороннего изучения электриче-
ских свойств материала. Первые работы по измерению
электрофизических параметров ПК были проведены в
начале 80-х годов [2–4]. В этих работах отмечалась
аномально высокая величина удельного сопротивления
пористых слоев, которая при высокой пористости пре-
вышает 105 Ом · см. В дальнейшем было выдвинуто
несколько гипотез, объясняющих низкую проводимость
пористого материала [5–8]. Эти гипотезы основывают-
ся на наличии обедненных областей вокруг пор [4,5],
на существовании квантовых размерных эффектов [6,7],
на явлении кулоновского отталкивания со стороны за-
ряженных поверхностных ловушек [8] и т. д. Начиная
с 1992 г. в связи с активными исследованиями явле-
ния электролюминесценции [9] появляется большое чи-
сло публикаций, посвященных изучению электрических
свойств ПК и контактных явлений на границе ПК/металл
и ПК/кремний. Мы не ставим своей целью в рамках
этой статьи провести глубокий анализ всех опубли-
кованных на эту тему работ и отсылаем читателя к
обзорам [10,11] и к основным оригинальным статьям
(например, [12–17]).

Анализ литературных данных показывает, что экспе-
риментальные результаты ряда авторов часто кажутся
противоречивыми; пористому слою приписываются вза-
имоисключающие свойства, для описания явлений на
границе пористого кремния с металлами и с кремни-
евой подложкой применяются разнообразные подходы.
Однако такое внешнее противоречие является законо-
мерным. В данной работе на основе различий в структуре
ПК и в процессах формирования обедненных областей
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предложена классификация пористого кремния, которая
объясняет многообразие электрических свойств ПК и
многослойных структур на его основе.

Процессы обеднения в пористом
кремнии и классификация
электрических свойств

Известно, что ПК в зависимости от режимов электро-
химической обработки, степени легирования исходного
кремния донорными или акцепторными примесями, со-
става электролита и т. д. может иметь широкий диапазон
пористости от 2 до 85%. Очевидно, что пористый
материал с объемом пор в несколько процентов и ПК с
максимальной пористостью неизбежно отличаются друг
от друга не только структурными, но и оптическими,
люминесцентными и электрическими свойствами. В на-
стоящее время достаточно убедительно доказано, что в
процессе порообразования вокруг каждой поры могут
возникать обедненные носителями заряда области, см.,
например, [4,5,18]. В качестве причин образования обед-
ненных областей обычно рассматриваются три: захват
носителей заряда ловушками на поверхности пор, уход
примесных атомов в электролит или на стенки пор [3,5]
и пассивация примесных атомов водородом [19–21]. В
последнее время установлено (например, [8]), что кон-
центрация примесных атомов в монокристаллической
матрице ПК не изменяется, и поэтому о второй причи-
не следует говорить достаточно осторожно. Обеднение
носителями заряда в рассматриваемых областях может
быть значительным, вплоть до перехода к состоянию с
собственной проводимостью. Обедненные области могут
достаточно далеко распространяться в глубь кремниевой
матрицы вследствие высоких значений коэффициента
диффузии водорода.

Перенос носителей заряда в ПК в значительной степе-
ни зависит от величины пористости, диаметра пор, раз-
меров обедненных областей, от эффективности процес-
сов захвата носителей на ловушки и т. д. Систематизация
электрических свойств ПК в зависимости от картины
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Электрические свойства пористого кремния

Группа
Свойства обедненных Характер проводимости Температурная зависимость Наиболее вероятные

областей при 300 K проводимости свойства контактов

1 Обедненные области слабо
выражены или отсутствуют

Проводимость по кремние-
вой матрице в соответствии с
теорией эффективной среды
в модели ”Si + воздух”

Как у исходного кремния Al/ПК — H,
ПК/Si — H

2 Обедненные области сосед-
них пор не перекрываются

Проводимость по необеднен-
ным участкам кремниевой
матрицы согласно теории эф-
фективной среды в моде-
ли ”Si + 〈воздух + обеднен-
ные области〉”

Та же Al/ПК — B(H),
ПК/Si — H

3 Обедненные области охваты-
вают все межпоровое про-
странство

Проводимость по обеднен-
ной кремниевой матрице в
модели флуктуирующего по-
тенциального рельефа

Активационный характер за-
висимости с различной энер-
гией активации

Al/ПК — B,
ПК/Si — B(H)

4 Обедненные носителями на-
нокристаллиты кремния раз-
личной фрактальной размер-
ности окружены продуктами
электрохимических реакций

Проводимость по распреде-
ленным состояниям в меж-
кристаллитной среде и(или)
проводимость путем межкри-
сталлитных перескоков

Та же Al/ПК — H,
ПК/Si — B

Примечание. H — невыпрямляющий, B — выпрямляющий контакты; в скобках показаны другие возможные случаи.

распределения обедненных областей в ПК с различной
морфологией приведена в таблице и предусматривает де-
ление ПК на четыре группы. К первой группе относится
пористый материал, у которого обедненные области или
отсутствуют, или слабо выражены. Такой пример описан
в работе [22]. Пористый кремний был сформирован на
сильно легированных сурьмой кремниевых пластинах и
имел пористость 8–27%. Измерения эффекта Холла по-
казали неизменность концентрации электронов в моно-
кристаллической матрице ПК по сравнению с исходным
кремнием. Величина удельного сопротивления ПК воз-
росла в 1.2–1.7 раза относительно кремниевой подложки,
что соответствовало расчетам на основе теории эффек-
тивной среды в модели ”кремний–воздух”. Пористый
материал с такими свойствами экспериментально наблю-
дался нами только на кремниевых подложках, легиро-
ванных сурьмой, что может быть объяснено известным
фактом отсутствия эффекта пассивации атомов сурьмы
водородом. ПК 1-й группы в отличие от пористых слоев
других групп не чувствителен к изменению влажности и
присутствию полярных молекул.

Вторую группу образуют пористые структуры, у ко-
торых крупные поры далеко отстоят друг от друга и
поэтому обедненные области вокруг пор не перекрыва-
ются. Примером этого является ПК в работе [18]. При
использовании пластин кремния, легированных фосфо-
ром, с удельным сопротивлением 4.5 Ом · см был получен
пористый слой с пористостью 5–10%. Исследования
при помощи растрового электронного микроскопа по-
казали наличие крупных цилиндрических пор диаме-

тром ∼ 1 мкм, отстоящих друг от друга на расстоянии
3–10 мкм. Холловские измерения свидетельствовали, что
концентрация электронов в области вокруг пор уменьша-
ется, а увеличение удельного сопротивления ПК в этом
случае не соответствует теории эффективной среды для
пористости 5–10%, но находится в хорошем согласии с
этой теорией при учете дополнительного объема, зани-
маемого обедненными областями. Удельное сопротивле-
ние ПК 2-й группы превышает удельное сопротивление
исходного кремния в 1.6–15 раз и связано с перено-
сом носителей заряда по низкоомным необедненным
участкам кремниевой матрицы. ПК с такой морфологией
эффективно формируется на подложках n-типа, хотя те-
оретически не исключено получить структуру с редкими
макропорами и на p-Si [23].

В третью группу входят пористые структуры с сильно
развитой сетью мелких пор и имеющие относитель-
но невысокий показатель пористости (менее 40–50%).
Обедненные области соседних пор (за счет малого рас-
стояния между стенками пор) перекрываются и весь
оставшийся монокристаллический остов представляет
собой кораллообразную структуру, состоящую в общем
случае из областей с различной степенью обеднения,
а в предельном случае — из кремния с собственной
проводимостью. Удельное сопротивление ПК 3-й груп-
пы резко возрастает (∼ 106 Ом · см [24]) по сравне-
нию с уже рассмотренными случаями, дрейф носите-
лей заряда осуществляется по высокоомной кремниевой
матрице и может сопровождаться явлением кулонов-
ского отталкивания от заряженных стенок [8]. Зави-
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симости проводимости ПК от температуры обладают
активационным характером с различной энергией ак-
тивации (0.65–0.75 эВ для интервала 300–500 K [24]),
что связано с флуктуацией потенциального рельефа.
ПК, сформированный на подложках p-типа, при опре-
делении типа проводимости по методу термозонда ча-
сто проявляет эффективный электронный тип прово-
димости, характерный для собственных полупроводни-
ков, имеющих более высокую подвижность электронов
по сравнению с дырками. Посредством термического
кратковременного отжига можно увеличить концентра-
цию носителей заряда в монокристаллической матрице
ПК в результате разрушения комплексов 〈примесный
атом〉–водород. Описание таких экспериментальных ра-
бот на примере пористого кремния, легированного
бором, при величине пористости 16–40% приведено
в [20,21].

Четвертая группа включает в себя структуры с высо-
кой пористостью (более 40–50%), для которых струк-
тура материала, а следовательно, и характер прово-
димости претерпевают значительные изменения. Такой
ПК представляет собой совокупность кремниевых нано-
кристаллитов с различной фрактальной размерностью,
находящихся в пористой матрице сложного химического
состава. Нанокристаллиты кремния размерами от еди-
ниц до десятков нанометров являются областями крем-
ния, не подвергнутыми растворению и окруженными
продуктами электрохимических реакций. При размерах
кристаллитов менее 4 нм начинают возникать квантово-
размерные эффекты, приводящие в квантованию энер-
гетического спектра носителей, к увеличению шири-
ны запрещенной зоны до 1.8–2.9 эВ [25] и к умень-
шению диэлектрической проницаемости [7]. Носители
заряда в системе с высокой пористостью оказывают-
ся локализованными, что приводит к аномально вы-
сокому удельному сопротивлению ПК, достигающему
1011 Ом · см [6]. Температурные зависимости темно-
вой проводимости образцов ПК 4-й группы в области
комнатных температур имеют активационный характер,
энергия активации возрастает по мере увеличения по-
ристости (40–80%) от 0.30 до 1.01 эВ [26,27]. К на-
стоящему времени не выявлено существенных различий
в характере проводимости пористого материала этой
группы при наличии и отсутствии размерного кван-
тования. Считается [11,28], что проводимость в такой
структуре может осуществляться по делокализованным
состояниям в окружающей кристаллиты матрице (близ-
кой по свойствам к a-Si : H) и при помощи межкри-
сталлитных перескоков. Нанокристаллиты кремния под-
вержены процессам обеднения, концентрация носителей
в них 1010[19]–1013[14] см−3, однако величина прово-
димости уже определяется не столько концентрацией
носителей, сколько характером переноса. Подвижность
носителей заряда для ПК 4-й группы очень низка и
находится в интервале 10−1−10−4 см2/В · с, напри-
мер [14,29].

Отметим, что приведенная классификация является
заведомо упрощенной. Здесь в ряде случаев опущены
такие важные моменты, как трехкомпонентная структу-
ра ПК (кремний + поры + 〈продукты электрохимических
реакций〉) [30,31], зависимость проводимости ПК от при-
сутствия ионов на поверхности пор [32], наличие лову-
шек в материале, которые в рамках каждой группы могут
оказывать определенное влияние на характер переноса
носителей. Однако целью данного раздела являлось опи-
сание общих закономерностей в поведении электриче-
ских свойств пористого материала, и поэтому детальное
обсуждение этих явлений здесь не проводится. Кроме
того, следует учитывать, что в силу неоднородности
процессов анодного травления возможно появление в ПК
локальных областей, относящихся к соседним группам,
а также появление слоев ПК с разными электрическими
свойствами по толщине.

Контактные явления в структурах
с пористым кремнием

На основании приведенной классификации можно го-
ворить о том, что ПК различных групп обладает принци-
пиально разными электрическими свойствами. Как след-
ствие, в создаваемых многослойных структурах контакты
пористого материала с металлами и исходными монокри-
сталлическими подложками могут иметь или выпрямля-
ющий, или омический характер. Достаточно легко про-
гнозировать свойства контакта металл/ПК для пористых
слоев из 1–3 групп, рассмотренные далее на примере
алюминиевой металлизации. В этом случае могут быть
применены положения теории создания омических или
выпрямляющих контактов Al к кремнию с различной
концентрацией носителей заряда [33,34]. Известно, что
на границе алюминия и кремния (с разным типом прово-
димости) всегда возникает потенциальный барьер, вслед-
ствие чего переход является выпрямляющим. Однако в
случае высокого уровня легирования кремния (более
5 · 10−17 см−3) барьер становится узким и за счет про-
цессов эффективного туннелирования переход алюми-
ний/кремний становится невыпрямляющим (омическим).
Контакты алюминия с ПК 1-й группы вследствие высокой
концентрации носителей в монокристаллической матри-
це пористого материала являются омическими: более
того, за счет развитой эффективной поверхности ПК
переходные сопротивления контактов оказываются зна-
чительно меньше переходных сопротивлений контактов
алюминий/кремний, полученных в аналогичных услови-
ях [35,36]. Переходы алюминий/ПК для пористых мате-
риалов 2-й группы могут иметь как выпрямляющий, так
и омический характер в зависимости от соотношения на
интерфейсе площадей низкоомных и высокоомных обла-
стей кремния. При определяющем вкладе высокоомных
областей с собственной проводимостью такие контакты
обладают выпрямлением. Такие же выпрямляющие свой-
ства типичны для контактов алюминий/ПК 3-й группы.
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Для ПК 4-й группы, как правило, экспериментально
проявляется квазиомическое поведение контактов, что
многими исследователями, например [37,38], связывает-
ся с высокой плотностью поверхностных электронных
состояний. В то же время отсутствие заметного выпрям-
ления может быть объяснено и с другой точки зрения.
При аномально высоком удельном сопротивлении по-
ристого слоя практически все подаваемое на структуру
напряжение будет приходиться на слой ПК, в результате
чего падение напряжения на контакте металл/ПК будет
малым и в этом случае даже выпрямляющий переход
будет обладать практически линейной вольт-амперной
характеристикой. Здесь необходимо сделать важное за-
мечание. Известно, что процессы порообразования в
кремнии могут сопровождаться формированием на по-
верхности аморфной пленки кремния, поэтому наличие
либо отсутствие данной аморфной пленки может суще-
ственно изменить свойства контактов. Нужно учитывать,
что на поверхности ПК 2-й и 3-й групп за счет диффу-
зии водорода может образовываться тонкий обедненный
слой. Кроме того, как отмечалось выше, термообработка
ПК способна сильно влиять на концентрацию носителей
заряда в пористом слое и электрофизические свойства
контактов могут зависеть от температурных режимов
создания многослойных структур.

Переход 〈пористый кремний〉/〈монокристаллический
кремний〉 естественным образом формируется в ходе
электрохимической обработки кремниевых пластин и
постоянно присутствует в многослойных структурах с
пористыми слоями, например [34–44]. Электрические
свойства этого перехода могут быть различны в зави-
симости от электрофизических параметров ПК. Исходя
из теоретических основ работы контакта полупровод-
ников с разным уровнем легирования, гетеропереходов
и диодов можно предсказать наличие или отсутствие
выпрямления на этой границе для пористых слоев раз-
ных групп, что нашло в дальнейшем свое эксперимен-
тальное подтверждение. Для ПК 1-й и 2-й групп, полу-
ченных на подложках n-типа, выпрямление на переходе
ПК–〈монокристаллический кремний〉 отсутствует. Это
связано с неизменностью концентрации электронов в
кремниевой матрице для ПК 1-й группы и образовани-
ем невыпрямляющих переходов n−n− для структур с
пористым материалом 2-й группы. Для ПК 3-й и 4-й
групп граница ПК/кремний в общем случае обладает за-
метным выпрямлением. Особенно ярко это проявляется
для ПК 3-й группы, полученного на подложках p-типа
проводимости, и для ПК 4-й группы. Для ПК 4-й группы
это обусловлено тем, что при высоком показателе пори-
стости в результате больших изменений в химическом
составе существенно изменяются электронные свойства
материала; в случае кристаллитов малых размеров до-
полнительно увеличивается ширина запрещенной зоны
для наночастиц ПК вследствие квантовых размерных
эффектов. При этом может происходить формирование
как изотипных, так и анизотипных выпрямляющих пере-
ходов. В то же время возможны ситуации, для которых

сильное выпрямление на границе для слоев ПК 3-й и
4-й групп может отсутствовать. Такие случаи могут на-
блюдаться для ПК 3-й группы, полученных на подложках
p-Si, — после термообработки, для ПК 4-й группы — при
малых смещениях на гетеропереходе и т. д.

Заключение

Таким образом, различия в структурных характеристи-
ках ПК и в процессах формирования в нем областей
обеднения носителями тока приводят к эксперименталь-
но наблюдаемому многообразию электрических свойств
пористого материала и многослойных структур на его
основе. Подбор соответствующих режимов анодной элек-
трохимической обработки позволяет создавать пористые
слои с заданными электрическими свойствами и решать
задачи по разработке приборов различного назначения:
начиная от применения слоев ПК 1-й группы (низко-
омный подслой для алюминиевой металлизации, буфер-
ный слой для эпитаксии различных полупроводников на
кремнии с большим рассогласованием кристаллических
решеток) и заканчивая использованием ПК 4-й группы
(люминесцентные и фотоприемные структуры). Много-
образие электрических свойств ПК определяет широкий
спектр электрических параметров контактов пористого
слоя с металлами и монокристаллическим кремнием. По-
этому при исследовании процессов переноса носителей
в многослойных структурах с ПК необходимо учитывать
все особенности, которые может иметь пористый мате-
риал в данном конкретном случае. В частности, наличие
потенциальных барьеров в структуре еще не означает,
что все они будут проявляться, поскольку подаваемое на
структуру напряжение будет перераспределяться между
всеми элементами схемы и некоторые переходы будут
находиться в линейной области вольт-амперной характе-
ристики вблизи нулевой точки, в результате применение
структур с толстыми высокоомными слоями ПК позво-
ляет полностью нейтрализовать нелинейные явления на
контактах [45,46].

Работа выполнена в рамках программы Министер-
ства образования РФ (грант 98-8-4.3-231) при финансо-
вой поддержке Международной соросовской программы
образования в области точных наук (грант d99-633).
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Classification of porous silicon electrical
properties

S.P. Zimin
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Abstract Classification of porous silicon electrical properties has
been made on the grounds of imperfections in porous silicon struc-
ture during the depleted area formation processes. It was shown
that porous silicon matter could be supdivided into four groups,
each bearing a characteristic set of properties. The most probable
properties of metal/〈porous silicon〉 and 〈porous silicon〉/〈single
crystal silicon〉 contacts were described for each of the porous
silicon group. It has been shown that a variety of electrical
properties of porous silicon and metal/〈porous silicon〉, 〈porous
silicon〉/〈single crystal silicon〉 transitions lead to the experimentaly
observed broad spectrum of characteristics of multilayer structures
which comprise porous materials.
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