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Изучен процесс формирования слоев пористого кремния гальваническим травлением в растворе

HF/C2H5OH/H2O2 монокристаллического Si, легированного бором и фосфором. Проведено исследование

por -Si методами капиллярной конденсации азота и растровой электронной микроскопии. Установлены

зависимости морфологических характеристик por -Si, таких как диаметр пор, удельная площадь и объем

поверхности, толщина стенок пор, определяющих кинетику горения Si, от типа легирования и удельного

сопротивления исходной пластины.

DOI: 10.21883/FTP.2017.02.44101.8327

1. Введение

Пористый кремний (por -Si), открытый в 1956 году [1],
интенсивно изучается с середины 90-х гг. прошлого

века благодаря широкому спектру применений, в том

числе в качестве материала, быстрое окисление кото-

рого сопровождается горением или взрывом [2–4]. Как
было показано в работах [4,5], кинетика горения во

многом определяется толщиной стенок пор, пористо-

стью и удельной площадью поверхности por -Si. Чем

больше площадь поверхности и тоньше стенки пор,

тем выше скорость горения Si. В этой связи определе-

ние закономерностей изменения морфологии пористо-

го слоя от режимов формирования является важной

задачей.

Наиболее часто por -Si формируют анодной обработ-

кой в растворах плавиковой кислоты [6,7]. Изменение

состава электролита, плотности тока, выбор типа и

степени легирования Si позволяет изменять размеры

пор в диапазоне от единиц нанометров до нескольких

микрометров. Однако необходимость обеспечения одно-

родного подвода тока к обрабатываемой поверхности

существенно ограничивает возможности групповой об-

работки пластин. Более производительными и простыми

с точки зрения аппаратурного исполнения при груп-

повой обработке не только пластин, но и порошков,

являются методы, не требующие применения внешнего

источника тока. К ним относятся stain etching [8–10],
локальное химическое травление кремния с использова-

нием металла (Ag [11], Au [12], Pt [13] и т. д.) в качестве

катализатора (metal-assisted chemical etching — MACE)
и гальваническое травление (galvanic etching) [14,15].
Последний из указанных методов является предметом

исследования настоящей работы.

Для обеспечения гальванического травления обра-

батываемый материал частично покрывают пленкой

металла, который является катодом по отношению

к реакции растворения кремния. Нанесение металла

осуществляют либо вакуумным испарением [16], либо

из раствора, содержащего ионы металла, которые мо-

гут самопроизвольно восстанавливаться на поверхно-

сти кремния, например ионы Ag+ [17]. На покрытой

металлом поверхности в растворах, содержащих HF и

сильные окислители, такие как H2O2 [18], VO+
2 [19] и

Cr2O
2−
7 [20], в результате гальванического травления

кремния на поверхности образуются микро-, мезо- и

макропористые слои. Морфология получаемых слоев

зависит от режимов обработки, таких как состав элек-

тролита, отношение площадей контакта металла и крем-

ния с электролитом [3], тип металла [21], длительность
травления [22]. В работе [3] показано, что снижение

концентрации HF в электролите приводит к росту диа-

метра пор, пористости и удельной поверхности por -Si.
Также пористость растет с увеличением длительности

обработки [22].
С точки зрения применения таких слоев в каче-

стве энергетических материалов остается не изученной

важная задача определения влияния технологических

параметров травления на толщину стенок пор. Известно,

что кинетика горения Si зависит от толщины слоя

и пористости [4], а также от состава окислителя [5].
Очевидно, что и толщина стенок пор может существенно

влиять на скорость горения.

Цель настоящей работы — исследование влияния

типа проводимости и удельного сопротивления Si на

свойства получаемых пористых слоев, в частности на

удельную площадь поверхности, диаметр и толщину

стенок пор, и, как следствие, на кинетику горения.
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Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности и скола por -Si, сформированного в растворе HF/C2H5OH/H2O2 на пластинах p-типа
(ρ = 0.01Ом · см ) — (a, b); p-типа (ρ = 1Ом · см) — (c, d), n-типа (ρ = 4.5Ом · см) — (e, f).

2. Методика эксперимента

Пористые слои формировали на поверхности пластин

монокристаллического кремния p-типа проводимости

(p-Si) с удельным сопротивлением ρ = 0.01 и 1Ом · см,

n-типа проводимости (n-Si) с удельным сопротивлени-

ем ρ = 4.5Ом · см с ориентацией поверхности (100).
Перед нанесением металла пластины обрабатывали в

течение 10мин при температуре 130◦C в растворе Каро,

содержащем H2SO4 (98%) : H2O2 (30%) в объемном

соотношении 1 : 1. Далее на нерабочую сторону пластин

магнетронным распылением последовательно наносили

пленки Ti и Pt толщиной 15 и 80 нм соответственно.

Пленку Ti, не контактирующую с электролитом, ис-

пользовали для улучшения адгезии благородного метал-

ла к кремнию.

Формирование пористых слоев проводили при осве-

щенности 460Лк в смеси водных растворов HF (40%)

и C2H5OH (90%) в объемном соотношении (3 : 1) с

добавкой H2O2 (30%), количество которой составля-

ло 2.5% от общего объема электролита при темпера-

туре T = 25◦C [3]. Раствор HF/C2H5OH/H2O2 широко

применяется в технологии создания пористого крем-

ния гальваническим травлением [23]. Для практического

применения пористого кремния в качестве энергети-

ческого материала толщина пористого слоя оказывает

большое влияние на скорость горения [4], поэтому,

исходя из экспериментальных данных, минимальное

время обработки кремниевой пластины было выбрано

равным 10мин. Длительность процесса варьировали

в диапазоне t = 10−40 мин. После обработки образцы

промывали в водном растворе этилового спирта для

удаления электролита, продуктов реакции травления и

сушили на воздухе.

Исследования морфологии пористого кремния прово-

дили с помощью растровой электронной микроскопии
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Рис. 2. Зависимости среднего диаметра пор (a) и площади поверхности пористых слоев (b), полученных на кремнии с разной

степенью и типом легирования, от длительности травления.

(микроскоп Helios NanoLab 650). Удельную площадь

поверхности, пористость и размеры пор оценивали с

помощью сорбтометра Quantachrome NOVA 3200e.

Дополнительно для подтверждения возможности

практического применения пористого кремния в каче-

стве энергетического материала образцы пропитывали

перхлоратом натрия окунанием в 3.2M раствор NaClO4

в C2H5OH при ультразвуковой агитации в течение 1мин.

Далее образцы сушили при T = 60◦C, горение иниции-

ровали нагреванием до T = 350◦C.

3. Результаты

На рис. 1 представлены РЭМ-изображения por -Si,
сформированных в течение 10мин на пластинах с

различным удельным сопротивлением и типом ле-

гирования.

Как следует из полученных результатов микроско-

пии скорость формирования слоя por -Si на кремнии

p-типа в несколько раз выше, чем на кремнии n-типа
при одинаковых режимах обработки (рис. 1 b, d, f). Эти
результаты согласуются с известными представлениями

об образовании пористого кремния, согласно которым

скорость растворения Si в HF зависит от концентрации

дырок в полупроводнике [24].
Для определения удельной площади поверхности, тол-

щины стенок и диаметра пор в объеме слоя por -Si
был проведен анализ удельной поверхности образцов

методом капиллярной конденсации азота [25]. Изотермы

адсорбции-десорбции всех исследуемых образцов имели

вид, характерный для мезопористых материалов. Для

всех исследованных образцов в диапазоне давлений p/p0

от 0.05 до 0.35 изотермы адсорбции были линейными.

Это позволило рассчитать удельную площадь поверхно-

сти пористых слоев исследуемых структур, используя

многоточечную модель БЭТ (Брунауэр, Эммет и Тел-

лер) [26]. Полученные зависимости среднего диаметра

пор и удельной площади поверхности пористых слоев с

разной степенью и типом легирования от длительности

обработки представлены на рис. 2.

Из зависимостей на рис. 2 можно сделать вывод,

что слои пористого кремния, сформированные на пла-

стине кремния p-типа проводимости с ρ = 0.01Ом · см,

обладают максимальным значением диаметра пор и

удельной площади поверхности по сравнению с por -Si на
пластине p-типа проводимости с ρ = 1Ом · см и n-типа
проводимости с ρ = 4.5Ом · см.

Зная суммарный удельный объем и средний диаметр

пор, толщину пористого слоя, а также допустив в пер-

вом приближении цилиндрическую форму пор, можно

рассчитать среднее расстояние между осями пор D для

por -Si с разной степенью и типом легирования:

D =

√

Ssurhpor d2

Vpor
, (1)

где Vpor — измеренный методом сорбтометрии сум-

марный удельный объем пор пористого слоя, Ssur —

Морфологические характеристики пористых слоев

Образец
Длительность

Vpor , см
3/г a , нм

обработки, мин

10 0.018618 8.1

p-Si с ρ = 0.01Ом · см
20 0.025461 6.7

30 0.031797 6.3

40 0.054214 4.4

10 0.007435 13.3

p-Si с ρ = 1Ом · см
20 0.009128 11.9

30 0.009586 11.4

40 0.013816 9.6

10 0.005939 14.7

n-Si с ρ = 4.5Ом · см
20 0.007009 14.0

30 0.007413 13.9

40 0.008162 13.4
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a b

Рис. 3. Фотографии процесса горения пористого кремния, сформированного при травлении длительностью 30мин на p-Si с
ρ = 0.01Ом · см (a) и p-Si с ρ = 1Ом · см (b).

площадь поверхности образца до травления, hpor — тол-

щина пористого слоя (из результатов РЭМ), d — изме-

ренный методом сорбтометрии внутренний диаметр пор.

Зная D, можно рассчитать толщину стенки пор a ,
которая определяется выражением

a =
(D − d)

2
. (2)

В таблице представлены измеренные и рассчитанные

по формулам (1)−(2) морфологические характеристики

por -Si, сформированного на различных подложках при

различной длительности травления.

Показано, что минимальную толщину стенок имеют

пористые слои на p-Si с ρ = 0.01Ом · см. Толщина

стенок пор на p-Si с ρ = 1Ом · см выше, чем у p-Si
с ρ = 0.01Ом · см, в 1.64 и 2.2 раза при длительно-

сти обработки 10 и 40 мин соответственно. Толщина

стенок пор на n-Si с ρ = 4.5Ом · см выше, чем у p-Si
с ρ = 0.01Ом · см, в 1.81 и 3 раза при длительности

обработки 10 и 40 мин соответственно. Обнаруженная

зависимость толщины стенок пор от удельного сопро-

тивления кремния тривиально объясняется тем, что

растворение Si требует непрерывной доставки дырок к

растворяемой поверхности.

Экспериментально установлено, что скорость горения

пористого p-Si с ρ = 0.01 и 1Ом · см тем выше, чем

больше длительность обработки в HF/C2H5OH/H2O2.

Это может быть обусловлено уменьшением толщины

стенок пор, увеличением удельной площади поверхности

и толщины пористого слоя. Процесс горения не наблю-

дается у por -Si, полученного обработкой длительностью

до 20мин p-Si с ρ = 1Ом · см, а у por -Si, полученного
на n-Si, — даже после 40 мин травления. На рис. 3

представлены фотографии процесса горения пористого

кремния p-Si, пропитанного спиртовым раствором пер-

хлората натрия.

Таким образом, в работе были получены эксперимен-

тальные зависимости удельной площади поверхности,

суммарного удельного объема, диаметра и толщины

стенок пор от длительности обработки в растворе

HF/C2H5OH/H2O2 для Si с разным типом и степе-

нью легирования. Установлено, что пористый p-Si с

ρ = 0.01Ом · см обладает максимальным значением диа-

метра пор, удельной площади поверхности и минималь-

ным значением толщины стенок пор по сравнению с p-Si
с ρ = 1Ом · см и n-Si с ρ = 4.5Ом · см. Установлено, что

интенсивность горения por -Si растет с уменьшением a ,
следовательно, будет максимальной для p-Si с удельным

сопротивлением менее 1Ом · см.

Работа выполнена при финансовой поддержке Россий-

ского научного фонда (проект № 16-19-10625).

Список литературы

[1] A. Uhlir. Bell Syst. Techn., 35, (2), 333 (1956).
[2] D. Kovalev, V.Y. Timoshenko, N. Kunzner, E. Gross, F. Koch.

Phys. Rev. Lett., 87, 301 (2001).
[3] C.R. Becker, S. Apperson, Ch.J. Morris, Sh. Gangopadhyay,

L.J. Currano, W.A. Churaman, C.R. Stoldt. Nano Lett., 11,

803 (2011).
[4] С.К. Лазарук, А.В. Долбик, П.В. Жагиро, В.А. Лабунов,

В.Е. Борисенко. ФТП, 39 (8), 917 (2005).
[5] M. du Plessis. Sensors Actuators A, 135, 666 (2007).
[6] D.R. Turner. J Electrochem. Soc., 105, 402 (1957).
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Abstract In this paper, formation porous silicon by galvanic

etching of single cryst wafers in HF+C2H5OH+H2O2 solution

has been investigated. The porous layers have been studied

using capillary condensation of nitrogen and scanning electron

microscopy. Dependence of morphology characteristics of porous

silicon on doping type and resistivity of the etched wafer has been

defined. It was shown additionally that morphology characteristics

of the porous layers, such as pore diameters, specific surface area,

cumulative volume of pores and thickness of pore walls, have great

influence on kinetics of porous silicon combustion.
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