
 231

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Результаты проведенных исследований показывают, что структуры, получаемые в 
процессе металл-стимулированного химического травления кремниевых подложек с 
повторным осаждением серебра, проявляют значительный коэффициент усиления 
Рамановского сигнала, что позволяет эффективно использовать их в качестве подло-
жек для спектроскопии комбинационного рассеяния. Подложки такого типа просты в 
изготовлении и обладают высокой чувствительностью к малым концентрациям орга-
нических аналитов. Мы планируем провести изучение воспроизводимости парамет-
ров таких подложек и их стабильности с целью оценки возможностей их использо-
вания в практике биомедицинского анализа. 
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Методом электрохимического анодирования в электролите на основе фтористо-

водородной кислоты на кремниевых подложках электронного типа проводимости 
получены слои пористого кремния. Изучено влияние температуры электролита и 
плотности тока анодирования на скорость роста и пористость пористого кремния. 
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Using the method of electrochemical anodization in a solution based on hydrofluoric 
acid were obtained layres of porous silicon on the n-type wafers. The influence of 
temperature and current density on the growth rate and porosity of porous silicon was 
studied. 

Key words: porous silicon; electrochemical anodisation; silicon structures. 

ВВЕДЕНИЕ 

Исследование физико-химических свойств пористого кремния является актуаль-
ной задачей. Уникальные свойства пористого кремния в совокупности с простотой 
управления параметрами пористой структуры обеспечивают широкие перспективы 
его практического использования в оптоэлектронике и фотонике, сенсорных систе-

мах, биотехнологии и ме-
дицине [1]. 

Благодаря многолетним 
исследованиям установлена 
определенная зависимость 
пористости слоев пористого 
кремния, формируемых при 
электрохимической обра-
ботке кремниевых пластин, 
от плотности анодного тока. 
На рис. 1 приведена такая 
зависимость, полученная во 
многих работах для образ-
цов пористого кремния, 
формируемых в результате 
анодирования сильнолеги-
рованного кремния элек-
тронного типа проводимо-
сти в 10 % водно-спиртовом 
растворе фтористоводород-

ной кислоты при комнатной температуре. 
Как видно из рис. 1, для плотностей тока анодирования выше 20 мА/см2 наблюда-

ется линейный рост пористости с увеличением плотности тока. В области низких 
плотностей токов анодирования (менее 20 мА/см2) пористость пористого кремния 
«неожиданно» возрастает. В литературе это обычно связывается с химическим трав-
лением скелета пористого кремния при длительном анодировании. Это приводит к 
растравливанию стенок пор вглубь и в стороны, в то время как при электрохимиче-
ском процессе растравливание происходит только вглубь поры. Охлаждение элек-
тролита должно приводить к уменьшению химического травления и не должно вли-
ять на электрохимический процесс. 

Целью настоящего экспериментального исследования формирования пористого 
кремния является исследование влияния температуры электролита на кинетику фор-
мирования и структуру пористого кремния, получаемого методом электрохимиче-
ского анодирования при плотностях анодного тока от 1 до 80 мА/см2. 

Рисунок 1. – Зависимость пористости 
 от плотности тока 
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Для проведения экспериментов использовались пластины монокристаллического 
кремния электронного типа проводимости, легированные сурьмой, с удельным со-
противлением 0,01 Ом·см, с кристаллографической ориентацией (100). Перед аноди-
рованием пластины кремния подвергались химической обработке в дихромате калия 
(K2Cr2O7). После этого пластины промывались в дистиллированной воде. Слой соб-
ственного диоксида кремния удалялся с поверхности пластин в 4,5 % растворе пла-
виковой кислоты (HF). Электролит для анодирования состоял из 1 объемной части 
концентрированной (45 %) плавиковой кислоты (HF), 3 частей дистиллированной 
воды и 1 части изопропилового спирта. Электрохимическое анодирование пластин 
при комнатной температуре проводилось в электрохимической ячейке, изготовлен-
ной из фторопласта, без освещения в зоне проведения эксперимента. Электрохими-
ческое анодирование пластин в охлажденном растворе электролита проводилось в 
морозильной камере аналогично процессу при комнатной температуре, но до прове-
дения электрохимического анодирования ячейка с электролитом помещалась на 
30 минут в морозильную камеру. Для формирования пористого кремния использо-
вался гальваностатический режим анодирования, при котором анодный ток через 
образец остается постоянным во времени. Для реализации гальваностатического ре-
жима в качестве источника постоянного тока использовался потенциогальваностат 
Metrohm Autolab PGSTAT 302N. Анодирование проводилось в диапазоне плотностей 
тока от одного до 80 мА/см2. Измерение толщины полученных слоев проводилось с 
помощью микроскопа МИИ-4. Структурные исследования выполнены с помощью 
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) Hitachi S4800. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 и рис. 3 представлены зависимости скорости роста и пористости слоев 
пористого кремния от плотности тока при различной температуре электролита. Как 
видно из рис. 2, скорость роста пористого кремния уменьшается при анодировании в 
охлажденном электролите. 

 

Рисунок 2. – Зависимости скорости роста мезопористых слоев, сформированных  
при различной температуре электролита, от плотности тока 
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Формирование пористого кремния в охлажденном растворе электролита позволя-
ет изменить форму зависимости пористости от плотности анодного тока. При плот-
ности тока менее 10 мА/см2 слои пористого кремния, сформированные в охлажден-
ном растворе, обладают маленькой пористостью (менее 50 %). Для объяснения полу-
ченного результата была изучена структура сформированных слоев пористого крем-
ния. Результаты структурных исследований приведены на рис. 4. 

 

Рисунок 3. – Зависимости пористости мезопористых слоев, сформированных  
при различной температуре электролита, от плотности анодного тока 

Как видно из СЭМ изображений, представленных на рис. 4, охлаждение раствора 
электролита приводит к серьезному изменению структуры пористого кремния.  

а б в 

 

Рисунок 4. – Микрофотографии поверхности (а, г), скола (б, д), дна пор (в, е) пористого 
кремния, сформированного при комнатной температуре (а, б, в)  

и в охлажденном электролите (г, д, е) 
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Наблюдается уменьшение размеров каналов пор как на поверхности, так и во 
внутренних областях пористого слоя. Это является следствием уменьшения химиче-
ского травления скелета пористого кремния при длительном анодировании, которое 
характерно при использовании низких плотностей анодного тока. 

ВЫВОДЫ 

Экспериментальные данные подтверждают влияние температуры электролита на 
скорость роста и пористость слоев пористого кремния. Полученные результаты объ-
ясняются в рамках представлений о химическом травлении скелета пористого крем-
ния. 

Установлены существенные различия в кинетике роста и структуре слоев порис-
того кремния, сформированного при комнатной температуре, и слоев пористого 
кремния, сформированных в охлажденном электролите. Полученные результаты по-
зволяют оценить влияние температуры электролита на основе плавиковой кислоты 
на свойства пористого кремния и уточнить механизм растворения кремния при элек-
трохимическом анодировании. 
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Проведены расчеты зависимости изменения электропроводности от магнитного 

поля для углеродных материалов в предграфитном состоянии. Определены значения 
параметров, при которых возможно наблюдение положительного магнитосопротив-
ления в результате подавления эффекта антилокализации. Определены соотношения 
характеристических длин потери фазы волновых функций электронов, обеспечи-
вающие согласование расчетных и экспериментальных кривых. 
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