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Разработана методика электрохимического осаждения рения на подложки порис-

того кремния из сернокислых водных растворов на основе перрената аммония. На 
базе анализа значений выхода по току в различных условиях обработки установлено, 
что импульсные режимы позволяют в значительной мере повысить выход по току. 
Показано, что сернокислые растворы в меньшей мере применимы к пористым крем-
ниевым подложкам, а введение в состав раствора фтористого аммония и использова-
ние в качестве регулятора рН фтористоводородной кислоты позволяет резко повы-
сить буферные свойства раствора и минимизировать подщелачивание прикатодного 
пространства, создав более благоприятные условия для покрытий данных типов под-
ложек. 
Ключевые слова: рений; электрохимическое осаждение; пористый кремний. 

 

ELECTRODEPOSITION  OF  RHENIUM  INTO  POROUS  SILICON 
 

N. L. Grevtsov, V. A. Petrovich, V. P. Bondarenko 
______________________________________________________________________________ 

Belarusian State University of Informatics and Radioelectronics,  

P. Brovki Str. 6, 220013, Minsk, Belarus 

Corresponding author: N. L. Grevtsov (hrautsou@gmail.com) 

 

A basic methodology of rhenium electrodeposition on porous silicon substrates from 
sulfuric acid aqueous solutions containing ammonium perrhenate has been developed. 
Based on the analysis of current efficiency values under different processing conditions, it 
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has been found that employing pulsed regimes significantly increases the efficiency of the 
process. It is concluded that sulfuric acid solutions are less applicable to porous silicon 
substrates while the introduction of ammonium fluoride into the solution and the use of 
hydrofluoric acid as a pH regulator allow to greatly increase the buffering properties of the 
solution and minimize the alkalinization of the near-cathode space, creating more favorable 
conditions for coating this type of substrate with rhenium. 

Key words: rhenium; electrodeposition; porous silicon. 

ВВЕДЕНИЕ 

Процессы, связанные с катодным электрохимическим осаждением тугоплавких 
металлов из водных растворов на основе их солей в пористый кремний (ПК), в на-
стоящее время не разработаны [1]. Имеющиеся в научно-технической и патентной 
документации сведения относятся к электроосаждению металлов исключительно на 
другие проводящие материалы, такие как медь, графит, никель, железо и др. [2]. Как 
и в случае с монокристаллическим кремнием, разработка соответствующего техно-
логического подхода существенно затруднена тем, что для электрохимического вос-
становления ионов некоторых тугоплавких металлов требуется большое число элек-
тронов и ионов водорода [3]. Проблемой является также необходимость восстанов-
ления металлов из их анионных форм. В общем случае осаждение протекает в тече-
ние нескольких стадий, ассоциируемых с окисленными формами металлов, и сопро-
вождается интенсивным выделением водорода, приводящим к наводороживанию 
формируемого осадка и, как следствие, значительному снижению выхода по току [4]. 

На основании литературных данных, а также результатов предыдущих экспери-
ментов предполагается, что электрохимическое осаждение тугоплавких металлов в 
ПК будет подчиняться закономерностям, зарегистрированным в случае применения 
в качестве подложек пластин монокристаллического кремния, с поправкой на осо-
бенности поверхности пористого слоя. В частности, принципиально важным отличи-
ем ПК от монокристалла является большая эффективная  площадь поверхности, 
имеющая особенно важное значение при использовании гальваностатических режи-
мов обработки, требующих определения точного значения площади для корректного 
задания плотности тока обработки. 

Применение импульсных режимов электролиза является известным способом по-
вышения выхода по току за счет минимизации неблагоприятных условий, таких как 
локальное обеднение раствора и подщелачивание прикатодного пространства. Стоит 
ожидать, что их использование позволит добиться более благоприятных результатов 
в случае применения в качестве подложек слоев ПК, в том числе � за счет миними-
зации диффузионных ограничений, возникающих при транспорте реагентов и про-
дуктов электрохимических реакций внутри пор. Это является известной в литературе 
закономерностью, позволяющей повысить фактор заполнения пор другими материа-
лами [5]. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

ПК был получен путем электрохимического анодирования кремниевых пластин 
марки КЭС 0,01 (100) в растворе, содержащем HF (46 об.%), H2O и C3H8O в объем-
ном соотношении 1:3:1. Анодирование производилось в течение 30 с в гальваноста-
тическом режиме при плотности тока 70 мА/см2, что обеспечивало получение слоев 
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ПК толщиной 1.7�1.8 мкм и пористостью 70 %, со средним диаметром пор 80 нм и 
плотностью 7⋅109 см−2. Ширина элементов кремниевого скелета составляла 6�12 нм. 

Экспериментальные исследования по осаждению рения проводились при комнат-
ной температуре с использованием водных растворов, содержащих 10 г/л NH4ReO4. 
Кислотность растворов была отрегулирована до значения pH = 2 путем добавления 
серной или фтористоводородной кислоты. В роли контрэлектрода выступала пласти-
на нержавеющей стали. Во время электролиза раствор не перемешивался. В качестве 
источника тока для реализации электрохимических процессов осаждения использо-
вался потенциостат Metrohm Autolab PGSTAT302N. В случае стационарного элек-
тролиза поддерживалась постоянная плотность тока 100 мА/см2. Для импульсного 
осаждения использовались близкие к прямоугольным импульсы катодного тока раз-
личной длительности при сохранении одинакового рабочего цикла (скважности). 
При этом длительность импульсов варьировалась от 2 до 1000 мкс, а интервал их 
повторения � от 200 до 100000 мкс. Эффективность электроосаждения рения (или 
выход по току) оценивалась с помощью гравиметрического анализа. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Проведено исследование общих закономерностей формирования осадков рения 
на ПК. Установлено, что электролиз в водном растворе стандартного состава, ранее 
применяемом для осаждения на монокристаллические кремниевые подложки, не да-
ет удовлетворительного результата, а для  решения поставленной задачи требуется 
устранение недостатков известных растворов ренирования. Введение фтористого 
аммония в качестве основной буферирующей добавки в количестве, близком к пре-
делу растворимости, а также применение в качестве компонента, регулирующего рН, 
слабо диссоциирующей кислоты � плавиковой � позволяет резко повысить буферные 
свойства раствора. Как результат, подщелачивания прикатодного пространства прак-
тически не наблюдается, а выход рения по току и потенциал катодного восстановле-
ния перестают зависеть от рН. С другой стороны, вследствие низких степеней диссо-
циации плавиковой кислоты и фтористого аммония и их относительно большой кон-
центрации в растворе достигается достаточная скорость химической генерации элек-
тронно-дырочных пар на поверхности кремния и удаление следов естественного 
окисла кремния. В сочетании с относительно низкой плотностью тока электролиза 
становится возможным осаждать рений на поверхность монокристаллического крем-
ния в виде беспористых плотных пленок с достаточно высокой адгезией. 

Используя зарегистрированную зависимость величины перенапряжения кристал-
лизации, представленную на рисунке, а также учитывая выход рения по току, была 
рассчитана энергия зародышеобразования для различных плотностей катодного тока. 
Для указанных расчетов использовалась не абсолютная величина плотности тока, а 
только та его часть, которая шла непосредственно на процесс кристаллизации рения 
(т.е. произведение плотности тока и выхода по току). 

Установлено, что величина межфазной поверхностной энергии монотонно воз-
растает в пределах от 1 до 3 Н/м при увеличении плотности катодного тока от 50 до 
200 мА/см2. Столь высокие значения энергии свидетельствуют, прежде всего, о 
крайне малой смачиваемости кремния кристаллизующимся рением, так что форма 
зародышей на поверхности кремния должна быть близкой к сферической. При 
меньших плотностях тока смачиваемость кремния рением возрастает, о чем свиде-
тельствует меньшая величина энергии. С этой точки зрения процесс катодного осаж-
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дения рения как на монокристаллическом, так и на наноструктурированном кремнии 
целесообразно производить при небольших плотностях тока, до 70�80 мА/см2 � при 
этом величина адгезии с поверхностью будет максимальной. При увеличении плот-
ности тока образование зародышей будет затруднено вследствие увеличения энергии 
зародышеобразования � при этом уменьшится сцепление рения с кремнием вслед-
ствие увеличения межфазной энергии, что может привести к отслоению пленки в 

отдельных областях. 
Установлено, что при ис-

пользовании гальваностатиче-
ского режима невозможно со-
вместить требование высокого 
сцепления пленки рения с тре-
бованием ее минимальной по-
ристости и максимальной плот-
ности. Применение гальвано-
динамического режима осажде-
ния, при котором в начальный 
момент осаждения при относи-
тельно небольшой плотности 
тока формируется пленка с по-
вышенной адгезией, а после 
образования первых атомных 
слоев плотность осадка увели-
чивается за счет повышения 

плотности тока электролиза, что позволило сформировать на поверхности пористого 
кремния покрытие, не имеющее сквозных пор уже при толщинах около 0,02 мкм. В 
связи с диффузионными ограничениями и применением фтористого электролита 
формирования осадка внутри пор достичь не удалось и рений присутствует преиму-
щественно на поверхности или в приповерхностном слое ПК. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Произведено исследование процесса электрохимического осаждения рения на 
ПК, формируемый электрохимическим анодированием сильнолегированных моно-
кристаллических кремниевых пластин электронного типа проводимости. Охаракте-
ризованы осадки, получаемые на данных подложках в различных режимах электро-
химической обработки в сернокислом растворе на основе перрената аммония. Как 
следует из полученных результатов, использование импульсного режима имеет яв-
ные преимущества перед стационарным осаждением и позволяет увеличить выход 
по току более чем в два раза при соблюдении правильного соотношения параметров 
импульсов. При этом следует отметить, что для максимизации выхода по току необ-
ходимо поддерживать определенную длительность импульса, чтобы учесть эффекты, 
связанные с генерацией атомов водорода на границе раздела металл � раствор. 

Исследования, представленные в настоящей работе, выполнены в рамках задания 
4.1.5 «Разработка научных основ и технологических подходов к электрохимическому 
формированию композиционных покрытий» Государственной программы научных 
исследований Республики Беларусь «Материаловедение, новые материалы и техно-
логии». 

Зависимость перенапряжения кристаллизации 
рения от величины катодной плотности тока при 
осаждении на подложку пористого кремния 
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Комбинированием методов atomic layer deposition и гидротермального осаждения 

на кремниевых подложках были получены тонкопленочные покрытия из ZnO с при-
месью Ni. Исследования структуры и состава пленок методами энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии и рентгеновской дифрактометрии показали, что они 
состоят из частиц ZnO, легированных примесным атомами никеля, с гексагональной 
кристаллической решеткой. На основе полученных пленок изготовлены фотоприем-
ники резистивного типа. Показано, что при облучении светом УФ-диапазона с дли-
ной волны 400 нм, время отклика пленок составило 0,1�0,2 мс. 
Ключевые слова: фотодетектор; УФ-излучение; оксид цинка. 
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Thin-film coatings of ZnO with Ni impurity were obtained by combining the methods 

of atomic layer deposition and hydrothermal deposition on silicon substrates. Studies of the 
structure and composition of films using energy-dispersive X-ray spectroscopy and X-ray 
diffractometry showed that they consist of ZnO particles doped with impurity nickel atoms 
with a hexagonal crystal lattice. Resistive-type photodetectors were manufactured based on 


