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Аннотация. В работе методами рентгеновской дифракции и УФ-спектроскопии проведены 
исследования образцов пористого кремния с двумя различными размерами пор и полученных 
из них нанопорошков. Установлены разупорядочение кристаллов в пористом слое относитель-
но исходной подложки в результате электрохимического формирования пористого слоя, осо-
бенности спектров оптического поглощения пористых слоев и нанопорошков и различия 
между ними.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время актуальной задачей являет-

ся использование биосовместимых и растворимых 
в организме наноструктур, в том числе нанострук-
тур и нанопорошков кремния в качестве средств для 
диагностики различных заболеваний и точечной до-
ставки в проблемную область лекарств и красителей. 
Данная проблематика активно обсуждается в России 
и мире [1–4], и некоторые закономерности об иссле-
дуемых в работе объектах уже достаточно хорошо 
изучены: возможный состав поверхностных связей, 
естественное старение на атмосфере, удельная по-
верхность частиц в зависимости от технологии по-
лучения, поведение частиц в тестовых средах, дан-
ные о фазовом составе и люминесценции [5–8].

Однако существует ряд вопросов, которые не-
обходимо прояснить для дальнейшего совершенс-
твования технологии получения наноструктур для 
медицинских применений, в том числе вопросы 
об особенности формирования и структуре образ-
цов, полученных по конкретным методикам, а так-
же оптических свойств таких материалов, устано-
вить возможные отличия в структуре и свойствах 
нанопорошка пористого кремния от исходного по-
ристого слоя, отработать методики получения по-
рошинок определенного размера.

Целью исследования было установление влия-
ния электрохимического травления на кристалли-
ческую структуру пористого кремния при различ-
ных методиках, особенностей оптического погло-
щения полученных образцов, и особенностей из-
менения оптических свойств при измельчении по-
ристого слоя в порошок.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Образцы пористого кремния получены мето-

дом электрохимического травления  пластин мо-
нокристаллического кремния марки КЭФ <100>  
с удельным сопротивлением 0.2 Ом·см с одинако-
выми плотностью тока j = 25 мA/см2 и временем 
травления 10 минут. В качестве растворов трав-
ления использовались спиртовой раствор плави-
ковой кислоты с добавлением перекиси водоро-
да [5, 9] для «мезопористого кремния» с диамет-
рами пор 50–150 нм и раствор диметилформами-
да [5, 10] для «макропористого» с размером пор 
~250 нм (рис. 1). 

РЭМ изображения образцов получены на микро-
скопе JEOL JSM 6380LV. Структурную диагностику 
полученных образцов мы проводили методами рен-
тгеновской дифракции с использованием дифракто-
метра ДРОН 4-07 с кобальтовой трубкой. Исследо-
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Рис. 1. а) РЭМ изображение поверхности «мезопористого» кремния; b) РЭМ изображение поверхности «макро-
пористого» кремния; с) ПЭМ изображение порошка «мезопористого» кремния; d) ПЭМ изображение порошка 

«макропористого» кремния
[Fig. 1. a) SEM image of the surface of “mesoporous” silicon; b) SEM image of the surface of “macroporous” silicon; 

c) TEM image of the “mesoporous” silicon powder; d) TEM image of the “macroporous” silicon powder]

вания нанопорошков кремния были выполнены на 
электронном микроскопе Libra 120 Carl Zeiss.

Оптические свойства образцов изучались в диа-
пазоне 190−900 нм методом УФ-спектроскопии с 
помощью прибора LAMBDA 650 фирмы Perkin 
Elmer, оснащенного универсальной приставкой 
URA, позволяющей получать спектры отражения 
в интервале углов падения от 8 до 80°. При этом 
рабочая схема приставки позволяет получать аб-
солютное отражение. Для изучения оптических 
свойств в УФ-диапазоне у сформированных ме-
тодом анодного травлении слоев был использован 
отработанный нами подход с применением мето-
дики съемки на отражение [11–13]. Эта методика 
позволяет получить информацию от пленок и сло-
ев, нанесенных/сформированных на оптически бо-
лее плотных и объемных подложках. 

Спектры пропускания – отражения исследо-
ванных образцов были получены при угле паде-

ния электромагнитного излучения 67° в области 
190–900 нм. 

Порошок пористого кремния был получен из 
образцов мезо и макропористого кремния (рис. 1) 
механическим отделением пористого слоя и пос-
ледующим дроблением в ультразвуковой ванне  (5 
мин, 100 Вт, 35 кГц) с дальнейшим центрифугиро-
ванием при 3000 об/мин на легкую и тяжелую фрак-
ции. РЭМ полученных образцов пористого кремния 
и ПЭМ порошков представлены на рис. 1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены дифрактограммы образ-
цов пористого кремния и подложки с-Si КЭФ (100). 
На дифрактограмме подложки кристаллического 
кремния (рис. 2а) наблюдаются линии  Si (200) на 
38.5°, а также Si (400) Kb и 73.3° и Si (400) Kα на  
82. 4° соответственно. Анализ дифракции образца 
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мезопористого кремния (рис. 2b) показывает, что 
в результате травления происходит частичное ра-
зупорядочение пористого слоя и появление крис-
таллов с ориентацией (111) 33.1°,  (200) 38.5°, (220) 
55.5°, (311) 66.15°. 

В пористом слое такой же толщины с более круп-
ными порами (рис. 2с) по данным дифракции наблю-
даются разупорядочение по тем же кристаллографи-
ческим направлениям, но в другом соотношении по 
интенсивности пиков между собой. При этом в мак-
ропористом кремнии наблюдается меньшее разупо-
рядочение слоя, чем в мезопористом, исходя из со-
отношения количества побочных пиков и площадей 
под ними с площадью основного пика (400) Kα. На 
рис. 2d представлены линии (400) для исходной под-
ложки, а также мезо- и макропористого кремния. С 
учетом погрешности измерения и возможного вли-
яния пористого слоя полуширина линий Kα Kb и их 
соотношение остается постоянным и соответствует 
параметрам подложки кристаллического кремния. 

Используя экспериментальные данные, как 
было показано в работе [14], мы можем опреде-
лить размер кристаллов кремния в пористом слое 
в соответствии с формулой Шеррера:

 D K= l
b qcos

,

где D – размер кристаллитов, K – константа близ-
кая к 0.9, λ – длина волны Kα1  характеристичес-
кого излучения кобальта 1.78897 Å, β – полуши-
рина рентгеновской линии (hkl), по которой вы-
полнялся анализ, θ – брегговский угол для плос-
кости (hkl).

Согласно этим расчетам, размеры разупорядо-
ченных в результате травления кристаллов кремния 
находятся в пределах 40–45 нм  для мезопористо-
го и  30–35 нм для макропористого, при этом па-
раметр решетки этих кристаллов с учетом погреш-
ности прибора соответствует параметру решетки 
кристаллического кремния. 

[Рис. 2. XRD-спектры: а) монокристаллического кремния с-Si КЭФ (100); b) мезопористого кремния; 
c) макропористого кремния; d) линия (400) для всех образцов и подложки]

[Fig. 2. XRD-spectra of a) single-crystal silicon with Si (100); b) «mesoporous» silicon; c) «macroporous» silicon; 
d) line (400) for all samples and substrate]
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С целью выявления механизмов оптического 
поглощения в пористых слоях, сформированных 
методом электрохимического травления, с исполь-
зованием возможностей программы OPUS Bruker 
и учетом формулы Ламберта–Бугера: 
 T = exp[–D], 
где T – пропускание, D – оптическая плотность, мы 
перестроили  спектры пропускания-отражения в 
спектры поглощения.

На рис. 3 представлены зависимости (D·hν)2 от 
энергии квантов для монокристаллического Si, а 
также образцов пористого кремния, которые были 
рассчитаны из спектра зеркального отражения с 
использованием соотношений Крамерса–Кронига 
[15]. Графический анализ позволил выявить отде-
льные участки с линейной зависимостью (D·hν)2 от 
энергии квантов, что может указывать на наличие 
в этой спектральной области прямых разрешен-
ных переходов (рис. 3). Линейная экстраполяция 
данных участков к нулевому значению позволяет 
определить энергию прямых переходов, характер-
ных для образцов.

У всех образцов пористого кремния наблюда-
ются выраженные прямые переходы из валентной 
зоны в зону проводимости как у исходной подлож-
ки с энергией 3.7 эВ, соответствующие переходу 
Λ3-Λ1. Кроме того на спектре образцов мезо- и 
макропористого кремния наблюдаются переходы 
с энергией ~ 3.5 эВ, соответствующие прямым пе-

реходам Γ25–Γ15, и они существенно более выраже-
ны по сравнению с подложкой [16].

После отделения пористого слоя с образцов и 
центрифугирования на более легкую и тяжелую 
фракции мезо- и макропористого кремния были 
построены аналогичные зависимости для полу-
ченных порошков (рис. 4)

На зависимости (D·hν)2 от энергии квантов для 
полученных порошков не обнаружено прямых пе-
реходов с энергией 3.7 и 3.5 эВ, что может свиде-
тельствовать о том, что данные переходы наблюда-
лись на рис. 3 благодаря влиянию подложки. При 
этом можно касательными определить следующие 
возможные прямые переходы в областях 2.3–2.5 эВ 
для более легких порошков, соответствующих со-
гласно [17] нанокристаллам с размерами ~ 2 нм, и 
переходом 1.8–2 эВ, соответствующим частицам 
с размерами ~ 3 нм, для более тяжелых фракций 
нанопорошков мезо- и макропористого кремния. 
Данный результат хорошо согласуется с известны-
ми данными о том, что полоса фотолюминесцен-
ция нанокристаллов кремния в пористом кремнии 
[8, 17], как раз находится в области 1.6–2.5 эВ с на-
иболее интенсивным пиком в районе 2 эВ.

Работа, в части отработки методик создания 
эпитаксиальных гетеро и наноструктур с высоки-
ми функциональными свойствами на кремниевых 
подложках, выполнена при поддержке гранта Пре-
зидента РФ МД-188.2017.2 и МК-4865.2016.2.

Рис. 3. Зависимости (D·hν)2 от энергии квантов для кристаллического, «мезо»- и «макропороистого» кремния 
[Fig. 3. Dependences (D·hν)2 on the energy of quanta for crystalline, “meso”- and “macroporous” silicon]
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Рис. 4. Зависимости (D·hν)2 от энергии квантов для а) легкой и b) тяжелой фракции  порошков «мезопористого» 
кремния, а также c) легкой и d) тяжелой фракции  порошков «макропористого» кремния

[Fig. 4. Dependences (D·hν)2 on the quant energy for a) light and b) heavy fraction of powders of “mesoporous” silicon, 
and  c) light and d) heavy fraction of “macroporous” silicon powders]

Работа, в части управления морфологией, со-
ставом поверхности и функциональными характе-
ристиками нанопорошков кремния, выполнена при 
финансовой поддержке гранта РФФИ 17-32-50004 
мол_нр. 

Экспериментальные исследования были прове-
дены с помощью научно-технической базы  ЦКПНО 
ВГУ.
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Abstract. Quite a number of studies today focus on the use of biocompatible and biodegradable 
nanostructures – such as silicon nanostructures and silicon nanopowders – as a practical tool for the 
diagnostics of various diseases and targeted delivery of drugs or dyes.
In order to further improve the technology for the preparation of nanostructured materials for medi-
cal applications it is necessary to address a number of problems. They include the peculiarities of the 
formation process of the samples and their structure, as well as the optical properties of nanostructured 
materials.
The aim of this paper is to study the way that electrochemical etching affects the crystal structure of 
porous silicon obtained using various techniques. We also focus on the optical absorption properties 
of the obtained samples and the changes that the optical properties of the samples undergo when the 
porous layer is ground up to powder.
Porous silicon samples were obtained by electrochemical etching of single-crystalline silicon KEF <100> 
with a resistivity of 0.2 Ohm·cm. The etching current density was j = 25 mA/cm2. The etching was 
performed for 10 minutes in various solutions of fl uoric acid. Porous silicon powder was obtained via 
mechanical separation of the porous layer from the Si substrate and its further fractionation in the ul-
trasonic bath. After that, the powder was separated into light and heavy fractions in a centrifuge.
Using the results of X-ray diffraction and the Scherrer equation, we calculated the size of the Si 
crystals of the porous layer. The lattice constant of these crystals coincided with the lattice constant 
of the crystalline silicon. In order to determine the mechanisms of optical absorption in the porous 
layers, the analysis of the absorption spectra of the samples was performed using the Beer–Lam-
bert–Bouguer law.
Thus, using X-ray diffraction and UV-spectroscopy we studied two groups of porous silicon with 
different pore size, as well as the powders obtained from these samples. We found that the electro-
chemical formation of the porous layer resulted in the disorder of the crystals in the porous layer as 
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compared to the initial substrate. We also determined the characteristic features of the optical absorp-
tion spectra of the porous layers and the nanopowders, and the difference between them.
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