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Аннотация. В работе методами растровой электронной микроскопии и ультрамягкой 
рентгеновской эмиссионной спектроскопии были проведены исследования особенностей 
формирования многослойных структур пористого кремния и установлено влияние изме-
нения плотности тока при электрохимическом травлении монокристаллических пластин 
кремния на фазовый состав поверхностных слоев сформированной пористой структуры. 
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ВВЕДЕНИЕ
Использование пористого кремния Por-Si в 

качестве чувствительного материала для раз-
личных сенсоров связано* с чрезвычайно боль-
шой площадью поверхности пористых структур 
по отношению к объему (до 500 m2/g), высокой 
реакционной способностью его поверхности и 
фотолюминесцентными свойствами. На струк-
турах пористого кремния продемонстрированы 
возможности создания газовых сенсоров и сен-
соров влажности, действие которых основано 
на изменении значения тока, проходящего че-
рез структуру при адсорбции соответствующих 
молекул. Фотонные кристаллы в виде много-
слойных периодических систем на основе Por-Si 
также обладают перспективными оптическими 
свойствами, которые могут быть использованы 
для сенсорики химических и биологических объ-
ектов. Их оптические свойства чувствительны к 
небольшим изменениям показателя преломле-
ния в пористых слоях. Такие изменения в опти-
ческих свойствах были использованы для обна-
ружения различных типов ДНК, белков, бактерий 
и ферментов, органических паров. Многослой-
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ные пористые структуры также могут быть при-
менены в качестве интерференционных филь-
тров в оптике для ИК, видимой или УФ-области 
спектра [1–5]. 

Изменением условий формирования порис-
того кремния можно добиться получения необ-
ходимых функциональных характеристик порис-
того слоя, таких как диаметр и расстояние между 
порами, удельная площадь поверхности, состав 
поверхности и др. [6–10]. В большинстве работ, 
посвященных многослойным структурам на ос-
нове Por-Si, ставится задача исследования фун-
кциональной характеристики (в зависимости от 
возможного применения) конкретной структуры, 
состав которой считается известным. Предпола-
гается, что она не подвержена деградации, состав 
и свойства внутри каждого конкретного слоя ста-
бильны и однородны, рост следующего слоя не 
влияет на строение предыдущего [11–13]. 

Целью данной работе являлось установление 
особенностей влияния изменений плотности 
тока при электрохимическом травлении крем-
ния в процессе формирования многослойных 
систем Por-Si, на общий вид морфологии всего 
пористого слоя и фазовый состав на поверхно-
сти верхнего пористого слоя. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Многослойные структуры пористого крем-

ния (multi-por-Si) формируются на поверхности 
подложек кристаллического кремния путем 
электрохимического анодирования в плавиковой 
кислоте HF при периодическом изменении 
плотности тока электрохимического травления 
(ЭХТ). Однослойные и двухслойные образцы 
пористого кремния были сформированы на 
пластинах монокристаллического кремния  
(КЭФ (100), r = 0.2 Ohm·cm2) в растворе HF, 
изопропилового спирта C3H7OH и перекиси 
водорода H2O2, взятых в соотношении 2:2:1. При 
этом в процессе ЭХТ ступенчато изменялась 
плотность тока. Режимы травления приведены 
в табл. 1. 

Исследования морфологических особеннос-
тей сечения образцов были проведены с помо-
щью растрового электронного микроскопа JEОL 
JSM 6380 LV. Ультрамягкие рентгеновские эмис-
сионные Si L2,3-спектры (УМРЭС) кремния об-
разцов por-Si были получены на уникальном 
лабораторном рентгеновском спектрометре-
монохроматоре РСМ-500, в высоком вакууме 
1.5·10–6 mm Hg с энергетическим разрешением 
±0.3 eV. Данная методика чувствительна к ло-
кальной парциальной плотности электронных 
состояний атомов определенного сорта, благо-
даря чему возможна качественная оценка атом-
ного строения пористого кремния и полуколи-
чественная оценка относительного содержания 
фаз в данном материале [14]. В случае пористого 
кремния Si L2,3 спектры отражают распределение 
Si (3s + 3d) состояний с преобладанием Si 3s. Глу-
бина анализа образцов составляла 30 и 120 nm 
при ускоряющем напряжении на аноде рентге-
новской трубки, на который помещался исследу-
емый образец, 2 и 6 кV соответственно [15]. 

Экспериментальные УМРЭС Si L2,3 обраба-
тывались с помощью специальной компьютер-
ной программы, которая позволяет формиро-
вать модельный спектр суммированием спект-
ров эталонных фаз кремния с соответствующи-
ми весовыми коэффициентами, которые могут 
входить в состав пористого слоя, и определять 
фазовый состав полученных образцов por-Si пу-
тем подгонки модельного спектра к эксперимен-
тальному [14]. При моделировании Si L2,3-спект-
ров образцов por-Si использовались следующие 
эталонные спектры Si L2,3: монокристалличес-
кого кремния c-Si; аморфного гидрированного 
кремния a-Si:H; низкокоординированного крем-
ния Si(lc) с координационным числом 2.5−3, ко-
торый наблюдался в аморфных пленках Si [16]; 

субоксида кремния SiO1,3, и диоксида кремния 
SiO2 [16, 17]. Погрешность моделирования оп-
ределялась как разница площадей под экспе-
риментальным и смоделированным спектрами 
Si L2,3 и не превышала 10 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены РЭМ-изображения 

сколов образцов por-Si, полученных в односта-
дийных режимах ЭХТ с плотностями тока ано-
дирования 15 mА/cm2 (№ 205) и 50 mА/cm2 (№ 
206). Результаты рис. 1 показывают, что при уве-
личении плотности тока в указанном диапазо-
не происходит не только увеличение толщины 
пористого слоя и размера пор, но и происхо-
дит частичное растрескивание пористого слоя 
с нарушением его однородности. Так, толщи-
на пористого слоя образца № 205, полученного 
в одностадийном режиме при плотности тока 
j = 15 mА/cm 2, составила ~20 μm, а толщина по-
ристого слоя для образца № 206, полученного 
при плотности тока j = 50 mАcm2 ~ 30 μm (рис. 1). 
С учетом времени травления 10 min, скорость 
травления составила ~ 2 μm/min и 3 μm/min для 
образцов № 205 и № 206 соответственно и воз-
росла в полтора раза при более чем трехкратном 
росте плотности тока. 

На рис. 2 представлены РЭМ-изображения 
сколов образцов пористого кремния № 7–9, по-
лученных в режимах двухстадийного травле-
ния. Образцы № 207 и 208 получены при плот-
ности тока анодирования j = 15/50 mА/cm2 и 
j = 50/15 mА/cm2 соответственно, т. е. в режиме 
нарастания и убывания плотности тока ЭХТ, 
толщина пористого слоя образцов составила 
~25 μm. Толщина пористого слоя образца № 209, 
полученного в режиме двухстадийного травления 
j = 50/30 mА/cm2, ~ 30 μm. Анализ изображений 

Таблица 1. Режимы получения образцов  
пористого кремния

[Table 1. Parameters of porous silicon samples 
formation]

No Etching 
mode

Anodizing 
current 
density, 
mА/cm2

Time, min

205 single 
stage 15 10

206 two-stage 50 10
207 two-stage 15/50 5 / 5
208 two-stage 50/15 5 / 5
209 two-stage 50/30 5 / 5
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a                                                                                            b
Рис. 1. РЭМ-изображения сколов образцов пористого кремния, полученных в режимах 

одностадийного травления: а) № 205 j = 15 mА/cm 2; b) № 206 j = 50 mА/cm2

[Fig. 1. SEM images of cleavages of porous silicon samples obtained in single-stage etching modes: 
а) № 205 j = 15 mА/cm 2; b) № 206 j = 50 mА/cm2]

с
Рис. 2. РЭМ-изображения сколов образцов пористого кремния, полученных в режимах вухстадийного 

травления: а) № 207, jа = 15/50 mА/cm2; b) № 208, jа = 50/15 mА/cm 2; c) № 209, jа = 50/30 mА/cm 2

[Fig. 2. SEM images of cleavages of porous silicon samples obtained in two-stage etching modes: 
а) № 207, jа = 15/50 mА/cm2; b) № 208, jа = 50/15 mА/cm 2; c) № 209, jа = 50/30 mА/cm 2]

a                                                                                            b
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сколов образцов позволяет сделать вывод, что 
глубина залегания границы между слоями струк-
туры определяется первичным режимом ЭХТ. 
При этом увеличение средней плотности тока в 
течение всего времени ЭХТ, как и в случае однос-
тадийного травления, приводит к формированию 
более развитой поверхности пористого слоя.

На рис. 3а и 3b приведены эксперименталь-
ные рентгеновские эмиссионные спектры Si L2,3 
(точки) от образцов por-Si для глубины анализа 
30 и 120 nm и смоделированные спектры из эта-
лонных фаз, полученные в результате лучшей 
подгонки к экспериментальным (сплошная ли-
ния).  Спектры были сняты спустя 3 месяца пос-
ле получения образцов. Глубина анализа мето-
дом УМРЭС, не превышающая 120 nm, для всех 
образцов значительно меньше, чем толщина 
«верхнего» пористого слоя, поэтому, фактичес-
ки, данной методикой мы исследуем изменения 
состава поверхности первого слоя на различных 
глубинах, в том числе, происходящие вследствие 
роста второго «нижнего» слоя, формирующего-
ся при изменении тока ЭХТ. 

Процентное соотношение фаз, полученное в 
результате моделирования Si L2,3 USXES-спект-
ров всех образцов для глубин 30 и 120 nm, при-
ведены в табл. 2 и 3. Следует отметить, что, не-
смотря на то, что спектры эталонных фаз [14] 
имеют отличительные особенности, очень часто 
возможно несколько вариантов разложения экс-
периментального спектра через сумму спектров 
эталонных компонент без существенного увели-
чения погрешности моделирования, что создает 

сложности при интерпретации полученных ре-
зультатов. Однако во многих случаях для анали-
за рационально группировать результаты разло-
жения на вклад «неокисленных» фаз, куда вхо-
дят фазы аморфного, кристаллического, низко-
ординированного кремния и «окисленных», куда 
входят диоксид и субоксид кремния. 

Из сопоставления данных табл. 2 и 3 видно, 
что для всех образцов в поверхностном слое по-
ристого кремния (30 nm) процент содержания 
окисленных фаз значительно превышает коли-
чество неокисленных (~60 к 40). Анализ фазово-
го состава образцов на глубине порядка 120 nm 
показывает обратную ситуацию (~40 на 60), что 
в целом характерно для данного материала [18], 
поскольку на поверхности пористого кремния 
взаимодействие с атмосферным кислородом 
происходит более активно, чем в глубине пор, 
и свидетельствует о том, что общие закономер-
ности формирования пористого кремния сохра-
няются и в случае формирования многослой-
ных структур. 

Для анализа полученных данных были пос-
троены графические зависимости, показыва-
ющие изменения процентного соотношения 
окисленных и неокисленных фаз на различных 
глубинах анализа в зависимости от режимов 
получения образцов. На рис. 4 представлены 
графические зависимости для образцов por-Si 
№ 206 (50 mА/cm2), № 209 (50/30 mА/cm2), № 208 
(50/15 mА/cm2). Значения на кривой располо-
жены по уменьшению (рис. 4) плотности тока в 
процессе ЭХТ образцов. 

a                                                                                                 b
Рис. 3. USXES Si L2,3 спектры однослойных и двухслойных образцов por-Si: 

а) глубина анализа 30 nm; b) 120 nm
[Fig. 3. USXES Si L2,3 spectra of single-layer and two-layer por-Si samples: 

a) depth of analysis 30 nm; b) 120 nm]
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Таблица 2. Фазовый состав образцов por-Si (глубина анализа 30 nm)
[Table 2. Phase composition of por-Si samples (depth of analysis 30 nm)]

No
Etching 
mode, 

mА/cm2

а-Si,
 %

c-Si,
%

а-Si(lc), 
%

% non-
oxidized 
phases

SiO1,3,
%

SiO2,
%

% oxidized 
phases % Err.

205 15 7 32 – 39 40 21 61 7
206 50 – 44 – 44 42 14 56 9
207 15/50 – 45 – 45 25 30 55 7
208 50/15 9 25 8 42 58 – 58 5
209 50/30 15 14 14 43 41 16 57 9

Таблица 3. Фазовый состав образцов por-Si (глубина анализа 120 nm)
[Table 3. Phase composition of por-Si samples (depth of analysis 120 nm)]

No
Etching 
mode, 
мА/cm2

а-Si, % c-Si, 
%

а-Si(lc), 
%

% non-
oxidized 
phases

SiO1,3,
%

SiO2,
%

% oxidized 
phases % Err.

205 15 – 49 8 57 – 43 43 7
206 50 – 53 – 53 28 19 47 9
207 15/50 – 46 10 56 38 6 44 7
208 50/15 7 60 – 67 2 31 32 8
209 50/30 7 20 33 60 40 – 40 7

a                                                                                                 b
Рис. 4. Процентное соотношение окисленных и неокисленных фаз на глубине: 

а) 30 nm и b) 120 nm для образцов, полученных в режимах с уменьшением тока анодирования
[Fig. 4. Percentage of oxidized and non-oxidized phases at a depth of: 

a) 30 nm and b) 120 nm for samples obtained in modes with a anodization current decrease]

Из рис. 4а видно, что при режимах с умень-
шением плотности тока анодирования на вто-
ром этапе доля окисленных фаз на поверхности 
незначительно увеличивается, а доля неокислен-
ных уменьшается. Учитывая то, что между полу-
чением образцов и их анализом методом USX-
ES прошло около 3-х месяцев, можно предполо-

жить достаточно сильное влияние естественного 
окисления на состав поверхностных слоев por-Si, 
существенно «сглаживающее» колебания соста-
ва поверхности вследствие изменения техноло-
гического режима. В то же время как в более глу-
боком слое (рис. 4b) доля неокисленных фаз за-
метно увеличивается, а доля окисленных умень-
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шается. Подобную зависимость можно объяс-
нить тем, что в режимах с уменьшением плот-
ности тока анодирования (для многостадийного 
режима) или при малой плотности тока аноди-
рования (для одностадийного режима) диаметр 
пор уменьшается по глубине, что снижает доступ 
кислорода в более глубокие слои [19]. 

На рис. 5 представлены графические зави-
симости для образцов por-Si № 205 (15 mА/cm2), 
№ 207 (15/50 mА/cm2), № 206 (50 mА/cm2). Зна-
чения на кривой расположены по увеличению 
(рис. 4) плотности тока в процессе ЭХТ образ-
цов. 

При режимах формирования por-Si с уве-
личением плотности тока анодирования в по-
верхностном слое (30 nm) наблюдается неболь-
шое снижение процента окисленных фаз, а в 
более глубоких слоях вклад оксидных фаз рас-
тет (рис. 5). При этом доля неокисленных фаз 
увеличивается на поверхности, но уменьшает-
ся на глубине. Данный тренд можно объяснить 
тем, что с увеличением плотности тока аноди-
рования происходит формирование пор с боль-
шим диаметром, вследствие чего адсорбируе-
мый кислород активнее проникает в более глу-
бокие слои.

Таким образом, в работе показаны особен-
ности формирования многослойных структур 
por-Si в режимах со ступенчатым изменением 
плотности тока ЭХТ. Показано, что морфология 
и фазовый состав пористого слоя как для одно-
слойных, так и для многослойных структур от-
личается от поверхности к объему и зависит от 

режима формирования, что необходимо учиты-
вать при создании на основе мультислоёв por-Si 
устройств функциональной электроники. 
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Abstract
Purpose. In this study, some features of the formation of the multilayer structures in porous 
silicon were investigated by scanning electron microscopy and X-ray emission spectroscopy.
Methods and tesniques. Method of electrochemical etching in hydrofl uoric acid solutions was 
used for the synthesis of substrates. Multi-layered structures were formed by the change of the 
current density during electrochemical etching (ECE). The morphology of the samples was studied 
by scanning electron microscopy (SEM). Phase composition of the samples at the different depth 
of analysis was investigated by ultrasoft X-ray emission spectroscopy (USXES). Computer simulation 
of the obtained emission spectra was performed using the spectra of references phases. 
Results. Multi-layered structures of porous silicon were obtained by the electrochemical etching 
technique at the step change of the current density in the ECE process. Using the SEM technique, 
pore sizes and the thickness of the formed porous silicon layers were determined. Analysis of 
the samples by USXES technique with the following computer simulation enabled an 
understanding of the regularities in the change of the phase composition for the samples of 
multi-layered por-Si structures of their formation regimes. 
Conclusion. Features of formation of the multi-layered por-Si structures at the step changes of 
the current density in ECE process were established. The morphology and phase composition of 
the porous layer for both single-layer and multilayer structures differed from the surface to the 
volume and depended on the regime of formation. This fi nding must be taken into account when 
creating functional electronics based on por-Si multilayers.

Keywords: silicon, porous silicon, multilayer structures, electrochemical etching, X-ray emission 
spectroscopy.
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