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Аннотация 
Целью данной работы являлось формирование многослойных структур макропористого кремния и исследование 
их структурно-морфологических и оптических характеристик, по сравнению с характеристиками многослойных 
структур мезопористого кремния.
В работе представлены результаты развития методик формирования многослойных структур пористого кремния 
por-Si ступенчатым изменением тока при двухстадийных режимах электрохимического травления.
Методами сканирующей электронной микроскопии, инфракрасной спектроскопии и рентгеновской рефлектометрии 
получены данные о морфологии, составе и пористости макропористых и мезопористых образцов кремния. Показано, 
что при двухстадийном росте пористых слоев кремния глубина залегания границы между слоями структуры 
определяется первичным режимом электрохимического травления, а общая толщина слоя растет с увеличением 
удельной плотности тока электрохимического травления.
Сравнительный анализ относительной интенсивности и тонкой структуры колебательных мод ИК-спектров 
свидетельствует о значительно более развитой удельной поверхности пор и большей сорбционной способности 
мезопористого кремния, по сравнению с макропористым кремнием.
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1. Введение
Использование пористого кремния por-Si в 

качестве одного из материалов современной 
твердотельной функциональной электроники 
обусловлено наличием у этого материала мно-
гих практически полезных функциональных ха-
рактеристик и его совместимостью с большин-
ством технологических производственных про-
цессов. Известно, что в зависимости от методики 
получения роr-Si может обладать чрезвычайно 
большой площадью удельной поверхности пор 
(до 500 м2/г), высокой реакционной способно-
стью и интенсивной фотолюминесценцией (ФЛ) 
в видимом диапазоне длин волн [1–4].

Ранее в ХХ веке до введения в научную тер-
минологию понятия «нано» и наноразмерной 
шкалы по классификации IUPAC поры радиу-
сом до 0.2 нм называли субмикропорами, поры 
радиусом 0.2–1.0 нм – микропорами, радиу-
сом 1–25  нм – мезопорами, а радиусом более 
25  нм – макропорами [5]. В настоящее время 
имеются варианты систематизации пористых 
материалов по их морфологи и физико-хими-
ческим свойствам. Независимо от размера пор, 
пористый кремний принято характеризовать 
таким параметром, как «пористость» Р, то есть 
отношением объёма пор к общему объёму по-
ристого слоя образца, а также средним разме-
ром элементов структуры. При малом показа-
теле пористости свойства por-Si будут близки к 
свойствам кристаллического кремния, но при 
его увеличении могут сильно изменяться. На-
пример, при значении пористости Р не менее 
50 %, в образцах por-Si обнаруживается фото-
люминесценция [6].

Пористый кремний в зависимости от исход-
ного материала, пористости и условий форми-
рования обладает широким интервалом вели-
чин удельного сопротивления (10–2–1011 Ом·см), 
диэлектрической проницаемости (1.75–12) и 
показателя преломления (1.2–3.5) [7]. В ряде 
работ показано [1–4], что изменением режи-
мов формирования por-Si и постобработки его 
поверхности можно достаточно эффективно 

управлять морфологией, составом поверхно-
сти, оптическими и адсорбционными свойст-
вами por-Si [6].

На структурах пористого кремния проде-
монстрированы возможности создания газо-
вых сенсоров, оптических сенсоров и сенсоров 
влажности. Использование многостадийных ре-
жимов формирования пористого слоя на моно-
кристаллическом кремнии также может быть 
перспективно для тонкой подстройки его по-
верхностных и объемных функциональных ха-
рактеристик с целью дальнейшего формирова-
ния на его поверхности тонких слоев таких сов-
ременных материалов наноэлектроники, как ме-
таллооксидные структуры или структуры типа 
А3B5 [1–4, 8–10]. 

Целью данной работы являлось исследова-
ние формирования многослойных структур ма-
кропористого кремния и их структурно-мор-
фологических и оптических характеристик по 
сравнению с характеристиками многослойных 
структур мезопористого кремния, полученны-
ми нами ранее [11].

2. Экспериментальная часть
Многослойные структуры пористого крем-

ния (далее называемые «макропористый крем-
ний») были сформированы на поверхности 
подложек кристаллического кремния с-Si(100) 
с удельным сопротивлением 0.3 Ом·см, легиро-
ванного фосфором. Электрохимическое трав-
ления (ЭХТ) осуществлялось в растворе пла-
виковой кислоты и диметилформамида с до-
бавлением перекиси водорода и серной кис-
лоты при периодическом изменении плотно-
сти тока. При этом в процессе двухстадийно-
го ЭХТ ступенчато изменялась плотность тока. 
Режимы электрохимического травления при-
ведены в табл. 1. 

Образцы получены в режимах, аналогичных 
тем, в которых были синтезированы образцы 
мезопористого кремния в нашей предыдущей 
работе [11]. Изменялся только состав раствора 
ЭХТ в сторону меньшего содержания плавико-

Таблица 1. Режимы получения образцов пористого кремния

№ Режим травления Плотность анодного 
тока, мА/см2

Время травления, 
минуты

1 одностадийный 15 10
2 одностадийный 50 10
3 двухстадийный 50/15 5/5
4 двухстадийный 15/50 5/5
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вой кислоты. Исследования морфологических 
особенностей образцов были проведены мето-
дом сканирующей электронной микроскопии 
СЭМ (JEОL JSM 6380 LV). 

ИК-спектры многослойных структур были 
получены на ИК-Фурье спектрометре Vertex 70 
(Bruker) с использованием приставки для спект-
роскопии нарушенного полного внутреннего от-
ражения (НПВО) [9] в интервале 400–4000 см–1. 
ИК-спектры сняты по истечении двух недель по-
сле получения образцов. 

Для определения пористости поверхност-
ного слоя por-Si толщиной около 10 нм образ-
цы, полученные при одностадийном ЭХТ, были 
исследованы методом рентгеновской рефлекто-
метрии (XRR) на лабораторном дифрактометре 
ARL X’TRA (Сu Ka) в геометрии Брегга–Брента-
но в интервале малых углов (2q = 0.1–1°). 

3. Результаты и обсуждение

3.1. Структурно-морфологические данные СЭМ
На рис. 1 представлены микрофотографии 

СЭМ сколов образцов макропористого por-Si со 
средним диаметром основного вида пор око-
ло 150–200 нм, полученных в одностадийных и 
двухстадийных режимах ЭХТ с плотностями тока 
анодирования 15 мА/см2 (№1) и 50 мА/см2 (№ 2), 
50/15 мА/см2 (№3) и 15/50 мА/см2 (№4). 

Анализ данных СЭМ показывает, что при уве-
личении плотности тока в указанном диапазо-
не происходит увеличение толщины пористого 
слоя и размера пор, но, в отличие от мезопори-
стого кремния [11], полученного при тех же ре-
жимах ЭХТ (рис. 2), частичного растрескивания 
пористого слоя не происходит, и граница меж-
ду пористыми слоями менее выражена. Так, тол-

Рис. 1. СЭМ-изображения сколов образцов макропористого кремния, полученных в режимах одно- и 
двухстадийного травления: а) №1, jа = 15 мА/см2; b) №2, jа = 50 мА/см2, c) №3, jа = 50/15 мА/см2; d) №4, 
jа = 15/50 мА/см2
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щина пористого слоя образца №1, полученного 
в одностадийном режиме при плотности тока 
j  =  15  мА/см 2, составила ~ 15 мкм, а толщина 
пористого слоя для образца 2, полученного при 
плотности тока j = 50 мА/см2, составила ~ 25 мкм 
(рис. 1). Средний диаметр основного вида пор в 
образцах составил 150–200 нм.

Меньшую толщину слоя макропористого 
кремния по сравнению с мезопористым, а так-
же отсутствие расслоения в поверхностном слое 
можно объяснить меньшей концентрацией пла-
виковой кислоты в растворе ЭХТ. С учетом вре-
мени травления 10 мин скорость травления по-
ристого слоя составила ~ 1.5 и 2.5 мкм/мин для 
образцов № 1 и № 2 соответственно, и возросла 
в полтора раза при более, чем трехкратном ро-
сте плотности тока (как и в случае мезопористо-
го кремния). При этом средний размер верти-
кальных пор у мезопористого кремния состав-
лял ~ 50 - 100 нм.

Для образцов № 3 и № 4 (рис. 1с, d), полу-
ченных в двухстадийных режимах измене-
ния плотности тока анодирования, т. е. в ре-
жиме убывания (j = 50/15 мА/см2) и нараста-
ния (j = 15/50 мА/см2) плотности тока ЭХТ, тол-
щина пористого слоя образцов составила ~ 15 
и ~  18  мкм соответственно. Анализ изображе-
ний сколов образцов позволяет сделать вывод, 
что глубина залегания границы между слоями 
структуры, как и в случае мезопористого крем-
ния, определяется первичным режимом ЭХТ [11]. 

3.2. ИК-спектры макропористого 
и мезопористого кремния

Для получения информации о составе хими-
ческих связей в пористых слоях все образцы ма-

кро- и мезопористого кремния были исследова-
ны методом ИК-спектроскопии. 

На рис. 3 представлены ИК-спектры НПВО, 
демонстрирующие влияние увеличения плот-
ности тока ЭХТ и изменения последовательно-
сти величин токов при двухстадийном ЭХТ на 
состав химических связей образцов макропо-
ристого кремния. На этих ИК-спектрах наблюда-
ется мода одинаковой интенсивности, соответ-
ствующая колебаниям связей Si–Si (616 см–1), и 
полоса 1000–1200 см–1, соответствующая связям 
Si–O–Si. Полоса Si-O-Si наиболее четко и интен-
сивно проявляется в образце № 4, полученном 
в двухстадийном режиме ЭХТ, jа = 15/50 мА/см2. 
Кроме того, на ИК-спектрах появляются малоин-
тенсивные особенности в областях ~ 900 cм–1, и 
2060–2120 см–1, характерные для различных кон-
фигураций связей Si–Hx и Ox–SiHy, Приведенные 
результаты хорошо согласуются с результатами, 
полученными ранее для различных однослой-
ных структур пористого кремния [9]. 

На рис. 4 приведены ИК-спектры НПВО 
образцов мезопористого кремния, полученные 
в режимах одно- и двухстадийного травления с 
разной последовательностью изменения вели-
чин токов ЭХТ. С первого взгляда на эти спек-
тры бросается в глаза их значительно большая 
интенсивность и ярко выраженная структури-
рованность всех мод, едва наметившихся на 
ИК-спектрах образцов макропористого кремния, 
приведенных на рис. 3. При этом самыми интен-
сивными и четко структурированными в спек-
трах мезопористого кремния являются моды в 
области 400–1200 см–1, характерные для данно-
го материала [9], соответствующие колебани-
ям связей Si–Si (616 см–1), Si–Hx (664, 906, 2100–

Рис. 2. СЭМ-изображения сколов образцов мезопористого кремния, полученных в режимах 
двухстадийного травления: a) №208, jа =50/15 мА/см2; b) №207, jа = 15/50 мА/см2 [8]
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Рис. 3. ИК–спектры образцов макропористого кремния, полученных в режимах одно- и двухстадийного 
травления: а) № 1, jа = 15 мA/см2; b) № 2, jа = 50 мА/см2, c) № 3, jа = 50/15 мА/см 2; d) № 4, jа = 15/50 мА/см2

Рис. 4. ИК–спектры образцов мезопористого кремния, полученных в режимах одно- и двухстадийного 
травления: № 205, jа = 15 мА/см2; № 206, jа = 50 мА/см2; № 207, jа = 15/50 мА/см2; № 208, jа = 50/15 мА/см2
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2250 см–1), Si–O–Si (490, 1060–1170 см–1), O2–Si–
OH (~ 830 см–1), O3–SiH (880 см–1). 

Кроме того, на спектрах образцов присутст-
вуют заметные полосы в области 2060–2120 см–

1, характерные для различных конфигураций 
связей Si–Hx и Ox−SiHy и адсорбированному СO2 
(2360 см–1). Наличие этих связей говорит о зна-
чительно большей сорбционной способности 
мезопористого кремния с большей удельной по-
верхностью более мелких пор, по сравнению с 
макропористым кремнием.

Сравнивая спектры мезопористых образцов, 
полученных в одностадийных режимах (№ 205 
и № 206), следует отметить, что с увеличением 
плотности тока ЭХТ растет относительная ин-
тенсивность полос поглощения в областях 750–
900 см–1 (Si–Hx, O2–Si–OH, Ox−SiHy связи) и по-
лосы 1000–1200 см–1, соответствующей связям 
Si–O–Si. В совокупности с данными СЭМ это сви-
детельствует об увеличении удельной площади 
поверхности пористого слоя Sуд для образцов, 
полученных с более высокой плотностью тока 
ЭХТ. При этом увеличение Sуд способствует более 
активному взаимодействию материала с окру-
жающей средой, что приводит к более сильно-
му окислению пористого слоя и адсорбции на 
нем водородных и гидроксильных групп [8, 9]. 

Аналогичная картина наблюдается при из-
менении последовательности изменения ве-
личин плотности тока в процессе ЭХТ. На ИК-
спектре образца № 207, полученного в двухста-

дийном режиме jа = 15/50 мА/см 2, наблюдаются 
более интенсивные по сравнению со спектром 
«одностадийного» образца № 205 (полученно-
го в режиме с минимальной плотностью тока, 
jа = 15 мА/см2) полосы поглощения 750–900 см–1 
и 1000–1200  см–1, соответствующие Si–O–Si, 
Si–Hx, O2–Si–OH, Ox−SiHy связям. Эти же моды 
менее интенсивны по сравнению со спектром 
образца, полученного с максимальной плотно-
стью тока ЭХТ (№ 208, jа = 50/15 мА/см2) в двух-
стадийном режиме 

Таким образом, сравнительный анализ от-
носительной интенсивности и тонкой структу-
ры колебательных мод ИК-спектров свидетель-
ствует о значительно более развитой удельной 
поверхности пор и большей сорбционной спо-
собности мезопористого кремния, по сравнению 
с макропористым кремнием.

3.3. Рентгеновская рефлектометрия 
На рис. 5 представлены рентгеновские реф-

лектограммы XRR образцов мезо- и макропори-
стого кремния (№ 206 и № 2), полученных в одно-
стадийных режимах, и кремниевой подложки мо-
нокристаллического кремния Si(100), на котором 
формировались пористые слои. Результаты пока-
зывают, что после прохождения критического угла 
qc полного внешнего отражения (ПВО) рентгенов-
ского излучения, при котором интенсивность от-
раженного рентгеновского излучения падает на-
половину, интенсивность кривых XRR начинает 
заметно снижаться. При этом значения критиче-
ских углов ПВО для трех исследованных образцов 
заметно различаются. Критический угол ПВО для 
монокристаллической пластины кремния c-Si ра-
вен qc-Si = 0.223°, что хорошо согласуется с теоре-
тическими расчётами (0.226°). В тоже время зна-
чения критических углов для макро- и мезопори-
стого кремния существенно меньше: qc-PS = 0.186° 
и qc-P S= 0.105° соответственно.

Пористость (P) поверхностного слоя образ-
цов можно оценить из соотношения (1), приве-
денного в работе [12]: 

P c c(%) / ,PS Si= - ( )È
Î

˘
˚ ¥- -1 100

2
q q  (1)

где qc–Si – критический угол ПВО монокристал-
лического кремния с-Si, qc–PS – критический угол 
ПВО пористого слоя образцов макро- или мезо-
пористого кремния. В соответствии с соотноше-
нием (1), величина пористости мезопористого 
кремния Р = 79 % в 2.5 раза превышает соответ-
ствующую величину макропористого кремния 
Р = 31%.

Рис. 5. XRR профили образцов макро- (синяя кри-
вая) и мезопористого кремния (зеленая кривая) и 
монокристаллической кремниевой подложки c-Si. 
Пунктирными линиями обозначены положения 
критических углов ПВО
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Измерения фотолюминесценции образцов 
пористого кремния по методике, описанной в 
работе [13], показали отсутствие ФЛ у образца 
макропористого кремния с пористостью 31  % 
(образец № 2) и наличие характерной ФЛ для 
образца № 206 мезопористого кремния с пори-
стостью Р = 79 %. Это соответствует известным 
литературным данным, согласно которым по-
ристый кремний начинает люминесцировать 
при показателе пористости Р выше 50 % [13, 14].

4. Заключение
В работе представлены результаты, связан-

ные с развитием методик двухстадийного фор-
мирования многослойных структур пористого 
кремния различной пористости и различным 
размером пор.  

С использованием метода сканирующей 
электронной микроскопии показано, что при 
двухстадийном росте пористых слоев кремния 
глубина залегания границы между слоями струк-
туры определяется первичным режимом элек-
трохимического травления, а общая толщина 
слоя растет с увеличением удельной плотности 
тока ЭХТ. 

Средний диаметр основного вида пор в 
образцах макропористого кремния составляет 
150–200 нм, тогда как средний диаметр верти-
кальных пор у мезопористого кремния в два-три 
раза меньше и составлял ~ 50–100 нм.

Сравнительный анализ относительной ин-
тенсивности и тонкой структуры колебательных 
мод ИК-спектров показывает, что многослойные 
образцы макропористого кремния менее окис-
лены по сравнению с образцами мезопористого 
кремния, и поверхность пор содержит меньшее 
количество связей типа Si–OH и Si–H.

Определенная методом рентгеновской реф-
лектометрии величина пористости поверхност-
ного слоя мезопористого кремния Р = 79 % в 
2.5 раза превышает соответствующую величину 
макропористого кремния Р = 31 %, что находит-
ся в соответствии со значительно более развитой 
удельной поверхностью пор и большей сорбци-
онной способностью мезопористого кремния по 
сравнению с макропористым кремнием.
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