
32

Процесс порообразования в кремнии Si включает 
в себя этапы зарождения пор, их роста, развития, 
и в конечном итоге формирование наноструктури-
рованных слоёв. Существенную роль при этом иг-
рают места зарождения пор. Однако анализ литера-
турных данных [1–3] свидетельствует, что при 
изучении этого важного процесса подавляющее 
большинство исследователей предлагают модели 
зарождения пор в Si без учёта его типа проводимо-
сти. Даже в случаях, когда авторы [4–6] отмечают 
различия в формировании слоёв ПК на n- и р-Si, 
они в конечном итоге стремятся выявить и показать 
общности этих процессов порообразования, а не вы-
делить их различия. В то же время, учитывая прин-
ципиальную разницу между типами основных но-
сителей зарядов в материалах n- и р-Si, можно ожи-
дать, что в условиях электрохимического анодиро-
вания процесс зарождения пор в р-Si будет карди-
нально отличаться от аналогичного процесса в n-Si.

Поэтому целью данной работы являлась разра-
ботка механизма зарождения пор в кремнии р-типа 
проводимости.

Различия процессов порообразования в n- и р-Si 
обнаруживаются в самом начале хода травления. 
На поверхности n-Si процесс порообразования на-
чинается практически сразу [7, 8], в то время как 
на образцах р-Si образованию пор предшествует 
стадия плоскопараллельного стравливания поверх-
ности пластины, что подтверждается результатами 
работы [9] и данными, представленными на рис. 1.

В результате этого начальная стадия травления 
р-Si характеризуется интенсивным накоплением 

в травителе продуктов анодного растворения крем-
ния —  SiF4 [2–7]. Данные образования взаимодей-
ствуют с F -, (HF2)-, а также с HF травителя, образуя 
ионы (SiF6)2-, (HSiF6)-. На поверхности p-Si вокруг 
отрицательно заряженных ионов примеси концен-
трируются положительные заряды —  “дырки”, обра-
зуя области повышенного положительного заряда. 
В связи с этим ионы (SiF6)2-, (HSiF6)- в первую оче-
редь будут электроадсорбироваться на кремниевом 
аноде в местах расположения примесей. В отличие 
от n-Si, где плёнка закрывает поверхность пластины 
фрагментарно [10] и зарождение пор происходит 
в областях поверхности n-Si, свободной от защитной 
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Рис. 1. Микрофотография скола слоя ПК, получен-
ного на кремнии КДБ 1<100>, Jтрав = 25 мА/см2, 
τтрав = 30 мин, H —  область вытравленного слоя, h —  
область слоя ПК.
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плёнки, в данном случае, учитывая, что вся пластина 
p-Si заряжена положительно, плёнка будет стре-
миться покрыть всю пластину. В результате на по-
верхности пластины в областях расположения ак-
цепторной примеси начинают формироваться 
островки защитной плёнки. Так как атомы примеси 
присутствуют в каждом стравливаемом слое Si, это 
значит, что в момент начала формирования защит-
ной плёнки её островки формируются вокруг атомов 
примеси, до которых дошло травление. В результате 
травление в этих областях, покрытых плёнкой, пре-
кращается или сильно замедляется. Это приводит 
к уменьшению свободной от плёнки травящейся 
поверхности пластины. Так как травление протекает 
в гальваностатическом режиме, то, естественно, 
плотность распределения силовых линий электри-
ческого поля в этой (свободной от плёнки) области 
возрастает. Травление продолжается, а на месте пер-
вичного формирования плёнки образуется некий 
“пенёк” Si (рис. 2), прикрытый плёнкой. По мере 
травления данный процесс роста островков защит-
ной плёнки продолжается на следующем нижеле-
жащем слое Si. Однако толщина слоя защитной 
плёнки, формирующейся около атомов примеси 
этого второго слоя Si, больше, чем толщина плёнки 
на первых “пеньках”, так как напряжённость элект-
рического поля увеличивается и, следовательно, 
количество ионов (SiF6)2-, (HSiF6)-, участвующих 
в её формировании в этих точка, увеличивается. 
Таим образом, при этом акте травления возникают 
новые “пеньки” Si, покрытые более толстой защит-
ной плёнкой, чем в предыдущем слое. Процесс по-
вторяется до тех пор, пока вся поверхность пластины 

не будет закрыта изолирующей защитной плёнкой. 
При этом толщина плёнки будет различна по по-
верхности пластины: минимальной она будет в об-
ластях начала травления, а максимальной в областях, 
подвергающихся травлению в последний момент.

В связи с тем что травление протекает в гальва-
ностатическом режиме, после формирования плёнки 
на всей поверхности происходит её электрический 
пробой. Очевидно, что в первую очередь он будет 
осуществляться в местах минимальной толщины 
плёнки. Форма пробоя плёнки будет произвольной 
(рис. 3). Таким образом формируются точки зарож-
дения пор на p-Si. Исходя из этого, можно предпо-
ложить, что плотность распределения пор опреде-
ляется, с одной стороны, концентрацией примесей, 
а с другой — увеличением напряжённости электри-
ческого поля. Фактически данные параметры дей-
ствуют разнонаправленно, т.е. с увеличением кон-
центрации примеси уменьшается сопротивление 
пластины, тем самым уменьшая напряжённость 
электрического поля. С одной стороны, присутствие 
примеси определяет количество областей поверх-
ности, покрытых плёнкой минимальной толщины, 
а с другой — снижает напряжённость электрического 
поля, что снижает вероятность их пробоя. Это при-
водит к тому, что зависимость плотности распреде-
ления пор от концентрации мелких примесей для 
p-Si выражена значительно слабее, чем для n-Si 
(рис. 4).

В результате данной работы было выявлено су-
щественное и принципиальное отличие в механиз-
мах образования зародышей пор в n- и p-Si. Данное 
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Рис. 2. Условная схема начальной стадии электрохимического травления Si марки КДБ.
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различие заключается в том, что в n-Si областью 
зародыша поры является приповерхностная, сво-
бодная от примесей область кремния [10], в то время 
как в p-Si областью формирования зародышей пор 
являются приповерхностные области, непосред-
ственно содержащие атомы примеси. При этом 
определяющим фактором процесса формирования 
зародышей является процесс образования и роста 
на поверхности p-Si защитной плёнки переменной 
толщины, формирующейся из продуктов растворе-
ния кремния, и её последующий электрический 
пробой.
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сударственной поддержке ведущих научных школ 
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лученного на кремнии КДБ 8<100>, Jтрав = 25 мА/см2, 
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Рис. 4. Зависимости плотности распределения пор 
по поверхности для n-Si (1), p-Si (2).
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Peculiarities of porous silicon layers formation during electrochemical etching of p-type silicon were studied. 
Principal divisions of pore formation mechanisms in n-type and p-type of silicon were demonstrated. 

Keywords: porous silicon, electrochemical etching, pore formation mechanism, semiconductors.

 ОСОБЕННОСТИ ЗАРОЖДЕНИЯ ПОР В p-SI В ПРОЦЕССЕ ЕГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ТРАВЛЕНИЯ 35

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 487 № 1 2019


