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Обнаружено формирование пространственно упорядоченных люминесцирующих 
структур в пленках пористого кремния, полученных методом электрохимического 
травления в сильно-неравновесных условиях. Проведено исследование пространствен-
ного распределения источников люминесценции. 

Введение 

Пористый кремний (ГІК) представляет собой 
новую морфологическую форму кремния, получа-
емую при электрохимическом растворении крем-
ния в растворах HF. В настоящее время этот мате-
риал привлекает пристальное внимание исследо-
вателей как потенциальная основа для производ-
ства оптоэлектронных устройств, в частности све-
тоизлучающих диодов. Это произошло в резуль-
тате открытия авторами [1,2] фотолюминесценции 
слоев ПК. 

Изготовление ПК 

Известно, что кристаллический кремний прак-
тически не травится в растворах плавиковой кис-
лоты при обычных условиях. Однако использова-
ние электрохимического травления позволяет сти-
мулировать процесс растворения кремния в HF. 
При высоких плотностях тока анодное растворе-
ние кремния в растворах HF ведет к т.н. «электро-
полировке», постепенному равномерному стравли-
ванию кремния на поверхности раздела Si-HF с об-
разованием гладкой поверхности. Однако при оп-
ределенном подборе условий: типа подложки, ее 
сопротивления, концентрации электролита, плот-
ности тока, вместо ожидаемой ровной поверхности 
на границе раздела образуется развитая пористая 
пленка, состоящая из массива пор нанометровых 
размеров с тонкими кремниевыми «простенками». 

При получении ПК нами использовались исход-
ные образцы кремния р-типа с ориентацией (111), 
толщиной 385 мк и сопротивлением ШОм-см.Трав-
ление велось в 30% водном растворе HF, в который 
добавлялся С , Н р Н в объемном соотношении 1:2. 
Известно [5], что такой состав электролита позво-
ляет уменьшить механические напряжения, возни-
кающие при формировании пористой структуры. 
Использовалась оригинальная конструкция уста-
новки для электрохимического травления, показан-
ная на рис. 1. Анодом служил образец />-типа, на 
котором образовывался слой ПК. В качестве като-

Рис 1. Ячейка для электрохимического травле-
ния кремния. 

да использовалась пластина n-типа кремния сопро-
тивлением 4.5 Ом-см. Для достижения высоких зна-
чений пористости (>70%), необходимых для полу-
чения образцов с выраженной фотолюминесценцией 
в видимой области [2,3], использовались плотности 
токов 60 и 80 мА/см2. Величина удельного прошед-
шего заряда в обоих случаях составляла 243 Кл/см2. 
В результате были получены слои ПК толщиной 42 
и 26 мк соответственно. 

Измерения фотолюминесценции ПК проводи-
лись по стандартной модуляционной методике. 
Люминесценция возбуждалась УФ лазером с дли-
ной волны 340 нм и мощностью возбуждения 0.25 
mW/cm2. Поверхность полученных образцов и их 
сколы исследовались при помощи сканирующего 
электронного микроскопа фирмы «JSM». 

Микроструктура и люминесценция слоев ПК 

Полученные с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа при ускоряющем напряже-
нии 25 KeV микрофотографии показывают, что по-
верхность образцов напоминает «растрескавшую-
ся землю» и представляет собой совокупность «зе-
рен» кремния, разделенных глубокими порами. 
Формирование этих избирательно вытравленных 
структур произошло на значительную глубину (до 
42 мкм). Интересно отметить «ячеистый» характер 
упорядочивания комплексов кремния на поверхнос-
ти (рис.2а). Как известно, при травлении кремния 
на его поверхности образуются ямки травления, 
форма которых определяется кристаллографичес-
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Рис 2. Морфология пористого кремния: 
а) поверхность ПК (30% HF, бОмА/сж, 243 Кл/см2); 
б) скол ПК/подложка (тот же режим обработки) ; 
в) поверхность ПК (тот же режим обработ-

ки), внизу — в режиме сканирующей электронной 
микроскопии, вверху — в люминесцентном режиме; 

г) поверхность после отслоения ПК (тот же 
режим обработки), внизу — в режиме сканирую-
щей электронной микроскопии, вверху — в люминес-
центном режиме; 

кой ориентацией исходного образца. Поры, наблю-
даемые в исследуемых образцах, не связаны с крис-
таллографическими направлениями, хотя в некото-
рых случаях в области пространственных масшта-
бов, начиная с нескольких микрон прослеживаются 
кристаллографические направления в расположе-
нии фрагментов. Характер расположения «зерен» 
наводит на мысль о возможных процессах простран-
ственной самоорганизации, происходящих при элек-
трохимическом травлении. Аналогичные эффекты 
наблюдались при росте полупроводниковых струк-
тур на различных подложках в сильно-неравновес-
ных условиях [3]. Наблюдаемые эффекты могут рас-
сматриваться как обратный процесс и интерпрети-
роваться на основании общей теории самооргани-
зации систем, описанной в [4]. Положительная об-
ратная связь в ходе процесса травления осущес-
твляется по параметру, имеющему смысл площади 
поверхности развитой кремниевой структуры, ко-
торая соприкасается с электролитом. При увеличе-
нии времени травления эта площадь увеличивает-
ся. Площадь активной поверхности, в рамках вве-
денных в [4] определений, является «ингибитором». 
Когда размеры фрагментов кремния становятся по-

рядка квантовых размеров (десятки ангстрем), — 
ширина запрещенной зоны пористого материала 
существенно увеличивается. Вследствие этого умень-
шается концентрация дырок, определяющая ско-
рость электрохимического травления. Следует под-
черкнуть, что использованный режим травления, 
при котором наблюдаются эффекты, которые мы 
интерпретируем самоорганизацией, наблюдается 
при достаточно больших токах, т.е. в сильно-не-
равновесных условиях. При меньших токах возмож-
но получение однородных (не состоящих из бло-
ков) пористых структур. 

На рис.26 представлен скол типичного образца 
указанного типа. Видно, что структура «зерна» 
ПК представляет собой массив тонких нитеобраз-
ных кремниевых «стенок», разделенных порами. 
Стенки сами по себе имеют сложную (пористую) 
структуру, что соответствует представлениям о 
фрактальном характере исследуемых образцов. Хо-
рошо видна достаточно однородная граница раз-
дела ПК/подложка. 

Перед измерениями фотолюминесценции иссле-
дованные образцы травились в течение 5 минут в 
30% растворе HF. Как было показано [6], исполь-
зование подобной процедуры существенно усили-
вает интенсивность люминесценции в результате 
удаления слоя естественного оксида с поверхности 
ПК и, возможно, гидрогенизации его поверхности 
[7]. Полученные спектры показаны на рис.3. Пики 
фотолюминесценции для обоих образцов слабо от-
личаются и приходятся на длины волн 625 и 650 
нм. Для того, чтобы определить локализацию ис-
точников люминесценции, была проведена съемка 
поверхности образцов при помощи электронного 
сканирующего микроскопа с одновременным воз-
буждением люминесценции электронным пучком 
(рис.2в). Видно, что наиболее сильно люминесци-
руют приграничные участки «зерен». На наш 
взгляд, такое пространственно-неоднородное рас-
пределение источников люминесценции связано, в 
основном, с различной степенью пористости крем-
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Рис 3. Спектры люминесценции ПК 
1 — 30",, HF, 60 мА/см:, 243 Кі/слг; 
2 — 30" о HF, НО мА/см:, 243 Кт/см:. 
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ния по мере удаления от границы «зерно»-пора 
вглубь «зерна». 

При механическом отслоении пленки ПК часть 
пористых фрагментов оставалась на исходной крем-
ниевой подложке. Оставшиеся фрагменты отчетли-
во люминесцировали при возбуждении УФ или элек-
тронным пучком. Ясно видна мощная люминесцен-
ция остаточных комплексов пористого кремния 
(рис.2 г). Интересно отметить, что, в целом, распо-
ложение на поверхности этих фрагментов ПК сход-
но с пространственным расположением кремние-
вых «зерен» на поверхности неотслоенной пленки. 
Подобное сходство также может считаться аргу-
ментом в пользу возможных процессов простран-
ственной самоорганизации, происходящих при элек-
трохимическом получении пористого кремния. 

Выводы 

Обнаружено формирование пространственно 
упорядоченных люминесцирующих структур в 
пленках пористого кремния, полученных методом 
электрохимического травления в сильно-неравно-
весных условиях. Исследованы спектральные осо-
бенности и пространственное расположение источ-
ников люминесценции. Полученные данные согла-
суются с представлениями о фрактальном харак-
тере структуры пористого кремния. 
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