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Введение 

 

С развитием науки и технологий все больший интерес у исследователей вы-

зывают низкоразмерные структуры их свойства и технологические процессы полу-

чения. При переходе к нанометровым размерам структур в материалах проявля-

ются уникальные физические свойства, отличные от объемных материалов, приме-

нение которых возможно как в области фундаментальных исследований, так и в 

производстве, в частности в наноэлектронике, на примере интегральных схем но-

вого поколения [1], в оптоэлектронике [2], в материалах для магнитооптических 

устройств [3], в качестве перпендикулярных сред для хранения данных высокой 

плотности [4], в наноструктурах, используемых как функционализированные дат-

чики в нанобиологии [5], а так же в области альтернативной энергетики в качестве 

функциональных материалов для солнечных элементов и водородной энергетики 

[6-9]. 

Можно выделить два основных подхода в получении наноматериалов. Пер-

вый связан со сборкой материала из отдельных атомов и молекул для создания 

трехмерных объектов с заданными характеристиками, однако сложность и дорого-

визна технологии, а также низкая воспроизводимость результатов до сих пор не 

позволяют разработать конкурентоспособные технологии. В связи с этим в насто-

ящее время на первый план выходит направление нанотехнологии, связанное с раз-

витием методов формирования нанослоев различной конфигурации и топологии, 

например, последовательное чередование нанослоев кремния и его соединений. В 

этом случае осуществляется создание материалов с характерными размерами на 

уровне атомов или молекул в одно- или двумерном пространственном измерении. 

Наряду с исследованиями в области роста пленок методами вакуумного оса-

ждения, газофазной эпитаксии или формирования функциональных слоев методом 

ионной имплантации, большое значение отводится развитию методов нанострук-

турирования с применением метода селективного травления части матрицы. Уни-

кальной особенностью метода селективного травления является возможность его 
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локализации, при котором из объема матрицы удаляются, либо, напротив, оставля-

ются лишь отдельные атомы или группы атомов, формируя области с отличными 

от матрицы свойствами. Одними из наиболее известных наноматериалов, получен-

ных таким способом являются пористые матрицы из оксида алюминия или пори-

стого кремния [10,11], а также нанотрубки [12,13]. 

Кремний является самым распространенным материалом, используемым в 

полупроводниковой микроэлектронике. Создание современных приборов нано-

электроники реализуется благодаря уменьшению норм технологического процесса 

с формированием функциональных элементов размерами порядка десятков нано-

метров, в которых физические свойства могут существенно отличаться от свойств 

объемного материала. Отличие свойств обусловлено большой долей вклада по-

верхностной энергии, что в частности характеризуется дискретной структурой 

энергетических уровней, а также проявлением квантово-размерного эффекта [14]. 

Благодаря возможности создания пористых структур с заданными оптиче-

скими свойствами пористый кремний (ПК) используется в солнечной энергетике в 

качестве антиотражающих текстурированных покрытий, в литературе такие струк-

туры получили название «черный кремний» (black silicon b-Si) [15-19]. Светоизлу-

чающие свойства, возникающие из-за эффектов квантового удержания, биоразла-

гаемость, а также биологическая активность наноструктурного кремния, применя-

ется во многих областях биомедицинских и фармацевтических исследований, в 

частности в качестве биомаркеров и контейнеров для точечной доставки лекарств, 

в том числе пролонгированного действия [20,21]. 

Большой интерес проявляется к разработке и исследованию стабильных и 

воспроизводимых по характеристикам мембран, способных к сепарации молекул 

по размерам [22]. Процесс создания отдельно стоящих или самоподдерживаю-

щихся (freestanding или self-supporting) мембран ПК, как правило, включает не-

сколько этапов. 

На первом этапе осуществляется формирование на пластине Si слоя ПК с 

контролируемой морфологией пор. Диаметр и глубина залегания пор, должны быть 

соизмеримы с размерами, необходимыми для фильтрации молекул. В работе [22] 
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продемонстрирована возможность формирования слоев ПК с разбросом пор по 

диаметру от 2 до 20 нм при среднем значении ~ 12 нм. 

На втором этапе осуществляется отделение слоя ПК от пластины Si, для чего 

может использоваться зависимость диаметра формируемых пор от ингредиентного 

состава электролита или изменения плотности анодного тока в процессе травления 

[23,24]. Подбираются условия при которых диаметр поры на дне увеличивается та-

ким образом, что происходит перекрытие смежных пор, тем самым можно осуще-

ствить отделение пористого слоя от подложки Si [24]. 

Используя данный способ, были сформированы мембраны диаметром 1,5 см 

и толщиной до 75 мкм [22], однако, для подобных мембран характерна высокая 

хрупкость, определяемая прочностными характеристиками ПК. 

Величина модуля Юнга EY ПК резко уменьшается с увеличением пористости. 

Так, если для монокристаллического Si EY = 160 ГПа, то для ПК с пористостью 90 

%, его величина падает до 0,87 ГПа [14,25]. В связи с этим, отдельно стоящие нано-

пористые мембраны необходимо закреплять на специальном держателе, при этом 

происходит значительное уменьшение их рабочей площади. В работе [22] исполь-

зовался держатель из слюды, на который при помощи эпоксидного клея закрепля-

лась нанопористая мембрана. Рабочая область мембраны при этом сократилась с 

1,767 до 0,05 см2, что соответствовало проделанному в держателе отверстию диа-

метром ~ 0,25 мм. 

Авторы работы [26] продемонстрировали методику формирования гради-

ентно-пористых структур кремния (ГПК), структуру чередующихся пористых 

слоев Si с различной морфологией и структурой пор. Выбор их толщины позволил 

сформировать мембраны толщиной 200-400 микрометров, что давало возможность 

применить эти мембраны в качестве электродных блоков [27-29]. Однако, диаметр 

губчатых или столбчатых пор, формирующих послойную структуру мембран, со-

ставлял от 0,5 до 2,5 мкм, что ограничивает их применение в качестве мембран для 

сепарации, например, молекул со значительно меньшими размерами. 

В работе [26] представлена структура градиентно-пористых слоев с вариа-

тивной морфологией пор по глубине (ГПК-вар), сформированная в подложках Si. 
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В рассмотренном авторами режиме формирования таких структур продемонстри-

ровано, что при анодном травлении вплоть до глубины 217 мкм на внешней по-

верхности наблюдалось наличие нанопористого слоя, который распложен на мак-

ропористой поддерживающей структуре. Такая конструкция может использоваться 

в качестве фильтра без дополнительного закрепления нанопристого слоя на опор-

ном каркасе, обеспечивающим необходимую механическую жесткость.  

Однако, ГПК-вар структура разрабатывалась для использования в качестве 

электрода микротопливного элемента. Толщина ГПК-вар слоя позволяла формиро-

вать мембраны на его основе, которые обладали требуемыми прочностными харак-

теристиками для сборки мембранно-электродного блока микротопливного эле-

мента. Для уменьшения сопротивления электродов авторы работ [32-34] предло-

жили на внутренней поверхности пор мембраны формировать графеноподобные 

слои, наличие которого на порядки уменьшило электрическое сопротивление элек-

трода. Однако по причинам, которые не рассмотрены авторами, в процессе изго-

товления ГПК-вар мембраны в структуре частично или полностью удалялся внеш-

ний нанопористый слой.  

Таким образом, для использования всех возможностей мембраны на основе 

ГПК-вар структур актуальным является не только проведение исследований, поз-

воляющих теоретически определить условия и механизмы воспроизводимого фор-

мирования нанопористого слоя в структурах типа ГПК-вар, но и разработку про-

цесса сохранения нанопористой структуры при формировании мембраны.  Суще-

ственным является экспериментальное подтверждение теоретических положений. 

Для применения ГПК-вар структур в качестве электродов химических источников 

тока необходимо также проведение исследований по повышению устойчивости та-

ких структур в используемых химических средах. 

 

Целью диссертационной работы являлась разработка и создание гради-

ентно-пористых структур кремния методом глубокого анодного травления, синтез 

графеноподобных слоев на стенках пор по всей глубине пористого слоя и исследо-

вание свойств полученных структур. 
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Для достижения поставленной в работе цели необходимо было решить сле-

дующие задачи: 

1. Разработать метод формирования градиентно-пористых структур кремния 

с заданной морфологией пор (форма, диаметр и глубина) в едином процессе анод-

ного травления. 

2. Установить зависимость физических свойств градиентно-пористых струк-

тур кремния от режимов их формирования (состав раствора электролита, плотность 

тока анодного травления, параметры исходных пластин монокристаллического 

кремния). 

3. Разработать модель формирования градиентно-пористых структур крем-

ния на основе электрохимического взаимодействия. 

4. Разработать способ синтеза графеноподобных слоев на стенках пор по всей 

глубине пористого слоя. 

5. Изучить характеристики градиентно-пористых структур кремния со сфор-

мированным графеноподобным слоем (устойчивость в водных и слабощелочных 

растворах, оптические характеристики, значения шероховатости поверхности, 

удельное сопротивление) в зависимости от режимов их формирования. 

 

Научная новизна работы заключается в следующем: 

1. Экспериментально подтверждена возможность формирования градиентно-

пористых структур кремния в процессе анодного травления.   

2. Разработана модель формирования градиентно-пористых структур крем-

ния на основе электрохимического взаимодействия. 

3. Изучено влияние состава раствора электролита, плотности тока анодного 

травления, параметров исходных пластин монокристаллического кремния на осо-

бенности формирования градиентно-пористых структур кремния. 

4. Показана возможность формирования графеноподобных слоев на стенках 

пор по всей глубине пористого слоя  

5. Исследованы свойства градиентно-пористых структур кремния со сформи-

рованными по всей толщине графеноподобными слоями. 
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Практическая значимость результатов работы: 

1. Впервые разработан метод формирования градиентно-пористых структур 

кремния с заданной морфологией пор (форма, диаметр и глубина) в едином про-

цессе анодного травления. 

2. Впервые разработан метод синтеза графеноподобных слоев на стенках пор 

по всей глубине пористого слоя. 

3. Показано влияние состава электролита, удельного сопротивления исход-

ных пластин кремния и плотности анодного тока на особенности формирования 

градиентно-пористых структур кремния в ходе процесса глубокого анодного трав-

ления. 

4. Изучено влияние состава электролита и плотности анодного тока на осо-

бенности формирования нанопористого слоя в ходе процесса глубокого анодного 

травления. 

5. Показано влияние сформированных графеноподобных слоев на устойчи-

вость пористых мембран в водных и слабощелочных растворах, значения шерохо-

ватости поверхности и удельное сопротивление пористого слоя. 

 

Основные научные положения, выносимые на защиту: 

1. Метод формирования градиентно-пористых структур кремния с заданной 

морфологией пор (форма, диаметр и глубина) в едином процессе анодного травле-

ния. 

2. Модель формирования градиентно-пористых структур кремния на основе 

электрохимического взаимодействия. 

3. Метод синтеза графеноподобных слоев на стенках пор по всей глубине по-

ристого слоя. 

4. Влияние сформированных графеноподобных слоев на физические свой-

ства градиентно-пористых структур (повышение устойчивости в водных и сла-

бощелочных растворах, уменьшение отражающих характеристик, значения шеро-

ховатости поверхности и удельного сопротивления пористого слоя). 
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Публикации 

По теме диссертации опубликовано 4 научных работы, в том числе 4 – в из-

даниях, рекомендованных ВАК РФ. Подана 1 заявка на патент. 

 

Личный вклад автора 

Диссертант принимал непосредственное участие в формулировке цели и за-

дач исследования на основе анализа литературных данных и консультаций с экс-

пертами в предметной области. Все изложенные в диссертации результаты иссле-

дований получены автором лично, либо при его участии. Вклад в получение экспе-

риментальных результатов заключается в полном проведении работ по глубокому 

анодному травлению монокристаллического кремния, отжигу, осаждению графе-

ноподобных слоев в градиентно-пористые структуры кремния, измерении электро-

физических и механических свойств и другие технологических операций. Автором 

в процессе работы предложены режимы и электролиты для проведения анодного 

травления и модификации свойств получаемых структур, в частности, способ оса-

ждения графеноподобных слоев в градиентно-пористые структуры кремния. Про-

ведена обработка результатов исследований и обсуждение полученных результа-

тов, подготовлены и представлены материалы для научных публикаций и докладов 

на международных конференциях, сделаны научные и практические выводы. 

 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, 4 глав, основных результатов, выводов, 

списка литературы из 179 наименований. Диссертация изложена на 130 страницах, 

содержит 51 рисунок и 3 таблицы. 
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Глава 1. Аналитический обзор литературы 

 

1.1 Структура, состав и свойства пористого кремния 

 

ПК – материал, который формируется на поверхности пластин монокристал-

лического Si в результате их химической или электрохимической обработки в рас-

творах на основе HF [14,35]. ПК впервые был обнаружен в 1956 году [36] при про-

ведении экспериментов по электрополировке пластин Si с использованием элек-

тролита на основе HF. Было обнаружено, что при некоторых величинах поданного 

тока и состава раствора Si не растворяется равномерно, а начинается формирование 

мелких отверстий, которые растравливаются преимущественно в направлении 

<100>. Описание режимов электрополировки, в ходе которой локальная концен-

трация HF на аноде уменьшается и происходит растворение Si в четырехвалентной 

форме, описаны в работах [37]. 

В 1970-х и 1980-х годах интерес к ПК увеличился, высокая площадь поверх-

ности ПК оказалась полезной в качестве модели поверхности кристаллического Si 

в спектроскопических исследованиях [38,39] в качестве буферного слоя для обра-

зования толстых слоев SiO2 на Si и как диэлектрический слой в емкостных хими-

ческих датчиках [40]. 

В начале 90-х годов Л. Канхэмом были продемонстрированы светоизлучаю-

щие свойства нанопористого Si (НПК) в видимой области. Фотолюминесценция 

(ФЛ) наблюдалась при комнатной температуре на анодной пластине p-Si [42], ве-

личина квантового выхода на современном уровне развития технологии производ-

ства ПК может достигать 23 % [43]. Кроме ФЛ свойств, ПК обладает также элек-

тролюминесцентными свойствами [44,45]. В настоящее время интерес исследова-

телей и технологов к этому материалу и другим пористым полупроводникам по-

стоянно растет, а количество публикаций, посвященных этому классу материалов, 

увеличивается с каждым годом. 
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Существующая номенклатура, принятая Международным союзом теоретиче-

ской и прикладной химии IUPAC, выделяет три категории размера пор в зависимо-

сти от их диаметра: микропористый < 2 нм, мезопористый 2-50 нм и макропори-

стый > 50 нм (рисунок 1) [46]. Подобная классификация связана только с диамет-

ром пор и не содержит информации о морфологии пор. Термин морфология пор 

используется для таких характеристик, как форма (столбчатая, разветвленная, губ-

чатая и т.д.), ориентация, взаимосвязь пор и т.д. 

 

 
Рисунок 1 – Классификация ПК по размеру пор [46] 

 

Морфология является наименее количественным аспектом ПК. Охарактери-

зовать морфологию ПК, который имеет чрезвычайно развитую структуру в отно-

шении изменений размера пор, формы и пространственного распределения до-

вольно сложно. Наиболее полно на настоящий момент описана морфология микро-

пористого и мезопористого Si (рисунок 2). Эти типы ПК представляют собой губ-

чатую структуру с плотно и беспорядочно разветвленными порами, которые не 

имеют четкой ориентации. Тенденция к ветвлению увеличивается с уменьшением 

диаметра пор. Напротив, макропористый Si может иметь дискретные поры с глад-

кими стенками с короткими или с дендритными разветвлениями [47]. 
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Рисунок 2 – Морфология макро- и мезопористого Si [47] 

 

Образование ПК является селективным по отношению к легированию под-

ложки. Один и тот же тип морфологии может быть получен для разных типов ис-

ходных пластин Si. По мере увеличения концентрации легирующей примеси раз-

меры пор и расстояние между ними возрастают, а удельная площадь поверхности 

уменьшается. Структура ПК становится анизотропной, имеет сквозные вертикаль-

ные поры, перпендикулярные поверхности, что наиболее ярко выражено в p-Si с 

низким уровнем легирования ρ = 80-100 кОм/см. 

Для подложек n-Si ситуация сложнее. Как правило, поры в n-Si, намного 

больше, чем p-Si, а размер пор и интервал между ними уменьшается с увеличением 

концентрации легирующей примеси. Подложки n-Si с низким уровнем легирова-

ния, анодированные в темноте, имеют низкую пористость (1-10 %) с диаметром пор 

в диапазоне микрометров (рисунок 3). При освещении могут быть достигнуты бо-

лее высокие значения пористости, а мезопоры образуются вместе с макропорами 

[48]. 
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Рисунок 3 – Формирование пор в n-Si [48] 

 

Окончательная структура сильно зависит от условий анодирования, особенно 

от интенсивности освещения и плотности тока. В n-Si поры имеют тенденцию об-

разовывать случайно направленную нитевидную структуру [48]. 

Важной характеристикой p-Si является степень его пористости P, определяе-

мая как: 

 

 𝑃𝑃 = 1 − 𝜌𝜌ПК 𝜌𝜌Si�  (1) 
где  ρПК – плотность ПК, 

ρSi – плотность монокристаллического Si 

 

По сути, P является массовой долей вещества, удаленного во время процесса 

травления. Типичное значение пористости находится в диапазоне 40-70 %, причем 

максимальной пористостью характеризуются образцы НПК. В литературе отмеча-

ется, что в образцах с высокой пористостью отдельные нанокристаллы и нити мо-

гут менять пространственную ориентацию в результате дробления и фрагментации 

Si скелетон. Дробление слоя ПК является результатом действия сил поверхност-

ного натяжения при высыхании электролита после приготовления. В связи с этим 
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иногда используют способ сверхкритического высушивания [40,41], что позволяет 

получать образцы с очень высокой пористостью, достигающей 95 %. 

В общем случае для реакции растворения необходимы носители заряда 

дырки h+, поступающие из Si. Если размеры между порами ниже Боровского ради-

уса экситона, то концентрация свободных дырок h+ падает независимо от степени 

легирования пластины Si вследствие квантового удержания [40], что приводит к 

образованию микропор. В этом случае диаметр пор, а также расстояние между по-

рами, являются саморегулируемыми. 

Мезопоры формируются путем травления n-Si и p-Si вследствие образования 

высоких плотностей тока из-за лавинного пробоя. В общем случае поры формиру-

ются подобно дендритам, при этом из-за различных скоростей травления поры пре-

имущественно ориентированы вдоль направления (100) и боковые вдоль (111) [49]. 

Образование макропор можно объяснить переносом заряда через барьер 

Шоттки Si/электролит, если рассматривается непланарная граница пор [41]. Мак-

ропоры в n-Si формируют путем освещения задней стороны пластины для генера-

ции дырок h+ на дне пор. Такие поры имеют упорядоченную морфологию столбча-

того типа и постоянный диаметр по всей глубине пор [49]. В настоящее время воз-

можно создавать идеально упорядоченные макропористые структуры при помощи 

литографии (рисунок 4) [49,50]. 

 

 
Рисунок 4 – Упорядоченные макропористые структуры [49] 
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В работах [51-54] подробно описано множество способов формирования ПК 

при использовании водных, неводных или органических электролитов и различных 

типов освещения при анодировании, а также некоторые соответствующие модели 

роста. 

В результате анодного травления на всей поверхности пластины единовре-

менно происходит избирательное травление Si и образование массива каналов или 

пор, отделенных друг от друга стенками монокристалла, образующими своеобраз-

ный скелетон. Сечение каналов, также как размеры и форма стенок между порами, 

могут изменяться от нескольких ангстрем до нескольких десятков микрометров и 

иметь различную конфигурацию и взаиморасположение в зависимости от характе-

ристик исходного Si, состава электролита и условий проведения процесса. Кроме 

того, химическая реакция диспропорционирования, сопровождающая процесс фор-

мирования пор, характеризуется частичным осаждением атомов Si на стенках пор. 

Таким образом, на поверхности Si происходит формирование различных нано-

структурированных слоев, которые могут оказывать заметное влияние на свойства 

пористых структур. 

Основные свойства ПК в сравнении с монокристаллическим Si представлены 

в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Физические свойства ПК в зависимости от пористости или размера 

пор в сравнении с монокристаллическим Si 

Физическая характеристика с-Si ПК (пористость, %) 
1. Модуль Юнга EY, ГПa 160 83 (20 %) – 0,87 (90 %) 
2. Удельное сопротивление ρ, Ом·cм 0,01>1000 1010-1012 – НПК 
3. Ширина запрещенной зоны Eg, эВ 1,12 1,4 (70%) – 2 (90%) 
4. Удельная поверхность, м2/cм3 0,2  1000 – НПК 
5. Коэффициент преломления n 3,94 1,2-2,87 – НПК 
6. Протонная проводимость σ, См/см – 10-3-10-4 – НПК 
7. Теплопроводность ӕ, Вт/(мK) 157 1,2 
8. К растворам с рН=7,5 устойчив растворяется 
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1.2 Способы получения пористого кремния 

 

Существует множество способов получения ПК. Наиболее часто в техноло-

гии микроэлектронных процессов используется метод реактивного ионного трав-

ления. Данная технология позволяет получать упорядоченные пористые структуры 

с контролируемыми параметрами, однако, методика требует сложного техниче-

ского исполнения. Также известны методы плазмохимического травления и комби-

нированный способ электрохимического и химического травления, который заклю-

чается в том, что после электрохимического травления пластины Si погружаются в 

концентрированные растворы HF или HCl для получения ПК с наиболее стабиль-

ными характеристиками. Самыми распространенными являются электрохимиче-

ское и химическое травление монокристаллических пластин Si. 

В литературе химический метод получения ПК в растворе на основе HF и 

окислителя встречается под названием неоднородного химического травления 

(НХТ, stain etching – SE). Для лучшего смачивания поверхности и однородности 

травления по всей площади к этим растворам часто добавляют CH3COOH. Этот 

метод получил широкое распространение благодаря своей дешевизне и технологи-

ческой простоте. При выборе оптимального соотношения процентной концентра-

ции HF и HNO3, можно получать пористые структуры с разной морфологией фор-

мируемых пленок [55-58]. Главным достоинством является возможность формиро-

вания субмикронных топологических размеров НХТ-структур [59]. К недостаткам 

следует отнести малую толщину пористых слоев, полученных этим методом (до 1 

мкм), а также неоднородность по толщине и морфологии формируемых структур. 

Лимитирующим фактором является то, что диффузия ионов Si ограничена 

увеличением толщины пористого слоя в соответствии с законом Фика [60]. При 

этом, с увеличением уровня легирования исходной подложки возможно создавать 

более толстые пористые слои, что связано с существованием дефектов, наличие ко-

торых увеличивает скорость травления [61]. Подробное описание химического 

травления в различных растворах дано в работах [35,62-66]. 
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Для уменьшения влияния данных негативных факторов в настоящее время 

все чаще для химического травления разрабатывают новые растворы с примене-

нием металлических наночастиц. Использование металлических наночастиц ведет 

к образованию микро- и наноструктурированных поверхностей с различной мор-

фологией (рисунок 5) [67]. Особенности метода подробно описаны в работе [30]. 

Наиболее часто используемыми металлами являются Au и Ag благодаря их 

технологичности. Металлы могут быть нанесены на подложку Si при помощи ва-

куумных процессов нанесения и химическими способами осаждения из растворов. 

Вакуумное напыление позволяет формировать упорядоченные структуры, в то 

время как химический метод нанесения, являющийся технологически более про-

стым и дешевым, применяется, когда морфология формируемой подложки не пред-

ставляет важности [69,70]. 

 

 
Рисунок 5 – Формирование пор с использование наночастиц Au и Pt [65] 

 

Размер и форма металлических частиц существенно влияет на морфологию 

пористого слоя. Диаметр пор соизмерим с диаметром металлических частиц. Так, 

при использовании частиц размером от 1 до 10 нм, происходит формирование НПК, 

при дальнейшем увеличении диаметра формируется ПК [68]. 



19 
 
Толщина формируемых структур пропорциональна времени травления [71]. 

После формирования слоя необходимой толщины и морфологии наночастицы ме-

таллов удаляются путем промывки подложки в HNO3 с последующим процессом 

очистки [72]. 

При комбинировании химического травления с и без использования наноча-

стиц появляется возможность формирования градиентных структур с изменяе-

мыми по толщине свойствами [73-76], тем самым создавая необходимые оптиче-

ские [74], электрические [77] и механические свойства получаемых структур. 

Таким образом химическое травление с металлическим покрытием представ-

ляет собой простой, быстрый, и универсальный способ изготовления широкого 

спектра наноструктур с минимальными требованиями к оборудованию [78]. Метод 

травления может быть применен к монокристаллическому (c-Si), мультикристал-

лическому (mc-Si) и аморфному Si (a-Si) [79], а также к другим материалам, таким 

как GaAs, GaN и SiC [30]. Однако, загрязнение ПК металлами вызывает трудности 

дальнейшего прикладного использования данных структур, вместе с тем техноло-

гический процесс является дорогостоящим в сравнении с электрохимическим трав-

лением из-за использования драгоценных металлов. 

В настоящее время самым актуальным способом получения пористых струк-

тур является анодирование пластины Si в растворах электролита на основе HF с 

разной концентрацией [42,80,81]. Основные типы электрохимических ячеек для 

проведения анодного травления указаны на рисунке 6 [82]. 
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а)        б) 

Рисунок 6 – Схема экспериментальных установок для электрохимического 

травления (a) p-Si и (б) n-Si в растворах HF [82] 

 

Изготовление образцов двухстороннего ПК проводят в электролитической 

ячейке с двойным резервуаром, где обе стороны пластины смачиваются электроли-

том. В этом случае процесс электрохимического травления реализуется при подаче 

импульсного тока, частота которого обычно составляет 0,1 Гц [83]. Формируемые 

пористые слои имеют одинаковую морфологию, пористость и толщину. Толщина 

слоев достигает 50 мкм, затем процесс травления затухает в связи с недостатком 

ионов F- в порах. 

Аналогичным способом изготавливают двухсторонние образцы с использо-

ванием ультратонких пластин для получения структур с очень тонким слоем оста-

точного объемного Si. Травление Si происходит до тех пор, пока присутствуют сво-

бодные носители заряда. Таким образом, в случае высоколегированного Si тол-

щина объемного слоя может составлять всего лишь несколько десятков наномет-

ров. 

Одним из способов формирования регулярных пористых структур является 

приложение внешнего магнитного поля в процессе анодного травления [84,85]. 

Диаметр пор под воздействием магнитного поля уменьшается, а также происходит 
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подавление губчатого роста пор, в результате чего однородность пор увеличива-

ется. 

На основе ПК также возможно формирование слоистой структуры с различ-

ной пористостью и толщиной слоев. Подобного эффекта возможно достичь путем 

изменения плотности тока анодирования, либо при использовании периодически 

легированных по глубине подложек Si. Формирование слоистых структур воз-

можно благодаря тому, что реакция растворения происходит преимущественно на 

дне поры и оставляет уже сформированный ПК практически нетронутым (рисунок 

7). 

 

 
Рисунок 7 – Процесс формирования слоистой структуры 

 

Изменение времени травления позволяет контролировать толщину формиру-

емого слоя. Толщина пористого слоя ПК практически линейно растет по мере уве-

личения времени травления. При этом периодическое изменение плотности тока во 

время процесса травления позволяет модулировать пористость по глубине [86], что 

позволяет получить любой профиль показателя преломления n. Подобные струк-

туры используются в качестве брэгговских зеркал, резонаторов, волноводов и дру-

гих оптических устройств [87,88]. 
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Для формирования упорядоченных слоев ПК выполняется структурирование 

поверхности Si. В частности, макропористый Si часто изготавливают путем пред-

варительного структурирования пластины. На первом этапе создается фотолито-

графическая маска, а затем образец анизотропно вытравливается в растворе KOH 

для формирования ямок травления в виде перевернутых пирамидок. На следующем 

этапе проводится анодное травление в растворах HF, при котором травление про-

ходит селективно в ямках травления. В результате получаются идеально сформи-

рованные микропористые структуры, которые могут применяться в качестве фо-

тонных кристаллов (рисунок 8) [89]. 

 

 
Рисунок 8 – Пример сформированного фотонного кристалла [89] 

 

Вытравливание пор представляет собой сложный гетерогенный процесс вза-

имодействия электролита и Si при постоянном заданном значении анодного тока. 

Для реализации процесса образования ПК необходимо наличие в материале анода 

свободных носителей заряда, так как химические превращения предполагают нали-

чие в них дырочно-электронного (h+ – е-) обмена. Схема протекания процесса анод-

ного травления представлена на рисунке 9 [90]. 
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Рисунок 9 – Схема механизма анодного травления ПК [90] 

 

Так как процесс травления связан с миграцией дырок h+ к поверхности Si, 

скорость травления и пористость зависят от степени легирования образца. В общем 

случае скорость травления возрастает по мере увеличения плотности тока травле-

ния [50,51]. 

В зависимости от плотности тока травления возможны 3 механизма протека-

ния реакций, наглядно представленной на рисунке 10 [46]. 

 

 
Рисунок 10 – Вольтамперная характеристика контакта электролит/полупроводник 

для р-Si [46] 
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Травление Si проходит в несколько этапов, схема протекания процесса пред-

ставлена на рисунке 11. 

 

 
Рисунок 11 – Схема протекания процесса травления [46] 

 

Первым этапом процесса локального анодного травления является окисление 

поверхности Si с образованием SiF2 в режиме плотности тока j, ниже некоторой 

критической величины jПС (рисунок 10): 

 

 Si + 2HF + 2h+ → SiF2 + 2Н+ (2) 
 

При повышении критической плотности тока (на графике область 3) пленка 

ПК не образуется, идет процесс электрополировки в соответствии с реакциями: 

 

 Si + 4HF + 4h+ → SiF4 + 4Н+ (3) 
 

 SiF4 + 2HF → H2SiF6 (4) 
 

Полирующее травление происходит при анодных потенциалах порядка 2-3 В. 

Дальнейшее преобразование SiF2 (диспропорционирование с последующим окис-

лением аморфного Si в H2O): 
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 2SiF2 → a-Si + SiF4 (5) 
 

 a-Si + 2 H2O → SiO2 + 2Н2↑ (6) 
 

 SiO2 + 6HF = H2SiF6 + H2O (7) 
 

В результате реакции диспропорционирования ионов Si2+ образуется вторич-

ный атомарный Si в количестве, равном половине участвующих в этой реакции 

ионов Si, вторая половина связывается присутствующими в растворе ионами F-, об-

разует прочные комплексные ионы [SiF6]2- и в таком виде переходит в раствор. На 

практике обе вторичные реакции протекают параллельно, доля каждой из которых 

определяется конкретными условиями эксперимента. 

Поскольку в процессе травления в Si образуются многочисленные оборван-

ные связи и выделяется атомарный H, с большой долей вероятности происходит 

образование Si – H связей, в результате чего образуется аморфный гидрированный 

Si (a-Si:Н и a-Si:Н2). 

Фиксируя концентрацию HF и плотность тока, с ростом толщины пористого 

слоя пористость увеличивается, что объясняется дополнительным химическим рас-

творением слоя ПК в HF. Чем выше концентрация HF, тем меньше размер форми-

руемых пор и пористость. Также концентрация HF определяет верхний предел зна-

чений плотности тока. При фиксированной и низкой концентрации HF диапазон, в 

котором может изменяться плотность тока, является узким и расширяется за счет 

увеличения концентрации HF [91,92]. 

Степень легирования исходного материала и плотность тока оказывают ос-

новное влияние на размер пор [52-54], причем обычно для создания макропори-

стого Si используют высоколегированный Si и плотность тока в диапазоне 100-500 

мА/см2. При производстве слоев мезопористого Si используют Si с умеренной сте-

пенью легирования (ρ = 1-2 Ом см) и j = 20-100 мА/см2. НПК получают из пластин 

с ρ = 5-10 Ом см при j до 10 мА/см2 (рисунок 12). Структура пор в макропористом 

Si является неупорядоченной, в то время как в мезо- и, в особенности, в НПК можно 
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выделить отчетливое направление роста пор, соответствующее кристаллографиче-

скому направлению 〈100〉 [81,93]. 

 

 
Рисунок 12 – Вид формируемой пористой структуры в зависимости от параметров 

проведения эксперимента [81] 

 

Степень упорядоченности пор растет по мере увеличения степени легирова-

ния и максимальна для высоколегированных подложек р-Si. Стоит отметить, что 

именно структура ПК определяет большинство его фотофизических и оптических 

свойств, что является подтверждением характерной для нанообъектов связи их 

структуры и физических свойств. 

Кристаллографическая ориентация подложки оказывает влияние на морфо-

логию и скорость травления. Скорость травления в направлении (100) примерно в 

три раза выше, чем для (111) [94]. Для получения отделенных друг от друга пор в 

одном направлении расстояние между ними должно быть в 2 раза больше ширины 

области пространственного заряда (ОПЗ) в полупроводнике. Например, в случае 
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сильно легированной пластины, при напряжении равном 1 В, ширина ОПЗ нахо-

дится в диапазоне 10 нм. 

Квазирегулярная поризация уменьшается с увеличением расстояния до пор, 

что сопровождается уменьшением диаметра пор. Ниже некоторого диаметра (~ 30 

нм) квадратично подобный ближний порядок больше не может наблюдаться и ка-

налы располагаются случайным образом. 

Процесс самоформирования ПК, приводящий к разнообразию морфологии и 

размеров структуры от нескольких нанометров до десятков микрометров, до сих 

пор полностью не изучен, в частности квазирегулярное формирование пор. 

Регулярность пористой матрицы сильно зависит от плотности тока, концен-

трации электролита, а также от используемой конфигурации ячейки травления. 

Лучшее регулярное расположение пор с большим диаметром можно получить при 

высокой плотности тока, что приводит к возникновению более высокой напряжен-

ности электрического поля на дне пор. Увеличивающееся расстояние между по-

рами с уменьшением диаметра приводит к увеличению длины боковых пор при их 

дендритном росте. 

При диаметре пор 55-100 нм длина боковых пор не превышает значений од-

ного диаметра пор, с увеличением расстояния между порами (диаметр пор 20-40 

нм) длина дендрита увеличиваются примерно до пяти диаметров поры. Такое по-

ведение может быть объяснено тем, что межслоевое расстояние превышает необ-

ходимое соотношение между площадью пор и ОПЗ, равным или меньшим, чем две 

длины Дебая. При рассмотрении СЭМ-микрофотографий видно, что поры в основ-

ном формируются в направлении (100), тогда как боковые поры преимущественно 

растут в направлении (113) с углом между дендритами 54° (рисунок 13) [94]. 
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Рисунок 13 – Формирование дендритной структуры при травлении [94] 

 

Изменяя концентрацию электролита в ПК возможно варьировать диаметр 

пор и расстояние между ними. При сохранении постоянной плотности тока с уве-

личением концентрации HF диаметр пор уменьшается, а расстояние между порами 

увеличивается, что означает уменьшение пористости [95]. 

Квазирегулярная поризация может быть достигнута только в сильно разбав-

ленных растворах, концентрации HF при этом не должна превышать 5 % масс., а 

плотность тока должна поддерживаться постоянной. 

Так как поверхность свежеприготовленного ПК покрыта пассивирующим 

слоем H [81] в результате окисления на воздухе после проведения процесса анод-

ного травления ПК может менять свои свойства. Для стабилизации его свойств по-

сле процесса анодного травления необходимо проводить быстрое термическое 

окисление либо отжиг при температурах (400-1200 ºC) [96,97]. 

Помимо проходящих электрохимических реакций на свойства ПК также оказы-

вают влияние и другие компоненты системы, исходные параметры подложки Si, со-

став электролита и т.д. Для описания проходящих процессов были разработаны мо-

дели формирования ПК, которые позволяют определить какой именно механизм, фи-

зический или химический, оказывает наибольшее влияние на формирование ПК с 

определенным распределением пор, их размеры и расстояние между ними. 
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1.3 Механизмы электрохимического травления кремния 

 

Существует множество теоретических работ, посвященных исследованию 

механизмов, происходящих при образовании ПК. Обобщая публикационную ак-

тивность, теоретические работы, согласующиеся с представлениями о порообразо-

вании в Si разных типов проводимости, работы можно разделить на 3 группы по 

типу описываемых эффектов: 

− Анализ химических свойств описываемых структур и построение моделей на 

их основе, 

− Физические модели, 

− Математические модели 

 

Вопросы, связанные с порообразованием, имеют большое разнообразие в 

описании и подходах к интерпретации протекающих процессов. Очевидно, что 

описание данных процессов напрямую будет зависеть от конкретных химических 

свойств исходного монокристаллического Si, о чем свидетельствуют работы, опи-

сывающие попытки получить пористые структуры на других материалах и с отсут-

ствием проявления в них квантово-размерного эффекта [98,99]. 

Теоретическое описание нуклеации пор в зависимости от концентрации ле-

гирующей примеси, концентрации электролита, плотности тока, приложенного по-

тенциала, интенсивности освещения, поверхностной энергии, а также при рассмот-

рении переноса дырок h+ в пластине Si и ионного переноса в диффузионный слой 

представлено в работе [100]. 

Количественная оценка пористости может быть получена из модели, пред-

ставленной в работе [101], в которой рассматривается возникновение барьера Шот-

тки на границе раздела Si/электролит из-за наличия поверхностных состояний. Пе-

ренос тока через барьер осуществляется электронным туннелированием (сильноле-

гированный Si) или испусканием Шоттки (слаболегированный Si) и преимуще-
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ственным растворением Si на дне пор, которое вызвано повышенной напряженно-

стью электрического поля на дне формируемой поры. В результате высота барьера 

Шоттки понижается. 

Другие модели, например, основанные на распределении электрического 

поля на дне пор [102], на эффекте квантового удержания [103] или некоторая ком-

бинация нуклеации и последующего роста поры [104,105] также не могут дать удо-

влетворительное описание образования ПК с его многочисленными особенно-

стями. 

 

1.4 Область применения пористого кремния 

 

ПК является перспективным материалом благодаря высоким механическим 

и тепловым свойствам, его очевидной совместимостью с кремниевой микроэлек-

троникой и низкой себестоимостью. На основе ПК получены коротковолновые оп-

тические фильтры, матрицы, работающие в рентгеновском спектре излучения, мик-

ронасосы, микроканальные структуры, текстурированные антибликовые покрытия 

для солнечных элементов и т.д. В связи с развитием технологии светоизлучающих 

диодов на Si в ближайшее время возможен переход к полностью кремниевой опто-

электронике [14]. 

 

1.4.1 Микротопливные элементы 

 

В связи с тем, что в последнее время появляется все большее количество ма-

логабаритных электронных устройств, все более актуальным является развитие 

портативных топливных элементов (ТЭ) для питания этих приборов. Типичный 

микротопливный элемент (МТЭ) в качестве электролита используют твердополи-

мерную мембрану, а электроды разрабатывают на основе пористых углеродных 

или кремниевых материалов [106]. 
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На рисунке 14 представлена типовая схема функциональных элементов, вхо-

дящих в структуру водородно-кислородного ТЭ. Объединение в единую конструк-

цию осуществляется механическим прижимом узлов при помощи болтовых стя-

жек. Надежность обеспечивается усилием прижима не менее 150 Н·см-2. 

 

 
1 – протонобменная мембрана; 2 – каталитический слой; 3 – газодиффузионный 

слой; 4 – биполярная пластина; 5 – токосъемная пластина; 6 – система газопод-

вода 

Рисунок 14 – Кислородно-водородный топливный элемент с полимерной прото-

нобменной мембраной [27] 

 

Изготавливаемые электроды и мембраны обеспечивают существенное 

уменьшение размеров и необходимую удельную эффективность ТЭ. При этом мем-

браны на основе НПК обладают максимальной протонной проводимостью и мини-

мальной газопроницаемостью [107]. Примером реализации компонентов 

топливного элемента показаны на рисунке 15 [29]. 

Электрод включает в себя слой Pt катализатора (1), газодиффузионный слой 

(2), канал подвода газов (3) и контактный слой Pd/Ag (4). На внутренней поверхно-

сти газодиффузионного слоя нанесен слой углеродных нановолокон с целью уве-

личения плотности границ, на которых происходит электрохимическая диссоциа-
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ция H2. Пленка контактного слоя Pd/Ag должна обеспечить селективную фильтра-

цию H2, тем самым уменьшая вероятность отравления Pt катализатора. Таким об-

разом, в монолитном исполнении объединены функциональные узлы, которые при 

традиционном изготовлении ТЭ на основе углеродных материалов существуют 

дискретно. 

 

 
1 – слой катализатора на основе Pt; 2 – газодиффузионный слой; 3 – канал 

подвода газов; 4 – контактный слой Pd/Ag 

Рисунок 15 – Многофункциональный анод для МТЭ на основе пористого кремния 

[29] 

 

Недостатком подобной электродной структуры является недостаточная 

площадь удельной поверхности газодиффузионного слоя, которая для 

макропористого Si составляет около 100-150 м2/см3. 

 

1.4.2 Применение пористого кремния для создания суперконденсаторов 

 

Одним из перспективных направлений, широко изучаемых в настоящее 

время является технология создания композиционных материалов на основе мат-

рицы Si, модифицированной графеном. 
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Графен (часто применяемое сокращение – G) представляет собой однослой-

ную двумерную углеродную структуру, поверхность которой регулярным образом 

выложена правильными шестиугольниками со стороной 0,142 нм и атомами C в 

вершинах. Подобная структура является составляющим элементом кристалличе-

ского графита, в котором плоскости графена расположены на расстоянии примерно 

3,4 нм друг от друга. 

На сегодняшний момент графен является одним из наиболее изучаемых и 

перспективных материалов из-за набора уникальных свойств, таких как высокая 

электро- (в миллионы раз выше, чем у Cu) и теплопроводность (3000 Вт/мК), зави-

симость электронных характеристик от наличия на поверхности графена присоеди-

ненных радикалов различной природы, регулируемая ширина запрещенной зоны, 

квантовый эффект Холла, чрезвычайно высокой подвижности носителей (2,5∙105 

см2/В∙с), высокой упругости и электромеханических характеристик (модуль Юнга 

порядка 1 ТПа) [108]. Набор этих свойств чрезвычайно привлекателен с точки зре-

ния возможного прикладного использования графена и графеноподобных слоев в 

качестве основы для новых наноматериалов с улучшенными механическими, элек-

трическими и теплофизическими характеристиками, а также в качестве элемента 

наноэлектронных устройств [109]. 

Использование ПК в качестве подложки позволяет использовать графенопо-

добные слои в кремниевой электронике благодаря совместимости свойств и техно-

логий. 

Одним из наиболее перспективных практических применений композицион-

ных структур на основе ПК и графеноподобных слоев является возможность созда-

ния на их основе мембран для использования их в суперконденсаторах и литий-

ионных источниках тока [110,111]. 

 

1.4.3 Применение пористого кремния в медицине 

 

В настоящее время все больший интерес проявляют к возможности практи-

ческого использования ПК в биомедицине. В 1995 году было продемонстрировано, 
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что при достаточно высокой степени пористости наноструктурированный Si может 

быть переведен в биоактивное состояние [112]. Кроме того, была выявлена способ-

ность ПК к биодеградации в физиологическом окружении со скоростью растворе-

ния, зависящей от кислотности раствора, морфологии и пористости частиц, а также 

от химической природы их исходной поверхности [113], что легло в основу воз-

можности использования ПК для диагностики и лечения широкого спектра заболе-

ваний. 

НПК проявляет склонность как к биодеградации [114], так и биоустойчиво-

сти [115], при этом в организме НПК преобразуется в H4SiO4 обычно содержащу-

юся в пище и подверженную метаболизму, в связи с чем он не является токсичным, 

что подтверждается исследованиями в ряде работ [116-118]. 

В отличие от монокристаллов Si физические и химические свойства ПК пре-

терпевают значительные изменения. Наряду с квантово-размерными эффектами 

это в значительной мере обусловлено деформацией химических связей, распро-

страняющейся от близко расположенных друг к другу поверхностей на весь объем 

скелетной структуры. Иными словами, вклад свободной поверхностной энергии в 

свободную энергию ПК в целом оказывается достаточно велик, чтобы заметно по-

высить его химический потенциал. В результате резко возрастает химическая ак-

тивность ПК в окислительно-восстановительных реакциях [119]. 

Относительно простая технология получения, большая площадь поверхности 

и настраиваемый диаметр пор мезопористого Si делают весьма привлекательным 

его использование для направленной доставки лекарств. Заключенное в Si контей-

нер лекарство избегает физико-химических воздействий и высвобождается контро-

лируемым образом. Пористые контейнеры могут быть использованы для загрузки 

как гидрофильных, так и гидрофобных молекул. Кинетика высвобождения ле-

карств контролируется изменением физико-химических свойств контейнера. 

Изменяя свойства поверхности контейнера, можно осуществлять контроли-

руемое высвобождение лекарства, продлевая срок эффективного его использова-

ния до недель, месяцев и лет. Необычные оптические и электрические свойства ПК 



35 
 

позволяют использовать его в качестве сенсора для диагностики и лечения заболе-

ваний, а также для лекарственного скрининга. Прочность и биосовместимость ма-

териала способствуют широкому применению ПК в ортопедии и тканевой инжене-

рии. 

Использование наноматериалов связано с огромным риском вследствие вы-

сокой токсичности либо самих наночастиц (которые способны свободно проникать 

в ткани, но с трудом подвергаются метаболизму), либо элементов, входящих в их 

состав. В отличие от других наноструктурированных материалов, для ПК показано 

практически полное отсутствие токсичности, а также наличие способности к би-

одеградации. Все это открывает перспективы к использованию пористого Si в те-

рапии и диагностике различных заболеваний. Наиболее актуальные применения в 

разработки в области медицины показаны в таблице 2. 

 

Таблица 2 – Области применения НПК в медицине 
Область применения Литература 

Наноструктурированные контейнеры биосовместимых кон-
тейнерных материалов для лекарственных препаратов 

[120-126] 

Лечение онкологических заболеваний [127-132] 
Ортопедия и тканевая инженерия [133-135] 
Офтальмология [136-138] 
Лечение диабета [139-143] 
Ультратонкие Si мембраны для переносимого диализа [144-146] 

 

1.4.4 Применение пористого кремния для создания мембран 

 

Большой интерес проявляется к разработкам и исследованию стабильных и 

воспроизводимых по характеристикам мембран, способных к сепарации молекул 

по размерам [22]. Процесс создания отдельно стоящих или самоподдерживаю-

щихся (freestanding или self-supporting) мембран ПК, как правило, включает не-

сколько этапов. 

Прежде всего, осуществляется формирование на пластине Si слоя ПК с кон-

тролируемой морфологией пор. Размеры пор по диаметру и глубине, должны быть 
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соизмеримы с размерами необходимых для фильтрации молекул. В работе [22] ав-

торами продемонстрированы слои с разбросом пор по диаметру от 2 до 20 нм, при 

среднем значении ~ 12 нм. 

На втором этапе осуществляется отделение пористого слоя от подложки Si. 

Было показано, что для этой цели может использоваться зависимость диаметра пор 

от ингредиентного состава электролита или изменения плотности анодного тока в 

процессе травления [23,24]. Увеличением диаметра на дне поры таким образом, 

чтобы произошло сплошное перекрытие смежных пор, можно осуществить отделе-

ние пористого слоя от подложки [24]. 

Используя эти способы, были сформированы мембраны диаметром 1,5 см и 

толщиной до 75 мкм [22]. Следует отметить, что для мембран, сформированных 

таким способом, характерна высокая хрупкость, которая связана с прочностными 

характеристиками ПК. 

Величина модуля Юнга EY ПК резко уменьшается с увеличением пористости. 

Так, если для монокристаллического Si EY = 160 ГПа, то для ПК с пористостью  

90 %, его величина падает до 0,87 ГПа [14,25]. В связи с этим, отдельно стоящие 

нанопористые мембраны необходимо закреплять на специальном держателе, при 

этом происходит значительное уменьшение их рабочей площади. В работе [22] ис-

пользовался держатель из слюды, на который при помощи эпоксидного клея за-

креплялась нанопористая мембрана. Рабочая область мембраны при этом сократи-

лась с 1,767 до 0,05 см2, что соответствовало проделанному в держателе отверстию 

диаметром ~ 0,25 мм. 

 

1.5 Проблемы формирования, воспроизводимых по морфологии нано-

структурированных пленок кремния 

 

Влияние механических напряжений на кинетику процесса травления было 

обнаружено и описано в 1989 году в технологии изготовления больших интеграль-

ных схем (БИС). Реально в технологии изготовления БИС проводится травление Si, 

находящегося под действием напряжения растяжения или сжатия, возникающего 
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из-за различия температурных коэффициентов расширения и межатомных рассто-

яний в пленках и кристалле (монокристаллического Si, SiO2 и Si3N4). При этом 

пленка SiO2 создает в кристаллах напряжения растяжения, а Si3N4 – сжатия 

[147,148]. 

Как было показано выше, ПК находит широкий спектр применения и исполь-

зуется во многих устройствах в качестве функционального материала. Однако, 

нанопористые структуры обладают высокой степенью хрупкости, вследствие чего 

необходимо исследовать возможность создания структур с большими размерами и 

устойчивостью к механическому воздействию. 

При долгом хранении структуры Si подвержены старению. Под воздействием 

O воздуха пористые пленки разрушаются. Так в работах [14,149] показано, что про-

цесс деградации связан с наличием механических напряжений, которые возникают 

при разнице параметров решетки монокристаллического Si и ПК (в зависимости от 

пористости несоответствие составляет 2-3 %), а также капиллярных эффектов. 

Другим недостатком этого материала можно считать, то что обычно НПК 

формируется в виде тонких пленок на поверхности Si и достигает толщины порядка 

десятков микрометров. При увеличении толщины слоя формируемого НПК, после 

извлечения из электролита и сушки образцов слой растрескивается, а свойства НПК 

деградируют [14]. 

В работе [150] проведено детальное исследование кинетики трещинообразо-

вания в слоях ПК различной толщины. Предложенная теоретическая модель опи-

сывает кинетику растрескивания ПК S-образным распределением Вейбулла и пол-

ностью согласуется с экспериментальными результатами, что позволяет сделать 

выводы, что увеличение толщины слоя ПК приводит к существенному увеличению 

интенсивности растрескивания из-за капиллярных эффектов и увеличения пло-

щади внутренней свободной поверхности и механических напряжений в ПК. На 

рисунке 16 показан процесс формирования трещин in-situ. 
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а) 

 
б) 

 
а) h = 8,4 мкм, б) h = 15,2 мкм 

Рисунок 16 – Топограммы поверхности пленок ПК на различных стадиях растрес-

кивания [150] 

 

При преобладании латерально направленных напряжений формируются 

«снопообразные» островки пористой пленки, которые разделены сквозными тре-
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щинами. При преобладании нормально ориентированных к поверхности напряже-

ний происходит не только растрескивание НПК, но и полное отслаивание пористой 

пленки от подложки Si в виде отдельных чешуек (рисунок 17). 

 

 
Рисунок 17 – Отслаивание ПК от подложки при ГАТ 

 

Известно 2 способа получения свободных пористых пленок НПК, при по-

мощи которых можно отделять НПК от подложки путем управления параметрами 

процесса анодного травления: изменением плотности тока травления или измене-

нием состава раствора травителя. Параметры проведения контролируемого отделе-

ния пористой пленки описаны в работах [14,151]. 

В процессе анодного травления возникают механические напряжения на гра-

нице ПК/с-Si, которые возрастают с увеличением глубины травления и приводят к 

морфологической трансформации структуры пор [152]. Эксперименты с глубоким 

анодным травлением (ГАТ) одноосно напряженной пластины Si [153] показали, что 

для выбранного режима ГАТ при величине сжимающих напряжений 31 МПа за-

метна тенденция к топологическому перераспределению пор с кавзигексагональ-

ного расположения в квазиодномерное (щелевое) (рисунок 18) [154]. 
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Рисунок 18 – Механизмы разрушения ПК [154] 

 

В относительно однородном по глубине пористом слое толщиной около 18 

мкм, характеризующимся наименьшими значениями нагрузки, начинает изме-

няться не только порядок расположения пор, но и структура самих пор. Увеличи-

вается размер пор по площади сечения и, начиная с нагрузок примерно 99 МПа, 

появляются протяженные щелевые структуры, глубина которых превышает глу-

бину рядом расположенных пор. Глубина самих щелевых структур увеличивается 

и достигает 29 мкм при нагрузке 138 МПа. 

Из-за неконтролируемых параметров процесса ГАТ наблюдается локальное 

отслаивание ПК, что нарушает целостность получаемых мембран. 

Прежде всего, неконтролируемость параметров процесса ГАТ связано с ка-

чеством пластин Si, что особенно заметно при увеличении площади обрабатывае-
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мого участка пластины. К ним необходимо отнести разброс по удельному сопро-

тивлению ρ, разнотолщинность и неплоскопараллельность пластины. Подобные 

проявления, как минимум, приводят к непланарности фронта травления (границы 

ПК/с-Si) по причине зависимости диаметра пор и скорости травления от степени 

легирования Si и плотности тока травления. 

Также необходимо учитывать и флуктуации, связанные с особенностью про-

цесса ГАТ, и, в первую очередь, возможность перераспределения тока между от-

дельными участками травящейся поверхности. В результате глубина травления на 

локальных участках может существенно отличаться, что в свою очередь приводит 

к формированию полей механических напряжений. В областях сжимающих напря-

жений, как было продемонстрировано в работе [153], отдельные поры трансформи-

руется в щелевую структуру. 

Известно, что процесс формирования и роста трещин в упругой среде начи-

нается с образования пор. В свою очередь, поры формируются в результате обра-

зования точечных дефектов (ТД) в виде междоузельных атомов (i) и вакансий (v) 

[155]. 

Для объяснения динамики зарождения трещин и формирования кремниевых 

выступов была использована модель ДДМ упорядочения ТД – iSi и vSi, возникаю-

щих в реакциях травления Si, предложенная первоначально для образцов различ-

ных материалов: полупроводников, металлов, диэлектриков, подвергнутых воздей-

ствиям лазерного излучения малой интенсивности [156]. Впоследствии она была 

развита и для образцов, подвергнутых электрохимическому травлению. 

Продукты химических и электрохимических реакций травления Si, iSi и vSi 

одновременно являются структурными дефектами поверхностной и приповерх-

ностной областей с-Si. Междоузельные атомы iSi диффундируют быстрее vSi на 

большие расстояния и имеют отличные стоки. Для с-Si(100) с преимущественными 

направлениями перемещения iSi являются кристаллографические оси [010] и [001], 

имеющие наименьшую плотность упаковки атомов решетки кристалла. 

Вакансии vSi также перемещаются к различным стокам путем замещения их 

атомами Si, но скорость их диффузии мала по сравнению со скоростью iSi, поэтому 
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vSi, как правило, сосредотачиваются на поверхности с-Si, являясь затравочными 

центрами для возникновения пор. Таким образом происходит пространственно-

временное распределение iSi и vSi и их локализация в поверхностной и приповерх-

ностной областях с-Si, что приводит к образованию волнового рельефа поверхно-

сти в виде выступов и впадин и к дополнительной деформации поверхности кри-

сталла [156]. 

При достижении критического порогового значения концентраций iSi и vSi 

имеет место их спонтанное самоупорядочение. vSi самоупорядочиваются равно-

мерно по поверхности в виде квазигексагональных формирований, а iSi преимуще-

ственно собираются вдоль кристаллографических направлений [010] и [001] на гра-

нице раздела ПК/с-Si. 

Образование трещин на поверхности p-Si(100) и их отсутствие на p-Si(111) 

при тех же условиях травления объясняется, во-первых, различием скоростей 

электрохимического травления. Скорость травления минимальна в направлении 

[111] из-за максимальной плотности упаковки атомов в кристаллической решетке 

Si (в 10-15 раз меньше скорости травления Si в направлении [100]), что определяет 

большую плотность потоков атомов Si, участвующих в формировании массива 

островков нанокристаллов (НК) в ПК, выращенного на пластине Si(100), а также 

форму и размеры островков [157]. 

Кроме того, известно, что атомы Si грани поверхности, формируемой в 

кристаллографическом направлении [111] имеют в 5 раз большую поверхностную 

энергию, чем атомы Si в плоскости (100), что является основной причиной, 

способствующей большей атомарной гладкости поверхности (111) по сравнению с 

(100) и, соответственно, большей морфологической устойчивостью этой грани. 

Это, по-видимому, является основной причиной того, что микроструктура ПК в 

процессе длительного электрохимического травления не проявляется в плоскости 

(111) в отличие от грани (100). 

Необходимо отметить, что образование трещин наблюдается не только при 

электрохимическом травлении p-Si(100), но и при травлении в электролите с внут-

ренним источником тока, когда в электролите присутствует сильный окислитель 
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Н2О2, что указывает на принципиальную роль окисления поверхности в процессе 

формирования трещин на поверхности ПК. 

Предположительно отдельные этапы процесса образования пор и соответ-

ственно НПК в процессе травления имеют аналогию с процессом эпитаксиального 

роста массива наноостровков Si малых размеров (< 10 нм) высокой плотности  

(1012-1013 см-2) при молекулярно-лучевом осаждении атомов Si на предварительно 

окисленную поверхность с-Si. В этом случае механизм эпитаксиального роста ост-

ровкового зародышеобразования на окисленной поверхности с-Si включает про-

цесс прямого взаимодействия осажденного атома Si с атомарно-чистой поверхно-

стью Si, получаемой удалением атомов O. 

В пользу этой точки зрения свидетельствуют результаты работы, где было 

показано, что при добавлении H2O2 в стандартный HF-электролит образуется ПК с 

меньшими размерами НК и меньшей их дисперсией, чем при порообразовании в 

стандартном электролите без Н2О2. Меньшие размеры НК ПК, по мнению авторов 

этой работы, обусловлены более сильным окислением НК в присутствии сильного 

окислителя и последующим растворением окислов. Таким окислителем при 

травлении Si в электролите HF : H2O2 является синглетный O, который образуется 

при освещении НК ПК, находящихся в контакте с растворенным в электролите кис-

лородом. Данный факт не исключает роль синглетного O в процессе формирования 

трещин при длительном анодном травлении p-Si(100) в HF : H2O2. 

Не исключено, что в электролитах с добавкой H2O2 может иметь место ин-

тенсивный процесс окисления (доокисления) поверхности Si за счет образования 

синглетного O без освещения вследствие каталитического влияния развитой по-

верхности ПК [158]. 

Таким образом все вышеизложенное дает основание сделать вывод о том, что 

образование трещин при электрохимическом травлении Si определяется 

накоплением междоузельных атомов материала матрицы за счет объединения iSi и 

возникновением напряжения в области их максимальной концентрации. Разраста-
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ющиеся междоузельные комплексные дефекты становятся источниками напряже-

ний, приводящих к образованию трещин, которые в свою очередь вызывают отсла-

ивание тонких слоев с идеально гладкой поверхностью. 

 

1.6 Выводы по Главе 1 

 

1. Рассмотрены структура и основные свойства пористого кремния. В отли-

чие от объемного материала свойства пористого кремния напрямую зависят от мор-

фологии пористых слоев, диаметра пор и пористости формируемой структуры, что 

позволяет формировать пористые структуры с контролируемым изменением 

свойств по толщине пористого слоя. Отдельный интерес вызывает получение 

сверхтолстых пористых структур с заданным распределением пористых слоев и 

морфологии пор. Морфология и диаметр пор может изменяться в широком диапа-

зоне (от 2 нм до нескольких микрометров) путем изменения условий анодного трав-

ления, а также степени легирования и типа проводимости исходных пластин крем-

ния. 

2. Проанализированы способы получения пористого кремния. Наиболее тех-

нологичным является метод анодного травления, который позволяет контролиро-

вать процессы каждого этапа травления, что дает возможность формировать слои-

стые структуры с заданной пористостью. 

3. Рассмотрены механизмы формирования градиентно-пористых структур на 

основе пористого кремния. На сегодняшний день механизмы формирования, как и 

получаемые пористые структуры, изучены не в полной мере. Необходимо устано-

вить закономерности, позволяющие формировать градиентно-пористые структуры 

с вариативной морфологией пор с заданными характеристиками. 

4. Свойства пористого кремния, возникающие из-за наноструктурирования 

объемного Si, например, люминесценция, зависимость показателя преломления, 

биоразлагаемость и биоактивность, делают пористый кремний материалом, кото-

рый возможно использовать в оптике, в качестве сенсоров, в альтернативной энер-

гетике, в биомедицине и других областях. В настоящее время большое внимание 
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уделяется вопросу разработки технологии получения и использования мембран на 

основе нанопористого кремния и графеноподобных слоев, обладающих высокими 

прочностными характеристиками, низкой шероховатостью поверхности, высокой 

электропроводностью и контролируемым диаметром пор. 

5. Показано, что существуют трудности при формировании глубоких пори-

стых структур обусловленные капиллярными эффектами во время процесса сушки. 

Кремниевые структуры активно взаимодействуют с кислородом воздуха как после 

завершения анодного травления, так и в процессе травления в водной среде, что 

приводит к деградации пористой структуры, неконтролируемому отслаиванию ча-

стиц пористого кремния в процессе роста вплоть до полного отслаивания нанопо-

ристого слоя. Для предотвращения деградации пористых структур и сохранения их 

свойств, необходимо разработать специальные защитные покрытия, повторяющие 

структуру пор, для дельнейшего использования формируемых структур в качестве 

мембран, биологических фильтров и топливных элементов. Одним из перспектив-

ных материалов для этих целей является графен и графеноподобные слои. Свойства 

структур на основе пористого кремния и графена существенно зависят от морфо-

логии пор и процесса осаждения графеноподобных слоев в пористую матрицу. Для 

получения структур с требуемыми характеристиками необходимо отработать тех-

нологию формирования структур графеноподобный слой/пористый кремний и вы-

явить основные факторы, влияющие на их свойства. 
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Глава 2. Получение градиентно-пористых структур кремния 

 

В Главе 2 представлены результаты экспериментов по формированию ГПК-

вар структур с использованием электролитов на основе растворов CH3CH(OH)CH3. 

Экспериментально показано, что использование подобных электролитов позволяет 

формировать ГПК-вар структуру с нанопористым слоем кремния, при этом полу-

ченный пористый слой не разрушается и пригоден для дальнейшего использова-

ния. 

Физические свойства ПК тесно связаны с долей объема пор в общем объеме 

матрицы Si (пористостью материала), при этом с увеличением пористости растет 

отклонение практически всех физических параметров ПК от параметров исходного 

Si [14]. Так при доле пористости менее 10 % и диаметре пор не более 1 нм не про-

исходит каких-либо заметных изменений оптических свойств материала, тогда как 

при увеличении пористости выше 70 % даже при комнатной температуре наблюда-

ется эффективная фото- и электролюминесценция, изменяется ширина запрещен-

ной зоны Eg и показатель преломления n. Благодаря зависимости показателей пре-

ломления n от пористости появилась возможность формировать фотонные кри-

сталлы методом анодного травления. Толщина слоев ПК в этом случае задается 

временем травления, а пористость плотностью тока анодного травления j. 

Термин ГПК включает в себя совокупность пористых структур разной мор-

фологии: нанопористый, губчатый и столбчатый. Формирование подобной морфо-

логии обусловлено возникновением механических напряжений на границе раздела 

пористого слоя и монокристалла в результате травления. 

Формирование ГПК-вар структур ранее производилось в условиях ГАТ с ис-

пользованием растворов электролитов на основе HF : C2H5OH с различным соот-

ношением компонентов. Зависимость толщины макропористого слоя от массовой 

доли HF в C2H5OH линейна, однако, использование подобных электролитов не 

обеспечивает получение однородного по глубине слоя ПК на больших площадях 

травления при глубине ГАТ >100 мкм, что вызывает необходимость поиска опти-

мальных параметров ГАТ, например, выбора состава раствора электролита. 
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В настоящей работе предложена модель формирования структуры мембраны, 

состоящей из нанопористого кремния, переходящего в глубокую поддерживаю-

щую структуру макропористого кремния. Как было показано в литературном об-

зоре модели формирования подобных структур уделялось недостаточное внима-

ние. В литературе существует отдельное описание формирования нанопористого 

кремния (например, работы Лемана), а также модели роста макропористого крем-

ния, но как происходит механизм в едином процессе и что является определяющим 

фактором протекания реакции по одному или другому принципу в литературе не 

освящено. В связи с чем появляется актуальность создания такой модели и описа-

ние процессов, происходящих в течении анодного травления. А также развитие тех-

нологического процесса получения ГПК структур. 

 

2.1 Структуры с периодически изменяемой морфологией 

 

Метод анодного травления используется для формирования 2D фотонных 

кристаллических структур [160] (рисунок 19). Травление осуществляется в рас-

творе HF : C2H5OH в гальваностатическом режиме при переменной плотности 

анодного тока. Соотношение компонентов раствора задается в зависимости от 

удельного сопротивления ρ используемых пластин монокристаллического Si. 

Толщина формируемого слоя ПК задается временем между импульсами тока. 

Число импульсов, в свою очередь, определяет количество сформированных пори-

стых слоев, при этом создание каждого последующего пористого слоя оказывает 

влияние на предыдущий посредством генерируемой плотности анодного тока. Сле-

дует отметить, что при формировании многослойной пористой структуры подача 

на рабочую ячейку одинаковых по времени и величине импульсов тока не гаранти-

рует создание слоев, одинаковых по толщине и пористости. С течением времени в 

процессе травления монокристаллическая Si матрица с формируемыми слоями ПК 

аморфизуется с образованием структуры, состоящей из аморфных слоев с перио-

дически изменяющейся плотностью. 
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Рисунок 19 – 2D фотонная кристаллическая структура [160] 

 

Технология ГАТ позволяет получать структуры с глубиной слоя ПК до 10 

мкм, что ограничивает возможность применения данных структур в качестве мем-

бран для микротопливных элементов (МТЭ) [160]. Еще одним ограничением явля-

ется хрупкость получаемых структур (модуль Юнга EY = 0,87 ГПa) из-за того, что 

получаемая структура имеет пористость ≈ 90 % (Таблица 1). 

Впервые термин градиентно-пористые структуры (ГПК структуры) был ис-

пользован в работе [26], посвященной созданию монолитных пористых электродов 

для МТЭ. Одним из важнейших требований к подобным электродам является обес-

печение требуемой прочности, позволяющей использовать достаточные усилия 

при креплении электродов к протонпроводящей мембране. При этом необходимое 

для надежного электрического контакта усилие прижима должно составлять не ме-

нее 200 Н/см2 [161]. Кроме того, необходимо обеспечить надежность электриче-

ского контакта при функционировании в условиях перепадов температуры и влаж-

ности в режиме включения-выключения МТЭ [159-34]. 

Так как диаметр пор зависит от состава раствора электролита для проведения 

ГАТ (влияние соотношения компонентов раствора изучено в работе [162]), была 

разработана методика формирования слоистых пористых структур, основанная на 

замене электролита между стадиями ГАТ. В данном методе процесс формирования 
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ГПК структур протекает при постоянной плотности тока анодного травления, а по-

сле формирования первого пористого слоя, последующие слои с отличной от 

предыдущего морфологией пор, формируются путем изменения ингредиентного 

состава раствора электролита [1,27,161]. 

Применение различных растворов электролитов при ГАТ позволяет форми-

ровать как макропористые, так и мезопористые структуры с использованием пла-

стин Si с одинаковыми физическими параметрами (тип проводимости, величина 

удельного сопротивления ρ и т.д.). 

Например, при изменении состава электролита и использование водного рас-

твора изопропанола (CH3CH(OH)CH3) с HF : C2H5OH = 49 : 51 на  

HF : (CH3CH(OH)CH3) : H2O происходят резкое увеличение среднего диаметра 

формируемых пор и изменение морфологии слоя со столбчатой на губчатую (рису-

нок 20), что позволяет формировать слои ГПК с очень большой пористостью и 

большей площадью удельной поверхности. 

 

 
Рисунок 20 – ГПК структура [26] 

 

Формирование обратного перехода морфологии слоя с губчатой на столбча-

тую является более сложной технологической задачей. После создания макропори-

стого Si на границе раздела Si/макропористый Si образуется значительное число 
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дефектов, которые могут стать центрами формирования будущей поры. В итоге об-

разуется глубокий однородный пористый слой толщиной порядка 500 мкм, при 

этом поры являются изолированными друг от друга [163,164]. 

Используя экспериментально установленную зависимость характеристик по-

ристости структуры от параметров процесса ГАТ и удельного сопротивления ис-

ходного материала ρ, можно обеспечить контролируемое изменение структуры пор 

по глубине пластины Si [162]. 

При использовании методики формирования многослойной пористой струк-

туры посредством изменения состава электролита возможно формирование струк-

тур с периодически изменяемой морфологией глубиной 420-500 мкм и диаметром 

пор от 0,5 до 7 мкм для использования их в качестве мембран для МТЭ. 

ГПК мембрана была успешно использована в качестве упрочняющего кар-

каса для капсулирования гелевого электролита в порах ПК [27]. Гелевый электро-

лит в соотношении (C2H4O)x : HOC6H3(SO3H)2 = 4 : 1  обеспечивает более высокие 

характеристики по протонной проводимости по сравнению со стандартными про-

тонпроводящими электролитами. Немаловажным является тот факт, что  

(C2H4O)x : HOC6H3(SO3H)2 электролит до 20 раз дешевле в сравнении с традици-

онными мембранами на основе полимера Nafion. Положительной технологической 

особенностью использования электролита (C2H4O)x : HOC6H3(SO3H)2 является тот 

факт, что при его капсуляции в мембране ПК не наблюдается его выход из пор в 

процессе использования, тогда как при использовании подобного электролита в 

мембранах, на основе других материалов (углерод) наблюдается значительный 

уход из пор в процессе использования мембраны [165-166]. 

Разнообразие конструктивно-технологических характеристик и особенности 

применения мембран на основе ПК в структуре мембранно-электродного блока 

МТЭ детально описаны в работах [159,27,29]. Наличие пористых слоев с различной 

морфологией пор позволяет компенсировать возникающие механические напряже-

ния как в процессе изготовления электродов, так и при их длительной эксплуатации 

[26]. 
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Недостатком электродов на основе макропористого ГПК c пористостью 50-

60 % является недостаточно высокая удельная площадь рабочей поверхности. Не-

смотря на наличие на поверхности стенок наноразмерных пор (ø = 1-2 нм) в слое 

толщиной ~ 100 нм [167,168], существенного увеличения активной площади по-

верхности не наблюдается. 

Исходя из необходимости формирования максимально большой удельной 

площади поверхности мембран, весьма привлекательным остается исследование 

возможности создания пористых мембран на основе градиентно-пористых струк-

тур кремния с вариативной морфологией пор (ГПК-вар) структур, внешний слой 

которых представляет собой слой нанопористого кремния (НПК). 

 

2.2 Механизм формирования градиентно-пористых структур кремния с 

вариативной морфологией пор 

 

Формирование ГПК-вар структуры является сложным гетерогенным процес-

сом, включающим в себя несколько конкурирующих механизмов, превалирующих 

или наоборот включающихся на разных стадиях травления, чем обусловлена разная 

морфология пористых слоев по глубине формируемой структуры. В общем случае 

процесс формирования ГПК-вар структуры проходит в 3 стадии: 

− Самоформирование на поверхности центров травления 

− Формирование градиентно-пористой структуры 

− Формирование слоя нанопористого кремния 

 

Самоформирование на поверхности упорядоченных центров травления. 

 

Химические реакции, происходящие при формировании ГПК-вар структуры 

приведены в Разделе 1.2 (формулы (2)-(7)). 

Процесс самоформирование центров травления характеризуется скоростью 

химической реакции (V): 
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 𝑉𝑉 = 𝑉𝑉(𝑥𝑥)~𝑘𝑘(𝑥𝑥)𝑛𝑛𝑎𝑎(𝑥𝑥, 𝑒𝑒−)𝑛𝑛𝑏𝑏(𝑥𝑥, ℎ+) (8) 

где  k – константа скорости реакции 

n – концентрация реагентов 

a, b – показатели степени 

 

Так как на поверхности в общем случае существует рельеф, скорость реакции 

в точке x будет зависеть от возникающего в данной точке потенциала φ(x). В свою 

очередь создаваемый потенциал φ будет вызывать локальное изменение концен-

траций реагентов F- и h+ (nF и nh соответственно), что объясняет увеличение скоро-

сти травления в точках с высоким потенциалом φ и формирование глубоких и узких 

каналов пор. 

Формирование глубоких и узких каналов возможно при использовании ис-

ходных подложек с удельным сопротивлением ρп-п меньше удельного сопротивле-

ния раствора электролита ρр-р (ρп-п < ρр-р), в противном случае реализуется процесс 

электрополировки и формирование пористой структуры при аналогичных парамет-

рах эксперимента невозможно. 

Самоорганизация пористой структуры обусловлена упорядоченным распре-

делением электрического потенциала φ, возникающего на поверхности в резуль-

тате элементарного акта травления локальной области поверхности пластины из-за 

обеднения области h+ (формула (2)). В результате возникновения электрического 

потенциала φ, в соответствии с моделью Дебая, в полупроводнике формируется об-

ласть пространственного заряда радиусом RD: 

 

 𝑅𝑅𝐷𝐷 = �
𝜀𝜀𝜀𝜀0𝑘𝑘𝑘𝑘
𝑒𝑒2𝑁𝑁𝑎𝑎

 (9) 

где  k – константа Больцмана 

ε – диэлектрическая проницаемость полупроводника 

ε0 – диэлектрическая постоянная 

e – заряд электрона 

Na – концентрация акцепторной примеси 
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В свою очередь подобное отклонение от электронейтральности обедненной 

области нестабильно и будет компенсироваться за максвелловское время релакса-

ции τM, которое зависит от электрофизических параметров полупроводника: 

 

 𝜏𝜏𝑀𝑀 = 𝜀𝜀𝜀𝜀0𝜌𝜌 (10) 
 

Скорость травления условно можно охарактеризовать временем между эле-

ментарными актами травления t. Вероятность следующего акта травления в период 

времени t < τM существенно выше в области радиусом RD, где центром является 

область первого акта травления, что обуславливает тенденцию к разделению пор. 

В случае t > τM следующий акт травления будет происходить в произвольной обла-

сти поверхности. 

Скорость травления в первую очередь зависит от плотности анодного тока ja, 

в этом случае условие начала стадии разделения пор можно записать в виде: 

 

 𝑗𝑗𝑎𝑎 >
𝑞𝑞

𝜋𝜋𝜏𝜏𝑀𝑀(𝑅𝑅𝐷𝐷)2 (11) 

 

В случае полупроводника оценочная величина τM ≈ 10-11 с, тогда пороговая 

плотность анодного тока ja ≈ 3·10-4 А·см-2, что соответствует многочисленным ли-

тературным данным. Так как предложенный механизм имеет вероятностный харак-

тер полученная пороговая плотность имеет оценочный характер и при плотностях 

тока меньше указанной величины механизм самоформирования будет реализован 

в гораздо меньшей мере. 

Принимая во внимания вышеизложенные предположения наиболее выгод-

ной пространственной организацией центров зарождения пор будет являться подо-

бие сотовой структуры с расстоянием между центрами диаметров пор равным 2RD 

(рисунок 21). Факт подобной самоорганизации неоднократно подтвержден в лите-

ратуре как для процесса порообразования, так и для других самоорганизовываю-

щихся систем. 
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Рисунок 21 – Самоорганизация пор на поверхности пластины в ходе анодного 

травления 

 

Формирование градиентно-пористой структуры. 

 

После самоформирования квазиупорядоченной структуры ПК в процессе 

ГАТ следующей стадией является формирование ГПК-вар структуры. В общем 

случае процесс травления можно описать моделью Лемана: 

 

 �
𝑑𝑑
𝑎𝑎�

2

=
𝑗𝑗

𝑗𝑗ПС
 (12) 

где  d – диаметр поры 

a – параметр решетки 

j – плотность анодного тока 

jПС – плотность тока начала формирования пористого слоя 

 

В случае j < jПС реализуется процесс электрополировки. 

Скорость протекания химической реакции в общем случае описывается урав-

нением Аррениуса: 

 



55 
 

 𝑉𝑉 = 𝐴𝐴 ∙ 𝑐𝑐𝜉𝜉exp �−
𝐸𝐸𝐴𝐴

𝑘𝑘𝑘𝑘� (13) 

где  A, ξ – характерные параметры для данной реакции 

EA – энергия активации процесса травления  

c – концентрация травителя 

T – температура 

 

В свою очередь плотность тока начала формирования пористого слоя jПС ха-

рактеризуется физическими свойствами используемого материала и условиями 

эксперимента: 

 

 𝑗𝑗ПС = 𝐶𝐶 ∙ 𝑐𝑐1.5exp �−
𝐸𝐸𝐴𝐴

𝑘𝑘𝑘𝑘� (14) 

где  k – константа Больцмана 

EA – энергия активации процесса травления (для Si EA = 0,345 эВ) 

С – константа, 3300 А/см2 

с – концентрация HF 

 

После формирования первичной поры под действием плотности анодного 

тока j начинает происходить процесс дальнейшего травления поры. Принимая во 

внимания тот факт, что ρп-п < ρр-р и отсутствие в фиксированный момент времени 

изменения максимального приложенного потенциала φmax можно описать систему 

следующим образом (рисунок 22). Минимальный потенциал φmin системы будет ло-

кализован на поверхности пластины полупроводника толщиной h и в этом случае 

будет равен: 

 

 𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = 𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 𝑗𝑗𝜌𝜌п−пℎ (15) 
где  φmax – анодный потенциал 

j – плотность анодного тока 

ρп-п – удельное сопротивление полупроводника 

h – толщина пластины 
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Рисунок 22 – Схема процесса формирования поры 

 

Процесс порообразования в общем случае идет в направлении увеличения 

потенциала φ. Потенциал φдн на дне поры глубиной l в случае ρп-п < ρр-р будет опре-

деляться преимущественно удельным сопротивления полупроводника ρп-п: 

 

 𝜑𝜑дн = 𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 𝑗𝑗𝜌𝜌п−п(ℎ − 𝑙𝑙) (16) 
 

В произвольной точке на расстоянии Δx от дна поры, выбранной в объеме 

поры, потенциал φx по закону Кирхгоффа будет складываться из суперпозиции по-

тенциалов: 

 

 �
𝜑𝜑(𝑥𝑥)п−п = 𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 𝑗𝑗𝜌𝜌п−п(ℎ − 𝑙𝑙) − 𝑗𝑗𝜌𝜌п−пΔ𝑥𝑥
𝜑𝜑(𝑥𝑥)р−р = 𝜑𝜑𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 − 𝑗𝑗𝜌𝜌п−п(ℎ − 𝑙𝑙) − 𝑗𝑗𝜌𝜌р−рΔ𝑥𝑥 (17) 

 

В таком случае в процессе формирования поры по глубине должно выпол-

няться условие: 

 

 𝜑𝜑р−р − 𝜑𝜑п−п = 𝑗𝑗Δ𝑥𝑥�𝜌𝜌п−п − 𝜌𝜌р−р� < 0 (18) 
 

или 
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 𝜑𝜑р−р < 𝜑𝜑п−п (19) 
 

в противном случае будет происходить растравливание поры, при этом ско-

рость латерального травления на поверхности полупроводниковой пластины будет 

выше скорости латерального травления на дне поры пропорционально разности по-

тенциалов φmin – φдн. 

Как показано на рисунке 21 поры на поверхности образуют структуру, состо-

ящую из ромбов. Для нахождения убыли массы в окрестности одной поры mпор оце-

ним число пор на поверхности: 

 

 𝜌𝜌пор =
1
𝑆𝑆 (20) 

где  S – площадь одной ячейки травления 

 

В свою очередь S, или площадь ромба находим исходя из размеров области 

пространственного заряда RD: 

 

 𝑆𝑆 = 𝑅𝑅𝐷𝐷
2 sin 60 =

√3
2 𝑅𝑅𝐷𝐷

2  (21) 

 

В таком случае убыль массы на одну пору mпор за единицу времени, исходя 

из 1-го и 2-го закона Фарадея, будет равна: 

 

 𝑚𝑚пор =
𝑘𝑘𝑘𝑘
𝑆𝑆 =

2
√3

𝑘𝑘𝑘𝑘
𝑅𝑅𝐷𝐷

2 =
2

√3
𝑀𝑀𝑀𝑀

𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐷𝐷
2  (22) 

где  k – электрохимический эквивалент 

Q – заряд 

j – плотность тока анодного травления 

M – молярная масса 

F – постоянная Фарадея (96485,33 Кл/моль) 

z – число электронов на один ион 



58 
 
В общем случае пора, в которой не наблюдается анизотропии травления 

имеет симметрию ∞m, в связи с чем удобно проводить расчет в цилиндрических 

координатах. Тогда убыль массы поры mпор будет вычисляться как: 

 

 𝑚𝑚пор = 𝜌𝜌п−п𝑉𝑉пор = 𝜌𝜌п−п ∙ � � � 𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅ℎ
𝑅𝑅

0

2𝜋𝜋

0

ℎ

0

 (23) 

 

Принимая во внимание, что в процессе эксперимента плотность анодного 

тока j поддерживается постоянной, соответственно убыль массы в единицу вре-

мени mпор = const. 

Фактор, определяющий форму поры, будет зависеть от ряда параметров. 

Процесс травления области, в которой начинается развитие поры обладает площа-

дью S равной: 

 

 𝑆𝑆 = 𝑛𝑛 ∙ 𝜋𝜋 ∙ 𝑅𝑅2 (24) 
где  R – радиус поры 

n – концентрация носителей заряда 

 

В процессе травления толщина подложки Si уменьшается, при этом увеличи-

вается концентрация ионов F- в объеме поры, в результате чего увеличивается экра-

нирование внешнего электрического поля, формируемого в пластине, и как след-

ствие для сохранения направления роста поля необходимо увеличивать разность 

потенциалов Δφ (рисунок 22). В свою очередь напряженность электрического поля 

E можно выразить как: 

 

 𝐸𝐸 = −grad(𝜑𝜑) (25) 
 

Так как количество ионов F- на дне поры с увеличением разности потенциа-

лов, поданную на рабочую ячейку, увеличивается, то пропорционально концентра-

ции ионов F- на дне поры увеличивается и общая поверхность травления. Ионы F- 
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формируют вокруг себя локальное электрическое поле, которое изменяет форму 

силовых линий напряженности электрического поля E, в результате чего пора раз-

вивается в виде конуса, форма которого определяется уравнением Пуассона: 

 

 div(𝐸𝐸) = 4𝜋𝜋𝜋𝜋 (26) 
 

или 

 

 
𝜕𝜕𝐸𝐸𝑥𝑥

𝜕𝜕𝜕𝜕 +
𝜕𝜕𝐸𝐸𝑦𝑦

𝜕𝜕𝜕𝜕 +
𝜕𝜕𝐸𝐸𝑧𝑧

𝜕𝜕𝜕𝜕 = 4𝜋𝜋𝜋𝜋 (27) 

 

Для оценки конусности или отклонения от цилиндричности примем допуще-

ние, что концентрация ионов F- на дне поры определяется двумя процессами: 

− Концентрация ионов F- на дне поры определяется их кинетикой в электро-

лите и форм-фактором поры. Для оценки кинетики ионов F- в электролите 

воспользуемся законом Ньютона с учетом сил Кулона и сил вязкого трения. 

− Сила Кулона определяется диэлектрической проницаемостью подложки и 

электролита. Сила вязкого трения определяется температурой раствора. 

 

Скорость движения иона V в электролите определяется как: 

 

 𝑚𝑚F
𝑑𝑑𝑉𝑉𝑥𝑥

𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑒𝑒 ∙ 𝑧𝑧 ∙ 𝐸𝐸𝑥𝑥 − 𝐹𝐹тр𝑥𝑥 (28) 

где  Fтрx – сила вязкого трения (определяется температурой раствора) 

Ex – напряженность электрического поля 

mF – масса иона F- 

 

Напряженность электрического поля Ex определяется внешним напряже-

нием, приложенным на рабочую ячейку, диэлектрической проницаемостью Si εSi и 

электролита εp-p. 
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Под действием внешнего электрического поля и возникающей электрической 

силы Кулона F ионы F- скапливаются на дне поры: 

 

 𝐹𝐹 = 𝑒𝑒 ∙ 𝑧𝑧 ∙ 𝐸𝐸 (29) 
где  e – заряд электрона 

E – напряженность электрического поля 

z – число электронов на один ион 

 

Так как в электролитах одновременно протекает ряд взаимосвязанных про-

цессов, численное описание системы в конкретный момент времени является слож-

ной задачей в виду необходимости учета термодинамических свойств (конвекция, 

статистические процессы и т.п.) внутри электролита. Для описания кинетики ионов 

F- внутри поры в подложке Si под действием приложенного потенциала воспользу-

емся законом Нернста: 

 

 
𝑑𝑑𝑑𝑑 = −𝐷𝐷

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕

(𝑥𝑥, 𝑡𝑡)𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 𝑊𝑊𝑊𝑊𝑊𝑊𝑊𝑊 

𝑊𝑊 = −𝐷𝐷
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕 

(30) 

где  D – коэффициент диффузии 

S – площадь сечения основания поры 

W(x,t) – плотность диффузионного потока 

 

Очевидно, что форму поры определяет 2 фактора: скорость химической ре-

акции и подвод реагентов под действием внешнего электрического поля. Скорость 

химической реакции определяется законом Аррениуса (13), а скорость подвода ре-

агента описывается сложным образом. 

Помимо кулоновских сил, действующих на ион F- необходимо учитывать 

процессы конвективного перемешивания, диффузии, силы вязкого трения и т.д. В 

виду случайностей и большого количества взаимосвязанных и одновременно про-

текающих процессов прямое интегрирование и усреднение по ансамблю движения 
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ионов целесообразней провести оценку с помощью макроскопических законов, 

движения частиц в градиентных полях, действующих на них. Таким образом, со-

гласно закону Нернста (16) в виду того, что время нахождения иона на стенке поры 

много меньше, чем у основания, следовательно количество вошедших во взаимо-

действие ионов F- на дне поры много больше чем на стенках поры. 

На основании закона Нернста и уравнения баланса массы электролита, про-

реагировавшего на дне поры за заданное время Δt получаем дифференциальное 

уравнение параболического типа, описывающее распределение концентрации 

ионов F- внутри поры: 

 

 
𝜕𝜕

𝜕𝜕𝜕𝜕 �𝐷𝐷
𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕� = 𝑐𝑐

𝜕𝜕𝜕𝜕
𝜕𝜕𝜕𝜕  (31) 

 

На рисунке 23 представлены результаты моделирования профиля поры с за-

висимость от толщины исходной пластины h при прочих постоянных параметрах. 

Подвижность ионов принималась равной 6·10-4 см2·В/с, плотность электролита 

1,23. 

Видно, что при увеличении толщины подложки, форма профиля поры стре-

мится к цилиндрической, при этом при приближении к электроду, на котором за-

креплена пластина, наблюдается латеральный растрав подложки, который приво-

дит к пересечению стенок соседних пор и отделению пористого слоя от электрода. 
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Рисунок 23 – Модель профиля поры в зависимости от толщины подложки 

 

Формирование слоя нанопористого кремния. 

 

ГПК-вар структуры могут быть сформированы без НПК на основе a-Si и за-

полненные НПК. Ключевым фактором, определяющим наличие НПК в структуре, 

является выбор раствора электролита. Как было показано в Главе 1, в сильно раз-

бавленных водных растворах электролитов (CHF < 75 %) не наблюдается образова-

ния слоя НПК в структуре, что связано с водным дотравливанием.  

Формирование НПК в безводных растворах электролитов в общем случае 

идет за счет переосаждения Si из раствора электролита путем реакции диспропор-

ционирования формула (5). Реакцию диспропорционирования (5) можно предста-

вить в ионном виде: 

 

 Si2+ + Si2+ → Si + Si4+ (32) 
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Только около 20 % растворенного в ходе реакции (2) Si осаждается в виде 

слоя НПК, то есть 40% нестабильных SiF2, остальные 60 % Si2+ преобразуются в 

Si4+. Переход может проходить по двум реакциями (3) и (4) параллельно. 

Для оценки скорости формирования НПК воспользуемся 1-м и 2-м законами 

Фарадея: 

 

 𝑚𝑚 = 𝑘𝑘𝑘𝑘 = 𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘 (33) 
где  m – изменение массы пластины 

k – электрохимический эквивалент 

Q – заряд 

I – ток 

t – время 

 

в свою очередь: 

 

 𝑘𝑘 =
𝑀𝑀

𝐹𝐹 ∙ 𝑧𝑧 (34) 

где  M – молярная масса 

F – постоянная Фарадея (96485,33 Кл/моль) 

z – число электронов на один ион 

 

Электрохимический эквивалент для Si2+ (M = 28,0855 г/моль и z = 2) равен 

1,46·10-4 г/Кл. В таком случае скорость убыли массы исходной пластины Si при 

плотности тока j = 10 мА/см2 соответственно составит 1,46·10-6 г/с или 3,12·1016 

ат/с. 

Если принять, что только 1 % образовавшихся ионов Si2+ прореагируют со-

гласно реакции (32), то на 1 см2 поверхности в секунду образуется 3,12·1014 атомов, 

формирующих слой НПК. Зная параметр решетки Si a, поверхностная концентра-

ция атомов n0 определяется как: 
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 𝑛𝑛0 =
1

𝑛𝑛𝑎𝑎2 (35) 

где  n – число атомов, принадлежащих одной грани элементарной ячейки 

Si(100) 

 

и составляет порядка 1,7·1014 см-2. Таким образом, число атомов Si, осаждающихся 

за одну секунду из раствора на 1 см2 произвольной поверхности Si, сопоставимо 

или превышает поверхностную концентрацию атомов n0. В условиях процесса 

анодного травления осаждающиеся атомы Si не имеют реальной возможности рав-

номерно достраивать исходную кристаллическую решетку, вероятным становится 

хаотическое распределение вторичных атомов Si с образованием агрегатов, форми-

рующих слой НПК. 

Процесс осаждения Si из раствора на поверхности пор может проходить с 

формированием кристаллического или аморфного слоя. В условиях анодного трав-

ления оба этих процесса термодинамически выгодны, однако реализуется тот, при 

котором имеется минимум работы образования критического зародыша. Расчет ки-

нетики гетерогенного зародышеобразования в случае процесса анодного травления 

является сложной задачей с множеством неизвестных параметров, поэтому одно-

значно утверждать о реализации какого-то одного механизма нельзя. Охарактери-

зовать осажденный слой НПК можно лишь путем проведения исследований струк-

туры сформированного слоя. 

 

2.3 Формирование градиентно-пористых структур кремния с вариатив-

ной морфологией пор 

 

Для получения ГПК структур на основе ПК использовалась эксперименталь-

ная установка анодного травления (рисунок 24), эквивалентная схема которой 

представлена на рисунке 6а. Корпус экспериментальной установки выполнен из 

фторопласта для предотвращения загрязнения раствора примесями материалами 

корпуса в процессе травления. На нижней части фторопластовой формы вырезано 
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отверстие заданной геометрической формы, к которому прижимается пластина  

c-Si, что позволяет получать образцы необходимой формы и размера. 

 

 
Рисунок 24 – Установка для проведения анодного травления 

 

Процесс ГАТ осуществляется следующим способом. В качестве анода высту-

пает пластина монокристаллического Si, закрепленная на металлическом элек-

троде, контакт пластины и электрода осуществляется при помощи сплава  

In : Ga = 24 : 76. Металлический электрод прижимается к фторопластовой форме с 

помощью болтовой стяжки. Герметичность во время проведения электрохимиче-

ского травления в конструкции обеспечивает прокладка из дюрита. Для обеспече-

ния однородности фронта травления по всей поверхности пластины, монокристал-

лическая пластина плотно прижимается к металлическому основанию кассеты для 

травления. 

На Si пластину подается положительный потенциал от источника постоян-

ного тока. Отрицательный электрод представляет собой Pt сетку. Подобная форма 

электрода обеспечивает однородность электрического поля, а также позволяет уда-

лять с поверхности пузырьки H2, образующиеся в процессе травления. Для поддер-

жания равномерной концентрации раствор электролита перемешивают для чего ис-

пользуют механическую мешалку. Описанная схема позволяет формировать глу-

бокие однородные слои ПК на всей поверхности образца. 
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Так как в данной работе используются пластины р-Si, в ранее проведенных 

экспериментах [22,35,41] было выявлено, что подсветка тыльной стороны пла-

стины не оказывает существенного влияния на скорость травления. Кроме того, от-

сутствие подсветки позволяет проводить анодное травление пластин монокристал-

лического Si с сопротивлением ρ от 0,01 Ом до 1 кОм при комнатной температуре, 

так как не возникает перегрева образцов. 

Плотность тока анодного травления j контролировалась амперметром и в 

процессе травления поддерживалась постоянной при помощи генератора постоян-

ного тока. Плотность тока на образце лимитировалась технологическими особен-

ностями установки и изменялась от 0,1 до 55 мА·см-2. 

Варьирование параметров проведения ГАТ позволяет получать структуры с 

заданной морфологией и физико-химическими характеристиками, что расширяет 

возможности их практического применения, рассмотренные в Главе 1 [14]. 

Для формирования ГПК-вар структуры используются пластины монокри-

сталлического р-Si(100), ρ = 10-80 Ом·см. Пластина Si ø = 100 мм и толщиной  

480 мкм разделялась на образцы площадью 25×25 мм2. Процесс ГАТ осуществ-

лялся в растворе HF (49 %) : C2H5OH (96 %) = 1 : 1 при постоянной плотности 

анодного тока в диапазоне (j = 2,5-15 мА/см2). 

Для увеличения смачиваемости поверхности и получения однородного 

фронта травления в растворы добавляют катионные поверхностно-активные веще-

ства (ПАВ). Помимо этого, ПАВ препятствует образованию пленки из пузырьков 

H2 на поверхности образца, что может приводить к затуханию процесса ГАТ. В 

качестве ПАВ использовался раствор (10-3 М) хлорид цетилтриметиламмония 

(CH3(CH2)15N(CH3)3Cl), cetyltrimethylammonium chloride, СТАС).  

Зависимость толщины макропористого слоя от массовой доли HF линейна 

[154], кроме того, на толщину слоя ПК влияет плотность тока анодного травления. 

При формировании слоя ПК толщиной больше 100 мкм методом ГАТ на 

больших площадях травления с использованием вышеописанных растворов элек-
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тролитов наблюдаются значительные флуктуации глубины залегания сформиро-

ванного слоя ПК. В связи с этим возникает необходимость подбора растворов на 

основе спиртов для решения данной проблемы. 

Для выявления зависимости глубины травления от концентрации HF в спир-

товых растворах при ГАТ Si в разных режимах были изготовлены образцы из пла-

стин р-Si(100), ρ = 10 Ом·см. Пластина Si ø = 100 мм и толщиной 480 мкм разделя-

лась на образцы площадью 25×25 мм2. Для предотвращения загрязнения поверхно-

сти образцы отмывались в растворе HF и высушивались под лампой перед поме-

щением в раствор травителя. 

Растворы электролита приготавливались на основе HF : C2H5OH и  

HF : CH3CH(OH)CH3 с различными концентрациями компонентов. Травление для 

всех исследуемых образцов проводилось в течение 60 мин, плотность анодного 

тока составляла j = 10 мА/см2. Выбор удельного сопротивления ρ = 10 Ом·см ис-

ходного Si позволил сформировать поддерживающий слой с толщиной стенок от 

0,1 до 10 мкм. 

Для подтверждения теоретических положений, изложенных выше были про-

ведены эксперименты с травлением образцов Si в растворе HF : C2H5OH с различ-

ным соотношением компонентов. На рисунке 25 представлена зависимость тол-

щины сформированного слоя ПК от массовой доли HF. Наблюдаемая зависимость 

имеет практически линейный вид и позволяет выбрать состав электролита для по-

лучения пористых Si мембран необходимой толщины при фиксированном времени 

травления. 
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Рисунок 25 – Зависимость глубины пористого слоя от массовой доли HF в рас-

творе HF : C2H5OH 

 

Анализ СЭМ изображений поперечного скола ГПК-вар структур свидетель-

ствует о наличии на поверхности слоя НПК, который наблюдался при глубине 

травления от 10 до более чем 200 мкм (рисунок 26). 

 

 
Рисунок 26 – СЭМ изображение произвольного скола ГПК-вар структуры, пла-

стины p-Si(100), ρ = 10 Ом·см, j = 10 мА/см2, электролит HF : C2H5OH = 6 : 1 
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Замена C2H5OH на CH3CH(OH)CH3 существенно меняет характер зависимо-

сти скорости анодного травления от массовой доли HF, при этом формируется по-

ристая структура нанопористый слой которой является однородным и не дегради-

рует после окончания процесса травления (рисунок 27). 

 

 
Рисунок 27 – СЭМ изображение произвольного скола ГПК-вар структуры, пла-

стины p-Si(100), ρ = 10 Ом·см, j = 10 мА/см2, электролит  

HF : CH3CH(OH)CH3 = 6 : 1 

 

Следует отметить, что зависимость скорости травления от концентрации HF 

носит нелинейный характер что можно наблюдать на рисунке 28. 
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Рисунок 28 – Зависимость глубины слоя от массовой доли HF в растворе  

HF : CH3CH(OH)CH3 

 

На рисунке 28 показано, что при высокой концентрации HF в растворах на 

основе CH3CH(OH)CH3 формируются ГПК-вар структуры с большей глубиной за-

легания слоя НПК. 

На рисунке 29 приведен график зависимости глубины залегания пористого 

слоя d от скорости травления V и времени проведения процесса t. Скорость травле-

ния рассчитывалась по формуле: 

 

 𝑉𝑉 = 𝑑𝑑 𝑡𝑡⁄  (36) 
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Рисунок 29 – Зависимость скорости анодного травления от массовой доли HF в 

растворах спиртов 

 

При исследовании поверхности образцов, полученных с использованием рас-

творов электролитов HF : C2H5OH с концентрацией HF меньше 50 % наблюдалось 

локальное отслаивание участков пористого слоя, фотография типичной поверхно-

сти образца, полученная при помощи оптической микроскопии, представлена на 

рисунке 30. 

При травлении в аналогичном режиме с использованием раствора электро-

лита HF : CH3CH(OH)CH3 подобных явлений не наблюдалось, что существенно 

повысило воспроизводимость результатов в процессе ГАТ. Фотография типичной 

поверхности образца, полученная при помощи оптической микроскопии, представ-

лена на рисунке 31. 
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Рисунок 30 – Поверхность образца КДБ-10 после травления в растворе электро-

лита HF : C2H5OH 

 

 
Рисунок 31 – Поверхность образца КДБ-10 после травления в растворе электро-

лита HF : CH3CH(OH)CH3 

 

Анализ полученных ГПК-вар структур показал, что при низких концентра-

циях HF (до 80 %) в процессе травления происходит растрескивание слоя НПК. 

Аналогичное поведение наблюдалось ранее в процессе десорбции или адсорбции 

H2O на поверхности образца в процессе сушки после промывки в H2O или вы-

держки мембран во влажной воздушной среде [169,170]. 
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В рассматриваемом нами случае, это явление наблюдается даже без извлече-

ния образцов из раствора по окончании процесса травления. При травлении в рас-

творах электролитов с более высоким содержанием HF морфология пор аналогична 

ГПК-вар структурам, сформированным в растворах электролитов HF : C2H5OH. На 

рисунке 32 представлено СЭМ изображение произвольного скола ГПК-вар струк-

туры глубиной ~ 342 мкм. Образцы изготавливались из пластин р-Si(100),  

ρ = 80 Ом·см в растворе HF : C2H5OH : CH3(CH2)15N(CH3)3Cl = 200 : 50 : 1 при 

плотности анодного тока j = 10 мА/см2. 

Поверхностный слой представлял собой слой НПК, который с увеличением 

глубины травления плавно переходил в губчатую структуру, состоящую из макро-

пор и разделяющих их стенок монокристаллического скелетона (рисунок 32а). 

Поры на дне слоя в процессе последующего травления под действием развиваю-

щихся механических напряжений самоорганизуются в столбчатую структуру (ри-

сунок 32б) с квазигексагональным топологическим расположением [32,171,172]. 

На рисунке 32с показано оптическое изображение поверхности мембраны, 

сформированной после удаления механической шлифовкой нижерасположенного 

непротравленного слоя Si. 
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Рисунок 32 – СЭМ изображение поперечного скола градиентно-пористой струк-

туры. На вставке представлено оптическое изображение, характеризующее топо-

логическое расположение столбчатых пор на дне пористой мембраны после уда-

ления непротравленного кремния 

 

После формирования многослойной пористой структуры методом ГАТ 

оставшийся массив подложки Si может быть удален при помощи механической 

шлифовки. При этом сформированная структура приклеивается к шлифовальному 

кругу с помощью воска. Затем внешняя часть удаляется на шлифовальном кругу с 

использованием шлифовального порошка фракцией в 2-3 раза больше диаметра 

пор для предотвращения попадания порошка в каналы пор [165]. При этом в про-

цессе отделения пластин Si после шлифования и промывки ее с помощью кистевой 

мойки возможно неконтролируемое удаление или механическое нарушение нано-

пористого слоя Si показанное на рисунке 33. 

 

 

Слой НПК 

губчатый слой 
 

столбчатый слой 
 

непротравленный Si 
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Рисунок 33 – Поверхность образца после формирования мембраны. Нанопори-

стый слой разрушен 

 

Толщина слоя НПК составляет несколько микрометров, при этом слой обла-

дает величиной удельной площади поверхности близкой к предельной для ПК. Для 

сохранения нанопористого слоя и повышения удельной площади поверхности мем-

браны в ходе проведения серии экспериментов было предложено усовершенство-

вание технологии изготовления мембраны путем замены раствора  

CCl4 : СН3СОСН3 на гептан (СН3(СН2)5СН3). 

В результате проведенных экспериментов было установлено, что применение 

растворов электролитов HF : CH3CH(OH)CH3 позволяют получать глубокие ГПК-

вар структуры, при этом структуры однородны по глубине и имеют неразрушен-

ный слой НПК на поверхности. В зависимости от параметров исходных пластин 

состав электролитов подбирается индивидуально.  

 

2.4 Выводы по Главе 2 

 

1. Разработана модель самоформирования пористой структуры в процессе 

анодного травления, роста пор и формирования слоя нанопористого кремния. Рас-
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смотрены основные факторы, влияющие на морфологию пористой структуры. Вы-

двинуты предположения по влиянию параметров проведения процесса (удельное 

сопротивление исходных пластин, плотность анодного тока) на распределение пор 

по поверхности и профиль травления поры. Дана оценка влияния состава электро-

лита на процесс формирования нанопористого слоя и сформулирован механизм его 

роста. 

2. Показана возможность формирования градиентно-пористых структур с ва-

риативной морфологией пор в пластинах кремния p-типа проводимости с удель-

ным сопротивлением от 10 до 80 Ом·см в растворах электролитов на основе плави-

ковой кислоты и изопропилового спирта. 

3. Использование растворов электролитов на основе плавиковой кислоты и 

изопропилового спирта с высокой концентрацией плавиковой кислоты (CHF < 75 

%) позволяет формировать градиентно-пористые структуры с вариативной морфо-

логией пор в пластинах кремния глубиной до 500 мкм или в случае необходимости 

до сквозного протравливания пластины кремния. 

4. Однородный по глубине, стабильный во времени нанопористый слой гра-

диентно-пористой структуры с вариативной морфологией пор формируется при ис-

пользовании растворов электролитов на основе плавиковой кислоты и изопропило-

вого спирта с концентрацией плавиковой кислоты более (CHF = 75-80 %), при мень-

ших концентрациях плавиковой кислоты наблюдается формирование трещин и 

разрушение поверхностного слоя. 
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Глава 3. Исследование внешнего нанопористого слоя градиентно-пори-

стых структур кремния 

 

Как было показано в литературном обзоре одним из перспективных направ-

лений использования ГПК-вар структур является создание на их основе фильтров 

и мембран для сепарации молекул в биологии и медицине и разделения смеси газов 

при производстве водорода, а также в качестве электродов в микротопливных эле-

ментах (МТЭ), и других химических источниках тока. 

Основными требованиями, предъявляемыми к мембранам на основе ГПК-вар 

структур, является высокая удельная площадь поверхности. Минимальная шерохо-

ватость поверхностного слоя необходима при нанесении на поверхность однород-

ных, сплошных Pd пленок минимально возможной толщины для создания высоко-

производительных водородных мембран. Также необходимо обеспечить высокую 

механическую прочность, для сохранения работоспособности мембраны при рабо-

чих давлениях разделяемых жидкостей и газов. 

В Главе 2 предложена методика изготовления нанопористых мембран, кото-

рые формируются в едином процессе анодного травления на поверхности макро-

пористого Si. Разработаны процессы формирования композитной, или градиентно-

пористой структуры кремния с вариативной морфологией пор (ГПК-вар струк-

тура). 

Внешний слой мембраны на основе ГПК-вар структуры представляет собой 

нанопористый слой толщиной в несколько микрометров, расположенный на губча-

том скелетоне макропористой структуры, которая являются не только продолже-

нием нанопористого слоя по глубине, обеспечивая проницаемость для растворных 

элементов и газов, но и выступает в качестве механического крепления нанопори-

стого слоя и обеспечивает приемлемую прочность композита Кроме того, предло-

женное конструктивно-технологическое решение позволяет эффективнее исполь-

зовать всю поверхность напористого слоя мембраны, сформированную при ГАТ 

пластин Si. 
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Высокая прочность мембраны, не предполагающая последующего крепления 

нанопористого слоя на упрочняющем держателе, позволяет применять Si мем-

браны как в медицине, так и в качестве монолитных электродов микротопливных 

элементов (МТЭ), что было экс-периментально продемонстрировано в работах [32-

34], а также электродов других источников тока. 

Для подтверждения возможности использования полученных ГПК-вар 

структур в данной главе приведен анализ характеристик нанопористого слоя. 

 

3.1 Влияние режимов анодирования на морфологию и шероховатость по-

верхности нанопористого слоя 

 

На рисунке 34 представлено СЭМ изображение внешнего поверхностного 

слоя ГПК-вар структуры. Структура формировалась методом ГАТ на пластинах  

p-Si(100), ρ = 40 Ом·см (рисунок 34а, б, в) и ρ = 10 Ом·см (рисунок 34г) в растворе 

HF : CH3CH(OH)CH3 = 6 : 1 с добавлением СТАС ~10-3 М при плотности анодного 

тока травления j = 10 мА/см2. 

Нанопористый слой для обоих образцов характеризуется относительно плос-

кой, планарной поверхностью. Существенное различие наблюдается в структуре 

пористых слоев, сформированных под нанопористым слоем. Для ГПК-вар струк-

тур, сформированных в пластинах Si с высоким удельным сопротивлением, гра-

ница нанопористого слоя и расположенного под ним поддерживающего губчатого 

скелетона характеризуется значительной развитостью и непланарностью поверх-

ности (рисунок 34а, б, в). Глубина нанопористого слоя, показанного на рисунке 34в, 

варьируется от 1 до 3,5 мкм. В отдельных областях может наблюдаться сквозное 

распространение фрагментов Si скелетона (стенок пор) через внешний нанострук-

турированный слой. На изометрическом изображении (рисунок 34а) подобные 

участки отмечены стрелками. 
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а, б, в) ρ = 40 Ом·см, г) ρ = 10 Ом·см 

Рисунок 34 – СЭМ изображение внешнего нанопористого слоя на произвольном 

сколе ГПК-вар структуры, пластины p-Si(100) с различным удельным сопротивле-

нием 

 

Исследование области, показанной на рисунке 34б методами просвечиваю-

щей электронной микроскопии (ПЭМ), свидетельствуют об аморфной структуре 

слоя, в котором не наблюдается скелетон подложки Si. Структура характеризуется 

низкой плотностью и наличием пор с диаметром ~ 20 Å. Отсутствие в структуре 

внешнего нанопористого слоя Si скелетона подложки свидетельствует о том, что 

слой формируется преимущественно за счет переосаждения Si, который согласно 

химической реакции формирования ПК в результате ГАТ в результате диспропор-

ционирования осаждается из раствора на поверхности, контактирующей с раство-

ром [173]. 

Результаты, полученные методом ПЭМ, представлены на рисунке 35. 
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Рисунок 35 – ПЭМ изображение нанопористого слоя : а) микродифракция элек-

тронов, подтверждающая что слой аморфный; б) и в) нанопористый слой ГПК-вар 

структуры со стороны поверхности; г) фрагмент нанопористого слоя ГПК-вар 

структуры со стороны мезопористого слоя. 

 

Исследование шероховатости поверхности производилось на установке 

Talystep с компьютерной обработкой Talydate-2000. Было установлено, что степень 

изменения шероховатости поверхности после анодного травления зависит от вели-

чины шероховатости исходной поверхности пластины Si. 
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Рисунок 36 – Сравнительные данные по шероховатости исходного p-Si и сформи-

рованной на его основе ГПК-вар структуры 

 

Параметр RZ для поверхности с исходной величиной RZsilicon = 1,85 нм увели-

чивается в 8 раз (RZpore/RZsilicon = 14,8/1,85 = 8). 

Для поверхности с исходным значением RZsilicon = 20,13 нм увеличение соста-

вило 2,3 раза (RZpore/RZsilicon = 46,29/20,13 = 2,3). 

Представленные данные позволяют сделать вывод о том, что наличие экспе-

риментально установленной шероховатости поверхности (RZpore = 46,3 нм) не за-

трудняет формирования на поверхности пористого слоя сплошного слоя металлов 

толщиной порядка 100-150 нм вне зависимости от выбранного метода вакуумного 

осаждения. Данный факт позволяет сделать предположение о возможности созда-

ния сепарирующих Pd мембран для очистки H2. Производительность таких мем-

бран более чем на 1-2 порядка превысит производительность существующих сепа-

рирующих мембран с Pd пленками толщиной от единиц до десятков микрометров, 

т.к. производительность мембраны обратно пропорциональна толщине сепарирую-

щего слоя Pd. Производительность мембраны или величина потока, прошедшего 

через сечение мембраны за единицу времени, J находится следующим образом: 
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 𝐽𝐽 = −𝐷𝐷
(𝐶𝐶1 − 𝐶𝐶2)

𝑙𝑙 𝐹𝐹 (37) 

где  C1 и C2 – концентрация H2 на входе и выходе из металла 

F – площадь сечения мембраны 

l – толщина мембраны 

D – коэффициент диффузии 

 

При прочих равных условиях величина потока обратно пропорциональна 

толщине мембраны. При толщине уменьшении толщины Pd пленки до ~ 10-100 нм 

производительность сепарирующих мембран возрастает более чем на 1-2 порядка 

по сравнению с пленками большей толщины. 

 

3.2 Химический состав нанопористого слоя 

 

Анализ состава нанопористого слоя ГПК-вар структуры осуществлялся с по-

мощью ВИМС и ОЖЭ спектроскопии. ВИМС анализ образцов проводился на уста-

новке IMS-4f. Анализ производился с использованием первичных ионов Cs+. Пло-

щадь сканирования первичного пучка равнялась 250×250 мкм2. Регистрировались 

вторичные ионы из 40 % центральной зоны всей сканируемой площади. Энергия 

первичных ионов Cs+ составляла 5,5 кэВ, ток 4·10-8 А, давление в области исследо-

вания ∼ 10-8 торр, время травления образца составило 80 мин. 

Анализ профилей распределения относительной интенсивности ВИМС сиг-

налов (рисунок 37) свидетельствует об высокой концентрации H в приповерхност-

ном слое наноструктуры, что может служить дополнительным подтверждением ме-

ханизма анодного травления Si, согласно которому выделяющийся в процессе 

анодного травления H пассивирует оборванные связи на стенках пор травящейся 

поверхности, образуя Si – H связи. 
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Рисунок 37 – Профиль распределения относительной интенсивности сигналов 

ВИМС по глубине для ионов H, O и Si в поверхностном слое ГПК-вар структуры 

 

Таким образом, чем больше площадь удельной поверхности, тем выше кон-

центрация H в слое. ВИМС профиль распределения H свидетельствует о том, что 

чем ближе к поверхности область анализа, тем большей площадью удельной по-

верхности можно характеризовать слой. Кроме того, на глубине примерно до 1 

микрометра наблюдается повышенная концентрация O. Присутствие O в структуре 

нанопористого ГПК-вар слоя подтверждается также методом оже-спектроскопии, 

результаты исследования представлены на рисунке 38. 
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Рисунок 38 – Оже-спектры поверхностного слоя ГПК-вар структур и атомарный 

состав для двух режимов анализа. В таблице соответствующий этим спектрам ато-

марный состав 

 

Содержание O может достигать 40,6 % мол. (таблица на рисунке 38). По дан-

ным оже-спектроскопии установлено значительное присутствие С (до 30,7 % мол. 

в наших экспериментах), что связано, прежде всего, с использованием для форми-

рования ГПК-вар структур электролитов на основе спиртов и СТАС. 

В результате реакции диспропорционирования в ходе ГАТ на поверхности 

формируется слой Si с собственной проводимостью, удельная электропроводность 

которого значительно ниже электропроводности легированного Si. Присутствие в 

структуре O может свидетельствовать об окислении Si и повышении поверхност-

ного сопротивления пористого слоя (140-190) Ом/☐ [34]. 

Экспериментальные результаты показали, что синтез графеноподобных 

слоев на внутреннюю пористую поверхность макропористых ГПК-вар структур 

уменьшает поверхностное сопротивление до (0,12-0,16) Ом/☐, что позволяет в ко-

нечном итоге значительно улучшить характеристики электродов микротопливных 
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элементов. В Главе 4 представлены результаты формирования графеноподобных 

слоев в ГПК-вар структурах с замкнутой мезопористой структурой пор ниже ске-

летона, расположенного под нанопористым слоем (рисунок 34г). 

 

3.3 Антибликовые свойства пористых структур с различной морфоло-

гией 

 

На рисунке 39 показана спектральная зависимость коэффициента отражения 

R исходных пластин Si и сформированных на них однослойных структур ПК. Фор-

мирование пористого слоя на полированной поверхности пластин Si вне зависимо-

сти от ее кристаллографической ориентации существенно снижает коэффициент 

отражения R. При этом наиболее существенно R уменьшается в коротковолновой 

области спектра (для длины волны λ = 400 нм R = 3,7 %). Наблюдается некоторое 

различие в спектрах отражения исходных подложек и пористых слоев с разной по-

ристостью, сформированных на подложках Si(100) и Si(111). Также можно наблю-

дать, что более эффективными (обладающие меньшим коэффициентом отражения 

R) в коротковолновом диапазоне являются структуры с большим значением пори-

стости. 

Анализ спектральной зависимости коэффициента отражения ГПК-вар струк-

тур, изображенных на рисунке 39, показывает, что спектральные зависимости ко-

эффициентов отражения R для исходных подложек Si(100) и Si(111) практически 

совпадают (кривые 1 и 2). В тоже время, различие спектральных зависимостей ко-

эффициентов отражения R для пористых слоев на этих подложках наблюдается с 

длины волны λ ≈ 600 нм. При увеличении длины волны λ до 1300 нм различие до-

стигает 5-7 %. При этом пористый слой на подложке Si(100) характеризуется мень-

шим значением коэффициента отражения R. Необходимо также отметить, что для 

обеих ГПК-вар структур характерно заметно меньшее значение коэффициента от-

ражения R по сравнению c исходными подложками Si и с однослойными пори-

стыми структурам в коротковолновом диапазоне (для длины волны λ = 400 нм  

R ≈ 1,2 %). 
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Рисунок 39 – Спектральная зависимость коэффициента отражения ГПК-вар струк-

тур, изображенных на рисунке 34 

 

С целью выяснения влияния нанопористого слоя на спектральную зависи-

мость коэффициента отражения R, измерили отражательную способность мем-

браны с лицевой стороны, содержащей нанопористый слой и с тыльной стороны 

губчатой пористой структуры без нанопористого слоя. 
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Рисунок 40 – Спектральная зависимость коэффициента отражения R ГПК-вар 

мембраны с нанопористым слоем (а) и губчатой структуры пор без нанопористого 

слоя (б) 

 

Результаты анализа полученных спектров сведены в таблицу 3 и показывают, 

что структура ГПК-вар мембран обладает наилучшими антибликовыми свойствами 

по сравнению со всеми рассмотренным нами пористыми структурами. Наличие 

нанопористого слоя в ГПК-вар структурах позволяет примерно вдвое уменьшить 

коэффициент отражения R в диапазоне длин волн λ = 800-1200 нм по сравнению с 

макропористым слоем этой же структуры. При этом величина коэффициента отра-

жения R в рассматриваемом диапазона длин волн не превышает уровня 0,11 %. 
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Таблица 3 – Анализ полученных результатов 

Характеристика структуры R для λ = 400 нм, % R для λ = 680 нм, % R для λ = 1200 нм, % 
КДБ-1 (111), 
электролит 

HF : C2H5OH = 1 : 1 
3,7 9,5 23,8 

КДБ-20 (100),  
электролит 

HF : C2H5OH = 4 : 1 
7,3 6,1 26,1 

КДБ-20 (111),  
электролит 

HF : C2H5OH = 4 : 1 
7,1 9,6 28,4 

ГПК-вар КДБ-10 (100) 
электролит 

HF : C2H5OH = 200 : 50 
1,5 1,7 18,1 

ГПК-вар КДБ-10 (111) 
электролит 

HF : C2H5OH = 200 : 50 
2,1 1,7 12,3 

Мембрана ГПК-вар КДБ-10 
(100) лицевая сторона, 

Электролит 
HF : CH3CH(OH)CH3 = 6 : 1 

0,048 0,041 0,04 

Мембрана ГПК-вар КДБ-10 
(100) тыльная сторона, 

Электролит 
HF : CH3CH(OH)CH3 = 6 : 1 

0,068 0,072 0,10 

 

3.5 Выводы по Главе 3 

 

1. Впервые представлен анализ характеристик внешнего нанопористого слоя 

градиентно-пористой структуры с вариативной морфологией пор. 

2. Результаты сканирующей электронной микроскопии позволяют сделать 

выводы, что внешний нанопористый слой характеризуется относительно плоской, 

планарной поверхностью, глубина залегания которого составляет 2-3 мкм. В от-

дельных областях может наблюдаться сквозное распространение фрагментов крем-

ниевого скелетона (стенок пор) через внешний наноструктурированный слой, по 

результатам исследования методом просвечивающей электронной микроскопии 

слой является аморфным, оценочный диаметр пор составляет порядка 1 нм. 



89 
 
3. При исследовании шероховатости поверхности было установлено, что сте-

пень изменения шероховатости поверхности после анодного травления зависит от 

величины шероховатости исходной поверхности пластины кремния. Тем не менее 

шероховатость формируемого слоя не превышает 20 нм, что можно использовать 

для создания сверхтонких слоев катализатора на поверхности нанопористого слоя, 

и использовать данную структуру в качестве фильтра с сверхвысокой производи-

тельностью. 

4. Анализ профилей распределения относительной интенсивности пиков вто-

ричной ионной масс-спектроскопии свидетельствует об относительно более высо-

кой концентрации водорода в приповерхностном слое структуры эти данные могу 

служить дополнительным подтверждением механизма анодного травления крем-

ния. Наличие кислорода в структуре на глубине так же является подтверждением 

того, что механизм формирования поверхностного слоя связан с протеканием ре-

акции диспропорционирования Данные результаты подтверждает так же резуль-

таты электронной оже-спектроскопии. 

5. Проведен анализ спектральных зависимостей величины коэффициента от-

ражения поверхности различных структур пористого кремния. Впервые показано, 

что наилучшими показателями поглощения света обладают градиентно-пористые 

структуры с вариативной морфологией пор. Наличие нанопористого слоя, позво-

ляет уменьшить коэффициент отражения в два раза в диапазоне длин волн от 850 

до 1200 нм. При этом величина коэффициента отражения в исследуемом диапазоне 

не превышает 0,06 %. 
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Глава 4. Получение и свойства графеноподобных слоев в градиентно-по-

ристых структурах кремния 

 

Так как на основе ПК возможно создавать локальные наноразмерные струк-

туры, появляется потенциальная возможность использовать их в качестве монолит-

ных топливных элементов. Одной из основных тенденций в разработке топливных 

элементов является возможность их миниатюризации, в основе которой лежит 

«кремниевая» технология микроэлектроники [106]. Важными преимуществами та-

кого рода топливных элементов является высокая энергоэффективность, работа 

при температуре окружающей среды и возможность запасать значительный объем 

топлива без его детонации. 

В Главе 4 представлены результаты экспериментов по формированию струк-

тур графеноподобный слой/ГПК-вар для создания на их основе электродов микро-

топливных элементов. Впервые продемонстрирована возможность формирования 

на ГПК-вар структуре графеноподобного слоя на всю глубину пористой структуры, 

который повышает устойчивость топливного элемента к воздействию H2O, увели-

чивает механическую прочность образцов и снижает удельное сопротивление по-

верхностного пористого слоя. Также исследована устойчивость электродов с такой 

структурой к слабощелочным растворам (с pН = 8). 

В настоящее время большое внимание уделяется созданию микро топливных 

элементов. Структура МТЭ рассмотрена в Главе 1 [106,107,47]. В процессе работы 

водородно-кислородного МТЭ на катоде происходит выделение паров H2O, кото-

рые могут конденсироваться в пористой структуре, ограничивая приток кислорода 

к каталитическому слою и ухудшая тем самым эффективность работы МТЭ. Кроме 

того, для нанопористой структуры газодиффузионного слоя возможно разрушение 

структуры из-за химического взаимодействия нанопористого слоя с H2O. 

Таким образом, основной задачей является разработка технологии создания 

мембран, которые смогут работать в условиях постоянной выработки влаги без по-

тери эффективности. 
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Для разработки микротопливного элемента необходимо сформировать рабо-

чий элемент на основе НПК, обладающий высокой механической прочностью, низ-

ким удельным сопротивлением ρ и не разрушающийся под воздействием влаги. Од-

ним из вариантов решения такой задачи может стать создание композиционной 

наноструктуры на основе графеноподобных слоев и НПК. 

При создании электрода микротопливного элемента целесообразно исполь-

зовать мембрану на основе ГПК-вар структуры с нанопористым слоем на поверх-

ности. Однако такие слои характеризуются повышенным значением поверхност-

ного сопротивления ρ (140-190 Ом/☐). Существенное снижение сопротивления мо-

жет быть достигнуто в результате осаждения на поверхности пор грефеноподобных 

пленок одновременно создается буферный слой, предотвращающий дальнейшее 

окисление наноструктуры и, следовательно, повышает устойчивость электрода к 

воздействию влаги. 

 

4.1 Синтез графеноподобных слоев в градиентно-пористые структуры. 

 

Синтез графеноподобных слоев проводился по методике некаталитического 

осаждения пленок с помощью газофазного химического осаждения (CVD) при вы-

соких температурах, разработанный для плоских поверхностей [174]. В настоящей 

работе решалась задача формирования графеноподобного покрытия на всей внут-

ренней поверхности пор с трехмерной конфигурацией. 

Эксперименты по формированию графеноподобных слоев выполняли в труб-

чатой печи в кварцевом реакторе проточного типа, снабженном системой дозиро-

ванной подачи паров C2H5OH и поддержания заданной температуры при давлении 

(10 мм.рт.ст.) [34]. 

Откачка реактора производилась с помощью форвакуумного насоса с после-

дующей продувкой Ar квалитета ВЧ, контролируемый впрыск C2H5OH непосред-

ственно в зону испарения осуществлялся при помощи перистальтического насоса. 
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Температура повышалась до заданного значения (температура осаждения варьиро-

валась от 850 до 1050 °C) и выдерживалась в течение 1-3 часов. По окончании про-

цесса реактор охлаждался в протоке Ar. 

Экспериментально установлено, что, при увеличении времени синтеза до 3 

часов в диапазоне температур от 850 до 1050 °C, C преимущественно осаждается в 

приповерхностном слое и не распространяется вглубь пор. На рисунке 41 представ-

лен количественный анализ методом энергодисперсионной рентгеновской спек-

троскопии. На поверхности структуры наблюдается наличие графеноподобной 

пленки, распространения вглубь не происходит. 

 

 
Рисунок 41 – Количественный анализ методом энергодисперсионной рентгенов-

ской спектроскопии 

 

Для увеличения глубины проникновения C было предложено во время син-

теза циклически отключать форвакуумный насос, поднимая тем самым давление в 

реакторе до уровня 500 мм.рт.ст. с последующей откачкой до 10 мм.рт.ст. Таким 

образом, в реакционной зоне создавались резкие перепады давления паров C2H5OH 

(РПД-режим). 

Эксперименты показали, что синтез в РПД-режиме, во-первых, способствует 

более глубокому проникновению паров C2H5OH в поры, а во-вторых, обеспечивает 
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выведение побочных продуктов пиролиза C2H5OH из пористых наноструктур мем-

браны. Установлено также, что при температуре 850 °C графеноподобный слой в 

порах Si мембраны практически не образуется, в то время как при более высокой 

температуре синтеза (950-1050 °C) наблюдается ее осаждение на стенках пористой 

структуры по всей глубине. 

Графеноподобные слои, формируемые при температуре 1050 °C, имеют тол-

щину более 2000 слоев, а сквозные поры мембраны оказываются полностью закры-

тыми. Таким образом, для формирования графеноподобных слоев существенно 

меньшей толщины в порах мембран макропористой ГПК-вар структуры, наиболее 

оптимальным является проведение процесса при температуре 950 °C. 

Было произведено исследование особенности формирования графеноподоб-

ных слоев не только в макропористом слое мембраны (с диаметром пор порядка 

микрометра), но и в мезопористом поддерживающем слое ГПК-вар структуры с 

нанометровыми размерами пор. При этом существенным отличием пористых 

слоев, закрепленных на матрице, от мембраны является наличие замкнутых, не-

сквозных наноразмерных пор. Оптическое изображение скола исследуемых струк-

тур представлено на рисунке 42. 

 

 
Рисунок 42 – Оптическое изображение скола ГПК-вар структуры с мезопористым 

несущим слоем (скелетоном) после осаждения графеноподобных слоев 
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Как видно на рисунке 42, толщина вариативного пористого слоя составила 60 

мкм. Синтез графеноподобных слоев производился в циклическом РПД режиме. 

Нагрев до температуры 950 °C в течении 10 мин в потоке Ar (расход 2 л/ч), насы-

щенного парами C2H5OH (расход жидкого C2H5OH – 2 мл/ч). Синтез осуществ-

лялся в течении 24 мин (рисунок 43а) с двумя РПД циклами и 40 мин с четырьмя 

циклами (рисунок 43б).  

 

 

а)     б) 

Рисунок 43 – Спектры комбинационного рассеяния структур графеноподобный 

слой /ГПК-вар, а) после 2х циклов, б) после 4х циклов РПД-синтеза 

 

Оценка глубины проникновения и структуры графеноподобных слоев в за-

мкнутые наноразмерные поры проводилась по характерным спектрам комбинаци-

онного рассеяния света (КРС). После проведения синтеза графеноподобных слоев, 

образцы раскалывались и оценивались КРС спектры в трех областях скола, соот-

ветствующих цифрами 1,2,3 на рисунке 42. 

Спектры КРС нанокристаллических графеноподобных материалов имеют ха-

рактерные для графена особенности: наиболее интенсивные полосы – D и G пики 

в области 1350 см-1 и 1590см-1, соответственно [174,175]. G пик появляется в ре-

зультате растяжения C – C связи. D пик отвечает за наличие дефектного C, что в 

нашем случае вызвано большим количеством дефектов и разориентацией зерен 
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графена в пленке [175]. По присутствию в областях 1,2 и 3 на спектрах (в качестве 

маркера) пиков D и G можно оценить глубину проникновения графеноподобных 

слоев в поры. 

На рисунке 43 видно, что при проведении двух циклов РПД-синтеза графе-

ноподобные слои формируется в порах на глубине до 40 мкм. У «дна» (область и 

соответствующий спектр под номером 3, рисунок 43а) пористой структуры, харак-

терный спектр графеноподобных слоев не наблюдается. При увеличении времени 

синтеза до 40 минут и увеличении циклов РПД-синтеза до четырех, слой с харак-

терными пиками наблюдается в пористой пленке по всей глубине пористого скеле-

тона (до 60 мкм рисунок 43б). 

В Главе 3 было показано, что одним из требований, предъявляемых к мем-

бранам является минимизация шероховатости поверхности позволяющего форми-

ровать сепарирующий слоя Pd толщиной порядка 100-150 нм. Для оценки влияния 

процесса формирования графеноподобных слоев на рисунке 44 представлены ре-

зультаты атомно-силовой микроскопии. 
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а) 

 
б) 

а) ГПК-вар структуры без графеноподобных слоев. (Rms = 11 нм) 

б) ГПК-вар структура с сформированным графеноподобным слоем. (Rms = 1,3 нм) 

Рисунок 44 – Сравнительные данные АСМ 

 

4.2 Исследование стойкости градиентно-пористых структур с графено-

подобными слоями в водных и слабощелочных растворах 

 

Получение большего количества информации о взаимодействии ПК с H2O 

представляется в данный момент достаточно важным по ряду причин. 

Во-первых, ПК получают методом анодирования в водных электролитах с 

последующей отмывкой и просушкой. 
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Во-вторых, исследуется возможность использования ПК как материал для из-

готовления адсорбционных сенсоров влажности. 

В работах [176,177] проводились исследования сформированных слоев ПК 

методами колебательной спектроскопии, результат которых можно суммировать 

следующим образом: сразу после формирования пористого слоя оборванные связи 

Si на поверхности пор пассивированы H, который со временем заменяется на O. 

Процесс оксидирования ПК может протекать длительное время (до месяцев), 

однако более активно оксидирование происходит в водной среде и состоит как из 

обратимых, так и необратимых реакций. 

 

 ≡ Si – OH ⇔ ≡ Si − O− + H+ (38) 
 

Как видно из формулы (38) происходит диссоциация молекул H2O при пря-

мом взаимодействии H2O и Si, данная реакция является обратимой. Выход этих 

реакций определяется концентрацией активных центров на поверхности ПК. 

Именно это влияет на смещение pH раствора в сторону кислой среды при исследо-

вании взаимодействия (38) ПК с H2O с помощью pH-метра 

Оценка устойчивости пористой ГПК-вар структуры к водным растворам осу-

ществлялась по изменению рН воды. Использовался лабораторный pH-метр, типа 

pH-673 М с диапазоном измерения от -1 до +14 pH. Измерения проводились при 

комнатной температуре с помощью стеклянного и хлорсеребрянного электродов, 

предварительно откалиброванных в буферных растворах. Измерение pH с точно-

стью до десятых долей позволяет не учитывать влияния возможных колебаний тем-

пературы, растворенных в воде газов и т. п. 

Для сравнения устойчивости к воздействию H2O структур графеноподобный 

слой/ГПК-вар (рисунок 42) с исходными ГПК-вар структурами проводилась оценка 

величины pH H2O от времени выдержки в ней образцов. Полученные зависимости 

представлены на рисунке 45. 
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Рисунок 45 – Кривые зависимости изменения рН от времени выдержки ГПК-вар 

структур в H2O 

 

После 80 минут выдержки в H2O образцов ГПК-вар структур без графенопо-

добного слоя наблюдается механическое разрушение пористой поверхности (рису-

нок 46а). Образцы структур графеноподобный слой /ГПК-вар, образуют общий ске-

летон, который демонстрирует большую устойчивость к воздействию H2O. 

С момента разрушения нанопористого слоя ГПК-вар структуры, значитель-

ного изменения рН и, тем более разрушения нанопористого слоя, не наблюдается 

(рисунок 45). Такое поведение связано, прежде всего, с механизмами взаимодей-

ствия рассматриваемых нанопористых структур с H2O. 

При отсутствии графеноподобного покрытия стенок пор реализуется меха-

низм «бестокового водного травления» [178]. Согласно этой модели самоформиро-

вание ПК в H2O в основном связано с кулоновским перераспределением зарядов в 

наноразмерных каналах пор. Взаимодействие поверхности ПК с H2O сопровожда-

ется выделением H в ионной и атомарной формах [179]. Количество H в ионной 

форме определяет величину изменения рН, которая может быть использована для 

неразрушающей бесконтактной качественной и количественной оценки поверх-

ностной пассивации (степени окисления) ПК [179]. При этом в отсутствии внеш-

него тока происходит травление Si и, в том числе, стенок между порами вплоть до 



99 
 

их разрушения. На начальных стадиях визуально процесс сопровождается измене-

нием цвета пористого слоя изначального черного, который с увеличением времени 

выдержки приобретает оранжевые оттенки (рисунок 46б), характерные для фото-

люминесценции НПК. 

 

 
а)     б) 

Рисунок 46 – Фотографии образцов а) структуры графеноподобный слой/ГПК-вар 

после выдержки в воде в течение ~180 минут, б) ГПК-вар структуры, пористый 

слой которой разрушился при выдержке в воде в течение ~ 80 минут 

 

На рисунке 47 представлены фрагменты СЭМ изображений скола структуры 

графеноподобный слой/ГПК-вар после экспозиции в H2O в течение 180 минут, ко-

торый соответствует образцу с макропористой структурой слоя (размер пор 0,7-15 

мкм), сформированному на Si с ρ = 40 Ом·см (рисунок 46а). 
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Рисунок 47 – СЭМ изображение скола графеноподобный слой/ГПК-вар струк-

туры, после выдержки в воде при комнатной температуре в течении180 мин. 

 

На рисунке 47 отчетливо виден кремниевый скелетон, а на поверхности сте-

нок пор графеноподобный слой. В результате эксперимента структура не претер-

пела заметных изменений. Таким образом, графеноподобный слой наиболее эффек-

тивно пассивируют стенки пор Si, а, следовательно, структура скелетона графено-

подобный слой/ГПК-вар характеризуются большей устойчивостью к воздействию 

H2O. 

Был исследован коэффициент отражения R полученных образцов. При срав-

нении полученных результатов, представленных на рисунках 48 и 49, можно 

наблюдать, что после выдержки в H2O, коэффициент отражения R стал суще-

ственно меньше, (до 10 раз в некоторых точках). При этом заметной разницы в ко-

эффициентах отражения для различных углов падения и измерения нет. 
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Рисунок 48 – Коэффициенты отражения R образцов до выдержки в H2O в схеме 

измерения углов 10-20, 20-40 

 

 
Рисунок 49 – Коэффициенты отражения R образцов после выдержки в H2O в 

схеме измерения угол падения и отражения 10-20 

 

Из рисунка 49 следует, что коэффициент отражения образца ГПК-вар струк-

туры не зависит от углов падения и длинны волны излучения, исходя из чего можно 

сделать предположение, что пористая структура образца разрушилась до состояния 
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аморфного песка. Образец структуры графеноподобный слой/ГПК-вар в свою оче-

редь сохранил зависимость коэффициента отражения от длины волны, что также 

подтверждает утверждение о сохранности исходных характеристик структур типа 

графеноподобный слой/ГПК-вар после воздействия H2O. 

Определенный научный и практический интерес представляют исследования 

влияния слабо щелочных водных растворов на структуру типа графеноподобный 

слой/ГПК-вар с мезопористрым скелетоном. Изображения этих структур показаны 

на рисунках 41 и 42. Структуры характеризуются замкнутым характером мезопор. 

Учитывая существенную хрупкость таких структур, они мало пригодны для фор-

мирования мембран. Однако, слои графеноподобный слой/ГПК-вар с мезопори-

стым скелетоном также характеризуются наличием на поверхности нанопористого 

слоя. Кроме того, этот слой более глубоко проникает (располагается) в пористый 

слой. Именно по этой причине такие структуры были использованы для разработки 

процесса синтеза графеноподобных слоев в структуру нанопористого слоя. Такие-

же структуры использованы для оценки их устойчивости к слабощелочным раство-

рам. 

Оценка устойчивости пористых структур ГПК-вар и графеноподобный 

слой/ГПК-вар к воздействию слабощелочных растворов производились следую-

щим образом. Экспериментальные образцы были вырезаны из одной пористой 

структуры (рисунок 50а). Фрагменты образца после разделения помещались в сла-

бощелочной раствор воды (pH = 8,15) и выдерживались при температуре 23-27 °C 

в течение 40 суток. Оптическое изображение фрагментов после этих воздействий 

представлены на рисунке 50б. 
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а)     б) 

Рисунок 50 – Оптическое изображение поверхностей пористой ГПК-вар струк-

туры а) после формирования пористого слоя и фрагментов этой структуры, б) по-

сле 40 суток выдержки в водном растворе KOH (pH = 8,15) фрагменты: 1 – графе-

ноподобный слой/ГПК-вар; 2 – ГПК-вар, отожженный (фотонный отжиг); 3 – эле-

мент сравнения (часть исходной ГПК-вар структуры). 

 

На рисунке 50б (фрагмент 1) представлена структура графеноподобный 

слой/ГПК-вар. Для пассивации пористой поверхности перед помещением в раствор 

образец был подвергнут фотонному отжигу на воздухе в течении 9 секунд с исполь-

зованием галогенных ламп с общей удельной мощностью 45 Вт/см2 (фрагмент 2). 

Элемент сравнения (фрагмент 3) представлял собой исходную часть ГПК-вар 

структуры (рисунок 50а). 

Визуальный анализ образцов свидетельствует о том, что даже выдержка в 

слабо щелочном растворе, не привела к заметному изменению внешнего вида 

структуры графеноподобный слой/ГПК-вар. В тоже время образец 3 характеризу-

ется наибольшими разрушениями ГПК-вар слоя. Несколько меньшими разрушени-

ями характеризуется образец, предварительно подвергнутый фотонному отжигу 

(образец 2). Однако, как следует из приведенных данных, предложенный режим 

термообработки не приводит к существенному повышению устойчивости таких 

структур. 
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На рисунке 51 показаны СЭМ изображения, которые позволяют более де-

тально проанализировать результаты эксперимента, описанного выше. На рисунке 

51а показано изображение общего вида скола графеноподобный слой/ГПК-вар 

структуры толщиной 35 мкм после экспозиции в слабощелочном водном растворе 

с рН = 8,15 при 23-27 °C в течении 40 суток. Наблюдается заметное увеличение 

дефектности поверхностного нанопористого слоя структуры. Более светлый по-

верхностный слой с толщиной около 9 мкм по глубине характеризуется почти пол-

ным отсутствием нанопористого слоя и кремниевого скелетона мезопористой 

структуры (рисунок 51б).  

 

 

 
Рисунок 51 – СЭМ изображения фрагментов скола пористого слоя структур гра-

феноподобный слой/ГПК-вар структуры, изображенной на рис. 40, после экспози-

ции при слабощелочном водном растворе с рН = 8,15 при. 23-27 °C в течении 40 

суток 
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Изображение фрагмента на рисунке 51в при большем увеличении, также сви-

детельствует о наличии поверхностного слоя и некоторого скелетона, который 

представляет собой стенки, состоящие из остатков кремниевого скелетона и графе-

ноподобных слоев, декорирующих мезопористую ГПК-вар структуру сформиро-

ванную до синтеза графеноподобных слоев. 

 

4.3 Выводы по Главе 4 

 

1. Экспериментально продемонстрировано, что с уменьшением глубины по-

ристого слоя увеличивается устойчивость образца пористого кремния к воздей-

ствию воды или растворов на ее основе. 

2. Впервые предложена технология формирования графеноподобных слоев 

на внутренней поверхности сквозных макропор мембран на основе градиентно-по-

ристых структур с вариативной морфологией пор. 

3. Впервые разработана методика формирования графеноподобных слоев на 

стенках замкнутых пор нанопористого слоя. Отличием от ранее используемых ме-

тодов осаждения из газовой фазы является цикличность или многократность ре-

жима с созданием резких перепадов давления в камере, обеспечивающая осажде-

ние графеноподобных слоев на требуемую глубину замкнутых пор нанопористого 

слоя. 

4. Формирование структур, состоящих из графеноподобных слоев, осажден-

ных в градиентно-пористых структурах с вариативной морфологией пор, позволяет 

уменьшить поверхностное сопротивление пористого слоя на два-три порядка (со 

190 до 0,16 Ом·см), что позволяет создавать электроды микротопливных элементов 

с высокой электропроводностью. 

5. Экспериментально показано, что структуры, состоящие из графеноподоб-

ных слоев, осажденных в градиентно-пористых структурах с вариативной морфо-

логией пор, не разрушаются в воде и слабощелочным растворам в отличие от струк-

тур на основе пористого кремния. 
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6. Шероховатость формируемого на поверхности пластин кремния нанопо-

ристого слоя не превышает 11 нм, после осаждение графеноподобных слоев шеро-

ховатость снижается до 1,3 нм, что позволяет создавать на поверхности сверхтон-

кие металлические слои (платина и палладий) для изготовления на их основе высо-

коэффективных мембран. 
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Заключение 

 

Анализируя представленные данные литературного обзора и практически по-

лученных результатов в работе позволяют сделать ряд выводов, касающихся тех-

нологии формирования градиентно-пористых вариативных структур в процессе 

анодного травления. 

Анализ полученных результатов позволяет предположить, что весомый 

вклад в формирование градиентной структуры вносят напряжения на исходной 

подложке и их релаксация в процессе глубокого анодного травления. 

Так же весомый вклад вносит состав раствора электролита. Эксперимен-

тально удалось установить зависимость формируемой морфологии и разработать 

режим получения наноструктурированных пористых структур с повторяемостью 

параметров и постоянством свойств после завершения анодного травления и сушки 

пластин. 

Разработанный процесс анодного травления предполагает использование 

раствора изопропанола с плавиковой кислотой. Определены характеристики ис-

пользуемого раствора, позволяющие формировать достаточно однородные глубо-

кие (более 300 мкм) ГПК-вар структуры с нанопористым слоем на поверхности. В 

отличие от растворов на основе этанола, предложенный процесс обеспечивает бо-

лее воспроизводимые результаты и характеристики. Это позволяет использовать 

практически всю поверхность нанопористого слоя, сформированного анодным 

травлением. 

Внешний слой мембраны на основе ГПК-вар структуры представляет собой 

нанопористый слой толщиной в несколько микрон. Он расположен на губчатом 

скелетоне макропористой структуры, которая являются не только продолжением 

нанопористого слоя по глубине, обеспечивая проницаемость для растворных эле-

ментов и газов, но и выступает в качестве механического крепления нанослоя и, 

соответственно, обеспечивает приемлемую прочность композита. В работе пред-

ставлены также результаты по формированию графеноподобных слоев на внутрен-

ней поверхности пор. 
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Предложено новое конструктивно-технологическое исполнение мембран, 

нанопористые слои которых располагаются на поверхности макропористого скеле-

тона кремния. Особенностью этого исполнения является то, что и мембрана и под-

держивающий скелетон формируются в едином процессе анодного травления и не 

требуют дополнительных упрочняющих каркасов для применения в сепарирую-

щих устройствах, а также в качестве электродов МТЭ и электродов других хими-

ческих устройств. 

Особое внимание отводится рассмотрению практических задач не только по 

сохранению сформированной в результате анодного травления структуры нанопо-

ристого слоя на поверхности ГПК-вар мембран, но и процессу формирования в 

этом слое нанокомпозитной структуры пористого кремния с графеноподобными 

слоями. Исследован ряд характеристик нанокомпозитного материала, которые от-

крывают новые возможности для его применения. Кроме того, предложенное кон-

структивно-технологическое решение позволяет эффективнее использовать всю 

поверхность напористого слоя мембраны, сформированную при глубоком анодном 

травлении пластин кремния. Более высокая прочность мембраны, не предполагаю-

щая последующего крепления нанопоритого слоя на упрочняющем держателе, поз-

воляет применять кремниевые мембраны также в качестве монолитных электродов 

микротопливных элементов (МТЭ), что было экспериментально продемонстриро-

вано в работах [32-34], а также электродов других источников тока. 

Данные экспериментов, приведенные в Главе 3 характеризуют свойства по-

лучаемых структур, анализ данных по дифракции электронов, свидетельствуют об 

аморфной структуре этого слоя, элементный состав позволяет делать вывод что 

формирование наноструктурированного слоя происходит в результате диспропор-

ционирования ионов Si из раствора.  
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Основные выводы и результаты 

 

1. Разработан метод формирования градиентно-пористых структур с вариа-

тивной морфологией пор в пластинах кремния p-типа проводимости с удельным 

сопротивлением от 10 до 80 Ом·см в растворах электролитов на основе плавиковой 

кислоты и изопропилового спирта. 

2. Установлено, что при использовании растворов электролитов на основе 

плавиковой кислоты и изопропилового спирта с высокой концентрацией плавико-

вой кислоты (CHF < 75 %) возможно формировать градиентно-пористые структуры 

с вариативной морфологией пор в пластинах кремния глубиной до 500 мкм или в 

случае необходимости до сквозного протравливания пластины кремния.  

3. Однородный по глубине, стабильный во времени нанопористый слой гра-

диентно-пористой структуры с вариативной морфологией пор формируется при ис-

пользовании растворов электролитов на основе плавиковой кислоты и изопропило-

вого спирта с концентрацией плавиковой кислоты (CHF = 75-80 %), при меньших 

концентрациях плавиковой кислоты наблюдается формирование трещин и разру-

шение поверхностного слоя. 

4. Разработана модель самоформирования пористой структуры в процессе 

анодного травления, роста пор и формирования слоя нанопористого кремния. По-

казано влияние удельного сопротивление исходных пластин и плотности анодного 

тока на распределение пор по поверхности и профиль травления поры. Изучено 

влияние состава электролита на процесс формирования нанопористого слоя и 

сформулирован механизм его роста. 

5. Впервые изучены характеристики нанопористого слоя градиентно-пори-

стой структуры с вариативной морфологией пор. Поверхностный нанопористый 

слой характеризуется плоской, планарной поверхностью, глубина залегания слоя 

составляет 2-3 мкм, слой является аморфным, диаметр пор составляет порядка 1 

нм. 

6. Степень изменения шероховатости поверхности нанопористого слоя после 

анодного травления прямо пропорциональна величине шероховатости исходной 
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поверхности пластины кремния. Шероховатость формируемого слоя не превышает 

20 нм, что достаточно для создания сверхтонких слоев катализатора на поверхно-

сти нанопористого слоя и использования данной структуры в качестве мембран с 

сверхвысокой производительностью. 

7. Впервые показано, что наличие нанопористого слоя на макропористом 

слое позволяет уменьшить коэффициент отражения до 0,06 % в диапазоне длин 

волн от 520 до 1200 нм. Продемонстрировано, что с уменьшением глубины пори-

стого слоя увеличивается устойчивость образца пористого кремния к воздействию 

воды или растворов на ее основе. 

8. Впервые разработана методика формирования графеноподобных слоев на 

стенках пор нанопористого слоя. Отличием от ранее используемых методов оса-

ждения из газовой фазы является цикличность или многократность режима с созда-

нием резких перепадов давления в камере, обеспечивающая осаждение графенопо-

добных слоев на требуемую глубину пор нанопористого слоя. 

9. Экспериментально показано, что формирование структур, состоящих из 

графеноподобных слоев, осажденных в градиентно-пористых структурах с вариа-

тивной морфологией пор, позволяет уменьшить поверхностное сопротивление по-

ристого слоя на два-три порядка (со 190 до 0,16 Ом·см), что позволяет создавать 

электроды микротопливных элементов с высокой электропроводностью. 

10. Сформированные структуры, не разрушаются в воде и слабощелочным 

растворам в отличие от структур на основе пористого кремния. После осаждение 

графеноподобных слоев шероховатость верхнего нанопористого слоя снижается с 

11 до 1,3 нм, что позволяет формировать на поверхности сверхтонкие металличе-

ские слои (платина и палладий) с высокой адгезией для изготовления на их основе 

высокоэффективных мембран. 
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Список сокращений и словарь терминов 

 

БИС – большая интегральная схема 

ГАТ – глубокое анодное травление 

ГПК – градиентно-пористый кремний 

ГПК-вар структура – градиентно-пористая структура кремния с вариативной 

морфологией пор 

ДДМ - дефектно-деформационный механизм 

МТЭ – микротопливный элемент 

НК – нанокристалл 

НПК – нанопористый кремний 

НХТ – неоднородное химическое травление 

ОПЗ – область пространственного заряда 

ПК – пористый кремний 

РПД – резкие перепады давления 

ТД – точечный дефект 

ТЭ – топливный элемент 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия 

ФЛ – фотолюминесценция 
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