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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность работы Повышение энергоэффективности энергетической системы страны 
немыслимо без развития альтернативной энергетики. Водородная энергетика – интенсивно 
развивающееся научно-техническое направление. Актуальность разработки и внедрения на 
рынок так называемых альтернативных источников и преобразователей энергии продиктовано 
рядом объективных причин, среди которых возрастающая вероятность энергетического кризи-
са и экологические проблемы, связанные с традиционной энергетикой (выхлопные газы авто-
мобилей, тепловые станции и т. д.). Материалы на основе пористого кремния признаны пер-
спективными при использовании их в качестве различных функциональных частей топливных 
элементов (ТЭ). Актуальность работы состоит в необходимости разработки кремниевых порис-
тых материалов с заданной, однородной структурой пор, для чего необходимо понимание про-
цессов порообразования при электрохимической технологии и причин появления краевого эф-
фекта. Для изготовления и эффективного использования кремнепористых материалов при раз-
работке ТЭ необходимо наличие достоверных, простых, доступных и по возможности экс-
прессных методов контроля, характеризации ключевых параметров материалов, таких как 
площадь поверхности, пористость, плотность и размеры пор. 

Методы классической порометрии, основанные на низкотемпературной адсорбции азота, в 
ряде случаев не подходят для аттестации материалов на основе пористого кремния, особенно в 
случае макропористого кремния (ma-Si). Эти методы, во-первых, требуют наличия специально-
го дорогостоящего оборудования, во-вторых, в случае характеризации макропористых крем-
ниевых структур в силу небольшой площади удельной поверхности для проведения измерения 
необходимо весьма большое количество материала, зачастую сильно превосходящее техноло-
гические нужды и/или возможности. Существующий стандартный метод микроскопического 
контроля пористых слоев на кремнии представляется также неполным и не всегда применимым. 
Этому есть ряд причин. Так, сканирующая электронная  микроскопия также требует специали-
зированного дорогостоящего оборудования. Кроме того, для характеризации образца методом 
СЭМ необходимо сделать скол пористого слоя, что равносильно уничтожению образца. А по-
добные образцы зачастую уникальны. Также нельзя забывать, что СЭМ позволяет увидеть ло-
кальный участок и, как правило, не дает интегральной картины по образцу. В случае макропо-
ристых материалов, полученных с использованием фотолитографического рисунка, то есть, с 
заданной структурой пор нельзя гарантировать, что ожидаемая структура будет строго соот-
ветствовать заданной в силу особенностей электрохимических процессов порообразования. 
Поры зачастую меняют свою морфологию в процессе травления. 

Работа по теме диссертации проводилась в рамках программ: Исследования и разработки 
по приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2007–
2012 годы по лоту 1, шифр 2007-9-2.7-00-30 по теме: Разработка микротопливных элементов на 
основе пористого кремния и наноструктурированных материалов с использованием ориги-
нальных отечественных нанотехнологий и промышленных технологий микроэлектроники, 
Грант в Программе фундаментальных исследований Отделения Физических Наук РАН «Новые 
принципы преобразования энергии в полупроводниковых структурах». 

Цель и задачи работы Изучить природу краевого эффекта при электрохимическом мето-
де получения пористых слоев на кремнии различных типов (n-Si и p-Si), разработать техноло-
гические приемы, позволяющие минимизировать краевой эффект и получать однородные по-
ристые слои для использования в микротопливных элементах, разработать простые физико-
химические методы оценки микроструктурных параметров материалов на основе пористого 
кремния. В соответствии с этой целью в работе сформулированы следующие основные науч-
ные задачи. 

1. Изучить процессы порообразования при анодном травлении монокристаллических 
кремниевых пластин n и p типов проводимости 

2. Изучить факторы, влияющие на плотность и морфологию пор 



 
 

3. Разработать методы, позволяющие контролировать появление неоднородности форми-
рования пор in situ 

4. Разработать технологические приемы, позволяющие получать однородные пористые 
слои для использования в микротопливных элементах 

5. Разработать методы, позволяющие оценить микроструктурные параметры кремниевых 
пористых слоев, такие как удельная площадь поверхности, средний диаметр пор, плот-
ность пор 

Научная новизна Рассматриваемые материалы относительно новые и далеко не полно-
стью изучены на сегодняшний день. Важная проблема электрохимической технологии, заклю-
чающаяся в краевом эффекте, имеющем место при изготовлении кремниевых пористых слоев, 
на данный момент полностью не решена. Эти исследования на сегодняшний день не носят сис-
тематического характера и не представляются полными для объяснения природы краевого эф-
фекта и его устранения. 

В представляемой работе впервые систематически изучены краевые эффекты, связанные с 
неоднородностью распределения электрического потенциала по пластине кремния в динамике 
травления, и краевые эффекты, связанные с неоднородностью генерации и распределения ды-
рок. Произведено обобщение полученных данных. Эти эффекты имеет место, как при травле-
нии n-Si с генерацией дырок посредством подсветки обратной стороны пластины, так и в слу-
чае p-Si, где поток дырок обусловлен наличием омического контакта с обратной стороны пла-
стины. 

Впервые создан и опробован новый метод окислительно-гравиметрической порометрии, 
имеющий применение к макропористому кремнию, позволяющий путем дозированного окис-
ления по изменению массы и при известной толщине оксида кремния на поверхности опреде-
лять удельную площадь поверхности, пористость, средний диаметр пор и расстояние между 
ними, поверхностную плотность пор. 

Методом ДТА исследованы мезопористый и макропористый кремний, полученный из 
кремния n- и p- типа проводимости. Впервые показана возможность проводить сравнительную 
оценку площади поверхности различных типов пористого кремния при помощи ДТА. Метод 
наиболее подходит для мезопористого кремния. 

Практическая значимость работы 
1. Разработана технология получения пластин пористого кремния без краевых эффектов для 

топливных элементов 
2. Создан новый простой неразрушающий метод контроля внутренней поверхности образцов 

макропористого кремния. Метод обладает высокой чувствительностью и позволяет харак-
теризовать образцы, имеющие удельную внутреннюю поверхность порядка 0.10 м2/см3 при 
площади пористой части ∼1см2 и толщине ∼100 мкм. Метод, позволяет аттестовать макро-
пористый кремний по основным структурным микроскопичесим параметрам, определяю-
щим его качество при использовании в качестве электродов микротопливных элементов 

3. Создан метод на основе дифференциально-термического анализа, позволяющий проводить 
сравнительную оценку площади поверхности кремнепористых материалов 

4. С использованием результатов работы создан опытный участок по производству и аттеста-
ции пластин макропористого кремния со сквозными каналами для опытного производства 
компактных источников питания. 
Положения, выносимые на защиту 

1. Изучены краевые эффекты двух типов: связанные с падением потенциала по кремние-
вой пластине и с генерацией дырок при электрохимическом травлении кремния. Крае-
вые эффекты, связанные с падением потенциала, вызваны падением потенциала в уда-
ленных от электрического контакта областях кремниевой пластины ниже критического 
и прекращении травления в этих областях. Краевые эффекты, связанные с генерацией 
дырок, при электрохимическом травлении n-Si и p-Si имеют одну и ту же природу, за-
ключающуюся в искривлении силовых линий электрического поля и изменении вслед-
ствие этого локальной плотности тока на краю маски. Этот эффект имеет место, как при 



 
 

травлении n-Si с генерацией дырок посредством подсветки обратной стороны пластины, 
так и в случае p-Si, где поток дырок обусловлен наличием омического контакта с обрат-
ной стороны пластины 

2. Для установления момента проявления краевого эффекта в процессе электрохимическо-
го порообразования разработан метод снятия вольтамперограмм in situ, позволяющий 
прекратить процесс до сильного проявления краевого эффекта 

3. Разработаны технологические приемы, позволяющие получать однородные пористые 
слои для использования в микротопливных элементах. Эффективным средством борьбы 
с прекращением травления в центре пластины являются: создание сильнолегированного 
слоя с обратной стороны пластины, использование по возможности толстых пластин, 
повышение напряжения на ячейке в процессе травления, по мере уменьшения толщины 
непористой части пластины в случае n-Si. Предотвращение ускоренного травления на 
краю маски достигается расположением окна для электролита с лицевой стороны образ-
ца относительно окон для света или контакта с обратной стороны так, чтобы проекция 
последних на лицевую поверхность образца вписывались в область контакта с электро-
литом 

4. Полученные закономерности также могут быть распространены и на другие полупро-
водники 

5. Создан новый простой неразрушающий метод контроля внутренней поверхности образ-
цов макропористого кремния. Метод обладает высокой чувствительностью и позволяет 
характеризовать образцы, имеющие удельную внутреннюю поверхность порядка 0.10 
м2/см3 при площади пористой части ∼1см2 и толщине ∼100 мкм 

6. Показана возможность проводить сравнительную оценку площади поверхности различ-
ных типов пористого кремния при помощи ДТА. Метод наиболее подходит для мезопо-
ристого кремния. 

Апробация работы Основные результаты, вошедшие в диссертацию, докладывались и об-
суждались на следующих конференциях: Международный Форум «Водородные технологии 
для производства энергии», Москва 2006; 3-я Российская конференция «Физические проблемы 
водородной энергетики» (Санкт – Петербург). 2006; 4-ая Российская конференция «Физиче-
ские проблемы водородной энергетики» (Санкт – Петербург). 2007; 5th International Conference 
Porous semiconductors – science and technology. Sa Coma-Mallorca, Spain 10 – 14.03.2008. 

Публикации По материалам диссертации опубликовано 18 печатных работ. Из них 13 
статей в цитируемой российской и международной печати, 5 статей в сборниках трудов меж-
дународных и российских конференций. 

Структура и объем диссертации Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключе-
ния, выводов, библиографического списка цитируемой литературы и приложения. Общий объ-
ем диссертации составляет 149 страниц, включая 30 рисунков, 10 таблиц и список литературы 
из 108 наименований. 
 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Во введении обозначена предметная область работы, ее актуальность, сформулированы 
цель работы и задачи, которые нужно решить для достижения цели, показаны научная новизна 
и практическая значимость диссертации, изложены защищаемые положения, кратко описана 
структура и объем диссертации. 

В первой главе представлен обзор литературных данных по теме диссертации. Показано, 
что исследования краевого эффекта при электрохимической технологии пористого кремния на 
сегодняшний день не носят систематического характера и не представляются полными для 
объяснения его природы и устранения. Известные методы аттестации пористых кремниевых 
материалов на сегодняшний день не удовлетворительны и требуют развития. 

Во второй главе описаны условия и методики проведения экспериментов. 



 
 

В третьей главе приведены результаты исследования процесса получения пористых слоев 
c различной морфологией пор методом фотоэлектрохимического и электрохимического трав-
ления при анодном потенциале ориентированных монокристаллических кремниевых пластин 
электронного и дырочного типа проводимости широкого диапазона электрических сопротив-
лений. Изучена природа появления краевого эффекта, связанная с неравномерностью распре-
деления электродного потенциала и линий электрического поля в пластине кремния, особенно 
проявляющейся в тонких пластинах и/или при относительно больших (> 5 Ом*см) сопротивле-
ниях материала. Выработаны подходы, позволяющие диагностировать появление краевого эф-
фекта в процессе травления по изменению вольтамперной кривой электрохимической ячейки 
(ВАХ). Разработаны технологические приемы, позволяющие свести к минимуму проявление 

краевого эффекта. Для уст-
ранения негативной роли 
краевого эффекта предло-
жены приемы, направлен-
ные как на создание специ-
альной конструкции элек-
трохимической ячейки, так и 
на проведение травления в 
специальных режимах. 

Рис. 1. Изменение по-
тенциала (φ) на Si пластине 
в процессе электрохимиче-
ского травления в гальвано-
статическом режиме при по-
стоянной внешней разности 
потенциалов, наложенной на 
ячейку и соответствующая 
кривая травления: освещен-
ность (θ) – время (τ) (пунк-
тир – идеальная, сплошная – 
реальная) 

Для объяснения появле-
ния куполообразного фронта 
травления при кольцевом 

электрическом контакте в случае фотоэлектрохимического травления n-Si с освещением об-
ратной стороны пластины предложена рабочая модель критического потенциала, при котором 
прекращается травление (рис. 1). Результат такого травления с куполом показан на микрофото-
графии (рис. 2) 

 

 
Рис. 2. Куполообразный фронт травления. SEM фотография поперечного скола центральной 
части кремниевой пластины. Условия травления: Si – КЭФ-15, подложка сверху, исходная 
толщина пластины 220 мкм, D = 1.6 см; φ = 3.3 В. 

Предложено контролировать процесс травления по динамике необходимой интенсивности 
освещения, необходимого для обеспечения заданной плотности тока – кривая травления и по 



 
 

динамике полярограмм – вольтамперных характеристик (ВАХ) электрохимической ячейки в 
процессе травления. Кривые травления при искажении фронта травления начинают отклонять-
ся от закона экспоненциального уменьшения (рис. 3), так как нарушается равномерность поро-
образования. На ВАХ по мере увеличения электрического сопротивления утончающейся под-
ложки кремния и при искажении фронта травления происходит смещение потенциала тока на-
сыщения в сторону больших значений (рис. 4). 
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Рис. 3. Кривые травления (плотность тока ячейки j = 6 мА/см2). Si – КЭФ-20; исходная толщи-
на пластин 200 мкм; D = 1.6 см, Detching = 1.7 см 

 
Рис. 4. ВАХ в процессе 

травления. Si – КЭФ-20; D = 1.6 
см, Detching = 1.7 см 

Выработаны правила и 
технологические приемы, по-
зволяющие выровнять фронт 
травления. Они заключаются в 
следующем. 
Для получения пористых слоев 
большой толщины (больше 100 
мкм) с плоским фронтом необ-
ходимо поддерживать потенци-
ал выше критического на всей 
площади пластины на протяже-
нии всего процесса травления. 
При этом желательно не допус-
кать больших градиентов по-

тенциала, чтобы не допускать больших темновых токов. Для достижения этой цели возможны 
следующие пути. 

1. Увеличение исходной толщины пластины, которая в свою очередь ограничена диффу-
зионной длиной генерируемых носителей заряда в кремнии, то есть чистотой материала. 

2. Повышение потенциала до величины заведомо большей критического значения. Один 
из вариантов – задать с самого начала избыточное значение потенциала, чтобы к концу 
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травления он немного превосходил необходимый минимум в центре пластины. Другой – 
повышение потенциала в процессе травления. 

3. Снижение электрического сопротивления подложки для выравнивания потенциала на 
поверхности пластины. Один из вариантов – создание тонкого n+ – слоя посредством 
диффузионного легирования фосфором. 

4. Создание эквипотенциальной поверхности на подложке посредством использования 
жидкого контакта электролита (в противоположность металлической шайбе). 

5. Проведение травления при пониженной плотности тока. 
6. Создание на обратной стороне пластины металлической сетки, выравнивающей элек-

трический потенциал на поверхности. 
Использование метода создания n+ – подложки позволило избежать появления купола травле-
ния. n+ – подложку создавали путем диффузионного легирования фосфором в кварцевой трубе 
при 1100˚ C в течение 30 минут. При этом формировался хорошо проводящий слой толщиной ~ 
2 мкм. Этот прием позволил существенно выровнять потенциал рабочей поверхности кремния 
и протравить пластину (КЭФ-20, δ = 250 мкм, D = 1.6 см) практически на всю толщину с абсо-
лютно плоским фронтом макропор (рис. 5) при постоянном внешнем потенциале, приложен-
ном к ячейке. ВАХ, снятые в процессе травления практически не менялись до сквозного про-
травливания, что говорит о постоянстве потенциала вдоль радиуса. 

а) б) 
рис. 5. Ровный фронт травления при использовании n+ – подложки толщиной ~ 2 мкм. Фото-
графия поперечного скола а) края и б) центральной части кремниевой пластины. Условия трав-
ления: Si – КЭФ-20; исходная толщина пластины 250 мкм; D = 1.6 см; потенциал Si ~ 2.3 В; 
время травления 360 мин 

Краевые эффекты, связанные с неоднородностью распределения дырок при травлении как 
n-Si, так и p-Si имеют одну и ту же причину, заключающуюся в искривлении силовых линий 
электрического поля и изменении вследствие этого локальной плотности тока на краю маски. 
Этот эффект имеет место как при травлении n-Si с генерацией дырок посредством подсветки 
обратной стороны пластины, так и в случае p-Si, где поток дырок обусловлен наличием омиче-
ского контакта с обратной стороны пластины. Разработаны технологические приемы, позво-
ляющие минимизировать краевые эффекты этого типа. Эффективным средством борьбы с ус-
коренным травлением на краю маски является расположение окна для электролита с лицевой 
стороны образца относительно окон для света или контакта с обратной стороны так, чтобы 
проекция последних на лицевую поверхность образца вписывались в область контакта с элек-
тролитом (табл. 1). Полученные закономерности также могут быть распространены и на другие 
полупроводники. 

 



 
 

Таблица 1. Эксперименты по анодированию n-Si с подсветкой обратной стороны пластины 
 
№ 

Диаметр 
окон 

Схема экспери-
мента 

Результат 

Описание Схема поперечного сечения или микрофо-
тография обратной стороны пластины по-

сле вскрытия пор 
1n Dl = 16 мм 

Df = 10 мм 
 
Dl >> Df 
 
δ<0  

Ярко выраженный краевой эффект в 
виде канавки шириной около 1 – 2 
мм по краю пористой области. Прак-
тически весь ток травления вытеснен 
в область канавки, травление в цен-
тральной части образца отсутствует. 

 
2n Dl = 23 мм 

Df = 20 мм 
 

δ<0 

 

 

Травление по всей площади, краевой 
эффект в виде канавки или большей 
плотности пор на краю. Для образцов 
с затравочными ямками краевой эф-
фект выражается в увеличении диа-
метра пор. 

 
3n Dl = 20 мм 

Df = 20 мм 
 
δ=0 

 

Травление по всей площади, краевой 
эффект практически отсутствует. 

 



 
 

4n Dl = 18 мм 
Df = 20 мм 
 
δ>0 

 

 

Травление по всей площади диамет-
ром Dl, краевой эффект отсутствует. 
Плотность и глубина пор в кольце 
шириной δ несколько меньше, чем на 
остальной площади. 
 

5n Область ге-
нерации ды-
рок смещена 
относительно 
области 
травления: 
Слева δ>0, 
справа δ<0 

 
 

 
 
 

В правой части заметен краевой эф-
фект в виде канавки, слева канавка 
отсутствует. 
На границе при переходе δ через 0 
имеет место изменение плотности и 
диаметра пор. 

 
 



 

Таким образом, при получении кремниевых пористых материалов изучены основные зако-
номерности анодного травления кремния. 

Впервые систематически изучен краевой эффект, заключающийся в изменении пористости 
по краям травления, обусловленный свойствами самого кремния при его анодном растворении. 
Исследованы процессы электрохимического травления кремния n- и p- типа проводимости в 
широком диапазоне удельного сопротивления от 0.01 до 5000 Ом*см. Выявлены краевые эф-
фекты различной этиологии, проявляющиеся при различных условиях анодирования. Краевые 
эффекты имеют единую природу, заключающуюся в изменении локальной плотности анодного 
тока и разный механизм возникновения. 

Причина появления куполообразного фронта травления макропор в тонких образцах крем-
ния при фотоэлектрохимическом травлении в ячейке с кольцевым анодным контактом связана 
с радиальным падением напряжения в подложке и уменьшением плотности тока в центральной 
части образца из-за падения потенциала до критического уровня. Исследовано влияние внеш-
него напряжения на форму фронта травления. Предлагаются способы регистрировать возник-
новение неоднородности в процессе травления по изменению зависимости интенсивности под-
светки образца от времени и изменению вольтамперной характеристики. 

Увеличение внешнего напряжения или увеличение толщины образца приводят к уменьше-
нию эффекта, а создание низкоомного слоя на обратной стороне пластины позволяет его прак-
тически полностью устранить. 

На примере получения макро и мезо пор в кремнии n- и р- типа проводимости проанализи-
рованы особенности электрохимического травления вблизи границы, отделяющей область со-
прикосновения пластины с электролитом. Показано, что краевой эффект, заключающийся в ус-
коренном травлении кремния на краю с маской, зависит от геометрических параметров ячейки 
и имеет общие закономерности как при травлении n-Si с освещением обратной стороны пла-
стины, так и при травлении p-Si без подсветки. 

Эффективным средством борьбы с ускоренным травлением на краю маски являются пра-
вильные размеры и расположение окна для электролита с лицевой стороны образца относи-
тельно окон для света или контакта с обратной стороны так, чтобы проекция последних на ли-
цевую поверхность образца вписывалась в область контакта с электролитом. 

Полученные закономерности проявляются при получении как макропористого, так и мезо-
пористого кремния. Они связаны с сопротивлением самого материала и также могут быть рас-
пространены на процессы электрохимического травления других полупроводников. 

Четвертая глава. Создан новый метод характеризации кремнепористых слоев. Для диаг-
ностики пористых слоев разработан метод окислительно-гравиметрической порометрии, по-
зволяющий контролировать параметры пористого кремния, такие как площадь внутренней по-
верхности пор, пористость, средний размер пор, средний период «решетки» пор. Метод осно-
ван на дозированном термическом окислении поверхности кремния, гравиметрическом опре-
делении массы образовавшегося оксида, визуального (или эллипсометрического) определения 
его толщины, и, соответственно объема, и по этим параметрам определения площади поверх-
ности, пористости и в некоторых случаях микроскопических параметров, таких как средний 
диаметр пор, поверхностная плотность пор. 

Пусть образец Si произвольной формы (рис. 6) с исходной до травления массой М и тол-
щиной L подвергся электрохимическому травлению в области диаметром D. После механиче-
ского удаления подложки (вскрытия пор) его толщина уменьшилась до l. Масса  пористого об-
разца со вскрытыми порами  равна m0.  Затем он подвергся термическому окислению, в резуль-
тате чего его масса возросла до mox, а после удаления оксида уменьшилась до значения m. От-
метим, что для экспериментального нахождения  перечисленных величин требуются лишь ана-
литические весы и толщиномер. 



 

 
рис. 6. Схематическое изображение образца с макропористой областью. 
Пористость образца  

( ) SiporSip ρρρ /−=
,                                                                  (1) 

где Siρ - плотность кремния =2.33 г/см3, 
porρ - плотность пористого кремния. 

 
Исходная масса образца 

M= Siρ AL                                                                            (2) 
Конечная масса 

( )22 25.025.0 DAlDlm Sipor πρπρ −+= ,                                 (3) 
где А – площадь исходного образца. 
 
Умножив обе части (2) на отношение толщин l/L=k и вычтя из него (3), получим формулу для 
расчета пористости: 

lD
mkMp

Siρπ 225.0
−

=
                                                                       (4) 

Масса оксида, стравленного с образца  
( )225.02

22
DAttSmm SiOSiOox πρρ −+=−

,                              (5) 
где t – толщина оксида, которую определяют на непористом полированном крае образца, на-
пример, по цвету, 

2SiOρ
=2.2 г/см3 – плотность пленки диоксида кремния, 

S – полная площадь внутренней поверхности пор. 
 
Из (5) и (2) получаем 
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Можно также рассчитать пористость образца до окисления - p0 заменив в (4) m на m0. Для 
расчета поверхности по разности между массой образца до и после окисления следует учесть, 
что при образовании SiO2 прибавление массы обусловлено двумя молекулами кислорода, а 
кремний расходуется из подложки. То есть масса SiO2 больше, чем измеренная масса присое-
динившегося кислорода в 1,88 раза, что равно отношению массы молекулы SiO2  60.09 к массе 
двух атомов кислорода 32. 
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                                          (9) 
При получении этих соотношений делалось допущение, что толщина оксида на стенках пор та-
кая же, как и на плоской поверхности. Если считать также, что поры представляют собой вер-
тикальные цилиндрические каналы диаметром d, а их поверхностная плотность равна N, то из 
соотношений 

Ndp
4

2π
=

                                                                (10) 
и 

dNSv π= ,                                                                (11) 
легко найти средний диаметр пор 

vS
pd 4

=
                                                      (12) 

и среднюю плотность пор на единицу площади 

d
S

p
S

N vv

ππ
==

4

2

                                 (13) 

Расстояние между порами в упорядоченной треугольной решетке N
a

874.0
1

=
. 

Неупорядоченный макропористый кремний можно также характеризовать средним расстояни-
ем между центрами соседних пор, применив к ним это соотношение, получаем 

vS
p

a 77.3=
                                                             (14) 



 

Отметим, что для нахождения p, Sm, Sv и других параметров слоя не требуется знать пол-
ную площадь образца А (образец может быть произвольной формы), и, главное, не надо разру-
шать образец. Более того, процесс окисления можно совместить с операцией диффузионного 
легирования макропористого кремния. Данный метод по чувствительности существенно пре-
восходит адсорбционный метод, используемый в классическом варианте, например, на уста-
новке ASAP 2020. 

Результаты гравиметрических измерений для трех образцов макропористого кремния с не-
упорядоченной решеткой пор и одного с упорядоченной приведены в таблице 2. Найденные из 
них по приведенным выше формулам значения диаметра, плотности пор и расстояния а также 
внесены в таблицу. 
Таблица 2. Параметры образцов с самоорганизованными макропорами, полученных из n-Si с 
удельным сопротивлением 15 Ом*см. 

 
Номер 
образ-
ца→ 

6Oct-y1 
 
 
7Oct-y1 

 
 
10Oct-
y1 

21D-y1 
(упорядоченная решетка, 
ф/ш АТ-16) 

Грави-
метриче-
ские дан-
ные 

Данные мик-
роскопии 

Гравиметри-
ческие дан-
ные 

Данные мик-
роскопии 

L, мкм 350  350 350 300  
M, мг 341.35  313.50 336.8 264,35 
D, мм 15.5  15.5 15.5 14 
l, мкм 195  190 200 145 
m0, мг 150.65  140.45 153.45 105.35 
p0,%     43 
mox, мг 156.50  144.50 157.15 106.05 
m, мг 146.70  137.65 150.60 104.15 
t, мкм 0.27  0.27 0.27 0.11 
p,% 50.56  38.92 47.34 45.4 35.1 
S, см2 165  115 110 78.51  
Sv, 
см2/см3 

4486  3209 2916 3520 2810 

d, мкм 4.51 4.36 4.85 6.49 5.16 5 
N, см-2 3.17⋅106 1.64.106 2.10⋅106 1.43⋅106 2.2⋅106 1.79⋅106* 
a, мкм 6.01 8 7.37 8.94 7.22 8* 

*) Величины заданы треугольной решеткой фотошаблона. 
Наибольшую значимость и полноту метод имеет применительно к макропористым слоям, 

так как именно они в силу малой величины удельной площади поверхности находятся в облас-
ти, малодоступной для метода порометрии, основанного на низкотемпературной адсорбции 
азота. Кроме того макропористые кремниевые слои в силу относительно большого диаметра 
пор и небольшой площади внутренней поверхности позволяют осуществить метод без разру-
шения образца. 

Таким образом. 
1. Разработан простой неразрушающий метод контроля внутренней поверхности образцов 

макропористого кремния. Метод обладает высокой чувствительностью и позволяет ха-
рактеризовать образцы, имеющие удельную внутреннюю поверхность порядка 
103см2/см3 при площади пористой части ∼1см2 и толщине ∼100 мкм. 

2. Метод был использован для исследования площади внутренней поверхности, пористо-
сти и микроскопических характеристик кремниевых мембран со сквозными каналами в 
зависимости от удельного сопротивления исходного n-Si для регулярной и неупорядо-
ченной решеток. 



 

3. В случае мезопористых кремниевых слоев в силу малого размера пор и соответственно 
непористой части окисление в изотермическом режиме в качестве реализации метода 
окислительно-гравиметрической порометрии не подходит. Для мезопористых слоев 
толщина оксидной пленки должна иметь весьма небольшое значение – около несколь-
ких нм, что труднодостижимо. 

В пятой главе с использованием дифференциально-термического анализа (ДТА) в защит-
ной (азот) и окислительной (воздух) атмосфере изучены свойства различных кремниевых по-
ристых слоев. Сделаны выводы об особенностях и ограничениях применения метода окисли-
тельно-гравиметрической порометрии для кремниевых пористых слоев с различной структурой. 

Для выявления влияния поверхностных соединений (Si-H, Si-OH, Si-F группы на поверхно-
сти кремния) на поведение мезопористого кремния (me-Si) при термическом воздействии была 
снята дериватограмма в атмосфере азота (рис. 7, тут и далее m – масса, г; T – температура, ˚C). 
На ней отчетливо видны два участка потери массы в температурных интервалах 35 – 185 ˚C с 
максимальной скоростью разложения при 52 ˚C и 185 – 542 ˚C с максимальной скоростью раз-
ложения при 268 ˚C соответственно. На низкотемпературном участке потеря массы составила 
3.7%, на высокотемпературном 6.2%. 

Эти участки можно объяснить разложением поверхностных соединений кремния с выделе-
нием летучих соединений, таких как: H2, силаны, H2O, SiF4. Наличие двух хорошо различимых 
участков разложения свидетельствует о присутствии поверхностных соединений с различной 
энергией связи. Как видно по величинам потери массы доля поверхностных соединений, уле-
тающих при термическом воздействии, довольно существенна. Однако однозначно утверждать, 
что эти соединения в таком же количестве будут «улетать» при термическом воздействии на me-
Si на воздухе, нет оснований. 

Рис. 7. Дериватограмма me-Si 
в азоте (динамический подъ-
ем температуры, 10 K/мин.) 

Для того чтобы понять, 
как ведут себя поверхностные 
соединения на воздухе была 
снята дериватограмма образ-
ца me-Si сразу на воздухе и на 
воздухе после азота. На рис. 8 
приведена дериватограмма, 
снятая после азота. При их 
сравнении видно, что при 
проведении ДТА сразу на 
воздухе прирост массы от 
окисления меньше, на потерю 
массы при разложении по-
верхностных соединений. Для 
получения полной информа-
ции о материале необходимо 
проводить ДТА последова-
тельно в защитной атмосфере 
и на воздухе. На деривато-
граммах ma-Si на основе 
КЭФ-15 и КДБ-16, снятых на 
воздухе, наблюдается перво-
начальное падение массы в 
3.2 и 4.6% соответственно. 
Заметное окисление начина-



 

ется при 761˚C и 828 ˚C соответственно. Это, видимо, связано с меньшей удельной площадью 
поверхности ma-Si. 

 
Рис. 8. Дериватограмма me-Si на 
воздухе после азота (динамиче-
ский подъем температуры, 10 
K/мин.) 

 

Для оценки площади поверхности 
me-Si наиболее правильной пред-
ставляется реализация термиче-
ского окисления в режиме с ди-
намическим подъемом темпера-
туры, так как при этом можно за-
фиксировать момент и скорость в 
самом начале окисления. В этом 
случае даже кристаллиты крем-
ния небольшого размера будут 
показывать привес массы, отра-
жающий кинетику окисления. На 
рис. 9 приведены нормализован-
ные скорости окисления различ-
ных типов пористого кремния, 
полученные в режиме динамиче-
ского подъема температуры. Как 
видно из рисунка скорости окис-
ления в конечной точке деривато-
граммы заметно различаются. 
Для me-Si и ma-Si на основе 
КЭФ-15 это отличие в 50 раз. А 

для температуры 773 ˚C, на начальном этапе окисления, скорости отличаются в 250 раз, а при 
750 ˚C – в 407 раз. 

 

Рис. 9. Дифференциаль-
ные термогравиметриче-
ские кривые различных 
типов пористого кремния 
на воздухе 

То есть, удельная площадь 
поверхности me-Si в этом 
случае составляет 
0.19*407 = 77 м2/г, что 
близко к литературным 
данным. Также отличают-
ся скорости окисления 
макропористого кремния, 
полученного из КЭФ-15 и 
КДБ-16, что соответствует 
большей плотности пор в 

случае КДБ-16 (микроскопические данные). 
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Таким образом, проведены комплексные исследования пористых кремниевых материалов 
методом дифференциально-термического анализа. Показано, что исследованные образцы ме-
зопористого кремния в атмосфере азота имеет две ступеньки потери массы в температурных 
интервалах 35 – 185 ˚C и 185 – 542 ˚C. На низкотемпературном участке потеря массы составила 
3.7%, на высокотемпературном 6.2%. Эти процессы могут быть связаны с разложением по-
верхностных соединений кремния, доля которых в мезопористом кремнии с развитой поверх-
ностью высока, и образованием летучих продуктов. Причем в состав летучих продуктов может 
входить и часть кремния (SiF4, силаны). Очевидно, в me-Si присутствуют два типа соединений, 
каждый их которых разлагается при своей температуре. Следовательно, для получения полной 
картины и достоверных данных при исследовании поведения мезопористого кремния при тер-
мическом воздействии необходимо проводить два последовательных анализа – в защитной ат-
мосфере и на воздухе. 

Методом ДТА в режиме динамического подъема температуры зафиксировано наличие 
двух дисперсных фаз me-Si (me-Si – семейство материалов), окисляющихся при низкой (35 – 
270 ˚C) и высокой (270 – 1000 ˚C) температуре. Доля низкотемпературной фазы составила 
~7.2*0.875 = 6.3% (0.875 – коэффициент пересчета O2 в Si, считаем, что она полностью окисли-
лась). Наличие двух фаз, окисляющихся при разных температурах, вероятно связано с присут-
ствием пористого кремния разной дисперсности. Наличие нескольких дисперсных фаз соответ-
ствует литературным данным по травлению кремния. Наличие двух дисперсных фаз в me-Si, 
проявляющихся в ДТА на воздухе коррелирует с наличием двух фаз, разлагающихся при про-
ведении ДТА в азоте – каждая дисперсная фаза имеет свои поверхностные соединения. 

Метод ДТА в изотермическом режиме на воздухе плохо подходит для оценки площади по-
верхности мезопористого кремния по скорости окисления, так как дает заниженные результаты 
вероятно, в силу быстрого окисления малых кристаллитов кремния и не позволяет зафиксиро-
вать разные дисперсные фазы пористого материала. 

Проведение ДТА пористого кремния в режиме динамического подъема температуры по-
зволяет получить сравнительную оценку площади поверхности образцов, а также получить 
подробную информацию о наличии различных дисперсных фаз и поверхностных соединений и 
их количестве в материале. 

В заключении подытожены основные результаты и отмечены наиболее существенные 
моменты представленной диссертационной работы. 
 

ВЫВОДЫ 

 
1. При получении кремниевых пористых материалов изучены особенности анодного травле-

ния кремния n- и p- типа проводимости в широком диапазоне удельных сопротивлений от 
0.01 до 5000 Ом*см и причины появления краевых эффектов. 

2. Краевые эффекты имеют единую природу, заключающуюся в изменении локальной плот-
ности анодного тока и разный механизм возникновения 

3. Причинами возникновения краевых эффектов являются: радиальное падение электрическо-
го потенциала на кремниевой пластине при использовании электрического контакта с ок-
ном для освещения; несовпадение областей освещения и травления в случае n-Si; области 
электрического контакта и области травления в случае p-Si. 

4. Разработаны технологические приемы, позволяющие минимизировать краевые эффекты. 
Они заключаются в следующих приемах: 
для n-Si: 
• увеличение величины разности потенциалов, подаваемой на электрохимическую ячей-

ку; 
• увеличение толщины исходной кремниевой пластины 
• создание n+ подложки с обратной травлению стороны кремниевой пластины; 
для p-Si: 



 

• расположение области контакта обратной травлению стороны кремниевой пластины 
так, чтобы ее проекция на травящуюся поверхность совпадала с областью травления. 

5. Полученные закономерности проявляются при получении как макропористого, так и мезо-
пористого кремния. Они также могут быть распространены на процессы электрохимическо-
го травления других полупроводников 

6. Предложены способы регистрирования возникновения неоднородности в процессе травле-
ния по изменению зависимости интенсивности подсветки образца от времени и изменению 
вольтамперной характеристики электрохимической ячейки. 

7. Создан новый простой неразрушающий метод окислительно-гравиметрической порометрии 
в изотермическом режиме для контроля внутренней поверхности образцов макропористого 
кремния. Метод обладает высокой чувствительностью и позволяет характеризовать образ-
цы, имеющие удельную внутреннюю поверхность порядка 103см2/см3 и больше при площа-
ди пористой части ∼1см2 и толщине ∼100 мкм. 

8. Проведены комплексные исследования пористых кремниевых материалов методом диффе-
ренциально-термического анализа. 

9. Показано, что исследованные образцы мезопористого кремния в атмосфере азота имеют две 
ступеньки потери массы в температурных интервалах 35 – 185 ˚C и 185 – 542 ˚C, что связа-
но с наличием двух типов поверхностных соединений. 

10. Методом ДТА в режиме динамического подъема температуры зафиксировано наличие двух 
дисперсных фаз me-Si, окисляющихся при низкой (35 – 270 ˚C) и высокой (270 – 1000 ˚C) 
температуре. 

11. Проведение ДТА пористого кремния в режиме динамического подъема температуры позво-
ляет получить сравнительную оценку площади поверхности образцов, а также получить 
подробную информацию о наличии материала с различной дисперсностью, поверхностных 
соединений и их количестве в материале. 

12. Разработана технология получения пластин пористого кремния без краевых эффектов для 
топливных элементов, позволяющая получать однородные пористые кремниевые материа-
лы и характеризовать их по основным структурным микроскопическим параметрам, опре-
деляющих его пригодность при использовании в качестве электродов микротопливных 
элементов – площадь поверхности, средний диаметр пор, пористость, плотность пор, сред-
нее расстояние между порами, а также проводить аттестацию кремнепористых слоев по на-
личию и количеству поверхностных летучих соединений, наличию и количеству несколь-
ких пористых фаз. 

13. С использованием результатов работы создан опытный участок по производству и аттеста-
ции пластин макропористого кремния со сквозными каналами для опытного производства 
компактных источников питания. 
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