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Представлены технологии получения наноструктурированного кремния, в том числе пористого 
нанокремния. Описан способ синтеза пористого нанокремния методом электрохимического травле-
ния. Приведены основные параметры генерации пористого кремния с заданными характеристика-
ми. Описаны результаты исследований образцов наноструктурированного пористого кремния, про-
веденных с использованием спектрометра InVia Raman Renishaw, позволяющего регистрировать и 
идентифицировать как аморфную, так и кристаллическую фазовую составляющую в образцах.  
По результатам гранулометрических исследований установлена кристаллическая структура образ-
цов. Аппроксимацией спектров комбинационного рассеяния света подтверждено отсутствие 
аморфного кремния в исследуемых образцах. В спектрах комбинационного рассеяния света образцов 
наблюдается сдвиг линий в сторону меньших энергий, характерный для наночастиц при уменьшении 
их размеров. В спектрах фотолюминесценции синтезированных образцов пористого кремния наблю-
дается устойчивая интенсивная полоса в области 700—900 нм, что подтверждает нанокристалли-
ческий характер образцов. Продемонстрирована эффективность и чувствительность спектроско-
пии комбинационного рассеяния света, позволяющей регистрировать даже незначительные измене-
ния в кристаллической и аморфной фракциях кремниевых структур. 

Ключевые слова: пористый кремний, нанокремний, электрохимическое травление, нанострук-
туры, спектроскопия комбинационного рассеяния света, фотовольтаика, спектр фотолюминесцен-
ции, спектр комбинационного рассеяния, гранулометрический контроль. 
 

The technologies of obtaining nanostructured silicon, including porous nanosilicon are presented.  
The method for the synthesis of porous nanosilicon using electrochemical etching is described. The main pa-
rameters of the generation of porous silicon with specified characteristics are given. The results of the study 
of nanostructured porous silicon samples using a Renishaw InVia Raman Spectrometer are described in de-
tail. This spectrometer permits to register and identify both amorphous and crystalline phase components in 
the samples. According to the results of granulometric studies, the crystal structure of the samples is estab-
lished. The approximation of the Raman spectra confirms the absence of amorphous silicon in the samples 
under study. In the Raman spectra of the samples, a shift of lines towards lower energies is observed, which 
is characteristic of nanoparticles with a decrease in their size. The photoluminescence spectra of the synthe-
sized samples of porous silicon exhibit a stable intense band in the range 700—900 nm, which confirms  
the nanocrystalline nature of the samples. We demonstrate the efficiency and sensitivity of Raman spectro-
scopy, which makes it possible to register even insignificant changes in the crystalline and amorphous frac-
tions of silicon structures. 

Keywords: porous silicon, nanosilicon, electrochemical etching, nanostructures, Raman spectroscopy, 
photovoltaics, photoluminescence spectrum, Raman spectrum, particle size control. 
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Введение. На протяжении многих лет интерес к нанокристаллическому кремнию остается ста-
бильно высоким, что проявляется в большом количестве работ, посвященных исследованию спосо-
бов его получения и анализа. Квантоворазмерные эффекты, присущие нанокристаллическому крем-
нию, обеспечивают его успешное применение как в микроэлектронике и оптоэлектронике, так и в 
медицине и биологии [1—5].  

Пористый кремний (ПКр) благодаря своим уникальным свойствам успешно используется в све-
тоизлучающих диодах и фотоэлектрических преобразователях в качестве широкозонного материала, 
антиотражающего слоя для увеличения эффективности фотоэлектрических преобразователей, бу-
ферного слоя при изготовлении фотоэлектрических преобразователей [6—13], для создания эффек-
тивных люминесцентных структур, интегрированных в кремниевую оптоэлектронику [14], а также 
структур, содержащих слои ПКр, используемые для регистрации электромагнитного сверхвысокоча-
стотного (СВЧ) излучения [15], изменения вольт-амперных характеристик приборов за счет адсорб-
ции на поверхности пленки ПКр различных химических веществ [16—18], для решения широкого 
спектра биологических и медицинских задач в области диагностики и лечения заболеваний, имплан-
тологии, биомолекулярного скрининга [19]. Особое внимание привлекает нанокристаллический ПКр, 
стенки пор которого представляют собой неупорядоченную систему квантоворазмерных кристаллов [20]. 
К характерным особенностям нанокристаллического ПКр можно отнести наличие значительной 
площади поверхности, что связано непосредственно с его пористой структурой, а также увеличение 
ширины запрещенной зоны. Поэтому можно предположить, что применение нанокристаллического 
ПКр позволит объединить и использовать уникальные характеристики нанокристаллического крем-
ния и ПКр.  

ПКр хорошо изучен, существует множество методов его получения (см., например, [21, 22]). 
Слои ПКр включают в себя кристаллический кремний, стереохимический и дефектный оксид крем-
ния, а также разупорядоченный и аморфный кремний [23]. В связи с этим актуальны создание техно-
логии, позволяющей получать наноструктурированный ПКр с известными параметрами, такими как 
размерность наночастиц кремния и присутствие аморфной фазы, а также контроль параметров синте-
зируемого наноструктурированного ПКр. Проведение гранулометрического контроля обеспечивает 
выбор технологических параметров, позволяющих синтезировать наночастицы кремния заданных 
размеров. В этом случае применение наноструктурированного ПКр, для которого характерна фото-
люминесценция, позволяет увеличить эффективность солнечных фотовольтаических структур за счет 
вторичного излучения.  

Эксперимент. Среди способов получения ПКр наиболее распространен метод электрохимиче-
ского травления монокристаллического кремния. Свойства образующегося данным методом ПКр 
непосредственно зависят от целого ряда соответствующих параметров процесса, таких как состав 
раствора электролита, время травления, ток травления, а также характеристики самой кремниевой 
пластины. Выбор параметров основан на результатах спектрометрического контроля за кристаллич-
ностью и размерностью ПКр, получаемого в результате экспериментов. Ниже описана завершающая 
серия экспериментов и приведены результаты контрольных спектрометрических исследований, ука-
зывающие на возможность получения нанокристаллического ПКр. 

Синтез образцов ПКр осуществлен с использованием стандартной ячейки для электрохимиче-
ской обработки [24]. В качестве исходного материала взяты кремниевые пластины промышленного 
образца марки КЭС 0,01 (111). Электролитом служил раствор, состоящий из плавиковой и уксусной 
кислот и воды, приготовленный в соотношении 1:1:2. Для предварительной очистки поверхности об-
разцы до начала травления помещались в раствор электролита на 5 мин. Травление осуществлялось 
при постоянной плотности тока 15 мА/см2 и времени 15 (образец 1), 30 (2), 60 (3) и 120 с (образец 4). 
После завершения травления образцы промывались в деионизированной воде и подвергались сушке 
в муфельной печи при температуре 120 С в течение 5 мин. Для предотвращения пассивации ПКр 
кислородом воздуха, приводящей к образованию аморфного слоя на поверхности структур ПКр, тер-
мический нагрев образцов проводился в атмосфере аргона. Исследование полученных образцов ПКр 
проводилось с использованием спектроскопии комбинационного рассеяния света (КР), обеспечива-
ющей определение ряда свойств кремниевых структур, таких, например, как напряжение, обуслов-
ленное структурными и температурными напряжениями, возникновение которых возможно на лю-
бом этапе — от стадии изготовления кремниевых пластин до завершения получения пленочных по-
крытий из ПКр; долевое соотношение аморфного и кристаллического кремния, а также размер кри-
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сталлов. Изменения положения и формы спектральных линий позволяют определять, в том числе ко-
личественно, гранулометрические и фазовые характеристики объектов исследования. 

Исследование образцов проводилось с использованием спектрометра InVia Raman (Renishaw, 
Великобритания) с разрешением 0.5 см–1 в видимом диапазоне. Светосила 30 % обеспечивает вы-
сокое разрешение при максимальной стабильности. Воспроизводимость 0.1 см–1. В ходе измерений 
использованы лазер Spectrum Stabilized Laser Module с  = 785 нм, дифракционная решетка с перио-
дом 1200 штр./мм, в качестве регистрирующего устройства — штатный детектор Renishaw CCD 
Camera. Мощность лазера 1 мВт. Применялся объектив 50. Время экспозиции 10 с, диаметр пятна 
лазера на образце 60 мкм.  

Для исследований образцов ПКр на наличие эффекта фотолюминесценции в качестве источника 
возбуждения использованы He–Cd-лазер с изл = 325 нм, номинальной энергией 20 мВт и диаметром 
пучка на выходе 1.2 мм, дифракционная решетка с периодом 1200 штр./мм, в качестве регистрирую-
щего устройства — штатный детектор Renishaw CCD Camera. Лазерный луч фокусировался на по-
верхность образцов в пятно диаметром 10 мкм. Мощность излучения на поверхности образца варьи-
ровалась в зависимости от выходного сигнала на детекторе. Объектив 15uv использован для фоку-
сировки возбуждающего света (325 нм) и сбора рассеянного излучения. Время экспозиции 10 с, ре-
жим “extended” позволяет проводить измерения в требуемом диапазоне длин волн. Образцы ПКр ис-
следованы методом КР при одинаковых режимах измерений. Условие единообразия режимов изме-
рений соблюдалось и при исследовании фотолюминесценции образцов ПКр. 

Результаты и их обсуждение. Спектры КР образцов 1—4 (рис. 1) демонстрируют относительно 
симметричные пики. Известно, что спектр КР аморфного кремния в нанокомпозитах кремния, как 
правило, характеризуется четырьмя полосами [25]. Полоса 480 см–1 связана с максимумами плотно-
сти состояний поперечных оптических фононов (режим ТО), 380 см–1 — продольных оптических фо-
нонов (режим LO), 301 см–1 — продольных акустических фононов (режим LA) и 150 см–1 — с макси-
мумами плотности состояний поперечных акустических фононов (режим ТА). При этом наиболее 
интенсивный пик располагается на 480 см–1. Это используется для обнаружения аморфной составля-
ющей в структуре образцов, для определения соотношения аморфной и кристаллической составляю-
щих в структуре образцов кремния и в качестве показателя наличия кристаллической фракции в раз-
личных фотовольтаических структурах, в частности, для получения представления об их электриче-
ских свойствах. Для этого необходимо определить и сопоставить интегральные интенсивности полос, 
соответствующих кристаллическому и аморфному пикам.  

 

           
 

        
 

Рис. 1. Спектры КР образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в) и 4 (г) 
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Результаты аппроксимации спектров КР четырех образцов ПКр, выполненной с использованием 
штатной опции программного обеспечения спектрометра InViaRaman, подтверждают отсутствие 
аморфного кремния в образцах. На рис. 2 представлены результаты аппроксимации спектра КР об-
разца 4. Линия 514 см–1 соответствует нанокристаллической фазе, а максимум при 523 см–1 связан 
с дефектами кристаллической фазы. Как уже отмечалось, линии, соответствующие аморфной фазе, 
в полученных спектрах не наблюдались. Можно сделать вывод, что выращенные образцы имеют 
нанокристаллическую структуру и не имеют аморфную составляющую. Спектроскопия КР может 
быть успешно использована для гранулометрического контроля объектов. 
 

 

Рис. 2. Результаты аппроксимации спектра КР образца 4 
 
Для объемного монокристаллического кремния в спектре КР проявляется резкая и симметричная 

полоса 520 см–1. Длинноволновый сдвиг в спектрах КР нанокристаллов кремния зависит от размера 
наночастиц [23, 26, 27]. Уменьшение размера частиц приводит к смещению сдвига в сторону умень-
шения энергий. Теоретические и экспериментальные результаты [23, 26, 27] позволяют с достаточно 
высокой степенью точности определять размеры наночастиц по соответствующим красным сдвигам. 
Таким образом, с помощью КР-спектроскопии можно получить экспериментальную информацию как 
функцию размера частиц через величину сдвига максимума от полосы, соответствующей кристалли-
ческому кремнию. По данным [23, 26, 27] можно с определенной долей уверенности предположить, 
что размер наночастиц образцов ПКр 25—40 нм. С учетом красного длинноволнового сдвига и того, 
что в процессе травления возможно образование кристаллов кремния различных размеров, можно 
объяснить уширение пиков в спектрах КР. Определенный вклад в уширение полос вносят и дефекты 
кристаллической фазы. 

В результате анализа спектров КР показано значительное различие в интенсивностях полосы, 
соответствующей образцу, полученному при длительности процесса травления 15 с, демонстрирую-
щей максимальную интенсивность 5000 отн. ед., и полос, полученных при длительности процесса 
травления 30, 60 и 120 с и максимальных интенсивностях 15000, 24000 и 25000 отн.ед. соответ-
ственно, с выходом на плато. Можно предположить, что увеличение интенсивности полос связано с 
ростом толщины соответствующих пленок ПКр от 0.7 до 2.4 мкм. Данный результат важен для опти-
мизации параметров технологического процесса синтеза пористого нанокремния. 

Исследованы также спектры фотолюминесценции образцов ПКр (рис. 3). Как видно, образцы 
обладают устойчивой интенсивной фотолюминесценцией в области 700—900 нм с максимумами 
771—772 нм, что является характерной особенностью фотолюминесценции нанокристаллических 
кремниевых структур [28]. Согласно [28], данная фотолюминесценция связана с излучательной ре-
комбинацией в наноразмерных кристаллах кремния. Максимумы фотолюминесценции в области 
771—772 нм свидетельствуют о том, что в фазовый состав образцов не входит дефектный оксид 
кремния, присутствие которого в поверхностном слое ПКр, как известно [29, 30], способствует сни-
жению фотолюминесцентных свойств и приводит к смещению максимума фотолюминесценции в ко-
ротковолновую сторону. На нанокристаллическую структуру образцов указывает и то, что, согласно 
квантоворазмерной модели, причиной фотолюминесценции в наночастицах кремния являются раз-
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мерные ограничения, из-за которых усиливается перекрывание электронных и дырочных волновых 
функций и повышается скорость излучательных процессов релаксации [31—33].  

Большая ширина полосы излучения предположительно обусловлена не механизмами радиацион-
ных процессов, а уширением спектральных линий из-за негомогенности материала и разброса разме-
ров и формы наночастиц. Существует ряд альтернативных моделей для описания возникновения лю-
минесценции, одна из которых предполагает появление фотолюминесценции в результате связей 
между водородом и кремнием. При этом условием их возникновения является образование аморфно-
го слоя на поверхности структур ПКр. Подобное имеет место при гидрировании ПКр [34]. Согласно 
другой модели [35, 36], наличие дефектов на границе между кремнием и оксидом кремния является 
причиной возникновения фотолюминесценции. Можно предположить, что корректный выбор при-
менимости той или иной модели для каждого рассматриваемого случая возможен только с учетом 
конкретных условий получения ПКр.  

 
 

     
 

   
 

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции образцов 1 (а), 2 (б), 3 (в) и 4 (г) 
 

Заключение. Представлены основные параметры, используемые при получении наноструктури-
рованного пористого кремния методом электрохимического травления пластин монокристаллическо-
го кремния. Образцы пористого кремния исследованы на спектрометре InVia Raman методом комби-
национного рассеяния света, позволяющим регистрировать и идентифицировать как аморфную, так и 
кристаллическую фазовую составляющую. Результаты, в том числе гранулометрические, показали, 
что образцы имеют кристаллическую структуру, а уширение пиков комбинационного рассеяния сви-
детельствует о размерном разнообразии наночастиц пористого кремния в образцах, а также о нали-
чии дефектов кристаллической фазы. Аппроксимация спектров комбинационного рассеяния света 
подтверждает отсутствие аморфного кремния в образцах. Синтезированные образцы пористого 
кремния демонстрируют устойчивую интенсивную фотолюминесценцию в области 700—900 нм, что 
подтверждает нанокристаллический характер образцов пористого кремния. Положение максимумов 
фотолюминесценции в области 771—772 нм указывает на отсутствие в фазовом составе образцов де-
фектного оксида кремния, при наличии которого в поверхностном слое снижаются фотолюминес-
центные свойства пористого слоя и максимум фотолюминесценции смещается в область меньших 
длин волн. Полученные образцы по характеристикам соответствуют нанокристаллическому пори-
стому кремнию. 
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