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ВСТУП
Загальні тенденції розвитку напівпровідни-
кової електроніки, зокрема сонячної енер-
гетики, пов’язані з пошуком нових матеріалів,
які в змозі забезпечити необхідні якісні ха-
рактеристики матеріалів та високі технічно-
економічі показники їх виготовлення. Знач-
ний інтерес останнім часом привернутий до
наноструктурованих плівкових напівпровід-
никових матеріалів, виготовлених із застосу-
ванням низькотемпературних електрохіміч-
них процесів. Зокрема поруватого кремнію
(ПК), який одержують шляхом анодного тра-
влення монокристалічного  кремнію в роз-
чинах плавикової кислоти [1, 2]. ПК являє со-
бою керовану, шляхом зміни умов травлення,

порувату систему  різної морфології, розмірів
та орієнтації [3, 4]. Нанокристалічний характер
одержаних матеріалів обумовлює прояв кван-
тово- розмірних ефектів, розширення ширини
забороненої зони, що може суттєво збільшити
спектр застосування таких матеріалів. Слід
очікувати, що удосконалення технологічних
операцій виготовлення за рахунок зміни, ком-
бінування та модифікації умов анодного трав-
лення може привести до відкриття нових вла-
стивостей матеріалів на основі ПК. Зокрема
перспективною є  розробка світлопоглинаю-
чих шарів сонячних елементів. В яких поверх-
нева рекомбінація може бути мінімізована  за
рахунок варіювання,  як глибини та діаметру
пор ПК. Так і оптичних характеристик матеріа-
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лів, що дозволить суттєво збільшити коефі-
цієнт поглинання потоку падаючих на поверх-
ню фотонів. І тим самим збільшити ККД со-
нячних елементів.  Прикладом  може бути не-
давно описана в роботах [5 – 7] можливість
гнучкого регулювання поруватої системи
шляхом добавок вільних галогенів  (Br, J)  в
електроліт, що пояснюється авторами утво-
ренням донорно-акцепторних пар при ад-
сорбції галогенів на поверхні кремнію та
збільшенням пористості зразків. В цьому
випадку можно передбачити зміну струк-
турних та оптичних характеристик матеріалів,
еволюція яких в різних технологічних режимах
одержання ПК досліджена в роботі [7]. Де
описано вплив галогенів на процеси поро-
утворення.
Метою даної роботи була розробка хімічної

технології наноструктурування поверхневих
шарів поруватого кремнію для потреб фото-
енергетики і наноелектроніки.
У роботі вирішувалося завдання одержання

шарів поруватого кремнію (ПК) в електролітах
з додаванням соляної і бромистої кислот. Очі-
кувалося, що взаємодія галогенів з поверхнею
кремнієвої пластини при анодному травленні
приводить до утворення великих і дрібних
пор.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
У роботі використовувалися пластини моно-
кристалічного кремнію марки КДБ-4,5 з орі-
єнтацією (100) р-типу товщиною 300 мкм.
Концентрація легуючої домішки бору ста-
новила 1⋅1016 см–3. Анодне травлення прово-
дили при кімнатному освітленні зразка. Оцінка
поруватості зразка вимірювалась гравіметрич-
ним методом. В табл. 1 представлені парамет-
ри формування ПК.

Для дослідження морфології шарів ПК за-
стосовано растрову електронну мікроскопію.
Проведені дослідження фазового, елементар-
ного складу методами рентґенівської дифрак-
тометрії. Були використані електронний мік-
роскоп РЕМ-106Н і рентґенівський дифрак-
тометр ДРОН-3М.
Дослідження морфології поверхні одер-

жаних модифікованих шарів  монокристаліч-
ного кремнію проводили на растровому елек-
тронному мікроскопі типу РЕМ-106Н з сис-
темою рентґенівського мікроаналізу за енерге-
тичною дисперсією. Прискорювальна напруга
20 кВ, струм електронного зонда 45 – 90 мкА.
Роботу проводили в режимі вторинних елект-
ронів, при збільшенні ×5000 на робочому від-
різку 10,7 мм.
Рентґенографічне дослідження зразків ПК

проводили відразу після їх одержання, неві-
докремленими від монокристалічної плас-
тини. Використовувалося СоКα – випроміню-
вання (λ = 1,79021 C) у режимі 2θ від 15 до
100° з кроком 0,1, експозицією 3 с і постійною
часу 0,5⋅103. При одержанні дифракційних
картин була використана методика асимет-
ричної геометрії рентґенографування [8].

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
В роботі [9, 10] зазначалось, що при збільшенні
концентрації в електроліті галогенів розміри
пор збільшуються незалежно від часу
травлення, що підтверджувалось методами
оптичної мікроскопії при розгляді відколу
отриманих поруватих структур сформованих
в електролітах  HF(42%):Н2О:НBr = 4:20:0,5
ваг.% і HF(42%):Н2О:НBr = 1:6:0,5 ваг.%.
Товщина ПК і розмір пор яких становив 15
мкм і 100 – 150 нм, 7 мкм і 500 нм відповідно.
Це характерно для зразків, які мають товщину

Таблиця 1
Параметри формування ПК

Група Позначен-
ня зразка

Компоненти
електроліту

Склад елект-
роліту, ваг.%

Вміст
галогену,
ваг.%

Час трав-
лення,
хвил.

Щільність
струму,
мА/см2

Поверхне-
вий опір
МК, Ом

Порува-
тість,  Р,  %

1
1 HF(42%):Н2О:НСl 4:20:0,5 2 10 50/40 0,3 84

2 HF(42%):Н2О:НСl 1:6:0,5 6,8 5 50 0,5 62

2
1 HF(42%):Н2О:НBr 4:20:0,5 2 5 50 0,5 79

2 HF(42%):Н2О:НBr 1:6:0,5 6,8 7 50 0,27 59

3 HF(42%):Н2О:НBr 4:20:0,5 2 0,5 50 0,5 66
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більше 1 мкм. Але існують деякі функціональ-
ні особливості хімічної модифікації поверхні
поруватого кремнію для зразків, які мають
товщину менше 500 нм.  До таких функціона-
льних особливостей слід віднести можливість
формування багатошарових покрить шляхом
модифікації поруватого кремнію добавками
бромистоводородної кислоти і її сумішами.
На рис. 1а представлено зображення раст-

рової електронної мікроскопії відколу порува-
того кремнію (група 2, зразок 3), що має тов-
щину 240 нм і розміри пор 10 нм. На якому
поруваті шари утворюються паралельно плас-
тині монокристалічного кремнія (МК). Тобто
травлення, в плині 1 хвилини, відбувається
рівномірно по свій поверхні у глибину плас-
тини з утворенням тринадцяти шарів, що під-
тверджується 3D зображенням  нанострукту-
ри відколу (рис. 1б). Але даний ефект спосте-
рігається тільки для зразків, виготовлених в
електролітах HF(42%):Н2О:НBr, що пояснює-
ться зменшенням концентрації  НBr, внаслі-

док випаровування її з розчину, як первинного
продукту електролізу за умов нікелевого катоду
на якому спостерігається виділення водню і
накоплення іонів ОН- . Так званого витіснення
її, як більш слабшої по активності до окиснен-
ня на аноді ніж HF, що має стандартний окис-
лювально-відновлювальний потенціал 2,87 В
(2F–+ 2L → F2). На відміну від зразків виго-
товлених в електроліті HF(42%):Н2О:НСl, де
НСl діє як інгібітор і зменшує дію хімічних реак-
цій: корозію нікелю, утворення водню, окис-
нення Si.
Також було виготовлено протягом 2 хви-

лин порувату структуру (група 1, зразок 1) при
зміні густини струму з 50 мА/см2  до  40мА/см2

(рис. 1в). На поверхні обох зразків спостеріга-
ються нанокристаліти, що утворюють аморф-
ну плівку.
Властивості таких поверхневих аморфних

плівок на ПК при використанні пластин n- і
р-типу описані в роботах [11, 12]. За своєю
природою вони представляють структуру
складного хімічного складу, в основу яких вхо-
дить аморфний кремній і інші продукти елект-
рохімічної реакцій (гідриди, оксиди Sі і т.і. ).
Вже у ранніх роботах [11] було відзначено, що
аморфізовані плівки, близькі по властивостях
до аморфного кремнію і ефективно утворю-

а)

б)

в)
Рис. 1. Мікрофрактограми відколів зразків поруватого
кремнію: а) зі збільшенням ×20000; б) 3D зображення
наноструктури відколу поверхневого шару монокрис-
талічного кремнію після модифікування; в) зі збіль-
шенням ×10000.
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ються в електролітах з вмістом HF > 8 мас. %
(а саме такі електроліти в основному застосо-
вувалися в даній роботі).
Згідно з моделю Тернера-Меммінга-Сквон-

дта [11] утворення аморфного кремнію на стін-
ках і поверхні пор відбувається при переході
біфторида кремнію в тетрафторид кремнію:

SiF2 → Si + SiF4.
Аморфна структура поверхневої плівки на

одержаних зразках ПК підтверджувалася
вивченням рентґенівських дифрактограмм
(рис. 2).

Застосування методів рентґенівскої диф-
рактометрії для дослідження ПК і близьких
матеріалів описано в роботах [13 – 15]. На
рентґенівських дифрактограмах в області кутів
30° і 34° встановлено рефлекси, що відпові-
дають МК з відповідними h, k, l.
В ході проведення аналізу для перших зраз-

ків першої та другої груп фіксувалось широке
“гало” (розширення дифракційних рефлексів)
в області кутів 19,75 – 26,6° і 21,3° – 28,4°, що
пов’язано не тільки з існуванням аморфної фа-
зи, але й зі зменшенням розмірів мікрокрис-
талітів.
Автори робіт [16, 17] для зразків ПК з висо-

кою поруватістю використовували даний ши-
рокий рефлекс для визначення розмірів крис-
талітів. Оцінки розмірів мікрокристалітів А
проводилися на підставі формули Шеррера

,
cos

A λ=
β θ                           (1)

де β – напівширина рефлексу, а θ – кут зна-
ходження максимуму рефлексу.
За формулою (1) були розраховані розміри

мікрокристалітів аморфної фази, які станови-
ли 0,2884 C (група 1, зразок 1) і 0,2782 C (гру-
па 2, зразок 1). Також на ціх зразках спостері-
гались рефлекси в області кутів 28,55° і 28,7°
з напівшириною рефлексу 1°, які відповідали
розмірам нанометрових кристалітів кремнію
2,038 C і 2,0409 C відповідно.
На зразках 2 груп 1 і 2 в вищезазначеній

області кутів 2θ з напівшириною рефлекса 0,8°
і 1,5°  відповідно розміри кремнію з наномет-
ровими кристалітами дорівнювали 2,5463 C і
1,3606 C. Аморфне “гало” в заданих зразках
не спостерігалось при цьому формувались
багатошарові покриття в розчинах HF(42%):
Н2О:НBr = 1:6:0,5 ваг. %, які мали розмір пор
30 – 40 нм. Такі структури треба використову-
вати при створенні сонячних елементів ново-
го покоління. Слід очікувати, що кожний на-
ступний шар буде збирати сонячне світло, по-
силювати вплив попереднього й направляти
під найбільш ефективним для поглинання ку-
том, утримуючи тим самим відбиті промені.
Це, у свою чергу, може підвищити коефіцієнт
корисної дії  сонячної панелі і створення по-
глинаючого матеріалу здатного виконувати
функції антивідбиттєвих покрыть.

ВИСНОВКИ
Вперше встановлені особливості формування
багатошарових покрить на основі поруватого
кремнію в електролітах HF(42%):Н2О:НBr  =
4:20:0,5 ваг.% і HF(42%):Н2О:НBr = 1:6:0,5
ваг.%. Показано, що поруваті шари утворю-
ються паралельно підкладці монокристаліч-
ного кремнію і рівномірно по всій поверхні в
глибину пластини з утворенням 13 шарів при
товщині поруватого кремнію в 200 – 400 нм.
Формування багатошарового поруватого
кремнію в цих електролітах пояснюється тим,
що в процесі електролітичного анодування
НBr витісняється з розчину плавіковою кис-
лотою шляхом поступового випарювання, не
реагує з Ni (матеріал катоду), утворює нестійкі
бінарні з’єднання SiF4. Тому з кількох процесів
буде протікати той, здійснення якого сполу-
чене з мінімальними витратами енергії, а це
при нагріванні електроліту стосується посту-

Рис. 2.  Рентґенофазовий аналіз зразків поруватого
кремнію (стрілкою зображено широке “гало”,  розши-
рення дифракційних рефлексів).

ЗУБКО Є.І.



158

пового випарювання парів брому. При роз-
гляді структур сформованих в електролітах
HF(42%):Н2О:НСl = 4:20:0,5 ваг.% і
HF(42%):Н2О:НСl  = 1:6:0,5  ваг.%. необхідно
зазначити, що процеси створення поруватого
кремнію при додаванні НСl різняться від
вищезазначених процесів тим, що хімічна ак-
тивність хлору більша, ніж у брому, і треба вра-
хувати участь і енергію гідротації галогенід-
іонів. Тому при додаванні в розчин НСl його
можна назвати інгібітором, що вповільнює хі-
мічні реакції. Для технологічних потреб анти-
відбиттєвих покрить обрано концентрацію
розчину HF(42%):Н2О:НBr  = 1:6:0,5  ваг.%, які
мали розмір пор 30 – 40 нм, що не має у своєму
складі на поверхні ПК аморфну плівку. Так як
видалення аморфної плівки з наноструктуро-
ваної поверхні поруватого кремнію є досить
складною технологічною операцією, що по-
требує подальших розробок.
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