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Пористый кремний

• Пористый кремний впервые был получен А. Улиром в 1956 году в ходе 
исследований процесса электрохимической полировки поверхности 
кремния в водных растворах HF. Пленки пористого кремния длительное 
время считали лишь лабораторным курьезом и детально не изучали. И 
все же этот материал привлекал внимание исследователей, поскольку 
механизм его формирования был совершенно непонятен.

• Необычайный интерес исследователей к пористому кремнию вызвало 
обнаруженное в 1990 году Л. Кэнхэмом излучение света пористым 
кремнием при комнатной температуре в видимой области спектра при 
облучении лазером. Интерес к люминесценции материалов на основе 
кремния вызван тем, что вся полупроводниковая промышленность того 
времени была основана на кремнии, а монокристаллический кремний 
не может быть использован для создания светоизлучающих устройств, 
так как его излучательная способность ничтожно мала.



Пористый кремний 

1) Пористый кремний классифицируют по 
размеру пор:
❖  Микропористый кремний — R < 2 нм.
❖  Мезопористый кремний — 2 нм < R < 50 
нм.

❖  Макропористый кремний — R > 50 нм

П 
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Методы получения пористого кремния
1. Электрохимический метод

Рис. 1. Схема электрохимической ячейки 
для получения пористого кремния 

Основой электрохимической ячейки, представленной на 
рис.1. является фторопластовая ванна, содержащая два 
независимых объема электролита, в каждом из которых 
находится платиновый электрод. При подаче напряжения на 
платиновые электроды на анодной стороне кремниевой 
пластины формируется слой ПК. 

Δδ– приращение толщины пленки; 
j – плотность анодного тока 
M – молекулярная масса оксида в пленке;
n – число электронов, теряемых атомом кремния;
Ƞ – выход по току;
F – число Фарадея;
ρ – плотность пленки

Электрохимическое травление кремния проводят в одном из трех режимов – 
гальваностатическом (при постоянном токе), потенциостатическом (при постоянном 
напряжении) и комбинированном.

В гальваностатическом режиме скорость роста пленки на 
поверхности кремниевого анода линейно зависит от плотности 
анодного тока:



2. Метод химического окрашивающего травления без 
приложения внешнего электрического поля для получения 

слоев ПК

Метод химического неэлектролитического получения 
пористого кремния –это один из новейших методов 
разработанных для получения данного материала.

В данном методе используются полированные пластинки 
монокристаллического кремния на которые осаждаются 
частицы Ag после погружения их в водный раствор HF и AgNO

3
. 

После осаждения частиц серебра, образцы травятся в водном 
растворе содержащем HF, H

2
O

2
 и дистиллированной H

2
O. 

После травления пластины кремни промываются 
дистиллированной H

2
O и сушатся в течение нескольких минут 

при 90 ◦C.



Реакции, протекающие при реализации процесса MacEtch 

Кремниевая подложка, представляющая собой анод, окисляется и 
растворяется. Для описания этого процесса предлагается множество моделей 
растворения кремния, которые условно можно разделить на три группы: 

1) Растворение Si в четырехвалентном состоянии
• Si+4h++4HF→SiF

4
+4H+

• SiF
4
+2HF→H

2
SiF

6
; 

2) Растворение Si в двухвалентном состоянии
• Si+4HF–→SiF–2+2HF+H

2
↑+2e–, 

3) Окисление Si с последующим растворением оксида
• Si+2H

2
O→SiO

2
+4H++4e–, 

• SiO
2
+6HF→H

2
SiF

6
+2H

2
O. 



Фотолюминесценции пористого кремния

Спектры ФЛ нанокристаллов кремния в аморфном 
диоксиде кремния при комнатной температуре 
характеризуются двумя полосами: 
низкоэнергетической и высокоэнергетической (рис. 
2), которые из-за сильного различия во времени 
жизни принято называть S- и F-полосами 
соответственно. Положение пика S-полосы ФЛ 
двигается от 1.2 до 1.8 эВ при уменьшении 
размеров нанокристаллов от 9 до 1.8 нм. Рис. 2. Спектры фотолюминесценции 

(PL) nc-Si в матрице SiO
2
 при импульсном 

возбуждении азотным лазером на 
длине волны 337 нм. Окна регистрации: 
0−50 (1), 50−100 (2), и 150−200 (3), 200−250 

(4), 250−300 мкс (5).



Фотолюминесценция пористого кремния

S-полосу связывают с излучательной рекомбинацией 
экситонов, локализованных в нанокристаллах, так 
как размерное квантование энергетического спектра 
приводит к увеличению энергии экситонов с 
уменьшением размеров нанокристаллов. Голубой 
сдвиг ФЛ наблюдается только для нанокристаллов с 
размерами более 2.1 нм. Характерная ширина S-
полосы ФЛ составляет 250−350 мэВ и практически не 
зависит от температуры. Однако ФЛ одного 
нанокристалла кремния при низких температурах 
имеет узкий пик с полушириной несколько мэВ при 
35K. Это дает основание считать, что наблюдаемая 
широкая S-полоса ФЛ обусловлена дисперсией 
размеров нанокристаллов кремния в ансамбле

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции (PL) 
nc-Si нескольких размеров в матрице SiO

2
: 

D = 2.5 (1), 3.0 (2), 4.0 (3), 5.0 нм (4). 
Возбуждение GaN-лазером на длине 

волны 405 нм, температура измерений — 
комнатная



• Положение максимума F-полосы ФЛ, хотя и несколько зависит от метода получения, 
находится в области 2.2−2.5 эВ и практически не зависит от размеров нанокристаллов. 
Спектры ФЛ с разрешением по времени показали, что время жизни F-полосы ФЛ 
составляет несколько наносекунд. Природа этой полосы до настоящего времени не 
установлена. Одно из предположений связывает эту ФЛ с поверхностными 
состояниями на границе нанокристалл–аморфный диоксид кремния. Эта гипотеза 
поддерживается тем фактом, что в матрице нитрида кремния SiN

4
 спектр ФЛ 

нанокристаллов проявляет только одну полосу, которая имеет непрерывный голубой 
сдвиг от ближней инфра красной области (1.38 эВ) до ультрафиолета (3.02 эВ) с 
уменьшением размеров нанокристаллов.

• Между S- (медленной) и F- (быстрой) полосами ФЛ nc-Si в диоксиде кремния существует 
определенная связь. С уменьшением размеров нанокристаллов, которое приводит к 
голубому сдвигу низкоэнергетической (медленной) полосы ФЛ, происходит 
уменьшение интенсивности этой полосы и увеличение относительного вклада 
высокоэнергетической полосы ФЛ в общую световую эмиссию. Это свидетельствует об 
энергетической связи между люминесцирующими центрами двух типов: собственно 
нанокристаллами и поверхностными состояниями. Другими словами, взаимодействие 
поверхностных и объемных состояний определяет, как время фотоиндуцированного 
переноса электрона из возбужденного поверхностного состояния в зону проводимости, 
так и скорость захвата электронов зоны проводимости поверхностными состояниями

Фотолюминесценция пористого 
кремния
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