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ТОЛЩИНА ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ  
ПОРИСТОГО КРЕМНИЯ 

 
 

Полупроводниковые материалы с наноразмерными структурными элементами являются 
перспективным материалом для современной электроники. Благодаря такой структуре 
пористый кремний демонстрирует уникальные физико-химические свойства, которыми не 
обладает монокристаллический кремний. В литературе описываются два способа получения 
слоев пористого кремния. Это химическое окрашивающее травление без приложения внешнего 
электрического поля и анодное электрохимическое травление кремниевой пластины во 
внешнем электрическом поле. В настоящей работе обсуждается проблема поверхностного слоя 
пористого кремния. Слой толщиной h = d названа слоем d(I), а слой при h≈10d – слоем d(II) 
атомарно-гладкого кремния. При h≈10d начинает проявляться размерная зависимость 
физических свойств материала и такая структура называется наноструктурой. При h=d в 
поверхностном слое происходит фазовый переход. Он сопровождается резкими изменениями 
физических свойств, например, прямой эффект Холла-Петча меняется на обратный. Проведен 
анализ работ по описанию свойств пористого кремния, монокристаллического кремния. 

Показано, что, начиная с пористости 80%, кремний по своим свойствам слоя d(II)Si выходит 
за наноструктуру по Глейтеру. Для большинства чистых металлов толщина поверхностного слоя 
d(I) не превышает 3 нм (для d(II) ~ 30 нм). 
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Thickness of the surface layer of porous silicon 
 
Semiconductor materials with nanoscale structural elements are promising materials for modern 

electronics. Due to this structure, porous silicon exhibits unique physicochemical properties that single 
crystal silicon does not possess. The literature describes two methods for producing layers of porous 
silicon. This is chemical staining etching without applying an external electric field and anodic 
electrochemical etching of a silicon wafer in an external electric field. In this paper, we discuss the 
problem of the surface layer of porous silicon. A layer of thickness h = d is called a d(I) layer, and a 
layer at h≈10d is called a d(II) layer of atomically smooth silicon. At h≈10d, the dimensional 
dependence of the physical properties of the material begins to appear, and such a structure is called a 
nanostructure. At h = d, a phase transition occurs in the surface layer. It is accompanied by sharp 
changes in physical properties, for example, the direct Hall-Petch effect is reversed. The analysis of the 
work describing the properties of porous silicon, single-crystal silicon is carried out. 

It has been shown that, starting from 80% porosity, silicon, by its properties of the d (II) Si layer, 
extends beyond the Glater nanostructure. For most pure metals, the thickness of the surface layer d(I) 
does not exceed 3 nm (for d(II) ~ 30 nm). 

Key words: porous silicon, surface layer, atomic volume, nanostructure. 
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Кеуекті кремнийдің беткі қабатының қалыңдығы 
 

Нанокөлік құрылымдық элементтері бар жартылай өткізгіш материалдар қазіргі 
электроника үшін перспективті материалдар болып табылады. Бұл құрылымның арқасында 
кеуекті кремний жалғыз кристалды кремнийде болмайтын ерекше физика-химиялық 
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қасиеттерге ие. Әдебиетте кеуекті кремний қабаттарын шығарудың екі әдісі сипатталған. Бұл 
сыртқы электр өрісін қолданбай химиялық бояу және сыртқы электр өрісінде кремний 
қабаттарын анодтық электрохимиялық сүйрету. Осы жұмыста кеуекті кремнийдің үстіңгі 
қабатының проблемасы талқыланады. Қалыңдығы h=d қабаты d(I) қабаты, h≈10d деңгейіндегі 
қабат атомдық тегіс кремнийдің d(II) қабаты деп аталады. h≈10d кезінде материалдың 
физикалық қасиеттерінің өлшемдік тәуелділігі пайда бола бастайды және мұндай құрылым 
наноқұрылым деп аталады. h=d кезінде беткі қабатта фазалық ауысу жүреді. Ол физикалық 
қасиеттердің күрт өзгеруімен қатар жүреді, мысалы, Хол-Петчтің тікелей эффектісі кері 
өзгереді. Кеуекті кремнийдің, бір кристалды кремнийдің қасиеттерін сипаттайтын жұмыстарға 
талдау жасалды. 

80% кремний кеуектігінен бастап d(II)Si қабатының қасиеттері бойынша Глейтер бойынша 
наноқұрылымнан шығады. Көптеген таза металдар үшін d(I) беткі қабатының қалыңдығы 3 нм 
(d(II) үшін ~ 30 нм) аспайды. 

Түйін сөздер: кеуекті кремний, беткі қабат, атом көлемі, наноқұрылым. 
 
 
Введение 
 
Пористый кремний (ПК), как материал, 

впервые был получен еще в 1955 году [1] и 
представляет собой монокристаллический 
кремний (c-Si). В кремнии в результате хими-
ческого или электрохимического травления 
образовалось огромное количество различных 
по размеру пустот, называемых порами, как 
правило, произвольной геометрии, то есть поры 
образуются под произвольным углом к по-
верхности кремниевого образца. Первоначально 
данный материал исследовался учёными с 
целью получения на его основе толстых 
диэлектрических слоёв для изоляции в 
интегральных схемах. 

Несмотря на разнообразие возможных 
методов формирования пористого кремния, 
наиболее распространенным способом остается 
электрохимическое травление пластин кристал-
лического кремния [2, 3]. 

Разнообразные исследования с помощью 
электронной микроскопии показывают, что 
пористый слой морфологически может быть 
очень разнообразен. Он должен состоять из 
кристаллического кремния в самых разно-
образных морфологических проявлениях, 
вплоть до квантоворазмерных особенностей [4, 
5]. Отметим также достаточно очевидный факт, 
заключающийся в том, что пористый кремний с 
малой пористостью и с пористостью высокой 
существенно отличаются друг от друга не 
только структурными свойствами, но также 
оптическими и электрическими [6, 7]. 

Благодаря возможности создания пористых 
структур с заданными оптическими свойствами 
пористый кремний (ПК) используется в сол-
нечной энергетике в качестве антиотражающих 
текстурированных покрытий, в литературе 

такие структуры получили название «черный 
кремний» [8-12]. Светоизлучающие свойства, 
возникающие из-за эффектов квантового удер-
жания, биоразлагаемость, а также биологичес-
кая активность наноструктурного кремния, 
применяется во многих областях биомеди-
цинских и фармацевтических исследований, в 
частности в качестве биомаркеров и кон-
тейнеров для точечной доставки лекарств, в том 
числе пролонгированного действия [13, 14]. 
Большой интерес проявляется к разработке и 
исследованию стабильных и воспроизводимых 
по характеристикам мембран, способных к 
сепарации молекул по размерам [15].  

Приведем несколько российских диссерта-
ций, где подробно описаны свойства пористого 
кремния [16-20] и присутствует обширная 
библиография. 

Свойства монокристаллического кремния, а 
затем и пористого кремния начали изучаться 
еще в конце 70 годов прошлого столетия 
казахстанскими учеными [21-29]. Ими был 
обнаружен режим травления кремния, при 
котором происходит отделение тонких слоев 
(пластин) монокристаллического кремния без 
образования пористого слоя на лицевой 
поверхности пластин. Представлены результаты 
исследования скрытых дефектных слоев 
пористого и непористого кремния, структура 
которых зависит от условий электрохими-
ческого анодного травления и параметров 
образцов.  

Казахстанские ученые показали, что 
основным препятствием для применения 
пористого кремния в оптоэлектронике является 
нестабильность его люминесцентных свойств и 
деградация фотолюминесценции, как в про-
цессе старения на воздухе, так и под действием 
термического воздействия, кроме того терми-
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ческие обработки поверхности пористого 
кремния существенно изменяют локализацию 
поверхностного состояния. Уменьшение интен-
сивности люминесценции обусловлено уходом 
от поверхности атома водорода, что увели-
чивает центры безызлучательных рекомби-
наций на поверхности пористого кремния.  

 
Описание модели 
 
В работах [30, 31] обобщена, предложенная 

нами, модель поверхностного слоя атомарно-
гладких металлов. Схематически эта модель 
представлена на рис. 1. 

 
 

 
 

Рисунок 1 – Схематическое изображение  
поверхностного слоя 

 
 
Слой де Бройля d0 = λдБ = Һ/p для металлов 

составляет от 0,01 до 0,1 нм. В этом слое 
начиняются квантовые размерные эффекты. К 
основным квантово размерным структурам 
относятся структуры с двумерным электронным 
газом – эпитаксиальные пленки, МДП- 
структуры, гетероструктуры и т.д.; структуры с 
одномерным газом – квантовые нити или 
проволоки; структуры с нульмерным газом – 
квантовые точки, ящики, кристаллиты [32]. 

Для определения толщины поверхностного 
слоя различных соединений нами исполь-
зовалась размерная зависимость некоторого 
физического свойства A(r). 

Слой d1 = d описывается зависимостью: 
 

0 0( ) 1 , .dA r A d r d
d r

       
      (1) 

 
В слое d(I) с атомами чистых металлов 

происходит реконструкция и релаксация, 

связанная с перестройкой поверхности [33]. Для 
золота постоянная решетки равна а=0,41 нм и 
поверхность перестраивается на расстоянии 
(d(I)Au=1,2/0,41≈3) трех атомных монослоев. 
Размерные эффекты в слое d(I) определяются 
всем коллективом атомов в системе 
(коллективные процессы). Такие «квазиклас-
сические» размерные эффекты наблюдаются 
только в наночастицах и наноструктурах [34].  

Слой d2 описывается зависимостью: 
 

 0( ) 1 , .dA r A r d
r

     
 

        (2) 

 
Параметр d связан с поверхностным 

натяжением σ формулой: 
 

 
2d
RT


 ,                             (3) 

 
здесь σ – поверхностное натяжение массивного 
образца; υ–объем одного моля; R – газовая 
постоянная; Т – температура. В [30], показано, 
что с точностью до 3% выполняется: 

 
 30.7 10 ,mT    .                   (4) 

 
где Tm – температура плавления твердого тела 
(К). Соотношение выполняется для всех 
металлов и для других кристаллических 
соединений. При T = Tm получим: 

 
 3( ) 0.17 10d I   .                (5) 

 
Уравнение (5) показывает, что толщина 

поверхностного слоя d(I) определяется одним 
фундаментальным параметром – молярным 
(атомным) объемом элемента (υ = М/ρ, М – 
молярная масса (г/моль), ρ – плотность (г/см3)), 
который периодически изменяется в соответ-
ствие с таблицей Д.И. Менделеева. 

Слой d(II) простирается примерно до 
размера d(II) ≈ 10d = d∞ где начинается 
объемная фаза. С этого размера начинаются 
размерные свойства. Под наноматериалами 
принято понимать материалы, основные 
структурные элементы которых не превышают 
нанотехнологической границы ~ 100 нм, по 
крайней мере в одном направлении [35]. Ряд 
исследователей высказывает мнение, что верх-
ний предел (максимальный размер элементов) 
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для наноструктур должен быть связан с неким 
критическим характерным параметром: длиной 
свободного пробега носителей в явлениях 
переноса, размерами доменов/доменных стенок, 
диаметром петли Франка-Рида для скольжения 
дислокаций и т.п. [34]. Значить в слое d(II) 
должно быть много размерных эффектов, свя-
занных с оптикой, магнетизмов и другими фи-
зическими свойствами согласно уравнению 2. 

 
Монокристаллический и пористый 

кремний 
 
Монокристаллический кремний имеет 

атомную (молярную) массу М = 28,086 (г/моль), 
плотность 2,33 (г/см3) и параметр решетки 
(кубическая, алмазная) а = 0,54307 нм. Тогда из 
уравнении (5) следует: 

 
( )Sid I  2,1 нм№                  (6) 

 
Эту толщину экспериментально можно 

определить с помощью скользящих рентге-
новских лучей в режиме полного внутреннего 
отражения. В работе [36] это величина 
составила ~ 2 нм, что почти совпадает с (6). Это 
подтверждает уравнение (5).  

Итак, слой d(I)Si атомарно-гладкого 
монокристаллического кремния представляет 

собой наноструктуру. Число частиц кремния в 
монослое равно n = d(I)Si/a ≈ 4. То есть слой 
d(I)Si содержит 4 атомные плоскости кремния. А 
слой d(II)Si ≈ 21 нм также представляет 
наноструктуру по Глейтеру [37]. Толщина де 
Бройля равна d0 = 0,116 нм. 

Существующая номенклатура, принятая 
Международным союзом теоретической и 
прикладной химии IUPAC, выделяет три 
категории размера пор в зависимости от их 
диаметра: микропористый < 2 нм, мезопо-
ристый 2-50 нм и макропористый > 50 нм [38]. 

Важной характеристикой p-Si является 
степень его пористости P, определяемая как: 

 
1 / ,ПК SiP                         (7) 

 
где ρПК – плотность пористого кремния 

(ПК), ρSi – плотность монокристалла. 
Если подставить уравнение (7) в уравнение 

(5), то получим: 
 

( ) ( ) / (1 ).ПР Sid I d I P              (8) 
 

Типичное значение пористости имеет 
значение 40-70 %, а при сверхкритическом 
высушивании [39] достигает 95 %. Из 
уравнения (8) вытекает следующая таблица 1.

 
 

Таблица 1 – Толщина поверхностного слоя при различных значениях пористости 
 

P, % 40 50 60 70 80 90
d(I)ПК, нм 3,5 4,2 5,25 7,0 10,5 21
d(II)ПК, нм 35 42 52,5 70 105 210
 
 
Таблица 1 показывает, что пористость крем-

ния существенно влияет на свойства нанострук-
тур. Это было также показано в работе [36], но 
там не приводились количественные данные 
(как в табл. 1) из-за сложности проведения 
экспериментов.Структура пор в макропористом 
кремнии является неупорядоченной, в то время 
как в мезо и, в особенности, в нанопористом 
кремнии можно выделить отчетливое направ-
ление роста пор, соответствующее кристалло-
графическому направлению 〈100〉 [40]. 

Вопросы, связанные с порообразованием, 
имеют большое разнообразие в описании и 
подходах к интерпретации протекающих про-
цессов. Очевидно, что описание данных процес-

сов напрямую будет зависеть от конкретных 
химических свойств исходного монокристал-
лического Si, о чем свидетельствуют работы, 
описывающие попытки получить пористые 
структуры на других материалах и с отсут-
ствием проявления в них квантово-размерного 
эффекта [41, 42]. 

Таблица 1 показывает, что, начиная с порис-
тости 80 % кремний по своим свойствам слоя 
d(II)Si выходит за наноструктуру по Глейтеру 
[37]. Для большинства чистых металлов тол-
щина поверхностного слоя d(I) не превышает 3 
нм (для d(II) ~ 30 нм).  

Характерной чертой пористого кремния 
является большая суммарная площадь его 
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внутренней поверхности. В зависимости от 
величины пористости и геометрии пор она 
может составлять для макропористого кремния 
от 10 до 100 м²/см³, для мезопористого от 100 
до 300 м²/см³ и для нанопористого от 300 до 800 
м²/см³ [42]. 

Пористый кремний в зависимости от 
условий травления обладает широким интер-
валом величин удельного сопротивления 10−2-
1011 Ом·см [43]. 

Теплопроводность высокопористого крем-
ния более чем на порядок ниже, чем у моно-
кристаллического (~10 Вт/мK при 300 K) [42]. 

Оптические свойства пористого кремния 
также существенно отличаются от таковых для 
объемного материала. В частности, край спек-
тра поглощения пористого слоя, отделённого от 

подложки, в зависимости от пористости смещен 
в сторону больших hν относительно Eg0 на 100-
500 мэВ [43]. 

 
Заключение 
 
Полученные уравнения (5) и (8) позволяют 

эмпирически и с большой точностью рассчи-
тать толщину поверхностного слоя d(I) ато-
марно-гладкого кристалла и его пористость. 
Тем самым узнать много нового о нанострук-
туре этого соединения. 
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