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морфология маКропор 
В n-SI, СфОРмИРОВАННых 
В NH4F-СоДержащих раСТВорах
при фоТоаноДироВании
Изучены особенности порообразования при фотоанодировании в электроли-
тах на основе фторида аммония в зависимости от освещения, pH, плотности 
тока. При сравнении электролитов с различным pH (кислотным и щелочным) 
наблюдается уменьшение диаметра пор при одинаковом освещении и плот-
ностях тока в щелочных растворах HF:NH4OH при относительно равной скоро-
сти травления в глубину. В разбавленном HF:NH4OH:H2O при слабом освеще-
нии наблюдается прямое растворение кремния с образованием «звездчатой» 
морфологии пор и тенденции ветвления. В случае концентрированного рас-
твора HF:NH4OH 1:4 ветвление наблюдается при повышении плотности тока.

Ключевые слова: макропористый кремний, фотоанодирование, электронная 
микроскопия.

Введение. Макропористый кремний представ-
ляет особый интерес для формирования различных 
микро- и наноструктур [1–4]. Слои макропори-
стого кремния с диаметрами пор от 800 нм служат 
структурой с развитой поверхностью для размеще-
ния чувствительного материала в газовых сенсорах 
[5–9].

Макропоры обычно получают на n-Si с низким 
уровнем легирования в условиях подсветки с об-
ратной стороны анодируемого образца при невы-
соких напряжениях 1–2 В в водных электролитах 
с малой концентрацией HF [10–12]. В состав во-
дного электролита помимо HF и H

2
O могут входить 

фториды, растворимые в воде (например, NH
4
F),  

а также этанол (и другие спирты), уксусная кисло-
та и другие соединения, добавляемые для уменьше-
ния поверхностного натяжения, регулирования pH 
или вязкости и позволяющие получать желаемую 
морфологию пор [13]. Водные электролиты имеют 
тенденцию окислять кремний, что приводит к об-
разованию SiO

2
 [13]. 

Добавление в водный электролит NH
4
F позво-

ляет получать пористую структуру фрактальной 
морфологии [14]. В работе [15] показано, что ис-
пользование концентрированного NH

4
F приводит  

к образованию пористого кремния с необычной 
морфологией пор и наличием гофрированных «на-
нолент» Si на поверхности пористого слоя. В рабо-
те [16] после травления p-Si (111) в разбавленном 
растворе HF образцы имеют высокую плотность 
микропор с типичным диаметром от 5 до 25 нм,  
в то время как поверхности, обработанные концен-
трированным NH

4
F имеют макропоры диаметром 

несколько сотен нм. В работах [17–18] при фото-
электрохимическом травлении слаболегированно-
го n-Si (111) с использованием NH

4
F наблюдалось 

образование метастабильных меза-структур. Их 

формы создаются за счет комбинаций стабильных 
водородпассивированных кристаллографических 
граней (111), (110), (113). Таким образом, использо-
вание NH

4
F позволяет получать пористые структу-

ры кремния разнообразной и необычной морфо-
логии, существенно отличающихся от полученных  
в водных HF содержащих электролитах в отсутствии 
NH

4
F. В недавней нашей работе [19] при получении 

многослойной структуры на n-Si с существенно раз-
личающимися размерами пор на одной подложке 
при фотоэлектрохимическом травлении верхнего 
макропористого слоя был использован электролит 
на основе NH

4
F. Использование данного электро-

лита позволило получать слои с размером макропор 
6–10 мкм. Целью данной работы являлось исследо-
вание механизмов порообразования и морфологии 
макропор от условий фотоанодирования в NH

4
F-

содержащем водном электролите.
Методика эксперимента. Образцы формирова-

лись анодным травлением на пластинах кремния 
марки КЭФ 1 с кристаллографической ориентаци-
ей поверхности (100). Для обеспечения омического 
контакта на обратную сторону пластин наносилась 
InGa эвтектика. Использовались электролиты со-
става HF(42%):NH

4
OH(30%):H

2
O в различных со-

отношениях, плотность тока варьировалась от 2  
до 20 мА/см2. В процессе травления кремний осве-
щался сверху через сетчатый платиновый электрод 
лампой накаливания мощностью 95 Вт, расстояние 
от поверхности кремния до лампы варьировалось 
от 12 до 30 см.

Морфология образцов исследовалась с исполь-
зованием растрового электронного микроскопа 
(РЭМ) JEOL JSM-6610-LV.

Результаты и обсуждение. В табл. 1 приведены 
режимы получения пористого кремния и его мор-
фологические особенности. Электролиты с соот-
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ношением HF:NH
4
OH 1:4 имеют pH 5,5, а раствор  

1:9 — pH 10. При использовании электролита соста-
ва HF:NH

4
OH:H

2
O 1:4:15, то есть с низкой концен-

трацией ионов фтора, при названных режимах ано-
дирования происходит электрополировка кремния. 
В менее разбавленном электролите (1:4:5) наблюда-
ется изменение типа морфологии пористого крем-
ния в зависимости плотности светового потока. При 
большой плотности формируются поры диаметром 
более 6 мкм без боковых ответвлений, поперечное 
сечение пор округлое (рис. 1a, b). При уменьше-
нии плотности наблюдается «ямочная» морфология 
(рис. 1c, d). Это происходит за счет растворения 
стенок пор. При дальнейшем снижении плотности 
светового потока (рис. 1e, f) тип пористого крем-
ния меняется, появляются боковые поры, ориен-
тированные нормально к главным. На виде сверху 
поры имеют форму четырехлучевых звезд. При 
увеличении тока при травлении уменьшается гра-
ничное значение плотности светового потока для 
изменения морфологии. Так, при плотности тока  
10 мА/см2 «звездчатая» морфология с боковыми по-
рами наблюдается при расстоянии до лампы 25 см 
(рис. 2). При использовании электролита HF:NH

4
OH 

1:4 и расстояния до лампы 12 см и тока от 5  
до 20 мА/см2 не наблюдается «звездчатая» морфо-
логия (рис. 3 и рис. 4), но при увеличении тока по-
является тенденция к ветвлению (рис. 4). При этом 
боковые поры не имеют строгой ориентации вдоль 
кристаллографических направлений. В электроли-
тах со щелочным pH, низкой концентрацией ионов 
фтора и при сильном освещении (рис. 5) также на-
блюдалось формирование пор без ответвления и 
округлым сечением.

В электронном кремнии дырки, необходимые 
для электрохимического растворения кремния, яв-
ляются неосновными носителями, генерируемые 
при подсветках. 

Для анодного растворения кремния в водных 
растворах плавиковой кислоты при токах, соответ-
ствующих режиму порообразования, хорошо из-
вестен эффект умножения тока [20], при котором 

Таблица 1

Режимы получения пористого кремния

Электролит 
HF:NH

4
OH:H

2
O

Плотность тока, 
мА/см2

Расстояние до 
лампы, см

Размер пор,
мкм

Скорость травления, 
мкм/мин

Ветвление пор

1:4 4 12 6,9 0,08 нет

1:4 10 12 9,9 0,33 нет

1:4 20 12 4,1 0,21 да

1:4:5 5 16 3,8 0,08 нет

1:4:5 5 20 – – ямочный

1:4:5 5 25 – – ямочный

1:4:5 5 30 0,5 0,38 да

1:4:5 7 25 0,6 0,21 да

1:4:5 10 25 0,6 0,5 да

1:9:10 2 12 3,3 0,11 нет

1:9:10 4 12 4,3 0,27 нет

1:9:10 6 12 3,9 0,21 нет

Рис. 1. РЭМ изображения образцов, 
полученных в электролите HF:NH

4
OH 1:4:5 

при различном расстоянии до лампы; 
плотность тока 5 мА/см2, 

длительность травления 1 час; 
расстояние до лампы a, b — 16 см; 

c, d — 20 см; e, f  — 30 см; 
a, c, e  — вид сверху; 

b, d, f  — скол
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число носителей заряда в 2 раза превышает число 
поглощенных квантов света:

Si + 6HF + 2h+ → H
2
SiF

6
 + 4H+ + 2e–.    (1)

При анодном растворении одного атома крем-
ния в водном растворе HF помимо инжекции дырки 
в валентную зону в процессе участвует электрон, 
который инжектируется в зону проводимости [21]. 
Суммарный эффект состоит в удвоении числа элек-
тронов, формирующих ток, а эффективная валент-
ность растворения n = 2. Двухвалентное анодное 
растворение кремния тесно связано с эффектом 
умножением тока.

 .              (2)

При сравнении образцов полученных в концен-
трированных кислотных растворах HF:NH

4
OH 1:4 

и щелочных HF:NH
4
OH 1:9 (с низкой концентра-

цией ионов водорода) при одинаковом освещении  
и плотностях тока наблюдается уменьшение диа-
метра пор в щелочных растворах HF:NH

4
OH при 

относительно равной скорости травления в глубину 
(табл. 1, рис. 6). В обоих случаях наблюдается не-
монотонная зависимость диаметра и скорости трав-
ления  от плотности тока (рис. 6). При этом пик 
для концентрированных кислотных растворов при-
ходится на 10 мА/см2, а для щелочных на 4 мА/см2.  
Также при плотностях тока превышающих  
10 мА/см2 в концентрированном электролите 
HF:NH

4
OH 1:4 наблюдается ветвление пор. Подвиж-

ность ионов NH много меньше, чем подвижность 
ионов водорода в HF, что снижает скорость трав-
ления [15]. В наших экспериментах скорость трав-
ления не превышала 0,5 мкм/мин для электролитов 
HF:NH

4
OH 1:4 (табл. 1).

Образование макропор в слаболегированном 
n-Si в водном электролите обычно описывается на 
основе анализа области пространственного заряда 
(ОПЗ) [10]. Предполагается, что ток фотогенериру-
ется на обратной стороне образца и сфокусирован 
на кончиках пор из-за изгиба области простран-
ственного заряда вокруг кончика поры.

Из-за анодного потенциала дырки перемещают-
ся через пластину к границе раздела электролит/
кремний, где образовалась ОПЗ. Форма ОПЗ по-
вторяет физическую форму на границе раздела. 
Поскольку силовые линии электрического поля 
перпендикулярны границе раздела кремний/элек-
тролит; дырки, которые попадают в окрестности 
концов пор, фокусируются на концах пор, где они 
способствуют растворению Si. Ширина ОПЗ зави-
сит от уровня легирования, состояния поверхности 
и приложенного анодного напряжения.

Возможны две модели растворения кремния. 
Происходит либо его прямое растворение в 4-ва-
лентном состоянии и его переход в H

2
SiF

6
, либо 

переходу кремния в H
2
SiF

6
 предшествует его окис-

ление до SiO
2
 и удаление оксида в плавиковой кис-

лоте [22].
1. Прямое растворение кремния в четырехва-

лентном состоянии:

Si + 4h+ + 4HF  SiF
4
 + 4H+,          (3)

SiF
4
 + 2HF  H

2
SiF

6
.                 (4)

2. Окисление кремния с последующим раство-
рением оксида

Рис. 2. РЭМ изображения образца, полученного 
в электролите HF:NH

4
OH:H

2
O 1:4:5 

при расстоянии до лампы 25 см; 
плотность тока 10 мА/см2; a — вид сверху, b — скол

Рис. 3. РЭМ изображения скола образцов, 
полученных в электролите HF:NH

4
OH 1:4 

при расстоянии до лампы 12 см; плотность тока 10 мА/см2, 
a — вид сверху, b — скол

Рис. 4. РЭМ изображения скола образцов, 
полученных в электролите HF:NH

4
OH 1:4 

при расстоянии до лампы 12 см; 
плотность тока 20 мА/см2; 1 — боковые поры, a — вид 

сверху, b — скол

Рис. 5. РЭМ изображения образца, 
полученного в электролите HF:NH

4
OH:H2O 1:9:10 

при расстоянии до лампы 12 см; 
плотность тока 2 мА/см2; 
a — вид сверху, b — скол

Siehv
n

121
22
     
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Si + 2H
x
O + 4h+  SiO

2
 + 4H+,        (5)

SiO
2
 + 6HF  H

2
SiF

6
 + 2H

2
O.          (6)

При малой интенсивности света в разбавленном 
растворе HF:NH

4
OH 1:4:5 наблюдается «звездчатая» 

морфология пор, что свидетельствует о прямом рас-
творении кремния по реакциям (3)-(4) [23]. Во всех 
остальных случаях наблюдается округлая форма ма-
кропор, свидетельствующая о доминировании меха-
низма окисления по реакциям (5)-(6).

Случаи ветвления пор наблюдаются для электро-
литов состава HF:NH

4
OH 1:4 и HF:NH

4
OH:H

2
O 1:4:5. 

Для образцов, полученных в разбавленных электро-
литах, макропоры заметно меньше по диаметру, 
чем в концентрированных (табл. 1). Макропоры  
в образцах, полученных в разбавленном электроли-
те, при слабом освещении ~ в 5 раз меньше, чем 
при сильном, скорость травления вглубь при этом 
растет. Также наблюдается доминирование меха-
низма прямого растворения кремния и эффект вет-
вления. Боковые поры заметно меньше по диаметру 
по сравнению с главными. Данная морфология пор 
наблюдалась, в частности,  для образцов, получен-
ных в разбавленных водных растворах HF и HF-
H

2
O

2 
[23]. Данная морфология обычно объясняется 

моделью токовых вспышек (current-burst model).
В случае концентрированного раствора 

HF:NH
4
OH 1:4 ветвление наблюдается при повы-

шении плотности тока (рис. 4). Поры, полученные  
в данном электролите, имеют диаметры 4–10 мкм. 
По морфологии ветвления (рис. 4) данный меха-
низм порообразования можно описать «моделью 
молота» («hammer model»), предложенную в рабо-
те [13], как частный случай модели токовых вспы-
шек для описания макропор большого диаметра. 
Макропоры образуются путем «выдавливания» их  
из кремния ударом «молота» размером, равным 
средней глубине всплеска тока. Разветвление про-
исходит в направлениях, слабопассивированных во-
дородом [100] и [113]. 

Таким образом, при фотоанодировании в элек-
тролитах на основе фторида аммония наблюдаются 
следующие особенности порообразования, в зави-
симости от освещения, pH, плотности тока. В раз-
бавленном водой электролите (1:4:5) наблюдается 
изменение типа морфологии пористого кремния 
в зависимости от интенсивности освещения. При 
сильном освещении формируются поры диаметром 
более 6 мкм без боковых ответвлений, поперечное 
сечение пор округлое, свидетельствующее о меха-
низме окисления кремния с последующим раство-

рением оксида. При слабом освещении наблюда-
ется прямое растворение кремния с образованием 
«звездчатой» морфологии пор и тенденции вет- 
вления. 

При сравнении электролитов с различным pH 
(кислотным и щелочным) наблюдается уменьшение 
диаметра пор при одинаковом освещении и плотно-
стях тока в щелочных растворах HF:NH4

OH при от-
носительно равной скорости травления в глубину. 
В случае концентрированного раствора HF:NH

4
OH 

1:4 ветвление наблюдается при повышении плот-
ности тока. Эффект ветвления объясняется моде-
лью токовых вспышек с образованием боковых пор  
с диаметрами много меньших главных в случае раз-
бавленного HF:NH

4
OH:H

2
O 1:4:5 и ‘‘hammer model’’ 

(как частный случай модели токовых вспышек) для 
концентрированного раствора HF:NH

4
OH 1:4 для 

объяснения морфологии ветвления пор большого 
диаметра при высоких плотностях тока. 

Заключение. Изучены особенности порообра-
зования при фотоанодировании в электролитах 
на основе фторида аммония в зависимости от ос-
вещения, pH, плотности тока. В разбавленном 
HF:NH

4
OH:H

2
O (1:4:5) наблюдается изменение типа 

морфологии пористого кремния в зависимости от 
интенсивности освещения. 

При сильном освещении формируются поры 
диаметром более 6 мкм без боковых ответвле-
ний, поперечное сечение пор округлое, свиде-
тельствующее о механизме окисления кремния 
с последующим растворением оксида. При сла-
бом освещении наблюдается прямое растворение 
кремния с образованием «звездчатой» морфо-
логии пор и тенденции ветвления. В случае кон-
центрированного раствора HF:NH

4
OH 1:4 ветвле-

ние наблюдается при повышении плотности тока.  
При сравнении электролитов с различным pH (кис-
лотным и щелочным) наблюдается уменьшение диа-
метра пор при одинаковом освещении и плотностях 
тока в щелочных растворах HF:NH

4
OH при относи-

тельно равной скорости травления в глубину.
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Рис. 6. Графики зависимости размера пор и скорости травления от плотности тока образцов, 
полученных в электролитах состава при расстоянии до лампы 12 см; 

плотность тока: a — HF:NH
4
OH 1:4, b —HF:NH

4
OH:H

2
O 1:9:10
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