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В статті досліджено морфологію пористого кремнію, одержаного мето-
дом металостимульованого щавлення за допомогою Au. Обрано селек-
тивний щалівник Сіртля зі складом HF — 100 cм3, CrO3 — 50 г, H2O — 
120 cм3. Нанесення плівки Au проводилося термічним напорошенням у 
вакуумі. Товщина плівки склала 400–600 нм. Для контакту власне Si 
із щалівником попередньо проводили фотолітографію для щавлення 
вікон в Аu. Після процесу щавлення на поверхні пластин було побаче-
но хаотичну макропористу структуру із неоднорідним розміщенням пор 
різних розмірів внаслідок високої товщини плівки та, відповідно, ве-
ликої кількости металу-каталізатора. Нами вирішено не зменшувати 
товщину металевого шару, а наносити плівку Au по периферії актив-
них областей і відмежовувати поверхню із золотом, нелеґованим крем-
нієм, за допомогою фотолітографії. Досліджено морфологію пористого 
n

-Si та p-Si за однакової тривалости щавлення. На поверхні n
-Si сфо-

рмовано макропористу пірамідоподібну структуру із глибиною пор до 
1–1,1 мкм і розміром сторони трикутньої піраміди у 5–8 мкм . На по-
верхні p-Si спостерігалася хаотична пориста структура із меншими 
порами, ніж на поверхні n

-Si. Морфологія поверхні була пікоподібна 
із глибиною пор до 15 нм і діяметром у 100–800 нм. За одночасного 
структурування на одній пластині n

-Si та p-Si спостерігалася неоднорі-
дність розміру пор на межі поверхневого поділу n

–p. Також нами по-
бачено, що за здійснення на плівку золота зі зворотньої сторони підк-
ладинки до щавлення механічний вплив шляхом дряпання на лицевій 
стороні після щавлення утворюється проєкція зробленої подряпини, 
сформована порами значно меншого розміру, ніж пори за її межами. 
Виявлено, що місця виходу дислокацій на поверхню кремнію за селек-
тивного щавлення в розчині Сіртля за допомогою Au проявляються на-
багато яскравіше, ніж за щавлення без металу-каталізатора. 
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The article examines the morphology of porous silicon obtained by metal-
assisted etching using Au. Selective Sirtle’s etchant with the composition of 
100 cm3 HF, of 50 g CrO3, 120 cm3 H2O is chosen. The deposition of the Au 
film is carried out by means of the thermal sputtering in a vacuum. The 
thickness of the film is of 400–600 nm. In order to contact the actual Si 
with the etchant, photolithography is previously carried out to etch windows 
in Au. After the etching process, a chaotic macroporous structure is seen on 
the surface of the plates with a heterogeneous arrangement of pores of dif-
ferent sizes due to the high thickness of the film and, accordingly, a large 
amount of metal catalyst. We decide not to reduce the thickness of the metal 
layer, but to apply an Au film on the periphery of the active areas and de-
marcate the surface with gold undoped with silicon using photolithography. 
The morphology of porous n+-Si and p-Si with the same etching duration is 
studied. On the n+-Si surface, a macroporous pyramid-like structure with a 
pore depth of 1–1.1 µm and a triangular pyramid side size of 5–8 µm is 
formed. A chaotic porous structure with smaller pores is observed on the p+-
Si surface than on the n

-Si surface. The morphology of the surface is peak-
like with a pore depth of up to 15 nm and a diameter of 100–800 nm. Dur-
ing simultaneous structuring on one plate of n

-Si and p-Si, heterogeneity of 
the pore size is observed at the boundary of the n–p surface interface. We 
have also seen that, when mechanical impact is applied to the gold film from 
the reverse side of the substrate before etching by scratching, then, a pro-
jection of the scratch formed on the front side after etching is formed, 
formed by pores much smaller than the pores outside it. As found, the plac-
es, where dislocations appear on the silicon surface during selective etching 
in Sirtle’s solution with the use of Au, are much brighter, than when etch-
ing without a metal catalyst. 

Ключові слова: пористий кремній, металостимульоване щавлення, се-
лективний щалівник. 

Key words: porous silicon, metal-assisted etching, selective etching. 
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1. ВСТУП 

З розвитком науки та технологій все більшу цікавість у науковців 
викликають малорозмірні структури, їхні властивості та техноло-
гічні процеси одержання. Одним із найрозповсюдженіших об’єктів 
із малорозмірною морфологією є пористий кремній (ПК). Завдяки 
можливості створення пористих структур із заданими оптичними 
властивостями ПК використовується в сонячній енергетиці в якос-
ті противідбивальних текстурованих покриттів [1]. В медицині ПК 
використовується як противірусні адсорбційні наночастинки [2]. В 
технології кремнійових інтеґральних мікросхем або фотоприймачів 
ПК може використовуватися для гетерування ґенераційно-
рекомбінаційних центрів порушеним шаром [3]. Також ПК актив-
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но застосовують для виготовлення мембран, здатних до сепарації 
молекул за розмірами [4] та ін. 
 Існує багато методів одержання ПК. Часто в технології мікрое-
лектронних процесів використовується метод реактивного йонно-
го щавлення. Дана технологія уможливлює одержати упорядко-
вані пористі структури з контрольованими параметрами, але ви-
магає складного технологічного виконання [5]. Також відомі ме-
тоди плазмохемічного щавлення, але найбільш поширеними є 
електрохемічне та хемічне щавлення монокристалічних пластин 
Si, зокрема металостимульоване [6]. Найчастіше використовува-
ними елементами для металостимульованого щавлення є Au і Ag 
завдяки їхній високій технологічності. Метали можуть бути на-
несені на підкладинку Si за допомогою вакуумних процесів напо-
рошення чи хемічними способами осадження з розчинів. Вакуу-
мне напорошення уможливлює сформувати упорядковані струк-
тури, тоді як хемічний метод нанесення є більш простим і деше-
вим та застосовується, коли морфологія кінцевої підкладинки не 
має значення. 
 Під час дослідження нами утворення ПК шляхом хемічного 
щавлення за допомогою Au побачено деяку неоднорідність утво-
рення пор, спричинених різними чинниками. Це явище потребу-
вало додаткового дослідження для встановлення механізмів 
впливу на рівномірність пороутворення. Під час огляду наукових 
джерел побачено, що питанню утворення ПК металостимульова-
ним щавленням за допомогою Au присвячено багато робіт. Зок-
рема, даний метод був запропонований ще у 2000 році Лі та Бо-
ном [7], а ними було представлено щавлення в розчині HF/H2O2 
за допомогою Ag, Au та Pt. В [6, 8] досліджено, що наночастин-
ки Ag і Au, що утворюються в розчині, приводять до утворення 
прямих пор під час щавлення, в той час як прямі або спіральні 
пори можуть бути одержані за допомогою Pt-каталізатора. А в [9] 
автори повідомили, що наночастинки Pt хаотично переміщують-
ся під час щавлення, що приводить до викривлення пор без рів-
номірного напряму щавлення. Однак інформації про нерівномір-
ний розподіл пор по поверхні підкладинки під час щавлення за 
допомогою Au не знайдено. 
 Тому метою даної роботи є дослідження морфології ПК, одер-
жаного шляхом хемічного щавлення за допомогою Au, а також 
механізмів неоднорідного утворення пор. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Для експериментів використовувався монокристалічний кремній 
р-типу орієнтації [111] із питомим опором 18 кОмсм, що від-
повідає концентрації акцепторів NA7,71011 см

3. З метою дослі-
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дження структури пористого ПК на поверхні леґованого кремнію 
різного типу провідности проводилася дифузія Ôосфору [10] та 
Бору [11] з планарних твердотільних джерел термічним спосо-
бом. Для цього підкладинки попередньо окиснювалися, проводи-
лася фотолітографія для одержання довільної топології та власне 
дифузія. Концентрація внесеного Ôосфору складала NP4,3–
4,7)1020 см

3 (RS2,1–2,7 Ом/□). Концентрація внесеного Бору 
складала NВ2,9–3,9)1020 см

3 (RS16–25 Ом/□). Далі наноси-
лися плівки Au термічним напорошенням у вакуумі за Р10

5 
мм рт.ст. і температури підкладинок Т200С з подальшим ви-
палюванням. Оскільки золото проявляє погану адгезію до крем-
нію [12], то Au наносили із підшаром Cr для забезпечення стабі-
льности металевого шару під час хемічних оброблянь і щавлення. 
Товщини плівок складали dCr10–40 нм і dAu400–600 нм. 
 Далі, після хемічного оброблення в кип’ячих суміші Каро та 
аміячно-перекисному розчині проводили щавлення поверхні крем-
нійових підкладинок для утворення ПК. Обрано було селективний 
щалівник Сіртля зі складом: HF — 100 cм3, CrO3 — 50 г, H2O — 
120 cм3. Для контакту власне Si із щалівником попередньо прово-
дили фотолітографію із довільною топологією для щавлення вікон 
в Аu. Металостимульоване щавлення кремнію проводилося в ста-
тичному розчині за кімнатної температури протягом 5 хв. Одер-
жані структури досліджувалися в мікроскопах з різним збільшен-
ням і за допомогою атомно-силового мікроскопа (АСМ) NT-206. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Після процесу металостимульованого щавлення за допомогою Au 
на поверхні пластин було побачено хаотичну макропористу стру-
ктуру із неоднорідним розміщенням пор різних розмірів (рис. 1). 
 З рисунку 1 можна побачити невпорядковану морфологію ПК та 
локальними скупченнями ямок щавлення збільшеного розміру. 

   

Рис. 1. Макропористий кремній із хаотичною морфологією.1 
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Зокрема, помічено, що у міру віддалення від плівки Au структура 
стає впорядкованішою, кількість описаних скупчень і розміри пор 
зменшуються. Ймовірною причиною вказаної хаотичности струк-
тури є висока кількість каталізатора — Au, який провокує актив-
нішу реакцію металостимульованого щавлення в місцях збільше-
ної його густини. Дійсно, в [5, 6] автори рекомендують використо-
вувати кластери металів, які можна одержати осадженням або на-
несенням плівок порядку кількох нанометрів. За такої товщини 
плівка ще не є суцільною, а складається із окремих острівців-
кластерів, оскільки під час осадження ріст відбувається за механі-
змом Вольмера–Вебера [13]. Але нами вирішено не зменшувати 
товщину металевого шару, а наносити плівку Au по периферії ак-
тивних областей (n

-Si і p-Si) та відмежовувати поверхню із золо-
том, нелеґованим Силіціумом, за допомогою фотолітографії. Та-
кож плівка золота суцільно наносилась і на зворотну сторону під-
кладинки. Це дало змогу одержати однорідні макропористі струк-
тури (рис. 2). Відмітимо, що за напорошення Au лише на зворотну 
сторону пластини та подальшого щавлення лицевої сторони також 
утворювався ПК такої ж морфології, як і в попередньому випадку. 
Механізм цього явища потребує додаткового дослідження, але 
структура поверхні у двох описаних варіянтах була подібною, з 
чого можна зробити висновок, що Au є каталізатором в обох випа-
дках. Ймовірно атоми Ауруму, вступаючи в реакцію із щалівни-
ком, рухаються в товщі розчину й осаджуються на лицевій повер-
хні пластини. 
 На рисунку 2 можна побачити макроструктурований кремній 
n

-типу із однорідною морфологією. Пори в даному випадку були 
пірамідальної форми, оскільки щалівник Сіртля під час щавлен-
ня кремнію з орієнтацією [111] формує ямки щавлення із осно-
вою у вигляді рівносторонніх трикутників у місцях локалізації 
дислокацій [14]. Зазначимо, що у [15] повідомляється про мож-
ливість утворення пірамідоподібних пор шляхом хемічного щав-

 

Рис. 2. Макропориста структура на поверхні n

-Si.2 
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лення Si за допомогою Ni. 
 Зауважимо, що на поверхні n

-Si та p
-Si за однакової тривало-

сти щавлення спостерігаються різні картини. Для детального ви-
вчення поверхні зразків різного типу провідности було одержано 
їхнє АСМ-зображення (рис. 3, 4). 
 Як видно з рис. 3, на поверхні Si, леґованого Ôосфором, сфор-
мовано макропористу структуру із глибиною пор до 1–1,1 мкм і 
розміром сторони трикутньої піраміди близько 5–8 мкм (рис. 2, б). 
Ó випадку щавлення кремнію, леґованого Бором (рис. 4), на пове-
рхні підкладинки утворюється хаотична пориста структура із 
меншими порами, ніж на поверхні n

-Si. Морфологія поверхні бу-
ла пікоподібною із глибиною пор до 15 нм і діяметром у 100–800 
нм. Структура поверхні чи напрямок щавлення залежать від кіль-

 
а      б 

 
в 

Рис. 3. АСМ-зображення пористого кремнію, леґованого Ôосфором з NP 

4,3–4,7)1020 см
3: а) 2D-зображення; б) профіль структури; в) 3D-зобра-

ження.3 



 ДОСЛІДЖЕННЯ МОРÔОЛОÃІЇ МАКРОПОРИСТОÃО Si 611 

кох чинників, таких як орієнтація кристалів пластини, викорис-
товуваний розчин (співвідношення окисник/щалівник), темпера-
тура, тип і товщина металевої плівки [6]. Але щавлення нами 
проводилося в однакових умовах й одному резервуарі. 
 Зауважимо, що міра леґування вихідного матеріялу впливає на 
розміри пор. Так, згідно із [16], для створення макропористого Si 
шляхом електрохемічного щавлення використовують високолеґо-
ваний кремній із 1 Ом∙см, під час виготовлення мезопористого 
Si використовують матеріял із 1–2 Омсм, а для утворення на-
нопористого кремнію — 5–10 Омсм, причому густина струму 
має зменшуватися для створення дрібніших пор. В описаному на-
ми випадку питомий опір n+-Si  110

5 Омсм, а для р+-Si 
410

5 Омсм. Відповідно, причиною зміни морфології та розмі-
ру пор для матеріялу різного типу провідности в нашому випадку 
може бути ріжниця концентрації домішки. Також, згідно із [16], 

  
а      б 

 
в 

Рис. 4. АСМ-зображення пористого кремнію, леґованого Бором з NВ2,9–
3,9)1020 см

3: а) 2D-зображення; б) профіль структури; в) 3D-зображення.4 
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зі зменшенням концентрацій Ôосфору та Бору можливе одержан-
ня нанопористого Si. 
 За металостимульованого щавлення нелеґованого кремнію та-
кож спостерігалось утворення макропористих структур з ямками 
щавлення у формі пірамід, подібних до випадку n

-Si. Але за од-
ночасного структурування на одній пластині n

-Si та p-Si спосте-
рігалася неоднорідність розміру пор на межі поверхневого поділу 
n

–p (рис. 5). Як видно з рисунку, на роздільчій межі n
-Si та p-

Si зі сторони нелеґованого кремнію сформовано кілька рядів упо-
рядкованих пірамідальних ямок щавлення, а зі сторони кремнію, 
леґованого Ôосфором, утворені дрібні пори, розмір яких зростає 
у міру віддалення від p-Si. Ймовірно, описане розмежування 
пов’язане із Коттрелловими дислокаційними атмосферами, оскі-
льки кожна пора являє собою коротку дислокацію. Але механізм 
цього явища нами ще не вивчений. 
 Також нами побачено, що за здійснення на плівку золота зі 
зворотньої сторони підкладинки до щавлення механічного впливу 
шляхом дряпання на лицевій стороні після щавлення утворюєть-
ся проєкція зробленої подряпини (рис. 6). Лінії проєкції в дано-
му випадку сформовано порами значно меншого розміру, ніж по-
ри за її межами. 
 Описане явище подібне до гетерування пластин порушеним 
шаром [3], тобто порушений шар під час відпалу являється обла-
стю стоку дефектів і неконтрольованих домішок. А судячи зі 
зменшення розмірів пор, можна припустити про локальне змен-
шення концентрації леґувальної домішки; ймовірно домішки ру-
халися в напрямку порушеного шару з протилежної сторони, 
зменшуючи поверхневу концентрацію. Зауважимо, що власне 
процес гетерування включає термічний відпал, а дане явище 
проявлялося за кімнатних температур. Відмітимо, що описане 
явище можна використовувати для одержання ПК зі зменшеним 
розміром пор. 

   

Рис. 5. Неоднорідність розміру пор на межі поверхневого поділу n

-Si та р-Si.5 
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 Зазначимо, що місця виходу дислокацій на поверхню кремнію 
за селективного щавлення в розчині Сіртля за допомогою Au 
проявляються значно яскравіше, ніж за щавлення без металу-
каталізатора. Це спричинено вищою швидкістю металостимульо-
ваного щавлення, ніж звичайного селективного; на рис. 7 зобра-
жено ямки щавлення дислокацій, утворених після двох варіянтів 
селективного оброблення тривалістю у 5 хв. кожен. 

4. ВИСНОВКИ 

Досліджено морфологію пористого кремнію, одержаного шляхом 
хемічного щавлення в селективному щалівнику Сіртля за допо-
могою Au. 

  
а     б 

Рис. 6. Проєкція подряпин зі зворотньої сторони підкладинки на лицеву 
сторону із пористим кремнієм: а) подряпина на зворотній стороні по 
золоту; б) проєкція на лицевій стороні після щавлення (чорне поле).6 

  
а     б 

Рис. 7. Зображення ямок щавлення дислокацій утворених після: а) се-
лективного металостимульованого щавлення за допомогою Au; б) селек-
тивного щавлення.7 
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 Під час проведення експериментів зроблено наступні висновки. 
 З утворенням товщини плівки золота у 400–600 нм на поверхні 
утворюється хаотична макропориста структура внаслідок високої 
кількости Au. Для утворення рівномірної структури варто відме-
жовувати активні області кремнію нелеґованою поверхнею шля-
хом фотолітографії або використовувати плівки порядку кількох 
нанометрів. 
 Також плівка металу наносилась і на зворотну сторону підкла-
динки. Під час напорошення Au лише на зворотну сторону плас-
тини та подальшого щавлення лицевої сторони також утворюєть-
ся ПК. 
 Морфологія та розміри пор для n

-Si та p
-Si за однакових умов 

щавлення відрізняються внаслідок ріжниці у концентраціях ле-
ґувальних домішок. 
 За одночасного структурування на одній пластині n

-Si та p-Si 
спостерігається неоднорідність розміру пор на межі поверхневого 
поділу n

–p. 
 За здійснення на плівку золота зі зворотньої сторони підкла-
динки до щавлення механічного впливу шляхом дряпання на 
лицевій стороні після щавлення утворюється проєкція зробленої 
подряпини у вигляді областей пор із меншим розміром. 
 Місця виходу дислокацій на поверхню кремнію за селективно-
го щавлення в розчині Сіртля за допомогою Au проявляються на-
багато яскравіше, ніж за щавлення без металу-каталізатора. 
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1 Fig. 1. Macroporous silicon with chaotic morphology. 
2 Fig. 2. Macroporous structure on the n-Si surface. 
3 Fig. 3. AFM image of phosphorous-doped porous silicon with NP4.3–4.7)1020 cm-3: a) 2D 

image; б) structure profile; в) 3D images. 
4 Fig. 4. AFM image of boron-doped porous silicon with NВ2.9–3.9)1020 cm3: a) 2D image; 

б) structure profile; в) 3D images. 
5 Fig. 5. Heterogeneity of the pore size at the interface between n-Si and p-Si 
6 Fig. 6. Projection of scratches from the reverse side of the substrate to the front side with 
porous silicon: a) scratch on the reverse side on gold; б) projection on the front side after 
etching (black field). 
7 Fig. 7. Image of dislocation etching pits formed after: a) selective metal-assisted etching 

with Au; б) selective etching. 
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