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О ГРАНИЧНЫХ ПРОЦЕССАХ В МЕЖФАЗНОЙ ОБЛАСТИ 
ЭЛЕКТРОЛИТ—КРЕМНИЙ ПРИ САМООРГАНИЗАЦИИ 

МОЗАИЧНОЙ СТРУКТУРЫ 3D–ОСТРОВКОВ 
НАНОКРИСТАЛЛИТОВ ПОРИСТОГО КРЕМНИЯ 

ПРИ ДЛИТЕЛЬНОМ АНОДНОМ ТРАВЛЕНИИ p–Si (100)
В ЭЛЕКТРОЛИТЕ С ВНУТРЕННИМ ИСТОЧНИКОМ ТОКА
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Рассмотрен процесс образова-

ния и самоорганизации мозаичной 

структуры поверхности пористого 

кремния (por−Si) при длительном 

анодном травлении Si (100) p−типа 

проводимости (p−Si) в электролитах 

с внутренним источником тока. Пока-

зано, что образование 3D−островков 

нанокристаллитов мозаичной струк-

туры por−Si происходит с участием 

осажденных адсорбированных атомов 

кремния, образующихся в результате 

реакций диспропорционирования при 

травлении монокристалла кремния, 

как это имеет место в случае эпитак-

сиального роста нанокристаллитов 

при молекулярно−лучевом осаждении 

атомов кремния на поверхности по-

лупроводников АIIIВV и Si и их дальней-

шем спонтанном самоупорядочении. 

При этом учтены квантово−размерные 

эффекты, имеющие место на локаль-

ных участках атомно−шероховатой 

поверхности реального кристалла 

кремния. Отмечена существенная роль 

окисления поверхности кремния в про-

цессе образования и самоорганизации 

мозаичной структуры por−Si при дли-

тельном анодном травлении p−Si (100) 

в электролите HF : Н2О2. 

Ключевые слова: пористый кремний, 

межфазная граница, самоорганиза-

ция.

Введение

Известно [1, 2], что самоорга-

низация наноразмерных систем с 

образованием периодически упо-

рядоченных структур на реальной 

поверхности твердого тела опреде-

ляется квантовыми эффектами, 

которые обусловлены атомными 

шероховатостями [3] в виде атом-

ных ступеней и выступов и опреде-

ляют возникновение дальнодей-

ствующих капиллярно−упругих 

сил поверхностных натяжений 

[4—6]. Эффекты самоорганизации 

наноразмерных структур на по-

верхности твердого тела под дей-

ствием этих сил отчетливо прояв-

ляются, например, в процессах их 

эпитаксиального роста [7—9].

Помимо действия дальнодей-

ствующих капиллярно−упругих 

сил [4—6] в процессах самоорга-

низации наноструктур на реаль-

ной поверхности твердого тела. 

существенную роль играют также 

дефектно−деформационные силы 

упорядочения поверхностных то-

чечных дефектов, возникающих 

при низкоэнергетических воз-
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действиях [10] и электрохимическом травлении [11]. 

Кроме этих сил, в процессах самоорганизации нано-

структур на поверхности твердого тела существен-

ную роль играют капиллярно−флуктуационные 

силы [12, 13], возникающие на границе с электро-

проводящей жидкостью.

Совместные действия всех этих сил при нано-

структурировании исходной поверхности твердого 

тела приводят к самоорганизации наноструктур 

на реальной дефектной поверхности этой матрицы. 

Эффект от совместного действия этих сил в про-

цессах самоорганизации наноструктур на реальной 

поверхности твердого тела зависит от условий кон-

кретного эксперимента по модификации поверхно-

сти, в которых не всегда реализуется их квантовый 

характер, что может иметь место при проявлении 

их дальнодействующих свойств. Учет совместно-

го действия упомянутых выше сил может создать 

новые подходы к пониманию природы процессов 

самоорганизации в целом [7] и открыть новые воз-

можности в разработке технологий наноматериалов 

и наноприборов [8].

В связи с этим представляет интерес изучение 

процессов самоорганизации наноструктур на по-

верхности твердого тела в практически легко реа-

лизуемом эксперименте по образованию нанопор в 

кремнии, получаемых электрохимическим методом 

травления монокристаллов Si с ориентацией (100) и 

p−типом проводимости (p−Si) в электролитах с силь-

ным окислителем (так называемых электролитах с 

внутренним источником тока) [14].

В проведенных ранее экспериментах [15, 16] 

по длительному травлению монокристаллического 

p−Si (100) в электролите HF (49 %) : H2O2 (40 %) на-

блюдали процесс образования и самоорганизации 

мозаичной структуры (МС) поверхности пористого 

кремния (por−Si) в виде ансамбля 3D−островков 

нанокристаллитов (НК) Si. Это обусловлено тем, 

что сама граница раздела «электролит/por−Si/с−

Si», содержащая нанопоры (соответственно, НК), 

является сложной гетерофазной системой [17, 18]. 

На этой границе раздела в тонком (100 нм) припо-

верхностном слое, помимо упруго−капиллярных и 

дефектно−деформационных сил, возникают, как уже 

упоминалось выше, капиллярно−флуктуационные 

силы, связанные с временными флуктуациями ин-

тенсивности электрического поля микроскопических 

объемов твердого тела [19], что приводит к флуктуа-

ции потенциала электрического поля микроскопиче-

ского участка интерфейса «электролит/por−Si/с−Si» 

и, следовательно, к образованию МС поверхности 

por−Si [16].

Экспериментальные данные по самоорганиза-

ции МС поверхности por−Si при электрохимическом 

травления p−Si (100) в электролитах с внутренним 

источником тока могут позволить уточнить и раз-

вить отдельные аспекты теории процесса самоор-

ганизации низкоразмерных объектов и могут быть 

использованы при разработке новых приборов и 

приборных структур.

Ниже приведены результаты исследования про-

цесса образования и самоорганизации МС поверх-

ности por−Si из ансамбля 3D−островков НК−Si при 

длительном анодном травлении p−Si (100) в электро-

лите с внутренним источником тока.

Методика эксперимента

Для образцов por−Si МС поверхности получали 

при длительном анодном травлениии в электролите 

HF (49 %) : H2O2 (40 %) = 1 : 1 при естественном осве-

щении. Исследовали образцы р−Si марки КДБ−0,01 

с ориентацией (100) и удельным сопротивлением ρ =

= 0,01 Ом ⋅ см (серия 1) и марки КДБ−10 с ориентаци-

ей (111) и ρ = 10 Ом ⋅ см (серия 2). Плотность анодного 

тока травления составляла ja = 3 мА/см2 для образ-

цов серии 1 и ja = 0,5 мА/см2 для образцов серии 2. 

Подробности эксперимента приведены в работах 

[15, 16].

Результаты и их обсуждение

Образование и самоорганизацию трехмерных 

(3D) островков НК МС поверхности por−Si наблю-

дали в экспериментах, проведенных в работе [16], по 

длительному (в течение tetch = 240 мин) травлению 

образцов p−Si (100). Такая МС поверхности por−Si 

выявлена впервые. Формирование четкой картины 

МС por−Si с высокой степенью упорядоченности 

(рис. 1) наблюдали при длительном анодном трав-

лении р−Si только с ориентацией поверхности (100) 

и только в электролитах, содержащих перекись во-

дорода. Островки НК МС por−Si представляют со-

бой усеченные четырехгранные пирамиды (рис. 2). 

Формирование 3D−островков НК por−Si в виде че-

тырехгранных пирамид при длительном травлении 

p−Si (100) в электролите с внутренним источником 

Рис. 1. Электронно−микроскопическое изображение МС по-
верхности por−Si после травления образца p−Si (100) в 
электролите HF : H2O2 в течение времени tetch = 240 мин

200 мкм
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Рис. 2. Электронно−микроскопическое изображение по-
перечного скола образца с МС поверхности por−Si с 
3D−островками Si−НК после травления p−Si (100) в элек-
тролите HF : H2O2 в течение tetch = 240 мин

тока происходит, что очень важно, аналогично об-

разованию 3D−островков Si−НК при их эпитакси-

альном росте [7, 8]. 

В процессе длительного анодного травления 

p−Si раствор электролита постоянно насыщается 

свободными атомами кремния (Si0), образующимися 

в результате реакции диспропорционирования. При 

осаждении этих атомов Si0 на поверхность por−Si 

формируется вторичный пористый слой [17] из осаж-

денных, адсорбированных атомов кремния (адатомов) 

(рис. 3, см. вторую стр. обложи). На рис. 3 (см. вторую 

стр. обложки) видны два участка поверхности por−

Si: одна часть поверхности покрыта осажденными 

адатомами кремния, а другая, периферийная часть, 

где скорость травления меньше, еще не полностью 

покрыта ими. Как правило, этот слой состоит из 

аморфной и рекристаллизованной фаз [17]. При этом 

поверхность агрегатов адсорбированных атомов 

кремния покрыта сложными соединениями про-

дуктов реакции анодирования и адсорбции из окру-

жающей среды в виде гидридов и оксидов кремния 

[20], в том числе и оксидами кремния [18]. Этот слой 

совместно с первичным пористым слоем образует 

единый пористый слой, являющийся напряженной 

системой из−за рассогласования параметров решеток 

окисленных НК por−Si и с−Si матрицы. 

При достижении критической толщины [3—5] 

напряженного слоя por−Si на нем происходит спон-

танное образование трещин с кристаллографиче-

скими ориентациями [001] и [010] в виде плоской 

сетчатой текстуры поверхности [16]. Образование 

трещин происходит в результате морфологической 

неустойчивости напряженного слоя под действием 

совместных сил [16] упругой деформации из−за рас-

согласования параметров решеток пленки por−Si и 

материала Si−подложки [8], поверхностно−упругих 

сил капиллярного натяжения [6], сил дефектно−

деформационного упорядочения межузельных (ISi) 

и вакансионных (VSi) атомов кремния [11] и действия 

капиллярно−флуктуационных сил, возникающих на 

границе раздела «электролит/por−Si/с−Si» [12]. Па-

раметры сетчатой текстуры (размеры), как было по-

казано авторами ранее [16], в основном определяются 

капиллярно−флуктуационными силами [12, 13].

При дальнейшем травлении происходит об-

разование 3D−островков НК МС por−Si за счет 

минимизации их поверхностной и объемной энер-

гии [8]. Формирование островков НК por−Si в виде 

усеченных четырехгранных пирамид (см. рис. 2) 

происходит за счет энергетического выигрыша при 

уменьшении величины упругих деформаций поверх-

ности 3D−островков в области их вершин [21]. Такая 

четырехгранная форма пирамидальных островков 

соответствует минимуму энергии их образования 

на поверхности (100) упругоанизотропного сложно-

го кристалла Si кубической формы [8]. Отметим, что 

встречаются и другие формы островков НК por−Si, 

в частности квазигексагональные, которые наблю-

дали в работе [11]. Такая форма островков НК por−Si 

обусловлена особенностями процесса электрохими-

ческого травления в изотропной жидкой среде элек-

тролита, когда минимуму энергии островков должна 

соответствовать гексагональная форма их основания 

[8]. Наблюдаемые промежуточные формы островков 

НК por−Si между четырехугольной и гексагональ-

ной формами, вероятно, определены наличием двух 

сред: упругоанизотропного кубического кристалла 

Si−матрицы и упругоизотропной среды электроли-

та. Когда влияние изотропной среды электролита 

становится существенным, это приводит к образова-

нию квазигексагональной формы островков. Об этом 

свидетельствует экспериментальный факт пониже-

ния поверхностной энергии при росте напряженной 

гетероэпитаксиальной пленки в контакте с жидкой 

фазой [22], что приводит к образованию островков 

НК микрометровых размеров [21].

Образование МС высокой степени упорядочен-

ности поверхности por−Si при длительном анодном 

травлении в электролите с внутренним источником 

тока определяется совокупностью самосогласован-

ных параметров совместного действия сложных 

процессов, имеющих место на границе раздела такой 

сложной гетерофазной электрохимической системы, 

как «электролит/НК por−Si/с−Si». И оно зависит от 

макроскопических условий эксперимента — осо-

бенности всей совокупности электрохимической 

системы, включая характеристики электродов и 

параметры ячейки.

Образование МС por−Si в виде 3D−островков НК 

на поверхности p−Si с плоскостью (100) и отсутствие 

формирования МС por−Si на p−Si с плоскостью по-

верхности (111) при тех же условиях травления объ-

ясняется, во−первых, различием скоростей их элек-

трохимического травления [23]. Скорость травления 

минимальна в направлении [111] из−за максимальной 

плотности упаковки атомов в кристаллической ре-

шетке Si и в 10—15 раз меньше скорости травления 

5 мкм

ЭПИТАКСИАЛЬНЫЕ СЛОИ И МНОГОСЛОЙНЫЕ КОМПОЗИЦИИ
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Si в направлении [100]. Это определяет большую 

плотность потоков атомов кремния, участвующих 

в формировании массива островков НК por−Si на 

поверхности Si с плоскостью (100), а также форму и 

размеры островков [9].

Кроме того, известно [21], что грани поверхности 

атомов кремния в кристаллографическом направ-

лении [111] имеют в 5 раз бóльшую энергию, чем в 

плоскости (100) [24]. Это является основной причи-

ной, способствующей большей атомарной гладко-

сти поверхности (111) по сравнению с поверхностью 

(100) и, следовательно, большей морфологической 

устойчивости этой грани [21]. И это, по−видимому, в 

первую очередь обуславливает то, что МС por−Si на 

поверхности Si (111) в процессе длительного электро-

химического травления не формируется из−за по-

вышенной энергии образования ступеней и изломов 

атомарно−шероховатой поверхности (111) по сравне-

нию с поверхностью (100).

Необходимо отметить, что поверхность Si (100) 

также является наиболее благоприятной для об-

разования когерентных наноостровков большой 

плотности при формировании их с помощью метода 

молекулярной−лучевой эпитаксии [21].

Образование 3D−островков НК por−Si МС на-

блюдается при электрохимическом травлении p−Si 

(100), когда в электролите присутствует сильный 

окислитель Н2О2, что указывает на принципиальную 

роль окисления поверхности в процессе формирова-

ния МС por−Si. Вероятно, отдельные этапы процес-

са образования 3D−островков НК por−Si в процессе 

травления имеют аналогию с процессом эпитакси-

ального роста массива островков Si−НК малых раз-

меров (<10 нм) и высокой плотности (1012—1013 см−2) 

при молекулярно−лучевом осаждении атомов крем-

ния на предварительно окисленную поверхность 

Si [25]. В случае эпитаксиального роста НК−Si на 

окисленной поверхности Si механизм островкового 

зародышеобразования включает процесс прямо-

го взаимодействия осажденного атома кремния с 

атомарно−чистой поверхностью Si, образующейся 

после удаления атомов кислорода. В пользу такой 

точки зрения свидетельствуют данные работы [17], 

где было показано, что при добавлении H2O2 в стан-

дартный HF−электролит образуется por−Si с мень-

шими размерами НК и меньшей их дисперсией, чем 

при порообразовании в стандартном электролите без 

Н2О2. Меньшие размеры НК por−Si, по мнению авто-

ров работы [17], обусловлены более сильным окисле-

нием НК в присутствии сильного окислителя и по-

следующим растворением оксидов. Таким сильным 

окислителем при травлении Si в HF−электролите с 

H2O2 является синглетный кислород [17], который об-

разуется при освещении НК por−Si, находящихся в 

контакте с растворенным в электролите кислородом. 

Не исключено, что в электролитах с добавкой H2O2 

может иметь место интенсивный процесс окисления 

(доокисления) поверхности кремния за счет образо-

вания синглетного кислорода без освещения из−за 

каталитического влияния развитой поверхности [26], 

какой и является поверхность por−Si. Таким образом, 

не исключена роль синглетного кислорода в процессе 

формирования MС por−Si при длительном анодном 

травлении p−Si (100) в HF : H2O2.

Кроме того, образование высокоупорядоченной 

МС por−Si наблюдается при длительном травлении 

p−Si (100) только в электролите с внутренним ис-

точником тока. Это указывает на то, что при таком 

режиме травления происходит саморегуляция само-

согласованного параметра тока травления, требуе-

мого для образования подобной МС por−Si. При этом 

в условиях «мягкого» воздействия, каким является 

травление в электролите с внутренним источником 

тока, имеет место квазиравновесное, околопоро-

говое по энергии образование точечных дефектов 

(ISi и VSi) путем разрыва химических связей атомов и 

смещения их в междоузлия. В результате дальней-

шей их миграции к различным стокам и создаются 

условия для пространственно−временнóго самоупо-

рядочения ISi и VSi и для возникновения дефектно−

деформационных сил [10].

Можно отметить, что таким «мягким» воздей-

ствием может быть и низкоэнергетические лазер-

ное, электронное и ионное облучение, тепловое, 

механические и другие виды воздействия. Этого, 

по−видимому, невозможно достичь при травлении 

с внешним источником тока, когда не возникают 

условия для самосогласованного режима травления и 

формирования квазиравновесных точечных дефек-

тов с образованием упорядоченной МС por−Si.

Заключение

Показано, что основные закономерности образо-

вания и самоорганизации МС поверхности por−Si с 

3D−островками Si−НК обусловлены квантово−раз-

мерными эффектами, имеющими место на локаль-

ных микроскопических участках атомно−ше ро хо-

ватой поверхности реального кристалла Si при трав-

лении, так же как и в случае эпитаксиального роста 

массива островков наноструктур на поверхности 

полупроводников АIIIВV и Si. Во всех этих процессах 

существенную роль играют поверхностные дально-

действующие силы — упругокапиллярные, упру-

годеформационные, дефектно−деформационные и 

капиллярно−флуктуационные. 

Обнаружено, что в механизме образования и 

самоорганизации МС por−Si большое значение име-

ет процесс доокисления поверхности кремния при 

длительном анодном травлении p−Si (100) в элек-

тролитах с внутренним источником тока. Сделано 

предположение, что в процессе интенсивного окис-

ления поверхности кремния большую роль играет 

синглетный кислород, образованный в электролите 

HF с добавкой H2O2 за счет каталитического влияния 

развитой поверхности por−Si. 
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Образование наблюдаемой морфологии высоко-

упорядоченной МС por−Si, протекающее на наномас-

штабном уровне с проявлением квантово−размерных 

эффектов, зависит от условий конкретного экспери-

мента по модификации поверхности. Установлено, 

что таким подходящим условием конкретного экспе-

римента для образования высокоупорядоченной МС 

por−Si при длительном анодном травлении p−Si (100) 

является электролит с внутренним источником тока, 

в котором при участии флуктуационного электри-

ческого поля устанавливается самосогласованный 

режим «мягкого» травления. 
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Abstract. The formation and self−organization of porous silicon (por−

Si) surface mosaic structure at long anodic etching of p−type conduc-

tivity Si (100) (p−Si) in electrolytes with an internal power source has 

been considered. We show that the formation of 3D islets of mosaic 

structure nanocrystallites of por−Si occurs with the participation of the 
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adsorbed deposited silicon atoms formed as a result of disproportion-

ing reactions at etching of silicon single crystals, as is the case for 

epitaxial growth of nanocrystallites with molecular beam deposition of 

silicon atoms on А3В5 and Si semiconductor surface and their further 

spontaneous self−organization. We note the significant role of oxida-

tion of the silicon surface in the formation and self−organization of a 

mosaic structure of por−Si during long−term anodic etching of p−Si 

(100) in HF : H2O2 electrolyte quantum−size and effects occurring in 

local areas of atomic rough surfaces real crystal silicon.

Keywords: porous silicon, interphase border, self−organization.
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