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Рассмотрены особенности техноло-
гии изготовления, а также результаты 
исследования морфологии, электро-
физических и фотоэлектрических 
свойств фоточувствительных структур 
на основе кремния, содержащих слои 
карбида кремния и пористого кремния. 
Пористый слой создан на поверхно-
сти монокристаллических подложек 
кремния методом электролитического 
травления во фторсодержащих рас-
творах. Использованы пластины с 
разным микрорельефом поверхно-
сти — полированной, шлифованной, 
текстурированной. Карбидизация об-
разцов, приводящая к образованию 
гетероструктур SiC/Si, проведена 
методом газотранспортной эндотак-
сии в потоке водорода в вертикальном 
реакторе с холодными стенками с 
использованием графитового контей-
нера. Исследованы структура и состав 
изготовленных гетероструктур SiC/Si 
на разных типах структурированной 
поверхности поликристаллического 
и монокристаллического кремния, 
включая поверхность пористого слоя 
кремния. Показано, что в процессе 
эндотаксии на всех типах поверхности 
образуется фаза монокристаллическо-
го карбида кремния кубической мо-
дификации. Проведено исследование 
морфологии изготовленных структур 
методами растровой и просвечи-
вающей электронной микроскопии. 
Зафиксировано наличие нитевидных 
образований различной структуры 
на поверхностях без пор, которые 
идентифицированы как карбидокрем-
ниевые, а также цилиндрических или 
конических образований на пористой 
поверхности, природа которых неясна. 
Построены графики вольт−амперных 
и ампер−ваттных характеристик для 
всех типов изготовленных структур, 
общий вид которых свидетельствует 
о наличии в них нескольких потенци-
альных барьеров. Проанализированы 
фотоэлектрические свойства структур 
и перспективность их использования в 
фотоэлектрических преобразователях 
солнечных элементов.

Ключевые слова: пористый крем-
ний, нанокристалл, карбид кремния, 
гетероструктуры, эндотаксия, вольт−
амперные характеристики, фотоэлек-
трические свойства.

Введение

Применение многослойных 
гетероструктур в фотоэлектри-
ческих преобразователях (ФЭП) 
на базе кремния позволяет зна-
чительно увеличить их эффек-
тивность [1, 2]. Перспективным в 
этом направлении является ис-
пользование в качестве рабочего 
чувствительного слоя с нанокри-
сталлами кремния, а также слоев 
широкозонных материалов. При 
этом спектр поглощения ФЭП рас-
ширяется в коротковолновую об-
ласть за счет квантово−размерного 
увеличения ширины запрещенной 
зоны кремния в нанокристаллах и 
поглощения в широкозонном мате-
риале высокоэнергичных фотонов. 
Эффективной системой нанокри-
сталлов кремния может быть слой 
пористого кремния, так как стенки 
пор представляют неупорядочен-
ную систему квантовых ям, нитей 
и квантовых точек [3—5]. Кроме то-
го, благодаря развитой системе пор 
площадь поглощающей поверхно-
сти фотоприемника значительно 
увеличивается. Однако использо-
ванию пористого кремния в ФЭП 
препятствует ряд существующих 
проблем: 

− низкая воспроизводимость 
результатов из−за неконтролируе-

мых факторов технологического 
процесса;

− нестабильность параметров 
пористого кремния, обусловлен-
ная остающимся в его порах ре-
активом;

− высокое электрическое со-
противление пористого кремния.

Решением этих проблем мо-
жет быть создание пористого 
слоя локально на поверхности с 
затравками порообразования, а 
также использование стабили-
зирующего покрытия, в качестве 
которого может выступать ши-
рокозонный полупроводник кар-
бид кремния. Цель работы — ис-
следование фотоэлектрических 
свойств образцов многослойных 
фоточувствительных структур 
с локально созданным на рабочей 
поверхности пористым слоем и 
стабилизирующим покрытием из 
карбида кремния. Пористый слой 
изготавливали электрохимиче-
ским травлением на кремниевых 
подложках с различным типом 
поверхности: шлифованной, по-
лированной, текстурированной 
(заполненной правильными че-
тырехгранными пирамидами). 
Затравками поро образования на 
шлифованной и текстурирован-
ной поверхности служат углубле-
ния микрорельефа, где напряжен-
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ность электрического поля максимальна, поэтому 
пористый слой на таких поверхностях образуется 
локально в местах соприкосновения пирамид [5—7]. 
Образцы с полированной поверхностью выполняли 
роль контрольных. На поверхности пористого слоя 
создавали эпитаксиальный слой карбида кремния, 
и в результате образцы представляли гетерострук-
туры Si/SiC с большой площадью поглощающей по-
верхности.

Образцы и методы исследования

Эксперимент проводили на моно− и поликри-
сталлических (c−Si) пластинах кремния с текстури-
рованной, шлифованной и полированной поверхно-
стью р−типа проводимости с удельным сопротивле-
нием от 5 до 10 Ом ⋅ см. Исходная толщина образцов 
составляла от 270 до 450 мкм в зависимости от типа 
пластины. Слой пористого кремния получали при 
анодной электрохимической обработке пластин моно-
кристаллического и поликристаллического кремния 
в травильных смесях на основе плавиковой кислоты 
с этанолом или фтористого аммония с изопропило-
вым спиртом. Плотность анодного тока в электро-
литической ячейке составляла от 5 до 20 мА/см2, 
время травления — от 30 до 45 мин. Для измерения 
фотоэлектрических характеристик пористый слой 
формировали на структурах с заранее созданным 
на глубине 0,5 мкм диффузионным p—n−переходом 
со стороны n−слоя.

Гетероструктуру Si/SiC изготавливали мето-
дом химического транспорта в открытой системе 
твердофазных кремния и углерода газом−носителем 
водородом в зону эпитаксии с последующим осаж-
дением на подложках кремния с пористым слоем. 
Карбидизацию подложек кремния в потоке водорода 
осуществляли в вертикальном реакторе с холодны-
ми стенками. Графитовый контейнер с тепловыми 
экранами и горизонтально установленными под-
ложками имеет по высоте градиент температуры, 
обеспечивающий однородное пересыщение по парам 
углеводородов от секции к секции. Пары углеводо-
родов образуются по обратимой реакции углерода 
с водородом. Источник углерода — это свободный 
углерод и карбидизированное покрытие контейнера. 
Диапазон температур 1360—1380 °С и поток водоро-
да диффузионной очистки 0,5 л/мин обеспечивают 
условия формирования эпитаксиального карбида 
кремния со скоростью 1,5 мкм/мин. Варьируя дав-
ление водорода на входе в систему, скорость потока 
водорода в системе, температуру в зоне исходных 
подложек и реагентов можно управлять процессом 
гетероэпитаксии карбида кремния на подложках 
кремния [8]. 

Морфологию изготовленных структур иссле-
довали методами растровой и просвечивающей 
электронной микроскопии с использованием отра-
жательного растрового электронного микроскопа 

SUPRA 25−30−85 и просвечивающего электронного 
микроскопа Zeiss Libra 120. 

Фазовый состав поверхностного слоя определя-
ли методом рентгеновской дифрактометрии на мно-
гофункциональном рентгеновском дифрактометре 
Rigaku Ultima IV по методике исследования моно-
кристаллических и тонкопленочных образцов.

Для изучения электрофизических свойств на 
образцы методом термического испарения в вакууме 
наносили алюминиевые контакты: со стороны рабо-
чей поверхности в виде дискретных кругов диаме-
тром 1 мм, с тыльной стороны — сплошным слоем. 
Процесс проводили в вакуумной камере испарителя 
установки ВУП−4 при остаточном давлении газов не 
выше 10−5 мм рт. ст. (1 мм рт. ст. = 133,322 Па) После 
напыления образцы нагревали в вакууме до темпе-
ратуры 500—600 оС в течение 20 мин для уменьше-
ния контактного сопротивления. 

Фотоэлектрические исследования включали в 
себя измерение вольт−амперных, вольт−ваттных и 
ватт−амперных характеристик при освещении есте-
ственным светом и лампой накаливания со спектром 
излучения, близким к естественному солнечному 
спектру АМ 1,5. Все измерения проводили в стацио-
нарном режиме при комнатной температуре.

Результаты и их обсуждение

При электролитическом травлении текстури-
рованной поверхности поры формируются лишь на 
стыках отдельных пирамид, в местах наибольшей 
напряженности электрического поля. При этом 
травление по глубине идет достаточно равномерно, 
образуя систему вертикальных щелевидных пор. 
Диаметр пор варьируется от единиц до сотен нано-
метров, глубина пор зависит от времени травления 
и плотности анодного тока и может достигать сотни 
микрометров. Исследование пористого слоя методом 
растровой электронной микроскопии показало, что 
на стенках пор в этих условиях травления образует-
ся нанокристаллический кремний в виде квантовых 
нитей и квантовых точек различного размера. Струк-
тура c локальными включениями пористого слоя, по-
лученная методом селективного электрохимического 
травления текстурированной поверхности, обладает 
двумя важными достоинствами: во−первых, она бо-
лее устойчива к процессам деградации и, во−вторых, 
имеет по всей площади области с малым удельным 
сопротивлением — это оставшиеся нерастравленны-
ми крупные пирамиды. Наличие таких областей зна-
чительно облегчает задачу создания электрических 
контактов к рабочей стороне фоточувствительной 
структуры [9—12]. 

Данные рентгеновского фазового анализа об-
разцов после процесса эпитаксии свидетельствуют 
о том, что в результате карбидизации на поверх-
ности кремния образуется слой карбида кремния 
кубической модификации толщиной несколько ми-
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крометров. Все присутствующие на рентгеновской 
дифрактограмме линии карбида кремния смещены 
относительно своих равновесных значений. Это гово-
рит о деформации его кристаллической решетки, вы-
званной несовпадением периодов кристаллических 
решеток кубического карбида кремния и кремния, 
которое составляет ~ 20 % (рис. 1). 

Исследования изображений гетероструктур 
карбида кремния на кремнии, полученных с помо-
щью растрового электронного микроскопа на образ-
цах с различным типом поверхности, показали, что 
на поверхности пористого слоя при ее карбидиза-
ции, помимо слоя карбида кремния, формируются 
наноструктуры двух видов: длинные нитевидные 
образования типа нановолокон или нанотрубок, 
свободно лежащие на поверхности, и более корот-
кие образования циллиндрической или конической 
формы, расположенные перпендикулярно к поверх-
ности (рис. 2). Исследования отделенных от подлож-
ки нитевидных образований, проведенные на про-
свечивающем электронном микроскопе, показали, 
что нановолокна толщиной 40—50 нм имеют явно 
выраженную внутреннюю волокнистую структуру 
с сильно различающимися по контрасту областями 
толщиной в несколько десятых нанометра, на более 
тонких образованиях такая структура не выявле-
на (рис. 3). Известно, что при эпитаксии в условиях 
пересыщения газовой фазы углеродом в присутствии 
атомов кремния, наряду с углеродными нанотрубка-
ми, формируются нановолокна и нанотрубки карбида 
кремния [13—15]. Это, по−видимому, имеет место и в 
нашем случае: более тонкие нитевидные однородные 
образования являются углеродными трубками, в то 
время как более толстые представляют собой нано-
волокна карбида кремния. Природа коротких обра-
зований циллиндрической или конической формы, 
расположенных перпендикулярно к поверхности, 

неясна. Можно предположить, 
что это нанотрубки карбида 
кремния. Начало их формирова-
ния происходит внутри цилин-
дрических пор. Атомы углерода, 
образующие слой карбида крем-
ния на поверхности поры, продол-
жают рост этого слоя за ее преде-
лами, сохраняя цилиндрическую 
форму и диаметр поры. Данную 
гипотезу подтверждает тот факт, 
что на поверхности без пор таких 
образований не наблюдается, так 
как условия для формирования 
нанотрубок отсутствуют. 

Анализ измеренных вольт−
амперных характеристик из-
готовленных структур показал, 
что для всех образцов в области 
прямого смещения наблюдаются 
участки с изломом в диапазоне 

напряжений от 1 до 2 В (рис. 4, см. также 4 стр. об-
ложки). Это свидетельствует о смене механизма 

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма поверхностного слоя образцов. 
Выделены линии карбида кремния

Fig. 1. X−ray Diffraction pattern of Specimen Surface Layer. Silicon Carbide Lines 
are Highlighted

Рис. 2. Изображения исследованных образцов Si и Si/SiC, по-
лученные методом растровой электронной микроскопии:
а — нановолокна, образовавшиеся на полированной по-
верхности кремния (вид сверху); б — поверхность гете-
роструктуры SiC/Si, образованной на текстурированной 
поверхности кремния с порами (вид сбоку)

Fig. 2. SEM Images of Si and Si/SiC Specimens:
(a) Nanofibers forming on polished silicon surface (top view), 
(b) surface of SiC/Si heterostructure forming on textured 
porous silicon surface (side view)

а1 мкм

б1 мкм
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токопереноса в области более высоких напряжений. 
Аппроксимация линейных участков кривых вольт−
амперных характеристик дает отсечку по оси на-
пряжений, значение которой примерно определяет 
значение контактного напряжения. Для исходных 
некарбидизированных образцов отсечка составила 
от 1,2 до 1,5 В, а для структур с карбидом кремния, 
сформированным на поверхности пористого слоя, она 
заметно выше (от 2,2 до 2,5 В). Эти данные говорят 
о существовании более высокого потенциального 
барьера на границе пористого кремния с карбидом 
кремния. 

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

а

100 нм

б

20 нм

Рис. 3. Изображения нитевидных образований, формирую-
щихся при карбидизации на поверхности кремниевых 
подложек, полученные с помощью просвечивающего 
электронного микроскопа

Fig. 3. TEM Images of Carbidization Filiforms on Silicon 
Substrates

Рис. 4. Вольт−амперные характеристики гетероструктур кар-
бида кремния на кремнии: 
1 — подложка — пористый слой полированного образца; 
2 — текстурированная поверхность кремния; 3, 4 — пори-
стый слой образца с текстурированной поверхностью и 
р—n−переходом; 5 — поликристаллический кремний

Fig. 4. CV Curves of Silicon Carbide on Silicon Heterostructures:
(1) Substrate (Porous Polished Specimen Layer), (2) Textured 
Silicon Surface, (3, 4) Porous Specimen Layer with Textured 
Surface р—n Junction, (5) Polycrystalline Silicon

Рис. 5. Ватт−амперные характеристики образцов гетеро-
структур SiC/Si и различного типа: 
1 — SiC на поликристаллическом кремнии с полирован-
ной поверхностью; 2 — на краю SiC и c−Si с полирован-
ной поверхностью; 3 — поликристаллический кремний 
с полированной поверхностью; 4 — с−Si с полированной 
поверхностью; 5 — SiC на поликристаллическом крем-
нии; 6 — c−Si с текстурированной поверхностью; 
7 — поликристаллический кремний с текстурированной 
поверхностью; 8 — c−Si с текстурированной поверхно-
стью и p—n−переходом; 9, 10 — поликристаллический 
кремний с текстурированной поверхностью 
и p—n−переходом

Fig. 5. Power−Voltage Curves of SiC/Si Heterostructure 
Specimens:
(1) SiC on Polycrystalline Silicon with Polished Surface, 
(2) Edge of SiC and c−Si with Polished Surface, (3) 
Polycrystalline Silicon with Polished Surface, (4) c−Si with 
Polished Surface, (5) SiC on Polycrystalline Silicon, (6) 
c−Si with Textured Surface, (7) Polycrystalline Silicon with 
Textured Surface, (8) c−Si with Textured Surface and р—n 
Junction, (9, 10) Polycrystalline Silicon with Textured Surface 
р—n Junction
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Для всех типов структур были проведены из-
мерения ватт−амперных характеристик (рис. 5, см. 
также 4 стр. обложки). Из рис. 5 видно, что почти на 
всех кривых ватт−амперных зависимостей имеются 
несколько точек перегиба и выхода на насыщение, 
расположенных примерно в одних и тех же областях 
значений падающей мощности. Перегибы в области 
малых уровней входной мощности (20—30 Вт) свя-
заны с поглощением излучения в приповерхностной 
области полупроводника и разделением носителей 
полем барьера, образованного на границе алюми-
ниевого контакта с кремнием или карбидом кремния. 
Излучение более высокой мощности (40—50 Вт) по-
глощается в более глубоких слоях полупроводника. 
Для образцов со слоем карбида кремния как на по-
ристом слое, так и на поверхности без пор резкий ска-
чок фототока наблюдается при уровне освещенности 
80—90 Вт. Отсюда можно сделать вывод, что гене-
рированные излучением такой мощности носители 
заряда разделяются полем гетероперехода «карбид 
кремния — кремний». Аналогичный скачок фототока 
примерно в той же области значений входной мощ-
ности (80—90 Вт) наблюдается для образца с тексту-
рированной поверхностью без пор, что обусловлено 
разделением носителей полем p—n−перехода, суще-
ствующего в структуре изначально.

Заключение

Разработана технология электролитического 
травления в растворах на основе плавиковой кис-
лоты или фтористого аммония, которая позволяет 
получить слои пористого кремния толщиной от 3 до 
20 мкм на шлифованной, полированной и тексту-
рированной поверхностях монокристаллических 
пластин кремния, а также на поверхности поликри-
сталлического кремния. Установлено, что возможно 
получение пористого слоя с сохранением существу-
ющего вблизи поверхности p—n−перехода. Тех-
нология газофазной эндотаксии позволяет создать 
гетероструктуры SiC/Si на всех типах исследуемых 
образцов, в том числе на пористом слое без его раз-
рушения. В процессе газофазной эпитаксии на по-
верхности монокристаллического кремния возможно 
образование наноструктур двух типов: нитевидных и 
наноструктур трубчатого типа. Вид сформированных 
структур зависит от типа поверхности: на полиро-
ванной преимущественен рост нитевидных струк-
тур, а на текстурированной — трубчатых. Выявлено, 
что все полученные по рассмотренной технологии об-
разцы обладают заметной фоточувствительностью. 
Лучшие фотоэлектрические характеристики прояв-

ляют образцы с пористым слоем на текстурирован-
ной поверхности с диффузионным p—n−переходом 
и гетероструктуры SiC/Si, созданные на такой же 
поверхности.
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Abstract. In this work the investigations of technology, morphology, 
electric and photoelectric properties of the silicon photosensitive 
structures have been represented. The structures included layers of 
the silicon carbide and the porous silicon. The porous layer was formed 
on the surface of the single crystal silicon substrates by the method of 
electrolytic etching in fluoride containing solutions. Plates with different 
microrelief surface (polished, honed, textured) were used. Carbidiza-
tion of the samples leading to the formation of heterostructures on 
SiC/Si was conducted by the method of gas endotaxin in a hydrogen 
stream in a vertical reactor with cold walls and a graphite container. 
The structure and composition of the SiC/Si heterostructures on the 
different surface structures of poly− and single crystal silicon, including 
surface of porous silicon layer have been investigated. We show that in 
the process of endotaxy of all types of surfaces forms a single crystal 
silicon carbide phase of cubic modification. The morphology of the 
resultant structures has been investigated by scanning and transmis-
sion electron microscopes. Different filiform formations were found on 
the pore−free surface, which are identified as silicon carbide, and the 
cylindrical or conical structures of the unclear nature were observed on 
the porous surface. The current−voltage and current−power curves 
have been plotted for all types of the structures, the general appear-
ance of which indicates the presence of several potential barriers. The 
photoelectric properties of the structures have been analyzed along 
with the prospect of their use in solar cells.  

Keywords: porous silicon nanocrystal, silicon carbide, heterostruc-
tures, endotoxemia, volt−ampere characteristics, photoelectric 
properties
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