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Аннотация. Бесконтактные методы измерения параметров представляют особый интерес для наноматериа-
лов, к которым относится и пористый кремний, так как при измерении их параметров контактными методами 
наноструктура может быть необратимо нарушена. Актуальным вопросом является интерпретация результатов 
измерений параметров наноматериалов бесконтактными методами и сопоставление их с результатами, по-
лученные с помощью традиционных контактных методов. Контактным и бесконтактным методами проведены 
измерения удельного электросопротивления (УЭС) образцов монокристаллических пластин кремния с соз-
данным на их поверхности пористым слоем различной толщины. Пористый слой создавали на поверхностях 
монокристаллических пластин с хорошо выраженным микрорельефом: текстурированных и шлифованных.  
В качестве контактного был выбран классический четырехзондовый метод с линейным расположением 
зондов, в качестве бесконтактного — резонаторный СВЧ-метод, основанный на явлении поглощения СВЧ-
излучения свободными носителями заряда. 
По результатам измерений построены карты распределения УЭС по площади образцов. Показано качествен-
ное совпадение картин распределения УЭС, полученных контактным и бесконтактным методом. Для анализа 
картины разброса значений удельного сопротивления по площади образцов проведено моделирование 
распределения поля в электролите при формировании пористого слоя в ячейке с непланарным анодом. Осо-
бенности пространственного распределения УЭС для каждого типа образцов объясняются особенностями 
механизма порообразования, которые, в свою очередь, задаются исходным микрорельефом поверхности 
и картиной распределения поля в электролите в данном конкретном случае.
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введение

Бесконтактные	методы	измерения	параметров	
представляют	особый	интерес	для	наноматериалов,	
к	которым	относится	и	пористый	кремний,	так	как	
при	измерении	их	параметров	контактными	метода-
ми	наноструктура	может	быть	необратимо	наруше-
на.	Актуальным	вопросом	является	интерпретация	
результатов	измерений	параметров	наноматериалов	
бесконтактными	методами	и	сопоставление	их	с	ре-
зультатами,	полученные	с	помощью	традиционных	
контактных	методов.

Электрическое	сопротивление	пористого	крем-
ния	может	изменяться	в	очень	широких	пределах	
[1—3].	Это	зависит	как	от	технологии	изготовления	
пористого	слоя,	так	и	от	свойств	исходного	материа-
ла.	 Характер	 распределения	 УЭС	 по	 поверхности	
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пористого	слоя	напрямую	связан	с	распространени-
ем	электрического	поля	в	электролите	и	на	границе	
кремний—электролит.	Процесс	порообразования	в	
кремниевых	структурах	при	химическом	и	электро-
химическом	травлении	на	сегодняшний	день	имеет	
достаточно	 большое	 количество	 моделей,	 объяс-
няющих	 в	 той	 или	 иной	 мере	 физические	законо-
мерности	 данного	 явления	 [1—6].	 Предложен	 ряд	
физических	моделей	[4—9],	объясняющих	отдель-
ные	аспекты	процессов	порообразования,	исходя	из	
представлений	о	неустойчивости	к	малым	периоди-
ческим	возмущениям	планарной	границы	раздела	
кремний—электролит	в	условиях	электрохимиче-
ского	травления	и	локализации	анодного	тока	на	во-
гнутой	поверхности	дна	прорастающих	пор.	Хими-
ческие	модели,	в	свою	очередь,	объясняют	значения	
эффективной	 валентности	 кремния	 и	 механизмы	
выделения	 водорода,	 сопровождающего	 переход	 в	
электролит	атомов	кремния	с	поверхностного	слоя	
[10,	11].	Авторы	работ	[9,	12]	рассматривают	вопрос	
участия	 дырок	 валентной	 зоны	 как	 необходимое	
условие	для	растворения	кремния	в	электролитах	
на	основе	HF,	а	также	факторы,	определяющие	пе-
реход	от	порообразования	к	сплошному	травлению	
кремниевого	образца.	Предложена	адаптированная	
модель	(применительно	к	соединениям	АIIIВV)	[10,	13]	
самоорганизующихся	кооперативных	реакций	ну-
клеофильного	замещения	между	хемосорбирован-
ными	 анионами	 и	 координационно-насыщенными	
атомами	 приповерхностного	 слоя	 решетки	 кри-
сталла,	инициируемых	полем	скачка	потенциала	на	
межфазной	 границе	 электролит—полупроводник.	
Наряду	с	физическими	моделями,	объясняющими	
порообразование,	 существует	 ряд	 исследований,	
затрагивающих	 математическое	 и	 компьютерное	
моделирование	этого	процесса	[7,	8,	11—16].	Однако	
вопрос	пространственного	распределения	пор	по	по-
верхности	образца	и	влияния	поля	на	это	распреде-
ление	практически	остается	неисследованным,	хотя	
для	 приборной	 реализации	 структур	 с	 пористым	
кремнием	этот	аспект	является	немаловажным.	В	
большинстве	разработанных	моделей	порообразо-
вания	не	учитывается	и	влияние	микрорельефа	на	
поверхности	кремниевой	пластины,	граница	раздела	
анод—электролит	обычно	считается	планарной.	

Актуальность	 работы	 состоит	 в	 том,	 что	 по-
лучена	 прямая	 связь	 между	 распределением	 по-
ля	 в	 объеме	 электролита,	 на	 границе	 раздела	
электролит—полупроводник	 и	 морфологией	 ис-
ходной	поверхности	с	конечными	характеристиками	
пористого	слоя.

образцы и методы исследования

Слой	пористого	кремния	 (Пк)	на	поверхности	
пластин	 создавали	 методом	 электрохимического	
травления	 в	 спиртово-водных	 растворах	 плави-

ковой	кислоты	в	электролитических	ячейках	вер-
тикального	 типа.	 Использовали	 пластины	 моно-
кристаллического	 кремния	 р-типа	 проводимости	
со	шлифованной	или	текстурированной	(покрытой	
четырехгранными	правильными	пирамидками)	по-
верхностью.	 Порообразование	 на	 таких	 поверхно-
стях	идет	преимущественно	в	углублениях	микро-
рельефа	[1,	17]	Поверхность	шлифованных	пластин	
была	ориентирована	по	кристаллографической	пло-
скости	(111),	текстурированных	—	по	(100).	Образцы	
имели	форму	квадрата	со	стороной	2,5	см.

Измерение	 удельного	 электросопротивления	
(УЭс)	образцов	проводили	двумя	методами:	клас-
сическим	 четырехзондовым	 с	 линейным	 располо-
жением	 зондов	 и	 бесконтактным	 СВЧ-методом.	
Резонаторный	 бесконтактный	 СВЧ	 метод,	 осно-
ванный	 на	 явлении	 поглощения	 СВЧ-излучения	
свободными	носителями	заряда,	позволяет	прово-
дить	измерения,	не	внося	загрязнений	и	не	нарушая	
структуру	поверхности	образца.	Четырехзондовый	
метод	использовали	для	калибровки	бесконтактного	
метода	[18].

Принцип	 работы	 бесконтактного	 измеритель-
ного	 устройства	 БКИ-УЭС	следующий.	 Генератор	
на	основе	биполярного	p—n—p-транзистора	типа		
КТ-647	создает	в	резонаторе	стоячую	волну	с	ча-
стотой	5	ГГц.	Резонатор	имеет	вид	прямоугольного	
волновода.	 В	 одной	 из	 стенок	 волновода	 имеется	
отверстие,	 через	 которое	 часть	 СВЧ-излучения	
выводится	наружу	при	помощи	установленной	на-
против	 отверстия	 антенны.	 При	 перекрытии	 от-
верстия	 полупроводником	 часть	 СВЧ-излучения	
поглощается	 свободными	 носителями.	 Регистри-
руя	 изменение	 мощности	 СВЧ-излучения	 внутри	
волновода,	 можно	 оценить	 концентрацию	 носите-
лей	 заряда.	 Регистрацию	 проводили	 детекторным	
СВЧ-диодом	Д602.	Выходной	сигнал	усиливали	при	
помощи	 широкополосного	 усилителя	 КР544УД2.	
Усиленный	сигнал	поступает	на	микроконтроллер	
MCX52-3	фирмы	Fractal,	построенный	на	базе	моду-
ля	PIC18,.	при	помощи	микроконтроллера	которого	
проводится	 оцифровка	 сигнала	 и	 осуществляется	
связь	с	компьютером.

Бесконтактный	СВЧ-метод	является	калибро-
вочным.	Это	означает,	что	выходной	сигнал,	выра-
женный	 в	 относительных	 единицах,	 может	 быть	
пересчитан	в	удельное	электросопротивление	толь-
ко	по	сравнению	с	результатами	измерения	образцов	
сходной	геометрии	с	заранее	известным	значением	
УЭС.	Измерение	образцов	проводили	одновременно	
бесконтактным	 и	 четырехзондовым	 методом,	 что	
позволило	сразу	пересчитать	величину	выходного	
сигнала	в	единицы	удельного	электросопротивле-
ния.	Таким	образом,	в	использовании	калибровоч-
ных	образцов	не	было	необходимости.

Измерения	 четырехзондовым	 методом	 про-
водили	 на	 установке	 ВИК-УЭС-А	 в	 80	 точках		
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с	 шагом	2	мм	по	площади	круга,	вписанного	в	ква-
дратную	 пластину.	 По	 результатам	 серии	 из	 трех	
измерений	по	каждой	пластине	определяли	среднее	
значение	в	каждой	точке	и	строили	цветную	карту	
(3D-изображение)	 распределения	 УЭС	 по	 поверх-
ности	образца,	наглядно	иллюстрирующую	его	не-
однородность.	 Измерения	 бесконтактным	 методом	
проводили	с	шагом	5	мм	в	20	точках	вдоль	диагонали	
квадрата.

моделирование распределения поля  
в объеме электролита при электролитическом 

травлении

В	 работе	 решали	 задачу	 моделирования	 рас-
пределения	 поля	 в	 электролите	 на	 границе	 раз-
дела	 кремний—электролит,	 и	 сопоставления	 его	
с	 картами	 распределения	 УЭС.	 Исследовали	 дву-
мерные	 электрические	 поля,	 для	 этого	 рассма-
тривали	 распределение	 потенциала	 в	 плоскостях,	
перпендикулярных	к	электродам.	До	подключения	
внешнего	источника	тока	в	системе	возникает	элек-
тродный	 потенциал,	 связанный	 с	 возникновением	
двойного	электрического	 слоя	 на	 границе	 раздела	
полупроводник—электролит	 Под	 действием	 по-
лярных	молекул	раствора	ионы	поверхностного	слоя	
полупроводника	гидратируются	и	переходят	в	рас-
твор,	заряжая	его	положительно,	а	избыток	электро-
нов	на	полупроводнике	создает	отрицательный	за-
ряд.	Появление	отрицательного	заряда	на	электроде	
препятствует	выходу	катионов	в	раствор,	часть	ка-
тионов	из	раствора,	взаимодействуя	с	электронами,	
входит	в	узлы	кристаллической	решетки	подложки,	
которую	они	покинули.	При	достижении	равенства	
скоростей	выхода	катионов	и	их	вхождения	в	под-
ложку	устанавливается	динамическое	равновесие.	
Результатом	этого	является	возникновение	двойного	
электрического	слоя,	который	напоминает	плоский	
конденсатор,	одна	из	обкладок	которого	представле-
на	поверхностью	полупроводника,	а	другая	—	слоем	
ионов,	находящихся	в	растворе	электролита.	Зави-
симость	электродного	потенциала	от	концентрации	
катионов	 в	 растворе	 и	 температуры	 описывается	
уравнением	Нернста:

		 	 (1)

где	 ϕ0	 —	 стандартный	 электродный	 потенциал;		
n	 —	 число	 электронов,	 участвующих	 в	 реакции;	
F	 —	постоянная	Фарадея;	R	—	универсальная	га-
зовая	постоянная;	a(ax),	а(red)	—	активности	окис-
ленной	и	восстановительной	формы	соответственно;	
T	—	температура.

При	 подключении	 системы	 к	 внешнему	 ис-
точнику	напряжения	начинается	протекание	тока	
через	 электролитическую	 ванну,	 что	 приводит	 к	
сдвигу	 потенциалов	 от	 их	 равновесных	 значений,		

т.	е.	к	поляризации	электродов.	В	результате	хими-
ческой	поляризации	электродов	возникает	гальва-
нический	 элемент,	 электродвижущая	 сила	 (Эдс)	
которого	 имеет	 направление,	 противоположное	
внешней	ЭДС.	Таким	образом,	в	общем	случае	на-
пряжение,	при	котором	будет	происходить	электро-
лиз,	 складывается	 из	 ЭДС	 поляризации,	 анодного	
и	катодного	перенапряжения,	омического	падения	
напряжения	 на	 электролите.	 В	 рассматриваемом	
случае	на	границе	электрод—электролит	реакция	
электролиза	 настолько	 велика,	 что	 пренебрегаем	
влиянием	 кинетики	 электрода,	 поэтому	 разность	
потенциалов	 на	 границе	 практически	 не	 откло-
няется	 от	 своего	 равновесного	 значения.	 Другими	
словами,	 нет	 активационного	 перенапряжения,	 и,	
следовательно,	распределение	тока	зависит	только	
от	геометрии	анода	и	катода.	Анод	для	случая	тек-
стурированной	 поверхности	 представляли	 в	 виде	
регулярной	 последовательности	 одинаковых	 пра-
вильных	треугольников,	для	случая	шлифованной	
поверхности	—	в	виде	нерегулярной	последователь-
ности	разноразмерных	треугольников.

Компьютерное	 моделирование	 поля	 прово-
дили	 с	 помощью	 программного	 пакета	 COMSOL	
Multiphysics	 (для	 моделирования	 электрохимиче-
ских	 ячеек).	 Начальные	 условия	 были	 следующи-
ми:	 электролит	 считали	 электронейтральной,	 не-
сжимаемой	жидкостью,	изменение	состава	которой	
пренебрежимо	 мало,	 турбулентность	 отсутствует,	
P	 =	 1	атм.,	T	=	293	К,	параметры	ρ	и	μ	—	const.	

При	 построении	 компьютерной	 модели	 для	
определения	 зависимости	 диффузионного	 тока	 от	
концентрации	ионов	и	напряженности	электриче-
ского	поля	в	электролите	использовали	уравнение	
Нернста—Планка:	

	 Jm 	 (2)

где	Jm	—	плотность	потока	моля	ионов,	моль	⋅	с-1	⋅	см-2;		
D	—	коэффициент	диффузии,	см2	⋅	с-1;	c	—	концен-
трация	 ионов,	 моль	⋅	см-3;	 Um	 —	 подвижность	 ио-
нов	для	моля	(Um	=	D/RT),	см2	⋅	моль	⋅	с-1	⋅	Кл-1	⋅	В-1;	
Z	 —	 зарядовое	 число;	 F	 —	 постоянная	 Фарадея,	
Кл	⋅	моль-1	(F	=	eNa),	напряженность	поля	выражена	
через	градиент	потенциала.	

Плотность	тока	в	электролите	jl	на	электроде	js	
можно	определить	из	следующих	уравнений

	 jl 		 (3)

	 js	 	 (4)

где	δl,	δs	—	заданная	в	модели	проводимость	веще-
ства	в	электролите	и	на	электроде	соответственно.

Результаты	расчета	представляли	в	виде	карт	
векторного	поля	плотности	тока	в	плоскости,	пер-
пендикулярной	к	поверхности	пластин.	Поскольку	
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напряженность	 электрического	 поля	 и	 плотность	
тока	связаны	простыми	соотношениями	вида	(3)	и	
(4),	построенные	карты	векторного	поля	плотности	
тока	будут	идентичны	картам	распределения	поля	
в	электролите.

Результаты и их обсуждение

Результаты	измерения	УЭС	четырехзондовым	
методом	приведены	в	табл.	1.	На	рис.	1,	а—в	пред-
ставлены	экспериментальные	карты	распределения	
УЭС	по	площади	образцов	с	пористым	слоем,	сфор-
мированным	на	текстурированной	поверхности	при	
разном	времени	травления.

Измерения	 показали,	 что	 среднее	 УЭС	 исхо-
дной	 пластины	 с	 текстурированной	 поверхностью	
составляет	 1,96	 ±	 0,12	 Ом	⋅	см,	 при	 этом	 разность	
между	 максимальным	 и	 минимальным	 значением	
УЭС	—	1	 Ом	⋅	см,	т.	е.	более	50	%	от	среднего	значе-
ния.	Области	разного	цвета	(с	различным	значением	
УЭС)	занимают	 примерно	 равные	 площади	 и	рас-
пределены	по	поверхности	пластины	практически	
равномерно.	Образование	пористого	слоя	приводит	
к	увеличению	среднего	значения	УЭС	и	несколько	
повышает	однородность	его	распределения	по	пло-
щади	образца.	После	формирования	пористого	слоя	
в	течение	5	мин	среднее	значение	УЭС	увеличивает-
ся	до	3,20	±	0,11	Ом	⋅	см,	разность	между	максималь-
ным	и	минимальным	значением	УЭС	уменьшается	
до	 22	 %	 для	 максимального,	 и	 площадь	 	 однород-
ных	областей	заметно	увеличивается	(см.	рис.	1,	б).		
Для	 образца	 со	 слоем	 ПК,	 сформированным	 в	 те-
чении	10	 мин,	однородность	УЭС	еще	больше	уве-
личивается,	 хотя	 среднее	 значение	 уменьшается		

до	2,10	±	0,34	Ом	⋅	см	(см.	рис.	1,	в).	При	этом	режиме	
травления	 высота	 пирамидок	 выравнивается,	 так	
как	 почти	 все	 мелкие	 пирамидки	 растравлива-
ются,	образуя	пористый	слой,	окружающий	более	
крупные	 [19].	 Увеличение	 времени	 травления	 до	
15	 мин	 приводит	 к	 тому,	 что	 области	 одинаковых	
значений	УЭС	опять	дробятся	на	более	мелкие,	но	
среднее	значение	УЭС	еще	уменьшается	(рис.	1,	г).	
Здесь	вместо	увеличения	глубины	пор	начинается	
растворение	 крупных	 пирамидок,	 что	 приводит	
к	 сглаживанию	 рельефа.	 При	 этом	 для	 всех	 об-
разцов	 после	 травления	 наблюдается	 нарушение	
симметрии	 в	 распределении	 сопротивления:	 с	
одного	края	пластины	УЭС	больше,	чем	с	противо-
положного.	Это	видно	и	в	распределении	УЭС	вдоль	
диагонали	квадрата,	построенного	по	результатам	
измерений	 бесконтактным	 методом	 (рис.	 2),	 т.	 е.	
прослеживается	корреляция	между	данными	кон-
тактных	и	бесконтактных	измерений	(см.	табл.	1	и	2).		
Нарушение	 симметрии	 связано	 с	 влиянием	 силы	
тяжести	 на	 транспорт	 ионов	 в	 электролите	 при	
вертикальном	расположении	пластины	в	электро-
литической	ячейке.	К	тому	же	и	контактный,	и	бес-
контактный	методы	показывали,	что	сопротивление	
на	краях	пластин	меньше,	чем	в	центре,	что	также	
согласуется	 с	 распределением	 поля	 в	 электроли-
те,	полученным	моделированием	(рис.	3).	Из	рис.	3	
видно,	что	в	центре	пластины	максимальна	состав-
ляющая	вектора	плотности	тока,	перпендикулярная	
к	плоскости	пластины,	а	ближе	к	краям	пластины	
увеличивается	 касательная	 составляющая.	 Раз-
ность	потенциалов	между	центральной	и	краевы-
ми	областями	составляет	более	10	В.	Это	приводит	
к	 тому,	 что	 в	 центральной	 области	 образование	

Таблица	1

Параметры образцов по результатам измерения четырехзондовым методом		
[Specimen	parameters	as	measured	by	four-probe	technique]

Образц Тип	поверхности
Время	

травления,	
мин

ρmax,		
Ом	⋅	см

ρmin,		
Ом	⋅	см

ρсредн.,	
Ом	⋅	см

(ρmax	- 
ρmin)/ρсредн.

СКО	Δρ,		
Ом	⋅	см

Δρ/ρсредн.,		
%

Т0 Исходная	
текстурированная — 2,3 1,3 2 0,5 0,13 7

Т5 Текстурированная		
с	пористым	слоем 5 3,5 2,8 3,2 0,22 0,12 4

Т10 Текстурированная		
с	пористым	слоем 10 2,4 1,95 2,1 0,21 0,09 5

Sh0 Исходная		
шлифованная — 2,1 1,3 1,6 0,57 0,12 8

Sh1 Шлифованная		
с	пористым	слоем 5 2,5 1,8 2,2 0,32 0,13 6

Sh2 Шлифованная		
с	пористым	слоем 10 2,23 1,	01 1,9 0,63 0,15 8

Sh3 Шлифованная		
с	пористым	слоем 15 4,00 1,8 2,3 0,96 0,4 17

Sh3	
(часть)

Шлифованная		
с	пористым	слоем 15 4,00 3,4 2,3 0,26 — —
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Рис. 1. Распределение УЭС по поверхности текстурированных образцов по измерениям четырехзондовым методом:  
а — исходная текстурированная поверхность, ρсредн = 2 ± 0,13 Ом · см; б—г — поверхность с пористым слоем,  
сформированным в течение 5 (б), 10 (в) и 15 (г) мин (б — ρсредн = 3,2 ± 0,11 Ом · см; в — ρсредн = 2,13 ± 0,09 Ом · см;  
г — ρсредн = 3,1 ± 0,5 Ом · см)

Fig. 1. Four-probe technique electrical resistivity distribution over textured specimen surface: 
(a) initial textured surface, ρav = 2 ± 0.13 Ohm · cm; (б—г) surface with a porous layer formed over (б) 5, (в) 10 and (г) 15 min  
(б — ρav = 3.2 ± 0.11 Ohm · cm; в — ρav = 2.13 ± 0.09 Ohm · cm; г — ρav = 3.1 ± 0.5 Ohm · cm)

Таблица	2

Параметры образцов по результатам измерения бесконтактным методом 
[Specimen	parameters	as	measured	by	contactless	technique]

Образц Тип	поверхности Время	трав-
ления,	мин

ρmax,		
Ом	⋅	см

ρmin,	
Ом	⋅	см

ρсредн.	
Ом	⋅	см

(ρmax	- ρmin)/	
ρсредн.

СКО	Δρ,	
Ом	⋅	см

Δρ/ρсредн.,	
%

2Т Текстурированная		
с	пористым	слоем 10 3,5 2,2 2,8 0,48 0,5 15

9Т Текстурированная		
с	пористым	слоем 15 2,9 1,7 2,2 0,5 0,3 14

Sh1 Шлифованная		
с	пористым	слоем 10 4,6 1,5 1,8 1,7 0,4 19

Sh1	(без	
выброса)

Шлифованная		
с	пористым	слоем 10 1,9 1,5 1,7 0,25 0,14 8

щелевидных	 пор	 идет	 интенсивнее,	 толщина	 по-
ристого	слоя	здесь	больше,	чем	на	краях,	поэтому	
УЭС	выше.

Анализ	аналогичных	данных,	полученных	для	
образцов	со	шлифованной	поверхностью	(рис.	4—6),	
дал	несколько	иные	результаты.	По	данным	контакт-
ного	четырехзондового	метода,	параметр,	характе-

ризующий	разность	между	максимальным	и	мини-
мальным	значением	УЭС,	как	и	среднеквадратичное	
отклонение	(ско)	для	образцов	с	исходной	тексту-
рированной	и	исходной	шлифованной	поверхностя-
ми	 примерно	 одинаковы.	 Так,	 (ρmax	-	ρmin)/ρсредн	 =	
=	0,57	и	0,5	для	текстурированной	и	шлифованной	
поверхности	соответственно,	СКО	для	шлифованной	

а в
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Рис. 2. Распределение УЭС построенное по измерениям 
бесконтактным методом вдоль диагонали квадрата тек-
стурированных образцов со слоем ПК, сформированным 
после травления в течение 10 (а) и 15 (б) мин 

Fig. 2. The resistivity distribution constructed by measurements 
by the contactless method along the diagonal of the square 
of textured samples with a layer of porous silicon formed 
after etching for (а) 10 and (б) 15 min

поверхности	составляет	8	%,	для	текстурированной	
—	7	%	(см.	табл.	1).	Однако	в	распределении	областей	
с	 различным	 УЭС	 по	 поверхности	 шлифованного	
образца	 уже	 наблюдается	 неравномерность	 в	 от-
личие	от	примерно	равномерного	распределения	в	
случае	текстурированного	образца,	и	этот	«краевой	
эффект»	не	может	объясняться	влиянием	силы	тя-
жести,	как	в	случае	травленых	образцов.

Однородность	шлифованных	образцов	с	пори-
стым	слоем	и	образцов	с	пористым	слоем	на	тексту-
рированной	 поверхности	 при	 одинаковом	 времени	
травления	существенно	разная.	После	5	мин	травле-
ния	и	для	тех,	и	для	других	образцов	однородность	
несколько	 повышается	 при	 увеличении	 среднего	
значения	сопротивления.	При	увеличении	времени	
травления	 до	 10	 мин	 у	 образцов	 со	 шлифованной	
поверхностью	в	отличие	от	текстурированных	эти	
параметры	 увеличиваются.	 При	 этом	 режиме	 на	
шлифованной	поверхности	мелких	неоднородностей	
уже	нет,	и	идет	активное	образование	пор	в	углу-
блениях	 микрорельефа.	 Для	 образца	 со	слоем	 ПК	
на	 шлифованной	 поверхности,	 полученного	 после	
травления	в	течение	15	мин,	однородность	повыша-
ется.	Разность	между	максимальным	и	минималь-
ным	значением	УЭС	минимальна	(если	исключить	
из	 рассмотрения	 небольшую	 область	 «выброса»,	
резко	отличающуюся	по	УЭС	от	остальной	поверх-
ности),	чего	для	образца	с	текстурированной	поверх-
ностью	не	наблюдается.	Подобную	картину	можно	
объяснить	распределением	поля	в	электролите	при	
шлифованной	поверхности	анода	(см.	рис.	5).	В	отли-
чие	от	ситуации	с	текстурированной	поверхностью,	
разность	потенциалов	между	центральной	областью	
и	краями	существенно	меньше	10	В,	и	касательная	

Рис. 3. Распределение напряженности поля (стрелки) и потенциала (ϕl) в электролите при травлении образца с текстуриро-
ванной поверхностью (сечение электролита плоскостью, перпендикулярной к поверхности пластин)

Fig. 3. Distribution of field strength (arrows) and potential (ϕl) in an electrolyte during etching of a sample with a textured surface 
(electrolyte cross section with a plane perpendicular to the wafer surface)
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Таблица	3	

сравнительный анализ результатов, полученных контактным и бесконтактным методом 
[Data	comparison	between	contact	and	contactless	techniques]

Образц
Контакт-
ный/бес-

контактный
Тип	поверхности

Время	
травле-
ния,	мин

ρmax,	
Ом	⋅	см

ρmin,	
Ом	⋅	см

ρсредн.,	
Ом	⋅	см

(ρmax	- ρmin)/	
ρсредн.

СКО	Δρ,		
Ом	⋅	см

Δρ/ρсредн.,		
%

2Т Б/К Текстурированная		
с	пористым	слоем

10
3,5 2,1 2,8 0,5

0,7
25

Т10 К Текстурированная	
с	пористым	слоем 2,4 1,95 2,1 0,21 40

9Т Б/К Текстурированная	
с	пористым	слоем

15
2,9 1,7 2,2 0,5

1
50

Т7 К Текстурированная		
с	пористым	слоем 4 2 3 0,67 30

Sh2	 К Шлифованная		
с	пористым	слоем

10
2,2 1,1 1,9 0,63

0,24
13

Sh1	(без	
выброса) Б/К Шлифованная		

с	пористым	слоем 1,9 1,5 1,7 0,13 15

Рис. 4. Распределение УЭС по поверхности шлифованных образцов по измерениям четырехзондовым методом:  
а — исходная шлифованная поверхность, ρсредн = 1,57 ± 0,11 Ом · см; б—г — поверхность с пористым слоем,  
сформированным в течение 5 (б), 10 (в) и 15 (г) мин (б — ρсредн = 1,91 ± 0,14 Ом · см; в — ρсредн = 2,18 ± 0,13 Ом · см;  
г — ρсредн = 2,3 ± 0,4 Ом · см)

Fig. 4. Four-probe technique electrical resistivity distribution over grinded specimen surface: 
(a) initial polished surface, ρav = 1.57 ± 0.11 Ohm · cm; (б—г) surface with a porous layer formed over (б) 5, (в) 10 and (г) 15 min  
(б — ρav = 1.91 ± 0.14 Ohm · cm; в — ρav = 2.18 ± 0.13 Ohm · cm; г — ρav = 2.3 ± 0.4 Ohm · cm)
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составляющая	плотности	тока	сравнима	с	нормаль-
ной	для	всей	поверхности.	Это	приводит	к	тому,	что	с	
течением	времени	наряду	с	образованием	пористого	
слоя	происходит	сглаживание	микрорельефа.

Сравнение	 распределений	 УЭС,	 полученных	
по	 результатам	 измерения	 контактным	 четырех-
зондовым	 методом	 и	 вдоль	 диагонали	 образцов	
бесконтактным	методом	(см.	табл.	3,	рис.	4	и	5),	для	
образца	со	шлифованной	поверхностью,	травленого	
в	течение	10	мин,	показывает	достаточно	хорошее	
согласие	между	УЭС	как	по	величине,	так	и	по	раз-

бросу	значений	и	их	пространственному	распреде-
лению	(см.	рис.	6).	Максимальное	значение	по	данным	
контактного	 метода	 2,2	 Ом	⋅	см,	 среднее	 значение		
1,9	 ±	 0,14	 Ом	⋅	см,	 по	 данным	 бесконтактного	 —		
1,9	Ом	⋅	см,	1,7	±	0,13	Ом	⋅	см	соответственно	(табл.	3).

заключение

Установлено,	что	распределение	УЭС	пористого	
кремния	по	площади	поверхности	зависит	от	микро-
рельефа	исходной	поверхности	и	времени	электро-
литического	травления.

Моделирование	распределения	поля	при	элек-
трохимическом	 травлении	 показало,	 что	 его	 рас-
пределение	вблизи	границы	раздела	«кремниевый	
анод—электролит»	 определяется	 микрорельефом	
исходной	поверхности.

Учитывая	неоднородность	исходных	материа-
лов	и	различие	в	методиках	измерения	УЭС	можно	
считать,	 что	 картины	 распределения	 УЭС	 по	 по-
верхности	пластины	примерно	одинаковы	при	из-
мерении	 контактным	 и	 бесконтактным	 методом	 и	
соответствуют	картине	распределения	электриче-
ского	поля	в	электролите.

Существует	корреляция	и	между	численными	
значениями	 параметров,	 полученных	 контактным	
и	 бесконтактным	 методами.	 Разность	 между	 чис-
ленными	 значениями	 среднего	 УЭС,	 измеренного	
контактным	 и	 бесконтактным	 методом	 для	 образ-
цов	одного	типа,	того	же	порядка	или	меньше,	чем	
разность	 между	 максимальным	 и	 минимальным	
значением	УЭС	для	каждого	образца.

Рис. 5. Распределение УЭС вдоль диагонали квадрата шли-
фованного образца со слоем ПК, полученным в резуль-
тате травления в течение 10 мин, построенное по изме-
рениям бесконтактным методом

Fig. 5. The distribution of resistivity along the diagonal of the 
square of the polished sample with a layer of porous 
silicon obtained by etching for 10 min, constructed by 
measurements by the contactless method

Рис. 6. Распределение плотности тока (стрелки) и потенциала (ϕl) в электролите при травлении образца со шлифованной по-
верхностью

Fig. 6. Distribution of current density (arrows) and potential (ϕl) in an electrolyte during etching of a sample with a polished surface
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Contact and contactless methods for measuring  
the parameters of porous silicon

N. V. Latukhina1,§, S. P. Kobeleva2, G. A. Rogozhina1,  
I. A. Shishkin1, I. V. Schemerov2

1 Samara University, 34 Moskovskoye shosse, Samara 443086, Russia
2 National University of Science and Technology MISiS,  

4 Leninsky Prospekt, Moscow 119049, Russia

Abstract. In this work we have used contact and contactless techniques to measure the electrical resistivity of single crystal 
silicon wafers with porous layers of variable thickness synthesized on the surface. The porous layers have been synthesized 
on the surfaces of single crystal wafers with well pronounced microroughness pattern, either textured or grinded. We have 
used the classic four-probe method with a linear probe arrangement as the contact measurement technique, and the 
resonance microwave method based on microwave absorption by free carriers as the contactless measurement technique. 
Electrical resistivity distribution over the specimen surface has been mapped based on the measurement results. We have 
demonstrated a general agreement between the electrical resistivity distribution patterns as measured using the contact 
and contactless measurement techniques. To analyze the electrical resistivity scatter over the specimen surface area we 
have simulated the field distribution in the electrolyte during porous layer formation in a non-planar anode cell. The regu-
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larities of the electrical resistivity spatial distribution in different types of specimens are accounted for by specific porosity 
formation mechanisms which in turn are controlled by the initial microroughness pattern and the field distribution pattern 
in the electrolyte for each specific case.

Keywords: porous silicon, electrical resistivity, contactless method, four-probe method, electrochemical etching
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