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Представлены результаты исследования фотоакустического преобразования

в микропористом нанокристаллическом кремнии. Экспериментально получены

амплитудно-частотные и фазово-частотные характеристики фотоакустическо-

го сигнала от образцов микропористого кремния на монокристаллической

подложке при их облучении светом с различной длиной волны. Измерения

информативного отклика проводились газомикрофонным и пьезоэлектрическим

методами регистрации. На основании предложенной математической модели

показано, что различие параметров фотоакустического сигнала для разных длин

волн возбуждающего излучения связано со сдвигом края фундаментального

поглощения в нанокристаллическом кремнии. Отмечено, что метод пьезоре-

гистрации более чувствителен к изменению теплофизических и оптических

параметров пористого слоя.

Пористый кремний (PS), а также различные его модификации пред-

ставляют большой фундаментальный интерес и являются перспектив-

ными для их использования в различных прикладных областях высоких

технологий [1,2]. Свойства PS сильно варьируются в зависимости от

условий и способов его получения [3], поэтому актуальными остаются

вопросы разработки методов его исследования и диагностики.

Методы, основанные на фотоакустических (ФА) явлениях, эффек-

тивно применяются для исследования различных материалов, в том

числе и пористых [4,5]. В частности, наибольшее распространение

получили газомикрофонный (ГМ) [6] и пьезоэлектрический (ПЭ) [7].
Последние успешно применяются для определения теплофизических,

оптических и механических параметров [8,9]. В данной работе проана-
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Рис. 1. Геометрия эксперимента: a — газомикрофонная, b — пьезоэлектриче-

ская регистрация ФА-сигнала.

лизированы особенности формирования ФА-отклика при использовании

ГМ- и ПЭ-методов его регистрации в микропористом нанокристалличе-

ском кремнии на монокристаллической подложке (PS–cSi).
Слои микропористого кремния для исследований изготавливались

на пластинах p-Si толщиной 300 µm с ориентацией (100), с удельным

сопротивлением ρ = 10� · cm. Состав использовавшегося электролита:

HF : C2H5OH в соотношении 1 : 1. Процесс анодирования осуществлял-

ся в темноте при комнатной температуре с плотностью тока 10mA/cm2

в течение 10min. Толщина пористого слоя lPS приготовленных образ-

цов, измеренная с помощью оптической и электронной микроскопии,

составляла около 7µm. Пористость определялась с помощью гравимет-

рических измерений и составляла около 65% [10]. Полученные образцы

были дополнительно окислены при T = 400K в течение нескольких

часов для стабилизации их свойств.

Поверхность образца освещалась периодически прямоугольно-

модулированным светом интенсивностью 1mW/mm2. Для возбуждения

информативного отклика использовались LED’s с максимальной спек-

тральной плотностью энергии на длинах волн λ = 475 nm (синий свет) и
λ = 635 nm (красный свет). Диапазон частот модуляции возбуждающего

излучения находился в пределах 10−1000Hz.

При ГМ-методе регистрации (рис. 1, a) поглощенный свет индуци-

ровал периодический нагрев поверхности структуры и, как следствие,

контактирующего с ней приповерхностного слоя газа. Возникающее
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изменение давления в ФА-ячейке регистрировалось электронным мик-

рофоном.

В случае ПЭ-метода регистрации (рис 1, b) поглощенный свет ин-

дуцировал термоупругие деформации исследуемой структуры (PS–cSi),

которая посредством буферного слоя (ситалла, dbuff = lbuff − lSi = 1mm)

находилась в жестком акустическом контакте с пьезопреобразователем

(ЦТС-19, dPZT = lPZT − lbuff = 220 mm). Электрический сигнал, вызван-

ный деформациями структуры, снимался с электродов пьезопреобра-

зователя. Наличие буферного слоя с малым значением теплопровод-

ности и коэффициента теплового расширения, во-первых, позволило

локализировать переменную составляющую температуры; во-вторых,

это обеспечило соотношение геометрических размеров, при котором

общая толщина слоистой структуры (рис. 1, b) достаточно велика по

сравнению с толщиной образца. Такая геометрия [11,12] позволила в

дальнейшем упростить анализ экспериментально полученных результа-

тов.

На рис. 2 приведены амплитудно-частотные (АЧХ) и фазово-

частотные (ФЧХ) характеристики ФА-сигнала для разных длин волн

возбуждающего излучения. Из приведенных графиков видно суще-

ственное отличие в ходе экспериментальных кривых для различных

источников излучения. Логично предположить, что данные отличия

могут быть связаны со смещением края фундаментального поглощения

вследствие квантово-размерного эффекта, присущего наноструктуриро-

ванному кремнию [13].

Для проверки данного предположения было проведено математиче-

ское моделирование АЧХ и ФЧХ ФА-сигнала. Пространственное рас-

пределение переменной составляющей температуры 2(z ) в структуре

PS–cSi, вызванное ее периодическим нагревом световым излучением,

было получено исходя из уравнения теплопроводности с соответствую-

щими граничными условиями:















∂22

∂z 2
−

iωcPSρPS
χPS

2 = −

IαPS

χPS
e−αPSz , 0 < z < lPS,

∂22

∂z 2
−

iωxSiρSi
χSi

2 = −

IαSi

χSi
e−αPSlPSe−αSi(z−lPS), lPS < z < lSi;

(1)
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Рис. 2. Амплитудно- (a, b) и фазово- (c, d) частотные характеристики ФА-отклика образца micro-PS для различных

длин волн возбуждающего излучения: ⊗ — 475 nm, • — 635nm. Метод регистрации: a, c — пьезоэлектрический;

b, d — газомикрофонный. Модельные расчеты: —— — 475nm, - - - - — 635 nm.
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∣
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∣

∣

∣
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= 0,

(2)

где c , ρ, χ — теплоемкость, плотность и теплопроводность, PS —

пористого слоя, Si — монокристаллической положки, α — коэффициент

оптического поглощения материала, I — интенсивность поглощен-

ного излучения ω = 2π f , где f — частота модуляции излучения.

Выражение в правой части уравнений (1) соответствует источникам

тепловыделения и существенно зависит от оптических параметров

слоев исследуемой структуры.

Электрический сигнал U , снимаемый с микрофона (ГМ-регист-

рация), пропорционален давлению p
”
газового поршня“ [6] в ФА-ячейке

и определяется следующим выражением:

U ∼ p ∼

−Abs(2π/σg)
∫

0

2(0) exp(σg z )dz , (3)

σg =
√

(iωρgcg)/κg ,

где 2(0) — температура на поверхности образца, Abs(1/σg) — длина

тепловой диффузии в газе, индекс g указывает, что соответствующие

параметры взяты для газа, т. е. в этом случае параметры ФА-сигнала

зависят от тепловых и оптических свойств образца.

Результаты модельных расчетов для АЧХ и ФЧХ ФА-сигнала при

ГМ-методе регистрации приведены на рис. 2, a и b соответственно.

Согласование расчетных кривых с экспериментальными проводилось

путем вариации параметров слоев структуры (χ, α) для достижения

наилучшей корреляции между ними. Путем такого согласования были

определены теплопроводность и коэффициенты оптического поглоще-

ния микропористого нанокристаллического кремния (см. таблицу).

В случае ПЭ-метода регистрации значение электрического напряже-

ния (U) на нижнем электроде пьезопреобразователя для рассматривае-
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Величина теплопроводности микропористого кремния, определенная ФА-мето-

дами

Параметры PS
ГМ-метод ПЭ-метод Литературные

регистрации регистрации данные

χ,W/(m ·K) 0.01 0.008 0.01−0.1 [17]

α, m−1
λ = 475 nm 5 · 107 5 · 107 106−107 [18]

λ = 635 nm 1.7 · 105 1.7 · 105 1.2 · 105−2 · 105 [18]

мой геометрии может быть представлено согласно [14] в виде

U =
αT_PSEPS

1− νPS

lPZT
∫

lbuff

lPS
∫

0

2(z ′)G(z , z ′)dz ′dz +
αT_SiESi

1− νSi

lPZT
∫

lbuff

lSi
∫

0

2(z ′)G(z , z ′)dz ′dz ,

(4)
где αT — коэффициент теплового расширения; E , ν — модули Юнга

и Пуассона слоев структуры; G(z ′, z ) — функция Грина, зависящая от

упругих параметров материала и от геометрии исследуемой структуры,

расчет которой приведен в [14].

Результаты модельных расчетов для ПЭ-регистрации ФА сигнала

показаны на рис. 2, c, d. Так же, как и в предыдущем случае, была

проведена процедура согласования расчетных и экспериментальных

кривых. Однако поскольку в этом случае параметры ФА-сигнала за-

висят также от упругих постоянных (E , ν) и коэффициента тепло-

вого расширения пористого слоя (αT_PS), значения этих параметров

были взяты из литературы [15,16]. Оцененные значения теплопро-

водности и коэффициентов оптического поглощения PS приведены в

таблице.

Определенные таким образом (ПЭ-регистрация) значения парамет-

ров микропористого нанокристаллического кремния хорошо согласу-

ются со значениями, полученными с помощью ГМ-метода, а также и с

литературными данными (см. таблицу). Более того, сравнение рис. 2, a

и c (b и d) показывает, что для различных источников излучения абсо-

лютное изменение амплитуды (фазы) ФА-сигнала в случае ПЭ-метода

регистрации гораздо больше, чем это изменение в случае использова-

ния ГМ-метода регистрации ФА-сигнала. В заключение отметим, что
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метод ПЭ-регистрации оказался более чувствительным к изменению

коэффициента поглощения исследуемого материала, что позволяет с

практической точки зрения использовать его с целью определения

теплофизических, оптических и упругих параметров тонких слоев в

составе различных неоднородных структур.
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