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С уменьшением толщин стенок, разделяющих пространство пор в пористых полупроводниках, потенци-

альная энергия взаимодействия в них электрона с донором (или дырки с акцептором) может становиться

больше кинетической энергии свободного носителя заряда. Как следствие, такие прослойки теряют

проводимость и переходят в состояние диэлектрика (фазовый переход Мотта). Применительно к условиям

электрохимического порообразования это означает, что при сближении в ходе анодного травления каналов

пор на расстояние, при котором протекание тока по разделяющей их стенке прекращается, потенциал ее

поверхности перестает определяться внешним электрическим смещением и электрохимический процесс,

приводящий к дальнейшему уменьшению толщины такой стенки, останавливается. Получены выражения для

предельной толщины стенок пор, образующихся в вырожденных полупроводниках n- и p-типа проводимости.
В отличие от известной модели, связывающей потерю проводимости стенками пор с объединением слоев

объемного заряда, предлагаемая модель позволяет непротиворечиво объяснить экспериментальные данные

для кремния как n-, так и p-типа проводимости с уровнями легирования выше 1018 cm−3 .
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Введение

Процесс электрохимического порообразования, на-

блюдаемый в кристаллах кремния и в других достаточно

широкозонных алмазоподобных полупроводниках, уже

более шестидесяти лет остается предметом непрекра-

щающихся дискуссий с различными и часто противоре-

чивыми интерпретациями [1–8]. Суть явления состоит

в том, что при подаче не слишком высокого анодного

смещения на монокристаллический полупроводниковый

электрод, находящийся в электролите с подходящим

анионным составом, процесс электрохимического трав-

ления развивается не на всей поверхности электрода,

а во множестве спонтанно возникающих дискретных

областей нано- или микрометровых размеров, углуб-

ляющихся затем в объем кристалла и дающих начало

системе протяженных ветвящихся каналов — пор. При

достаточно продолжительном течении этого процесса в

кристалле формируется стационарный фронт дискретно-

го травления, оставляющий за собой макроскопически

однородный слой пористого материала, характеризую-

щегося определенными поперечными размерами пор и

разделяющих их перегородок из непрореагировавшего

материала полупроводника. В порах, как правило, со-

храняется также часть продуктов происходившей элек-

трохимической реакции. Физико-химические свойства

полученных таким образом пористых сред могут кар-

динально отличаться от свойств исходных материалов.

Возникающие различия напрямую зависят от толщи-

ны стенок пор, величины их удельной поверхности

и характера адсорбционного покрытия, определяющих

вклад поверхностной энергии в величину химического

потенциала модифицированного кристалла. В тех слу-

чаях, когда перегородки пор достигают нанометровых

размеров, при которых на структуру энергетических

зон полупроводника начинают влиять квантоворазмер-

ные эффекты, пористые полупроводники приобретают

уникальные характеристики, несвойственные исходным

материалам (например, люминесцирующий и взрыва-

ющийся в контакте с окислителями кремний [9–11]).
Поэтому так важно понимание природы самоорганизу-

ющихся процессов порообразования и тех критериев,

которые определяют стационарные размеры пор и со-

храняющихся между ними перегородок.

Что касается стационарного размера стенок пор в

слоях, формирующихся в устоявшемся режиме травле-

ния, после завершения стадии интенсивного ветвления

прорастающих с поверхности первичных каналов, то
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этот размер по всеобщему согласию, независимо от

взглядов на механизм порообразования, должен сов-

падать с размером, при котором в стенках пор не

остается свободных носителей заряда. В этом случае

при подаче смещения от внешнего источника ни перенос

дырок к поверхности сохраняющихся кристаллических

прослоек, ни сдвиг их потенциала относительно суще-

ствующего в порах электролита оказываются невозмож-

ными. Наиболее очевидной из вероятных причин потери

проводимости стенок пор является смыкание областей

объемного заряда, возникающих у их поверхности со

стороны соседних пор. Действительно, в мезо- и мак-

ропористых слоях, образующихся в умеренно легиро-

ванных кристаллах кремния и других полупроводников

n-типа проводимости, обычно наблюдается примерное

соответствие оцениваемых толщин стенок пор удво-

енной толщине слоя объемного заряда у поверхности

исходного кристалла с данным уровнем легирования [6].
Однако в эту модель не вписывается тот факт, что

однородные мезопористые слои с толщинами стенок

пор от единиц до десятков нанометров образуются и в

сильнолегированном вырожденном кремнии как n-, так
и р-типа проводимости так же, как и в вырожденном

n+GaAs и n+InP. В этом случае у поверхности та-

ких металлизированных полупроводниковых кристаллов

слоя объемного заряда, лишенного свободных носителей

заряда, практически не должно существовать, поскольку

все падение потенциала на межфазной границе должно

локализоваться в слое Гельмгольца [12]. Если для вы-

рожденного n-полупроводника, анодно-поляризованного
в электролите, можно еще говорить о существовании

у поверхности области дэбаевского экранирования с

толщиной LD = (εkT/2e2n)1/2 (где ε — статическая ди-

электрическая проницаемость кремния, k — постоянная

Больцмана, T — температура, e — заряд электрона,

n — концентрация электронов), то для вырожденно-

го полупроводника p-типа проводимости поверхност-

ное обеднение носителями заряда в этих условиях в

принципе невозможно. Тем не менее и в вырожденном

кремнии p-типа проводимости при анодировании в HF-

электролитах формируются однородные мезопористые

слои с минимальными толщинами стенок пор в несколь-

ко нанометров (рис. 1), что ставит под сомнение общ-

ность модели стенок пор, как области смыкающихся

слоев объемного заряда.

Более того, известно, что в HF-содержащих рас-

творах поверхность кремния либо гидрируется [13],
либо в условиях анодной поляризации терминируется

атомами хемосорбированного фтора. Таким образом, в

любом случае поверхность кремния независимо от ти-

па и уровня легирования оказывается пассивированной

более электроотрицательными атомами, замыкающими

оборванные связи кремния. Следовательно, пиннинга

уровня Ферми на поверхностных состояниях, лежащих

в запрещенной зоне травящегося кристалла кремния

возникать не должно, и соответственно не должно

существовать и связанного с ним изгиба зон. Даже,

JEOL
5.0 kV SEI  SEM100 nm 10/22/12

WD 9 mm

Рис. 1. Структура поверхности отрыва от подложки слоя

пористого кремния толщиной ∼ 150 µm, образовавшегося на

пластине (001) Si p-типа проводимости с концентрацией дырок

2 · 1019 cm−3 .

если предположить, что в процессе травления пери-

одически возникают некомпенсированные оборванные

связи и соответствующие им поверхностные состояния,

остановка или замедление травления ведет к их исчезно-

вению и восстановлению проводимости внешнего слоя

кристалла.

Кроме того, сам факт однородно распределенного

дискретного травления кристаллов вырожденных полу-

проводников обоих типов проводимости противоречит

основному условию всех выдвигавшихся до недавнего

времени моделей анодного порообразования, требую-

щему избирательной доставки дырок валентной зоны

полупроводника из объема кристалла ко дну пор или же

столь же селективной генерации их на границе раздела

с электролитом.

В работах [14–16] нами была предложена альтернатив-

ная модель анодных процессов, ведущих к порообразова-

нию в полупроводниках, не требующая прямого участия

дырок валентной зоны в дискретном травлении кристал-

ла. Такое травление рассматривается как следствие про-

текания многочастичных, кооперативных реакций, разви-

вающихся с участием хемосорбированных поверхностью

кристалла анионов при превышении определенного для

данной комбинации полупроводник−анион порогового

значения скачка потенциала в слое Гельмгольца. При

этом пороговое значение скачка потенциала для нача-

ла протекания кооперативных реакций нуклеофильного

замещения, с синхронной атакой компактных групп

хемосорбированных анионов-нуклеофилов на антисвязы-

вающие или несвязывающие (в зависимости от положе-

ния их уровней в зоне проводимости полупроводника)
орбитали координационно-насыщенных атомов припо-

верхностного слоя кристалла, оказывается ниже скачка

потенциала, инициирующего начало обычного процесса

анодного травления с захватом дырок отделяющимися
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от поверхности атомами решетки. Однако и в этом

случае открытым остается вопрос о физической причине

потери проводимости прослойками, сохраняющимися

между порами, прорастающими вглубь кристалла вы-

рожденного полупроводника.

1. Условия отсутствия
электропроводности в тонких слоях
вырожденных полупроводников

Рассмотрим вырожденный кремний на примере донор-

ной примеси. Если электрон локализован на донорном

центре, то он описывается водородоподобной волновой

функцией и имеет определенную энергию связи ED .

Если концентрацию примесей непрерывно увеличивать,

то начиная с некоторой концентрации, волновые функ-

ции электронов, локализованных на донорах, начинают

перекрываться. Это означает, что электроны, локализо-

ванные на центрах, начинают взаимодействовать друг

с другом. В результате связанное состояние электрона

на доноре исчезает и электроны выталкиваются в зо-

ну проводимости. Это состояние соответствует случаю

сильно легированного полупроводника, а проводимость

носит металлический характер, и слабо зависит от

температуры [17–19].

При этом сколько электронов в зоне проводимости

(дырок в валентной зоне), столько же хаотически распо-

ложенных ионизованных донорных (акцепторных) цен-

тров. Эти случайно расположенные заряженные центры

создают в решетке флуктуирующий потенциал, влияю-

щий на движение электронов. При низких температу-

рах оказывается, что чем больше концентрация приме-

сей в вырожденном полупроводнике, тем меньше поле

примесей влияет на проводимость носителей заряда.

Определяющую роль в этом случае играет соотношение

между кинетической энергией электронов Ke,h и их

потенциальной энергии в поле примесей U = e2/(εr),

где r — расстояние до ближайшего центра. Если

Ke,h ≫ U , то электроны не чувствуют поле заряженных

примесей и движутся почти свободно. Так как носители

заряда вырождены, они заполняют состояния в зоне

проводимости до уровня химического потенциала µ.

При этом максимальная кинетическая энергия электрона

порядка энергии Ферми: Ke,h ≈ EFe,h . В случае силь-

ного легирования расстояние до ближайшего центра

r ∼ N−1/3 = n−1/3, где N — концентрация примесей,

n — концентрация электронов [17]. Если концентрация

примесей такова, что r ∼ N−1/3 < d, где d — толщина

стенки, то в выражении для потенциальной энергии U
мы можем заменить r на d :

U =
e2

εd
. (1)

Энергия Ферми зависит от концентрации носителей

заряда и равна

EFe,h =
~
2

2me,h
(3π2ne,h)

2/3. (2)

Здесь ~ — постоянная Планка, me,h — эффективная

масса электрона (дырки), ne,h — концентрация электро-

нов (ne) и дырок (nh). Выражение (2) справедливо для

сильно вырожденного полупроводника, когда µ ≫ kT и

функция распределения частиц f (ε) заменена ступень-

кой [17].
В процессе электрохимического травления кремния,

при уменьшении пространственных размеров слоя крем-

ния, в нашем случае при уменьшении толщины стенок

пор, энергия связи электрона с ионизированными доно-

рами возрастает с уменьшением толщины стенки d . При

некоторой толщине стенки dcr потенциальная энергия

электрона (дырки) в поле примеси равна кинетической

энергии
e2

εdcr
=

~
2

2me,h
(3π2ne,h)

2/3. (3)

При толщине стенки d < dcr , потенциальная энергия

взаимодействия электрона с донором в стенках пор

становится больше кинетической энергии носителей

заряда. При этих условиях в системе происходит фа-

зовый переход металл−диэлектрик (фазовый переход

Мотта) [17–19]. В результате электрический ток в систе-

ме блокируется, и процессы травления в пространстве

между сближающимися порами прекращаются. Приве-

денные здесь рассуждения о взаимодействии электронов

и заряженных доноров в стенках пор очевидно также

справедливы для дырок и акцепторных примесей.

Следует отметить, что для электронов в кремнии

минимум энергии расположен почти на краю зоны Брил-

люэна и энергетический спектр не является сферически

симметричным. Эффективная масса электрона вдоль оси

симметрии 1(m‖) отличается от эффективной массы в

поперечном направлении (m⊥). В выражениях (2) и (3)
для электронов входит эффективная масса плотности

состояний md = (m‖m2
⊥)1/3 .

Из условия (3) следует, что критическая толщина

стенки dcr зависит от концентрации носителей заряда,

т. е. от исходной концентрации примесей в кремнии; dcr

убывает с ростом концентрации легирующей примеси.

На рис. 2 представлены зависимости минимально

возможной толщины стенки пор dcr от концентрации

доноров (рис. 2, а) и от концентрации акцепторов в ис-

ходном кремнии (рис. 2, b). Как следует из приведенных

рисунков, и в том и в другом случае стационарная тол-

щина стенок убывает с ростом концентрации примесей.

Причем при равной концентрации свободных носите-

лей заряда в интервале 1018−1019 cm−3 минимальная

толщина стенок пор для кремния p-типа проводимости

должна примерно в полтора раза быть больше, чем для

кремния n-типа. Действительно, опыт показывает, что

при уровне легирования исходных кристаллов кремния
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Рис. 2. Зависимость минимальной толщины стенки пор dcr

от концентрации электронов (доноров) (а) и от концентрации

(акцепторов) в исходном кремнии (b).

∼ 1019 cm−3 пористые слои с высокой пористостью

(> 70%), полученные на p-подложках, остаются при

высыхании на воздухе механически стабильными, тогда

как слои, полученные на подложках n-типа, при высы-

хании разрушаются под действием сил поверхностного

натяжения.

При построении графиков были использованы сле-

дующие параметры [20]: mh = 0.5m0, m‖ = 0.98m0,

m⊥ = 0.19m0, ε = 11.7.

Заключение

В работе выявлены зависимости минимальных тол-

щин стенок пор, прорастающих в кристаллы вырожден-

ных полупроводников в ходе их стационарного электро-

химического травления, от концентрации легирующей

примеси.

При сокращении пространства между продвигающи-

мися вглубь кристалла каналами пор потенциальная

энергия взаимодействия электрона с донором (или энер-

гия взаимодействия дырки с акцептором) в стенках пор

может становиться больше кинетической энергии носи-

телей заряда. При этих условиях в системе происходит

фазовый переход металл−диэлектрик (фазовый переход

Мотта) [17–19]. В результате электрический ток в систе-

ме блокируется, и процессы травления в пространстве

между сближающимися порами прекращаются.

Получены выражения для критической толщины сте-

нок пор в полупроводниковых материалах n- и p-типа
проводимости, при наличии вырождения газа свободных

носителей заряда (3).

Предложенная концепция лимитации толщин стенок

пор в процессе электрохимического порообразования

дополняет известную модель смыкания областей объем-

ного заряда со стороны соседних пор и позволяет непро-

тиворечиво объяснить формирование пористых слоев в

сильнолегированных вырожденных полупроводниках.
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