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Исследованы электрические и фотоэлектрические свойства наноструктур со слоями пористого кремния,

полученными неэлектролитическим травлением кремния. Установлено, что фотоэлектрические и фотоволь-

таические свойства структур зависят от морфологии структур и определяются не только свойствами модифи-

цированного слоя, но и наличием возможных барьеров в слоисто-пористом кремнии. Кратность отношения

фотопроводимости к темновой достигала 102−5 · 102 . Обнаружено наличие напряжения холостого хода Voc ,

которое составило ∼ 250мВ при мощности падающего излучения, близкого к AM-1, ∼ 100мВт/см2. При

этом плотность тока короткого замыкания Isc составляла ∼ 20мкА/см2 .

1. Введение

В последние годы большое внимание уделяется рабо-

там по исследованию свойств и возможностей примене-

ния нанопористых материалов (в частности, пористого

кремния, содержащего нанонити).

Одним из способов получения нанонитей кремния

является метод водного неэлектролитического вытрав-

ливания кремния (метод ЕЕ) [1]. В зависимости от

технологических режимов и используемых материалов

возможно получение нанонитиевых кремниевых слоев

с новыми разнообразными свойствами. В лаборатории

Беркли получены слои высоколегированных нанонитей

кремния на основе пластин монокремния, обладающие

низкой теплопроводностью и высокой электропровод-

ностью, что позволяет применять их для эффективных

термопреобразователей [2].

Метод ЕЕ был применен при создании солнечной

батареи на основе кремниевых нанонитей, образованных

из поликремния, полученного кристаллизацией легиро-

ванных слоев аморфного кремния [3]. Слои наноните-

видного кремния являются антиотражающими в области

длин волн солнечного излучения и обладают высоким

поглощением, что перспективно для создания солнечных

батарей [4,5].

Однако свойства гетероструктур монокремний−(на-
нопористый кремний) (SiNP), полученных методом ЕЕ,

практически не исследованы. В этой статье сообщаются

результаты изучения электрических, фотоэлектрических

и фотовольтаических свойств таких структур.

2. Образцы и методика эксперимента

Пористые слои с наноразмерными включениями на

основе кремния SiNP были получены методом ЕЕ. Ме-

тод основан на замещении кремния с помощью восста-

новления ионов серебра Ag+ → Ag0. Реакция протекает

в водном растворе AgNO3 и плавиковой кислоты [1].
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В качестве подложек использовались пластины моно-

кристаллического кремния p-типа КДБ-4.5 с ориента-

цией 〈100〉. Часть поверхности подложек оставалась за-

щищенной от травления. Модификация кремния осуще-

ствлялась в водном растворе AgNO3 и HF в тефлоновом

стакане, помещенном в термостат, при температурах 0,

20 и 50◦C. Время травления и состав варьировались.

Для удаления серебра образцы были протравлены в

концентрированной азотной кислоте в течение 1 ч.

Морфология, состав и толщины модифицированных

слоев определялись на аналитическом комплексе на ба-

зе растрового электронного микроскопа MIRA 2 LMU.

Установлено, что морфология и толщина модифициро-

ванного слоя связаны с технологическими режимами

получения (температурой, составом травителя и време-

нем травления). Показано, что изменением технологиче-

ского режима можно создавать модифицированные слои

монокристаллического кремния различной структурной

модификации:

− массив раздельных нанонитей с диаметром нитей

от 50 до 150 нм при толщинах слоев (по длине нити)
15−38мкм (рис. 1, a);
− массив пор в монокристаллическом кремнии с ва-

рьируемыми толщинами пор и материала между порами

(рис. 1, b);
− впервые, по-видимому, получена и обнаружена но-

вая микроструктурная модификация кремния — „губча-

тый“ кремний (рис. 1, c).
При 0 и 20◦C порообразование имеет преимуще-

ственно вертикальный характер с отчетливо выражен-

ной резкой границей между модифицированным слоем

и исходным монокремнием. При температуре травле-

ния 50◦C и времени травления свыше 60 мин слои

SiNP становились близкими к „губчатой“ структуре. При

одинаковом травителе и времени травления модифици-

рованный слой, полученный при 0◦C, имеет пористую

структуру с пористостью ∼ 03−0.4, с равными по тол-

щине на всю глубину порами, в то время как в образце,

полученном при 20◦C, поры по глубине расслаиваются,

а усредненная пористость ∼ 0.5−0.7 (рис. 1, b). На

поверхности заметно выделяется слой иной морфологии.
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Такую структуру можно назвать слоисто-пористой. Тол-

щина модифицированных слоев составляла 4−30мкм,

при температуре получения Tm ≈ 0◦C диаметр пор из-

менялся от 100 до 300 нм. Рост температуры приводит

Рис. 1. Поперечное сечение модифицированных слоев крем-

ния: a — массив раздельных нанонитей; b — слоисто-пористая

структура; c — массив „губчатого“ кремния.

к увеличению диаметра пор, который при Tm ≈ 20◦C

возрастает до 200−400 нм. На образцах с пористой

и слоисто-пористой морфологией слоев были созданы

структуры Al−SiNP−p-Si−Al осаждением алюминиевых

контактов в вакууме при давлении P ≈ 10−5 ммрт. ст. на

часть поверхности подложки, свободную от модифици-

рованного слоя, и на модифицированную поверхность.

Исследовались вольт-амперные, вольт-фарадные, фо-

тоэлектрические и фотовольтаические характеристики

структур в темноте и при освещении светом различной

интенсивности в стационарном режиме. Использовался

рассеянный дневной свет, а также источник, близкий

по спектру к AM1. Мощность падающего излучения ре-

гулировалась в пределах 0.3−150мВт/см2. Напряжение

от источника постоянного тока подавалось по возрас-

тающей и спадающей ступенчатой зависимости в диа-

пазоне 0−10В с шагом 0.01−0.1 В. Измеряемые токи

составляли 10−9−10−3 А. Частотная зависимость емко-

сти и вольт-фарадные характеристики структур (ВФХ)
измерялись в темноте и при освещении с помощью

цифровых измерителя адмитанса LCR 819 и презици-

онного анализатора WK6440B в диапазоне 103−105 Гц.

Вольт-фарадные характеристики измерялись при подаче

на структуру внешнего постоянного смещения от −10

до 10 В. Напряжение холостого хода Voc и ток короткого

замыкания Isc измерялись цифровым электрометром.

3. Результаты и их обсуждение

Типичные вольт-амперные характеристики (ВАХ) об-

разцов с различной морфологией слоев SiNP в темноте

и при освещении даны на рис. 2, a,b. Обнаружено следу-

ющее.

1. ВАХ всех структур Al−SiNP−p-Si−Al имеет вы-

прямляющий характер, отношение прямого тока к

обратному в зависимости от образца составляет 10−60.

2. Образцы с морфологией пористого кремния име-

ют ВАХ, обычную для Si p-типа, а именно „прямая“

ветвь соответствует положительному напряжению на

подложке (рис. 2, a), а образец с более сложной слоисто-

пористой морфологией (рис. 1, b) имеет необычную

ВАХ для p-типа Si. В этом случае „прямая“ ветвь на-

блюдается при отрицательном напряжении на подложке

(рис. 2, b). Это, возможно, связано с наличием в таких

структурах слоя у поверхности, препятствующего ин-

жекции носителей заряда.

Прямая ветвь ВАХ (рис. 2, a) имеет два участка

в диапазоне напряжений 0.1−1 и 1−10 В. Первый уча-

сток характеризуется зависимостью I ∝ I0 exp(qV/nkT),
n ≥ 4, где n — фактор неидеальности, величина кото-

рого свидетельствует об эмиссионном механизме тока

с участием поверхностных состояний. Второй участок

V > 1В характеризуется насыщением тока, что, веро-

ятно, обусловлено туннелированием носителей заряда

между кристаллитами. В прямой ветви I(V ) наблюда-

ется гистерезис, что, по-видимому, связано с наличием

встроенных зарядов, в то время как в обратной ветви
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Рис. 2. Вольт-амперные характеристики структур

Al−SiNP−p-Si−Al для слоев, полученных при 0 (a) и 20◦C (b).
В исходном состоянии (1, 2) и при освещении (1′,2′). Сме-
щение на подложке: 1,1′ — положительное, 2,2′ — отрица-

тельное.

I(V ) гистерезис отсутствует. Аналогичная ВАХ наблю-

далась на структурах Al−p-Si−por-Si−Al с тонким слоем

пористого кремния [6].

3. Образцы с пористой и слоисто-пористой морфо-

логией обладают фотопроводимостью. Основные из-

менения фототока Iph при освещении AM-1 мощ-

ностью ∼ 100 мВт/см2 наблюдаются в диапазоне

V ≈ 0.3−1В при обратном смещении на структуру

(рис. 2) и при кратности изменения фототока по сравне-

нию с темновым Iph/Id ≈ 2−5 · 102 . Дальнейшее увели-

чение напряжения приводит к насыщению фототока, что,

возможно, связано с ростом пространственного заряда

в модифицированном слое [7].

Обнаружено наличие напряжения холостого хода Voc,

которое составляло 50−250 мВ при мощности пада-

ющего излучения AM-1 порядка 100 мВт/см2. При

этом плотность тока короткого замыкания составля-

ла Isc ≈ 0.1−20мкА/см2. Величина Voc и его знак зави-

сят от морфологии слоя SiNP. Для структур со слоисто-

пористой морфологией, имеющих необычную ВАХ, на-

блюдается отрицательный заряд со стороны подложки

(Voc < 0), а у структур с типичной ВАХ на подложке при

освещении существует положительный заряд (Voc > 0)
(рис. 3). Эти заряды управляются приложенным элек-

трическим полем, что проявляется в прямой ветви ВАХ

в диапазоне 0−0.3 (рис. 2, a,b). При этом наблюдаемый

отрицательный участок тока исчезает при V ≈ Voc, и ток

становится положительным. Особенности электрических

и фотоэлектрических свойств структур разнообразной

морфологии, видимо, связаны с различием в барьерах

структур.

Зависимости напряжения открытой цепи и тока ко-

роткого замыкания от мощности падающего излучения

для обоих видов образцов приведены на рис. 3, a,b. Как

видно из полученных зависимостей, величины Voc и Isc
возрастают с ростом мощности освещения. Образцы

с пористой структурой обладают положительными зна-

чениями Voc и Isc, а у образцов со слоисто-пористой мор-

фологией значения Voc и Isc отрицательны по отношению

к кремниевой подложке p-типа.
Влияние особенностей структуры на ВАХ и фотоэлек-

трические свойства проявилось и в вольт-фарадных ха-

рактеристиках (ВФХ). Для образца со слоисто-пористой

морфологией ВФХ на частоте тестирующего сигна-

ла 100 кГц приведена на рис. 4. При отрицательном сме-

щении, свыше 1В, на границе металл−SiNP наблюдает-

ся аккумуляция дырок, а в области отрицательного сме-

щения, меньше 1В, и положительного смещения имеет-

ся характерный участок обеднения дырок, что вызывает

уменьшение емкости. В вольт-фарадной характеристике

существует гистерезис, аналогичный гистерезису в пря-

мой ветви ВАХ. Полученная зависимость C(V ) подоб-

на характеристикам C(V ) для МДП структур [8], что

Рис. 3. Зависимости напряжения холостого хода (1, 3) и тока

короткого замыкания (2, 4) от мощности падающего излучения.

Структуры кремния: 1, 2 — пористая; 3, 4 — слоисто-пористая.
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Рис. 4. Вольт-фарадная характеристика слоисто-пористой

кремниевой структуры.

указывает на наличие диэлектрического пограничного

слоя. Диэлектрическая проницаемость этого слоя была

рассчитана по модели Бруггемана−Максвелла для двух-

компонентной среды с учетом пористости кремния ∼ 0.5

и составляла ∼ 5. Исходя из приближения плоского

конденсатора оценено значение толщины d диэлектри-

ческого слоя. При максимальной емкости C ≈ 120 пФ,

площади металлического контакта S ≈ 5 · 10−2 см2 тол-

щина d составляет 3 · 10−4 см, что близко к значению

толщины поверхностного слоя на рис. 1, b. На образцах

с морфологией пористого кремния значения емкости

симметричны по оси напряжений и уменьшаются с

напряжением при росте потерь. Это, очевидно, связано

с большими токами утечки [9].

Временна́я задержка установления тока при измере-

нии ВАХ составляла единицы микросекунд. Значения Isc
и Voc в пределах шести месяцев изменялись не более чем

на 15−20%. Структуры Al−SiNP−p-Si−Al в отличие от

ранее исследованных структур на основе окисленного

пористого кремния [10–12] имеют более высокую фото-

чувствительность и стабильность свойств.

На исследуемых образцах было проверено влия-

ние адсорбции полярных молекул. Адсорбция ацето-

на (1000 ppm) вызывает уменьшение проводимости и

емкости в пределах 10−20%, что, очевидно, связано

с захватом свободных носителей на вновь созданные

оборванные связи на поверхности кристаллитов [13].

4. Заключение

Показано, что метод ЕЕ позволяет получать слои

пористого кремния различной морфологии — от ните-

видной до „губчатой“, управляемой технологическими

режимами.

Установлено, что электрофизические и фотоэлектри-

ческие свойства определяются не только свойствами

модифицированного слоя, но и наличием возможных

барьеров в слоисто-пористом кремнии.

Полученные структуры обладают фотовольтаическим

эффектом в области солнечного излучения, что рас-

ширяет области возможного их применения не только

в качестве термопреобразователей [2], но и как ста-

бильных фотопреобразователей. Представляет интерес

изучение физических свойств полученного „губчатого“

пористого кремния и определение возможных областей

его применения.
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Abstract Electrical and photoelectrical properties of nanostruc-

tures with porous silicon layers, obtaind by nonelectrolitic etching

of silicon, have been investigated. It is shown, that photoelectrical

and photo-voltaic properties depend on structure morphology and

are determined by not only properties of modified layer, but

existence of possible barriers in layer-porous silicon. Multiplication

ratio of photoconductivity to dark reached 102−5 · 102. The

existence of open circuit voltage Voc is revealed, which accounts

for ∼ 250mV under the power of incident radiation, similar to

AM-1 ∼ 100mW/sm2 . The density of short circuit current is

Isc ≈ 20 µA/cm2 .
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