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Введение. Пористый кремний (далее - ПК) является перспективным 

материалом микро - и наноэлектроники. Свойства данного материала на 

протяжении последних лет активно исследуются. Объем научных публикаций  

в ведущих журналах мира достигает нескольких сотен статей в год. Изучаются 

уникальные свойства этого материала, способы его модификации и 

оптимизации для улучшения свойств, возможности его применения в приборах 

различного назначения [1]. 

Исследование ПК имеет как теоретическое, так и практическое значения. 

С одной стороны, это фундаментальное понимание процессов, происходящих 

при трансформации физических характеристик монокристаллического 

вещества в свойства той или иной пористой системы. С другой стороны, 

важнейшее практическое значение имеет возможность контролируемого 

получения материала с необходимыми свойствами для последующего 

применения в структуре приборов [2]. ПК получил широкое распространение 

благодаря возможности изменения физических свойств в широком интервале 

путём выбора параметров и режимов травления. Также является актуальным 

применение модификации ПК с помощью насыщения  другим веществом для 

улучшения физико-химических свойств [3].  

В последнее время наблюдается рост интереса к нанонитям, на основе 

пористого кремния (далее - SiNР), полученных методом металл 

стимулированного химического травления (далее - метод ЕЕ) [4,5]. Это связано 

с применением нано структурированного пористого кремния в современной 

электронике, оптоэлектронике, биомедицине, в качестве материалов для 

создания активных субстратов для спектроскопии гигантского 

комбинационного рассеяния (ГКР) [10-14], а также для создания 

многофункциональных резистивных и емкостных приборов [6]. 

Известно, что воздействие малых доз (D = 10
3
 – 10

5
 Р) ионизирующих 

излучений, в частности, γ – излучения, улучшает электрические  и оптические 

свойства  полупроводников  [7-13]. В основе объяснения этого эффекта, лежит 

предположение об определяющем влиянии исходной дефектности кристалла на 
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процессы, обусловленные радиационным воздействием. При этом 

предполагается, что на первом этапе воздействия преобладают преобразования 

точечных дефектов, результатом которых является снижение исходной 

дефектности. На последующем этапе радиационного воздействия идет 

увеличение концентрации радиационных дефектов и, как следствие, их 

преобладающее влияние на свойства полупроводника [14].  

В настоящей работе представлены 4 главы исследования формирования 

наноструктур  Si при облучении γ - квантами  непосредственно в процессе 

получения (in situ). 

Целью настоящей магистерской работы является исследование 

структурных и оптических свойств кремниевых пористых структур, 

полученных металл-стимулированным химическим травлением при 

воздействии гамма облучения. 

В ходе выполнения магистерской работы будут решены следующие 

задачи: 

- изучение современных аспектов получения кремниевых пористых 

наноструктур методом металл-стимулированного химического травления; 

- отработка технологии формирования кремниевых пористых 

наноструктур при воздействии γ - квантами непосредственно в процессе 

получения образцов (достоинства, недостатки, общие рекомендации); 

- получение образцов кремниевых пористых наноструктур на 

необлученных и облученных γ – квантами подложках; 

- исследование и сопоставление структурных свойств кремниевых 

пористых наноструктур, методами рентгеноструктурного анализа и растровой 

электронной микроскопии; 

- исследование структурного распределения серебра и/или его 

соединений, например, в форме силикатов Ag2SiO3, методами 

рентгеноструктурного анализа и вторично-ионной масс-спектрометрии; 

- исследование и сопоставление оптических свойств кремниевых 

пористых наноструктур, методом рамановского рассеяния. 
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Предполагаемый технический результат работы - обеспечение 

возможности улучшения качества слоев пористых нанонитей кремния. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта №18-07-00752 А. 

Основное содержание работы 

Описание процесса «Научные исследования». Пористый кремний 

получали - методом водного неэлектрического травления (ЕЕ) или металл-

стимулированным химическим травлением. Метод ЕЕ основан на замещении 

кремния при восстановлении на поверхности подложки кремния. 

Пористые кремниевый структуры формировали двухступенчатым методом ЕЕ 

на облученных γ-квантами и необлученных кремниевых подложках КДБ 4.5 

<111>. Сначала подложка опускалась в водный раствор 0.01M AgNO3 и 5M HF. 

Затем обработанная подложка помещалась в травящий водный раствор 5M HF, 

0.5М H2O2. После получения образцы очищались в концентрированной азотной 

кислоте в течение часа [8]. 

Получение структур проводилось в 2 этапа: На первом этапе облучали 

подложки тормозным  гамма – излучением  ускорителя электронов бетатрона 

СГУ при максимальной энергии Eγmax=25 МэВ. Образцы помещались в центре 

пучка на расстоянии 75 см от платиновой тормозной мишени. И далее на 

облученных и необлученных подложках формировался слой пористого 

кремния. Доза облучения варьировалась от 10 до 40 кР.    

На втором этапе структуры пористого кремния  также получали  на 

облученных и необлученных подложках при облучении in situ тормозным  

гамма – излучением  медицинского линейного ускорителя электронов Varian 

Unique  Саратовского областного  онкологического диспансера  при энергии 

электронов 6 МэВ [6]. Ускоритель откалиброван по поглощенной дозе в 

максимуме ионизации  и суммарная доза облучения составляла 24 кР при 

получении образцов в течении часа. Расстояние от мишени до поверхности 

пластины 100 см,  для того чтобы образцы находились в области  максимума 

ионизации [16,17]. 
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Структурные и оптические свойства исследовались с помощью 

растрового электронного микроскопа MIRA 2 LMU, на дифрактометре ДРОН-4 

с использованием рентгеновской трубки с медным анодом (Сu-Kα). Спектры 

комбинационного рассеяния света (КРС) регистрировали на спектрометре 

Renishaw inVia с длиной волны лазера 532 нм. Мощность ~0.5 мВт и 0.05 мВт, 

время экспозиции матрицы 10 с в режиме бесшовной сшивки спектров в разных 

положениях дифференциальной решетки спектрометра для получения всего 

детектируемого спектра, диапазон измерения 200-8000 см
–1

. Спектры 

фотолюминесцении (ФЛ) регистрировались одновременно на оборудовании для 

измерения КРС [14]. 

Исследовались морфология поверхности и сколы, перпендикулярные 

поверхности исследуемых образцов пористого кремния.  

Увеличение времени травления ведет к лучшему выявлению структуры 

поверхности исследуемых образцов. В то время как размер диаметра пористого 

кремния в их массиве демонстрирует широкое распределение диаметров от 

примерно 40 до 200 нм, для каждой отдельной структуры диаметр существенно 

не изменяется вдоль нанопроволоки [4]. 

Проведенный рентгеноструктурный анализ подложек и образцов нано 

кремния без воздействия  и после  воздействия  гамма – квантами  позволил 

установить ряд явлений. На необлученной подложке наблюдается «раздвоение» 

дифракционного пика 2θ  Si <111>,  указывающее на наличие 

микронапряжений в образце. После облучения раздвоение пика не 

наблюдается. Это явление повторяется и на выращенных слоях пористого нано 

кремния. Получаемый слой пористого кремния подвергался воздействию  

гамма – квантами  in situ,  суммарная доза 24 кР. 

Таким образом, рентгеноструктурный анализ образцов ПК обнаружил 

снятие микронапряжений не только в подложке, но частично и в слое при 

облучении их гамма – квантами в процессе получения. Межплоскостные 

расстояния в исследуемых образцах отличаются. Причем наибольшее  
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межплоскостное расстояние в  необлученном образце и наименьшее у образцов, 

полученных in situ при облучении на облученной подложке. 

Интенсивность основного пика рамановского рассеяния образцов, 

полученных методом ЕЕ на необлученных и облученных подложках 

существенно выше по сравнению с интенсивностью основного пика, 

характерного монокристаллическому кремнию [8]. 

Спектры КРС [11] при наличии серебра характеризуются эффектом 

поверхностного усиления SERS. Рамановский сигнал задавливает рассеяние от 

частиц с нарушенными связями и в основном дает не уширенный пик порядка 

520 см
-1

, чуть сдвинутый в низкочастотную область. Большой КРС и наличие 

металла (Ag) гасит ФЛ, тем не менее, мы её наблюдаем на образцах, 

полученных in situ на предварительно облученных подложках. Наблюдаемый 

пик фотолюминесценции имеет значения λmax порядка 700 нм [12]. Это 

свидетельствует о снятии правила отбора (эффект Гайзенберга) [8] и указывает 

на существование неупорядоченной структуры с малыми кристаллитами, их 

величина порядка 2 нм. Появление фотолюминесценции в облученных γ – 

квантами во время получения образцах на облученных подложках объясняется, 

по-видимому, упорядочиванием растущего слоя при его получении на 

облученной подложке, что подтверждается рентгеноструктурными 

исследованиями [13,15]. 

Заключение. В ходе выполнения данной работы были реализованы все 

поставленные задачи: 

1. Методом бестокового химического травления (методом ЕЕ) 

получены образцы пористого кремния при воздействии и без гамма облучения 

малых доз. 

2. Проведено исследование морфологии поверхности методом 

сканирующей электронной микроскопии с помощью растрового электронного 

микроскопа (СЭМ)  и элементного анализа полученных структур.  

3. Сняты и обработаны дифрактограммы исследуемых образцов. 

4. Исследованы спектры комбинационного рамановского рассеяния; 
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5. Получены спектры фотолюминесценции образцов SiNP. 

В результате проведенной работы: 

- создана установка получения SiNP методом ЕЕ; 

- отработан режим и рабочие составы растворов  -   (0.01M AgNO3 и 5M 

HF); 5M HF, 0.5М H2O2; 

- получены следующие образцы пористого кремния SiNP: 

 слой SiNP на подложке; 

 слой SiNP на облученной подложке (доза облучения 10, 30, 40 кР); 

 слои SiNP, полученные в процессе их формирования  при 

облучении тормозным  гамма – излучением  медицинского линейного 

ускорителя электронов Varian Unique, на необлученных, облученных 

подложках (доза облучения 10, 30, 40 кР). 

- Найдена зависимость глубины травления SiNР  от времени травления. 

Высота  нанопроволок, сформированных на подложках монокристаллического 

кремния,   растет с увеличением времени травления. При времени травления от 

20 до 50 минут длина нанопроволок не зависит от дозы облучения в пределах 

погрешности измерения и совпадает со значениями для необлученной 

подложки. При увеличении времени травления длина нанопроволок резко 

возрастает с ростом дозы облучения подложки. 

- Рентгеноструктурный фазовый анализ исследуемых подложек до и после 

облучения и образцов SiNР методом  ЕЕ, полученных in situ,  обнаружил снятие 

микронапряжений в структуре SiNР. По-видимому, это связано с  большей 

стабильностью процессов получения на облученной подложке  и может быть 

объяснено  понижением исходной дефектности подложки кремния за счет 

облучения малыми дозами γ -  квантов.  

- Установлено, что рамановский сигнал исследуемых образцов  в 

основном дает пик порядка 520 см
-1

, чуть сдвинутый в низкочастотную область.  

Интенсивность основного пика рамановского рассеяния образцов, полученных 

методом ЕЕ на необлученных и облученных подложках существенно выше по 
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сравнению с интенсивностью основного пика, характерного 

монокристаллическому кремнию.  

- Показано, что значение интенсивности основного пика рамановского 

рассеяния в исследуемых структурах SiNР на порядок выше для образцов, 

полученных на облученных подложках, чем на необлученных. Это происходит 

как правило при наличии в них металлов , в нашем случае серебра,  (эффект 

поверхностного усиления SERS). 

- Выявлено наличие серебра в исследуемых образцах SiNР по данным  

дифрактрометрии и ВИМС. Установлено, что облучение подложки приводит к 

лучшей кристаллизации серебра,  максимум содержания серебра находится под 

поверхностью, глубина залегания обогащенного серебром слоя порядка 250-400 

нм. 

-На образцах, полученных in situ на предварительно облученных γ – 

квантами подложках наблюдалась фотолюминесценция. Наблюдаемые пики 

фотолюминесценции имеют значения λmax порядка 700 нм, что соответствует 

размеру нано кристаллитов порядка 2 нм [17].  

Таким образом, кремниевые пористые структуры являются сложным 

нанокомпозитным материалов, обладающим рядом уникальных свойств, и 

представляют интерес для исследования физических процессов с целью 

использования в качестве чувствительных датчиков (включая химические и 

биологические сенсоры), фотодетекторов, солнечных элементов, эффективных 

термопреобразователей, мемристорных структур и др. Для улучшения свойств 

исследуемого материала представляет интерес использование малых доз γ-

квантов. 
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