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Введение 
Пленки пористого кремния (por-Si) в настоящее время являются перспективными струк-

турами, имеющими возможности применения в различных областях микро- и наноэлектро-
ники. Одним из методов получения пленок пористого кремния (por-Si) является металл-
стимулированное травление [1, 2]. В технологии изготовления полупроводниковых приборов 
важное место занимают операции, связанные с воздействием высоких температур. Так, в ра-
боте [3] сообщается о стабилизации спектров фотолюминесценции пленок por-Si, выращен-
ных методом электрохимического травления за счет термического отжига в диапазоне тем-
ператур 400 – 500 °С. Отжиг при более высоких температурах (1000 – 1100 °С) интенсифи-
цирует окисление por-Si, что дает дополнительную возможность управления его оптически-
ми свойствами [4]. В работах [5-7] сообщается о создании p-n-переходов в пленках por-Si ме-
тодом термической диффузии фосфора или бора при температурах 1000 – 1100 °С. Воздей-
ствие термообработок приводит к трансформации морфологии пленок por-Si [8]. Следует 
отметить, что большинство публикаций посвящено исследованию влияния термообработок 
на структурные свойства пленок por-Si, изготовленных методом анодного электрохимиче-
ского травления, в то время как пленкам, полученным металл-стимулированным травлением, 
уделяется меньше внимания.  

Для анализа изменения структурных свойств пленок por-Si под действием различных ти-
пов воздействий целесообразно применять методы исследования информационно-
корреляционных свойств поверхности по изображениям морфологии. Перспективными для 
этих целей методами являются двумерный флуктуационный анализ с исключенным трендом 
(2D detrended fluctuation analysis, 2D DFA) и метод средней взаимной информации (СВИ) [9-



 Вестник РГРТУ. 2023. № 84 / Vestnik of RSREU. 2023. No 84 208

12]. Метод 2D DFA позволяет получить зависимость флуктуационной функции от масштаба, 
из которой находятся следующие величины: корреляционный вектор (соответствует периоду 
гармонических составляющих поверхности), скейлинговый показатель (определяет тип кор-
реляций). Метод СВИ позволяет получить распределение взаимной информации, по которому 
оцениваются степень упорядоченности и информационная емкость структуры поверхности. 

Целью данной работы являлось исследование влияния режимов термических обработок 
пленок por-Si, выращенных металл-стимулированным травлением, на информационно-
корреляционные свойства их поверхности с помощью методов СВИ и 2D DFA. 

Объекты исследования 
В качестве подложек использовались монокристаллические кремниевые пластины p-типа 

с удельным сопротивлением 1 Омсм и ориентацией поверхности (100). Пленка por-Si изго-
тавливалась методом двухэтапного металл-стимулированного травления. Сначала на по-
верхности кремниевой пластины осаждались частицы серебра из раствора: Ag2SO4 (0,01 M), 
HF (46 %), C2H5OH (92 %) с соотношением компонентов 1:0,1:0,3 в течение 30 с. Далее пла-
стина погружались в раствор: H2O2 (1,24 М), HF (46 %), C2H5OH (92 %) с соотношением 
компонентов 1:0,5:0,25 и выдерживалась 20 мин. После формирования пористой структуры 
образцы отмывались в дистиллированной воде и в концентрированной азотной кислоте для 
удаления серебряных частиц из пор. 

Термический отжиг образцов производился в диапазоне температур (T) 400 – 1100 °C, в 
течение времени (t) 10, 60 и 90 мин. Диффузия фосфора в пленку por-Si осуществлялась при 
T= 1100 ºC и t= 10 мин. Отжиг и диффузия проводились в электрической печи с термостатом, 
который поддерживал постоянное значение температуры T в течение заданного времени t. 
Пленка диффузанта на поверхности пленки por-Si формировалась из 5 %-го спиртового рас-
твор H3PO4. Режимы термообработки для исследованных в данной работе образцов пред-
ставлены в таблице 1. После термообработок образцы отмывались в HF для удаления с по-
верхности окисных пленок. 

Таблица 1 – Режимы термообработки экспериментальных образцов 
Table 1 – Heat treatment modes for experimental samples 

№ 
Режимы термообработки 

T, ºC t, мин тип термообработки 

1 

без термообработки без термообработки 
400 10 отжиг 
500 10 отжиг 
600 10 отжиг 
700 10 отжиг 
800 10 отжиг 
900 10 отжиг 
1000 10 отжиг 
1100 10 отжиг 

2 1000 60 отжиг 
3 1000 90 отжиг 
4 1100 10 диффузия 

Экспериментальные исследования и результаты 
Исследования морфологии пленок por-Si проводились методом растровой электронной 

микроскопии. С помощью растрового электронного микроскопа JSM-6610LV (JEOL, Япо-
ния) были исследованы особенности строения фронтальной поверхности пленок por-Si экс-
периментальных образцов. Изучение морфологии образцов проводили в режиме вторичной 
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электронной визуализации (SEI) с ускоряющим напряжением 30 кВ. В результате исследова-
ний было установлено, что для образцов без отжига и с отжигом при T= 400 – 1100 ºC и  
t = 10 мин структура фронтальной поверхности заметно не отличалась, поэтому они были 
объединены в одну группу № 1. В связи с данным обстоятельством на рисунке 1, а представ-
лено изображение поверхности образца с пленкой por-Si без термообработки. Поверхность 
указанных образцов образована кластерами кремниевых кристаллитов размером 0,2 – 1 мкм 
(рисунки 1, а – в). Диффузия приводит к существенному изменению структуры поверхности 
пленки por-Si, размеры кристаллитов и пор заметно увеличиваются (рисунок 1, г).  

     
a (a)       б (b) 

     
в (c)       г (d) 

Рисунок 1 – Изображения поверхности пленок por-Si, полученные с помощью растрового  
электронного микроскопа: а – без отжига; б – после отжига при T = 1000 °C и t = 60 мин;  

в – после отжига при T = 1000 °C и t = 90 мин; г – после диффузии при T = 1100 °C и t = 10 мин 
Figure 1 – Images of por-Si films surfaces obtained using scanning electron microscope: a – without 

annealing; b – after annealing at T= 1000 °C and t= 60 min; c – after annealing at T= 1000 °C  
and t= 90 min; d – after diffusion at T= 1100 °C and t= 10 min 

Результаты исследования методом двумерного флуктуационного анализа  
с исключенным трендом  

Зависимость флуктуационной функции F от пространственного масштаба s позволяет 
определить структурную сложность поверхности. По тангенсу угла наклона зависимости 
lg(F) от lg(s) рассчитывается скейлинговый показатель a, характеризующий тип корреляций 
в структуре (a < 0,5 – низкокоррелированные системы, 0,5 < a < 2 – длительные корреляции, 
a = 2 – строго гармонические сигналы). По перегибам зависимости lg(F) от lg(s) рассчитыва-
ются корреляционные векторы, соответствующие периодам гармонических составляющих в 
структуре [9, 10]. 



 Вестник РГРТУ. 2023. № 84 / Vestnik of RSREU. 2023. No 84 210

На рисунке 2, а показан график зависимости флуктуационной функции F от масштаба s 
для образцов группы № 1 с наглядным определением значений корреляционных векторов и 
скейлинговых показателей. На рисунке 2, б представлены зависимости lg(F) от lg(s) для всех 
образцов с целью их сравнения. Можно сказать, что все образцы имели схожую тенденцию в 
изменении корреляционных свойств. Наблюдалось два характерных линейных участка на 
зависимости lg(F) от lg(s), из которых рассчитывались скейлинговые показатели a1 и a2. По-
лученные данные представлены в таблице 2.  

 
a (a)      б (b) 

Рисунок 2 – Зависимость флуктуационных функций от масштаба: а – для образца № 1  
с определением скейлинговых показателей и корреляционных векторов; б – для образцов № 1-4 

Figure 2 – Dependence of fluctuation functions on scale: a – for sample No. 1 with determination  
of scaling indices and correlation vectors; b – for samples No. 1-4 

Скейлинговый показатель a1 получился для образцов № 1 – 3 практически одинаковым 
(0,67 – 0,70). Заметные отличия наблюдаются для образца № 4 (a1=0,79). Для всех образцов 
эти значения соответствуют хаотическому типу структуры. Вероятно, это связано с мелкими 
флуктуациями рельефа поверхности на субмикронных масштабах. После перегиба функции 
на масштабе x0 скейлинговый показатель возрастает до значений a2 = 0,90 – 1,15 соответ-
ственно для образцов № 1 – 4. Указанные значения связаны с дальнодействующими корре-
ляциями в рельефе поверхности (на масштабах единиц микрометров). Вероятно, что на таких 
масштабах проявляется влияние крупных особенностей рельефа – расположения пор.  

Корреляционный вектор x0 можно считать масштабом перехода от одного вида корреля-
ций к другому. 

Таблица 2 – Параметры, полученные методами двумерного флуктуационного анализа  
с исключенным трендом и средней взаимной информации 

Table 2 – Parameters Obtained by Two-Dimensional Detrended Fluctuation Analysis and Average 
Mutual In-formation 

№ Скейлинговый  
показатель Корреляционный вектор ±0,03, мкм СВИ МВИ 

1 a1=0,70;   a2=0,90 x0=0,146;   x1=1,43 0,0009 0,547 
2 a1=0,67;   a2=0,93 x0=0,136;   x1=1,49 0,0008 0,515 
3 a1=0,70;   a2=1,00 x0=0,192;   x1=1,50;   x2=3,80 0,0010 0,573 
4 a1=0,79;   a2=1,15 x0=0,231;   x1=1,36;   x2=3,80;   x3=2,42 0,0067 0,681 
Другие корреляционные векторы (x1, x2, x3) связаны с наличием гармонических состав-

ляющих в структуре, то есть характеризуют периоды в расположении особенностей рельефа, 
преимущественно пор, в пористом кремнии. В частности, значение вектора x1 близко для 
всех образцов (1,36 – 1,50 мкм). Если посмотреть на изображения РЭМ всех образцов, то 
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масштаб 1,50 мкм наблюдается только для образца № 4 как характерный размер пор. Не-
смотря на то, что для других образцов визуально это трудно оценить, этот корреляционный 
вектор, характеризующий размеры пор, присутствует во всех образцах. Таким образом, ме-
тод 2D DFA позволяет найти корреляции в сложных неупорядоченных структурах. 

Образцы № 1 и № 2 имеют наиболее похожие флуктуационные функции, особенно на 
крупных масштабах. Рассчитанные корреляционные параметры, представленные в таблице 2, 
совпадают с учетом погрешности. То есть можно заключить, что отжиг при температуре 
1000°С в течение 60 мин существенного влияния на структуру не оказывает.  

Более заметное влияние на структуру поверхности оказывает отжиг при температуре 
1000 °С в течение 90 мин (образец № 3). И еще более существенно меняет корреляционные 
параметры диффузия при температуре 1100 °С в течение 10 мин (образец № 4). При этом 
можно заметить, что для образцов № 3 и № 4 появляется новый корреляционный вектор, 
причем одинаковый, x2 = 3,8 мкм. Это объясняется появлением более крупных пор за счет 
интенсивного окисления кремниевых кристаллитов при указанных выше технологических 
условиях. То есть, несмотря на разные способы термообработки данных образцов, они обла-
дают одинаковыми корреляционными свойствами на этом масштабе. 

Таким образом, по мере усиления действия термообработки увеличивается упорядочен-
ность структуры поверхности образцов, то есть усиливаются корреляции в структуре. 

Результаты исследования методом средней взаимной информации  
По результатам исследования экспериментальных образцов методом СВИ, все они попа-

дают в категорию низкой упорядоченности (СВИ<0,02) и средней информационной емкости, 
которая определяется значением максимальной взаимной информации (МВИ) 
(0,5<МВИ<0,7) [9, 11, 12]. 

Для образцов № 1-3 значения СВИ практически равные (0,0008-0,0010). У образца № 4 
по сравнению с остальными значение СВИ гораздо выше (0,0067). Это говорит о самой вы-
сокой упорядоченности среди исследованных образцов. 

Аналогичная картина наблюдается в значениях МВИ: для образцов № 1-3 значения МВИ 
меняются незначительно, для образца № 4 МВИ увеличивается более существенно. 

Если сравнить все полученные двумя методами информационно-корреляционные харак-
теристики (рисунок 3), то наблюдается общая тенденция в их изменении. То есть, оба метода 
выявляют общие закономерности. Технология обработки с помощью термического отжига 
наиболее заметно влияла на информационно-корреляционные свойства при температуре от-
жига 1000 °С в течение 90 мин. Самое большое влияние на структуру поверхности оказала 
диффузия фосфора. 

Трансформация структуры пленки пористого кремния в результате термических обрабо-
ток, имеет сложный характер. Влияние отжига на структуру поверхности пленки пористого 
кремния наиболее заметно проявляется при температуре 1000 °С в течение 90 мин. Наличие 
большего количества корреляционных векторов и более высокой степени упорядоченности в 
структуре пленки por-Si после диффузии, по сравнению с другими образцами может быть 
следствием того, что por-Si характеризуется существенным разбросом размеров кремниевых 
кристаллитов. На микрометровом масштабе заметные изменения структуры при диффузии 
проявляются вследствие интенсивного окисления поверхности пленки por-Si под действием 
термического разложения H3PO4 [5]. В ходе этого процесса на поверхности пленки por-Si об-
разуется фосфоросиликатное стекло [5], удаляемое в последствие отмывкой в HF. В резуль-
тате наиболее мелкие субмикронные кластеры кремниевых кристаллитов окисляются и уда-
ляются в ходе отмывки в HF. Следует отметить, что для всех образцов общим является кор-
реляционный вектор на масштабе 1,50 мкм, характеризующий средний размер пор.  
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Рисунок 3 – Сравнение информационно-корреляционных характеристик исследованных образцов  

Figure 3 – Comparison of information-correlation characteristics of the samples studied 

Заключение 
Таким образом, режимы термических обработок оказывают заметное влияние на особен-

ности морфологии и информационно-корреляционные характеристики пленок пористого 
кремния, сформированных металл-стимулированным травлением на микронном и субмик-
ронном масштабах. Полученные результаты могут представлять интерес для создания сол-
нечных элементов на основе кремния с антиотражающей пленкой por-Si. 
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