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Введение 
В настоящее время проявляется значительный интерес к исследованию возможностей 

применения пленок пористого кремния (por-Si) в различных областях микро- и наноэлектро-
ники. Одним из наиболее важных применений porSi является создание антиотражающих по-
крытий кремниевых фотоэлектрических преобразователей солнечной энергии, способству-
ющих повышению их КПД [1]. Для этого направления актуально использование пленок por-
Si, изготовленных методом металл-стимулированного травления. Данный метод обеспечива-
ет наиболее низкую отражательную способность поверхности пленки por-Si [2]. Кроме этого, 
пленки por-Si, сформированные металл-стимулированным травлением, могут применяться 
для реализации эффекта усиления комбинационного рассеяния света, повышающего чув-
ствительность молекулярного анализа, для изготовления высокоэффективных термопреобра-
зователей и литий-ионных аккумуляторов [3-5]. Одним из наиболее эффективных и простых 
способов управления свойствами пленок por-Si является термический отжиг. В частности, в 
работе [6] показано, что термический отжиг при температурах 400 – 500 °С приводит к ста-
билизации спектров фотолюминесценции пленок por-Si. Отжиг в диапазоне температур  
1000 – 1100 °С интенсифицирует окисление por-Si, что позволяет управлять его оптическими 
свойствами [7]. В работе [8] показано, что отжиг приводит к трансформации морфологии 
пленок por-Si. Следует отметить, что большинство публикаций посвящено исследованию 
влияния термического отжига на структурные и оптические свойства пленок por-Si. В то же 
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время проблеме исследования влияния отжига на электрофизические свойства пленок por-Si, 
изготовленных методом анодного электрохимического травления, уделяется мало внимания.  

Целью данной работы является исследование влияния термического отжига полупровод-
никовой структуры с пленкой por-Si, выращенной методом металл- стимулированного трав-
ления, на механизмы переноса носителей заряда.  

Экспериментальная часть 
Технология изготовления экспериментальных образцов 

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 электрической печи в диапазоне темпера-
тур (T) 400 – 1100 °C в течение времени (t) 10, 60 и 90 мин. Режимы отжига для исследован-
ных в данной работе образцов представлены в таблице 1. После отжига образцы отмывались 
в HF для удаления с поверхности оксида кремния. В результате на поверхности формирова-
лась пористая структура, пример изображения которой, полученный с помощью растрового 
силового микроскопа, представлен на рисунке 1. 

      
 а (a) б (b) 

Рисунок 1 – Изображения фронтальной (а) и боковой (б) поверхности образца № 10 
Figure 1 – Images of frontal (a) and side (b) surface of sample № 10 

Для проведения электрических измерений формировались индиевые омические контакты 
к пленке por-Si и кремниевой подложке на противоположных поверхностях полупроводни-
ковой структуры. С целью выяснения механизмов переноса носителей заряда были исследо-
ваны вольт-амперные и вольт-фарадные характеристики (ВАХ и ВФХ соответственно) при 
температуре 300 К. Измерения проводились с помощью цифрового измерителя иммитанса 
Е7-20 (МНИПИ, р. Беларусь). Прямое смещение соответствует приложению отрицательного 
потенциала к контакту на поверхности слоя por-Si, положительного потенциала – к контакту 
на кремниевой подложке p-типа (на противоположной поверхности образца).  

Исследование вольт-амперных характеристик 
Вольт-амперные характеристики образцов заметно отличаются в зависимости от режи-

мов отжига. В связи с этим исследуемые образцы были разделены на две группы. К первой 
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группе относятся образцы № 1 – № 3 (таблица 1), их ВАХ для прямого и обратного смеще-
ния представлены на рисунках 2 и 3, соответственно в виде зависимостей плотности тока J 
от напряжения постоянного смещения U. Для прямого смещения ВАХ представлены в двой-
ном логарифмическом масштабе (рисунок 2), для обратного – в линейном (рисунок 3). В свя-
зи с тем, что для образцов № 1 и № 2 ВАХ практически не различаются, на рисунках 2 и 3 
показаны характеристики образцов № 1 и № 3.   

Таблица 1 – Влияние режимов отжига экспериментальных образцов на величину коэффициента 
выпрямления K и концентрацию ловушек Nt  

Table 1 – Influence of annealing regimes of experimental samples on the value of rectification  
factor K and trap concentration Nt 

№ 
обр. 

Режим отжига 
K Nt, см-3 

T, ºC t, мин 
1 без отжига 74,9 5,9·1016 
2 400 10 74,1 1,4·1016 
3 500 10 38,8 3,9·1015 
4 600 10 3,4 7,9·1014 
5 700 10 2,3 4,0·1014 
6 900 10 1,2 4,2·1014 
7 1000 10 1,2 5,1·1014 
8 1100 10 1,2 6,0·1014 
9 1000 60 1,2 7,2·1014 

10 1000 90 1,2 8,1·1014 

 
Рисунок 2 –  Прямые ветви ВАХ для образцов первой группы:  

× – № 1, + – № 3 в двойном логарифмическом масштабе 
Figure 2 – Direct branches of CVC for samples of the first group:  

× – No. 1, + – No. 3 in a double logarithmic scale 

Из рисунков 2 и 3 видно, что ВАХ образцов № 1 – № 3 имеют выпрямляющий характер. 
Величина коэффициента выпрямления (K), определенная как отношение плотностей токов 
при U = 1,0 В для прямого и обратного смещения, для образцов № 1 – № 3 снижается в пре-
делах 74,9 – 38,8 соответственно. Для всех исследованных образцов значение величины K 
указано в таблице 1.  
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Рисунок 3 – Обратные ветви ВАХ для образцов первой группы: × – № 1, + – № 3  

в линейном масштабе 
Figure 3 – Reverse branches of CVC for samples of the first group:  

× – No. 1, + – No. 3 on a linear scale 

При прямом смещении на ветвях ВАХ (рисунок 2) можно выделить 3 участка, которые 
приблизительно аппроксимируются отрезками прямых, что свидетельствует о проявлении 
нескольких механизмов переноса носителей заряда. Участок 1 на рисунке 2 описывается 
экспоненциальной зависимостью, характерной для барьерных структур: 

 exp qUJ
nkT

   
 

, (1) 

где q – элементарный заряд; n – показатель неидеальности; k – постоянная Больцмана,  
T – абсолютная температура [9, 10]. Так как для образцов № 1 – № 3 n  2, то на данном 
участке прямых ветвей ВАХ ток определяется рекомбинацией носителей в области про-
странственного заряда (ОПЗ) с участием ловушек.  

Участки 2 и 3 прямых ветвей ВАХ (рисунок 2) объясняются в рамках теории токов, огра-
ниченных пространственным зарядом (ТОПЗ), для которой характерна зависимость 
 mJ U , (2) 
где m – показатель степени, характеризующий наклон соответствующего участка ВАХ [10]. 
На участке 2 прямых ветвей ВАХ образцов № 1 – № 3 (рисунок 2) m=2, что в рамках теории 
ТОПЗ соответствует квадратичному ловушечному закону и характеризует влияние моно-
энергетического глубокого центра (ловушки) на перенос носителей заряда [11]. На участке 3 
(рисунок 2) для указанных образцов выполняется условие 1 < m < 2. В рамках теории ТОПЗ 
это объясняется тем, что концентрация инжектированных носителей заряда становится срав-
нимой с концентрацией термически генерированных носителей с ловушек [11].  

Обратные ветви ВАХ образцов № 1 – № 3 (рисунок 3) по качественному виду характер-
ны для барьерных структур с так называемым «мягким» пробоем [12]. Согласно [12], это 
объясняется лавинным пробоем с участием ловушек, имеющих непрерывное распределение 
энергии активации.  

Вторая группа состоит из образцов № 4 – № 10 (таблица 1). Так как ветви ВАХ указан-
ных образцов имеют идентичный характер и расположены близко друг к другу, то на рисун-
ках 4 и 5 представлены прямые и обратные ветви ВАХ, соответственно образцов № 4, № 8 и 
№ 9. Также следует отметить, что ветви ВАХ образцов № 9 и № 10 практически совпадают.  

Прямые ветви ВАХ образцов второй группы (рисунок 4) описываются в рамках теории 
ТОПЗ выражением (2). Для всех образцов во всем диапазоне значений U они имеют посто-
янный наклон, m = 1,0. Согласно [11] это означает, что концентрация инжектированных но-
сителей заряда в ОПЗ при данной температуре не превышает равновесной концентрации. 
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Величина коэффициента выпрямления K образцов второй группы значительно меньше, 
чем у первой группы (таблица 1).   

На обратных ветвях ВАХ образцов второй группы (рисунок 5) можно выделить 4 участ-
ка, которые описываются выражением (2) в рамках теории ТОПЗ. На участках 1, 3, 4 для 
всех образцов выполняется условие 1 < m < 2, согласно [11] здесь концентрация инжектиро-
ванных носителей заряда становится сравнимой с концентрацией термически генерирован-
ных носителей с ловушек. На участке 2 m = 1,0. Наблюдаемая ситуация может свидетель-
ствовать о том, что при обратном смещении процессы переноса носителей заряда определя-
ются влиянием нескольких групп ловушек с разными энергиями активации.  

 
Рисунок 4 – Прямые ветви ВАХ для образцов второй группы:  

□ – № 4, ◊ – № 8, ○ –№ 9 в двойном логарифмическом масштабе 
Figure 4 – Direct branches of CVC for samples of the second group:  

□ – No. 4, ◊ – No. 8, ○ – No. 9 in double logarithmic scale  

 
Рисунок 5 – Обратные ветви ВАХ для образцов второй группы:  

□– №4, ◊– №8, ○–№9 в двойном логарифмическом масштабе 
Figure 5 – Reverse branches of CVC for samples of the second group:  

□ – No. 4, ◊ – No. 8, ○ – No. 9 in double logarithmic scale 
Исследование вольт-фарадных характеристик 

С целью получения информации о ловушках проводилось измерение ВФХ на частоте 1 
МГц при обратном смещении. Несмотря на то, что на высоких частотах заряд на ловушках 
не успевает следовать за измерительным сигналом, он оказывает влияние на ширину ОПЗ 
(W) и значение высокочастотной емкости [13]. Для оценки влияния ловушек можно сравни-
вать ВФХ CIN(U), измеренные при прямом ходе развертки постоянного напряжения смеще-
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ния от 0 до некоторого значения Um, и ВФХ COUT(U), измеренные при обратной развертке от 
Um до 0. При отсутствии ловушек кривые CIN(U) и COUT(U) должны полностью совпадать. 
При наличии ловушек наблюдается явление гистерезиса – кривые CIN(U) и COUT(U) различа-
ются [14]. Таким образом, анализируя полосу гистерезиса, образованную кривыми CIN(U) и 
COUT(U), можно получить информацию о ловушках, находящихся в ОПЗ [14].  

Величина барьерной емкости определяется отношением приращения заряда в ОПЗ к ве-
личине изменения напряжения [9]: 

 dQС
dU

 . (3) 

Отсюда заряд Q, сосредоточенный в ОПЗ, при изменении напряжения постоянного сме-
щения от U1 до U2 можно выразить следующим образом: 

 
2

1

( )
U

U

Q C U dU  . (4) 

С другой стороны, заряд Q определяется объемными концентрациями легирующей при-
меси Nb и ловушек Nt, а также толщиной ОПЗ W: 
  b tQ q N N WS  , (5) 
где S – площадь образца. 

Учитывая явление гистерезиса ВФХ, используя выражения (4) и (5), можно записать сле-
дующее выражение для концентрации ловушек: 

 
   

0

1
( ) ( )

mU
IN OUT

t
IN OUT

C U C U
N dU

qS W U W U



 , (6) 

где WIN(U) и WOUT(U) – изменения толщины ОПЗ для прямой и обратной развертки постоян-
ного напряжения смещения U соответственно.  

В выражении (6) значения WIN(U) и WOUT(U) вычисляются по формулам: 

 
 
0( )IN

IN

SW U
C U


 , (7) 

 
 

0( )OUT
OUT

SW U
C U


 , (8) 

где ε0 – диэлектрическая постоянная, ε – диэлектрическая проницаемость кремния.  
Для образцов №1 – № 10 ВФХ CIN(U) и COUT(U) измерялись в диапазоне значений U  

0 – 4 В. На рисунке 6 представлены ВФХ, типичные для образцов первой и второй группы.  
Концентрации ловушек Nt, рассчитанные по формуле (6), представлены в таблице 1. 

  
 а (a) б (b) 

Рисунок 6 – Вольт-фарадные характеристики, типичные для образцов первой (а) и второй 
группы (б), стрелками показано направление развертки постоянного напряжения смещения 

Figure 6 – Capacitance-voltage characteristics typical of samples of the first (a)  
and second group (b), arrows show the direction of DC bias voltage sweep 
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Обсуждение результатов эксперимента 
Для объяснения процессов переноса носителей заряда в исследуемой полупроводниковой 

структуре можно предложить модель зонной диаграммы ее приповерхностной области для 
равновесного случая в виде рисунка 7. Область 1 на рисунке 7 характеризует поверхностный 
слой кремниевых кристаллитов пленки por-Si. Индиевый контакт к области 1 является невы-
прямляющим (омическим). Пленка por-Si и кремниевая подложка имеют p-тип проводимо-
сти. Область 2 (рисунок 7) находится в глубине кремниевых кристаллитов пленки por-Si. 
Индиевые контакты к подложке и пленке por-Si являются омическими. Образцы первой 
группы обладают четко выраженными выпрямляющими свойствами (таблица 1). Также они 
характеризуются наиболее высокими значениями концентрации ловушек, причем для образ-
цов № 1 и № 2 величина Nt превышает или сравнима с концентрацией акцепторной примеси 
в кремниевой подложке, которая составляет 1,5·1016 см-3 (таблица 1). В качестве ловушек мо-
гут выступать состояния ESS, сосредоточенные в приповерхностной области (область 1 на 
рисунок 7) кремниевых кристаллитов. Область 1 может представлять собой частично ком-
пенсированный полупроводник. В результате на границе между областями 1 и 2 (рисунок 7) 
уровень Ферми EF может быть зафиксирован со стороны области 1. Согласно [15] такая си-
туация характерна для структур с высокой плотностью поверхностных состояний на грани-
цах раздела. Область пространственного заряда толщиной W находится в глубине кремние-
вых кристаллитов пленки por-Si (область 2 на рисунке 7). Направление изгиба зон в ОПЗ об-
ласти 2, обусловлено эффектом выпрямления [11, 15]. Потенциальный барьер eφ, определяе-
мый изгибом зон в ОПЗ, обусловливает эффект выпрямления.  

 
Рисунок 7 –  Зонная диаграмма приповерхностной области исследуемой полупроводниковой 

структуры 
Figure 7 – Band diagram of near-surface region of investigated semiconductor structure 

Для образцов второй группы коэффициент выпрямления резко снижается, одновременно 
здесь наблюдается существенное снижение величины Nt по сравнению с образцами первой 
группы (таблица 1). Наиболее низкие значения Nt имеют образцы № 5 и № 6 с температурой 
отжига 700 – 900 °C (таблица 1). Наблюдаемое снижение концентрации ловушек может быть 
обусловлено частичным окислением поверхности кремниевых кристаллитов пленки por-Si с 
последующим удалением окисла травлением в HF. В то же время для образцов № 7 – № 10 
наблюдается небольшой рост величины Nt по сравнению с образцами № 5 и № 6 (таблица 1). 
Это можно объяснить сложным характером трансформации дефектов в пленке por-Si под 
действием высоких температур.  

В результате исследования ВАХ установлено, что процессы переноса носителей заряда 
имеют сложный характер. Для образцов первой группы при прямом смещении перенос носи-
телей заряда определяется экспоненциальной зависимостью (1), характерной для барьерных 
структур, также проявляется механизм ТОПЗ. При обратном смещении электрический ток 
определяется лавинным пробоем с участием ловушек, имеющих непрерывное распределение 
энергии активации. Таким образом, на процессы переноса носителей заряда в образцах пер-
вой группы существенное влияние оказывают генерационно- рекомбинационные процессы с 
участием ловушек.  
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Для образцов второй группы при прямом и обратном смещении процессы переноса носи-
телей определяются в рамках теории ТОПЗ. На прямых ветвях ВАХ экспоненциальный уча-
сток, описываемый выражением (1), не проявляется. Этим объясняются слабо выраженные 
выпрямительные свойства образцов второй группы. В целом процессы переноса носителей 
заряда в указанных образцах определяются влиянием нескольких групп ловушек с разными 
энергиями активации. Как видно из таблицы 1, образцы второй группы имеют существенно 
более низкие значения Nt по сравнению с образцами первой группы. Этим можно объяснить 
более низкие значения коэффициента выпрямления образцов второй группы. Благодаря низ-
кой концентрации ловушек не происходит фиксации уровня Ферми на границе между обла-
стями 1 и 2 (рисунок 7). Малые значения коэффициента выпрямления образцов второй груп-
пы (таблица 1) могут быть обусловлены эффектами ТОПЗ.  

Заключение 
Показано, что термический отжиг полупроводниковой структуры с пленкой пористого 

кремния, изготовленной металл-стимулированным травлением, снижает концентрацию ло-
вушек. Наибольшее снижение концентрации ловушек, до (4,0 – 4,2)·1014 см-3 (более чем на 
два порядка величины), происходит при отжиге в диапазоне температур 700 – 900 °C в тече-
ние 10 мин (таблица 1). Также отжиг приводит к ухудшению выпрямляющих свойств полу-
проводниковой структуры. Коэффициент выпрямления снижается с 74,9 (для образца без 
отжига) до 1,2 (таблица 1). Снижение коэффициента выпрямления может быть связано с 
уменьшением концентрации ловушек, вследствие чего не происходит фиксации уровня Фер-
ми на границе области пространственного заряда в приповерхностной области.  

Отжиг приводит к заметному изменению механизмов переноса носителей заряда. Так, в 
результате отжига при температурах 600 – 1100 °C на прямых ветвях ВАХ исчезает экспо-
ненциальный участок, характерный для барьерных структур, и механизмы переноса носите-
лей определяются исключительно эффектами ТОПЗ. Процессы переноса носителей заряда в 
образцах, исследованных в данной работе, определяются влиянием нескольких групп лову-
шек с разными энергиями активации.  

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и высшего 
образования РФ (FSSN-2020-0003) на оборудовании Регионального центра зондовой микро-
скопии коллективного пользования (РЦЗМкп) Рязанского государственного радиотехниче-
ского университета им. В.Ф. Уткина. 
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