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Механизм кислородной пассивации пористого кремния в растворах
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Изучена проблема стабильности свойств слоев пористого кремния. Представлен термодинамический ана-
лиз электрохимических процессов, протекающих при анодном растворении Si. Предложено новое описание
электродной реакции взаимодействия кремния с плавиковой кислотой. Показано, что водородная пассивация
поверхности Si определяет равновесный потенциал растворения кремниевого электрода. Проведенные
термодинамические расчеты указывают на возможность замещения химически и термически нестабильных
поверхностных групп типа SiHx более стабильными кремний-кислородными соединениями непосредственно
в процессе формирования пористого Si в электролитах с добавлением сильных галогеноводородных кислот.
Полученные результаты позволили с позиций термодинамики объяснить стабилизирующее влияние добавки
HCl в электролиты для формирования пористого Si на его химические и физические свойства.

Введение

Открытие видимой люминесценции пористого крем-
ния [1] стимулировало проведение большого количе-
ства исследований, направленных на изучение возмож-
ности создания различных приборов на его основе [2,3].
В свою очередь возникла настоятельная необходимость
выявить закономерности изменения фотолюминесцент-
ных свойств и физико-химического состояния поверхно-
сти пористого кремния (ПК) при воздействии на него
окружающей среды. Вместе с этим появилась задача
обеспечить стабильность свойств ПК. Известно, что во-
дородная пассивация поверхности кремниевых нанокри-
сталлитов является термически и химически нестабиль-
ной [4,5]. В результате неконтролируемого изменения
химического состава пористого слоя происходят непро-
гнозируемые изменения оптических свойств материала.
Это затрудняет получение адекватных и воспроизводи-
мых данных относительно строения пористого кремния
во взаимосвязи с его люминесцентными и оптическими
свойствами.

Для стабилизации физических и оптических характе-
ристик пористого Si наиболее часто применяют быстрое
термическое окисление [6] либо нанесение покрытий
со специальными свойствами [2,3]. В последнее время
определенное внимание уделяется способам повышения
стабильности свойств поверхности кристаллитов путем
модификации состава электролита, в котором форми-
руют пористый Si. Известно, что стабильная кисло-
родная пассивация ПК обеспечивается при добавлении
H2O2 в стандартный водно-этанольный раствор HF [7].
Однако авторы указанной работы не привели данных
о люминесцентных свойствах полученных слоев, что
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не позволяет сделать выводы о применимости данного
способа в технологии приготовления светоизлучающих
структур. Нами ранее обнаружено повышение стабильно-
сти и интенсивности фотолюминесценции пористого Si,
сформированного в растворах на основе смеси HF и
HCl [8]. Механизм влияния HCl на свойства получае-
мого ПК обсуждался в ряде работ [9–11]. Детальный
анализ реакций взаимодействия Si с электролитом, со-
держащим HCl, приведен в [11]. В последней работе
предполагается, что снижение концентрации центров
безызлучательной рекомбинации связано с образованием
кремний-кислородных соединений активированным HCl.

В настоящей работе представлено описание механиз-
ма кислородной пассивации поверхности кремниевых
нанокристаллов в растворах HF, содержащих опреде-
ленное количество HCl, которое основано на рассмо-
трении условий электрохимического равновесия в вод-
ных растворах плавиковой кислоты. Предлагаемый под-
ход позволил уточнить механизм анодного растворения
Si и обосновать возможность образования стабильных
кремний-кислородных соединений на поверхности кри-
сталлитов, составляющих слой ПК при его формирова-
нии в плавиковой кислоте.

Приготовление образцов и методика
измерений

В качестве исходного материала использовались по-
лированные с двух сторон кремниевые пластины ориен-
тации (100) марки КДБ-12. Формирование пористого Si
проводили в гальваностатическом режиме при плотности
анодного тока 10 мА / см2 в течение 300 с. В экспери-
ментах использовали растворы с различным содержа-
нием HF, HCl и C2H5OH. После получения образцы
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выдерживали в парах D2O в течение 10 мин. Спектры
поглощения в инфракрасном (ИК) диапазоне длин волн
(300−5000 см−1) регистрировали с помощью фурье-
спектрометра (FTIR) типа IFS-113v (Bruker, Germany).
Образцы в течение 2 мин сразу же после их изготовления
помещали в вакуумированную камеру спектрометра.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены спектры пропускания ИК
излучения образцов, полученных в растворах с различ-
ными концентрациями HF и HCl. Обнаружено, что при
низкой концентрации HF в растворе, содержащем HCl,
появляется полоса поглощения на частоте 1075 см−1.
Эта полоса связана с поглощением квантов света на
колебаниях типа Si–O, формирующих мостиковые связи
Si–O–Si. При этом положение и форма пика поглощения
оказываются аналогичными наблюдаемым в диоксиде
кремния, который образуется при высокотемпературном
окислении в сухом кислороде [12]. На рис. 2 пред-
ставлены спектры пропускания образцов, подвергнутых
воздействию паров D2O. Из сравнения приведенных спек-
тров можно видеть, что образцы, приготовленные в элек-
тролите без HCl, активно взаимодействуют с D2O. Это
подтверждается тем фактом, что в области 1532 см−1

появляется полоса поглощения, обусловленная колеба-
ниями (stretching) связей SiDx [13,14] (для справки: соот-
ветствующее колебание SiHx лежит в области 2166 см−1,
между SiH3 и SiH2).

Рис. 1. Фурье-спектры пропускания свежеизготовленных
образцов пористого Si, сформированного в растворах с различ-
ным объемным соотношением компонентов: 1 — HF : C2H5OH
= 1 : 5, 2 — HF : C2H5OH : HCl = 1 : 5 : 1.

Рис. 2. Фурье-спектры пропускания образцов пористо-
го Si, сформированного в растворах с различным объем-
ным соотношением компонентов (1 — HF : C2H5OH = 1 : 5,
2 — HF : C2H5OH : HCl = 1 : 5 : 1) после взаимодействия с па-
рами D2O.

Следует отметить инертность по отношению к парам
тяжелой воды образцов, пассивированных кислородом
уже в процессе изготовления. Известно, что пары воды
являются основным окисляющим агентом, входящим
в состав окружающей атмосферы, по отношению к
поверхности Si, покрытой SiHx -группами. Образование
естественного оксида при комнатной температуре про-
текает по механизму диссоциативной адсорбции [15].
В результате образуются в основном поверхностные
группы Si-OH(D) и Si-H(D). Учитывая значительный
изотопный сдвиг частот колебаний связей Si–D отно-
сительно Si–H, исследование взаимодействия пористого
Si с тяжелой водой может служить информативным
методом оценки химической стабильности пористого
слоя. Следовательно, полученные результаты позволяют
сделать вывод о том, что в разбавленных растворах
HF образуется химически стабильная структура. При
этом, как свидетельствуют полученные нами ранее ре-
зультаты, эта химическая стабильность сохраняется даже
при повышенных температурах, что делает возможным
регистрацию спектров фотолюминесценции при высоких
интенсивностях лазерной накачки [8].

Ранее нами также была обнаружена повышенная
(близкая к идеальной) гидрофобность поверхности по-
ристого кремния, сформированного в растворах, содер-
жащих HCl [10]. Это может косвенно указывать на
отсутствие оборванных поверхностных связей и заря-
женных хемосорбированных диполей, которые являются
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центрами безызлучательной рекомбинации, что и объ-
ясняет обнаруженное в [8] увеличение интенсивности
фотолюминесценции пористого кремния, полученного в
нестандартном электролите.

Данные фурье-спектроскопии, приведенные выше, по-
зволили установить решающую роль кислородной пас-
сивации поверхности кремниевых нанокристаллитов в
повышении стабильности и интенсивности фотолю-
минесценции. Однако принято считать, что кремний-
кислородные соединения термодинамически нестабиль-
ны в водных растворах HF. Это противоречие снимается
при детальном анализе и уточнении условий электрохи-
мического равновесия в системе Si–〈водный раствор HF〉.

Обычно предполагается [16], что образование пористо-
го Si описывается следующей электродной реакцией:

Si + 6HF → SiF2−
6 + H2 + 4H+ + 2e−. (1)

Потенциал реакции (1) определяется уравнением вида

E = − 2.241− 0.1182pH − 0.1773 lg[HF]

+ 0.0295 lg
{

[ SiF2−
6 ]pH2

}
. (1a)

Здесь и далее величина потенциала E измеряется в В,
концентрации — в моль / л, а величина pH2 = p′H2

/p0
H2

,
где p′H2

— давление газообразного водорода в системе,
p0

H2
= 1.01325 · 105 Па. Теоретически предсказываемая

величина равновесного потенциала реакции (1) не отра-
жает наблюдаемых на практике явлений. Во-первых, при
таком низком потенциале должно было бы наблюдаться
самопроизвольное расположение кремния обоих типов
проводимости в растворах HF. Это следует из энерге-
тического положения краев зон разрешенных состояний
кремния, равных 0.45 и 0.65 В (относительно стандартно-
го водородного электрода) для дна зоны проводимости
(EC) и потолка валентной зоны (EV) соответственно.
Кроме того, водородная пассивация, всегда преобладаю-
щая на поверхности кремния в водных растворах HF, не
вносит локальных состояний в запрещенную зону крем-
ния [17]. Поэтому на границе раздела Si / HF имеет место
закрепление краев зон, а энергетический барьер такого
перехода всегда будет туннельно-тонким по отношению
к потенциалу реакции (1).

Второй экспериментальный факт, противоречащий ре-
акции (1), состоит в том, что установленный в ряде работ
потенциал анодного разложения кремния лежит в диапа-
зоне 0.1−0.3 В (относительно стандартного водородного
электрода) [17–19].

Для определения точного механизма анодного раство-
рения кремния в плавиковой кислоте необходимо более
детально рассмотреть реальную поверхность кристалла.
Известно, что в водном растворе HF термодинамически
наиболее выгодной является ее водородная пассива-
ция [20], т. е. равновесный потенциал кремниевого элек-
трода в водных растворах HF определяется потенциалом
гидрированной поверхности. Поэтому анодную реакцию

растворения кремния можно представить в следующем
виде:

Si− SiHs
2 + 6HF = SiHs

2 + SiF2−
6 + H2 + 4H+ + 2e−, (2)

E = 0.187− 0.1182pH − 0.1773 lg[HF]

+ 0.0295 lg
{

[SiF2−
6 ]pH2

}
. (2a)

Потенциал реакции (2) рассчитан с учетом энергии
сублимации кремния, которая равна 112 ккал / моль [21].
Учет водородной пассивации поверхности позволил рас-
считать потенциал образования анодного окисла крем-
ния и определить потенциал перехода от формирования
пористого Si к полирующему травлению. Эти 2 процесса
описываются соответственно следующими реакциями:

SiHs
2 + 2H2O = SiO2 + 4H+ + H2 + 4e−, (3)

E = 0.379− 0.0591pH + 0.0148 lg pH2 , (3a)

SiF2−
6 + H2 + 2H2O = SiO2 + 6HF + 2e−, (4)

E = 0.56+0.1173 lg[HF]−0.0295 lg
{

[SiF2−
6 ]pH2

}
. (4a)

Адекватность описания реакций, протекающих при
анодном растворении кремния в водных растворах HF,
подтверждается in situ исследованиями фурье-спектров.
Так, в [18] установлено, что связи Si–O–Si появляются на
поверхности кремния при потенциале 0.7 В (относитель-
но водородного электрода) при анодном растворении Si
в HF. При меньших потенциалах поверхность характери-
зуется только водородной пассивацией.

Рассчитанные потенциалы реакций позволили постро-
ить диаграмму потенциал–pH, определяющую обла-
сти стабильности растворенных и конденсированных
веществ в системе Si–〈водный раствор HF〉 (рис. 3).
Линии 1, 2 и 3 на диаграмме отражают зависимость
потенциала реакции (2) от pH и учитывают области
преобладания диссоциированных форм плавиковой ки-

Рис. 3. Рассчитанная диаграмма электрохимического равно-
весия системы Si–〈водный раствор HF〉. Цифрами 0 вну-
три рисунка обозначены линии равновесия, рассчитанные при
lg[HF] = 0. Остальные пояснения обозначений — в тексте.
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слоты, таких как HF, HF−2 и F− соответственно. По-
добным образом линии 4, 5 и 6 определяют условия
перехода к электрохимическому полированию кремния
в результате преобладающего образования SiO2 (реак-
ция (4)). Линия 7 демонстрирует потенциал возмож-
ного образования диоксида кремния в соответствии с
реакцией (3). Линия 8 ограничивает слева область
химической стабильности образующегося анодного SiO2.
На рис. 3 пунктирными прямыми показано расположение
краев зон разрешенных состояний кремния EC и EV

относительно электрохимической шкалы потенциалов.
Согласно диаграмме, при невысоких концентрациях

HF и низких значениях pH наиболее выгодной является
реакция образования соединений кремния с кислородом.
На рис. 3 область стабильности кислородных соедине-
ний на поверхности кремния SiO2 ограничена справа
линией 9. Так как плавиковая кислота является ки-
слотой средней силы, низкие значения pH могут быть
обеспечены добавлением сильных кислот, например HCl.
Следовательно, представленное описание электрохими-
ческих процессов обосновывает термодинамическую воз-
можность образования оксидной фазы на поверхности
кремния в кислых разбавленных растворах HF и позволя-
ет объяснить обнаруженное в [8] повышение стабильно-
сти и интенсивности фотолюминесценции пористого Si,
получаемого в растворах HF : HCl : C2H5OH. К сожале-
нию, в рамках настоящей работы не удалось определить
точное кристаллографическое строение окисной фазы,
которая является стабильной в HF. Данная проблема
представляет самостоятельный интерес для проведения
дальнейших исследований.

Заключение

Полученные экспериментальные результаты позволи-
ли продемонстрировать определяющую роль химиче-
ского состава поверхности кремниевых нанокристаллов
в обеспечении стабильности физических и химических
свойств пористого кремния (ПК). Представленный тер-
модинамический анализ электрохимических процессов,
протекающих при анодном растворении Si, позволил
предложить новое описание электродной реакции вза-
имодействия Si с плавиковой кислотой. Показано, что
водородная пассивация поверхности Si определяет равно-
весный потенциал растворения кремниевого электрода.
Проведенные термодинамические расчеты указывают на
возможность замещения химически и термически неста-
бильных поверхностных групп SiHx более стабильными
кремний-кислородными соединениями непосредственно
в процессе формирования ПК в электролитах с доба-
влением сильных галогеноводородных кислот. Получен-
ные результаты позволили с позиций термодинамики
объяснить стабилизирующее влияние добавки HCl в
электролиты для формирования ПК на его химические
и физические свойства.

Работа выполнена при финансовой поддержке INTAS.
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Abstract The problem what is the way to stabilize the properties
of porous silicon layers has been investigated. A thermodynamic
analysis of electrochemical processes occurring during the anodic
etching of Si was performed. To describe the electrode reaction of
Si with HF a new approach was developed. It was demonstrated
that hydrogen passivation of silicon surface governs the equilibrium
potential of the silicon electrode dissolution. The thermodynamic
calculations made by the authors point to possible substitution
of chemically and thermally unstable surface clusters such as
SiHx by more stable silicon-oxygen compounds directly during the
process of porous silicon formation if the electrolyte contains strong
halogen-hydrogen acids. The results obtained make it possible to
describe in the framework of thermodynamics a stabilizing effect
of HCl additions to electrolyte thus monitoring its chemical and
physical properties.
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