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ПОЛÓЧЕНИЕ ПРИГОÄНОГО ÄЛЯ СЕНСОРИÊИ 
ПОРИСÒОГО ÊРЕМНИЯ МЕÒОÄОМ 
НЕЭЛЕÊÒРОЛИÒИЧЕСÊОГО ÒРАВЛЕНИЯ MacEtch

Пåðñïåêòèâы èñïîëьзîâàíèÿ ðàзíîîбðàзíыõ 
ïîðèñòыõ ñòðóêòóð, â чàñòíîñòè íà îñíîâå êðåм-
íèÿ, â êàчåñòâå ñåíñîðîâ бàзèðóюòñÿ â ïåðâóю 
îчåðåдь íà èñïîëьзîâàíèè óíèêàëьíыõ фèзèêî-
õèмèчåñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ ñòðóêòóð ïî îòíîшå-
íèю ê дåòåêòèðóåмîмó âåщåñòâó. Пîñêîëьêó 
мåждó мîðфîëîãèåé íàíîñòðóêòóð è èíòåíñèâ-
íîñòью àдñîðбцèè ãàзîâ è бèîîбъåêòîâ íàбëюдà-
åòñÿ ïðÿмàÿ зàâèñèмîñòь [1—4], ñîздàíèå ïðè-
ãîдíîãî дëÿ ñåíñîðèêè êàчåñòâåííîãî мàòåðèà-
ëà ñ зàдàííымè ñâîéñòâàмè íåâîзмîжíî бåз êîí-
òðîëÿ ïàðàмåòðîâ ïðîцåññà фîðмèðîâàíèÿ ïîðè-
ñòîé ñòðóêòóðы. 

Одíèм èз îñíîâíыõ мåòîдîâ ïîëóчåíèÿ ïîðè-
ñòîãî êðåмíèÿ ïîñëåдíèå 20 ëåò ÿâëÿåòñÿ ýëåê-
òðîõèмèчåñêîå òðàâëåíèå [1]. Бëàãîдàðÿ ñâîåé 
ïðîñòîòå мåòîд шèðîêî ðàñïðîñòðàíèëñÿ, îдíàêî 
ñ åãî ïîмîщью мîжíî ïîëóчàòь ëèшь ïîðèñòыå 
мèêðî- è íàíîñòðóêòóðы ñ íåðàâíîмåðíым ðàñ-
ïðåдåëåíèåм ïîð. Эòî îãðàíèчèâàåò åãî ïðèмåíå-
íèå â îбëàñòè ïîëóчåíèÿ мàòåðèàëîâ дëÿ ñåíñî-
ðîâ, ïîñêîëьêó, êàê ïîêàзыâàюò èññëåдîâàíèÿ, 
дëÿ ýффåêòèâíîãî дåòåêòèðîâàíèÿ ðàзëèчíыõ 
мîëåêóë è бèîîбъåêòîâ ñëåдóåò èñïîëьзîâàòь íå 
ïðîñòыå ïîðèñòыå ñòðóêòóðы, à бîëåå ñëîжíыå, 
èмåющèå ðàзíîîбðàзíóю мîðфîëîãèю ïîâåðõíî-
ñòè — íàíîâèñêåðы, ïîðы, ðàñïîëîжåííыå íà 
îïðåдåëåííîм ðàññòîÿíèè дðóã îò дðóãà, íàíî-
ïèðàмèды è ò. д. Пîëóчàòь òàêèå ñòðóêòóðы ïî-
зâîëÿåò мåòîд õèмèчåñêîãî íåýëåêòðîëèòèчåñêî-
ãî òðàâëåíèÿ MacEtch (metal-assisted chemical 
etching) [5—7]. Сóòь ýòîãî мåòîдà зàêëючàåò-
ñÿ â òîм, чòî êðåмíèåâàÿ ïîдëîжêà ïîêðыâàåò-
ñÿ ïðåðыâèñòым ñëîåм бëàãîðîдíîãî мåòàëëà è 
ïîдâåðãàåòñÿ òðàâëåíèю â ðàñòâîðå ïëàâèêîâîé 
êèñëîòы (HF) è îêèñëÿющåãî ðåàãåíòà, â êàчå-
ñòâå êîòîðîãî чàщå âñåãî èñïîëьзóюò ïåðåêèñь 
âîдîðîдà (H2O2). Пðè ýòîм êðåмíèé, íàõîдÿ-
щèéñÿ ïîд ñëîåм мåòàëëà, òðàâèòñÿ íàмíîãî бы-
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ñòðåå, чåм чèñòàÿ Si-ïîâåðõíîñòь, ïîñêîëьêó чà-
ñòèцы мåòàëëà ïðîíèêàюò â êðåмíèé, ãåíåðèðóÿ 
ïîðы èëè бîëåå ñëîжíыå ñòðóêòóðы (íàïðèмåð, 
êâàíòîâыå íèòè). Оñîбåííîñòè ãåîмåòðèè ïîëó-
чåííыõ ñòðóêòóð зàâèñÿò â îñíîâíîм îò íàчàëь-
íîé мîðфîëîãèè мåòàëëèчåñêîãî ïîêðыòèÿ ïî-
âåðõíîñòè è îò óñëîâèÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêцèé. 

Òàêèм îбðàзîм, мåòîдîм MacEtch мîжíî ïî-
ëóчàòь бîëåå шèðîêèé ñïåêòð íàíîñòðóêòóð зà-
дàííîé мîðфîëîãèè. Эòî, â ñâîю îчåðåдь, ïîзâî-
ëÿåò ïîâыñèòь ñåëåêòèâíîñòь ïîðèñòîãî мàòåðè-
àëà ê îïðåдåëåííîмó âèдó мîëåêóë è бèîîбъåê-
òîâ. Òàê, åñëè бèîîбъåêò (âèðóñ, бàêòåðèÿ) èмååò 
ðàзмåðы ïîðÿдêà 10 мêм, òî дëÿ åãî ýффåêòèâ-
íîãî îбíàðóжåíèÿ íåîбõîдèмы ñòðóêòóðы (íà-
ïðèмåð, ïîðы) ñ òàêèмè жå ðàзмåðàмè. Êðîмå 
òîãî, â êàчåñòâå мàòåðèàëà дëÿ дåòåêòîðîâ ÄНÊ 
è ãàзîâыõ мîëåêóë ñåéчàñ àêòèâíî èñïîëьзóюò 
íàíîâèñêåðы, êîòîðыå íå óдàåòñÿ ïîëóчàòь ýëåê-
òðîõèмèчåñêèм мåòîдîм. Сфîðмèðîâàííыé мåòî-
дîм MacEtch íàíîñòðóêòóðèðîâàííыé êðåмíèé 
мîжåò быòь èñïîëьзîâàí â êàчåñòâå ýффåêòèâ-
íîãî мàòåðèàëà дëÿ дàòчèêîâ ãàзîâ è бèîîбъåê-
òîâ. Одíàêî â èзâåñòíыõ àâòîðó ëèòåðàòóðíыõ 
èñòîчíèêàõ íåò óïîмèíàíèé îб èññëåдîâàíèÿõ, 
íàïðàâëåííыõ íà ïîèñê ïàðàмåòðîâ óïðàâëåíèÿ 
ïðîцåññîм ïîëóчåíèÿ òàêîãî êðåмíèÿ. Пîýòîмó 
â ïðîдîëжåíèå [8] â íàñòîÿщåé ðàбîòå èзóчåíы 
õàðàêòåðèñòèêè ñòðóêòóð ïîðèñòîãî êðåмíèÿ, ïî-
ëóчåííîãî мåòîдîм MacEtch ïðè ðàзíыõ óñëîâè-
ÿõ, à òàêжå ïðîàíàëèзèðîâàíà âîзмîжíîñòь èõ 
èñïîëьзîâàíèÿ â êàчåñòâå ñåíñîðîâ ãàзîâ è бèî-
ëîãèчåñêèõ îбъåêòîâ.

Получение образцов для исследований
Вîзмîжíыå ðåàêцèè, ïðîòåêàющèå ïðè ðå-

àëèзàцèè ïðîцåññà MacEtch àíàëîãèчíы ðåàê-
цèÿм ïðè ýëåêòðîõèмèчåñêîм òðàâëåíèè â HF 
[9—12]. Изâåñòíî, чòî H2O2 ðàñïàдàåòñÿ íà ïî-
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âåðõíîñòè мåòàëëà ïî ñëåдóющåé ðåàêцèè (êà-
òîдíàÿ ðåàêцèÿ):

H2O2+2H+→2Н2О+2h+.                             (1)

Сóщåñòâóåò ïðåдïîëîжåíèå, чòî ñíèжåíèå 
êîëèчåñòâà ïðîòîíîâ â âîдîðîдå âызâàíî дåé-
ñòâèåм дðóãîé êàòîдíîé ðåàêцèè, â дîïîëíåíèå 
ê ðåàêцèè (1):

2H+→H2↑+2h+.                                        (2)

Êðåмíèåâàÿ ïîдëîжêà, ïðåдñòàâëÿющàÿ ñî-
бîé àíîд, îêèñëÿåòñÿ è ðàñòâîðÿåòñÿ. Äëÿ îïè-
ñàíèÿ ýòîãî ïðîцåññà ïðåдëàãàåòñÿ мíîжåñòâî 
мîдåëåé ðàñòâîðåíèÿ êðåмíèÿ, êîòîðыå óñëîâíî 
мîжíî ðàздåëèòь íà òðè ãðóïïы [12]:

1) ïðÿмîå ðàñòâîðåíèå Si â чåòыðåõâàëåíò-
íîм ñîñòîÿíèè 

Si+4h++4HF→SiF4+4H+,                           (3)

SiF4+2HF→H2SiF6;                                  (4)

2) ïðÿмîå ðàñòâîðåíèå Si â дâóõâàëåíòíîм 
ñîñòîÿíèè 

Si+4HF–→SiF–
2+2HF+H2↑+2e–;                  (5)

3) îêèñëåíèå Si ñ ïîñëåдóющèм ðàñòâîðå íèåм 
îêñèдà  

Si+2H2O→SiO2+4H++4e–,                          (6)

SiO2+6HF→H2SiF6+2H2O.                         (7)

Мîдåëь 2 ñïðàâåдëèâà, ïîñêîëьêó âîдîðîд 
âыдåëÿåòñÿ è ïðè îбычíîм òðàâëåíèè. Одíàêî 
ðåàëèзóåòñÿ è мîдåëь 3, ïî êîòîðîé îêñèд îб-
ðàзóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè êðåмíèåâîé ïîдëîжêè 
дî ðàñòâîðåíèÿ Si è âыдåëåíèå âîдîðîдà ïðî-
èñõîдèò îдíîâðåмåííî ñ ðàñòâîðåíèåм Si. В 
[12] ïðåдïîëàãàåòñÿ, чòî ïðè íåýëåêòðîëèòèчå-
ñêîм òðàâëåíèè ïðîèñõîдèò ñмåшàííàÿ ðåàêцèÿ, 
âêëючàющàÿ â ñåбÿ дâóõ- è чåòыðåõâàëåíòíîå 
ðàñòâîðåíèå êðåмíèÿ:

Si+6HF+nh+→H2SiF6+nH++(4–n)/2H2↑,      (8)

è îбщàÿ ðåàêцèÿ èмååò âèд

Si+(n/2)H2O2+6HF→nH2O+H2SiF6+(4–n)/2H2. (9)

Иñõîдÿ èз àíàëèзà ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ ïàðàмåòð 
n ïðèíèмàюò ðàâíым 3.

Äëÿ îêèñëåíèÿ è àíîдíîãî ðàñòâîðåíèÿ êðåм-
íèÿ íåîбõîдèм ïåðåíîñ зàðÿдà, êîòîðыé îñó-
щåñòâëÿюò дыðêè, ãåíåðèðóåмыå â ïðîцåññå õè-
мèчåñêîãî òðàâëåíèÿ. В êàчåñòâå êàòîдà, íà êî-
òîðîм ïðîèñõîдèò îêèñëåíèå ïî ðåàêцèè (1), 
âыñòóïàюò мèêðîñêîïèчåñêèå чàñòèцы бëàãî-
ðîдíîãî мåòàëëà.

Мíîãèå ÿâëåíèÿ ïðè òðàâëåíèè мåòîдîм 
MacEtch мîжíî êàчåñòâåííî îбъÿñíèòь èíжåê-
цèåé дыðîê, îбðàзîâàâшèõñÿ â мåòàëëå, â êðåм-
íèåâóю ïîдëîжêó è дèффóзèåé дыðîê â êðåм-
íèé [10]. Сîîòâåòñòâåííî, àòîмы êðåмíèÿ ïîд 
мåòàëëèчåñêèм ñëîåм îêèñëÿюòñÿ зà ñчåò èí-

жåêцèè дыðîê è ðàñòâîðÿюòñÿ ïîд дåéñòâèåм 
HF — ïðîèñõîдèò àíîдíàÿ ðåàêцèÿ (3).

В íàшèõ ýêñïåðèмåíòàõ дëÿ ïîëóчåíèÿ îб-
ðàзцîâ быëè èñïîëьзîâàíы ïëàñòèíы êðåмíèÿ 
p-òèïà îðèåíòàцèè (100) ñ ðàзëèчíîé êîíцåí-
òðàцèåé ëåãèðóющåé ïðèмåñè. Пîñëå ïðîâåдåíèÿ 
ñòàíдàðòíîé RCA-îчèñòêè íà ïëàñòèíы îñàждà-
ëè чàñòèцы ñåðåбðà, ïîãðóжàÿ èõ íà êîðîòêîå 
âðåмÿ (toc) â ðàñòâîð AgNO3:HF:H2O. В ýêñïå-
ðèмåíòàõ быëè èñïîëьзîâàíы ðàñòâîðы ñ дâó-
мÿ зíàчåíèÿмè мîëÿðíîé êîíцåíòðàцèè ñåðåбðà  
СmAg — 10–3 è 10–2 мîëь/ë. 

Äàëåå ïëàñòèíы ñ îñàждåííымè чàñòèцàмè ñå-
ðåбðà ïîмåщàëè â ðàñòâîð H2O2:H2O:HF ñ ðàз-
ëèчíым ñîдåðжàíèåм îêèñëèòåëÿ H2O2 дëÿ òðàâ-
ëåíèÿ íà âðåмÿ tòð, ðàâíîå 5—15 мèí.

Исследование морфологии полученных 
образцов

В õîдå ýêñïåðèмåíòà быëè ïîëóчåíы îбðàз-
цы êðåмíèÿ ñ ðàзëèчíîé мîðфîëîãèåé ïîâåðõíî-
ñòè. Нà рис. 1 ïðåдñòàâëåíы АСМ-èзîбðàжåíèÿ 

Рèñ. 1. АСМ-èзîбðàжåíèå ïîâåðõíîñòè îбðàзцîâ, ïî-
ëóчåííыõ ïðè ðàзíîм âðåмåíè îñàждåíèÿ è òðàâëåíèÿ 

(СmAg=10–3 мîëь/ë; H2O2:H2O:HF=10:80:40)
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ïîâåðõíîñòè îбðàзцîâ, ïîëóчåííыõ ïðè ðàзíîé 
дëèòåëьíîñòè ïðîцåññîâ îñàждåíèÿ è òðàâëå-
íèÿ. Оñàждåíèå ñåðåбðà ïðîâîдèëîñь èз ðàñ-
òâîðà AgNO3:HF:H2O ñ мîëÿðíîé êîíцåíòðà-
цèåé СmAg=10–3 мîëь/ë, òðàâëåíèå — â ðàñòâî-
ðå îêèñëèòåëÿ H2O2:H2O:HF=10:80:40. Êàê âèд-
íî èз ðèñ. 1, а, ïðè бîëьшåм âðåмåíè îñàждå-
íèÿ (toc=6 мèí) íà ïîâåðõíîñòè îбðàзцà ïîñëå 
òðàâëåíèÿ âîзíèêàюò ðàâíîмåðíî ðàñïðåдåëåí-
íыå ïîðы â âèдå êðàòåðîâ ïðèбëèзèòåëьíî îдè-
íàêîâыõ ðàзмåðîâ (1,4—1,6 мêм â дèàмåòðå). 
Пðè мàëîм âðåмåíè îñàждåíèÿ (toc=1 мèí) чà-
ñòèцы ñåðåбðà îñàждàюòñÿ íà ïîâåðõíîñòь êðåм-
íèÿ íåðàâíîмåðíî, è èз ðèñ. 1, б мîжíî óâèдåòь, 
чòî îбðàзóющèåñÿ ïîñëå òðàâëåíèÿ ïîðы èмåюò 
бîëьшîé ðàзбðîñ ïî ðàзмåðàм è ïî фîðмå, à èõ 
ðàñïðåдåëåíèå ïî ïîâåðõíîñòè íå íîñèò óïîðÿ-
дîчåííыé õàðàêòåð.

Óâåëèчåíèå êîíцåíòðàцèè Н2O2 ïðèâîдèò ê 
óâåëèчåíèю êîíцåíòðàцèè èíжåêòèðóåмыõ â ïîд-
ëîжêó дыðîê (ðåàêцèÿ (1)) è, êàê ñëåдñòâèå, ê 
ðàñòðàâëèâàíèю ïîâåðõíîñòè â îêðåñòíîñòè òîч-
êè íàõîждåíèÿ чàñòèцы ñåðåбðà, ò. å. ê бîëåå èí-
òåíñèâíîмó ïðîцåññó òðàâëåíèÿ. Иññëåдîâàíèÿ 
ïîêàзàëè, чòî óâåëèчåíèå êîíцåíòðàцèè îêèñëè-
òåëÿ (H2O2:H2O:HF=15:80:40) ïðèâîдèò ê èзмå-
íåíèю мîðфîëîãèè ïîâåðõíîñòè êðåмíèÿ — îò 
îòдåëьíыõ ïîð â âèдå êðàòåðîâ дî ðàзâèòîé ïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðы (рис. 2) ñ ðàзмåðàмè ýëåмåí-
òîâ (ïîð, îñòðîâêîâ) ïîðÿдêà 50—200 íм â зàâè-
ñèмîñòè îò âðåмåíè îñàждåíèÿ ñåðåбðà. Òî åñòь, 
èзмåíÿÿ êîíцåíòðàцèю îêèñëèòåëÿ, мîжíî ïîëó-
чàòь ðàзëèчíóю ñòðóêòóðó ïîâåðõíîñòè êðåмíèÿ. 

Äëÿ âыÿâëåíèÿ зàâèñèмîñòè мîðфîëîãèè ïîëó-
чåííыõ ñòðóêòóð îò êîíцåíòðàцèè ñåðåбðà â ðàñ-
òâîðå дëÿ îñàждåíèÿ быë èñïîëьзîâàí ðàñòâîð 
AgNO3, мîëÿðíàÿ êîíцåíòðàцèÿ êîòîðîãî быëà 
óâåëèчåíà íà ïîðÿдîê è ñîñòàâèëà 10–2 мîëь/ë. 
В ðåзóëьòàòå бîëåå èíòåíñèâíîãî ïðîцåññà îñàж-

дåíèÿ è êîíдåíñàцèè чàñòèц ñåðåбðà бîëьшèõ 
ðàзмåðîâ îбðàзîâàëàñь мàêðîïîðèñòàÿ ïîâåðõ-
íîñòь (рис. 3). Сðåдíèé ðàзмåð ïîð ñîñòàâëÿë 
10—25 мêм. Сëåдóåò îòмåòèòь, чòî мåòîдîм ýëåê-
òðîõèмèчåñêîãî òðàâëåíèÿ ïîдîбíыå ñòðóêòó-
ðы íå мîãóò быòь ïîëóчåíы íè ïðè êàêèõ óñëî-
âèÿõ, îдíàêî èмåííî êðåмíèé ñ мàêðîïîðèñòîé 
ïîâåðõíîñòью мîжåò èñïîëьзîâàòьñÿ â êàчåñòâå 
мàòåðèàëà дëÿ ïðîèзâîдñòâà ýффåêòèâíыõ îïòè-
чåñêèõ дàòчèêîâ ãàзîâ [13].

 Заключение 
Иññëåдîâàíèÿ ïîêàзàëè, чòî â зàâèñèмîñòè îò 

ïàðàмåòðîâ ïðîцåññîâ îñàждåíèÿ чàñòèц ñåðåбðà 
è òðàâëåíèÿ êðåмíèåâыõ ïëàñòèí мîðфîëîãèÿ 
ïîëóчåííîé ïîâåðõíîñòè мîжåò быòь ðàзëèчíîé. 
Эòî мîãóò быòь è îòдåëьíыå ïîðы â âèдå êðàòå-
ðîâ, è ðàзâèòàÿ ïîðèñòàÿ èëè жå мàêðîïîðèñòàÿ 
ïîâåðõíîñòь. Пîëóчåííыå ðåзóëьòàòы óêàзыâà-
юò íà òî, чòî мåòîд òðàâëåíèÿ MacEtch ÿâëÿåò-
ñÿ ïåðñïåêòèâíым дëÿ ïîëóчåíèÿ мèêðî- è íà-
íîñòðóêòóð ïîðèñòîãî êðåмíèÿ, ïðèãîдíîãî дëÿ 
ýффåêòèâíîãî èñïîëьзîâàíèÿ â êàчåñòâå ñåíñî-
ðîâ ãàзîâ è бèîëîãèчåñêèõ îбъåêòîâ.
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OBTAINING POROUS SILICON SUITABLE FOR SENSOR  
TECHNOLOGY USING MacEtch NONELECTROLYTIC ETCHING
The author suggests to use the etching method MacEtch (metal-assisted chemical etching) for production of 
micro- and nanostructures of porous silicon. The paper presents research results on the morphology structures 
obtained at different parameters of deposition and etching processes. The research has shown that, depending 
on the parameters of deposition of silver particles and silicon wafers etching, the obtained surface morphology 
may be different. There may be both individual crater-like pores and developed porous or macroporous sur-
face. These results indicate that the MacEtch etching is a promising method for obtaining micro-porous silicon 
nanostructures suitable for effective use in gas sensors and biological object sensors.
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ОÒРИМАННЯ ПРИÄАÒНОГО ÄЛЯ СЕНСОРИÊИ ПОРИСÒОГО  
ÊРЕМНІЮ МЕÒОÄОМ НЕЕЛЕÊÒРОЛІÒИЧНОГО ÒРАВЛЕННЯ MacEtch
Для отримання мікро- та наноструктур пористого кремніþ пропонується використовувати метод не-
електролітичного травлення MacEtch (metal assisted chemical etching). Надано результати дослідження 
морфології структур, отриманих при різних параметрах процесів осадження і травлення, та показана 
можливість їх використання як сенсорів газів і біологічних об’єктів.

Клþчові слова: пористий кремній, неелектролітич не (хімічне) травлення.
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