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ПОЛУЧЕНИЕ ПРИГОДНОГО ДЛЯ СЕНСОРИКИ 
ПОРИСТОГО КРЕМНИЯ МЕТОДОМ 
НЕЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО ТРАВЛЕНИЯ MacEtch

Перспективы использования разнообразных 
пористых структур, в частности на основе крем-
ния, в качестве сенсоров базируются в первую 
очередь на использовании уникальных физико-
химических свойств этих структур по отноше-
нию к детектируемому веществу. Поскольку 
между морфологией наноструктур и интенсив-
ностью адсорбции газов и биообъектов наблюда-
ется прямая зависимость [1—4], создание при-
годного для сенсорики качественного материа-
ла с заданными свойствами невозможно без кон-
троля параметров процесса формирования пори-
стой структуры. 

Одним из основных методов получения пори-
стого кремния последние 20 лет является элек-
трохимическое травление [1]. Благодаря своей 
простоте метод широко распространился, однако 
с его помощью можно получать лишь пористые 
микро- и наноструктуры с неравномерным рас-
пределением пор. Это ограничивает его примене-
ние в области получения материалов для сенсо-
ров, поскольку, как показывают исследования, 
для эффективного детектирования различных 
молекул и биообъектов следует использовать не 
простые пористые структуры, а более сложные, 
имеющие разнообразную морфологию поверхно-
сти — нановискеры, поры, расположенные на 
определенном расстоянии друг от друга, нано-
пирамиды и т. д. Получать такие структуры по-
зволяет метод химического неэлектролитическо-
го травления MacEtch (metal-assisted chemical 
etching) [5—7]. Суть этого метода заключает-
ся в том, что кремниевая подложка покрывает-
ся прерывистым слоем благородного металла и 
подвергается травлению в растворе плавиковой 
кислоты (HF) и окисляющего реагента, в каче-
стве которого чаще всего используют перекись 
водорода (H2O2). При этом кремний, находя-
щийся под слоем металла, травится намного бы-
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стрее, чем чистая Si-поверхность, поскольку ча-
стицы металла проникают в кремний, генерируя 
поры или более сложные структуры (например, 
квантовые нити). Особенности геометрии полу-
ченных структур зависят в основном от началь-
ной морфологии металлического покрытия по-
верхности и от условия протекания реакций. 

Таким образом, методом MacEtch можно по-
лучать более широкий спектр наноструктур за-
данной морфологии. Это, в свою очередь, позво-
ляет повысить селективность пористого матери-
ала к определенному виду молекул и биообъек-
тов. Так, если биообъект (вирус, бактерия) имеет 
размеры порядка 10 мкм, то для его эффектив-
ного обнаружения необходимы структуры (на-
пример, поры) с такими же размерами. Кроме 
того, в качестве материала для детекторов ДНК 
и газовых молекул сейчас активно используют 
нановискеры, которые не удается получать элек-
трохимическим методом. Сформированный мето-
дом MacEtch наноструктурированный кремний 
может быть использован в качестве эффектив-
ного материала для датчиков газов и биообъек-
тов. Однако в известных автору литературных 
источниках нет упоминаний об исследованиях, 
направленных на поиск параметров управления 
процессом получения такого кремния. Поэтому 
в продолжение [8] в настоящей работе изучены 
характеристики структур пористого кремния, по-
лученного методом MacEtch при разных услови-
ях, а также проанализирована возможность их 
использования в качестве сенсоров газов и био-
логических объектов.

Получение образцов для исследований
Возможные реакции, протекающие при ре-

ализации процесса MacEtch аналогичны реак-
циям при электрохимическом травлении в HF 
[9—12]. Известно, что H2O2 распадается на по-
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верхности металла по следующей реакции (ка-
тодная реакция):

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

Существует предположение, что снижение 
количества протонов в водороде вызвано дей-
ствием другой катодной реакции, в дополнение 
к реакции (1):

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

Кремниевая подложка, представляющая со-
бой анод, окисляется и растворяется. Для опи-
сания этого процесса предлагается множество 
моделей растворения кремния, которые условно 
можно разделить на три группы [12]:

1) прямое растворение Si в четырехвалент-
ном состоянии 

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

SiF4+2HF→H2SiF6;                                  (4)

2) прямое растворение Si в двухвалентном 
состоянии 

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

3) окисление Si с последующим растворением 
оксида  

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

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

Модель 2 справедлива, поскольку водород 
выделяется и при обычном травлении. Однако 
реализуется и модель 3, по которой оксид об-
разуется на поверхности кремниевой подложки 
до растворения Si и выделение водорода про-
исходит одновременно с растворением Si. В 
[12] предполагается, что при неэлектролитиче-
ском травлении происходит смешанная реакция, 
включающая в себя двух- и четырехвалентное 
растворение кремния:

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

и общая реакция имеет вид

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

Исходя из анализа скорости травления параметр 
n принимают равным 3.

Для окисления и анодного растворения крем-
ния необходим перенос заряда, который осу-
ществляют дырки, генерируемые в процессе хи-
мического травления. В качестве катода, на ко-
тором происходит окисление по реакции (1), 
выступают микроскопические частицы благо-
родного металла.

Многие явления при травлении методом 
MacEtch можно качественно объяснить инжек-
цией дырок, образовавшихся в металле, в крем-
ниевую подложку и диффузией дырок в крем-
ний [10]. Соответственно, атомы кремния под 
металлическим слоем окисляются за счет ин-

жекции дырок и растворяются под действием 
HF — происходит анодная реакция (3).

В наших экспериментах для получения об-
разцов были использованы пластины кремния 
p-типа ориентации (100) с различной концен-
трацией легирующей примеси. После проведения 
стандартной RCA-очистки на пластины осажда-
ли частицы серебра, погружая их на короткое 
время (toc) в раствор AgNO3:HF:H2O. В экспе-
риментах были использованы растворы с дву-
мя значениями молярной концентрации серебра  
СmAg — 10–3 и 10–2 моль/л. 

Далее пластины с осажденными частицами се-
ребра помещали в раствор H2O2:H2O:HF с раз-
личным содержанием окислителя H2O2 для трав-
ления на время tтр, равное 5—15 мин.

Исследование морфологии полученных 
образцов

В ходе эксперимента были получены образ-
цы кремния с различной морфологией поверхно-
сти. На рис. 1 представлены АСМ-изображения 

Рис. 1. АСМ-изображение поверхности образцов, по-
лученных при разном времени осаждения и травления 

(СmAg=10–3 моль/л; H2O2:H2O:HF=10:80:40)
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поверхности образцов, полученных при разной 
длительности процессов осаждения и травле-
ния. Осаждение серебра проводилось из рас-
твора AgNO3:HF:H2O с молярной концентра-
цией СmAg=10–3 моль/л, травление — в раство-
ре окислителя H2O2:H2O:HF=10:80:40. Как вид-
но из рис. 1, а, при большем времени осажде-
ния (toc=6 мин) на поверхности образца после 
травления возникают равномерно распределен-
ные поры в виде кратеров приблизительно оди-
наковых размеров (1,4—1,6 мкм в диаметре). 
При малом времени осаждения (toc=1 мин) ча-
стицы серебра осаждаются на поверхность крем-
ния неравномерно, и из рис. 1, б можно увидеть, 
что образующиеся после травления поры имеют 
большой разброс по размерам и по форме, а их 
распределение по поверхности не носит упоря-
доченный характер.

Увеличение концентрации Н2O2 приводит к 
увеличению концентрации инжектируемых в под-
ложку дырок (реакция (1)) и, как следствие, к 
растравливанию поверхности в окрестности точ-
ки нахождения частицы серебра, т. е. к более ин-
тенсивному процессу травления. Исследования 
показали, что увеличение концентрации окисли-
теля (H2O2:H2O:HF=15:80:40) приводит к изме-
нению морфологии поверхности кремния — от 
отдельных пор в виде кратеров до развитой по-
ристой структуры (рис. 2) с размерами элемен-
тов (пор, островков) порядка 50—200 нм в зави-
симости от времени осаждения серебра. То есть, 
изменяя концентрацию окислителя, можно полу-
чать различную структуру поверхности кремния. 

Для выявления зависимости морфологии полу-
ченных структур от концентрации серебра в рас-
творе для осаждения был использован раствор 
AgNO3, молярная концентрация которого была 
увеличена на порядок и составила 10–2 моль/л. 
В результате более интенсивного процесса осаж-

дения и конденсации частиц серебра больших 
размеров образовалась макропористая поверх-
ность (рис. 3). Средний размер пор составлял 
10—25 мкм. Следует отметить, что методом элек-
трохимического травления подобные структу-
ры не могут быть получены ни при каких усло-
виях, однако именно кремний с макропористой 
поверхностью может использоваться в качестве 
материала для производства эффективных опти-
ческих датчиков газов [13].

 Заключение 
Исследования показали, что в зависимости от 

параметров процессов осаждения частиц серебра 
и травления кремниевых пластин морфология 
полученной поверхности может быть различной. 
Это могут быть и отдельные поры в виде крате-
ров, и развитая пористая или же макропористая 
поверхность. Полученные результаты указыва-
ют на то, что метод травления MacEtch являет-
ся перспективным для получения микро- и на-
ноструктур пористого кремния, пригодного для 
эффективного использования в качестве сенсо-
ров газов и биологических объектов.
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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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ОТРИМАННЯ ПРИДАТНОГО ДЛЯ СЕНСОРИКИ ПОРИСТОГО  
КРЕМНІЮ МЕТОДОМ НЕЕЛЕКТРОЛІТИЧНОГО ТРАВЛЕННЯ MacEtch
Для отримання мікро- та наноструктур пористого кремнію 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.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: пористий кремній, неелектролітичне (хімічне) травлення.
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