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Запорізька державна інженерна академія 

Проведен анализ информационных источников, посвященных исследованию 
вопросов технологии получения многокомпонентных композиций на основе пористо-
го кремния. Показано, что условия синтеза позволяют получать композиты заданной 
структуры с желаемыми физико-химическими характеристиками, которые могут най-
ти применение в области фото- и наноэлектроники. 

Проведений аналіз інформаційних джерел, присвячених дослідженню питань 
технології одержання багатокомпонентних композицій на основі пористого кремнію. 
Показано, що умови синтезу дозволяють одержувати композити заданої структури з 
бажаними физико-хімічними характеристиками, які можуть знайти застосування в 
області фото- та наноелектроніки. 

The analysis of informative sources devoted to research of technology questions for 
multicomponent compositions on the basis of porous silicon has been carried out. It is 
shown that synthesis conditilns of allow to receive composites of the set structure with the 
desirable physical and chemical characteristics which can find application for phpto- and 
nanoelectronics. 

Вступ. Важливою проблемою сучасної електроніки є підвищення якості напів-
провідників, що пов’язано з широким розвитком наноструктурного матеріалознав-
ства. Одним з напрямків наноструктурного матеріалознавства є багатокомпонентні 
композиції, які сполучають у своєму складі мікро- та наночастки різних сполук та ма-
теріали, що мають розвинену поверхню. До останніх відносяться пористий кремній 
(ПК), пористий алюміній, аерогель, пористі матриці цеоліту та опалу, з яких най-
більше розповсюдження в електроніці набув пористий кремній. Оскільки кремній 
електронної якості використовують у 90 % приладів електронної техніки, то актуаль-
ним завданням напівпровідникового виробництва є розробка технологій багатоком-
понентних композицій на основі пористого кремнію, які можуть бути інтегровані в 
сучасний технологічний процес електронного приладобудування без значного його 
змінювання. 

Останнім часом увага дослідників зосереджена на так званих нанокомпозитах, 
які є одним з видів багатокомпонентних електронних приладових композицій на ос-
нові пористого кремнію. В таких структурах одна з фаз має розміри менше 100 нм і 
періодично повторюється між іншими фазами, що складають матеріал. Проте у бага-
тьох випадках або матеріал матриці або матеріал-наповнювач характеризуються бі-
льшими розмірами та мають досить не впорядковану структуру (ізотропне орієн-
тування). Тому нанокомпозитом називають виключно впорядковану, орієнтовану 
структуру з розмірами до 100 нм для всіх складових речовин. 

Також інтереси дослідників пов’язуються, по-перше, зі стабілізацією властиво-
стей ПК, що в плині часу піддаються окисненню, по-друге, з формуванням нових лю-
мінісцентних властивостей одержаних шарів, по-третє, з поліпшенням виходу ефек-
тивної електролюмінісценції таких структур. Четвертою причиною створення таких 
шарів називають реалізацію нових властивостей не притаманним ПК. Кількість і тип 



речовини, що вводиться у пори може варіюватися в широких межах і створювати нові 
можливості до використання в багатокомпонентних композиціях різних галузей за-
стосування. Всі вищеперелічені фактори підкреслюють актуальність удосконалення 
існуючих технологій створення багатокомпонентних електронних приладових ком-
позицій (БЕПК) на основі пористого кремнію. 

Мета роботи полягає в узагальненні відомих наукових праць, присвячених 
розвитку технологій формування багатокомпонентних композицій на основі порис-
того кремнію. 

Основний матеріал і результати дослідження. Як відомо, у сучасній нано-
технології існують два основні підходи для створення БЕПК. Перша технологія «зве-
рху – вниз» («top – down») полягає у видаленні непотрібного матеріалу масивної заго-
товки методами селективного хімічного травлення, пульверизації, «золь-гель» проце-
сами, гідротермальним синтезом, методами літографії й одержанні як результат 
об’єктів з розмірами, заданими в нанометровому діапазоні. Друга технологія «знизу – 
верх» («bottom – up») – створення нанорозмірних структур з атомів і молекул: само-
організація наноструктур, фізичні методи осадження [Physical Vapor Deposition 
(PVD)] і хімічні методи осадження [Chemical Vapor Deposition (CVD)], епітаксія, суп-
рамолекулярний дизайн, хімічний і біохімічний синтез, атомні маніпуляції та дизайн 
[1-3]. 

Реалізація технологічних режимів створення БЕПК сполучає комбінацію під-
ходів «зверху – вниз» і «знизу – верх». На першому етапі формується ПК-матриця – 
основа майбутнього БЕПК. На другому етапі у канали пор ПК осаджують розчин або 
твердий матеріал за різними методиками, дослідження яких показало, що найкраще 
проникнення матеріалів у ПК забезпечують «вологі» методи – плівкові технології: фі-
зичні методи осадження (PVD) та хімічні методи осадження (CVD), електроосад-
ження, «золь-гель» процеси та методи пульверизації. 

Існує багато робіт, де було досліджено структури БЕПК на основі пористого 
кремнію. Тому такі композиції необхідно класифікувати за компонентом – наповню-
вачем на металічні, органічні, вуглецеві й оксидні БЕПК. 

Л.Т. Кенхем [4,5] був першим, хто здійснив просочення в пори ПК різних орга-
нічних барвників (розчинів етанолу з кумарином, ксантеном і оксозином). Він вперше 
спостерігав люмінісценцію таких структур і виявив, що досліджнення оптичних влас-
тивостей (показники відбиття) показують достатню дифузію молекул орга-нічних ба-
рвників у матрицю ПК. Зразки було просочено розчином родамина 6G та далі вису-
шено за температури 60 C. Також у роботі [5] відзначається, що молекула родамина 
6G має довжину меншу за 1 нм. Тому просочення в пори пористого кремнію р-типу 
провідності відбувається в глибину ПК на 3 нм, а для р+-типу провідності – на 10 нм. 

В роботі [6] представлено результати проникнення полімерів (поліаміду, по-
лістіролу, ПММА, ПВХ) у ПК з наступною полімерізацією мономеру. Під час дос-
лідження характеристик композицій ПК/поліамід підтверджено підвищення твердості 
на 42 % і теплопровідності – 24 %. 

Для створення електродів у мікрофлюїдних пристроях використовується бага-
токомпонентні композиції ПК/поліпіррол, які одержано електроосадженням полі-
піролу в ПК за гальваностатичним режимом за постійної густини струму 2,5 мА/см2 з 
електроліту, який складається з ацетонітрилу, мономеру, піролу і р-толуенсульфо-
нічною кислотою [7]. 

Відома публікація [8], де розглянуто питання заповнення пор ПК полярними 
рідкими кристалами (РК) 4-n-октил-4-ціанобіфеніл (8СВ), діелектричні властивості 



якого добре вивчені. Заповнення пор здійснювалося з ізотропної фази РК за темпе-
ратури 50 С у плині однієї години. Було встановлено, що РК у порах перебуває в ча-
стково впорядкованому стані з напрямком орієнтування молекул паралельно стінкам 
пор. Поворотом орієнтування молекул РК можна керувати за допомогою електрично-
го поля. 

В роботі [9] методом структурування мікрокапель утворені композитні шари 
ПК/полімер на фотонних кремнійових кристалах, які мали добрі спектральні влас-
тивості ПК і покращені механічні характеристики. Полімерні мікрокраплі діють як 
маска травлення, а також потрібні для стабілізації ПК. Дана технологія осадження є 
похідною від методів, що засновано на струйному друку та методі пульверизації (роз-
пилення), які було використано для контролю розмірів крапель осадженого матеріалу. 

Одним з основних критеріїв якості БЕПК метал/ПК є глибина проникнення ча-
сток металу в пористий шар. Дослідження останніх років показали, що краще прони-
кнення металів у ПК забезпечують «вологі» методи осадження. Серед цих методів 
особливою увагою дослідників користується метод хімічного заміщення [10]. Даний 
метод полягає у витримці ПК у розчині для осадження, де протікають окислювально – 
відновлювальні реакції між кремнієвим кістяком та іонами металу з розчину. Як ре-
зультат відбувається відновлення металу до атомарної форми, сполучене з розчинен-
ням кістяка ПК. Осадження міді здійснювали з водяного розчину 0,025 М 
CuSO4·5H2O + 2 об. % HF (45 %) + 4 об. % C3H7OH. Час осадження варіювали від 4 
до 180

ів Si(OC2H5)4 (TEOS) і Fe (III) були виготовлені структури БЕПК Fe2O3 
[12,13

 кремнію, що 
дало м

наночастинок оксиду заліза у матрицю 
ПК, ро

слід зазначити їх властивість створювати агломерати через магнітні монодисперсні 

 с. 
За допомогою «золь-гель» технології та методу Печіні (методу органічних по-

передників) з солей металів таких, як PtCl4, HAuCl4, Au(NO3)3 і PdCl2, відповідно з 
додаванням HCl (32 %), що було розчинено в етиловому спирті, виготовлено БЕПК з 
платіною, золотом і паладієм як матеріала-наповнювача [11]. За такими ж методиками 
з розчин

]. 
Магнітні матеріали CoNi(P), Fe(P), FeNi(P) [14,15] осаджувалися у пори ци-

ліндричної форми як результат гетерогенної реакції відновлення іонів металу з во-
дяного розчину відповідних солей з відновлювачем гіпофосфітом натрію (NaН2PO2). 
Температура розчину становила 80  С. Також було виготовлено реперні плівки оса-
дженням з того ж розчину на поліровану поверхню монокристалічного

ожливість провести порівняння особливостей магнітних відгуків. 
Так як наночастинки 3d-металів та їх оксидів (Fe, Co, Ni), що дисперговані в ді-

електричну матрицю ПК, мають підвищенні значення коерцитивної сили, магніт-ного 
моменту, зсування петлі «гістерезіса» та деякі магнітооптичні властивості [11]. На-
приклад, у роботі [16] магнітні наночастинки нікелю кількістю 1017…1018 атомів на 1 
см2 видимої поверхні ПК, сформовано на стінках пор ПК шляхом електрохімічного 
осадження. При цьому розмір часток становить від 2 до 6 нм. Також у даній статті на-
ведено результати осадження монодисперсних 

змір яких становить 5 і 8 нм відповідно. 
Серед технологічних особливостей формування БЕПК на основі магнітних ма-

теріалів треба зауважити те, що виготовлення магнітних ізольованих наночастинок 
досить важко сягати у зв’язку через їх легке окислювання бо мають велику площу по-
верхні по відношенню до обсягу, внаслідок, квантово-розмірного ефекту. Окрім того, 



взаємодії. Тому включення металевих наночастинок у діелектричну матрицю ПК при-
зводить до різкого змінювання притаманних властивостей об’ємного матеріалу. 

Особливий інтерес дослідників привернуто до формування магнітних наночас-
ток на основі феромагнітних матеріалів групи заліза в діелектричній матриці ПК. Такі 
дослідження базуються на технології електролітичного анодування за гальваностати-
чним режимом. Осадження проводять з водного розчину сульфата заліза (Fe2(SO4)3 

·2H2O), кобальта (СoSO4·7H2O) або суміші цих розчинників за підкисленням сірча-
ною кислотою. Також відома технологія синтезу феромагнітних наночасток за умов 
високої температури прекурсорів у присутності олеїнової кислоти [17,18], де автора-
ми встановлено, що залізо формується у вигляді суцільного шару та покриває всю по-
верхню в той час як кобальт суттєво просочується в глиб ПК. Також за водних розчи-
нів солей зв’язки Si – H у розчинах можуть заміщатись зв’язками Si – Fe. 

В роботі [19] формування структури БЕПК платина на пористому кремнії 
(Pt/ПК) і паладій на пористому кремнії (Pd/ПК) здійснювали у двох режимах – «in-
situ» та «ex-situ». За «in-situ» режимом γ-випромінювання проводили у розчині в при-
сутності зразків ПК; за «ex-situ» режимом спочатку проводили γ-випромінювання 
розчина без ПК, а потім здійснювали адсорбцію наночасток з розчину на ПК. 

Яе електрокаталізатори водно-повітряних хімічних джерел струму використо-
вуються наночастки платини, паладію та срібла, що внесено в ПК [18,19,20]. 

Групою О.М. Віноградова було досліджено магнітооптичні та магнітні власти-
вості композицій Со/ПК [21], де мікрогранули металу вносилися у поруватий шар 
електрохімічним методом зі спиртового розчину СоСl2. 

Включення провідних і прозорих матеріалів у пори ПК здається привабливим 
підходом до реалізації ефективних пристроїв електролюмінісценції. Було опробовано 
різні матеріали, такі, як SnO2, CdS, ZnS, ZnO [5,22-27]. 

В роботі [13] за «золь-гель» технологією сформовано багатокомпонентні ком-
позиції SiO2-FexOy, де основою для диспергування металевих та оксидних наночасток 
є аморфний диоксид кремнію SiO2. Такі структури мали у своєму складі суміш крис-
талічних модифікацій γ-FexOy та α-FexOy. За тією ж технологією виготовлено БЕПК 
ПК/ZnO із розчину цинк ацетату [9]. 

За технологіями хімічного парофазового осадження, молекулярного нашарову-
вання та магнетронного розпилення створено нанокомпозит ПК/SnO2 [25,27], в якому 
за результатами атомно-силової мікроскопії спостерігали виникнення провідного пе-
рколяційного кластера за вмістом SnO2 більше 50 % [26]. 

До ряду вуглецевих багатокомпонентних електронних приладових композицій 
відносяться структури ПК/С60 [28], де внесення фулерена С60 у ПК виконувалося у 
розчині тетрахлориду вуглецю з концентрацією ~ 10-4 моль/л і наступних підсушу-
ванням на повітрі. В таких композиціях спостерігається ефект взаємовпливу двох на-
норозмірних систем (ПК і фулерену С60) на фотопроцеси, тобто фотозбудження ком-
позиції у середовищі нормального (триплетного) молекулярного кисню призводить до 
самоізоляції кремнійових нанокристалітів за рахунок окиснення синглетним киснем, 
що генерується збудженою фулереновою підсистемою. 

У роботі [29] ПК був модифікований ультрадисперсним алмазом детонаційного 
синтезу. Для формування алмазоподобных плівок використовували електрофоретич-
ний спосіб, що реалізує просте осадження ультрадисперсного алмазу із суспензій. 



Відомі роботи [30], в яких показана можливість створення композиційного ша-
ру Si-SiO2 шляхом термічного окиснення ПК протягом 15 хвилин за температури 
1223 К. Одержані при цьому композиції складалися з оксиду кремнію з включеннями 
кристалічної фази кремнію у вигляді округлих часток з розмірами в інтервалі 5…30 
мм і ниткоподібною мережевою структурою з товщиною ниток порядка декількох на-
нометрів [31]. При цьому спостерігали змінювання оптичних та електрофізичних вла-
стивостей, до яких відноситься збільшення ширини забороненої зони та типу провід-
ності напівпровідника. Окрім того, на міжфазній межі нанокластера та навколишньо-
го діелектрика з’являються з енергією активації, що збільшують ширину забороненої 
зони монокристалічного напівпровідника [31]. 

Серед значного різноманіття робіт необхідно ввести критерії вибору наповню-
вачів: 

- енергія для створення вільних носіїв заряду не повинна бути більшою за 2 еВ 
для органічних матеріалів і більшою за 3,5 еВ - для оксидних матеріалів; 

- рухливість носіїв заряду повинна визначатися власними властивостями мате-
ріалу, а не складом неконтрольованих хімічних домішок або дефектів; 

- створення вільних носіїв заряду не повинно бути пов’язано із домішковими 
станами; 

- загальна провідність повинна бути в інтервалі 10-7…102 Ом-1·см (для органіч-
них матеріалів). 

Головними критеріями вибору пористого кремнію для виговлення БЕПК треба 
назвати:  кристалографічну орієнтацію (100, 110) вихідних пластин; відсутність на 
поверхні ПК домішок, вологи та залишків електрохімічного травлення HF, SiF2; фор-
мування БЕПК на неокисленому ПК для кращого контакту з матеріалом-наповню-
вачем. 

Висновки. Таким чином основними технологіями одержання БЕПК є:  електро-
хімічний метод, «золь-гель» процес, метод Печіні, метод структурування мікрокра-
пель, змішування дисперсії часток наповнювача в матриці ПК з наступним випарову-
ванням розчинника або з наступною полімеризацією полімера, окиснення ПК, метод 
друку. Також розширені уявлення про класифікацію БЕПК на основі пористого керм-
нію. Представлено критерії вибору наповнювачів та ПК. 
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