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Аннотация. Методом электрохимического анодного травления получен 

макропористый кремний с высокоомным мезопористым наноструктурированным 

«скин»-слоем на поверхности. Измерения частотных зависимостей диэлектрических 

коэффициентов полученных слоев пористого Si  выполнены в частотном интервале 
3 65 10 10f    Гц при температуре 295 К и приложенном напряжении 1 В. Выявлен 

максимум тангенса угла диэлектрических потерь, который, наиболее вероятно, 

обусловлен преобладанием дипольно-релаксационного механизма поляризации. 

Обнаружено распределение релаксаторов по временам релаксации, предложена 

интерпретация полученных результатов с точки зрения строения пористого слоя. 

Ключевые слова: пористый кремний, наноструктурированный слой, импеданс, 

интерфейс, диэлектрическая релаксация, низкочастотная диэлектрическая 

спектроскопия, ионно-электронной микроскопия. 

 

1. Введение 

Одним из перспективных методов получения нанострукту-

рированных материалов является электрохимическое анодное растворение 

[1, 2]. К настоящему времени этим методом синтезированы многие 

материалы (пористые полупроводниковые материалы, оксиды металлов), в 

том числе и такой известный и востребованный материал как пористый 

кремний ( por Si ) [2-8]. В результате электрохимического анодного 

растворения монокристаллического кремния в нем формируется система 

пор, а сам материал становится гетерофазным. В зависимости от 

технологических условий получения и характеристик исходного Si  в 

por Si  может содержаться наноразмерный Si  (кремниевый остов и/или 

вторично выделившийся кремний), 2SiO  и xSiO , на интерфейсах и 

поверхности могут находиться различные по составу функциональные 

группы, адсорбированные поверхностью из электролита или окружающей 

среды [9, 10]. Для исследования состава такого сложного гетерофазного 

наноматериала, а также релаксационных процессов на его поверхности, 

эффективными являются методы оптической и низкочастотной 
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диэлектрической спектроскопии.  

Конструктивно установка для измерений методом диэлектрической 

спектроскопии существенно усложняется при переходе в область низких 

частот. Тем не менее, именно эта область частот является наиболее 

интересной, т. к. большинство релаксационных процессов проявляют себя 

в этом диапазоне частот. Исследования такого рода могут быть 

осуществлены с применением спектрометра Concept-81 фирмы Novocontrol 

Technologies [11-12]. Установка состоит из частотного анализатора 

импеданса, измерительной ячейки, системы автоматического сбора данных 

с компьютерным интерфейсом, и позволяет проводить анализ 

диэлектрических и электропроводящих свойств материалов в диапазоне 

частот от 610  Гц до 910  Гц и температур от 173К до 523К. 

При таких метрологических возможностях можно выявить 

особенности поляризационных процессов в широком классе материалов, 

например ионной проводимости и др. В связи с этим, целью данной 

работы являлось исследование процессов диэлектрической релаксации в 

слоях por Si  методом низкочастотной диэлектрической спектроскопии. 

 

2. Методика исследований 

В данной работе слои por Si  формировали в монокристаллическом 

кремнии марки КДБ-12(100) методом электрохимического анодного 

травления [9, 13]. В качестве электролита был использован водный раствор 

плавиковой кислоты с добавлением изопропанола. Травление 

осуществлялось при плотности анодного тока 30  мА/см2 в течение 10  мин. 

Условия получения пористого кремния были выбраны таким образом, 

чтобы происходило формирование так называемого поверхностного слоя 

(так называемого «скин»-слоя), который, как правило, является 

гетерофазным [2, 14].  

Исследования текстуры пористого слоя проводились с помощью с 

помощью ионно-электронной микроскопии (Helios Nanolab D449 (FEI 

Company) [15-17]. 

 

3. Морфология поверхности и текстура пористого кремния 

Как видно из рис. 1 а, б при выбранных технологических условиях 

формируется макропористый кремний, поверхность которого частично 

закрыта поверхностным слоем. Толщина слоя por Si  составила 

7,8 8,9  мкм. Диаметр пор составляет 2,2 2,7   мкм. Текстура пористого 

слоя может быть охарактеризована следующим образом: поры 

колоннообразные, ориентированные в кристаллографическом направлении 

100  , форма дна пор несильно изогнутая, согласно классификации 

морфологии пористого кремния, приведенной в [18].  
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Рис. 1. Типичный вид скола слоя por Si  при увеличении а – 5000  , б – 15000 , в – 

вид поверхностного слоя при увеличении 100000 . 

 

Поверхностный слой (см. рис. 1 в) характеризуется толщиной 

1,4 1,8  мкм. Этот слой является также пористым (мезопористым), диаметр 

пор составляет 37 40   нм. Слой, по-видимому, механически 

напряженный, частично растрескавшийся по поверхности всего образца. 

Из-за интенсивного накопления отрицательного заряда на глубину пробега 

первичных электронов, то есть ухудшения условий выхода вторичных 

электронов (по сути, образуется барьерное электрическое поле), возникает 

изменение контраста изображения – «засветка», «заряд» отдельных 

участков поверхности. Наличие таких эффектов на изображениях ионно-

электронной микроскопии позволило сделать вывод о высокоомности 

поверхностного слоя. Очевидно, формирование этого слоя происходило в 

процессе электрохимического анодного растворения Si  и связано с 

выносом продуктов реакции на поверхность. Из литературных данных 

известно [5, 9, 10, 14, 19, 20], такой слой может состоять из смеси 2SiO , 

xSiO , аморфизированного кремния, фторсодержащих соединений и др. 

Причем, при формировании макропористого кремния происходит 

растворение значительного объема монокристаллического Si , а время 

технологического процесса в данном эксперименте невысоко – 10  мин., так 

что растворение этого слоя в электролите еще незначительно.  
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4. Результаты низкочастотной диэлектрической спектроскопии 

пористого кремния 

Измерения частотных зависимостей диэлектрических 

коэффициентов слоев por Si  были выполнены с применением 

спектрометра Concept-81 в частотном интервале 3 65 10 10f    Гц при 

температуре 295 К и приложенном напряжении 1 В. 

На рис. 2 представлена частотная зависимость емкости ( )С f  

структуры со слоем пористого кремния. В области низких частот в 

интервале 35 10 20f    Гц наблюдается монотонное уменьшение 

электрической емкости С , свидетельствующее о проявлении 

релаксационной поляризации. 
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Рис. 2. Частотная зависимость емкости С  для por Si . 

 

В интервале частот 320 2 10f    Гц емкость резко уменьшается с 

ростом частоты примерно на 50% в исследуемом интервале. Начиная со 

значения 33 10f    Гц и выше, емкость становится практически не 

зависящей от частоты переменного поля, что связано с упорядочением 

дипольных молекул в направлении электрического поля. Аналогичная 

зависимость емкости от частоты получена в работе [14] для структуры со 

слоем пористого кремния. Диэлектрический спектр включает в себя две 

дисперсионные области: основную и низкочастотную с особенностями, 

характерными для диэлектриков с релаксационным механизмом 

поляризации, и различными по значению частотными коэффициентами 

диэлектрической проницаемости K  [13]: 

1 2

2 1

lg( ) lg( )
,

lg lg

C C
K

f f

 



 

где   – коэффициент, равный  0d S   ( d  – толщина слоя, равная 10  мкм, 

0  – диэлектрическая проницаемость вакуума, S  – площадь контакта), 1C  и 
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2C  – значения емкости, определенные на частотах 1f  и 2f . Параметры K , 

полученные для начальной и конечной областей релаксации, составили 

0,04  и 0,12  соответственно. 

Как видно из рис. 3, частотная зависимость тангенса угла 

диэлектрических потерь ( )tg f  имеет выраженный максимум при частоте 
23 10f    Гц. Такой вид зависимости характерен для дипольного механизма 

поляризации, когда увеличение значений tg  происходит до тех пор, пока 

время релаксации дипольных молекул не достигнет значения 1 2 f  , 

затем наблюдается спад ( )tg f . Дисперсия tg  на начальном участке 

исследуемого интервала частот связана с наличием потерь на сквозную 

проводимость. 
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Рис. 3. Частотная зависимость tg  образцов слоев por Si . 

 

На рис. 4 представлена диаграмма Коула-Коула для исследуемой 

системы со слоем пористого кремния por Si , которая представляет собой 

полуокружность с центром, лежащим ниже оси абсцисс. Данный вид 

диаграммы " ( ')f   свидетельствует о существовании распределения 

релаксаторов по временам релаксации и отличии полученных 

диэлектрических спектров от дебаевских, что является характерными для 

гетерогенных структур. Данное распределение может быть связано с 

проявлением различных по природе релаксационных процессов, или с 

распределением по концентрации диполей в структуре. В данном случае, 

наличие различных релаксационных процессов, может быть обусловлено 

гетерофазностью материала, существованием поверхностного 

высокоомного слоя. Как отмечалось ранее, этот слой содержит продукты 

реакции анодного растворения Si , разного рода примеси и др. 

Аппроксимация зависимости ( )tg f  в рамках приближения Гавриляк-

Негами [21] позволила оценить значение наиболее вероятного времени 
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релаксации для случая симметричного распределения релаксаторов 

(модель Коула-Коула), которое оказалось равным 38,15 10HB    с. 
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Рис. 4. Диаграмма Коула-Коула образцов слоев por Si . 

 

5. Заключение 

Таким образом, в настоящей работе приведены результаты 

исследования структурных и диэлектрических свойств систем со слоями 

por Si , полученными методом электрохимического анодного травления 

монокристаллического кремния. 

Сложный характер частотной зависимости емкости и существование 

максимума тангенса угла диэлектрических потерь, скорее всего, 

обусловлены преобладанием дипольно-релаксационного механизма 

поляризации. Обнаруженное распределение релаксаторов по временам 

релаксации в исследуемой системе, может быть обусловлено сложностью 

структуры, особенностями поверхностного высокоомного слоя пористого 

кремния.  
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Original paper 

DIELECTRIC RELAXATION IN POR-SI LAYERS AT LOW FREQUENCIES 

Yu.M. Spivak1, R.A. Castro2, M.P. Sevryugina3, M.A. Kuznetsova1, V.A. Moshnikov1 
1Saint Petersburg Electrotechnical University «LETI», Saint Petersburg, Russia 

2Herzen State Pedagogical University of Russia, Saint Petersburg, Russia 
3JSC «Admiralty Shipyards», Saint Petersburg, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2020.12.170 

Abstract: Macroporous silicon with a mesoporous nanostructured surface layer on its top was 

obtained by a method of electrochemical anodic etching. The frequency dependences of the dielectric 

coefficients for porous Si  layers were measured in the frequency range 
3 65 10 10f    Hz at a 

temperature of 295K and an applied voltage of 1  V. A maximum of the dielectric loss tangent is 

revealed, which is most likely due to the predominance of the dipole relaxation mechanism of 

polarization. The distribution of relaxers over relaxation times has been. An interpretation of the 

results obtained from the point of view of the structure of the porous layer is proposed. 

Keywords: porous silicon, nanostructured layer, impedance, interface, dielectric relaxation, low-

frequency dielectric spectroscopy, ion-electron microscopy. 
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