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Аннотация
Предмет исследования. Пористый кремний представляет собой перспективный материал для 

создания новых оптоэлектронных и сенсорных устройств, способных улучшить множество тех-
нологий и повысить их эффективность. Он может быть использован в различных приложениях, 
таких как светодиоды, фотодетекторы, солнечные батареи, датчики и другие устройства, кото-
рые требуют высокой эффективности поглощения и испускания света, а также высокой чувстви-
тельности к оптическим величинам окружающей среды. Осаждение частиц олова на пористый 
кремний открывает широкие возможности для разработки новых нанокомпозитных материалов 
с индивидуальными свойствами для широкого спектра применений. Одним из методов, использу-
емых для осаждения плёнки олова, является вакуумно-термическое испарение. Это метод позво-
ляет получить высококачественные тонкие слои с хорошей репродуцируемостью и контролируе-
мыми свойствами. Цель работы. Установить влияние олова, осаждённого термическим методом, 
на строение и состав пористого кремния. Метод. Пористый кремний получен анодированием пла-
стин монокристаллического кремния (марки КЭФ с ориентацией 100). Используя атомно-сило-
вую микроскопию, фотолюминесцентную, рентгеновскую фотоэлектронную спектроскопию, бы-
ли получены сведения о форме, составе и характеристиках исходного образца, а также об образце 
с нанесённым оловом. Основные результаты. Полученные данные показали, что при примене-
нии вакуумно-термического испарения олово осаждается на поверхности пористого слоя в виде 
островковой плёнки и замедляет окисление пористого слоя. В составе нанокомпозитов пористого 
кремния с осаждённым оловом присутствуют фазы диоксида олова, субоксида/монооксида оло-
ва и металлического олова. Применение вакуумно-термического метода для получения плёнок 
олова на пористом кремнии ведёт к изменению формы и положению полосы спектра фотолюми-
несценции и частично способствует повышению её интенсивности. Практическая значимость. 
Таким образом, разработанная в ходе исследования методика может быть успешно использована 
для производства композитных материалов с улучшенными характеристиками.

Ключевые слова: пористый кремний, олово, вакуумно-термическое испарение, рентгеновская 

фотоэлектронная спектроскопия, фотолюминесценция
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Abstract
Study subject. Porous silicon is a material with great potential for creating optoelectronic and sensor 

devices that can enhance various technologies and improve their efficiency. It finds applications in light-

emitting diodes, photodetectors, solar cells, sensors, and other devices that require high light absorption 

and emission efficiency, as well as sensitivity to the optical values of the environment. The deposition 

of tin particles on porous silicon has potential for developing new nanocomposite materials with custo-

mised properties for various applications. Vacuum-thermal evaporation is a commonly used method for 

depositing oxide films. This method produces high-quality thin layers with good reproducibility and 

controllable properties. Purpose of the work. The aim of this study was to investigate the impact of 

thermally deposited tin on the structure and composition of porous silicon. Method. Porous silicon was 

created by anodizing monocrystalline silicon plates (KEF (silicon electronic phosphorus) grade with 

orientation 100). The original and tin-anodized samples were analyzed using atomic force microscopy, 

photoluminescence, and X-ray photoelectron spectroscopy to determine their shape, composition, 

and characteristics. Main results. The following section presents the main findings. According to the 

results, tin was deposited on the surface of the porous layer as an island film through vacuum-thermal 

evaporation. This deposition inhibited the oxidation of the porous layer. The nanocomposites of porous 

silicon with deposited tin consist of tin dioxide, tin suboxide/monoxide, and metallic tin. The application 

of the vacuum-thermal method to obtain tin films on porous silicon alters the shape and position of 

the photoluminescence spectrum band and partially increases its intensity. Practical significance. This 

technique can be used to produce composite materials with improved characteristics.

Keywords: porous silicon, tin, vacuum-thermal evaporation, X-ray photoelectron spectroscopy, 

photoluminescence
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ВВЕДЕНИЕ
Датчики, созданные на основе пористого крем-
ния (por-Si), представляют собой перспектив-
ные устройства, способные успешно обнару-
живать и измерять различные физические и 
химические характеристики. Пористый крем-
ний обладает уникальными свойствами, таки-
ми как большая площадь поверхности, высо-
кая пористость и механическая стабильность, 
что делает его привлекательным материалом 
для создания датчиков.

Датчики на основе пористого кремния мо-
гут быть использованы для измерения та-
ких параметров, как температура, давление, 
влажность, концентрация газов, pH-уровень 
и других величин. Механизм действия дат-
чиков основан на взаимодействии между ана-
лизируемым веществом и поверхностью по-
ристого материала, приводящие к изменению 
электрических, оптических или других сиг-
налов, которые можно измерить и интерпре-
тировать.

Преимущества датчиков на основе пористо-
го кремния включают их высокую чувстви-
тельность, быстрый отклик, широкий диапа-
зон измеряемых параметров, возможность ин-
теграции с другими электронными устройства-
ми и низкую стоимость производства. Кроме 
того, такие датчики обладают устойчивостью 
к агрессивной среде и могут быть применены 
в различных областях, включая промышлен-
ность, медицину, окружающую среду, сель-
ское хозяйство и другие [1]. 

Пористый кремний можно функционали-
зировать, нанося на его поверхность различ-
ные активные плёнки, тем самым расширяя 
сферу применения полученных структур 
[2–4]. Изменения в структуре пористого крем-
ния могут вызывать изменения в его электри-
ческих свойствах, например, проводимости, 
что позволяет использовать его для обнару-
жения газов, влажности и других параме-
тров. Датчики из пористого кремния имеют 
широкий спектр применений, и требования к 
ним могут различаться в зависимости от кон-
кретной задачи. Однако, в общем случае, сле-
дующие требования могут быть применимы 
к датчикам из пористого кремния: чувстви-
тельность, селективность, скорость реагиро-
вания, динамический диапазон и надёжность. 
Также они должны быть стойкими к воздей-
ствию внешних факторов, таких как темпе-

ратура, влажность, агрессивные химические 
среды и механические воздействия [5].

Одним из способов улучшения свойств по-
ристого кремния является осаждение олова 
на его поверхности, приводящее к увеличению 
доступной поверхности для химических и фи-
зических взаимодействий. Функционализи-
рование поверхности пористого кремния оло-
вом улучшает электрические свойства матери-
ала, что важно для электронных и сенсорных 
устройств. Осаждение олова на поверхности 
пористого кремния может улучшить адгезию 
плёнки и обеспечить стабильное соединение 
между оловом и подложкой по сравнению 
с кристаллическим кремнием. В процессе 
осаждения можно контролировать толщину 
плёнки олова, настраивая свойства материала 
под конкретные цели [6]. Нанесение олова на 
пористый кремний расширяет функциональ-
ные возможности материала, делая его более 
универсальным и полезным для множества 
приложений.

Осаждение олова может выполняться раз-
личными методами, такими как химическое 
осаждение из раствора (электрохимическое 
осаждение), физическое осаждение (напри-
мер, методом распыления) или химическое 
осаждение из газовой фазы. Выбор метода за-
висит от конкретных требований и характе-
ристик процесса. В настоящей работе получен 
композитный материал, состоящий из пори-
стого кремния с нанесённой вакуумно-терми-
ческим способом плёнкой олова (por-Si-Sn). 
Данный метод позволяет контролировать тол-
щину и проницаемость плёнки олова, а также 
обеспечивает высокую адгезию к поверхности 
кремния [7–9]. 

Таким образом, целью работы является 
установление влияния олова, осаждённого 
термическим методом, на строение и состав 
пористого кремния.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Подложки пористого кремния получали из 
монокристаллического кремния (КЭФ 100; 
0,2 Ом·см) [10]. Вакуумно-термическим мето-
дом на подложку пористого кремния напыля-
ли плёнку олова, толщина полученной плён-
ки — около 200 нм. Процесс проводили на 
установке ВУП-4 (P = 0,510–4 – 10–3 мм.рт.ст.,
 = 3–5 нм/с), время осаждения состав-
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ляло 1 мин. Морфологию образцов иссле-
довали на атомно-силовом микроскопе 
(SOLVER P47 PRO). C помощью программно-
го обеспечения NOVA проводили анализ мор-
фологии поверхности. На спектрально-лю-
минесцентном комплексе с использованием 
монохроматора МДР-4 ( = 405 нм) изучали 
фотолюминесцентные свойства исходного об-
разца por-Si и нанокомпозита por-Si-Sn. В со-
ответствии с методикой [11], на спектроме-
тре SPECS получены обзорные спектры рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии 
(XPS) и спектры остаточных уровней для по-
ристого кремния и пористого кремния с осаж-
дённым оловом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
На рис. 1 представлены изображения поверх-
ности пористого кремния и пористого крем-
ния с осаждёнными частицами олова, полу-
ченные на атомно-силовом микроскопе. На-
блюдается, что поверхность образца пористого 
кремния (рис. 1а) имеет более выраженную 
шероховатость (70 нм) по сравнению (до 45 нм) 
с образцом пористого кремния с осаждёнными 
частицами олова (рис. 1б).

Анализ обзорных спектров XPS (X-ray 
Photoelectron Spectroscopy) позволяет ис-
следовать химический состав поверхности 
материала (рис. 2, табл. 1). В данном случае, 
проведённый анализ указывает на наличие 
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Рис. 1. Морфологии поверхности образцов, полученные с помощью АСМ. (а) por-Si, (б) por-Si-Sn

Fig. 1. Surface morphologies of the samples obtained by AFM. (a) por-Si, (б) por-Si-Sn
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некоторого количества естественных углево-
дородных загрязнений на образцах пористого 
кремния и пористого кремния с добавлением 
олова. Обзорные спектры XPS показывают 
кривые, соответствующие остовным уровням 
следующих элементов. Для дополнительного 
анализа полученных спектров XPS была ис-
пользована база данных остовных уровней 
различных элементов. Главная цель изуче-
ния XPS-спектров состоит в определении на-
личия различных компонентов в образцах, их 
химического состояния и взаимосвязи. Кроме 
того, анализ формы и интенсивности пиков 
в спектрах XPS может предоставить дополни-
тельную информацию о фазовом составе ма-
териалов.

Исследование XPS-спектров Si 2p позво-
ляет провести более подробный анализ хи-
мической структуры поверхности пористого 
кремния. Результаты анализа указывают на 
присутствие «мезопористого» кремния на об-

разце пористого кремния (рис. 3а). Кроме 
того, обнаружено присутствие других форм 
кремния на поверхности пористого кремния, 
включая неокисленный кремний (аморфный/
кристаллический) с пиковым значением энер-
гии связи 99,5 эВ. Также обнаружены субок-
сиды кремния с пиками при энергиях связи от 
100,5 до 103,0 эВ и диоксиды кремния с пиком 
при энергии связи 103,5 эВ. Описанные ис-
следования подтверждаются раннее получен-
ными результатами [11, 12]. Стоит отметить, 
при проведении повторных измерений этих 
же образцов с течением времени (30 дней) на-
блюдается изменение в составе поверхностно-
го пористого слоя, а именно, увеличивается 
доля оксидных фаз. Нанокомпозит пористого 
кремния с осаждённым оловом (рис. 3б) име-
ет примерно такой же состав, что и исход-
ная подложка por-Si (элементарный кремний 
99,5 эВ и субоксид кремния 101,5 эВ).

Следует отметить, что на поверхности об-
разцов с осаждённым оловом кремний в мень-
шей степени окислен по сравнению с исход-
ным пористым кремнием. Это показывается 
соотношение интенсивностей особенностей 
Si 2p спектра 103,5 эВ к 99,5 эВ (SiO2 к Si) 
(рис. 4). Так для пористого кремния с осаж-
дённой плёнкой это соотношение ISiO2

/ISi  4, 
а для исходного пористого — 6.

На рис. 5 представлены спектры рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии остов-
ных уровней Sn 3d фольги, которая является 
эталоном металлического олова. Исследование 
формы и положения спектра Sn 3d5/2 с по-

1000 800 600 400 200 0
0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

 Mo
 3d

 O
2s

 C
1s

Si2p
Si2s

 O
1s

И
н

т
е

н
св

н
о

ст
ь

, 
о

т
н

. 
е

д
.

Eb, эВ 

Auger O
   KLL

(а)

1000 800 600 400 200 0
0

50000

100000

150000

200000

250000

И
н

т
е

н
си

в
н

о
ст

ь
, 

о
т

н
. 

е
д

.

  Sn
3p1/2

  Sn
3p3/2

F
1s

Auger Sn
  MNN

O
1s

  Sn
3d3/2 
3d5/2

Mo
3d

Si
2s

Sn
4s

C
1s

Si
2p

Sn
4p

Eb, эВ

Sn
4d

(б)

Рис. 2. Обзорные XPS-спектры. (а) por-Si, (б) por-Si-Sn

Fig. 2. Survey XPS — spectra of (а) por-Si, (б) por-Si-Sn

Спектры XPS por-Si и por-Si-Sn

XPS spectra of por-Si and por-Si-Sn

Элемент Eb, эВ Элемент Eb, Эв
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C 1s 285
Sn 3p 714–717

Мо 3d 229–231
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Fig. 3. XPS Si 2p spectra with decomposition into components (a) por-Si, (б) por-Si-Sn
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следующим его разложением на компоненты 
позволяет провести анализ состояния поверх-
ностного слоя фольги. Полученные результа-
ты свидетельствуют о наличии двух основных 
компонентов в поверхностном слое фольги. 
Первая компонента соответствует металличе-
скому олову и имеет характеристическую энер-
гию связи приблизительно равную 485,0 эВ. 
Вторая компонента соотносится с естествен-
ным оксидом олова (SnOх), где значение х 
примерно равно 2, и обладает энергией связи 
в диапазоне 486,5–487,0 эВ.

На рис. 6 представлены спектры фотолю-
минесценции (ФЛ) образцов por-Si и por-Si-Sn. 
Стоит отметить, что для образцов исходного 
por-Si высокоинтенсивный максимум фотолю-
минисценции располагается в области от 600 
до 750 нм, а для нанокомпозита por-Si-Sn мак-
симум сдвигается в область от 550 до 650 нм. 
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Fig. 5. Reference spectra of XPS Sn 3d5/2 tin foil 
with component decomposition
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Влияние технологических параметров про-
цедуры вакуумно-термического осаждения 
на изменение положения пика фотолюминес-
ценции в композитных материалах por-Si и 
por-Si-Sn можно исключить, учитывая, что 
образцы находились в одной и той же камере 
во время осаждения.

Существенное влияние на фотолюминес-
центные свойства образцов пористого крем-
ния (por-Si) при возбуждении излучением 
с длиной волны 405 нм [13] могут оказывать 
различные факторы. Плёнка, находящаяся 
на поверхности пористого кремния, может 
отражать часть входящего возбуждающего 
излучения, это приводит к уменьшению его 
проникновения в глубину образца и, следова-
тельно, к изменению свойств фотолюминес-
ценции. Введение металла в поры пористого 
кремния может привести к локальному пере-
распределению заряда и экранированию экс-
итонов. При введении олова в пористый крем-
ний может происходить сокращение количе-
ства нанокристаллов кремния и уменьшение 
их среднего размера. Такое замещение может 
привести к изменению размеров и распределе-
ния нанокристаллов кремния, что, в свою оче-
редь, может сказаться на фотолюминесцент-
ных свойствах образца [14]. Для кремниевых 
наноструктур с низкой интенсивностью фото-
люминесценции (ФЛ) возможно усиление ро-
ли центров излучательной рекомбинации де-
фектных оксидов кремния SiOx. Пик ФЛ та-
ких дефектных оксидов кремния обычно при-
ходится на область 500–550 нм (2,4–2,2 эВ), 
что может быть характеристикой ФЛ образца 
[13]. Таким образом, наличие олова и дефект-
ных оксидов кремния в композитном слое из 

пористого кремния и олова может вносить 
значимые изменения в фотолюминесцентные 
свойства образца.

ВЫВОДЫ
Получение композитных материалов на ос-
нове пористого кремния и олова при помощи 
вакуумно-термического испарения является 
многообещающим методом для создания но-
вых материалов с контролируемыми свойства-
ми. Исследования показали, что этим методом 
можно создать тонкую плёнку олова, которая 
будет равномерно распределена по поверхно-
сти пористого слоя кремния в виде островковой 
плёнки. Это приводит к замедлению процесса 
окисления пористого слоя и, следовательно, к 
его сохранению в более стабильном состоянии. 
Нанокомпозиты пористого кремния с осаждён-
ным оловом содержат фазы субоксида/моно-
оксида, диоксида олова и металлического оло-
ва. Осаждение плёнки олова на поверхность 
пористого кремния приводит к изменению 
формы и положения спектра фотолюминес-
ценции, а также в некоторой степени увели-
чивает его интенсивность. Это свидетельству-
ет о влиянии осаждённого олова на оптиче-
ские свойства композитных материалов.

Таким образом, разработанная методика ва-
куумно-термического испарения олова являет-
ся важным шагом в создании композитных 
материалов с улучшенными свойствами. Ре-
зультаты исследования позволяют применять 
этот метод для получения наноструктуриро-
ванных композитов, обладающих потенциа-
лом для применения в различных областях, 
таких как электроника, оптика и сенсорика.
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