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Макропористая кремниевая подложка, полученная электрохимическим травлением,        
характеризуется равномерным распределением пор. Для нанесения пленки TiO2 приме-
нен метод термального атомно-слоевого осаждения, также исследованы особенности 
процесса и оптимизированы его параметры. Результаты исследования подтверждены 
спектральной эллипсометрией, сканирующей электронной микроскопией и элементным 
анализом с использованием SEM EDS. Исследования показывают эффективность метода 
для однородного нанесения тонких пленок TiO2 на макропористые кремниевые          
подложки. 

Ключевые слова: тонкая пленка, оксид титана, макропористый кремний, атомно-слоевое осаж-
дение, сканирующая электронная микроскопия, спектральная эллипсометрия. 

The macroporous silicon substrate was obtained through electrochemical etching and exhibited 
a uniform distribution of pores. For the deposition of the TiO2 film onto substrate, the thermal 
atomic layer deposition (ALD) method was applied, and the process characteristics were       
examined and optimized. The research were substantiated through spectral ellipsometry, scan-
ning electron microscopy, and elemental analysis using SEM EDS. This studies showed the  
efficiency of the ALD method in achieving the homogeneous deposition of thin TiO2 films 
onto macroporous silicon substrates. 

Keywords: thin film, titanium dioxide, macroporous silicon, atomic layer deposition, scanning electron 
microscopy, spectral ellipsometry.

I. Введение 

Исследование и контроль нанесения тонких 
пленок оксида титана (TiO2) на различные поверх-
ности представляют собой актуальную задачу в 
современной науке и технологии. Тонкие пленки 
TiO2 обладают уникальными физическими и хими-
ческими свойствами [1, 2], что делает их весьма 
востребованными в различных областях научных 
исследований и промышленных приложений, та-
ких как фотокатализ [3], фотоэлектрика [4], микро- 
и наноэлектроника [5]. Пленки TiO2 прозрачны для 
видимого света и обладают отличным оптическим 
пропусканием, особый интерес вызывает их спо-
собность функционировать как самоочищающийся 

материал. Это связано с совместным появлением 
супергидрофильных и супергидрофобных доменов 
на одной и той же поверхности материала [6]. Это 
уникальное явление обладает потенциалом для 
разнообразных современных приложений, включая 
область солнечной энергетики, в частности, фото-
вольтаику. 

Существует ряд методов нанесения тонких 
пленок TiO2, таких как атомно-слоевое осаждение 
(ALD) [7, 8], импульсное лазерное осаждение [9], 
химико-лучевая эпитаксия [10], золь-гель метод 
[11] и другие.  

Метод атомно-слоевого осаждения выделяется 
как один из наиболее мощных способов формиро-
вания слоев оксидов металлов и не только. Он об-
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ладает уникальными характеристиками, такими 
как независимость от геометрии подложки и при-
менимость к различным типам подложек, включая 
образцы с трехмерной структурой и пористыми 
материалами.  

Преимущество ALD также заключается в его 
способности обеспечивать однородность толщины 
наносимых слоев по всей поверхности и изменять 
их химический состав в широком диапазоне пара-
метров. Кроме того, температуры роста слоев мо-
гут быть сравнительно низкими по сравнению с 
другими методами, что делает ALD подходящим 
для нанесения покрытий на изделия, требующие 
особой температурной обработки.  

В настоящее время исследование осаждения 
слоев TiO2 на поверхностях сложной морфологии 
является актуальным и обусловлено потенциаль-
ными применениями таких слоев, например, как 
буферных для улучшения адгезии других материа-
лов. Примером таких применений может быть 
производство микроэлектромеханических систем 
[12] или биомедицинских изделий, где TiO2 слои 
способствуют улучшению биосовместимости и 
продолжительности службы титановых импланта-
тов [13]. 

Исследование процесса нанесения оксида ти-
тана на макропористый кремний представляет осо-
бый научный интерес. В последние десятилетия 
пористые материалы приобретают все более важ-
ное значение в различных областях применения, 
что обусловлено высоким отношением их поверх-
ности к объему. Особое внимание уделяется созда-
нию пористых полупроводников и разработке уст-
ройств на их основе. Высокое отношение поверх-
ности к объему играет ключевую роль в увеличе-
нии чувствительности и эффективности датчиков и 
других устройств в данной области исследований. 
В качестве примера можно привести высокочувст-
вительные газовые сенсоры, на основе пористого 
кремния, описанные в работах [14, 15]. 

II. Описание объекта и методов исследова-
ния 

Макропористая кремниевая подложка полу-
чена с применением электрохимического травле-
ния согласно стандартной методике, описанной в 
[16]. Хорошо известно, что свойства такой под-
ложки, полученной этим методом, зависят от не-
скольких фундаментальных параметров, включая 
состав электролитического раствора, время экспо-
зиции, интенсивность электрического тока и ряд 

характеристик исходной монокристаллической 
кремниевой пластины. 

Для изготовления макропористой кремние-
вой подложки была выбрана низкоомная пластина 
монокристаллического кремния р-типа с ориента-
цией (100). Электролит для проведения процесса 
травления был приготовлен смешиванием плави-
ковой кислоты, этилового спирта и дистиллиро-
ванной воды в одинаковых пропорциях. В этом 
эксперименте мы использовали графитовый 
стержень в качестве электрода. Процесс травле-
ния длился 20 мин при интенсивности электриче-
ского тока 36 мА/см². 

Полученные образцы макропористой крем-
ниевой подложки были подвергнуты тщательно-
му анализу с использованием сканирующего 
электронного микроскопа Helios NanoLab 660i. 

 
а 

 
б 

Рисунок 1. Микрофотографии поверхности (а) и про-
дольного среза (б) образца макрапористого кремния. 

Как можно наблюдать на микрофотографии, 
представленной на рис. 1а, полученной скани-
рующим электронным микроскопом (СЭМ), 
структура поверхности характеризуется равно-
мерным распределением пор по всей поверхности 
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с минимальными отклонениями в размерах пор. 
Средний диаметр пор составляет 2 микрометра. 
Дополнительное исследование продольного среза 
образцов выявило, что морфология макропорис-
той кремниевой подложки представлена как ров-
ными вертикальными цилиндрическими порами, 
так и горизонтально направленными трубчатыми 
порами с глубиной пористого слоя в 11 микро-
метров (рис. 1б). 

Для осаждения TiO2 на подготовленную по-
верхность подложки был применён метод тер-
мального ALD с использованием установки SI 
PEALD производства компании SENTECH 
Instruments GmbH. В данном процессе в качестве 
химических прекурсоров использовали тетраизо-
пропоксид титана (TTIP) и воду (H2O). Транс-
портным газом и газом продувки служил азот 
(N2).  

Процесс осаждения методом ALD на порис-
тых материалах характеризуется рядом важных 
особенностей. Во-первых, требуется точная на-
стройка продолжительности импульсов подачи 
прекурсора в камеру реактора, чтобы обеспечить 
его равномерное проникновение и реакцию с дос-
тупной поверхностью, включая внутренние поры 
материала. 

Критическим аспектом является также обес-
печение полного удаления остатков не прореаги-
ровавшего прекурсора из внутренних пор при  
каждом цикле осаждения. В противном случае 
процесс роста пленок может сопровождаться    
образованием дефектов в структуре материала и 
неравномерным распределением толщины нано-
симой пленки по всей поверхности. Эти аспекты 
следует учитывать при оптимизации процесса 
ALD для макропористого кремния. Для достиже-
ния оптимальных условий роста пленок TiO2 на 
макропористом кремнии был использован Байе-
совского метод 

Параметры процесса были следующими: по-
ток азота составил 120 стандартных кубических 
сантиметров в минуту, давление в реакторе под-
держивалось на уровне 60 паскалей, температура 
подложки составляла 150°С, каждый цикл про-
цесса длился 6300 миллисекунд. Секвенсер, ис-
пользуемый в процессе, включал в себя 7 шагов и 
имел следующую последовательность: начальная 
продувка длительностью 510 мс, затем следовало 
введение TTIP продолжительностью 470 мс, затем 
производилась очистка газовой среды в течение 
3450 мс, далее следовало введение H2O в течение 

1360 мс, и снова производилась очистка продув-
кой в течение 510 мс. Осаждение было проведено 
в течение 1060 циклов данного процесса. 

III. Описание и анализ результатов 

Полученные образцы детально анализирова-
ли с использованием сканирующей электронной 
микроскопии для визуального изучения морфоло-
гии образцов и выявления их структурных осо-
бенностей, спектральной эллипсометрией для из-
мерения толщины пленки, а также SEM EDS для 
анализа элементного состава пленки. 

Метод спектральной эллипсометрии предос-
тавляет возможность высокоточного измерения 
толщины пленки, преимущественно на ровных 
участках образца. Для последующего измерения 
толщины слоя TiO2 был использован дополни-
тельный образец-спутник, созданный из того же 
фрагмента пластины, на котором формировался 
пористый кремний.  

Спектральную эллипсометрию проводили на 
оборудовании SENTECH INSTRUMENTS 
SER850, последующий анализ данных осуществ-
ляли с использованием программного обеспече-
ния SenResearch4. Для анализа эллипсометриче-
ских спектров Ψ и ∆ слоя TiO2 мы использовали 
модель осциллятора Таука-Лоренца. При состав-
лении модели учитывали наличие естественной 
оксидной пленки кремния между подложкой 
кремния и слоем TiO2. Измерения проводили в 
широком диапазоне длин волн 240−1000 нм при 
угле падения 70°.  

 
Рисунок 2. Графики аппроксимации эксперименталь-
ных и теоретических эллипсометрических параметров 
Ψ и ∆ слоя. 

Как видно на рис. 2, аппроксимации экспе-
риментальных и теоретических эллипсометриче-
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ских параметров имеют минимальное отклонение 
и указывают на толщину пленки TiO2 в районе          
94 нм. 

Микрофотографии продольных срезов образ-
цов, покрытых пленкой TiO2 и полученных с ис-
пользованием сканирующего электронного мик-
роскопа Helios NanoLab 660i, показали равномер-
ный рост пленки и незначительное изменение 
толщины не только в вертикально ориентирован-
ных трубчатых порах, но и в горизонтально ори-
ентированных порах. Как видно из рис. 3 (а-б), 
граница между подложкой и выращенной на ней 
пленкой четко видна. Мы наблюдаем, что толщи-
на слоя внутри горизонтальных пор варьируется в 
пределах от 82 до 102 нм, однако на поверхности 
этот разброс гораздо меньше и составляет при-
близительно 94 нм, что соответствует результа-
там, полученным с использованием метода спек-
тральной эллипсометрии. 

а 

б 

Рисунок 3. СЭМ изображения продольных срезов об-
разцов: а) поверхности пластины и б) внутренней час-
ти пор. 

Кроме того, проведен элементный анализ с 
использованием метода SEM EDS в трех ключе-
вых точках, что наглядно продемонстрировано на 
рис. 4: внутри объема кремния (обозначено как 
"EDS Spot 1"), на границе между кремнием и 
пленкой (обозначено как "EDS Spot 2"), а также 
непосредственно на поверхности пленки (обозна-
чено как "EDS Spot 3"). 

Подробные результаты этого элементного 
анализа представлены в таблицах 1-3, где указаны 
массовые доли кремния, титана и кислорода в 
точках измерения. Мы наблюдаем увеличение со-
держания титана и кислорода по мере перемеще-
ния зонда от объема кремния к поверхности плен-
ки. Это наблюдение позволяет сделать вывод о 
том, что состав пленки включает в себя оксиды 
титана. 

Рисунок 4. SEM EDS в трех точках: EDS Spot 1 в объ-
еме кремния, EDS Spot 2 на границе между кремнием и 
пленкой и EDS Spot 3 непосредственно на поверхности 
пленки. 

Таблица 1. Элементный состав на точке EDS Spot 1. 

Element Weight, % Atomic, % 

O 13.3 21.22

Si 86.7 78.78

Таблица 2. Элементный состав на точке EDS Spot 2. 

Element Weight, % Atomic, % 

O 33.15 49.14

Si 50.81 42.91

Ti 16.05 7.95
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Таблица 3. Элементный состав на точке EDS Spot 3. 

Element Weight, % Atomic, % 

O 26.44 42.22

Si 49.25 44.81

Ti 24.31 12.97

Важно отметить, что присутствие массовой 
доли кремния на поверхности пленки объясняется 
размерами зонда, который считывает информа-
цию из более обширного объема, чем толщина 
слоя TiO2. Наличие же кислорода в таблице 1 яв-
ляется следствием появления на поверхности ско-
ла пластины естественной оксидной пленки. 

IV. Заключение

Метод термального ALD был успешно при-
менен для нанесения пленки TiO2 на макропорис-
тую кремниевую подложку. Оптимизация процес-
са ALD позволила добиться равномерной толщи-
ны пленки TiO2, составившей примерно 94 нм. 
Это было подтверждено как спектральной эллип-
сометрией, так и сканирующей электронной мик-
роскопией. 

Анализ элементного состава пленки с ис-
пользованием SEM EDS подтверждает присутст-
вие оксидов титана в пленке TiO2. Наблюдение 
увеличения содержания титана и кислорода по 
направлению от внутреннего объема кремния к 
поверхности пленки подтверждает успешное оса-
ждение TiO2. 

Таким образом, результаты данного исследо-
вания подчеркивают эффективность метода тер-
мального ALD для нанесения однородных и ус-
тойчивых пленок TiO2 на макропористую крем-
ниевую подложку. Полученные результаты могут 
быть применены в областях фотоники, сенсорики 
и фотокатализа, а также могут послужить отправ-
ной точкой для дальнейших исследований в 
области разработки новых функциональных мате-
риалов. 
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Макроғовваклик кремний тагликда термал 
атом қатламлаб ўстириш усули билан TiO2 
функционал қатламларни олиш ва тадқиқ 
қилиш 
Т.К. Турдалиев, Р.Х. Ашуров, Х.Х. Зохидов 
ЎзР ФА Ион-плазма ва лазер технологиялари институти, 
Дўрмон йўли, 33, 100125, Тошкент, Ўзбекистон 

Макроғовваклик кремний таглиги, электрокимёвий 
емирилиш усули билан олинди ва тагликда ғовваклар 
тақсимоти ўрганилди. TiO2 қатламларини ўстиришда 
термал атомғқатламлаб ўстириш усули қўлланилди, 
бунда жараён хусусиятлари ўрганилиб унинг пара-
метрлари оптималлаштирилди. Тадқиқот натижалари 
спектрал эллипсометрия, сканерловчи электрон микро-
скоп ва SEM EDS ёрдамидаги элемент тахлили билан 
тасдиқланди.  

Калит сўзлар: юпқа қатламлар, титан диоксиди, 
макроғовваклик кремний, атом қатламлаб ўстириш, сканер-
ловчи электрон микроскоп, спектрал эллипсометрия 


