ПОРУВАТИЙ Si
Вперше пopyвaтий  Si (porous silicon, PS) створили в 1956 p. шляхом анодного (електрохімічного) травлення пластин кристалічного кремнію у водно-спиртовому розчині плавикової кислоти. Як виявилося, під час цього процесу об'ємний кристалічний кремній може перетворюватися на кремнієві стовпчики, дротики чи нанокристаліти, які з'єднані водневими зв'язками та дуже легко оксидуються у звичайній атмосфері. Діаметр пop і кремнієвого скелету, що залишається, залежить від рівня легування кремнієвої підкладки, режимів травлення та умов освітлен​ня зразка протягом травлення. Розрізняють мікропоруватий (діаметр пop менше 4 нм), мезопоруватий (4-50 нм) і макропоруватий Si (більше 50 нм). 

Поруватий Si має напівпровідникові властивості, характеризується дуже маленькою концентрацією вільних носіїв і високим питомим електрич​ним опором порядку 
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Ом*см. Коли розміри наночастинок Si менше від довжини хвилі де Бройля(близько 3нм у Si), то рух носіїв заряду квантово-обмежений.  Згідно з принципом невизначеності при фіксації  положення імпульс частинок невизначено, а значить, зростає їх енергія.  Хвильове число змінюється дискретно, заборонена зона розширюється  у квантових дротах та ямах виникають підзони енергій. Для спостереження квантово-розмірного ефекту температура не повинна розмивати  два дискретних значення енергії. Довжина вільного пробігу носіїв пови​нна бути більше розмірів частинок Si, тобто розсіяння на межах поділу має бути відсутнім. Ширина забороненої зони, яка визначалася за вимі​рами краю оптичного поглинання, зростає з 1,4 до 3,0 еВ зі зменшенням діаметра нанокристалітів (рис 4.1).

Для матеріалу з розміром кристалітів більше 5 нм (мезо- та макропоруватий Si) значення ширини забороненої зони наближається до відпо​відної величини монокристалічного кремнію. Електронна та діркова рухливість дуже мала й змінюється в межах 103см2/В с - 4,0см2/В с для напівпровідника з різними розмірами кремнієвих нанокристалітів.

Тривалий час шари поруватого Si  використовувалися для виготов​лення мікроелектронних приладів за технологією кремній - на - ізоля​торі, за якою ізолюючі шари оксиду кремнію формуються додатковим термічним відпалом поруватого Si у кисневій атмосфері. Після відкриття Л. Кенхемом у 1990 р. сильної видимої люмінесценції в нанопоруватому Si при кімнатній температурі, цей та інші нанокристалічні напівпровідники стали інтенсивно досліджуватися насамперед щодо створення крем​нієвої оптоелектроніки та сенсорів різного типу. Підвищений інтерес до цього нового явища обумовлено, з одного боку, перетворенням монокристалічного кремнію в нанокристалічний матеріал у якому можуть спостерігатися ефективні прямі оптичні переходи (рис. 4.2), а з іншого боку, практично важливою задачею створення кремнієвих світлодіодів LED за технологіію, яка сумісна зі «звичайною кремнієвою інтегральною

КМОН технологією.
На рис. представлено структуру поруватого S. Як видно з рисунка, пори мають неоднорідну дендритну структуру  причому поруватість 
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зменшується при наближенні до межі поділу з кремнієвою підкладкою.

Враховуючи те що зі зростанням поруватості збільшується ширина забороненої зони 
Eg можна розглядати електрохімічно створений поруватий шар як варі зонний напівпровідник, у якого Eg максимальна в при поверхневій області. На поверхні кремнієві монокристаліти мають характерний розмір 2-2,5 нм. Кристаліти менше 2нм механічно нестійкі. Розмір пор і кристалів легко керується зміною концентрації плавикової кислоти та анодного струму.
Поруватий Si розглядається як перспективний матеріал і для газових сенсорів завдяки деяким своїм особливостям. На відміну від звичайних напііпровідників, поруватий Si поєднує в собі унікальну комбінацію кристалічної структури та гігантської зовнішньої поверхні (200-500 м2/см3), що може значно підсилити ефекти адсорбції. Крім того, поверхня поруватого Si активна  щодо хічних реакцій, що дозволяє змінювати хімічний склад приповерхневої області за рахунок різноманітних обробок: в органічних розчинах, термічним відпалом, УФ освітленням тощо. Може використову​єш широкий спектр реєстраційних методик для детектування адсорбції хімічних сполук. Незважаючи на очевидні переваги цього матеріалу (люмінесценція , електричний опір, ємність шарів поруватого Si дуже чутливі до адсорбції різних газів) на сьогодні існують деякі невирішені питання, які заважають широкому застосуванню його для газових сенсорів.
4.2. ВПЛИВ АДСОРБЦІЇ НА ЛЮМІНЕСЦЕНЦІЮ ПОРУВАТОГО Sі

Шари поруватого  Sі, які вирощуються електрохімічним методом на не сильно легованих підкладинках кремнію (1-10 Ом*см), характеризують​ся інтенсивною видимою фотолюмінесценцією. Розрізняють два харак​терних піки у спектрі видимої фотолюмінесценції - з максимумом близь​ко 400 нм і часом затухання менше 10 не ("швидка" або "F'-смуга) і чер​воно-помаранчева з максимумом близько 500-800 нм і часом затухання 50 нс-10 мке ("S"-смуга). Спектральне положення максимумів фотолюмі​несценції та їх квантова ефективність сильно залежать від рівня легування кремнієвої підкладки, стану та обробки її поверхні, режимів трав​лення та наступних обробок шарів поруватого Sі, а саме, додаткового хімічного травлення , УФ освітлення, термічного відпалу, оксидації тощо. Додаткове хімічне травлення в НF-кислоті чи хімічна ок​сидація шарів поруватого Sі веде до зсуву спектра фотолюмінесценції в короткохвильову область. І навпаки, низькотемпературний відпал при​зводить до довгохвильового зсуву спектра. Найчастіше квантова інтен​сивність "S-смуги більша, ніж "F'-смуги.

Зовнішня квантова ефективність фотолюмінесценції "S-смуги може сягати більше 10 %, а зовнішня квантова ефективність електролюмінес​ценції не перевищує 1 %.

На сьогодні, фізичний механізм видимої люмінесценції в поруватому Зі є предметом досліджень і дискусій. Більшість дослідників спирається на тео​рію, яка використовує концепцію розмірного квантування в кремнієвих нанокристалітах. Зменшення розміру нанокристалітів призводить до розмірного квантування енергії електронів у квантових нитках - чи в стінках між сусідні​ми порами, чи у квантових точках шарів. Просторове обмеження носіїв за​ряду веде до невизначеності відповідних компонент квазіімпульсів. і в непрямозонному кремнію можливе спостереження прямих оптичних перехо​дів. Переважним механізмом рекомбінації може бути анігіляція екситону в низьковимірних кремнієвих частинках. Але багато експериментів свідчать про існування поверхневих груп і дефектів, які також можуть бути причиною виникнення ефекту люмінесценції чи впливати на її квантову ефективність.

Як альтернативні моделі розглядають.

а) емісію з гідрогенізованого аморфного кремнію чи інших водневих груп типу SiНx, які покривають поверхню поруватого Si одразу після анодного процесу ;

б) люмінесценцію з груп чужорідних молекул, які можуть утворюватись на поверхні пор під час анодного процесу;

в) випромінювальну рекомбінацію носіїв заряду через локалізовані електронні стани на розвинутій поверхні поруватого Sі;

г) випромінювальну рекомбінацію носіїв заряду, які локалізовані на об'ємних дефектах у поруватому Зі або на плівці оксидів, яка покриває поверхню цього матеріалу.

Хоча квантово-розмірна модель якісно пояснює більшість існуючих результатів з рекомбінації в поруватому Зі, ряд ефектів, таких як вплив хімічної модифікації поверхні чи адсорбції полярних молекул на фото​люмінесценцію, вказує на ту особливу роль, яку відіграє в рекомбінацій​них явищах саме поверхня поруватого Зі. У моделі рис. 4.5 швидкозатухаюча "F'-смуга обумовлена випромінювальною рекомбінацією на лока​лізованих екситонах у кремнієвому нанокластері, а більш повільна "S"-смуга виникає за рахунок термічно активованих переходів на поверхневі локалізовані дефектні стани з наступною випромінювальної рекомбінаці​єю в основний стан.
Використання ефекту фотолюмінесценції в поруватому Sі розгляда​ється як перспективний метод для створення різноманітних сенсорів. Дійсно, вважається, що хімічні сенсори на основі цього ефекту мають перевагу над іншими методами реєстрації, оскільки адсорбція деяких молекул призводить до відновлювального зменшення інтенсивності або навіть до зникнення випромінювальної рекомбінації. Це спостерігається при адсорбції спиртів (етанол, метанол), ароматичних вуглеводнів (ан​трацен, бензол, толуол), кислот, основ тощо, коли відбувається процес фізичної взаємодії адсорбату  з поруватим_Sі.    
Проте при адсорбції N0, N02, СІ2, Вг2, І2, 02 спостерігаються невідновлювальні хімічні процеси. При взаємодії цих адсорбатів з поверхнею Sі (яка покрита водневими зв'язками) розривається Sі—Sі зв'язок і зростає темп захоплення електронів на поверхневі пастки, які утворюються саме обірваними Sі-Sі зв'язками чи поверхневими молекулами Sі-І. Це веде до зростання темпу безвипромінювальних переходів і затухан​ню фотолюмінесценції. Оксидація поверхні, тобто заміщення атомів І атомами кисню, відновлює Sі-Sі зв'язки і. відповідно, фотолюмінесцент​ний ефект.

Ефект впливу адсорбату на інтенсивність фотолюмінесценції суттєво залежить від стану поверхні поруватого Sі. Для щойно вирощеного шару, поверхня якого гідрофобна, спостерігається сильний вплив адсорбції спирту й незначний вплив адсорбованих молекул води. Навпаки, для частково оксидованої поверхні поруватого Sі, яка є гідрофільною, спо​стерігається більше гасіння в парах води й менше в парах спирту, порів​нюючи з гідрофобною поверхнею.______     _________________________________    ______________________________________________________-____;
. У цілому, пояснення механізмів гасіння фотолюмінесценції при адсорб​ції можна звести до таких ефектів:

1) зростання швидкості безвипромінювальної рекомбінації в наночас-тинках кремнію за рахунок зміни діелектричних властивостей поруватого Sі після адсорбції;

2) підвищення електрон-фононної взаємодії з поверхневими коливаль​ними модами поруватого Sі;

3) зміна електронної структури наночастинок;

4) захоплення носіїв заряду на енергетичні рівні пасток, які утворю​ються дефектами структури під час адсорбції.

Інтенсивність гасіння пропорційна парцільному тиску адсорбату (рис. 4.8) і залежить від його дипольного моменту (рис. 4.9, а). 
Таким чином, фотолюмінесценція поруватого Sі чутлива як до природи адсорбату, так і до його концентрації, що дозволяє використовувати цей ефект для створення фотолюмінесцентних сенсорів газу. Апаратура для таких вимірювань включає джерело збудження фотолюмінесценції (лазер або світлодіод), оптичну систему, спектрометр і фотоелектронний  помножувач (чи фотоприймач на ПЗЗ) для реєстрації спектрів. Проте в найпрості​шому випадку можна не використовувати спектрометр і ПЗЗ фотоприймач, а вимірювати зміну інтегральної люмінесценції. У цьому випадку необхідно використовувати оптичний світлофільтр, який не прозорий для збуджуючого люмінесценцію випромінювання світлодіода (рис. 4.9, б).
4.3. ОСОБЛИВОСТІ ВИКОРИСТАННЯ ПОРУВАТОГО Зі ДЛЯ ЛЮМІНЕСЦЕНЦЕНТНИХ СЕНСОРІВ

Зазвичай гасіння фотолюмінесценції супроводжується асиметричною зміною форми спектра. Зсув максимуму в короткохвильову область або гасіння емісії в довгохвильовій області спостерігалося після обробки в ССl4 при температурі його кипіння, етиловому спирті, метанолі, пропанолі, бензолі та ін. Водночас існують експериментальні докази аномальної поведінки квантової ефективності фотолюмінесценції при адсорбції де​яких молекул (зростання інтенсивності при адсорбції). Це ускладнює ін​терпретацію спектрів фотолюмінесценції й призводить до погіршення характеристик сенсорів.______________________________________________
Рис. 4.10 показує стаціонарні спектри фотолюмінесценції двох типів шарів поруватого Sі, які були виготовлені в анодному процесі при постій​ному струмі й при послідовності дискретних струмів. Другий режим до​зволяє створити матеріал з градієнтною поруватістю в межах 60-70%. Швидкість росту плівки близько 6-10 нм/с.

Основні властивості стаціонарних спектрів фотолюмінесценції такі:
1) для обох типів структур зі збільшенням довжини хвилі збудження (ех спостерігається зсув спектра люмінесценції в довгохвильову об​ласть з 680 нм ((ех = 405 нм) до 730 нм ((ех = 546 нм). Напівширина спек​тра емісії зменшується з 360 до 250 меВ, що свідчить про більшу одно​рідність поруватого шару з глибиною;

2) ефект адсорбції молекул ацетону на спектр фотолюмінесценції за​лежить від (ех . При збудженні на (ех=  405 нм адсорбція ацетону під​вищує квантовий вихід емісії та зсуває спектр у довгохвильову область; при збудженні на (ех = 546 нм інтенсивність емісії спадає в парах ацето​ну, спектр зсувається в короткохвильову область;
3) ефект гасіння фотолюмінесценції в парах ацетону більш вираже​ний для градієнтного шару поруватого Sі.

Кінетика фотолюмінесценції шарів при подачі ацетону також зале​жить від (ех. З початком вимірювань щойно виготовлених шарів інтен​сивність емісії в парі ацетону менша, ніж в повітрі для всіх (ех.  Проте при збудженні на (ех = 405 нм інтенсивність емісії спадає в повітрі й підвищується в парах ацетону (рис. 4.11, а). Через певний час вимірювань спостерігається зворотний ефект - інтенсивність фотолюмінесценції вже вища в парах ацетону. З іншого боку, збудження на (ех =546 нм не ви​кликає помітної зміни квантового виходу емісії (рис. 4.11, б). Для градієн​тного шару поруватого Sі спостерігається більш інтенсивне гасіння емісії в парі ацетону (рис. 4,11, а, б).

Буферні шари 

Низкопористий кремній (П <30%) виявився ефективним буферним шаром при епітаксії монокристалічних плівок інших напівпровідників на кремнії. Основною умовою вирощування якісних шарів є близькість величин постійних решіток кремнію і що наноситься. Однак можна вирощувати шари з великим неузгодженістю решіток, якщо використовувати проміжні (буферні) шари. Використання буферного шару пористого кремнію дозволило вирішити задачу вирощування якісних плівок напівпровідників GaAs, PbS, PbTe і ін. При вирощуванні структур на підкладці кремнію. 

Вирощування нанорозмірних структур 

В пористом кремнії в ході електрохімічного травлення можливо отримувати квантові точки, квантові нитки, елементи з різною фрактальної розмірністю. Тому пористий кремній з П> 50% слід розглядати як один з матеріалів наноелектроніки. Більш того, перспективним може виявитися заповнення пір іншими хімічними сполуками, що дасть можливість формувати додаткові низькорозмірні елементи в обсязі пористого кремнію.

Створення світловипромінювальних приладів 

Як вже говорилося, основний інтерес до пористій кремнію викликаний його здатністю ефективно, на відміну від монокристалічного кремнію, випромінювати світло у видимому діапазоні. Це може бути використано для створення значно дешевших світловипромінюючих пристроїв (світлодіодів, плоских кольорових дисплеїв). 

створення світловодів 

Для цілей інтегральної оптики застосовуються планарниє світлопроводи, що представляють собою плівкову структуру, в якій світло поширюється в шарі з високим показником заломлення, обмеженому з двох сторін шарами з меншим показником заломлення (ефект повного внутрішнього відображення). Для пористого кремнію цей показник залежить від пористості (чим більше пористість, тим менше показник заломлення), і тому формування багатошарових структур з різною пористістю дозволяє отримувати на їх основі хвилеводні елементи з низьким рівнем втрат. Втрати на поглинання можна додатково зменшити окисленням шарів пористого кремнію. Подібні світлопроводи можна також отримати на основі пористого скла.

Створення різних датчиків 

Оскільки пористий кремній володіє дуже високою питомою поверхнею, то його можна використовувати для створення датчиків вологості, газових, хімічних і біологічних сенсорів. Принцип дії таких датчиків заснований на впливі зовнішніх молекул на електронний стан поверхні, що в разі пористого кремнію призводить до високої чутливості. Зазвичай такі датчики фіксують зміну ємнісних, що проводять, люмінесцентних властивостей пористого кремнію при наявності в контрольованому середовищі заданих молекул. Обмеження в контактних і поверхневих властивостях цього матеріалу, а також високою хімічною активністю в окислювальному середовищі, пов'язані з його фундаментальними характеристиками не дозволяють не тільки створювати стійкі до зовнішніх впливів (НЕ деградуючих навіть при при Н. У.) датчики, а й вимагає періодичної, складної калібрування залежно від умов їх експлуатації.
Використання в фотодинамічної терапії

Було виявлено, що фото збуджений  пористий кремній може генерувати синглетний кисень. Оскільки, кремній сам по собі не є токсичним для організму, його застосування в цій області дуже перспективно. Кремній швидко окислюється, перетворюючись на хімічно інертний оксид кремнію, чого не можна сказати про сучасних препаратах, використовуваних в фотодинамічної терапії. До достоїнств можна також віднести невисоку вартість пористого кремнію.
Фотодинамічна терапія (ФДТ) - метод лікування онкологічних захворювань, деяких захворювань шкіри або інфекційних захворювань, заснований на застосуванні світлочутливих речовин - фотосенсибілізаторів (у тому числі барвників), і, як правило, видимого світла певної довжини хвилі.
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