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ВВЕДЕНИЕ

Кремний широко используется в современной оптоэлектронике, однако его применение ограничено фотоприемными устройствами, т.к. до сих пор не существует эффективных кремниевых светоизлучающих структур. Создание таких структур явилось бы прорывом в интегральной оптоэлектронике, так как позволило бы объединить достижения современной кремниевой микроэлектронной технологии с преимуществами оптической обработки и передачи информации.

Хотя излучение света кремниевыми структурами обнаружено еще в 50-х годах /13,44/, практического применения оно не нашло из-за чрезвычайно низкой эффективности, обусловленной непрямой структурой его энергетических зон. В дальнейшем, по мере развития кремния как базового материала микроэлектроники, обсуждались возможности создания интегрированных с драйверами светоизлучающих кремниевых КМОП-структур для применений, не требующих высокой эффективности преобразования (устройств впечатывания символьной информации в фотокадр) /28/.

Открытие высокоэффективной фотолюминесценции /10,43/, а впоследствии и электролюминесценции /49/, в видимой области у пористого кремния вызвало настоящий исследовательский бум. Имея перспективой создание эффективных кремниевых светодиодов для видимой области спектра, эти исследования к настоящему времени позволили накопить обширный экспериментальный материал по морфологии и люминесценции пористого кремния при различных режимах и методах его формирования, изготовить экспериментальные образцы инжекционных и лавинных кремниевых светодиодов.

Однако получаемые различными научными группами образцы характеризуются плохой воспроизводимостью, как морфологии, так и параметров люминесценции. Существующие описания экспериментальных образцов кремниевых светодиодов носят в основном феноменологический характер при отсутствии попыток теоретически связать наблюдаемые спектры излучения с физической и топологической структурой образца или обосновать его предельно достижимые параметры.

Разработка технологии изготовления светоизлучающих устройств на кремниевых наноструктурах, основанной на развитии физико-химических модельных представлений, позволит улучшить  технологическую воспроизводимость получаемых структур, оптимизировать параметры светоизлучающих устройств и обеспечить методологически корректное их измерение.
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы диссертации
С момента открытия процесса формирования пористого кремния в 1956 году /59,58/, этот материал широко используется в технологии микроэлектронных приборов и датчиков. Новый импульс развитие исследований, связанных с пористым  кремнием, получило после обнаружения у него эффективной фотолюминесценции в видимой области. 

    Результатом этих исследований явилось более тысячи научных работ экспериментального, теоретического и прикладного характера, изготовлены действующие образцы инжекционных и лавинных кремниевых светодиодов. Активно разрабатываются модельные представления, необходимые для лучшего понимания и расчета процессов изготовления и функционирования приборов на основе пористого кремния. В частности можно указать на 

· теорию формирования пористого кремния на подложках n-типа, базирующуюся на концепции обедненного слоя /42/ 

· теорию формирования древовидной пористой структуры как стохастического процесса, связанного с генерацией дырок /54/

· теорию "квантового конфайминга", предсказывающую уширение запрещенной зоны и возможность прямых электронных переходов в пористом кремнии /15/

· теорию микрополостных структур для светоизлучающих устройств на пористом кремнии, предсказывающую сдвиг спектра и повышение эффективности излучения /46/.  

Однако разработанные модели не позволяют предсказывать с практически требуемой точностью размер и плотность пор на подложках p и n+ -типа, а ведь именно на таких подложках происходит формирование наноразмерных пористых структур. Недостаточно ясны и физико-химические аспекты процесса формирования пористого кремния, не выявлены в полной мере технологические факторы, определяющие его морфологию.

Активно экспериментально исследуемые и обладающие целым рядом технических достоинств обратно смещенные (лавинные) светодиоды на пористом кремнии еще недостаточно теоретически изучены, вследствие чего их разработка ведется методом проб и ошибок. 

Экспериментальные исследования светодиодов на пористом кремнии в большинстве случаев указывают лишь на факт свечения и фиксируют его спектр, оставляя невыясненными такие важные для интегральной оптоэлектроники параметры, как максимально достижимая яркость свечения и предельное быстродействие. Практически отсутствуют экспериментальные работы по исследованию принципиально важных для развития кремниевой оптоэлектроники приборов, реализующих оптическую связь с использованием только кремниевых излучателей и приемников.

Ввиду недостаточной изученности как физико-химических основ технологического процесса формирования наноразмерных пористых кремниевых структур, так и механизмов функционирования лавинных светодиодов, формируемых на таких структурах, задача их теоретического и экспериментального исследования является актуальной.

Связь работы с крупными научными программами, темами

 Представленная работа связана с заданием 04.05.01 ГНТП «Информатика» «Разработать интегральные светоизлучающие диоды, оптические преобразователи и пассивные фильтры на нанокристаллическом кремнии, легированном эрбием» и НИР «Светоизлучающие диоды на основе кремния для оптических межсоединений», выполняемой совместно БГУИР и УП «Белмикросистемы» (договор № 977037) и финансируемому комиссией Европейского Сообщества по программе «ИНКО-КОПЕРНИКУС». 

Цель и задачи исследования

Целью настоящей диссертационной работы является выявление закономерностей формирования электролюминесцирующих слоев пористого кремния и разработка на их основе интегральной технологии изготовления лавинных светоизлучающих диодов.

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие
 основные задачи:

· построить физико-химическую модель формирования наноразмерных пористых структур анодированием кремния, позволяющую рассчитать плотность и размер получаемых пор 

· разработать методику неразрушающего контроля плотности и толщины слоев пористого кремния по их оптическим характеристикам

· исследовать механизмы функционирования лавинных светодиодов на кремнии, определяющие их вольт-амперные характеристики, спектр и квантовую эффективность свечения.

· экспериментально исследовать лавинные светодиоды на пористом кремнии при предельно достижимых яркостях свечения экспериментально исследовать оптическую связь с использованием источников и приемников излучения на пористом кремнии 

Объект и предмет исследования

Электролюминесцирующие слои пористого кремния.

Гипотеза

Отрицательное поверхностное натяжение кремния, связанное с хемосорбцией водорода при анодировании в растворах HF, является определяющим фактором стабилизации пористой структуры и направленного роста пор
Методология и методы проведенного исследования

 Методология разработки технологии изготовления светоизлучающих диодов на пористом кремнии предусматривает следующую последовательность исследования:

· физико-химический анализ порообразования для выбора оптимальных режимов анодирования

· разработка методики контроля формируемых слоев пористого кремния

· теоретический анализ механизма электролюминесценции кремния, включая численное моделирование 

· экспериментальное исследование кремниевых оптоэлектронных устройств и разработка моделей их функционирования

Таким образом, методология проводимого исследования охватывает как физико-химические основы технологического процесса, так и его конечную цель – функциональную оптимизацию изготавливаемого устройства.

Научная новизна и значимость полученных результатов 

1. Выдвинута концепция отрицательного поверхностного натяжения у пористой кремниевой структуры. Показано, что отрицательное поверхностное натяжение связано с химическим связыванием водорода на поверхности, количественно оценена его величина. Данная концепция позволила объяснить стабильность пористой структуры и рост пор только в направлении дна поры.

2. Предложена схема одноступенчатой химической реакции образования кремнефтористой кислоты на фторированной поверхности кремния. С использованием предложенной схемы получено аналитическое выражение для радиуса пор, показано существование резкой зависимости параметров пористого кремния от условий конвективного переноса.

3.  Получено аналитическое выражение для оптических свойств пористого кремния, учитывающее структуру пор. На его основе разработана методика определения плотности и толщины слоев пористого кремния по интерференционному цвету пленки. 

4. Экспериментально обнаружено и теоретически исследовано обладающее сравнительно высокой эффективностью излучение видимого света микроостровковыми кремниевыми структурами. 
5. Впервые исследованы лавинные светодиоды на пористом кремнии при плотностях тока до 8000 А/см2 в импульсном режиме.

6. Впервые экспериментально исследована оптоэлектронная пара лавинный светодиод на пористом кремнии - оптический канал - фотодиод на пористом кремнии. 
Практическая значимость полученных результатов
1. Получено аналитическое выражение для радиуса пор, показано существование резкой зависимости параметров пористого кремния от условий конвективного переноса, рассчитана критическая плотность тока, ниже которой имеет место резкое увеличение размеров пор и наблюдаемая экспериментально “обратная” зависимость - при уменьшении плотности тока пористость возрастает.

2. Разработана методика определения плотности и толщины слоев пористого кремния по интерференционному цвету пленки. Выявлен ступенчатый характер изменения цвета, что существенно важно при контрольных операциях.

3. Разработана методика определения эффективного уровня легирования слоев пористого кремния по результатам измерения их вольт-амперных характеристик.

4. Впервые экспериментально исследована оптоэлектронная пара лавинный светодиод на пористом кремнии - оптический канал - фотодиод на пористом кремнии. Получен устойчивый и воспроизводимый отклик, измерен коэффициент передачи системы светодиод-фотодиод.

Результаты исследований готовы к использованию при проведении научно-исследовательских, опытно-конструкторских работ и представляют несомненную ценность для Республики Беларусь, имеющей развитую микроэлектронную базу и технологический опыт использования пористого кремния. Результаты п.п. 2-3 использованы в УП «Белмикросистемы».
Основные положения диссертации, выносимые на защиту

1. Отрицательное поверхностное натяжение кремния, связанное с хемосорбцией водорода при анодировании в растворах HF, является определяющим фактором стабилизации пористой структуры и направленного роста пор
2. Условия массопереноса играют  существенную роль в формировании наноразмерной структуры пористого кремния, приводя к  почти пропорциональному изменению радиуса пор относительно эффективной толщины диффузионного слоя
3. Толщина (пористость) слоя пористого кремния может быть определена по его интерференционному цвету
4. Эффективность излучения света при лавинном пробое кремниевых структур существенно зависит от их микротопологии, увеличиваясь в ряду «плоскость, цилиндр, сфера»
Личный вклад соискателя

Соискатель являлся основным научным исполнителем представленной работы. Изложенные в диссертации теоретические выкладки, научные расчеты и измерения выполнены им самостоятельно. В разработке технологии и изготовлении экспериментальных устройств на пористом кремнии соискатель принимал активное участие. 

Лазарук С.К. осуществлял общее руководство проводимым  исследованием, являлся основным разработчиком технологического процесса и непосредственно его реализовывал. Совместно с группой профессора Ferrari проводились экспериментальные измерения, обсуждались и готовились к публикации результаты, как правило, представители этой группы представляли результаты на международных конференциях.

Апробация результатов диссертации
    Результаты исследований, включенные в диссертацию, докладывались в 17 докладах на 12 международных научных конференциях: Materials Research 
Society  Meeting (San-Francisco-1995, Boston-1996, Massachusetts-1997),  Meeting of The Electrochemical Society (Chicago-1995, Montreal-1997, Paris-1997), European Materials Research Society Spring Meeting (Strasbourg-1996 Strasbourg-1998), INSEL '96 (Roma-1996), NANOMEETING-97 (Minsk-1997), Advanced metallization and interconnect systems (San Diego-1997), Innovative Light Emitting Materials (Firenze-1998)

Опубликованность результатов 

По теме диссертации опубликовано 12 работ, из них:

- 8 статей в научно-технических журналах на 31 странице в соавторстве; 

- 4 статьи в материалах международных конференций на 40 страницах в соавторстве; 

кроме того, 17 тезисов докладов в сборниках тезисов международных научных конференций на 17 страницах в соавторстве.

Структура и объем работы
     Диссертация состоит из введения на 1 с., общей характеристики работы на
 6 с., основной части из 6 глав на  80 с., заключения на одной странице и акта использования на одной странице. Общий объем диссертации составляет 99 с., включая 50 иллюстраций на 20 с., одну таблицу на 1 с. и библиографию из 122 наименований на 9 с.
1.Практическое использование пористого кремния (обзор)

Существует немало обзоров и монографий по пористому кремнию и связанным с ним технологиям. Однако в большинстве своем они написаны научными работниками и представляют в основном академический интерес /11,67/. Что же касается практического использования технологии пористого кремния, то реальные перспективы и тенденции выявить чрезвычайно трудно.  Дело в том, что технологии, использующие пористый кремний, не являются развитием существующих серийных массовых микроэлектронных технологий. Исследования технологий на пористом кремнии проводятся, как правило: 

- для "разработки альтернативных процессов", которые крупные фирмы желают иметь про запас в своем технологическом портфеле,

- для изготовления опытных уникальных образцов, например различных микромеханических устройств

- в рамках проводимых фундаментальных и академических исследований.

Во всех этих случаях практическое использование технологий с использованием пористого кремния на момент проведения исследований является лишь вероятной перспективой, а оценка реальных шансов будущего производства требует серьезного научного,  инженерного и маркетингового анализа.

В этой связи для оценки реальной конкурентоспособности технологий пористого кремния в сравнении с традиционными технологиями обзор был составлен не по литературным, а по патентным источникам.  В качестве базы был взят патентный фонд США по следующим соображениям

сравнительно жесткая экспертиза заявок на новизну и "изобретательский шаг"

достаточно высокая плата за регистрацию и поддержание патента, что уменьшает влияние различных бюрократических и коньюктурных факторов

США является одной из ведущих стран в области исследования пористого кремния

США является одним из лидеров в изготовлении и потреблении изделий микроэлектроники, что с учетом открытости патентной системы, приводит к активному патентованию в США технических решений найденных разработчиками и фирмами других стран.

На рис.1.1 приведена интенсивность связанного с пористым кремнием патентования по годам. Кривая имеет выраженный волнообразный характер, обусловленный развитием существующих и выявлением новых областей применения пористого кремния. Можно выделить три основных всплеска патентования - в семидесятых, восьмидесятых и девяностых годах. В последующих разделах будет проведен подробный анализ этих "всплесков".
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Рис.1.1. Количество патентов по годам

1.1. Обзор основных направлений патентования 

Все связанные с пористым кремнием патенты США, полученные в семидесятые годы, принадлежат фирме IBM. Технология пористого кремния в эти годы являлась сравнительно малоразработанной и ее применение не могло дать сколько-нибудь быструю практическую отдачу. Лишь очень мощные и технологически передовые фирмы могли позволить себе работать на столь отдаленную перспективу. Хотя, как видно из диаграммы на рис.1.2, тематика патентования достаточно широка, большая часть патентов относится к технологии изготовления полупроводниковых приборов.
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Рис.1.2. Количество патентов по тематикам, семидесятые годы

В восьмидесятые годы всплеск патентования связан не столько с изменением областей применения пористого кремния, сколько с развитием уже известных. Этот период характерен появлением иностранных патентов, практическим уходом в тень IBM и вступлением в патентную борьбу целой группы мощных фирм: Thomson, Bell Telephone, Nippon, Texas Instruments. Тематика и источники патентования проиллюстрированы диаграммами на рис.1.3 и рис.1.4 соответственно. 
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Рис.1.3.Количество патентов по тематикам, восьмидесятые годы

Рис.1.4. Количество патентов по источникам, восьмидесятые годы

Девяностые годы характеризуются бурным всплеском интереса к пористому кремнию, вызванному обнаружением у него яркой фотолюминесценции в видимой области. Исследования, проводимые в США в рамках программы "Стратегическая оборонная инициатива", активизировали разработки радиационно-стойких микроструктур с использованием технологии пористого кремния для изоляции. Общее развитие микроэлектронной технологии способствовало использованию пористого кремния в микромеханических устройствах и сенсорах. Все эти факторы и привели к многократному увеличению интенсивности патентования. Характерно, что в тематике патентования появился раздел "оборудование для формирования пористого кремния". 

Тематика и источники патентования проиллюстрированы диаграммами на рис.1.5 и рис.1.6 соответственно. 
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Рис.1.5.Количество патентов по тематикам, девяностые годы
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Рис.1.6. Количество патентов по источникам, девяностые годы

Как показывает анализ, проведенный выше, основными направлениями патентования, являются:  

· использование пористого кремния для изоляции и гетерирования

· применение технологии пористого кремния для создания микромеханических устройств и датчиков

· создание на базе пористого кремния оптоэлектронных устройств.

Использование пористого кремния для изоляции и гетерирования полупроводниковых устройств является наиболее давним и исследованным из его применений. Поэтому в настоящее время патентуются технически важные, но частные, технические решения в этом направлении. Они представляют узкоспециальный интерес, в дальнейшем рассматриваться не будут, а дополнительную информацию по этому направлению можно найти в /68/.

Применение пористого кремния в микромеханике и сенсорах, как правило, использует особенности его процесса формирования, морфологии, оптических и электрофизических свойств. Патентуемые технические решения носят разноплановый характер и представляют определенный интерес для исследователей пористого кремния любого научного профиля.

Ниже приводится краткая характеристика наиболее интересных патентов в этой области:

наноразмерное сито /75/ - патент использует пористый кремний как сравнительно однородную структуру наноразмерных пор. Получаемую нано-перфорированную структуру можно использовать как специфическую подложку или как ультра-фильтр. Различные модификации "наноразмерного сита" продолжают активно патентоваться.

электрохимический сенсор - "электрод сравнения" /73/ - пленка пористого кремния используется в качестве капилляра для создания электрохимического мостика. Предлагается также дополнение устройства интегральным датчиком на базе ион-селективного полевого транзистора.

микрокапсулы для медицины /116/ - используется ограниченная проницаемость и фильтрующая способность пленок пористого кремния для создания интегральных капсул для взятия проб и анализов.

термоголовка для принтера /77/ - используется малая теплопроводность слоя пористого кремния, используемого в качестве подложки.

датчик скорости потока /74/ - нагреватель  и термодатчик размещаются на слое пористого кремния для уменьшения паразитных тепловых потерь. Различные модификации подобного устройства продолжают активно патентоваться.

конденсаторы /100,112/ - в этих патентах предлагается использовать высокую удельную поверхность структур на пористом кремнии.

фотолитография без маски /82/ - используется процесс активации светом формирования пористого кремния на подложках n-типа. Изображение требуемой топологии проецируется непосредственно на пластину в электрохимической ячейке

холодные катоды /92,95,113/ - используется возможность достаточно быстрого и простого формирования глубоких пространственных структур в процессе пористого анодирования. Остающийся кремний имеет вид заостренных пиков и используется в качестве холодного катода.

утонение кремниевых пластин /79/ - также используется возможность быстрого формирования глубоких пространственных структур, соизмеримых с толщиной подложки, в процессе пористого анодирования.

Применение пористого кремния в оптоэлектронике охватывает более 40 патентов, а так как это направление открылось лишь в 90-х годах - среди них много "пионерских", т.е. заявляющих права на целые области использования и обширные классы устройств. Патенты в этой области можно разбить на следующие основные группы:

· формирование и модификация пористого кремния с целью придания ему требуемых люминесцентных свойств

· приемники излучения с использованием пористого кремния

· излучающие структуры на пористом кремнии

· интегрированные оптоэлектронные схемы с использованием пористого кремния

В последующих подразделах приводится краткая характеристика наиболее интересных патентов в этих группах.

1.1.1. Формирование и модификация пористого кремния для придания ему люминесцентных свойств

 Перичисленные ниже патенты направлены на решение следующих основных задач:

улучшение фото и электролюминесцентных свойств пористого кремния

формирование наноразмерного пористого кремния на тех типах подложек, где обычное анодирование дает неудовлетворительные результаты

улучшение совместимости процесса формирования пористого кремния со стандартными микроэлектронными технологиями.

формирование пористого кремния с последующим химическим дотравливанием /84,86,111/ - такая технология позволяет существенно уменьшить размеры нанокристаллов кремния и избежать механического разрушения пористой структуры

непосредственное формирование нанокристаллитов методами субмикронной фотолитографии /109/- потенциально очень перспективный метод, позволяющий добиться воспроизводимых результатов на всех типах подложек и полностью совместимый с существующими технологическими процессами

формирование пористого кремния в безводных растворах /85,93/- используют раствор ангидрида HF в ацетонитриле для создания слоев фотолюминесцирующего пористого кремния

формирование пористого кремния иммерсионным сканированием /99/ - механическое перемещение электродов (программируемое) в процессе анодирования - для повышения равномерности и воспроизводимости формирования пористого кремния.

гидрирование тритием /108,107,117/ - последующая обработка поверхности пористого кремния (для насыщения ее тритием вместо водорода) улучшает люминесцентные свойства пористой структуры.

имплантация ионов /89/ - имплантация малых доз ионов улучшает фотолюминесценцию пористого кремния, в больших дозах - приводит к аморфизации и гасит фотолюминесценцию.

лазерный отжиг /106/- при определенных параметрах лазерного облучения улучшаются фотолюминесцентные свойства пористого кремния.

высоковольтный электрический разряд /88/ - формирование пористого кремния высоковольтным разрядом позволяет получать наноструктуры на всех типах подложек.

химическое травление после облучения ионным пучком /90/ - также позволяет получать наноструктуры на всех типах подложек.

освещение /96/ - использование интенсивного освещения в процессе анодирования позволяет получать электролюминесцирующие наноразмерные пористые структуры на подложках n-типа.

лазерная абляция /105/ - позволяет получать наноструктуры на всех типах подложек.

1.1.2. Приемники излучения 

Приемники излучения не являются проблемой, на которой концентрируются усилия исследователей. Это объясняется тем, что светодиоды на пористом кремнии излучают видимый свет, который прекрасно регистрируется обычными кремниевыми фотодиодами.

Однако, для ряда оптоэлектронных систем желательна передача оптической информации в обе стороны. Так как светодиод  и фотодиод на пористом кремнии конструктивно подобны, - обе функции могут быть совмещены в одном устройстве.

Приведенные ниже патенты свидетельствуют о том, что создание фотодиодов на пористом кремнии не только возможно, но даже имеет иногда определенные преимущества перед монокристаллическими структурами.

инфракрасный фотодиод /76/ - формируется фоточувствительная структура в виде диода Шотки путем электрохимического высаживания металла в поры пористого кремния.

солнечная батарея /110/ - формирование слоя пористого кремния уменьшает отражение от поверхности и гетерирует вредные примеси.

1.1.3. Излучающие структуры 

 Изготовление высокоэффективных излучающих устройств представляется сложной конструкторской и технологической задачей. Помимо изготовления слоя пористого кремния с требуемыми люминесцентными свойствами возникают проблемы связанные с 

· малой механической прочностью высокопористого материала,

· непрозрачностью пористого кремния, подложки и электродного слоя для излучаемого света,

· высокой химической активностью пористого кремния, приводящей к ускоренной деградации приборов.

Перичесленные ниже патенты направлены на разрешение указанных проблем, а также на использование конструктивно-технологических решений, повышающих эффективность излучения света.

оптимизация используемых материалов /103/ - определяются требования к пассивирующим и электродным материалам для светодиодов на пористом кремнии с "квантовыми нитями".

заглубление пористого кремния /87/ - формируют подныривающий (подобно технологии FIPOS) слой пористого кремния. Это позволяет снять проблемы связанные с механической прочностью и защитой от внешних воздействий слоя пористого кремния.

прозрачная подложка /114/ - использование сапфировой подложки с эпитаксиальным слоем кремния, который модифицируется в пористый, позволяет решить проблему вывода излучения.

островковый серебряный электрод /104/ - напылением серебра в вакууме при повышенной температуре получают островковую структуру с размером островков 5…20 нм и расстоянием между ними 10…50 нм, затем проводят анодирование, используя островковую структуру как маску. Таким образом, повышают эффективность излучения и частично решают проблемы механической прочности и вывода излучения.

меза-структуры /91/ - фотолитографией формируют столбики в монокристаллическом кремнии. При последующем анодировании образование пористого кремния начинается с боковой поверхности. Таким образом, повышают эффективность излучения, воспроизводимость его параметров и частично решают проблемы механической прочности и вывода излучения.

1.1.4. Оптоэлектронные устройства 
Исследования в этой области описывают устройства, порой только гипотетические, в которых используются специфические люминесцентные и технологические свойства пористого кремния. В отличие от других оптоэлектронных материалов, на кремнии достигнута наиболее высокая степень интеграции и излучаемый кремниевым светодиодом свет может регистрироваться кремниевым же фотодетектором.

обратимое тушение фотолюминесценции /83,94/ - высокая адсорбционная способность пористого кремния и чувствительность его фотолюминесценции к ряду органических веществ позволяет создавать соответствующие сенсоры.

накачка тонкопленочного лазера излучением пористого кремния /81/ - пленка CaF2, легированная редкоземельными элементами, интегрирована со слоем пористого кремния.

градиентные оптические структуры /115/ - возможность плавно изменять пористость слоя, варьируя режим анодирования кремния, позволяет создавать оптические структуры с плавным изменением показателя преломления, например, интерференционные фильтры и зеркала, просветляющие покрытия и волноводы.

формирование матрицы кремниевых светодиодов и управляющей схемы на одном кристалле /101,102/ - патенты принадлежат фирме Xerox, по-видимому, предполагается высокая степень интеграции, обеспечивающая полиграфическое качество изображения.

оптоэлектронный передатчик /78/- предлагается использовать поверхностно-излучающий (с прозрачным верхним электродом) светодиод на пористом кремнии для передачи цифровых данных между микросхемами, платами, компьютерами…

оптоэлектронные устройства на p-n переходе с пористым кремнием /80/ - патентуется широкий спектр оптоэлектронных устройств, использующих инжекционный светодиод на пористом кремнии в качестве излучателя. В частности, оптико-оптические преобразователи, опто-передатчики, устройства оптической связи, дисплеи…

оптоизоляторы /97,98/ - используются разработанные для кремния технологии полной диэлектрической изоляции, дополняемые простейшей парой кремниевых свето- и фотодиодов.

1.2. Обзор научной литературы по технологии формирования светоизлучающих структур на пористом кремнии

Как только выяснилось, что люминесценция пористого кремния связана с его наноразмерной внутренней структурой, возродился интерес к теории формирования этих структур. Если ранее, при использовании пористого кремния, как технологического материала, исследователей интересовала в основном возможность управления макропараметрами материала (пористостью, боковым уходом, толщиной и однородностью слоя), то теперь появилась необходимость развития теории управляемого формирования нанокластеров и соответствующей технологической базы.

К настоящему времени существует более десяти различных теорий процесса формирования пористой структуры при анодировании кремния /1/. Особо следует отметить сравнительно новую и интересную гипотезу – указание на роль сил поверхностного натяжения в направленном росте пор за счет различной кривизны стенок и дна поры /26/. Авторы этой гипотезы, исследуя напряжения в пористой структуре методом Рамановского рассеяния, обнаружили, но не смогли объяснить парадоксальный эффект изменения знака напряжений в процессе старения пористого кремния. Они указали на количественную значимость поверхностных сил, достаточную для многократного различия в скоростях роста поры в радиальном и осевом направлениях, но полагали при расчетах поверхностное натяжение соответствующим чистой поверхности кремния (положительным) – что может объяснить преимущественно радиальный, но не осевой рост поры.

Что касается технологических процессов формирования наноразмерных кремниевых пористых структур, их перечень достаточно обширен /11/ - химическое травление, лазерная абляция, химическое дотравливание, ионное травление, но на данный момент наиболее воспроизводимые результаты дает электрохимическое анодирование в растворах плавиковой кислоты /19/.

Так как нанокластеры формируются при низких плотностях пористого кремния – эти режимы активно исследуются. Однако пористый кремний с пористостью превышающей 80% становится настолько механически непрочным, что разрушается уже при сушке. Для исследования подобных наноструктур первоначально применяли жидкостный контакт /8/, а впоследствии – «суперкритическую сушку» /4/. Переход жидкости в пар над критической точкой, позволяет избежать механических напряжений, связанных с фазовым переходом, и сохранить структуру пористого кремния. Однако получаемые структуры дороги и резко ограничены в возможностях последующих технологических операций. Реальной альтернативой является формирование пористого кремния в переходном режиме – на грани электрополировки /5/. В этом случае, наряду с удалением кремния имеет место его анодное окисление и, ввиду быстропротекающего при высоких плотностях тока технологического процесса, не весь окисел успевает раствориться в плавиковой кислоте. Тем самым формируется окисный скелет, механически скрепляющий высокопористую нанокластерную структуру.

Необходимость работы с реакционно и механически неустойчивыми высокопористыми образцами изменила подходы как в отношении контрольных, так и последующих технологических операций. Наиболее применимы неразрушающие методы контроля параметров пористого кремния, что потребовало дополнительных исследований его оптических и электрофизических свойств /27,57/. Из последующих технологических операций, за исключением сушки, которая уже рассматривалась, наиболее важной является металлизация. Традиционные технологии, использующие активные травящие агенты, являются в этом случае неприменимыми. Ряд контактных материалов, например нестехиометрические окислы индия-олова, при контакте с пористым кремнием малой плотности не могут обеспечить долговременной стабильность его люминесцентных характеристик. Наибольшее распространение получили напыление золота через маску и встроенная алюминиевая металлизация /32/. Так как необходимо обеспечивать вывод излучения, золотые пленки должны быть полупрозрачными, т.е. достаточно тонкими. На сравнительно непланарном слое пористого кремния, это требование приводит к разрывам в металлической пленке, снижении ее защитных свойств и последующей деградации люминесцентных свойств пористого кремния. Использование же встроенной алюминиевой металлизации обеспечивает наилучшую защиту, так как пористый кремний закрыт достаточно толстым слоем либо алюминия, либо его окисла. Разумеется, слой алюминия не пропускает видимый свет, но указанная технология позволяет проводить фотолитографическое маскирование непосредственно на активной структуре и осуществлять частичный вывод света через оксид алюминия за счет краевых эффектов.

Для получения эффекта электролюминесценции на пористом кремнии необходимо создать диодную структуру. Физически диодная структура может формироваться на границе кремниевая подложка/слой пористого кремния, внутри пористого слоя при анодировании сформированного p-n перехода или на границе пористый кремний/контактный электрод /51/. Наиболее воспроизводимые и качественные диодные структуры получаются при формировании диода Шотки пористый кремний/контактный электрод.

Основными параметрами, которыми должны обладать кремниевые светоизлучающие диоды, являются:

- квантовая эффективность
– излучаемая мощность
– быстродействие
– стабильность.

Анализ основных конструкций кремниевых светоизлучающих структур (на диодах Шотки, с перфорированным p-n переходом, с частично окисленным пористым слоем, с дополнительным полупроводниковым слоем, с оптической микрополостью) показал, что к настоящему времени еще не созданы светодиоды, удовлетворяющие коммерческим требованиям /14/. В то же время, кремниевые светоизлучающие структуры на диодах Шотки, работающие при обратном смещении, находятся в лидирующей группе по совокупности параметров. Динамика улучшения основных параметров кремниевых светодиодов дает оптимистический прогноз возможности их практического применения уже в ближайшие годы.

1.3.Выводы 

Крупные промышленные фирмы и исследовательские организации активно формируют патентные "портфели" в областях, связанных с технологией пористого кремния. 

Активно патентуются как материаловедческое (формирование и модификация пористого кремния), так и конструкторское (разработка интегрированных оптоэлектронных схем) направления. Заявлены потенциально достижимые, но технологически нереализуемые на данный момент технические решения. Подобные патенты заявляют права на целые области использования и обширные классы устройств. Предполагается проведение интенсивных научно-исследовательских работ по практическому наполнению таких патентов.

В настоящее время в отношении светоизлучающих устройств на пористом кремнии нет доминирующих теорий, технологий, конструкций и методов контроля. Однако теоретические модели и технологические процессы электрохимического формирования пористых структур, неразрушающие методы контроля и конструкции на диодах Шотки, работающие при обратном смещении, находятся в фокусе научных исследований.

2. Условия необходимые для получения пористых наноразмерных структур

Материалы этой главы опубликованы в следующих статьях автора /23,30/.

 Еще в 1956 году было обнаружено, что в растворах плавиковой кислоты  при приложении анодного потенциала к кремниевому электроду в нем образуется пористая структура /59,58/. При использовании монокристаллического кремния получаемые структуры имеют характерную особенность, отсутствующую у традиционных пористых структур (например, пористого никеля)- сохранение дальнего порядка в расположении атомов.

Возможность окисления толстых слоев пористого кремния без возникновения чрезмерных механических напряжений связанных с объемным ростом при окислении (за счет заполнения пор окислом) и возможность проведения сравнительно качественной эпитаксии  (за счет сохранения дальнего порядка) предопределили широкое использование пористого кремния в микроэлектронной технологии, в частности для изоляции полупроводниковых структур /68/.

Опубликование в 1990 году результатов по фотолюминесценции слоев пористого кремния /10/ вызвало бурный рост его исследований уже как материала, обладающего принципиально новыми свойствами, а не просто перфорированного кремния. В частности проведены экспериментальные и глубокие теоретические исследования свойств атомных кластеров в пористом кремнии, ведутся прикладные исследования по созданию электролюминесцентных диодов и оптоэлектронных устройств на пористом кремнии /15/.

В то же время процессы формирования пористых структур в  кремнии еще сравнительно мало исследованы. Основными причинами, затрудняющими как экспериментальное, так и теоретическое исследование, являются:

- прохождение электрохимического процесса в заглубленных порах, а не на поверхности

- зависимость от большого числа факторов - уровня легирования, плотности тока, состава электролита, освещенности, температуры...

- сложность проведения количественных электрохимических измерений из-за динамично изменяющейся и трудно определяемой площади активной поверхности 

- зависимость параметров от качества исходной поверхности и предистории процесса.

Теоретическое исследование процесса формирования пористых наноразмерных структур проведено в главах 2 и 3.  В этой главе предлагается концепция, объясняющая стабильность пористой структуры и рост пор только в направлении дна поры. Эта концепция будет использована в следующей главе для моделирования воздействия различных факторов на характеристики пористого кремния. При построении концепции рассматривается квазистатическое состояние отдельной поры и необходимые условиями образования пористой структуры: 

а) отсутствие термодинамических запретов на образование пор, 

б) кинетическая возможность их образования, 

в) термодинамическое и/или кинетическое обеспечение стабильности сформированных пор.

2.1.Растворение кремния 

Кинетическая возможность образования пор обеспечивается, в первую очередь, соответствующим составом среды, т.к. при образовании поры кремний должен переходить в растворимую форму. Если в растворе не могут образовываться растворимые соединения кремния (например, при использовании раствора KNO3 в этиленгликоле) при приложении анодного потенциала на кремнии вместо образования пористой структуры нарастает пленка анодного оксида.

Известны два типа растворимых в воде соединений кремния: производные кремниевой кислоты и кремнефтористой кислоты. 

Производные кремниевой кислоты образуются при взаимодействии кремния с сильными щелочами:

	Si + 2OH- + H2O ( SiO32- + 2H2(
	(2.1).


Взаимодействие происходит непосредственно с кремнием (он травится быстрее чем оксид),  скорость растворения достаточно высока, изменения уровня легирования и электрического потенциала приводят к изменению скорости травления. Однако образования пористых структур не происходит. По всей видимости  в системах с щелочным травителем существует термодинамический запрет на образование пор.

	Образование производных кремнефтористой кислоты происходит при наличии в растворе ионов фтора. Характерной особенностью этой реакции является то, что без приложения анодного потенциала кремний не взаимодействует с ионами фтора, а окислы кремния интенсивно растворяются:

SiO2 + 2F- + 4HF ( SiF62- + 2H2O
	(2.2).


При приложении анодного потенциала возможны различные реакции, приводящие к растворению кремния. 

В частности, возможна реакция, в которой вначале происходит электрохимическое образование окисла на поверхности кремния и его последующее химическое растворение по реакции (2.2):

	Si +  4OH- -4e- ( SiO2 + 2H2O
	(2.3).


Суммарное уравнение:

	Si + 6F- - 4e- ( SiF62-                              
	(2.4).


Заметим, что реакции (2.4) соответствует электрохимический потенциал (относительно насыщенного водородного электрода) (-1200 мВ), а реакции (2.3) - существенно более высокий -  (-857 мВ). Однако, как уже указывалось ранее, прямая реакция растворения кремния типа (2.4) не идет в силу кинетических ограничений. Реакции (2.2, 2.3) - образование промежуточного слоя SiO2 и последующее его химическое растворение - наблюдаются при сравнительно высоких анодных потенциалах, соответствующих режиму электрополировки кремния /64/. Т.к. пористая структура в этом случае не образуется, эти реакции имеют значение только для уточнения границ области потенциалов формирования пористого кремния. Детальные исследования в этом направлении проведены группой Zhang, Smith и Collins /64/, соответствующий график приведен на рис.2.1. На этом графике изображена область наиболее производительных (технологических) режимов, исследованная группой Beale /3/ для р-кремния, а также граничная плотность тока, ниже которой процесс образования пористого кремния становится плохо воспроизводимым /16/.
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Рис.2.1.Карта областей анодирования

(для всех уровней легирования)

 Экспериментальные исследования электрохимических процессов образования пористого кремния выявили, что в процессе анодирования на аноде выделяется водород, причем количество элементарных зарядов, требующихся для растворения одного атома кремния, равно двум, а не четырем, как следовало бы из уравнения (2.4). Lehmann предложил схему электрохимических реакций, объясняющую изменение удельного заряда /43/:
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  Si   + 2H+aq + 2F-aq (  H H +  SiF4
Si   Si                       Si         Si
	(2.6)



	SiF4 + 2F-aq (  SiF62-aq
	(2.7).


Реакции (2.5-2.7) не являются абсолютно доказанными, но считается, что на настоящий момент они наиболее полно описывают стадии процесса пористого анодирования кремния. Некоторое отличие эффективного заряда (2.1-2.6 вместо 2.0) связывают с возможностью одновременного протекания реакций (2.2)-(2.3) и (2.5)-(2.7) (переходный режим анодирования). При такой трактовке доля атомов кремния растворяемых через образование оксида составляет 5-30%.

 Ранее рассматривалось растворение кремния без образования пор (щелочное травление и электрополировка), однако возможен вариант с образованием крупнопористой (микронной и субмикронной) пористой структуры. Подобные структуры образуются при анодировании кремния n--типа в условиях отсутствия или недостаточности внешнего освещения. Укрупнение пористой структуры связано с тем, что при анодном смещении n--кремний и электролит образуют аналог обратносмещенного диода Шотки. При достаточно высоких потенциалах переход пробивается (у донышка поры, где кривизна, а значит и напряженность поля, максимальна). Вокруг цилиндрической части поры переход еще не пробивается и представляет собой обедненную носителями область. Т.к. в этой области отсутствуют дырки, необходимые для растворения кремния (см. уравнения 2.5-2.7), в ней не могут расти новые поры или ветвиться старые. Таким образом, расстояние между порами примерно равно удвоенной ширине обедненной области при напряжении пробоя, а диаметр пор имеет близкий порядок величины и может быть легко рассчитан исходя из пористости. Этот процесс подробно описан в /63/, а зависимость размера пор от уровня легирования подложки изображена на рис.2.2 /42/.

Из представленного графика видно, что при отсутствии освещения нанометровые размеры пор получаются лишь при использовании сильно легированных подложек, в этом случае обедненный слой сужается настолько, что носители могут преодолевать его туннелированием. Наноразмерные поры могут быть получены и на слаболегированном n-кремнии, если с помощью внешнего воздействия (например, интенсивного освещения) сгенерировать достаточное количество носителей в обедненном слое.
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Рис.2.2. Зависимость размера пор от уровня легирования

подложки для n-кремния без освещения

2.2.Стабильность сформированных пор

Пористая структура с электрохимической точки зрения является чрезвычайно стабильной. В самом деле - в донцах пор  идет растворение кремния со скоростью ~0.1 мкм/сек, а стенки пор толщиной ~50 Ǻ остаются практически неизменными в течение всего времени анодирования (более 10 минут). Интенсивное внешнее освещение, приводящее к генерации достаточного количества свободных носителей, принципиально не сказывается на стойкости пористой структуры.

Такое различие в скорости травления цилиндрической и донной частей пор (~ 100000 раз) едва ли можно объяснить в рамках какой-либо кинетической модели (затруднение диффузии носителей, омическое падение потенциала и т.п.).

В связи с изложенным, естественно предположить, что стенки пор находятся в термодинамическом равновесии и подробно рассмотреть энергетические соотношения, определяющие стабильность цилиндрической части поры. В дальнейшем поры считаются достаточно длинными, чтобы можно было пренебречь краевыми эффектами (типичные значения: длина - 0,5...5 мкм, диаметр - 0.001...0.009 мкм).

2.3. Отрицательное поверхностное натяжение пористого кремния 

Группа Sugiyama и Nittono, исследуя внутренние напряжения в пленках пористого кремния на подложках p-типа, обнаружила, что после низкотемпературного отжига в вакууме знак напряжений меняет знак /56,55/. Детальные исследования, включавшие ИК-спектрометрию, показали, что растягивающие напряжения, существующие в пленке пористого кремния до отжига, связаны с Si-H связями поверхностных атомов кремния. После низкотемпературного отжига указанные связи разрушаются при неизменной морфологии пористой структуры. На рис 2.3 показано относительное изменение параметра решетки и количество Si-H связей в зависимости от температуры отжига /55/. Аналогичные измерения напряжений в решетке пористого кремния проводились методом Рамановского рассеяния /26/, отмеченное изменение знака напряжений в процессе старения образца, по всей видимости, также связано с дегидрогенизацией поверхности пор. 

Хотя в указанных работах рассматриваются механические напряжения в неизменной пористой структуре, а не поверхностная энергия (поверхностное натяжение), такой переход несложно сделать ввиду общности физической модели: сильная хемосорбция на поверхности делает выгодным увеличение поверхности, что соответствует изменению знака поверхностного натяжения.
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Рис.2.3. Зависимость от температуры отжига

1-относительное изменение параметра решетки

2- количество Si-H связей  (4.8 мкм)

3- количество Si-H связей  (11 мкм)

Уже полученные экспериментальные результаты позволяют количественно оценить величину отрицательного поверхностного натяжения (для сухих пор). Наиболее прост относительный  расчет: если изменение параметра решетки (dSi в отожженном слое пористого кремния соответствуют поверхностному натяжению (Si чистой поверхности кремния (равно 0.7 Н/м /121/), то напряжения в неотожженном слое (dPS - поверхностному натяжению (PS хемосорбированной поверхности (влиянием обратной стороны подложки можно пренебречь, т.к. площадь поверхности пористой структуры намного превышает исходную поверхность пластины).

	(PS = (Si(dPS/(dSi ( 0.7 Н/м.(-4/27)= - 0.104 Н/м
	(2.8).


В смоченных жидкостью порах величина поверхностного натяжения может существенно изменяться, причем даже  использовании различных смачивающих жидкостей (например, органических растворителей вместо воды) может через изменение поверхностного натяжения привести к заметному изменению морфологии пористого кремния. Образование двойного электрического слоя на границе электрод-раствор независимо от знака заряда приводит к дополнительному снижению (делает еще более отрицательным) величины поверхностного натяжения /66/.

Аналогичные исследования, проведенные группой Watabe /21/, подтвердили полученные Sugiyama и Nittono результаты, а также продемонстрировали  нестабильность пористой структуры при высокотемпературном (800°С) отжиге. В указанной работе отмечается резкое увеличении стабильности пористой структуры даже при незначительном окислении поверхности. Увеличение стабильности объясняется с учетом математического моделирования атомного кластера - атомы кислорода присоединяются преимущественно к атомам кремния, а не замещают Si-H связи, при этом практически без модификации пористой структуры в ней возникает окисный скелет.

В связи с изложенным, следует ожидать повышенной устойчивости у пленок пористого кремния, получаемых в переходном режиме.

2.4.Зависимость размера пор от потенциала

Обьем поры радиуса r и глубины L равен:

	 V= (r2L
	(2.9).


Изменение объема при уширении поры на (r :

	 (Vr= 2(rL(r
	(2.10).


Изменении объема при удлинении поры на (L :

	 (VL= (r2(L
	(2.11).


Поверхность цилиндрической части поры:

	 S= 2(rL
	(2.12).


Изменение поверхности при уширении поры на (r :

	 (Sr= 2(L(r
	(2.13).


Изменении поверхности при удлинении поры на (L :

	 (SL= 2(r(L
	(2.14).


Считая, что при увеличении поверхности на 1 м2 энергия системы убывает на ((PS , а при растворении 1 м3 кремния при отсутствии зарядов на поверхности (нулевом напряжении на слое Гельмгольца) - увеличивается на Ev , а также учитывая, что для растворения одного атома кремния в соответствии с уравнением (2.5) требуется два элементарных заряда, составим уравнение равновесного баланса энергии:

	 (V·Ev - (S·(PS - 2·103·F·(V·( ·U/M = 0
	(2.15),


 где F =96521 К/моль - число Фарадея

    ( = 2328 кг/м3 - плотность монокристаллического кремния

    M = 28.09  -атомный вес кремния

    U - падение потенциала в слое Гельмгольца

При уширении поры уравнение (2.15) примет вид:

	Ur=(Ev-(PS/r) ·6.25·10-11[м3/Кл]=U0-6.25·10-11[м3/Кл] · (PS/r
	

	Ur  - U0 = -6.25·10-11[м3/Кл] · (PS/r
	(2.16),


где U0 - предельный потенциал, соответствующий r ( (:

	U0 = Ev· 6.25·10-11[м3/Кл]
	(2.17).


При удлинении поры соответственно имеем:

	UL-U0 = -6.25·10-11[м3/Кл] ·2·(PS/r
	(2.18).


Из уравнений видно, что при напряжении соответствующем равновесию на стенках поры (выполнению (2.16)), дно поры отклонено от равновесия (не выполняется (2.18)) и пора может расти в длину. Соответствующее отклонение потенциала на дне поры от равновесного:

	UL- Ur = -6.25·10-11[м3/Кл] · (PS/r
	(2.19).


Подставив численные значения из (2.8) в (2.19), можно количественно оценить указанное отклонение потенциала. Результаты расчета представлены на рис.2.4.

В дальнейшем при рассмотрении зависимости параметров пористого кремния от режимов анодирования, указанные зависимости и вытекающие из них следствия будут подробно проанализированы. Пока же отметим, что предложенная модель показывает

- возможность стабильного состояния стенок пор в процессе роста пористого кремния

- наличие связи между размером пор и режимом анодирования

- малое (не более 10 мВ) отклонение электродного потенциала на дне поры от равновесного, что соответствует омической, а не экспоненциальной зависимости плотности тока от электрохимического перенапряжения.
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Рис.2.4. Отклонения потенциала от равновесного в

зависимости от радиуса пор

2.5. Процесс зарождения пористой структуры

Рассмотренная в предыдущем разделе модель роста пористого кремния предполагает, что пористые структуры уже сформированы (достаточно глубокие поры, гидрогенизированная поверхность кремния, отсутствие конкурирующих электрохимических реакций, ограничивающих область достижимых потенциалов). Процесс зарождения пористой структуры является наименее изученным из всех этапов формирования пористого кремния. На настоящий момент известно лишь, что как на n, так и на р-типе кремния в начальный момент  наблюдаются электрохимические аномалии (рис.2.5)/52/, которые не связаны с обычным зарядом двойного электрического слоя полупроводник-электролит, а определяются электрохимическими процессами, модифицирующими поверхностную структуру,  и процесс переноса заряда на границе.

Herino /16/ также отмечает существование неустойчивости при толщине слоя пористого кремния менее нескольких нанометров. Наличие подобной начальной электрохимической аномалии может привести к невозможности выхода на режим формирования пористой структуры. В качестве примера можно привести описанную в /64/ возможность, как электрохимической полировки, так и формирования пористой структуры при одном и том же приложенном напряжении в зависимости от направления развертки потенциала. 
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Рис.2.5. Начальный период формирования пористого кремния

(р--тип кремния, 1% раствор HF, перепад 150 мВ)

Вполне вероятно, что временная задержка в установлении режима формирования пористого кремния связана с необходимостью установления в области диффузионного контроля (2-10 мкм от электрода) квазистационарных концентраций реагентов, определяющих токи обмена и электродные потенциалы равновесного потенциала стенки поры. Для рассматриваемого процесса таким реагентом является ион SiF62-, начальная концентрация которого равна нулю и, соответственно, реакция обратная (2.5)…(1.7) в начальный момент невозможна. По мере увеличения концентрации SiF62- скорости прямой и обратной реакций выравниваются, на стенках пор устанавливается равновесие и начинается  процесс формирования пористой структуры.

2.6. Выводы

Необходимыми условиями для формирования наноразмерных пористых структур на монокристаллическом кремнии являются:

- возможность образования растворимых соединений кремния

- модификация поверхности кремния (поверхностное гидрирование), изменяющая знак поверхностного натяжения

- отсутствие запирающего слоя или генерация в нем достаточного числа носителей (туннельный пробой, интенсивное освещение ...)

- соответствие потенциала слоя Гельмгольца  требуемым (нанометровым) размерам пор (см. рис.2.4)

- начальные условия анодирования не должны препятствовать установлению концентраций реагентов, соответствующих реальной обратимости электрохимических реакций.

 При этих условиях у дна и стенок пор (обладающих различной кривизной) наблюдается различие в величине равновесного электрохимического потенциала (как у химически разнородных материалов), что приводит к стабилизации и возможности роста пористой структуры.  

3. Зависимость основных параметров пористого кремния от режимов анодирования

Материалы этой главы опубликованы в следующих статьях автора /23,30/.
Основными параметрами пористого кремния, рассматриваемыми в этой главе, являются:

- плотность - ( - отношение удельного веса пористого кремния к удельному весу монокристаллического кремния.

- пористость - ( - отношение объема пор к общему объему пористого кремния. Имеет место соотношение:

	 ( = 1 - (
	(3.1).


- эффективный размер пор - характеризует радиус r (диаметр d) пор, обычно выражается в нанометрах. Экспериментальное определение затруднено, т.к. имеет место распределение пор по размерам, зависящее от морфологии пористого кремния, а общепринятых методик расчета к настоящему времени не выработано. В рассматриваемой упрощенной теоретической модели предполагается, что все поры являются вертикальными, цилиндрическими и имеют одинаковый диаметр.

 - плотность пор - характеризует расстояние между порами, обычно выражается в количестве пор N на единице поверхности. При экспериментальном определении также имеются трудности связанные с морфологией пористого кремния. В рассматриваемой теоретической модели предполагается регулярное расположение пор, в этом случае 

	 N = (/(3.14·r2)
	(3.2).


 В качестве основных параметров процесса, рассматриваются:

- состав электролита анодирования

- плотность тока

- уровень легирования используемой подложки.

3.1. Структура границы раздела полупроводник-электролит

Структура границы раздела полупроводник-электролит является намного более сложной по сравнению с границей раздела металл-электролит. Усложнение связано с особыми электрическими свойствами,  как объема полупроводника, так и его поверхности.

В случае металлического электрода граница раздела ограничивается слоем Гельмгольца с внешней обкладкой - слоем ионов и внутренней - заряженной поверхностью металла (предполагается, что используются достаточно концентрированные растворы и можно не учитывать диффузную часть двойного электрического слоя). В случае полупроводникового электрода необходимо дополнительно учитывать заряд поверхностных состояний на поверхности полупроводника (возникают в результате обрыва химических связей у поверхностных атомов), влияние поверхностных диполей (полярные химические соединения поверхностных атомов - аналоги специфически адсорбированных ионов на металлических электродах) и заряд обедненного слоя вблизи поверхности полупроводника. Электрохимически активным является слой Гельмгольца, напряжение на котором определяется зарядом поверхностных состояний и количеством поверхностных диполей. Падение потенциала на области пространственного заряда (обедненном слое) влияет на электрохимические реакции через изменение концентрации носителей (в случае формирования пористого кремния - дырок) на поверхности полупроводника.

 Распределение падения потенциала между слоем Гельмгольца и областью пространственного заряда в общем случае носит сложный характер и определяется распределением плотности поверхностных состояний, химическим состоянием поверхности и величиной приложенного потенциала. Существующие методики исследования границ раздела полупроводник-электролит, основанные на измерении удельной емкости электрода, не применимы к пористому кремнию из-за динамично изменяющейся площади поверхности. Однако некоторые предположения могут быть сделаны, как на основе косвенных измерений, так и по данным о других полупроводниках, в которых не образуется пористая структура.

 На рисунке 3.1 приведена зависимость падения потенциала в области пространственного заряда от приложенного потенциала для германиевого электрода в растворе плавиковой кислоты /119/. Из рисунка отчетливо видно существование двух типов зависимостей: 

а). в области -0.25...+0.2 В изменение потенциала электрода не приводит к изменению напряжения на обедненном слое и практически все изменение приходится на слой Гельмгольца 

б). в крайних областях потенциалов, наоборот, в слое Гельмгольца потенциал остается почти постоянным, а основное изменение происходит в области пространственного заряда. 

В литературе первый вид зависимости получил название “закрепление уровня Ферми”, а второй - “закрепление границ зон” на поверхности полупроводника. “Закрепление уровня Ферми” в определенной области потенциалов для германиевого электрода связано с главным образом с изменением дипольного момента поверхности при переходе от хемосорбции водорода к хемосорбции гидроксильных групп /118/.
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Рис.3.1. Падение потенциала в обедненном слое в зависимости

от потенциала германиевого электрода в 48% HF

Экспериментальные исследования /3/ показали, что у кремния (и у кремния в контакте с электролитом) имеет место высокая плотность поверхностных состояний и поверхностных диполей, закрепляющих уровень Ферми вблизи середины запрещенной зоны. В частности, с закреплением уровня Ферми на поверхностных состояниях вблизи середины запрещенной зоны и формированием соответствующих обедненных слоев связано высокое (до 105 Ом.см) удельное сопротивление пористого кремния в режиме малого сигнала.

 На рис.3.2 изображены распределения зарядов в контактах p- и n-кремния с электролитом. Для выполнения условия электронейтральности должно выполняться условие: сумма зарядов внешней обкладки слоя Гельмгольца QH, заполненных поверхностных состояний Qs и обедненного слоя Qsc должна быть равна нулю. Поэтому, при переходе от кремния p-типа к n-типу и изменении знака пространственного заряда, должен меняться либо заряд на слое Гельмгольца либо плотность заполненных поверхностных состояний (на рис.3.2 показано изменение заполнения поверхностных состояний).
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Рис.3.2. Распределение зарядов на границе кремний-электролит:

а). p-тип    б). n-тип  (не в масштабе)

На рис 3.3 приведены соответствующие энергетические диаграммы контактов. Из приведенных диаграмм видно, что при увеличении анодного смещения уменьшается высота барьера (на p-типе) либо увеличивается глубина провала (для n-типа). В обоих случаях увеличение анодного смещения приводит к увеличению концентрации дырок на поверхности. В условиях термодинамического равновесия (при протекании тока через образцы n-типа систему нельзя рассматривать как равновесную, соответствующие ограничения будут рассмотрены позднее) концентрация дырок подчиняется распределению Больцмана:           

	ps=pv.exp(-((.F/(R.T))
	(3.3),


где ps- концентрация дырок на поверхности,
pv- концентрация дырок в объеме полупроводника,

(( - высота барьера [В] (в случае потенциальной ямы знак отрицательный), 

F - число Фарадея

R - газовая постоянная

T - абсолютная температура.

Т.к. обычно на обратной стороне кремниевой пластины формируют омический контакт для перехода на металлический электрод /17/, фактически отсчет потенциала ведется не от уровня энергии дырок в объеме, а от уровня Ферми полупроводника, совпадающего с уровнем Ферми контактирующего металла. Уровень Ферми полупроводника EF в зависимости от концентрации 
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Рис.3.3. Энергетические диаграммы контактов кремний-электролит

дырок в объеме как n- , так и p-типа кремния может быть выражен следующим образом /69/:

	EF = Ei - k.T.ln(pv/ni)
	(3.4),


где Ei -уровень Ферми собственного(нелегированного) полупроводника [эВ],

ni - концентрация дырок в собственном полупроводнике.

Т.к. уровень энергии дырок в объеме полупроводника равен отклонению уровня Ферми от валентной зоны, объединяя уравнения (3.3)…(3.4), получим:

	ps=p0.exp(U.F/(R.T))
	(3.5),


где p0 - константа, не зависящая от уровня легирования подложки.

В случае полупроводника n-типа, уравнение (3.5) не вполне справедливо, т.к. реальный процесс анодирования не соответствует условиям термодинамического равновесия. Косвенно об этом свидетельствует высокое напряжение анодирования n--кремния в темноте, а также прямые измерения поверхностной проводимости n-GaAs /7/, показавшие, что из-за протекания электрохимической реакции с участием неосновных носителей, последние из приповерхностной области “вытягиваются” в раствор, а их концентрация вблизи поверхности остается низкой и вместо образования инверсионного слоя сохраняется (во всяком случае в темноте) обедненный слой. Наполнения приповерхностного инверсионного “резервуара” дырками можно добиться либо интенсивным освещением поверхности, либо приложением высоких потенциалов, соответствующих пробою обедненного слоя, либо использованием настолько сильно легированных подложек, что, с учетом сильного искривления зон вблизи поверхности, становится возможным заполнение “резервуара” межзонным туннелированием.

3.2. Вольт-амперные характеристики

В случае полупроводниковых электродов скорость электрохимической реакции определяется как перенапряжением в слое Гельмгольца, так и поверхностной концентрацией носителей (в нашем случае дырок), которая меняется при сдвиге потенциала намного существеннее, чем концентрации остальных реагентов. В общем случае изменение потенциала (U распределяется между слоем Гельмгольца - (UH и областью пространственного заряда - (USC. Соответствующее уравнение для плотности тока j (предполагается, что электродное перенапряжение в слое Гельмгольца достаточно велико и можно пренебречь обратной реакцией) имеет вид /66/:

	j=j0 exp((z(UHF/RT)exp((USCF/RT),
	(3.6),


где z - количество дырок на растворяемый атом кремния (=2),

( - коэффициент переноса (0...1, обычно 0.5).

Подставив ( = 0.5, из (3.6) получим:

	j=j0exp((UF/RT),
	(3.7),


т.е. при сделанных допущениях вольт-амперные характеристики не должны зависеть от уровня легирования подложки, а их наклон должен быть 59 мВ на токовую декаду. Экспериментальные исследования подтверждают наличие именно такого наклона, но демонстрируют и четко выраженную зависимость от уровня легирования подложки /64/, изображенную на рис.3.4.

В работе /64/ наклон кривых интерпретировался как тафелевский, т.е. предполагалось, что все изменение потенциала приходится на слой Гельмгольца. Такое предположение, однако,  не позволяет объяснить зависимость от уровня легирования подложки. В работе /16/ в предположении неизменности заполнения поверхностных состояний рассчитывалось распределение скачка потенциала между слоем Гельмгольца и областью пространственного заряда. При этом считалось, что напряжение на слое Гельмгольца (сотни милливольт!) никак не влияет на скорость электрохимических реакций - подобно твердотельному диоду Шотки все дырки преодолевающие барьер участвуют в электрохимической реакции. Несмотря на удовлетворительное объяснение полученных экспериментальных результатов для p-Si, такое объяснение нельзя считать приемлемым, уже по той причине, что рассчитанные токи термоэмиссии превышают реально наблюдаемые в системе полупроводник-электролит в ( 100 раз /17/.
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Рис.3.4. Вольт-амперные характеристики формирования пористого кремния в 1% HF при различных уровнях легирования

Рассмотрение энергетических диаграмм на рис.3.3 показывает, что для корректного описания вольт-амперных характеристик, особенно при высоких уровнях легирования, необходимо учитывать понижение высоты потенциального барьера за счет эффекта Шотки. Силы изображения понижают высоту барьера и, в соответствии с уравнением Больцмана (3.3), вблизи поверхности увеличивается концентрация дырок. В случае сильно легированного кремния n-типа для дырок нет потенциального барьера, но такой барьер есть для электронов, - в результате понижения этого барьера увеличивается концентрация электронов вблизи поверхности, которые туннелируют и заполняют дырочный “резервуар”-инверсионный слой.

Понижение барьера за счет эффекта Шотки описывается следующим выражением /69/:

	((  = [(q3(USCN)/(8(2(03(Si3)]1/4,
	(3.8),


где q =1.6.10-19Кл - элементарный заряд,

N - концентрация легирующей примеси,

(0 = 8.85.10-12 Ф/м - диэлектрическая проницаемость вакуума,

(Si = 12 - относительная диэлектрическая проницаемость кремния.

Так как в выражении (3.7) отсутствует зависимость от уровня легирования подложки, сдвиг потенциала даваемый (3.8) и будет итоговой зависимостью.

Наиболее четко проявляется влияние концентрации примеси, когда при неизменной плотности тока используются подложки с различным уровнем легирования. В этом случае электрохимические параметры реакции остаются практически неизменными, т.к. изменения концентраций реагентов и продуктов реакций определяются плотностью протекающего тока. Незначительного (единицы мВ)  сдвига равновесного потенциала можно ожидать только из-за изменения состояния поверхности ввиду изменения на ней количества примесных атомов. Соответствующие экспериментальные результаты для подложек p-типа легированных от 2.5.1015 до 1.1019 1/см3 приведены в работе  /16/. На рис.3.5 приведен построенный по этим данным график зависимости приложенного потенциала (при плотности тока 10 мА/см2) от корня четвертой степени из концентрации легирующей примеси. Вычисленное из наклона графика падение потенциала на слое объемного заряда равно 288 мВ, что является вполне реальной величиной (аппроксимация прямой линией соответствует условию (USC>>((, которое более точно выполняется при низких уровнях легирования).

Следует заметить, что непропорционально большое уменьшение приложенного потенциала при переходе от p-типа 1.1019 к n-типу 2.1019 (рис.3.4), по-видимому, связано с изменением сдвига потенциала на омическом контакте (для p- и n-типа обычно используют различные контактные металлы). 
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Рис.3.5. Зависимость приложенного потенциала от концентрации

легирующей примеси

3.3. Электродное равновесие. Зависимость плотности пористого кремния от концентрации плавиковой кислоты, плотности тока и 
уровня легирования подложки
В предыдущем разделе рассматривалась ситуация, в которой “стабилизировалась“ электрохимическая часть процесса формирования пористой структуры: соблюдалось постоянство плотности тока и концентраций реагентов. В дальнейшем, наоборот, не будут рассматриваться процессы в объеме полупроводника, а основное внимание будет уделено взаимосвязи параметров пористого кремния и электрохимической реакции.

3.3.1. Химическая стадия растворения кремния

Как уже отмечалось ранее, растворение кремния в процессе формирования пористой структуры включает электрохимическую и последующие химические стадии - уравнения (2.5)…(2.7). Предложенная последующая двухстадийная химическая реакция (2.6)…(2.7) является теоретически возможной, но практически маловероятной. Дело в том, что в этих реакциях должны принимать четыре сольватированных иона фтора и два - водорода. Помимо того, что конечным продуктом реакций является очень сильная (по силе соответствует серной) кремнефтористая кислота, наличие которой приводит к переводу слабой фтористоводородной кислоты в недиссоциированную форму и резкому снижению концентрации ионов фтора, разрушение сольватных оболочек ионов фтора и водорода требует больших затрат энергии (116 и 265 ккал/г-ион соответственно /72/. Т.е. реакции (2.6, 2.7) происходят при низких концентрациях реагентов и характеризуются высокой энергией активации и, соответственно, низкими кинетическими константами.

В качестве альтернативной химической реакции следует рассмотреть одностадийное образование кремнефтористой кислоты на фторированной поверхности кремния. Этот процесс иллюстрируется рисунком 3.6.

При подходе четырех недиссоциированных молекул плавиковой кислоты к фторированному поверхностному атому кремния, эти молекулы ориентируются атомами фтора к атому кремния, заполняя его координационную сферу. В результате связь поверхностного атома с решеткой ослабляется, он, разрывая две молекулы фтористого водорода между собой и решеткой, отрывается и образует молекулу кремнефтористой кислоты.

Соответствующее уравнение реакции:
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по начальным и конечным продуктам реакции эквивалентно (2.6, 2.7).
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Рис.3.6. Образование молекулы кремнефтористой кислоты из

фторированного поверхностного атома кремния

3.3.2. Электродное равновесие

В соответствии с термодинамическим рассмотрением, проведенным в разделе 2.4. стенки пор должны находиться в термодинамическом равновесии. Т.е. на стенках пор скорость прямой (отрыв фторированного атома кремния при подходе четырех молекул плавиковой кислоты) и обратной (распад находящийся вблизи гидрогенизированной поверхности кремния молекулы кремнефтористой кислоты на атом кремния и четыре молекулы плавиковой кислоты) реакций равны. Выразив ток обмена j00 через концентрации реагентов для обеих реакций получим:

	 j00 = CH2SiF6 .CSiH2 .K1 = CHF4 .CSiF2 .K2
	(3.10),


где CH2SiF6 - концентрация недиссоциированных молекул кремнефтористой кислоты в порах,

CHF - концентрация недиссоциированной плавиковой кислоты в порах,

CSiH - плотность гидрогенизированных связей на поверхности кремния (в квадрате, т.к. активным является атом с двумя заполненными связями),

CSiF - плотность фторированных связей на поверхности кремния (в квадрате, т.к. активным является атом с двумя заполненными связями),

K1, K2 - кинетические константы.

 В разделе 2.4 было рассчитано отклонение электрохимического потенциала на дне поры от равновесного и показано, что оно обратно пропорционально радиусу поры r и невелико (реально не превышает 10 мВ, рис.2.4). Небольшая величина электродного перенапряжения позволяет использовать линейное приближение при расчете плотности тока в поре Jp /66/:

	 Jp = CH2SiF6 .CSiH2 .K1 .1/r = CHF4 .CSiF2 .K2 .1/r
	(3.11).


Анализируя выражение (3.11) следует заметить, что CSiH в первом приближении является константой, т.к. ввиду выделения водорода в процессе растворения кремния, его поверхность практически полностью гидрогенизирована. CH2SiF6 может быть вычислена исходя из уравнений транспорта и равновесия ионов в растворе, что и будет сделано в следующем подразделе. CHF соответствует исходной концентрации плавиковой кислоты, а CSiF является переменной величиной и должна характеризовать основные изменения физико-химических свойств поверхности кремния. В настоящем подразделе основное внимание будет уделено именно этой величине, а рассмотрение будет проводиться на основе экспериментальных данных группы Beale /3/.

Сопоставление величины CSiF (фактически CSiF((/r)0.5 ( J0.5/CHF2, т.к. радиус пор для большинства экспериментальных точек неизвестен) с основными параметрами пористого кремния, выявило сильную корреляцию указанной величины с пористостью структур. На рис.3.7 иллюстрируется эта корреляция, а также - соответствие экспериментальных точек и эмпирической зависимости, в которой учтено легирование подложки:

	( = 81+(44240x-35)[1+(0.006/RP)0.5]

x = J0.5/CWHF2 ( 0.31 J0.5/CHF2
	(3.12),


где ( - пористость слоя (%),

x - условный параметр, откладываемый по оси абсцисс на рис.1.13,

RP - удельное сопротивление подложки (Ом*см),

J - плотность тока (интегральная, а не в поре) (А/см2),

CWHF - концентрация плавиковой кислоты (весовые проценты),

CHF - концентрация плавиковой кислоты (моль/литр).
Изменение параметров пористого кремния при высоких уровнях легирования, по-видимому, связано с изменением свойств поверхности из-за появления на ней заметного количества примесных атомов.

Как видно из рис.3.7 имеет место удовлетворительная аппроксимация экспериментальных точек теоретическими зависимостями во всем диапазоне плотностей токов (10-100 мА/см2) и концентраций плавиковой кислоты (20-48%). К сожалению, отмечается значительный разброс экспериментальных точек из-за сравнительно плохой воспроизводимости процесса, затрудняющей оценку точности аппроксимации.
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Рис.3.7.Сравнение экспериментальных и расчетных (сплошные линии) значений пористости для различных уровней легирования подложки бором

по оси абсцисс – условный параметр по формуле 3.12, 
по оси ординат – пористость в процентах

3.4. Ионное равновесие в растворе и транспорт продуктов реакции.
Зависимость размера пор от режима анодирования.

Для формирования пористого кремния используется раствор, как правило, весьма концентрированный - 5…50%, плавиковой кислоты. Т.к. плавиковая кислота является слабой (константа диссоциации 6.61.10-4 /120/), можно считать, что исходной концентрации плавиковой кислоты C0 соответствует концентрация недиссоциированных молекул CHF, а концентрации ионов CH+ и CF- связаны через константу диссоциации:

	CHF = C0

(CH+.CF-)/CHF = 6.61.10-4
	(3.13).


Здесь и далее в этом подразделе численные константы соответствуют молярным (моль на литр) концентрациям реагентов.

В процессе растворения кремния образуется кремнефтористая кислота (см. рис.3.6). Эта кислота является комплексным  соединением кремния, ионы водорода находятся во внешней сфере и могут легко отщепляться от центральной части молекулы. Как следствие - кремнефтористая кислота является сильной (по силе соизмерима с серной) и характеризуется константой диссоциации порядка 1000. (Вторая ступень диссоциации не рассматривается ввиду ее малого влияния на интересующие нас концентрации ионов). Соответствующее уравнение ионного равновесия:

	(CH+. CHSiF6-)/ CH2SiF6 = 1000
	(3.14).


Т.к. константа диссоциации велика, при рассмотрении транспортных процессов можно вместо суммарной концентрации кислоты и ее анионов использовать только концентрацию анионов CHSiF6-. Поток анионов (моль/(см2·с)) рассчитывается из плотности тока j (А/см2):

	 P = 0.5.j/F
	(3.15),


где F - число Фарадея,

j - плотность тока (А/см2).

Несмотря на высокие концентрации ионов в растворе и, соответственно, высокую проводимость, транспорт анионов кремнефтористой кислоты не может осуществляться посредством электромиграции, т.к. электрическое поле может смещать эти отрицательные ионы к аноду, а транспорт должен осуществляться в обратном направлении. Основным механизмом, осуществляющим транспорт этих ионов, является диффузия, предполагающая наличие градиентов концентрации. Изменение концентрации происходит в пограничном с электродом слое раствора - диффузионном слое, который условно полагается неподвижным, а концентрации на его внешней части соответствуют концентрациям в объеме раствора и поддерживаются за счет естественной или принудительной конвекции /70/. Эффективная величина диффузионного слоя ( в случае естественной конвекции составляет обычно 20-500 мкм (минимальные величины наблюдаются при интенсивном газовыделении на электроде), а при использовании принудительного перемешивания, например, на вращающемся дисковом электроде, ( уменьшается до 3-60 мкм /66/. Для тонких слоев пористого кремния (существенно меньших эффективной толщины диффузионного слоя) диффузией в порах можно пренебречь и считать, что концентрации реагентов в порах и на поверхности пористого кремния равны. В этом случае морфология пористого кремния не изменяется по толщине слоя. Уравнение стационарной диффузии (первый закон Фика) в этом случае примет вид (в объеме раствора концентрация кремнефтористой кислоты равна нулю):

	CHSiF6- = 500*J*(/(F*D)
	(3.16),


где CHSiF6- выражена в молях/литр, а ( - в сантиметрах,

D - коэффициент диффузии (в водных растворах ~10-5 см2·с).

Записанных уравнений и условия электронейтральности:

	CHSiF6- + CF- - CH+ = 0
	(3.17)


достаточно для вывода выражения, дающего величину радиуса пор в зависимости от плотности тока, концентрации плавиковой кислоты и уровня легирования подложки.

Задавшись интегральной плотностью тока и использовав выражение для пористости (3.12), можно рассчитать плотность тока в порах:

	Jp=J/(=100·J/{81+(13715*J0.5/CHF2-35)[1+(0.006/RP)0.5]}
	(3.18).


Затем, используя выражения (3.13), (3.14) и (3.16) можно рассчитать концентрацию недиссоциированной кремнефтористой кислоты:

	CH2SiF6 =125*J*[J+(J2+1.06*10-8*F2*D2*CHF/(2)1/2]/(F2D2/(2)
	(3.19).


Подставив (3.18),(3.19) в (3.11), получим выражение для радиуса пор:

	r=k[J+(J2+1.06·10-8F2D2CHF/(2)1/2][1+(169J0.5/CHF2-0.43)(1+(0.006/RP)0.5)](2/D2
	(3.20),


где k - кинетический коэффициент, не зависящий ни от плотности тока, ни от концентрации плавиковой кислоты.

 Экспериментально определенные радиусы пор /3/:, приведенные в таблице, использовались для расчета эффективной толщины диффузионного слоя и кинетических коэффициентов в формуле (3.20).

	Размер пор
	Плотность тока
	Концентрация плавиковой 
кислоты
	Удельное 
сопротивление 
подложки

	1.25 нм
	10 мА/см2
	48%
	25 Ом·см

	2.5 нм
	100 мА/см2
	48%
	25 Ом·см

	6 нм
	30 мА/см2
	20%
	0.01 Ом·см

	3 нм
	30 мА/см2
	40%
	0.01 Ом·см


Полученная величина (=35мкм, является вполне реальной, т.к. в процессе образования пористого кремния выделяется газообразный водород. Выражение (3.20) не показывает экспериментально наблюдаемого увеличения размера пор на сильно легированных подложках. Очевидно, что этот эффект не связан с транспортом продуктов реакции и определяется изменением электродных свойств поверхности кремния при увеличении концентрации легирующей примеси. Изменения электродных свойств должны корректироваться изменением кинетического коэффициента k, что и было сделано при расчете графиков на рис.3.8.

  На рис.3.8 изображены рассчитанные по формулам (3.12),(3.20) основные характеристики пористого кремния в зависимости от параметров процесса анодирования. Анализ полученных зависимостей показывает, что тенденция к увеличению размера пор при снижении концентрации плавиковой кислоты не является абсолютной, в частности при малых плотностях тока на слабо легированных подложках возможна стабилизация размера пор и даже их уменьшение при снижении концентрации плавиковой кислоты.

Приведенные на рис.3.8-В зависимости размеров пор при различных эффективных толщинах диффузионного слоя показывают существенное влияние конвекционного перемешивания на морфологию пористого кремния. В экспериментальных работах этому аспекту не уделяется должного внимания, что может приводить к плохой воспроизводимости получаемых результатов. В частности ухудшение воспроизводимости морфологии пористого кремния при малых плотностях тока /16/ (см. также рис.2.1) может быть связано с тем, что при снижении плотности тока уменьшается газовыделение водорода, и когда его транспорт начинает осуществляться диффузией растворенного газа, исчезает перемешивающий эффект пузырьков газа и резко увеличивается эффективная толщина диффузионного слоя. Как видно из рис.3.8-В, в этом случае резко увеличиваются размеры пор и должна наблюдаться “обратная” зависимость - при уменьшении плотности тока пористость возрастает. К сожалению, количественные расчеты в рамках рассматриваемой модели невозможны, т.к. в этой области плотностей тока не выполняется эмпирическое соотношение (3.12).

Можно оценить граничную плотность тока, при которой начинает действовать диффузионный транспорт молекул водорода. Т.к. на образование молекулы водорода требуется два электрона, для расчета можно использовать выражение подобное (3.16), подставив экспериментальное значение толщины диффузионного слоя ( =0.0035 см, коэффициента диффузии молекул водорода в воде D (0.0001 см2·с, максимальную концентрацию растворенного водорода СH2 =0.00078 моль/литр /71/, получим:

	J = СH2*F*D/(500*()( 0.0043 А/см2
	(3.21),


что по порядку величины  соответствует экспериментальным значениям. Экспериментальная зависимость пористости от плотности тока, иллюстрирующая «обратную зависимость», приведена на рис.3.9 /19/.
Радиус пор, нм    Плотность пор, 1014см-2    Пористость, %
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В - подложки легированные бором 25 Ом*см

Рис.3.8. Зависимость основных параметров пористого кремния от

плотности тока (на всех графиках отложена по оси абсцисс в мА/см2) и 
концентрации плавиковой кислоты (на всех графиках отложена по

оси ординат в весовых процентах).

Рис.3.9. Пористость в зависимости от плотности тока для 
подложки n+ типа (0,018 Ом см) и концентрации плавиковой кислоты 15%
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3.5. Выводы

Проведено детальное рассмотрение механизма протекания тока через контакт полупроводник-электролит как для p-,так и для n-Si, получено выражение (3.8) для величины сдвига вольт-амперных характеристик в зависимости от уровня легирования подложки, удовлетворительно согласующееся с экспериментальными данными.
Предложена одноступенчатая химическая реакция образования кремнефтористой кислоты на фторированной поверхности кремния (рис.3.6).

Выявлена эмпирическая зависимость пористости анодированных структур от плотности тока, концентрации плавиковой кислоты и уровня легирования кремния (уравнение 3.12).

На основе анализа электродного равновесия и транспорта продуктов реакции в рамках предложенной химической стадии (рис.3.6) и с учетом эмпирического соотношения (3.12) получено аналитическое выражение для радиуса пор (уравнение 3.20), удовлетворительно согласующееся с экспериментальными данными. Проведен анализ полученных результатов в широком диапазоне плотностей токов, концентраций плавиковой кислоты и уровней легирования подложки.
На основе анализа выражения для радиуса пор (3.20) показано существование резкой зависимости параметров пористого кремния от условий конвективного переноса. Рассчитана критическая плотность тока (уравнение 3.21), ниже которой происходит переход от конвективного переноса, связанного перемешивающим эффектом  пузырьков водорода выделяющихся на поверхности кремния, к чисто диффузионному переносу продуктов реакции, включая диффузионный перенос растворенного водорода. При плотностях тока ниже критической имеет место резкое увеличение размеров пор и наблюдается “обратная” зависимость - при уменьшении плотности тока пористость возрастает.

4. колориметрическое определение толщины и плотности пленок пористого кремния

Материалы этой главы опубликованы в следующих статьях автора /39/.
Пленки пористого кремния характеризуются большим числом параметров, но главными являются толщина d и пористость слоя  ( (см. выражение (3.1)). 

Общепринятой методикой определения толщины является локальное удаление пленки (например, шлифовкой или химическим травлением) и оптическое измерение величины ступеньки. Достижимая точность (~0.05 мкм) достаточна для большинства научных и технических измерений.

Для измерения пористости обычно используют гравиметрический метод: производят взвешивание подложки до и после локального стравливания пленки пористого кремния. Используя данные о толщине и площади стравленного слоя рассчитывают его удельный вес и пористость. Точность этого метода невысока: при толщине пленки 0.2 мкм, стравливаемой площади 1 кв.см и точности взвешивания 50 мкг, ошибка в определении пористости может достигать 100%.

Описанные методы измерений являются трудоемкими, требуют разрушения образца и не позволяют оценивать параметры слоя in sity.

В этой главе рассматривается альтернативная методика, позволяющая оценивать параметры пленки по наблюдаемому интерференционному цвету подобно известным методикам для прозрачных пленок SiO2, Si3N4. Так как на интерференционный цвет влияет как толщина, так и пористость слоя, введен интегральный параметр определяющий цвет пленки. Использование этого параметра позволяет быстро и достаточно точно рассчитать пористость слоя при известной его толщине.

Предлагается также более сложная методика, связанная с наполнением пор жидкостью, позволяющая только визуальными наблюдениями определить как толщину, так и пористость слоев пористого кремния.

4.1. Оптические характеристики пористого кремния

На рис.4.1 приведены спектральные зависимости действительной Re(n) и мнимой Im(n) частей показателя преломления монокристаллического кремния /3/, Re(n0) и Im(n0)- пористого кремния со сферическими порами (пористость 50%), Re(n1) и Im(n1) - пористого кремния с цилиндрическими порами (пористость 50%). 

При выводе формул для показателей преломления пористого кремния были использованы известные выражения для напряженности поля в сферической (E0) и цилиндрической порах (E1) (электрическое поле световой волны нормально к оси цилиндра), заполненных веществом с диэлектрической постоянной (m по отношению к полю в окружающей среде с показателем преломления ( /122/:
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Рис.4.1. Действительная и мнимая части показателей преломления

монокристаллического и пористого кремния
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Из простейших геометрических соображений очевидно, что макроскопические напряженность EA и плотность энергии WA электрического поля в плоскости параллельной поверхности пластины дается выражениями:
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	(4.4).


В то же время плотность энергии электрического поля может быть выражена через макроскопическую диэлектрическую проницаемость (A0 : 

	 


	(4.5).


Сопоставив выражения (4.1)…(4.5), можно вывести выражения для диэлектрических постоянных (A0 и  (A1 и, перейдя (с учетом немагнитности материалов) от диэлектрических постоянных к показателям преломления, получим:
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	(4.7),


заметим, что при заполнении пор воздухом nm=1, а при заполнении водой nm=1.33.

   Рисунок 4.1 показывает, что морфология пор влияет на оптические свойства пористого кремния, однако даже наиболее значимые изменения структуры (сфера-цилиндр) не приводят к качественному изменению свойств. В дальнейшем все расчеты производятся только для цилиндрических пор. 

4.2. Спектральная зависимость коэффициента отражения

На рисунке 4.2 приведено разложение лучей, образующих интерференционный цвет, для случая нормального падения света.
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Рис.4.2. Ход лучей при отражении от слоя пористого кремния

Коэффициент отражения от пленки описывается известным выражением, базирующимся на формулах Френеля /122/:
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	(4.8),


где 

	


	(4.9),

	


	(4.10),


d - толщина пленки, ( - длина волны. 

Коэффициент отражения R зависит от длины волны, и именно эта зависимость определяет цвет пленок пористого кремния. Для объективной оценки и представления цвета мы использовали XYZ цветовую координатную систему международной комиссии по освещению. На рис.4.3 изображено соответствующее представление цветов на плоскости, а также спектральный локус цветов и цветовой треугольник, воспроизводимый мониторами с электронно-лучевыми трубками /62/.
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Рис.4.3. Представление цветов на плоскости; спектральный локус; линии оттенков; цветовой треугольник, отображаемый ЭЛТ; цвета

пленок пористого кремния при пористости 50% и d=0…1(.

Из рис.4.3 видно, что при небольших толщинах пленки, оттенки цвета пористого кремния меняются от желтого до сине-пурпурного, а при увеличении толщины, изменение оттенков происходит по линии зеленый-красный, причем насыщенность цвета монотонно уменьшается. Так как отображаемые видеомониторами цвета охватывают почти все оттенки пленок пористого кремния, для более точных цветовых измерений можно сравнивать цвет пленки с отображаемым на видеомониторе. Обычно графические редакторы формируют цвета, задавая уровни RGB по 256 градаций в каждом. В этом случае для отображения цвета с координатами (x,y) следует задать цветовые координаты rgb:
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	(4.11).


4.3.Определение толщины (пористости) слоев пористого кремния

На рис.4.4 изображена зависимость угла спирали, изображенной на рис.4.3, от толщины слоя пористого кремния (отсчет угла ( производится так, как показано на рис.4.3). За центр спирали принята точка соответствующая цвету монокристаллического кремния, толщины пленок (при пористости 50%) ограничены 500 нм, т.к. им соответствуют наиболее яркие и насыщенные цвета.
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Рис.4.4. Изменение координаты цвета с толщиной пористого кремния

Эллиптичный ход спирали приводит к появлению ступенек на кривой зависимости угла от толщины пленки. Соответственно имеются области (например, 335 нм при 50% пористости), когда даже незначительное изменение толщины-пористости приводит к резкому изменению цвета, и области , где даже значительные изменения не меняют окраску (например, 365 нм при 50% пористости). В среднем же, изменение толщины на 100 нм вызывает изменение угла на 300 градусов.

Изображенные на рис.4.3 направления  основных цветовых оттенков позволяют локализовать угол с точностью (20(, что соответствует точности измерения толщины приблизительно (7 нм при пористости 50%.

Для оценки влияния на окраску пленки пористости слоя была проанализирована соответствующая зависимость показателя преломления, результаты анализа приведены на рис.4.5. 
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Рис.4.5.Изменение относительного показателя преломления

На графике изображена зависимость отношения показателей преломления пористого кремния пористости ( и пористости 50%.  Разумеется, линии не полностью совпадают, имеет место определенная дополнительная дисперсия при изменении пористости (более заметная в синей части спектрального диапазона), однако различие не велико, и на практике можно полагать, что имеет место пропорциональное изменение показателя преломления во всем спектральном диапазоне. Т.к. интерференционный цвет определяется оптической толщиной пленки, то для определения истинной толщины или пористости требуется определенный пересчет:

- используя графики на рис.4.3 и рис.4.4, определяют эффективную толщину пленки, соответствующую пористости 50%.

- если известна истинная толщина пленки (например, по результатам измерений шар-шлифа), то вычисляют относительный показатель преломления, как отношение эффективной толщины к истинной и по рис.4.5 находят неизвестную пористость пленки

- если известна пористость пленки (она достаточно точно задается режимом анодирования), то неизвестную толщину находят делением эффективной толщины на относительный коэффициент преломления.

Интерференционные цвета, хотя и несколько измененные, наблюдаются при погружении пленки пористого кремния в воду, что позволяет визуально определять параметры пористого кремния непосредственно в процессе анодирования.  Изменения цвета связаны главным образом с наполнением пор жидкостью и соответствующим увеличением оптической толщины. На рис.4.4 и рис.4.5 присутствуют графики необходимые для расчета толщины или пористости по приведенным выше методикам для смоченного водой пористого слоя.

Т.к. в процессе анодирования пленка погружена в водный раствор, рассматриваемые методики могут быть эффективно применены для контроля процесса. В частности, можно эффективно (количественно) контролировать неоднородность толщины пористого кремния по пластине, связанной с недостаточной выравнивающей способностью электролита. В этом случае целесообразно использовать ступенчатый характер изменения цвета с толщиной и проводить контроль при толщинах, соответствующих наиболее резкому изменению цвета.

Различие в оптических свойствах веществ (воды и воздуха) заполняющих поры приводит к различному виду зависимостей относительного показателя преломления от пористости пленки (на рис.4.5 - кривые имеют различный наклон). Эффективная толщина пленки является произведением истинной толщины на относительный показатель преломления. Соответственно, для одной и той же истинной толщины пленки должны получаться различные эффективные толщины при измерении на воздухе и в воде (за исключением одной точки, в которой кривые пересекаются). Т.к. каждой пористости соответствует вполне определенное соотношение относительных показателей преломления для воды и воздуха, из отношения эффективных толщин легко определить пористость пленки. Рис.4.6 представляет собой рис.4.5, перестроенный в виде зависимости пористости от отношения эффективных толщин.

Следует заметить, что точность этого метода сравнительно невысока, но пригодна для экспресс-диагностики. Например, при эффективных толщинах 250нм, погрешности (7нм, истинная пористость 60% определяется как 46...72%. Для повышения точности измерений следует использовать жидкости с большим, чем у воды, показателем преломления, но это неудобно с практической точки зрения.

Определив пористость, можно по рассмотренной ранее методике рассчитать истинную толщину пленки.


[image: image32.wmf] 

Пористость пленки, %

 

Отношение эффективных толщин (воздух/вода)

 


Рис.4.6. Пористость пленки в зависимости от отношения

эффективных оптических толщин

4.4. Сравнение с экспериментальными результатами


Так как вычисление интерференционного цвета для слоя с известным показателем преломления является однозначно решаемой физической задачей, фактические расхождения между теоретическими и экспериментальными результатами могут быть связаны лишь с отклонениями от предположений, сделанных при расчете показателя преломления пористого слоя. Такими предположениями являются:

- цилиндрическая морфология пор

- остающийся скелет пористого кремния имеет такой же показатель преломления, как и монокристаллический кремний.

Предположение о цилиндрической морфологии пористой структуры представляется наиболее близким к реальности модельным представлением. Так, результаты измерений показателей преломления пористого кремния /47,48/ эллипсометрическим методом (угол падения луча 70º) на 4…8% меньше, чем при использовании метода отражения (нормальное падение луча). При использовании модели со сферической морфологией пор, показатель преломления должен был быть неизменным, в рамках же цилиндрической морфологии, указанная анизотропия находит естественное объяснение.

Что касается показателя преломления скелета пористой структуры, то основные отклонения могут быть связаны с:

-адсорбцией воды в микропорах

-окислением стенок пор

-аморфизацией кремния на стенках пор.

Указанные факторы являются меняющимися во времени и трудно измеримыми. Однако, при необходимости можно существенно уменьшить влияние на точность измерений первых двух факторов, проводя измерения в жидкости с показателем преломления близких к показателю преломления оксида кремния (например, в этиленгликоле с n=1.43).

Точность оптических измерений иллюстрируется рисунком 4.7, на котором построена кривая соответствия гравиметрических и оптических измерений пористости. При построении графика использованы экспериментальные данные эллипсометрических измерений из /47/, пересчитанные с учетом оптической анизотропии, связанной с цилиндрической морфологией пор.
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Рис.4.7. Сравнение гравиметрических и оптических

измерений пористости

4.5. Выводы


Получено аналитическое выражение (4.7) для оптических свойств пористого кремния, учитывающее квазицилиндрическую структуру пор и дающее лучшее согласие с экспериментальными результатами. На ее основе разработана методика определения плотности и толщины слоев пористого кремния по интерференционному цвету пленки. Выявлен существенно неравномерный (ступенчатый) характер изменения цвета, что существенно важно при контрольных операциях. 

5. Механизм излучения света кремниевыми лавинными диодами 

Материалы этой главы опубликованы в следующих статьях автора /22/.
Монокристаллический кремний является основным материалом в современной микроэлектронной технологии, однако структура его энергетических зон такова, что светоизлучающие структуры на его основе чрезвычайно малоэффективны. Усилия многих научных групп прилагались и прилагаются в настоящее время в поисках путей модификации его зонной структуры с целью  повышения эффективности излучения света. 

Однако модификация зонной структуры не является единственным методом решения данной проблемы. Следует напомнить, что видимая электролюминесценция пористого кремния имеет более чем 40-летнюю историю и началась с экспериментов по излучению света при пробое обратно смещенных p-n переходов. Эти устройства функционируют в режиме лавинного пробоя, в рабочей области генерируется большое количество горячих электронов, и их внутризонные переходы являются источником световой эмиссии. 

В этой главе анализируются возможности повышения эффективности излучения света при лавинном пробое кремниевых структур. При изложении материала основное внимание уделено физическому смыслу, математические вычисления используются для иллюстрации влияния на параметры излучения различных физических механизмов и не претендуют на абсолютно точное количественное описание.

5.1. Теоретические представления и экспериментальные исследования

Еще в 50-х годах было обнаружено, что обратно-смещенные p-n переходы могут излучать видимый свет с внутренней квантовой эффективностью достигающей 10-8 /13,44/. Световая эмиссия не является однородной и, особенно при малых плотностях тока, состоит из мелких точек.

Проведение количественных измерений таких структур весьма затруднительно, поэтому все экспериментаторы стремились создать структуры с равномерным, однородным свечением. Благодаря использованию совершенных кремниевых кристаллов, специальной топологии и технологии изготовления удалось создать практически бездефектную планарную структуру и добиться однородного свечения, однако эффективность излучения в такой структуре оказалась чрезвычайно низкой /18/.

Физическим механизмом излучения света являются внутризонные переходы горячих электронов, образующихся при лавинном пробое и ударной ионизации. Известно также, что в широкозонных полупроводниках наблюдается сдвиг спектра в голубую область и повышение эффективности преобразования /25/. Наблюдаемые спектры являются широкими и почти бесструктурными. Экспериментально обнаружено также, что спектр и эффективность излучения слабо зависят от плотности тока, но существенно от параметров полупроводниковой структуры.

Опубликованные экспериментальные результаты характеризуются большим разбросом измеряемых параметров свечения. Причинами разброса являются как экспериментальные трудности, связанные с необходимостью регистрации слабых и нестабильных оптических сигналов в широком спектральном диапазоне, так и методические, обусловленные сильным и спектрально зависимым поглощением в кремнии. Так, в частности, при построении графика, изображенного на рис.5.1, данные были скорректированы на дополнительное поглощение в слое кремния толщиной 0.34 мкм.

На рис.5.1 представлены спектры электролюминесценции 

кремния при прямом смещении (рекомбинационное свечение)/13/

кремния при обратном смещении (свечение горячих носителей) по данным работы /13/

карбида кремния при обратном смещении (свечение горячих носителей) по данным работы /25/.
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Рис.5.1. Спектры электролюминесценции различных полупроводниковых структур

Все графики представлены в специальных координатах, линеаризирующих спектры, подчиняющиеся закону Вина:

	N ( (hv)2 exp(-hv/kT)
	(5.1),


где N - поток фотонов, нормированный на единичный энергетический интервал,

    hv - энергия фотона

В соответствии с уравнением (5.1), исходя из наклона кривых в голубой области спектра, были вычислены и нанесены на график эффективные температуры горячих носителей. 
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Теоретические аспекты излучения света горячими носителями в кремнии в настоящее время активно исследуются /9,60/, однако в этих исследованиях основной упор сделан на учет особенностей внутризонной энергетической структуры кремния и соответствующие квантовомеханические расчеты. В частности, значительное внимание уделяется выявлению соотношения между прямыми и непрямыми внутризонными переходами в процессе излучения света горячими носителями. Основные типы энергетических переходов проиллюстрированы на рис.5.2.

Рис.5.2. Зонная структура кремния и основные типы

излучательных переходов

Учет внутризонных прямых переходов несомненно важен, так они захватывают видимую область и не требуют для выполнения законов сохранения участия дополнительной частицы (обычно фонона), что повышает вероятность их осуществления. В то же время в работе /9/ указывается, что в суммарном излучении их вклад не является основным, а в работе /60/  - что он еще меньше. Объектом рассмотрения в этих работах являются структуры, изготовленные по стандартной CMOS-технологии с экспериментально оцениваемой температурой носителей 1500…1700 К, что примерно соответствует результатам, достигнутым еще в 50-х годах.

В последующих разделах проведено комплексное исследование излучения света кремниевыми структурами, начиная от влияния топологии образца и условий лавинного пробоя. Сам процесс излучения света рассмотрен упрощенно (параболическая структура зон, только непрямые внутризонные переходы с участием фонона). Однако даже такое рассмотрение достаточно для выявления влияния топологии и уровня легирования образца на сдвиг спектра и квантовую эффективность излучения.

5.2. Моделирование процесса и расчет спектров излучения
 

Проблема нахождения спектра излучения лавинного кремниевого светодиода решается "шаг за шагом"

нахождение пространственного распределения электрического поля в условиях лавинного пробоя

нахождение зависимости эффективной температуры электронного газа от локальной напряженности электрического поля

нахождение связи локальных параметров световой эмиссии с локальной температурой электронного газа

пространственное интегрирование для получения результирующих спектра и квантовой эффективности

5.2.1. Поведение кремния в сильных полях 

В сильных электрических полях энергия электронов может достигать нескольких электрон-вольт, что соответствует очень высоким (тысячи градусов) температурам. Но из-за того что массы электрона и кремниевого атома очень сильно различаются, процесс обмена энергией между ними чрезвычайно затруднен. В результате имеет место квази-стационарная ситуация, когда электроны характеризуются эффективной температурой, многократно превышающей температуру кристаллической решетки. Такие электроны называются горячими.

Механизм рассеяния энергии горячими носителями отличается от имеющего место в случае слабых полей: определяющим становится рассеяние не на акустических, а на оптических фононах /69/. Длина свободного пробега l  резко уменьшается от (70 нм в случае слабых полей до 

	l=l0 th(E0/(2kT) = 6.4 нм,
	(5.2),


а средние потери энергии на одно соударение Ep
	Ep=E0 th(E0  /(2kT)) = 0,053 эВ,
	(5.3),


где E0 - энергия оптического фонона (0.063 эВ),

    l0  -предельная длина свободного пробега (7.6 нм)
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Горячие электроны и дырки могут генерировать новые носители путем ударной ионизации. Коэффициенты ионизации для электронов (n и для дырок (p  в зависимости от напряженности локального электрического поля приведены на рис.5.3 /69/. Заметим, что даже при напряженности поля ~ 5·105 В/см  один акт ударной ионизации приходится приблизительно на 50 обычных столкновений, что позволяет, в первом приближении, пренебречь влиянием этого эффекта на рассеяние энергии.
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Рис.5.3.Коэффициенты ионизации для электронов и дырок в кремнии

Самого по себе эффекта ударной ионизации недостаточно для развития лавинного пробоя, так, например, генерация новых носителей без пробоя имеет место в электронных фотоумножителях. Необходимым дополнительным условием является возможность ударной ионизации обоими типами носителей, в этом случае развивающаяся лавина не покидает активную область. Количественным условием развития лавинного пробоя является равенство единице ионизационного интеграла /69/:

	


	(5.4)


где L - полная длина активной области.

5.2.2. Пространственное распределение электрического поля 

Для простейших топологий - планарной, цилиндрической и сферической, известны напряжения лавинного пробоя, а пространственные распределения электрического поля легко рассчитываются по стандартным формулам электростатики. 

Напряжение лавинного пробоя для планарной структуры в зависимости от уровня легирования и графики относительного изменения пробивного напряжения для непланарных переходов /69/ представлены на рис.5.4, 5.5. На рис.5.4 представлен также для справки уровень туннельного тока при напряжении лавинного пробоя.
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Рис 5.5. Напряжение лавинного пробоя для непланарных переходов.

Напряжение пробоя существенно изменяется при малом радиусе кривизны активных областей. Причина отличий кроется в изменении пространственного распределения электрического поля при различных топологиях активной структуры. Соответствующие распределения поля (для 250 нм радиусов кривизны) при различных уровнях легирования изображены на рис.5.6, а в качестве дополнительной информации приведены величины пробивных напряжений.
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Рис.5.6. Распределение поля для различных топологий и уровней

легирования (── 1016 1/см2, ── 5·1016 1/см2, ── 2·1017 1/см2)

Сравнение пространственных распределений поля показывает, что:

· для планарной топологии распределение поля и пробивное напряжение сильно зависят от уровня легирования образца

· при сферической топологии достигаются наименьшее пробивное напряжение и наибольшая локальная напряженность электрического поля.

Следует заметить, что для цилиндрической и, особенно, для сферической топологии должно иметь место относительное снижение уровня туннельного тока. Лавинный пробой является "линейным" эффектом и определяется лишь распределением электрического поля вдоль линии тока (смотри уравнение (5.4)). Туннельный же ток является "объемным" эффектом и определяется как величиной электрического поля, так и объемом полупроводника находящимся в этом поле. Для микросферической топологии область сильного поля локализована вблизи внутренней части сферы и имеет значительно меньший объем. Соответственно, для микросферической топологии должно наблюдаться дополнительное улучшение токовой эффективности, связанное с уменьшением доли паразитного туннельного тока.

5.2.3. Зависимость температуры электронного газа от напряженности электрического поля 

Используя выражения (5.2), (5.3) можно записать закон сохранения энергии, приравняв получаемую электрическую энергию к энергии рассеиваемой оптическими фононами:

	VqF= Ep(3kTe  /m )0.5/ l
	(5.5),


где V - дрейфовая скорость электронов, 

q, m- заряд и эффективная масса горячих электронов

F - напряженность электрического поля

Te - эффективная температура электронного газа.

В этом уравнении время между соударениями рассчитано, исходя из длины свободного пробега и эффективной температуры электронного газа.

Предполагая, что при каждом соударении электрон теряет дрейфовую компоненту своей скорости, можно применить законы Ньютона к движению электрона в элекрическом поле и рассчитать усредненную за время между соударениями скорость в направлении поля. Полученная величина и является дрейфофой скоростью: 

	V = 0.5 qF l /(3kTe  m )0.5
	(5.6).


Используя выражение (5.5), получим

	V= (0.5 Ep   /m )0.5 =const
	(5.7).


Насыщение дрейфовой скорости в сильных электрических полях наблюдается экспериментально /69/ и иллюстрируется на рис.5.7. Экспериментальная величина составляет ~105 м/с, что соответствует эффективной массе 4.24· 10-31 кг или 0.466 массы свободного электрона.

Подставив значение дрейфовой скорости в выражение (5.5), несложно определить эффективную температуру электронного газа:

	Te = q2l2 F2/(6 k Ep)
	(5.8).


Зависимость эффективной температуры электронного газа от напряженности электрического поля также представлена на рис 5.7.

Рис.5.7. Зависимости дрейфовой скорости и температуры

электронного газа от напряженности электрического поля

5.2.4. Зависимость параметров эмиссии от температуры электронного газа 

Для расчета эмиссионных параметров будет использована их связь с параметрами поглощения. Для адсорбции фотона с энергией hv электроном с начальной энергией (W-hv) (конечной W) и рассеянием импульса оптическим фононом известно следующее выражение /61/:

	f(W,hv)= A hv-5/2 (W/hv)1/2 (2W/hv -1) /n
	(5.9),


где f-  частота актов поглощения при единичной плотности фотонов,

A - постоянная величина,

n - показатель преломления.

Теперь можно использовать фундаментальное соотношение Русбрека-Шокли /50/:

	P(W)((W,hv) = p(hv) P(W-hv) f (W,hv)
	(5.10),


где ((W,hv) - плотность фотонов с энергией hv излучаемых в секунду одним электроном с энергией W,

 P(W), P(W- hv) - плотности уровней при энергиях  W, W- hv, 

 p(hv) - плотность фотонов.

Далее предполагается, что энергетические зоны являются параболическими (это упрощение), рассчитываются соответствующие плотности энергетических уровней, показатель преломления полагается постояннм (это тоже упрощение), используется f(W,hv) из уравнения (5.8) и p(hv) из уравнения Планка. В результате получаем:

	((W,hv) = B (2W/hv -1) (W-hv)0.5 /{hv (exp(hv/kTe) -1)}
	(5.11),


где В - постоянная величина.

После интегрирования по ансамблю электронов (предполагается Максвелловское распределение по энергиям), получается локальный спектр эмиссии (локальная плотность излучаемых фотонов) S(hv,Te):
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	(5.12),




где С - постоянная величина.

5.2.5. Результирующий спектр и эффективность излучения 

Путем пространственного интегрирования уравнения (5.12) с учетом распределения температуры электронного газа можно рассчитать результирующий спектр и относительную эффективность эмиссии. Пространственное распределение температуры электронного газа высчитывается с помощью формулы (5.8) по распределению напряженности электрического поля (см. рис.5.6). Результаты рассчитаны для одинаковой величины лавинного тока (туннельная компонента тока не учитывается) и представлены на рис.5.8 и рис 5.9 в относительных, но неизменных единицах. Наблюдается голубой сдвиг спектра и повышение эффективности излучения для более легированных и обладающих большей кривизной систем. Изменение топологии с планарной на сферическую с радиусом кривизны 250 нм приводит к повышению квантовой эффективности в 10…30000 раз.


Рис.5.8. Результирующие спектры структур

с различной топологией и уровнями легирования

(цифры на сносках соответствуют уровням легирования в 1017/см3)

Рис.5.9. Результирующие квантовые эффективности структур

с различной топологией и уровнями легирования

5.3. Сравнение эффективности излучения экспериментальных образцов лавинных светодиодов на монокристаллическом и пористом кремнии 

Эффективность излучения различных обратносмещенных светоизлучающих кремниевых диодов сравнивалась путем проведения измерений в идентичных условиях. Световая эмиссия измерялась фотоэлектронным умножителем ФЭУ-55, имеющим диапазон спектральной чувствительности 330…700 нм с максимумом при 500 нм. Так как указанный диапазон близок к области чувствительности человеческого глаза, результаты измерений могут быть интерпретированы как грубая оценка эффективности эмиссии видимого света.

Были проведены измерения следующих структур:

· лавинный светодиод на слое пористого кремния толщиной 1 мкм, описанный в /40/

· лавинный светодиод на слое пористого кремния толщиной 0,5 мкм, описанный в /24/

· лавинный светодиод на монокристаллическом кремнии КЭФ-4,5, с микроостровковым серебряным электродом (воженная серебряная паста) /22/

· лавинный светодиод на монокристаллическом кремнии КЭФ-4,5 , с микроостровковым алюминиевым электродом (продолжительное, с уходом под маску, анодирование малым током слоя алюминия, полученного магнетронным распылением) /24/

Результаты измерений представлены на рис.5.10.

Рис.5.10. Ампер-яркостные характеристики кремниевых светодиодов

── - пористый кремний 1 мкм - сплошной алюминий 

── - пористый кремний 0,5 мкм - сплошной алюминий 

── - монокристаллический кремний - островковое серебро

── - монокристаллический кремний - островковый алюминий

Следует отметить, что у обратносмещенных диодов на монокристаллическом кремнии с алюминиевым электродом, формируемым по стандартной технологии анодирования, не удалось обнаружить световую эмиссию.

Излучение света структурами на монокристаллическом кремнии сопоставимо, хотя и заметно слабее, с излучением образцов на пористом кремнии. Излучение света монокристаллическими диодами очень нестабильно - при высоких плотностях тока деградация наступает буквально на глазах - спустя всего несколько секунд. Деградация наблюдается и у монокристаллических диодов с анодированным алюминиевым электродом, хотя в них переход защищен алюминием или его оксидом. По-видимому, эффект деградации связан с малым числам и большим разбросом параметров светоизлучающих центров в таких структурах и повреждением части центров из-за сверхвысокой концентрации в них тока.

5.4. Выводы

Обнаружено обладающее сравнительно высокой эффективностью излучение видимого света в обратносмещенных диодах Шотки на монокристаллическом кремнии при формировании их в виде микроостровковой структуры. Для различных микротопологий на ЭВМ рассчитаны  условия развития лавинного пробоя, пространственное распределение температур горячих электронов, итоговый спектр излучения и сравнительная квантовая эффективность. Рассмотренный механизм представляется наиболее вероятным и для лавинных светодиодов на пористом кремнии.

6. Технология изготовления и Экспериментальные исследования оптоэлектронных устройств 

Материалы этой главы опубликованы в следующих статьях автора /29,34,33,35,38,40,37,31/.

К настоящему времени многими исследовательскими группами изготовлены экспериментальные образцы кремниевых светоизлучающих устройств.

В частности, можно отметить достижения группы профессора Fauchet /15/, в которой разработаны и изготовлены светодиоды на пористом кремнии, работающие при прямом смещении и интегрально совмещенные с управляющими драйверами. В прямосмещенных светодиодах достигнута высокая внешняя квантовая эффективность (1%), но еще имеются значительные проблемы со стабильностью параметров, яркостью свечения и быстродействием. 

Среди обратносмещенных (лавинных) светодиодов на пористом кремнии следует отметить образцы, полученные в Институте микроэлектроники АН России, в которых достигнута внешняя квантовая эффективность преобразования 0.1%, высокая яркость и быстродействие/2/. Отметим, что в этих образцах используется пористый кремний, формируемый на подложках n+-типа в переходном режиме анодирования. Эта технология, впервые предложенная группой Лазарука С.К./5/, позволяет сформировать высокопористую наноразмерную кремниевую структуру, механически упрочненную скелетом из оксида кремния.

При участии автора разрабатывались, изготавливались и исследовались различные варианты кремниевых светоизлучающих структур и оптоэлектронных элементов. В частности использовались структуры:

· (Алюминий + его анодный окисел)-пористый кремний - кремниевая подложка n -типа /34/

· (Алюминий + его анодный окисел)-пористый кремний - кремниевая подложка n+ -типа /34, 38,40/

· (Алюминий + его анодный окисел)-пористый кремний - поликремний n -типа - кремниевая подложка /34/

· (Алюминий + его анодный окисел)-пористый кремний - кремний n -типа - сапфировая подложка /33/

· Воженное серебро - кремниевая подложка n -типа /22/

· Микроостровковый алюминий - кремниевая подложка n -типа /24/

Наиболее стабильные результаты (более 1000 часов непрерывной работы при плотности тока 40 А/см2 - без признаков деградации) были получены при использовании структур с контактным слоем (алюминий + его анодный окисел)/38/. При использовании такого контактного слоя пористый кремний защищен от воздействия кислорода и паров воды слоем либо алюминия, либо его анодного оксида /32/.

Наилучшие электролюминесцентные характеристики получены в образцах  с пористым кремнием, формируемым на подложках n+-типа в переходном режиме анодирования. Достигнуты:  внешняя энергетическая эффективность >0.01%, внешняя квантовая эффективность >0,15%, яркость свечения: в непрерывном режиме 10 Вт/см2, в импульсном режиме - 200 Вт/см2, быстродействие - единицы наносекунд /31,41/.

В разделах этой главы описывается технология изготовления и результаты экспериментальных исследований именно таких структур: (алюминий + его анодный окисел)-пористый кремний - кремниевая подложка n+ -типа. Причем основное внимание уделено не измерению отдельных параметров, а физическим аспектам функционирования, связанным с технологическими и конструктивными особенностями изготовленных приборов. Так в разделе 6.2 раскрывается связь между вольтамперными характеристиками и морфологической структурой пористого кремния, в разделе 6.3 - физика необратимого пробоя лавинного диода и особенности его функционирования при высоких плотностях тока, в разделе 6.4 - особенности взаимодействия излучающих и светочувствительных структур, а также связь между внешней эффективностью излучения и топологической структурой светодиода.

6.1. Технология изготовления

Карта основных технологических и контрольных операций, параметров техпроцесса и достигнутых характеристики изображена на рис.6.1.

                                

6.1.1. Конструкция и топология лавинных светодиодов 

Электрохимическая технология встроенной алюминиевой металлизации обеспечивает высочайшую степень защиты слоя пористого кремния от неблагоприятных воздействий внешней среды и позволяет достичь продолжительного срока службы даже при значительных плотностях тока /32,36/. Основным недостатком этой технологии является экранирование света металлическим электродом, в результате чего излучение наблюдается только в узкой области по периметру электрода (рис. 6.1). Однако, наблюдаемая в результате малая величина внешней квантовой эффективности является препятствием лишь для практических применений, но не для научного исследования.
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Рис.6.2. Cветоизлучающее устройство на пористом кремнии

(разрыв в светящемся периметре – экранирование контактной иглой зонда; сероватые полоски – алюминиевые контактные площадки различной топологии)

Исследовались топологические структуры с различным отношением площади контакта к его периметру, результаты измерений приведены на рис.6.3. /31/. Они находятся в хорошем согласии с предположением, что потребляемый ток определяется произведением плотности тока на площадь контакта, а регистрируемое свечение – произведением плотности тока на периметр контакта. Указанное предположение соответствует модели однородного свечения под контактом и выхода излучения только за счет краевых эффектов. Внешняя квантовая эффективность может быть улучшена за счет изготовления контактного электрода в с большим отношением периметра к площади, например, имеющего вид сетки. Однако в силу электрофизических особенностей контакта алюминий-пористый кремний, подробно анализируемых в разделе 6.2. (более высокое напряжение пробоя, чем у контакта с монокремнием), такая конструкция требует проведения дополнительных технологических операций по изоляции контактной площадки. Так как для проводимых научных исследований внешняя квантовая эффективность не является критичной, такие конструкции не изготавливались из-за высокой технологической трудоемкости.

Рис.6.3. Зависимость внешней квантовой эффективности 
от топологии образца

Изготовленная оптоэлектронная структура является обратимой, т.е. может использоваться в качестве, как светодиода, так и фотодиода. Это позволяет без дополнительных технологических операций реализовать устройство оптической связи на пористом кремнии. Эскизная схема устройства приведена на рис.6.4. В качестве светодиода используется одна из алюминиевых площадок на пористом кремнии, а в качестве фотодетектора - соседняя, с входящими в зацепление гребенчатыми структурами. В качестве анодных контактов использовались пространственно удаленные площадки. Большая протяженность оптически контактирующих периметров способствует увеличению коэффициента связи, в то же время минимальное расстояние между площадками (10…40 мкм в зависимости от используемого образца) достаточно велико, чтобы осуществить приемлемое разделение сигналов.

 

Рис.6.4. Упрощенная схема устройства оптической связи.

6.1.2. Выбор типа подложки и режима анодирования

Возможный выбор типов кремниевой подложки ограничивается целым рядом требований:

· возможность образования наноразмерных пор – возможно использование p-типа, как сильно, так и слабо легированного, и сильно легированного n-типа (см. график на рис.2.5). 

· возможность создания перехода Шотки с используемым контактным металлом. В случае применения встроенной алюминиевой металлизации – n-тип.

· уровень легирования должен обеспечивать возможность осуществления лавинного пробоя (лавинный пробой конкурирует с туннельным, который становится преобладающим при использовании сильно легированных подложек). Особенности пробоя переходов на пористом кремнии, снижающие долю туннельного тока, рассмотрены в разделах 5.2.2 и 6.2. Результаты экспериментальных измерений туннельной компоненты пробивного тока приведены в разделе 6.2.

Таким образом, для создания лавинных светоизлучающих диодов на пористом кремнии наиболее пригодны средне и сильно легированные подложки n-типа. При их анодировании необходимо использование интенсивного освещения для генерации носителей тока (см. раздел 3.2).

Технологически наиболее просто лавинные светодиоды реализуются на среднелегированных подложках ( 0.1  Ом см), однако при этом пробой наступает при высоких напряжениях, а квантовая эффективность является очень низкой /34,40/. Наилучшие результаты достигаются при использовании сильнолегированных подложек (0.01 Ом см), но в этом случае режимы анодирования должны подбираться так, чтобы избежать доминирования туннельного тока при пробое диодной структуры. 

Выбор режима анодирования может быть условно разделен на две задачи: базовую и настроечную. Под базовой задачей имеется в виду обеспечение воспроизводимости процесса, а под настроечной – методика оптимизация получаемых структур путем коррекции технологического процесса по результатам контрольных операций.

Для обеспечения воспроизводимости процесса 

· использовалось интенсивное освещение (150 Вт галогенная лампа на расстоянии 15 см от анодируемой пластины)

· контроль температуры электролита (25 (С), выход на указанную температуру осуществлялся холостым включением галогенной лампы

· использование достаточного объема электролита (более 500 мл) для достижения требуемой температурной и концентрационной инерционности

· использование сравнительно высоких плотностей тока (более 40 мА/см2), приводящих с уменьшению и стабилизации толщины диффузионного слоя (см. раздел 3.4)

· возможно использование механического перемешивания и добавление органических растворителей, снижающих поверхностное натяжение раствора. Эти меры снижают процент специфического брака, связанного с прилипанием пузырьков и экранированием поверхности пористого кремния

· выбор достаточной толщины слоя пористого кремния. Выбор малой толщины, улучшает параметры светодиода, но приводит к большому процента брака из-за недостаточной воспроизводимости начального этапа формирования пористого кремния (см. раздел 2.5). Оптимальной толщиной слоя является 0.5…1 мкм 

Для оптимизации технологического процесса варьировались концентрация плавиковой кислоты, плотность тока и время анодирования. 

Применяемые концентрация плавиковой кислоты и плотность тока анодирования должны обеспечивать формирование однородной высокопористой структуры, скрепленной окисным скелетом. Так локальная плотность тока по пластине может подвергаться временным флуктуациям, во избежания появления локальных разрушенных участков, необходимо, чтобы режимы с меньшей плотность тока (непереходные) характеризовались достаточной механической прочностью (пористостью менее 70%). Из приведенных в разделе 3.4 теоретических графиков, наиболее соответствуют используемым типам пластин изображенные на рис.3.8б.

Как видно из этих графиков, на грани переходного режима пористости 70% соответствует плотность тока 75 мА/см2 в 24% плавиковой кислоте. Причем увеличение плотности тока приводит к сравнительно небольшому увеличению пористости (0.1% на мА), а увеличение концентрации плавиковой кислоты к заметному ее снижению (2% на %). Плотность пор почти не зависит от концентрации, но резко увеличивается при уменьшении плотности тока (3% на мА).

Для формирования окисного скелета требуется смещение рабочей точки в переходный режим, т.е. увеличение плотности тока до 80-85 мА/см2. Конкретная величина тока определяется допустимым количеством окисла в пористой структуре, так как избыточное его количество приведет к превращению пористой структуры в изолятор. Подбор величины тока осуществляется на основе измерений процента оборванных кремниевых нитей, по методике описанной в разделе 6.2.

Время анодирования зависит от требуемой толщины слоя пористого кремния и составляет примерно  30 мин на мкм на мА/см2. Фактически же контролируется не время, а толщина пленки, причем непосредственно в процессе анодирования, по методике описанной в разделе 4.3.

6.1.3 Контроль параметров пористого кремния 

Параметры слоя пористого кремния являются определяющими в процессе лавинного пробоя и излучения света. Одним из наиболее существенных параметров является толщина слоя и его локальная однородность. Неоднородность толщины слоя приводит к неравномерности пробоя и свечения, снижению эффективности и надежности изготавливаемых приборов. Неравномерность наиболее отчетливо проявляется при формировании слоев пористого кремния малой толщины из-за влияния неоднородностей начального состояния поверхности кремния (см. раздел 2.5). Увеличение толщины слоя позволяет сгладить указанную неравномерность, удовлетворительные результаты достигаются уже при толщинах 0,5…1 мкм. Неравномерность толщины может быть связана и с другими факторами, например, с наличием  внутренних механических напряжений в пластине при закреплении ее в ячейке. Подобные факторы должны выявляться и устраняться. 

Наиболее действенным методом контроля толщины и однородности слоев пористого кремния является визуальный контроль по интерференционным цветам, описанный в разделе 4.3. Как видно из рис.4.4 крутой излом кривой наблюдается при 920 градусах цветовой спирали, что соответствует пурпурному цвету пленки (см. рис.4.3). При 75% пористости этот цвет, как легко пересчитать по графику на рис.4.5, соответствует толщине 480 нм, а изменения цвета пленки становятся заметны уже при отклонении ее толщины всего на 2…3 нм или пористости на 1.5…2%. В водном электролите указанная толщина слоя, как это нетрудно пересчитать по графикам 4.5 и 4.4,  будет соответствовать 1115 градусам цветовой спирали, т.е. зелено-желтому цвету. Крутизна изменения цвета с толщиной в водном растворе не так высока, но это непринципиально, так как для контроля окончания процесса анодирования ее вполне достаточно, а анализ локальной неоднородности проводится на воздухе под микроскопом. 

Операция формирования встроенной алюминиевой металлизации является стандартной технологической операцией и использует соответствующие методы контроля, в частности завершение процесса анодирования алюминиевого слоя производится при спаде тока до определенной величины. В связи с отсутствием специфических особенностей в технологии и контроле, эта операция здесь подробно не рассматривается.

После формирования контактных областей, дополнительная информация о пористых кремниевых структурах, может быть получена путем анализа их вольт-амперных характеристик. По величине напряжения пробоя диода Шотки, можно судить о проценте оборванных нитей в пористой структуре. Физическая модель и методика расчета рассмотрены в разделе 6.2. Большой процент оборванных нитей свидетельствует о формировании изолированных кремниевых нанокластеров и предполагает наличие соответствующих люминесцентных свойств. В то же время высокий процент оборванных нитей повышает рабочее напряжение и локальную плотность тока. Экспериментально установлено, что оптимальной по энергетической эффективности является величина 50-60%.

Величина туннельной компоненты тока и относительная квантовая эффективность могут быть оценены по ампер-яркостным характеристикам. Методика оценки туннельной компоненты тока описана в разделе 6.2. Однако это можно сделать и чисто по ВАХ, используя внутреннюю оптическую связь, для измерения ампер-яркостных характеристик. Методика использования  встроенного фотодиода для измерений ампер-яркостных характеристик описана в разделе 6.3.

6.2. Вольт-ампер-яркостные характеристики лавинных светодиодов 

В процессе формирования пористой структуры из монокристаллического кремния меняются такие существенные параметры полупроводника, как эффективный уровень легирования и диэлектрическая проницаемость. Указанные свойства полупроводника являются определяющими для распределения электрического поля, условий возникновения лавинного пробоя и вольт-амперных характеристик. Заметим, однако, что для выявления параметров лавинного пробоя следует использовать вольт-амперные характеристики, полученные на слабо легированных структурах, так как в этом случае можно пренебречь туннельной компонентой тока.

 Обратная ветвь вольт-амперной характеристики диода Шотки со структурой  алюминий - пористый кремний - 0.1 Ом·см кремниевая подложка n-типа, представлена на рис 6.4 (стрелкой на графике показано напряжение пробоя диода на монокристаллическом кремнии). 

Форма обратной ветви не является стандартной кривой лавинного пробоя. Разумеется, эту кривую можно представить в виде вольт-амперной характеристики набора параллельно соединенных диодов с различными пробивными напряжениями /40/, при этом разброс пробивных напряжений объясняется различием в радиусах кривизны у локальных пробивных центров. Однако наличие конечного радиуса кривизны способно лишь понизить пробивное напряжение, а реальное напряжение пробоя, как видно из рис.6.5, становится выше. 

Рис.6.5. Обратная ветвь вольт-амперной характеристики

лавинного диода Шотки на пористом кремнии

Более низкое напряжение пробоя монокристаллической структуры в сравнении с пористой приводит к целому ряду технологических проблем. В частности, в исследуемых образцах использовался сплошной слой пористого кремния по всей пластине, чтобы избежать паразитного лавинного пробоя при контакте с монокристаллическим кремнием.

Для выявления физического механизма формирования таких вольт-амперных характеристик следует рассмотреть структурные особенности слоя пористого кремния.

Модель структуры, предложенная в /6/ и изображенная на рисунке 6.5.а, предполагает, что пористый кремний состоит из кремниевых нитей, соединенных скелетом из оксида кремния. Боковые границы отдельных нитей электрически изолированы друг от друга, а сами нити вместе с контактной металлизацией и подложкой, по сути представляют собой независимые диоды.

Рассмотрение указанной структуры как макроскопического полупроводникового материала, показывает, что плотность пространственного заряда в обедненном слое должна уменьшиться в соответствии с уменьшением плотности пористого кремния. Это эквивалентно уменьшению эффективного уровня легирования полупроводника, обычно приводящего к увеличению пробивного напряжения. Но в пористом материале поляризация и, соответственно, диэлектрическая проницаемость (( также снижается по сравнению с диэлектрической проницаемостью монокристаллического кремния (Si, что обычно приводит к уменьшению величины пробивного напряжения.


                              а                                                                   б           

Рис.6.6. Модели структур пористого кремния

Результирующее пробивное напряжение нетрудно рассчитать:

	((=  (Si- (Si ( + (
	(6.1).


Обозначив плотность пространственного заряда в монокристаллическом кремнии как N , для пористого кремния несложно вывести толщину обедненного слоя W( при приложенном напряжении V :

	W( ~
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	(6.2).


Так как по структуре (6.2) похоже на стандартное выражение для толщины обедненного слоя, можно условно подобрать такой уровень легирования монокристаллического кремния, чтобы для него количественно выполнялось выражение (6.2). Это означает, что в диоде на монокристаллическом кремнии с таким уровнем легирования толщина обедненного слоя при приложенном напряжении V будет такой же, как у рассматриваемого пористого кремния.

	Neff = N (1-()(Si/(( = N (1-()(Si/((Si- (Si ( + ()
	(6.3).


Так как толщины обедненных слоев при одинаковых приложенных напряжениях у диода на пористом кремнии и у такого диода на монокристаллическом кремнии совпадают, условия развития лавины вдоль кремниевой нити будут подобными, а значит будут совпадать и пробивные напряжения. Для монокристаллического кремния пробивные напряжения пропорциональны N 2/3 /69/ (в диапазоне 8…80 В), поэтому можно рассчитать относительное изменение пробивного напряжения от пористости. Результаты расчета представлены на рисунке 6.6.

Из рис.6.7. видно, что в рамках модели по рис.6.6.а имеет место лишь незначительное увеличение пробивного напряжения, явно недостаточное для объяснения экспериментально наблюдаемых величин. Для приведения  модели в  соответствие с  экспериментом, было  введено предположение о том, что часть кремниевых нитей, связанных скелетом оксида, оборвана и не может принимать участия в формировании пространственного заряда. Соответствующая модель изображена на рисунке 6.6.б. Так как кремний имеет высокую диэлектрическую проницаемость, оборванные нити могут существенно изменить макроскопические электрофизические параметры пористой структуры.
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Рис.6.7.Относительное изменение пробивного напряжения

в зависимости от пористости

Так, если предположить, что только 1/3 кремниевых нитей являются сквозными, а 2/3 - оборванными, диэлектрическая проницаемость (( будет по-прежнему определяться выражением (6.1), но эффективный уровень легирования будет равен:

	Neff = 0,333·N (1-()(Si /(( = 0,333·N (1-()(Si /((Si - (Si ( + ()
	(6.4),


что соответствует достаточно реалистичным пробивным напряжениям, изображенным на рис.6.7.

Приведенный выше анализ плохо применим к наиболее эффективным светоизлучающим структурам на базе сильно легированных кремниевых подложек из-за существенного вклада туннельного тока. Однако необходимо обратить внимание на то, что даже при использовании сильно легированных подложек, когда в диодах на монокристаллическом кремнии имеет место не лавинный, а туннельный пробой, при переходе к пористым структурам имеет место снижение эффективного уровня легирования, повышение пробивного напряжения и увеличение вклада лавинной компоненты тока. Приведенные соображения иллюстрируются рис.6.8, на котором изображены ампер-яркостные характеристики различных кремниевых светоизлучающих структур. Ранее эти же характеристики приводились на рис.5.10, но в логарифмическом, а не в линейном масштабе.

Экстраполяция линейной части характеристики к нулевым значениям эмиссии дает оценочную величину туннельной компоненты тока. Из рисунка видно, что в структурах сформированных на одинаковых кремниевых подложках удается существенно снизить долю туннельной компоненты тока за счет оптимизации параметров пористого кремния.

Рис.6.8. Ампер-яркостные характеристики кремниевых светодиодов

── - пористый кремний 1 мкм - сплошной алюминий 

── - пористый кремний 0,5 мкм - сплошной алюминий 

6.3. Исследование лавинных светодиодов при больших плотностях тока 

В этом разделе представлены экспериментальные вольтамперные и вольт яркостные характеристики диодов Шотки со структурой: металл (Al) - пористый кремний - кремниевая подложка n-типа.

Использование подложки п+ типа и металлических контактов позволили уменьшить омическое сопротивление образца и, соответственно, обеспечить функционирование при более высоких плотностях тока. 

Упрощенная эквивалентная схема, соответствующая этой структуре, представлена на рисунке 6.9.




Рис.6.9. Упрощенная эквивалентная схема устройства

Как видно из рис.6.9, устройство содержит два встречно включенных диода и при малых напряжениях смещения практически не проводит ток. При увеличении напряжения смещения обратно включенный диод Шотки пробивается. Уровень легирования подложки выбирается таким образом, чтобы имел место лавинный, а не туннельный пробой. Сам по себе лавинный пробой является обратимым, однако при превышении определенной плотности тока, развиваются прцессы приводящие к разрушению полупроводниковой структуры, т.е. к необратимому пробою.

 Необратимый пробой лавинных приборов обычно происходит вследствие формирования токового шнура, чрезвычайно сильного локального нагрева и плавления канала в полупроводнике. Токовый шнур формируется следующим образом - если в результате флуктуации в какой-либо точке возрастает локальная плотность тока, выделяющееся джоулево тепло приводит к локальному повышению температуры и соответствующему снижению удельного сопротивления полупроводниковой подложки в окрестности этой точки. Снижение сопротивления приводит к дальнейшему росту локальной плотности тока в структуре, повышению температуры и дальнейшему снижению удельного сопротивления полупроводника. В результате формируется токовый шнур с нарастающей плотностью тока. Процесс продолжается вплоть до плавления полупроводниковой структуры в области токового шнура.

  Для изготовленных структур необратимый пробой наступает при токе около 0,7 А (соответствует плотности тока 300 А/см2). Разумеется, что область больших плотностей тока в стационарном режиме является недоступной.

  Очевидно, что раз вторичный пробой связан с разогревом образца, он должен обладать определенной инерцией. Это означает, что запитывая образец не постоянным током, а достаточно короткими импульсами, разрушения образца можно избежать. Если допустимая длительность импульса будет не меньше времени реакции светоизлучающего диода (по известным оценкам время реакции не превышает 1-2 нс), то можно корректно измерить вольт-амперные и ампер-яркостные  характеристики в значительно более широком диапазоне плотностей тока.

Для расчета максимальной длительности и мощности возбуждающих импульсов необходимо определить критическую температуру, при которой возможно образование шнура тока, и зависимость температуры в активной зоне от энергии возбуждения.

Из приведенной на рисунке 6.10 зависимости концентрации носителей заряда в кремнии от температуры видно, что резкое увеличение проводимости возможно лишь при достижении в локальных областях температур 500-600 К (чем более легирован полупроводник, тем при более высоких температурах наблюдается излом зависимости).
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Рис.6.10. Зависимость концентрации носителей заряда в кремнии от температуры (уровень легирования 1015 см3) /53/.

Приближенный расчет параметров возбуждающего  импульса можно провести, считая, что вся энергия выделяется вблизи поверхности и процесс передачи тепла в объем полупроводника характеризуется постоянным температурным градиентом. 

Пусть: 

W - мощность импульса, Вт

t - его длительность, сек

S - площадь структуры, 0,0023 см2 

k - коэффициент теплопроводности кремния, 1,5 Вт/см К

Q - теплоемкость кремния, 0,7 Дж/г К

p - плотность кремния, 2,33 г/см3
T - температура, К

х - глубина, см

Tmax - максимальный перепад температур, K

	W=k*S*dT/dx
	(6.5)

	W*t=0,5*Q*S* Tmax2 /(dT/dx)
	(6.6),


откуда
	t = 0.5*S2* Tmax2*k*Q*p/W2
	(6.7),


подставив численные значения, получим 

	t = 0.2/W2
	(6.8).


Используя сравнительно доступный в реализации (с точки зрения построения генератора импульсов и регистрирующей системы) диапазон - единицы микросекунд (для точности, пусть t=4 мкс) получим допустимую мощность около 220 Вт, что при напряжении пробоя 15 В соответствует току 15 А (плотности тока - около 7000 А/см2). Выбор  скважности импульсов равной 50000, приводит к средней мощности всего 4 мВт, что позволяет пренебречь ее влиянием на разогрев прибора.

На рис.6.11 показана электрическая схема установки. Для регистрации яркости свечения использовался фотоумножитель, выход которого соединялся с осциллографом коаксиальным кабелем с согласованной нагрузкой. Переходной процесс установления стационарного тока и яркости свечения при использовании этой экспериментальной установки занимал менее 2 мкс.
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Рис.6.11. Электрическая схема формирователя мощных токовых импульсов 

Значения установившегося напряжения и яркости свечения, зарегистрированные при различных величинах тока через образец, представлены на рис.6.12…6.13. Замер проводился в момент перед выключением токового импульса. 

Из графика на рис.6.12 нетрудно рассчитать электрическое сопротивление образца, оно равно ~ 1 Ому (при удельном сопротивлении подложки 0,01 Ом*см и площади 0,0023 см2 соответствует длине образца около 2 мм, что близко к фактическому расстоянию между контактными площадками). Следует также отметить практическую пропорциональность тока и яркости свечения в диапазоне до 4 Ампер.

В полученных зависимостях можно условно выделить три области. В первой (от 0 до 4 А) - имеет место постоянное сопротивление образца и пропорциональность тока и яркости свечения. Во второй (от 4 до 7.5 А) пропорциональность между током и яркостью свечения нарушена - имеет место стабилизация яркости свечения. В третьей зоне (более 7,5 А), наряду со снижением дифференциального сопротивления образца, наблюдается рост яркости свечения, причем наклон ампер-яркостной характеристики близок к имевшему место в первой зоне.
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Рис.6.12. Вольт-амперные и ампер-яркостные характеристики

образца с протяженной топологией
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Рис.6.13. Вольт-амперные и ампер-яркостные характеристики

образца с компактной топологией

На рис.6.13  представлены аналогичные зависимости, но полученные на другой топологической структуре. Обе структуры имеют практически одинаковые величины, как площадей, так и периметров. Однако первая структура имеет форму вытянутой линии, а вторая же является компактной, а периметр увеличен за счет меандровой формы границы.

Очевидно, что такое изменение формы должно в первую очередь сказаться на тепловых характеристиках образца. И действительно, на компактном образце снижение сопротивления, связанное с разогревом полупроводника, наблюдается при значительно меньших уровнях мощности. В то же время, т.к. процесс лавинного умножения носителей и внутризонной люминесценции сравнительно слабо зависит от температуры, ампер-яркостная характеристика не должна существенно измениться, что и имеет место.

Точного объяснения полученных ампер-яркостных характеристик (зоны 1,2,3) пока нет, но предполагается, что имеет место следующий механизм:  

 зона 1 - обычный процесс лавинного умножения, количество дислокаций, вызывающих локальное увеличение напряженности электрического поля, в пористом кремнии велико и процесс идет практически равномерно по всей поверхности. Плотности тока еще не настолько велики, чтобы омическое падение потенциала приводило к существенному перераспределению тока. Имеет место постоянное сопротивление образца и пропорциональность тока и яркости свечения

 зона 2 - плотности тока становятся достаточными, чтобы омическое падение потенциала приводило к существенному перераспределению тока. Под алюминиевым контактом формируется токовый шнур с высокой плотностью тока, сжимаемый собственным магнитным полем (подобно катодному пятну в газоразрядных приборах). Приращение плотности тока в периферийных областях нет, т.к. весь прирост общего тока уходит в шнур. Т.к. излучение света регистрируется из периферийных областей, наблюдается стабилизация яркости свечения. Плотность тока в шнуре ограничивается коэффициентом умножения носителей на слое пористого кремния, и по мере роста полного тока площадь сечения токового шнура должна увеличиваться (подобно катодному пятну в газоразрядных приборах).

 зона 3 - сечение токового шнура увеличивается и заполняет всю площадь образца, включая периферийные области. Наблюдается дальнейший рост регистрируемой яркости свечения.

Особый интерес представляет оценка достигнутых яркостей свечения. Свет излучается из очень тонкой периферийной области шириной всего доли микрона (имеет место эффект полного внутреннего отражения - при толщине излучающего слоя пористого кремния 1 мкм и его показателе преломления ~ 2, свет будет излучаться из полосы шириной 0,5 мкм). Периметр структуры равен приблизительно 4 мм, таким образом общая площадь излучения 2*10-5 см2. Энергетическая эффективность в зоне 1 составляет 0,01%, т.е. при падении потенциала на переходе 15 Вольт и токе 4 Ампера излучаемая световая мощность составит 6 мВт. Таким образом плотность световой мощности может достигать 300-400 Вт/см2. Для перевода в фотометрические единицы можно принять световую эффективность для широкого спектра 100 лм/вт (680 лм/вт при 555 нм) и с учетом излучения в полусферу - получается максимальная яркость – 0,6*108 кд/м2, что соответствует яркости кратера электрической дуги. Высокая яркость и быстродействие светоизлучающих диодов на пористом кремнии делают перспективным их использование в качестве источников излучения для оптоволоконных систем и устройств нелинейной оптики. Объемная мощность также очень высока (8 Мвт/см3. При времени излучения 1 нс и средней энергии кванта 2 эВ, это соответствует концентрации частиц в возбужденном состоянии 0.25*1016 см-3, что соизмеримо с концентрацией легирующей примеси и является хорошей предпосылкой для конструирования лазеров на пористом кремнии.

6.4. Исследование оптической связи в системе светодиод - фотодиод 

Исследования оптоэлектронной пары проводились на тех же образцах, что использовались в качестве лавинных светодиодов /40,24/.

Структура образца приведена на рис.6.4. В качестве светодиода используется одна из алюминиевых площадок на пористом кремнии, а в качестве фотодетектора - соседняя, с входящими в зацепление гребенчатыми структурами. В качестве анодных контактов использовались удаленные площадки. Большая протяженность оптически контактирующих периметров способствует увеличению коэффициента связи, в то же время минимальное расстояние между площадками (10…40 мкм в зависимости от используемого образца) достаточно велико, чтобы осуществить при необходимости диэлектрическую развязку.

Фотодетектор не оптимизировался ни по чувствительности, ни по быстродействию, однако на пористом кремнии могут быть реализована высокочувствительные и быстродействующие (с временем отклика ~2 нс) фотодиоды /65/.

Используемое устройство не имеет полной гальванической развязки между источником и приемником, его эквивалентная схема приведена на рис.6.14.

Из эквивалентной схемы видно, что фотодиод и светодиод имеют в цепи общее сопротивление R, связанное с растеканием тока в подложке. Величина этого сопротивления 0,25 Ома была определена следующим образом: была снята оптическая вольт-амперная характеристика фотодиода (напряжение холостого хода и ток насыщения при обратном смещении измерялись при различных уровнях освещенности, создаваемых галогенной лампой). Затем снимались аналогичные характеристики, но фотодиод возбуждался светодиодом.

Рис.6.14. Эквивалентная схема устройства оптической связи

Полученные характеристики имели смещение напряжения холостого хода R·Iсветодиода, что позволило рассчитать величину R  и подтвердить корректность используемой эквивалентной схемы. Измеренные характеристики (влияние R скорректировано) приведены на рис.6.13.
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Рис.6.15. Вольт-амперные характеристики фотодетектора

при освещении внешним источником света,

при освещении встроенным светодиодом.

Интенсивность облучения фотодиода встроенным светодиодом оказалась очень высокой, как видно из рис.6.15, не удалось создать внешнюю освещенность, соответствующую токам светодиода превышающим 50 мА. 

В области токов превышающих 20 мА, передаточная характеристика имеет линейный характер (соответствует ампер-яркостным характеристикам, приведенным на рис.6.8), а коэффициент передачи системы светодиод-фотодиод превышает 0,08%. Очевидно, что эту величину можно рассматривать как нижнюю оценку внутренней квантовой эффективности светодиода.

Так как конструктивно устройство светодиода и фотодиода идентично, а конструкция симметрична, возможна передача сигнала в обоих направлениях.

6.5. Выводы

Исследована оптоэлектронная пара лавинный светодиод на пористом кремнии - оптический канал - фотодиод на пористом кремнии. Получен устойчивый и воспроизводимый отклик, измерен коэффициент передачи системы светодиод-фотодиод.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Выдвинута концепция отрицательного поверхностного натяжения у пористой кремниевой структуры. Показано, что оно связано с химическим связыванием водорода на поверхности, количественно оценена его величина(-0,104 Н/м).. Данная концепция объясняет стабильность цилиндрической пористой структуры и рост пор только в направлении полусферического дна поры [23,30].

2.  Предложена схема одноступенчатой химической реакции образования кремнефтористой кислоты на фторированной поверхности кремния. С использованием предложенной схемы получено аналитическое выражение для радиуса пор, показано существование резкой зависимости параметров пористого кремния от условий конвективного переноса (почти пропорциональному изменению радиуса пор от эффективной толщины диффузионного слоя), рассчитана критическая плотность тока, ниже которой имеет место резкое увеличение размеров пор и наблюдаемая экспериментально “обратная” зависимость пористости [23,30].

3. Получено аналитическое выражение для оптических свойств пористого кремния, учитывающее пространственную структуру пор. На его основе разработана методика определения плотности и толщины слоев пористого кремния по интерференционному цвету пленки, как для сухих образцов, так и для измерений непосредственно в процессе анодирования. Выявлен ступенчатый характер изменения цвета, что существенно важно при контрольных операциях [39].

4. Экспериментально обнаружено и теоретически исследовано обладающее сравнительно высокой эффективностью излучение видимого света микроостровковыми кремниевыми структурами. Для различных топологий микроостровковых кремниевых структур на ЭВМ рассчитаны  условия развития лавинного пробоя, пространственное распределение температур "горячих электронов", итоговый спектр излучения и сравнительная квантовая эффективность. Эффективность излучения света при лавинном пробое кремниевых структур существенно зависит от их микротопологии, увеличиваясь в ряду «плоскость, цилиндр, сфера» в десятки тысяч раз [22].

5. Разработана технология изготовления и проведено экспериментальное и теоретическое исследование оптоэлектронных приборов на пористом кремнии. Достигнуты следующие параметры: внешняя квантовая эффективность >0,15%, яркость свечения: в непрерывном режиме 10 Вт/см2, в импульсном режиме - 200 Вт/см2, быстродействие - единицы наносекунд, срок службы - более 1000 часов непрерывной работы при плотности тока 40 А/см2 - без признаков деградации. Впервые экспериментально исследована оптоэлектронная пара лавинный светодиод на пористом кремнии - оптический канал - фотодиод на пористом кремнии. Получен устойчивый и воспроизводимый отклик, измерен коэффициент передачи системы светодиод-фотодиод, превышающий 0,08% [29,31,33,34,35,37,38,40].
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Рис.6.1. Технология изготовления лавинных светодиодов на пористом кремнии
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5.0395775166

2.4835248579

4.9841199827

2.2708369572

4.9200533041

2.0341890029

4.8572724717

1.7953576761

4.7956839373

1.5563144146

4.7352040042

1.3632040042

4.6657574906

1.0692594758

4.5972766123

4.4997000434

4.3929721202

4.3070421659

4.2118639113

3.7958800173

2.9120599913



Date

				hv		Forvard		McKay		d=340 nm		Newman		Si прямое смещение		McKay lg		d=340 nm lg		lg(SiC)		SiC обратное смещение		Si обратное смещение

				1.00		97723.72		500000.00		500000.00				4.49		5.70		5.70		5.85		5.85		5.70

				1.07		200000.00		250000.00		250000.00				4.80		5.40		5.40		5.85		5.79		5.34

				1.10		150000.00		200000.00		200000.00				4.68		5.30		5.30		5.85		5.77		5.22

				1.20		4677.35		140000.00		140000.00				3.17		5.15		5.15		5.85		5.69		4.99

				1.30		123.03		110000.00		110000.00				1.59		5.04		5.04		5.85		5.62		4.81

				1.40		3.72		90000.00		90000.00				0.07		4.95		4.95		5.85		5.56		4.66

				1.50				63000.00		64701.00						4.80		4.81		5.85		5.50		4.45

				1.60				45000.00		46935.00						4.65		4.67		5.85		5.44		4.26

				1.70				33000.00		35079.00						4.52		4.55		5.85		5.39		4.07

				1.80				21000.00		22764.00		19700.00				4.32		4.36		5.85		5.34		3.83

				1.90				15000.00		16700.00						4.18		4.22		5.85		5.29		3.65

				2.00				10000.00		11640.00		44400.00				4.00		4.07		5.85		5.25		3.44

				2.10				6000.00		7440.00						3.78		3.87		5.85		5.21		3.19

				2.20				3500.00		4466.00		50800.00				3.54		3.65		5.84		5.16		2.92

				2.30				2100.00		3072.00						3.32		3.49		5.82		5.10		2.70

				2.40				1300.00		2141.00		44400.00				3.11		3.33		5.80		5.04		2.48

				2.50				800.00		1499.00						2.90		3.18		5.78		4.98		2.27

				2.60				450.00		1011.00		33840.00				2.65		3.00		5.75		4.92		2.03

				2.70				220.00		738.80						2.34		2.87		5.72		4.86		1.80

				2.80				110.00		529.00		19700.00				2.04		2.72		5.69		4.80		1.56

				2.90				60.00		457.20						1.76		2.64		5.66		4.74		1.36

				3.00				20.00		320.00		7630.00				1.30		2.51		5.62		4.67		1.07

				3.10																5.58		4.60

				3.20								2250.00								5.51		4.50

				3.30																5.43		4.39

				3.40								763.00								5.37		4.31

				3.50																5.30		4.21

				4.00																5.00		3.80

				5.00																4.31		2.91
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Диаграмма1

		





Диаграмма1

		0.00		0.00
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		10.00		10.00

		15.00		15.00

		20.00		20.00

		25.00		25.00

		30.00		30.00

		35.00		35.00

		40.00		40.00

		45.00		45.00

		50.00		50.00

		55.00		55.00

		60.00		60.00

		65.00		65.00

		70.00		70.00

		75.00		75.00

		80.00		80.00

		85.00		85.00

		90.00		90.00



модель - рис.6.2.б

модель - рис.6.2.а

пористость, %

относительное изменение пробивного напряжения, %

0.00

0.29

0.61

0.97

1.37

1.82

2.34

2.94

3.63
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5.42

6.61
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15.87

139.25
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149.67

29.08

166.54

44.68

198.75



break

		

								v		a

								0.02		0.00002

								0.05		0.00005

								0.10		0.00007

								0.50		0.00010

								1.00		0.00012

								5.00		0.00015

								5.00		0.00019

								10.00		0.00024

								12.00		0.00029

								14.00		0.00038

								16.00		0.00050

								18.00		0.00070

								20.00		0.00100

								25.00		0.00280

								30.00		0.00800

								40.00		0.02100

								50.00		0.02800

								60.00		0.03300

								80.00		0.03700

								100.00		0.03900

						For model A

				porosity %		density %		(V/V0 -1) %

				0		100		1.00				0.00

				5		95		1.00				0.29

				10		90		1.01				0.61

				15		85		1.01				0.97

				20		80		1.01				1.37

				25		75		1.02				1.82

				30		70		1.02				2.34

				35		65		1.03				2.94

				40		60		1.04				3.63

				45		55		1.04				4.45

				50		50		1.05				5.42

				55		45		1.07		2.20		6.61		120.14

				60		40		1.08		2.23		8.08		123.18

				65		35		1.10		2.27		9.96		127.06

				70		30		1.12		2.32		12.44		132.18

				75		25		1.16		2.39		15.87		139.25

				80		20		1.21		2.50		20.91		149.67

				85		15		1.29		2.67		29.08		166.54

				90		10		1.45		2.99		44.68		198.75
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???????? &P



break

		0.02

		0.05

		0.10

		0.50

		1.00

		5.00

		5.00

		10.00

		12.00

		14.00

		16.00

		18.00

		20.00

		25.00

		30.00

		40.00

		50.00

		60.00

		80.00

		100.00



a

v

a

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.00

0.01

0.02

0.03

0.03

0.04

0.04



		0.00		0.00

		5.00		5.00

		10.00		10.00

		15.00		15.00

		20.00		20.00

		25.00		25.00

		30.00		30.00

		35.00		35.00

		40.00		40.00

		45.00		45.00

		50.00		50.00

		55.00		55.00

		60.00		60.00

		65.00		65.00

		70.00		70.00

		75.00		75.00

		80.00		80.00

		85.00		85.00

		90.00		90.00



модель - рис.3.б

модель - рис.3.а

пористость, %

относительное изменение пробивного напряжения, %
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Диаграмма2

		1000000000000000		1000000000000000
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		5E+17		5E+17

		8E+17		8E+17



V, V

J tun, A/cm^2

Уровень легирования, 1/ кв.см

Напряжение пробоя, В
Туннельный ток при этом напряжении, А/кв.см
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break

		????????? ??????????? ?????????? ????????? ?????? ?????????? ???????? ? SI

		N, cm^-3		V, V		J tun, A/cm^2

		1.00E+15		320

		1.00E+16		57

		2.00E+16		35

		5.00E+16		19.5

		1.00E+17		12		0.01

		2.00E+17		8		1

		5.00E+17		4.8		133

		8.00E+17		4		3370

								?? ??? 1 ??? 116 ??? 35

								r/L						r/L,%		Vcy/Vplan		Vsp/Vplan

				0.0005802093		387.1395457766		0.01						1		0.0960370927		0.0344604473

				0.0021064143		175.867862159		0.02						2		0.1468644032		0.0588112391

				0.0076663341		80.1909804383		0.04						4		0.2179193919		0.0982950565

				0.0163586034		50.8228499931		0.06						6		0.2696884062		0.1310763396

				0.0280544557		36.8625724896		0.08						8		0.3107455323		0.1596586548

				0.0426848648		28.7899098875		0.1						10		0.3447245318		0.1852144662

				0.1590198741		13.5849895064		0.2						20		0.4571555806		0.2851198681

				0.6111290949		6.6992614052		0.4						40		0.5634172465		0.4155651967

				1.377760039		4.5856791328		0.6						60		0.6116448351		0.5030275798

				2.4941910746		3.5809779618		0.8						80		0.6358547888		0.5682924336

				4		3		1						100		0.647918433		0.6201579002
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Диаграмма1

		2.8571428571

		5.7142857143

		17.1428571429

		25.7142857143

		30

		50

		75.7142857143

		100

		120



пористость %

плотность тока, мА/кв.см.

пористость, %

50

36.6666666667

10.8333333333

7.5

7.5

8.3333333333

11.6666666667

15.3333333333

19.1666666667



Лист1

		плотность тока мм		пористость мм		плотность тока мА/кв см		пористость %

		1		30		2.8571428571		50

		2		22		5.7142857143		36.6666666667

		6		6.5		17.1428571429		10.8333333333

		9		4.5		25.7142857143		7.5

		10.5		4.5		30		7.5

		17.5		5		50		8.3333333333

		26.5		7		75.7142857143		11.6666666667

		35		9.2		100		15.3333333333

		42		11.5		120		19.1666666667

		-335544.32





Лист1

		



пористость %

плотность тока, мА/кв.см.

пористость, %
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Диаграмма1

		20		20		20

		21		21		21
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25 Ом см   p-тип

0,01 Ом см   p-тип

пористость (гравиметр.), %

пористость (оптич.), %
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pickering

		grav		25 Ом см   p-тип		0,01 Ом см   p-тип

		20		28				20

		21				32

		22		37

		37		27

		37		37

		41		45

		41		52

		43				53

		46		39

		47		44

		50				53

		54		45

		59				63

		71				75

		75						75
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Диаграмма3

		0.0181134009

		0.0181134009

		0.0202768272

		0.023227368

		0.1



экспериментальные точки

расчетная точка для сетки с шириной дорожек  10 мкм

Q

отношение периметр/площадь, обратные микроны

внешняя квантовая эффективность, %

0.1140249788

0.1140249788

0.1306170888

0.1510080154

0.6729766563



Лист1
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Диаграмма3
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		80		80
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Vcy/Vplan

Vsp/Vplan

Отношение радиуса кривизны к толщине обедненного слоя плоского перехода, %

Относительная величина пробивного напряжения

0.0960370927

0.0344604473

0.1468644032

0.0588112391

0.2179193919
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0.2696884062
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0.3107455323

0.1596586548
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0.1852144662

0.4571555806
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0.5634172465

0.4155651967

0.6116448351

0.5030275798
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0.5682924336
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break

		????????? ??????????? ?????????? ????????? ?????? ?????????? ???????? ? SI

		N, cm^-3		V, V		J tun, A/cm^2

		1.00E+15		320

		1.00E+16		57

		2.00E+16		35

		5.00E+16		19.5

		1.00E+17		12		0.01

		2.00E+17		8		1

		5.00E+17		4.8		133

		8.00E+17		4		3370

								?? ??? 1 ??? 116 ??? 35

								r/L						r/L,%		Vcy/Vplan		Vsp/Vplan

				0.0005802093		387.1395457766		0.01						1		0.0960370927		0.0344604473

				0.0021064143		175.867862159		0.02						2		0.1468644032		0.0588112391

				0.0076663341		80.1909804383		0.04						4		0.2179193919		0.0982950565

				0.0163586034		50.8228499931		0.06						6		0.2696884062		0.1310763396

				0.0280544557		36.8625724896		0.08						8		0.3107455323		0.1596586548

				0.0426848648		28.7899098875		0.1						10		0.3447245318		0.1852144662

				0.1590198741		13.5849895064		0.2						20		0.4571555806		0.2851198681

				0.6111290949		6.6992614052		0.4						40		0.5634172465		0.4155651967

				1.377760039		4.5856791328		0.6						60		0.6116448351		0.5030275798

				2.4941910746		3.5809779618		0.8						80		0.6358547888		0.5682924336

				4		3		1						100		0.647918433		0.6201579002
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0.4571555806

0.2851198681

0.5634172465

0.4155651967

0.6116448351

0.5030275798

0.6358547888

0.5682924336

0.647918433

0.6201579002
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Диаграмма2

		1E+16		1E+16		1E+16

		2E+16		2E+16		2E+16

		5E+16		5E+16		5E+16

		1E+17		1E+17		1E+17

		2E+17		2E+17		2E+17



planar

cylindr

sphera

уровень легирования, 1/куб.см

квантовая эффективность, отн.ед.

0.0000000003

0.00000045

0.0000097

0.0000000056

0.00000058

0.0000133

0.00000022

0.0000015

0.0000355

0.00000115

0.0000019

0.000058

0.0000084

0.0000038

0.00014
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				Doping		planar		cylindr		sphera				Doping		planar		cylindr		sphera

				1E+16		0.0000000003		0.00000045		0.0000097				16		-9.4814860601		-6.3467874862		-5.0132282657

				2E+16		0.0000000056		0.00000058		0.0000133				16.3010299957		-8.251811973		-6.2365720064		-4.876148359

				5E+16		0.00000022		0.0000015		0.0000355				16.6989700043		-6.6575773192		-5.8239087409		-4.4497716469

				1E+17		0.00000115		0.0000019		0.000058				17		-5.9393021596		-5.721246399		-4.2365720064

				2E+17		0.0000084		0.0000038		0.00014				17.3010299957		-5.0757207139		-5.4202164034		-3.8538719643





Лист1

		16		16		16

		16.3010299957		16.3010299957		16.3010299957

		16.6989700043		16.6989700043		16.6989700043

		17		17		17

		17.3010299957		17.3010299957		17.3010299957



&A

Page &P

planar

cylindr

sphera

Lg(doping)

Lg(yield)

Quantum yield

-9.4814860601

-6.3467874862

-5.0132282657

-8.251811973

-6.2365720064

-4.876148359

-6.6575773192

-5.8239087409

-4.4497716469

-5.9393021596

-5.7695510786

-4.2757241304

-5.0757207139

-5.4202164034

-3.8538719643



		



planar

cylindr

sphera

уровень легирования, 1/куб.см

квантовая эффективность, отн.ед.



сфера

цилиндр

плоскость


_977255435.xls
Диаграмма1

		5		5		5		5		5		5

		10		10		10		10		10		10

		20		20		20		20		20		20
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		100		100		100		100		100		100

		200		200		200		200		200		200

		250		250		250		250		250		250



porous Si,enhanced

mono Si-Ag dust

J, a.u.// back-cryst

porous Si,standard

mono Si-Al anodiz.

J, a.u.//Al-back

ток, мА

Световая эмиссия, отн.ед.   //

3
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porous Si,enhanced

mono Si-Ag dust

J, a.u.// back-cryst

porous Si,standard

mono Si-Al anodiz.

J, a.u.//Al-back

ток, мА

Световая эмиссия, отн.ед.

3

1.4

0.3

0.77

22

3.5

0.5

3.1

95

5.5

0.97

13.15

0.8

0.3
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Диаграмма1

		5		5

		10		10

		20		20
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		100		100

		200		200



blue light

old light

Ток, мА

Световая эмиссия, отн.ед.
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																		blue current		blue light		old light		al

																		5		3		0.7
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mono Si-Ag dust
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porous Si,standard

mono Si-Al anodiz.

J, a.u.//Al-back

ток, мА

Световая эмиссия, отн.ед.
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Диаграмма1

		0.1		0.1

		1		1

		2		2

		3		3

		4		4

		6		6

		10		10

		20		20

		70		70

		200		200

		300		300

		400		400

		600		600



дрейфовая скорость

температура

V

Te

Напряженность поля, кВ/см

Дрейфовая скорость, м/с
Температура, К

1300

0.0001493

12000

0.01493

25000

0.05972

37000

0.13437

48000

0.23888

60000

0.53748

75000

1.493

88000

5.972

100000

73.157

102000

597.2

102300

1343.7

102700

2388.8

103000

5374.8
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				????????????? ????		????????? ????????		???????????

				k?/c?		? ??????? ?/???		???????????, ?

				?		V		Te

				0.1		1300		0.0001493

				1		12000		0.01493

				2		25000		0.05972

				3		37000		0.13437

				4		48000		0.23888

				6		60000		0.53748

				10		75000		1.493

				20		88000		5.972

				70		100000		73.157

				200		102000		597.2

				300		102300		1343.7

				400		102700		2388.8

				600		103000		5374.8
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		1		1

		2		2

		3		3

		4		4

		6		6
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		20		20
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		400		400
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???????? &P

дрейфовая скорость

температура

V

Te

Напряженность поля, кВ/см

Дрейфовая скорость, м/с
Температура, К

1300

0.0001493

12000

0.01493

25000

0.05972

37000

0.13437

48000

0.23888

60000

0.53748

75000

1.493

88000

5.972

100000

73.157

102000

597.2

102300

1343.7

102700

2388.8

103000

5374.8
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Диаграмма2

		0.3		0.3		0.3		0.3		0.3		0.3

		0.4		0.4		0.4		0.4		0.4		0.4

		0.5		0.5		0.5		0.5		0.5		0.5

		0.6		0.6		0.6		0.6		0.6		0.6

		0.7		0.7		0.7		0.7		0.7		0.7

		0.8		0.8		0.8		0.8		0.8		0.8

		0.9		0.9		0.9		0.9		0.9		0.9

		1		1		1		1		1		1

		1.1		1.1		1.1		1.1		1.1		1.1

		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.3		1.3		1.3		1.3		1.3		1.3

		1.4		1.4		1.4		1.4		1.4		1.4

		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.6		1.6		1.6		1.6		1.6		1.6

		1.7		1.7		1.7		1.7		1.7		1.7

		1.8		1.8		1.8		1.8		1.8		1.8

		1.9		1.9		1.9		1.9		1.9		1.9

		2		2		2		2		2		2



сфера 2

сфера 0,5

плоскость 2

сфера 0,1

цилиндр 0,1

плоскость 0,1

plane-2

plane-0,1

cylindr-0,1

sphera-2

sphera-0,5

sphera-0,1

Длина волны, мкм

излучаемая мощность, отн. ед.

0.0000000078

0

0.00000222

0.000000171

0.0000000177

0.000000159

0

0.0000000024

0.0000112

0.00000154

0.00000025

0.000000924

0

0.0000000277

0.0000278

0.00000554

0.00000121

0.0000029

0.0000000001

0.000000141

0.0000495

0.0000127

0.0000034

0.00000647

0.0000000006

0.000000448

0.0000724

0.0000224

0.000007

0.0000116

0.0000000038

0.00000106

0.0000937

0.0000336

0.0000119
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0.0000000158

0.00000205

0.000112

0.0000452

0.0000177

0.0000252

0.0000000488

0.00000346

0.0001264

0.0000564

0.000024

0.0000328

0.000000121

0.00000528

0.0001374

0.0000667

0.0000305

0.0000404

0.000000258

0.00000747

0.000145

0.0000757

0.0000368

0.0000478

0.000000487

0.00000995

0.00015

0.0000834

0.0000427

0.0000546

0.000000833

0.0000126

0.000153

0.0000897

0.0000482

0.0000609

0.00000132

0.0000156

0.000154

0.0000947

0.000053

0.0000664

0.00000198

0.0000184

0.000153

0.0000986

0.0000572

0.0000712

0.00000281

0.0000213

0.000151

0.000101

0.0000608

0.0000752

0.00000383

0.0000242

0.000149

0.000103

0.0000638

0.0000786

0.00000503

0.000027

0.000146

0.000104

0.0000662

0.0000814

0.00000643

0.0000297

0.000142

0.0001045

0.0000682



spectrum

		spectrums- by hand from plot in mathcad

				wavelength		plane-2		plane-0,5		plane-0,1		cylindr-2		cylindr-0,5		cylindr-0,1		sphera-2		sphera-0,5		sphera-0,1

				3.00E-01		7.80E-09		2.50E-12				3.10E-09		3.40E-10		3.71E-11		2.22E-06		1.71E-07		1.77E-08

				4.00E-01		1.59E-07		4.20E-10		7.06E-15		6.58E-08		1.36E-08		2.37E-09		1.12E-05		1.54E-06		2.50E-07

				5.00E-01		9.24E-07		8.60E-09		1.50E-12		4.10E-07		1.19E-07		2.77E-08		2.78E-05		5.54E-06		1.21E-06

				6.00E-01		2.90E-06		6.24E-08		5.00E-11		1.33E-06		4.95E-07		1.41E-07		4.95E-05		1.27E-05		3.40E-06

				7.00E-01		6.47E-06		2.51E-07		6.00E-10		3.03E-06		1.34E-06		4.48E-07		7.24E-05		2.24E-05		7.00E-06

				8.00E-01		1.16E-05		7.03E-07		3.80E-09		5.52E-06		2.80E-06		1.06E-06		9.37E-05		3.36E-05		1.19E-05

				9.00E-01		1.80E-05		1.55E-06		1.58E-08		8.69E-06		4.91E-06		2.05E-06		1.12E-04		4.52E-05		1.77E-05

				1.00E+00		2.52E-05		2.89E-06		4.88E-08		1.23E-05		7.62E-06		3.46E-06		1.26E-04		5.64E-05		2.40E-05

				1.10E+00		3.28E-05		4.77E-06		1.21E-07		1.62E-05		1.08E-05		5.28E-06		1.37E-04		6.67E-05		3.05E-05

				1.20E+00		4.04E-05		7.20E-06		2.58E-07		2.02E-05		1.44E-05		7.47E-06		1.45E-04		7.57E-05		3.68E-05

				1.30E+00		4.78E-05		1.01E-05		4.87E-07		2.41E-05		1.81E-05		9.95E-06		1.50E-04		8.34E-05		4.27E-05

				1.40E+00		5.46E-05		1.35E-05		8.33E-07		2.78E-05		2.20E-05		1.26E-05		1.53E-04		8.97E-05		4.82E-05

				1.50E+00		6.09E-05		1.72E-05		1.32E-06		3.12E-05		2.58E-05		1.56E-05		1.54E-04		9.47E-05		5.30E-05

				1.60E+00		6.64E-05		2.12E-05		1.98E-06		3.43E-05		2.94E-05		1.84E-05		1.53E-04		9.86E-05		5.72E-05

				1.70E+00		7.12E-05		2.53E-05		2.81E-06		3.70E-05		3.29E-05		2.13E-05		1.51E-04		1.01E-04		6.08E-05

				1.80E+00		7.52E-05		2.96E-05		3.83E-06		3.96E-05		3.62E-05		2.42E-05		1.49E-04		1.03E-04		6.38E-05

				1.90E+00		7.86E-05		3.38E-05		5.03E-06		4.19E-05		3.88E-05		2.70E-05		1.46E-04		1.04E-04		6.62E-05

				2.00E+00		8.14E-05		3.80E-05		6.43E-06		4.36E-05		4.09E-05		2.97E-05		1.42E-04		1.05E-04		6.82E-05





spectrum

		



сфера 2

сфера 0,5

плоскость 2

сфера 0,1

цилиндр 0,1

плоскость 0,1

plane-2

plane-0,1

cylindr-0,1

sphera-2

sphera-0,5

sphera-0,1

Длина волны, мкм

излучаемая мощность, отн. ед.
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Диаграмма8

		0		0		0		0

		0.1		0.1		0.1		0.1

		0.2		0.2		0.2		0.2

		0.3		0.3		0.3		0.3

		0.4		0.4		0.4		0.4

		0.5		0.5		0.5		0.5

		0.6		0.6		0.6		0.6

		0.7		0.7		0.7		0.7

		0.8		0.8		0.8		0.8

		0.9		0.9		0.9		0.9

		1		1		1		1

		1.1		1.1		1.1		1.1

		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.3		1.3		1.3		1.3

		1.4		1.4		1.4		1.4

		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.6		1.6		1.6		1.6

		1.7		1.7		1.7		1.7

		1.8		1.8		1.8		1.8

		1.9		1.9		1.9		1.9

		2		2		2		2



1*10E16 1/c.cm 18,8V

2*10E16 1/c.cm 14,9V

5*10E16 1/c.cm 10,6V

2*10E17 1/c.cm 5,2V

Расстояние , мкм

Напряженность поля, кВ/см

584.5

594.7

630.6

686.4

404.6

398.9

385.9

232

301.3

283.5

233.2

-87.4

232.8

204.6

122.3

183.1

145.3

33.94

144.6

97.78

-40.89

113.4

57.92

87.2

23.27

64.55

-7.639

44.52

26.5

10.03

-5.211
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		2		2		2
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???????? &P

1*10E16 1/c.cm 57V

5*10E16 1/c.cm 20V

2*10E17 1/c.cm 8V

Расстояние от электрода, мкм

Напряженность поля, кВ/см

414.4

542

694.3

399.4

466.7

393

384.3

391.4

91.7

369.2

316

-210

354.2

240.7

339.1

165.4

324

90.04

309

14.71

293.9

-60

278.8

263.8

248.7

233.6

218.6

203.5

188.4

173.4

158.3

143.2

128.2
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&A

???????? &P

1*10E16 1/c.cm 18,8V

2*10E16 1/c.cm 14,9V

5*10E16 1/c.cm 10,6V

2*10E17 1/c.cm 5,2V

Расстояние , мкм

Напряженность поля, кВ/см

584.5

594.7

630.6

686.4

404.6

398.9

385.9

232

301.3

283.5

233.2

-87.4

232.8

204.6

122.3

183.1

145.3

33.94

144.6

97.78

-40.89

113.4
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23.27
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10.03
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1*10E16 1/c.cm 9,9V

5*10E16 1/c.cm 7,5V

2*10E17 1/c.cm 5,1V

Расстояние , мкм

Напряженность поля, кВ/см

641.4

709.8

816.5

316.1

306.3

193.1

179.2

125.4

-122.5

107.5

21.51
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64.1
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35

13.89

-2.42
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57 В
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Расстояние от электрода, мкм
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414.4
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694.3
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91.7
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2*10E16 1/c.cm 14,9V

5*10E16 1/c.cm 10,6V

2*10E17 1/c.cm 5,2V

Расстояние , мкм

Напряженность поля, кВ/см

584.5

594.7

630.6

686.4

404.6

398.9

385.9
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301.3

283.5

233.2

-87.4

232.8

204.6

122.3

183.1

145.3

33.94

144.6
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1*10E16 1/c.cm 9,9V

5*10E16 1/c.cm 7,5V

2*10E17 1/c.cm 5,1V

Расстояние , мкм

Напряженность поля, кВ/см

641.4

709.8

816.5

316.1
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		2		2		2



1*10E16 1/c.cm 57V

5*10E16 1/c.cm 20V

2*10E17 1/c.cm 8V

Расстояние от электрода, мкм

Напряженность поля, кВ/см

414.4

542

694.3

399.4

466.7
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384.3

391.4
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165.4
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1*10E16 1/c.cm 57V

5*10E16 1/c.cm 20V

2*10E17 1/c.cm 8V

Расстояние от электрода, мкм

Напряженность поля, кВ/см

414.4

542

694.3

399.4

466.7

393

384.3

391.4
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		1.1		1.1		1.1		1.1

		1.2		1.2		1.2		1.2

		1.3		1.3		1.3		1.3

		1.4		1.4		1.4		1.4

		1.5		1.5		1.5		1.5

		1.6		1.6		1.6		1.6

		1.7		1.7		1.7		1.7

		1.8		1.8		1.8		1.8

		1.9		1.9		1.9		1.9

		2		2		2		2



&A

???????? &P

1*10E16 1/c.cm 18,8V

2*10E16 1/c.cm 14,9V

5*10E16 1/c.cm 10,6V

2*10E17 1/c.cm 5,2V

Расстояние , мкм

Напряженность поля, кВ/см

584.5

594.7

630.6

686.4

404.6

398.9

385.9

232

301.3

283.5

233.2

-87.4

232.8

204.6

122.3

183.1

145.3

33.94

144.6

97.78

-40.89

113.4

57.92

87.2

23.27

64.55

-7.639

44.52

26.5

10.03

-5.211
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		0		0		0

		0.1		0.1		0.1

		0.2		0.2		0.2

		0.3		0.3		0.3

		0.4		0.4		0.4

		0.5		0.5		0.5

		0.6		0.6		0.6

		0.7		0.7		0.7



&A

???????? &P

1*10E16 1/c.cm 9,9V

5*10E16 1/c.cm 7,5V

2*10E17 1/c.cm 5,1V

Расстояние , мкм

Напряженность поля, кВ/см

641.4

709.8

816.5

316.1

306.3

193.1

179.2

125.4

-122.5

107.5

21.51

-150

64.1

-48.93

35

13.89

-2.42



		



плоскость

цилиндр

сфера

57 В

19 В

10 В

20 В

11 В

7,5 В

8 В

5,2 В

5,1 В
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Напряжение, В�Световая эмиссия, отн.ед
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Диаграмма1
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Концентрация носителей, 1/см3
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Количество Si-H связей, отн. ед.
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Изменение параметра решетки, 0,0001 раза
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Плотность тока, мА/кв.см
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Диаграмма1

		380		380		380		380		380		380

		390		390		390		390		390		390

		400		400		400		400		400		400

		410		410		410		410		410		410

		420		420		420		420		420		420

		430		430		430		430		430		430

		440		440		440		440		440		440

		450		450		450		450		450		450

		460		460		460		460		460		460

		470		470		470		470		470		470

		480		480		480		480		480		480

		490		490		490		490		490		490

		500		500		500		500		500		500

		510		510		510		510		510		510

		520		520		520		520		520		520

		530		530		530		530		530		530

		540		540		540		540		540		540

		550		550		550		550		550		550

		560		560		560		560		560		560

		570		570		570		570		570		570

		580		580		580		580		580		580

		590		590		590		590		590		590

		600		600		600		600		600		600

		610		610		610		610		610		610

		620		620		620		620		620		620

		630		630		630		630		630		630

		640		640		640		640		640		640

		650		650		650		650		650		650

		660		660		660		660		660		660

		670		670		670		670		670		670

		680		680		680		680		680		680

		690		690		690		690		690		690

		700		700		700		700		700		700

		710		710		710		710		710		710

		720		720		720		720		720		720

		730		730		730		730		730		730



Re(n)

Im(n)*10

Im(n0)*10

Re(n0)

Im(n1)*10

Re(n1)

длина волны, нм

показатель преломления

6.386

7.374

3.734

4.038

3.197

3.278

5.926

5.309

3.484

2.892

2.994

2.34

5.57

3.87

3.29

2.098

2.838

1.692

5.298

2.921

3.143

1.577

2.72

1.268

5.089

2.327

3.031

1.252

2.63

1.004

4.924

1.953

2.942

1.047

2.559

0.8387

4.788

1.692

2.869

0.9048

2.501

0.7233

4.673

1.489

2.808

0.7944

2.452

0.6341

4.576

1.283

2.757

0.683

2.411

0.5445

4.493

1.042

2.713

0.5536

2.375

0.4408

4.42

0.8541

2.674

0.4529

2.345

0.3602

4.356

0.7643

2.639

0.4046

2.317

0.3215

4.298

0.7059

2.609

0.3731

2.293

0.2962

4.246

0.641

2.582

0.3383

2.272

0.2683

4.2

0.5818

2.557

0.3066

2.252

0.2431

4.158

0.5316

2.535

0.2798

2.235

0.2217

4.12

0.4743

2.515

0.2494

2.219

0.1974

4.085

0.4018

2.497

0.211

2.204

0.167

4.053

0.3365

2.48

0.1765

2.191

0.1396

4.023

0.3042

2.464

0.1594

2.179

0.126

3.996

0.3006

2.45

0.1574

2.167

0.1244

3.97

0.3004

2.437

0.1572

2.157

0.1241

3.947

0.283

2.425

0.1479

2.147

0.1168

3.926

0.2524

2.414

0.1319

2.138

0.1041

3.906

0.22

2.403

0.1149

2.13

0.09061

3.887

0.1946

2.393

0.1015

2.122

0.08006

3.869

0.1763

2.384

0.09191

2.115

0.07245

3.851

0.1629

2.375

0.08491

2.108

0.06692

3.835

0.1526

2.366

0.07947

2.101

0.06261

3.821

0.144

2.359

0.07496

2.095

0.05905

3.807

0.1365

2.352

0.07099

2.09

0.05591

3.795

0.1292

2.345

0.06718

2.084

0.05289

3.783

0.1217

2.339

0.06325

2.08

0.04979

3.772

0.1141

2.333

0.05927

2.075

0.04665

3.761

0.1066

2.328

0.05538

2.071

0.04358

3.751

0.0996

2.323

0.05171

2.067

0.04068



xyz

		

		380.00		0.00		0.00		0.01		0.35		1.05

		390.00		0.00		0.00		0.02		0.27		1.22

		400.00		0.01		0.00		0.07		0.28		1.12

		410.00		0.04		0.00		0.21		0.34		0.67

		420.00		0.13		0.00		0.65		0.34		0.36

		430.00		0.28		0.01		1.39		0.26		0.49

		440.00		0.35		0.02		1.75		0.17		0.84

		450.00		0.34		0.04		1.77		0.12		1.13

		460.00		0.29		0.06		1.67		0.13		1.32

		470.00		0.20		0.09		1.29		0.18		1.40

		480.00		0.10		0.14		0.81		0.24		1.40

		490.00		0.03		0.21		0.47		0.30		1.31

		500.00		0.00		0.32		0.27		0.33		1.16

		510.00		0.01		0.50		0.16		0.35		0.99

		520.00		0.06		0.71		0.08		0.35		0.79

		530.00		0.17		0.86		0.04		0.35		0.59

		540.00		0.29		0.95		0.02		0.33		0.40

		550.00		0.43		1.00		0.01		0.31		0.24

		560.00		0.59		1.00		0.00		0.28		0.12

		570.00		0.76		0.95		0.00		0.24		0.06

		580.00		0.92		0.87		0.00		0.20		0.04

		590.00		1.03		0.76		0.00		0.16		0.07

		600.00		1.06		0.63		0.00		0.13		0.13

		610.00		1.00		0.50		0.00		0.10		0.21

		620.00		0.85		0.38		0.00		0.08		0.31

		630.00		0.64		0.27				0.06		0.42

		640.00		0.45		0.18				0.05		0.53

		650.00		0.28		0.11				0.05		0.63

		660.00		0.16		0.06				0.05		0.73

		670.00		0.09		0.03				0.06		0.82

		680.00		0.05		0.02				0.07		0.90

		690.00		0.02		0.01				0.09		0.97

		700.00		0.01		0.00				0.11		1.03

		710.00		0.01		0.00				0.13		1.09

		720.00		0.00		0.00				0.15		1.14

		730.00		0.00		0.00				0.17		1.18





xyz

		380		380		380		380		380

		390		390		390		390		390

		400		400		400		400		400

		410		410		410		410		410

		420		420		420		420		420

		430		430		430		430		430

		440		440		440		440		440

		450		450		450		450		450

		460		460		460		460		460

		470		470		470		470		470

		480		480		480		480		480

		490		490		490		490		490

		500		500		500		500		500

		510		510		510		510		510

		520		520		520		520		520

		530		530		530		530		530

		540		540		540		540		540

		550		550		550		550		550

		560		560		560		560		560

		570		570		570		570		570

		580		580		580		580		580

		590		590		590		590		590

		600		600		600		600		600

		610		610		610		610		610

		620		620		620		620		620

		630		630		630		630		630

		640		640		640		640		640

		650		650		650		650		650

		660		660		660		660		660

		670		670		670		670		670

		680		680		680		680		680

		690		690		690		690		690

		700		700		700		700		700

		710		710		710		710		710

		720		720		720		720		720

		730		730		730		730		730



0.0014

0

0.0065

0.3462

1.0496

0.0042

0.0001

0.0201

0.272

1.22

0.0143

0.0004

0.0679

0.2813

1.116

0.0435

0.0012

0.2074

0.3442

0.6668

0.1344

0.004

0.6456

0.3364

0.35596

0.2839

0.0116

1.386

0.2646

0.492

0.3483

0.023

1.747

0.1739

0.8388

0.3362

0.038

1.772

0.1196

1.1348

0.2908

0.06

1.669

0.1269

1.32

0.1954

0.091

1.288

0.1781

1.402

0.0956

0.139

0.813

0.2423

1.4

0.032

0.208

0.4652

0.2956

1.308

0.0049

0.323

0.272

0.3307

1.1648

0.0093

0.503

0.1582

0.3494

0.9884

0.0633

0.71

0.0782

0.3539

0.7912

0.1655

0.862

0.0422

0.3464

0.5892

0.2904

0.954

0.0203

0.3297

0.4012

0.4334

0.995

0.0087

0.3059

0.24252

0.5945

0.995

0.0039

0.2757

0.12448

0.7621

0.952

0.0021

0.2403

0.056

0.9163

0.87

0.0017

0.2023

0.03878

1.026

0.757

0.0011

0.1649

0.0658

1.062

0.631

0.0008

0.1305

0.12628

1.003

0.503

0.0003

0.1006

0.21044

0.8544

0.381

0.0002

0.07645

0.30988

0.6424

0.265

0.05912

0.4168

0.4479

0.175

0.0493

0.5252

0.2835

0.107

0.04684

0.6296

0.1649

0.061

0.05092

0.7276

0.0874

0.032

0.06036

0.8168

0.0468

0.017

0.07388

0.8976

0.0227

0.0082

0.09027

0.9696

0.0114

0.0041

0.1085

1.0332

0.0058

0.0021

0.1275

1.0888

0.0029

0.001

0.1468

1.1364

0.0014

0.0005

0.1658

1.1772



n

		длина волны, нм		Re(n)		Im(n)*10		Im(n0)*10		Re(n0)		Im(n1)*10		Re(n1)

		380		6.386		7.374		3.734		4.038		3.197		3.278

		390		5.926		5.309		3.484		2.892		2.994		2.34

		400		5.57		3.87		3.29		2.098		2.838		1.692

		410		5.298		2.921		3.143		1.577		2.72		1.268

		420		5.089		2.327		3.031		1.252		2.63		1.004

		430		4.924		1.953		2.942		1.047		2.559		0.8387

		440		4.788		1.692		2.869		0.9048		2.501		0.7233

		450		4.673		1.489		2.808		0.7944		2.452		0.6341

		460		4.576		1.283		2.757		0.683		2.411		0.5445

		470		4.493		1.042		2.713		0.5536		2.375		0.4408

		480		4.42		0.8541		2.674		0.4529		2.345		0.3602

		490		4.356		0.7643		2.639		0.4046		2.317		0.3215

		500		4.298		0.7059		2.609		0.3731		2.293		0.2962

		510		4.246		0.641		2.582		0.3383		2.272		0.2683

		520		4.2		0.5818		2.557		0.3066		2.252		0.2431

		530		4.158		0.5316		2.535		0.2798		2.235		0.2217

		540		4.12		0.4743		2.515		0.2494		2.219		0.1974

		550		4.085		0.4018		2.497		0.211		2.204		0.167

		560		4.053		0.3365		2.48		0.1765		2.191		0.1396

		570		4.023		0.3042		2.464		0.1594		2.179		0.126

		580		3.996		0.3006		2.45		0.1574		2.167		0.1244

		590		3.97		0.3004		2.437		0.1572		2.157		0.1241

		600		3.947		0.283		2.425		0.1479		2.147		0.1168

		610		3.926		0.2524		2.414		0.1319		2.138		0.1041

		620		3.906		0.22		2.403		0.1149		2.13		0.09061

		630		3.887		0.1946		2.393		0.1015		2.122		0.08006

		640		3.869		0.1763		2.384		0.09191		2.115		0.07245

		650		3.851		0.1629		2.375		0.08491		2.108		0.06692

		660		3.835		0.1526		2.366		0.07947		2.101		0.06261

		670		3.821		0.144		2.359		0.07496		2.095		0.05905

		680		3.807		0.1365		2.352		0.07099		2.09		0.05591

		690		3.795		0.1292		2.345		0.06718		2.084		0.05289

		700		3.783		0.1217		2.339		0.06325		2.08		0.04979

		710		3.772		0.1141		2.333		0.05927		2.075		0.04665

		720		3.761		0.1066		2.328		0.05538		2.071		0.04358

		730		3.751		0.0996		2.323		0.05171		2.067		0.04068
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Отклонение потенциала, В












_888694023.unknown

_888694036.unknown

_975072507
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Удельное сопротивление подложки, Ом см







Диаметр пор, мкм












_936468102.unknown

_888694031.unknown

_888579894
80 1311 844 1572 590 1312

.MCAD 303010000 1 74 217 0

.CMD FORMAT  rd=d ct=10 im=i et=3 zt=15 pr=3 mass length time charge temperature tr=0 vm=0

.CMD SET ORIGIN 0

.CMD SET TOL 0.001000000000000

.CMD SET PRNCOLWIDTH 8

.CMD SET PRNPRECISION 4

.CMD PRINT_SETUP 1.200000 0.989583 1.200000 1.200000 0

.CMD HEADER_FOOTER 1 1 *empty* *empty* *empty* 0 1 *empty* *empty* *empty*

.CMD HEADER_FOOTER_FONT fontID=14 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD HEADER_FOOTER_FONT fontID=15 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=0 name=Variables

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=1 name=Constants

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=2 name=Text

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=4 name=User^1

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=5 name=User^2

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=6 name=User^3

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=7 name=User^4

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=8 name=User^5

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=9 name=User^6

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=10 name=User^7

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=0 family=Times^New^Roman points=8 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=1 family=Times^New^Roman points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=2 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=4 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=5 family=Courier^New points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=6 family=System points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=7 family=Script points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=8 family=Roman points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=9 family=Modern points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=10 family=Times^New^Roman points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD UNITS U=1

.CMD DIMENSIONS_ANALYSIS 0 0

.CMD SMART_MATH 1

.CMD RULE_PACK Live^Symbolics 1

.TXT 3 5 32 0

Cg a72.000000,72.000000,765

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 \fs20 H}{\f0 \fs20 -концентрациr

 ионов Н}{\f0 \fs20 \up6 +}{\f0 \fs20 \par 

R - HSiF}{\f0 \fs20 \dn6 6}{\f0 \fs20 \up6 

-}{\f0 \fs20 \par RR - H}{\f0 \fs20 \dn6 

2}{\f0 \fs20 SiF}{\f0 \fs20 \dn6 6}{\f0 

\fs20   \par }{\f0 \fs20 F - F-\par HF -

 HF\par L - SiF на поверхности\par J - плотность

 тока в поре\par H R RR F HF - M/литр\par 

L - условные единицы\par J - А/ см}{\f0 

\fs20 \up6 2\par }{\f0 \fs20 \up6 E - напр}{\f0 

\fs20 женность полs в поре В/см\par v - 

скорость потока в поре см/с}{\f0 \fs20 \up6 

\par }{\f0 \fs20 \up6 r -радиус поры нм}{\f0 

\fs20 \up6 \par }{\f0 \fs20 \dn6 48 HF ПЛОТН

 64/48 ТОК 10/100 мА/см}{\f0 \fs20 \dn6 

\up6 2 }{\f0 \fs20 \dn6 ДИАМ 2.5/5 НМ}{\f0 

\fs20 \dn6  r/por 3.47/4.8 N 576/208\par 

20/40 HF ПЛОТН 49/69 ТОК 30мА ДИАМ 12/6 

    R/POR 11.7/9.7  N 35.4/86.1}{\f0 \fs20 

 }}

}

.EQN 44 0 33 0

{0:HF}NAME:27�

.TXT 0 9 34 0

Cg a51.000000,63.000000,58

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 Концентрациw плавиковки  М/литр

 - соответствует 48%}}

}

.EQN 3 -9 35 0

{0:J}NAME:0.03�

.EQN 3 0 36 0

{0:D}NAME:0.00001�

.TXT 0 11 37 0

Cg a55.500000,61.000000,102

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 Коэффициент диффузии ионов 

кремнефтористой кислоты см}{\f0 \fs16 \up6 

2}{\f0 \fs16 /}{\f0 \fs20 с}}

}

.EQN 3 -11 38 0

{0:d}NAME:0.001�

.TXT 0 12 39 0

Cg a30.000000,60.000000,43

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 толщина диффузионного слоя}{\f0 

, см}}

}

.EQN 3 -11 40 0

{0:n}NAME:0.5�

.TXT 0 11 41 0

Cg a10.000000,60.000000,17

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 пористость}}

}

.EQN 3 -11 42 0

{0:k}NAME:10�

.TXT 0 10 43 0

Cg a27.000000,61.000000,34

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 коэффициент для радиуса пор}}

}

.EQN 3 38 217 0

{0:k}NAME:60�

.EQN 1 -46 47 0

{0:C}NAME:22�

.EQN 0 12 48 0

{0:J}NAME:0.03�

.EQN 0 10 49 0

{0:RP}NAME:0.01�

.EQN 0 13 50 0

{0:d}NAME:0.0035�

.EQN 4 -40 72 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 51 31 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 4 -47 113 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 116 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 2 17 71 0

{0:C}NAME:11�

.EQN 5 -60 59 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 1 54 69 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 5 -46 117 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 118 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 6 -41 187 0

{0:C}NAME:27�

.EQN 0 12 188 0

{0:J}NAME:0.01�

.EQN 0 10 189 0

{0:RP}NAME:25�

.EQN 0 10 216 0

{0:k}NAME:13.5�

.EQN 4 -37 191 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 51 192 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 4 -47 194 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 195 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 2 17 196 0

{0:J}NAME:0.1�

.EQN 5 -60 197 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 1 54 198 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 5 -46 200 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 201 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 14 -34 130 0

{0:m}NAME:0;10�

.EQN 0 12 131 0

{0:n}NAME:0;17�

.EQN 0 10 133 0

{0:RP}NAME:0.01�

.EQN 0 11 169 0

{0:k}NAME:60�

.EQN 1 8 185 0

{0:d}NAME:0.0035�

.EQN 2 -42 127 0

({0:J}NAME)[({0:m}NAME):0.01+0.01*{0:m}NAME�

.EQN 3 0 128 0

({0:C}NAME)[({0:n}NAME):10+{0:n}NAME�

.EQN 5 0 132 0

({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 10 -1 145 0

({0:N}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5))*0.81)/(((({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME)))^(2)*3.14)�

.EQN 8 -1 149 0

({0:P}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*81�

.EQN 7 0 170 0

{0:R}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 171 0

{0:N}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 33 172 0

{0:P}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 43 -71 173 0

{0:m}NAME:0;10�

.EQN 0 12 174 0

{0:n}NAME:0;17�

.EQN 0 10 175 0

{0:RP}NAME:25�

.EQN 0 11 176 0

{0:k}NAME:13.5�

.EQN 3 -34 177 0

({0:J}NAME)[({0:m}NAME):0.01+0.01*{0:m}NAME�

.EQN 3 0 178 0

({0:C}NAME)[({0:n}NAME):10+{0:n}NAME�

.EQN 5 0 179 0

({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 10 -1 180 0

({0:N}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5))*0.81)/(((({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME)))^(2)*3.14)�

.EQN 8 -1 181 0

({0:P}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*81�

.EQN 7 0 182 0

{0:R}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 183 0

{0:N}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 33 184 0

{0:P}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 64 -37 213 0

{0:k}NAME:(13.5)/((0.0035)^(2))�

.EQN 1 -15 205 0

{0:d}NAME:0.006�

.EQN 5 -10 202 0

({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*({0:d}NAME)^(2)�

.EQN 5 9 206 0

{0:d}NAME:0.0015�

.EQN 7 -10 203 0

({0:RR}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*({0:d}NAME)^(2)�

.EQN 5 14 207 0

{0:d}NAME:0.0005�

.EQN 7 -12 204 0

({0:RRR}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*({0:d}NAME)^(2)�

.EQN 4 -3 208 0

{0:R}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 209 0

{0:RR}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 210 0

{0:RRR}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

������������


_888694021.unknown

_888694022.unknown

_888694018.unknown

_888694020.unknown

_888694016.unknown

_888579893
8 1943 772 2204 518 1944

.MCAD 303010000 1 74 217 0

.CMD FORMAT  rd=d ct=10 im=i et=3 zt=15 pr=3 mass length time charge temperature tr=0 vm=0

.CMD SET ORIGIN 0

.CMD SET TOL 0.001000000000000

.CMD SET PRNCOLWIDTH 8

.CMD SET PRNPRECISION 4

.CMD PRINT_SETUP 1.200000 0.989583 1.200000 1.200000 0

.CMD HEADER_FOOTER 1 1 *empty* *empty* *empty* 0 1 *empty* *empty* *empty*

.CMD HEADER_FOOTER_FONT fontID=14 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD HEADER_FOOTER_FONT fontID=15 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=0 name=Variables

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=1 name=Constants

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=2 name=Text

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=4 name=User^1

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=5 name=User^2

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=6 name=User^3

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=7 name=User^4

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=8 name=User^5

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=9 name=User^6

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=10 name=User^7

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=0 family=Times^New^Roman points=8 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=1 family=Times^New^Roman points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=2 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=4 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=5 family=Courier^New points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=6 family=System points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=7 family=Script points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=8 family=Roman points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=9 family=Modern points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=10 family=Times^New^Roman points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD UNITS U=1

.CMD DIMENSIONS_ANALYSIS 0 0

.CMD SMART_MATH 1

.CMD RULE_PACK Live^Symbolics 1

.TXT 3 5 32 0

Cg a72.000000,72.000000,765

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 \fs20 H}{\f0 \fs20 -концентрациr

 ионов Н}{\f0 \fs20 \up6 +}{\f0 \fs20 \par 

R - HSiF}{\f0 \fs20 \dn6 6}{\f0 \fs20 \up6 

-}{\f0 \fs20 \par RR - H}{\f0 \fs20 \dn6 

2}{\f0 \fs20 SiF}{\f0 \fs20 \dn6 6}{\f0 

\fs20   \par }{\f0 \fs20 F - F-\par HF -

 HF\par L - SiF на поверхности\par J - плотность

 тока в поре\par H R RR F HF - M/литр\par 

L - условные единицы\par J - А/ см}{\f0 

\fs20 \up6 2\par }{\f0 \fs20 \up6 E - напр}{\f0 

\fs20 женность полs в поре В/см\par v - 

скорость потока в поре см/с}{\f0 \fs20 \up6 

\par }{\f0 \fs20 \up6 r -радиус поры нм}{\f0 

\fs20 \up6 \par }{\f0 \fs20 \dn6 48 HF ПЛОТН

 64/48 ТОК 10/100 мА/см}{\f0 \fs20 \dn6 

\up6 2 }{\f0 \fs20 \dn6 ДИАМ 2.5/5 НМ}{\f0 

\fs20 \dn6  r/por 3.47/4.8 N 576/208\par 

20/40 HF ПЛОТН 49/69 ТОК 30мА ДИАМ 12/6 

    R/POR 11.7/9.7  N 35.4/86.1}{\f0 \fs20 

 }}

}

.EQN 44 0 33 0

{0:HF}NAME:27�

.TXT 0 9 34 0

Cg a51.000000,63.000000,58

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 Концентрациw плавиковки  М/литр

 - соответствует 48%}}

}

.EQN 3 -9 35 0

{0:J}NAME:0.03�

.EQN 3 0 36 0

{0:D}NAME:0.00001�

.TXT 0 11 37 0

Cg a55.500000,61.000000,102

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 Коэффициент диффузии ионов 

кремнефтористой кислоты см}{\f0 \fs16 \up6 

2}{\f0 \fs16 /}{\f0 \fs20 с}}

}

.EQN 3 -11 38 0

{0:d}NAME:0.001�

.TXT 0 12 39 0

Cg a30.000000,60.000000,43

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 толщина диффузионного слоя}{\f0 

, см}}

}

.EQN 3 -11 40 0

{0:n}NAME:0.5�

.TXT 0 11 41 0

Cg a10.000000,60.000000,17

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 пористость}}

}

.EQN 3 -11 42 0

{0:k}NAME:10�

.TXT 0 10 43 0

Cg a27.000000,61.000000,34

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 коэффициент для радиуса пор}}

}

.EQN 3 38 217 0

{0:k}NAME:60�

.EQN 1 -46 47 0

{0:C}NAME:22�

.EQN 0 12 48 0

{0:J}NAME:0.03�

.EQN 0 10 49 0

{0:RP}NAME:0.01�

.EQN 0 13 50 0

{0:d}NAME:0.0035�

.EQN 4 -40 72 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 51 31 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 4 -47 113 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 116 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 2 17 71 0

{0:C}NAME:11�

.EQN 5 -60 59 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 1 54 69 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 5 -46 117 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 118 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 6 -41 187 0

{0:C}NAME:27�

.EQN 0 12 188 0

{0:J}NAME:0.01�

.EQN 0 10 189 0

{0:RP}NAME:25�

.EQN 0 10 216 0

{0:k}NAME:13.5�

.EQN 4 -37 191 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 51 192 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 4 -47 194 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 195 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 2 17 196 0

{0:J}NAME:0.1�

.EQN 5 -60 197 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 1 54 198 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 5 -46 200 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 201 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 14 -34 130 0

{0:m}NAME:0;10�

.EQN 0 12 131 0

{0:n}NAME:0;17�

.EQN 0 10 133 0

{0:RP}NAME:0.01�

.EQN 0 11 169 0

{0:k}NAME:60�

.EQN 1 8 185 0

{0:d}NAME:0.0035�

.EQN 2 -42 127 0

({0:J}NAME)[({0:m}NAME):0.01+0.01*{0:m}NAME�

.EQN 3 0 128 0

({0:C}NAME)[({0:n}NAME):10+{0:n}NAME�

.EQN 5 0 132 0

({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 10 -1 145 0

({0:N}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5))*0.81)/(((({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME)))^(2)*3.14)�

.EQN 8 -1 149 0

({0:P}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*81�

.EQN 7 0 170 0

{0:R}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 171 0

{0:N}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 33 172 0

{0:P}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 43 -71 173 0

{0:m}NAME:0;10�

.EQN 0 12 174 0

{0:n}NAME:0;17�

.EQN 0 10 175 0

{0:RP}NAME:25�

.EQN 0 11 176 0

{0:k}NAME:13.5�

.EQN 3 -34 177 0

({0:J}NAME)[({0:m}NAME):0.01+0.01*{0:m}NAME�

.EQN 3 0 178 0

({0:C}NAME)[({0:n}NAME):10+{0:n}NAME�

.EQN 5 0 179 0

({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 10 -1 180 0

({0:N}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5))*0.81)/(((({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME)))^(2)*3.14)�

.EQN 8 -1 181 0

({0:P}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*81�

.EQN 7 0 182 0

{0:R}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 183 0

{0:N}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 33 184 0

{0:P}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 64 -37 213 0

{0:k}NAME:(13.5)/((0.0035)^(2))�

.EQN 1 -15 205 0

{0:d}NAME:0.006�

.EQN 5 -10 202 0

({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*({0:d}NAME)^(2)�

.EQN 5 9 206 0

{0:d}NAME:0.0015�

.EQN 7 -10 203 0

({0:RR}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*({0:d}NAME)^(2)�

.EQN 5 14 207 0

{0:d}NAME:0.0005�

.EQN 7 -12 204 0

({0:RRR}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*({0:d}NAME)^(2)�

.EQN 4 -3 208 0

{0:R}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 209 0

{0:RR}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 210 0

{0:RRR}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

�������������


_888579891
16 2727 772 2988 522 2728

.MCAD 303010000 1 74 217 0

.CMD FORMAT  rd=d ct=10 im=i et=3 zt=15 pr=3 mass length time charge temperature tr=0 vm=0

.CMD SET ORIGIN 0

.CMD SET TOL 0.001000000000000

.CMD SET PRNCOLWIDTH 8

.CMD SET PRNPRECISION 4

.CMD PRINT_SETUP 1.200000 0.989583 1.200000 1.200000 0

.CMD HEADER_FOOTER 1 1 *empty* *empty* *empty* 0 1 *empty* *empty* *empty*

.CMD HEADER_FOOTER_FONT fontID=14 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD HEADER_FOOTER_FONT fontID=15 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=0 name=Variables

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=1 name=Constants

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=2 name=Text

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=4 name=User^1

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=5 name=User^2

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=6 name=User^3

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=7 name=User^4

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=8 name=User^5

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=9 name=User^6

.CMD DEFINE_FONTSTYLE_NAME fontID=10 name=User^7

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=0 family=Times^New^Roman points=8 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=1 family=Times^New^Roman points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=2 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=4 family=Arial points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=5 family=Courier^New points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=6 family=System points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=7 family=Script points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=8 family=Roman points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=9 family=Modern points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD DEFINE_FONTSTYLE fontID=10 family=Times^New^Roman points=10 bold=0 italic=0 underline=0

.CMD UNITS U=1

.CMD DIMENSIONS_ANALYSIS 0 0

.CMD SMART_MATH 1

.CMD RULE_PACK Live^Symbolics 1

.TXT 3 5 32 0

Cg a72.000000,72.000000,765

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 \fs20 H}{\f0 \fs20 -концентрациr

 ионов Н}{\f0 \fs20 \up6 +}{\f0 \fs20 \par 

R - HSiF}{\f0 \fs20 \dn6 6}{\f0 \fs20 \up6 

-}{\f0 \fs20 \par RR - H}{\f0 \fs20 \dn6 

2}{\f0 \fs20 SiF}{\f0 \fs20 \dn6 6}{\f0 

\fs20   \par }{\f0 \fs20 F - F-\par HF -

 HF\par L - SiF на поверхности\par J - плотность

 тока в поре\par H R RR F HF - M/литр\par 

L - условные единицы\par J - А/ см}{\f0 

\fs20 \up6 2\par }{\f0 \fs20 \up6 E - напр}{\f0 

\fs20 женность полs в поре В/см\par v - 

скорость потока в поре см/с}{\f0 \fs20 \up6 

\par }{\f0 \fs20 \up6 r -радиус поры нм}{\f0 

\fs20 \up6 \par }{\f0 \fs20 \dn6 48 HF ПЛОТН

 64/48 ТОК 10/100 мА/см}{\f0 \fs20 \dn6 

\up6 2 }{\f0 \fs20 \dn6 ДИАМ 2.5/5 НМ}{\f0 

\fs20 \dn6  r/por 3.47/4.8 N 576/208\par 

20/40 HF ПЛОТН 49/69 ТОК 30мА ДИАМ 12/6 

    R/POR 11.7/9.7  N 35.4/86.1}{\f0 \fs20 

 }}

}

.EQN 44 0 33 0

{0:HF}NAME:27�

.TXT 0 9 34 0

Cg a51.000000,63.000000,58

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 Концентрациw плавиковки  М/литр

 - соответствует 48%}}

}

.EQN 3 -9 35 0

{0:J}NAME:0.03�

.EQN 3 0 36 0

{0:D}NAME:0.00001�

.TXT 0 11 37 0

Cg a55.500000,61.000000,102

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 Коэффициент диффузии ионов 

кремнефтористой кислоты см}{\f0 \fs16 \up6 

2}{\f0 \fs16 /}{\f0 \fs20 с}}

}

.EQN 3 -11 38 0

{0:d}NAME:0.001�

.TXT 0 12 39 0

Cg a30.000000,60.000000,43

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 толщина диффузионного слоя}{\f0 

, см}}

}

.EQN 3 -11 40 0

{0:n}NAME:0.5�

.TXT 0 11 41 0

Cg a10.000000,60.000000,17

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 пористость}}

}

.EQN 3 -11 42 0

{0:k}NAME:10�

.TXT 0 10 43 0

Cg a27.000000,61.000000,34

{\rtf1\ansi \deff1

{\fonttbl

{\f0\fnil Courier New Cyr;}

{\f1\fnil Arial;}

}

{\plain {\f0 коэффициент для радиуса пор}}

}

.EQN 3 38 217 0

{0:k}NAME:60�

.EQN 1 -46 47 0

{0:C}NAME:22�

.EQN 0 12 48 0

{0:J}NAME:0.03�

.EQN 0 10 49 0

{0:RP}NAME:0.01�

.EQN 0 13 50 0

{0:d}NAME:0.0035�

.EQN 4 -40 72 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 51 31 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 4 -47 113 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 116 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 2 17 71 0

{0:C}NAME:11�

.EQN 5 -60 59 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 1 54 69 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 5 -46 117 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 118 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 6 -41 187 0

{0:C}NAME:27�

.EQN 0 12 188 0

{0:J}NAME:0.01�

.EQN 0 10 189 0

{0:RP}NAME:25�

.EQN 0 10 216 0

{0:k}NAME:13.5�

.EQN 4 -37 191 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 51 192 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 4 -47 194 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 195 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 2 17 196 0

{0:J}NAME:0.1�

.EQN 5 -60 197 0

{0:r}NAME:{0:k}NAME*({0:J}NAME+((({0:J}NAME)^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*({0:C}NAME)/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 1 54 198 0

{0:r}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 5 -46 200 0

{0:n}NAME:0.81*(1+(173*(({0:J}NAME)^(0.5))/(({0:C}NAME)^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 0 38 201 0

{0:n}NAME={0}?_n_u_l_l_�

.EQN 14 -34 130 0

{0:m}NAME:0;10�

.EQN 0 12 131 0

{0:n}NAME:0;17�

.EQN 0 10 133 0

{0:RP}NAME:0.01�

.EQN 0 11 169 0

{0:k}NAME:60�

.EQN 1 8 185 0

{0:d}NAME:0.0035�

.EQN 2 -42 127 0

({0:J}NAME)[({0:m}NAME):0.01+0.01*{0:m}NAME�

.EQN 3 0 128 0

({0:C}NAME)[({0:n}NAME):10+{0:n}NAME�

.EQN 5 0 132 0

({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 10 -1 145 0

({0:N}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5))*0.81)/(((({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME)))^(2)*3.14)�

.EQN 8 -1 149 0

({0:P}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*81�

.EQN 7 0 170 0

{0:R}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 171 0

{0:N}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 33 172 0

{0:P}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 43 -71 173 0

{0:m}NAME:0;10�

.EQN 0 12 174 0

{0:n}NAME:0;17�

.EQN 0 10 175 0

{0:RP}NAME:25�

.EQN 0 11 176 0

{0:k}NAME:13.5�

.EQN 3 -34 177 0

({0:J}NAME)[({0:m}NAME):0.01+0.01*{0:m}NAME�

.EQN 3 0 178 0

({0:C}NAME)[({0:n}NAME):10+{0:n}NAME�

.EQN 5 0 179 0

({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))�

.EQN 10 -1 180 0

({0:N}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5))*0.81)/(((({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME)))^(2)*3.14)�

.EQN 8 -1 181 0

({0:P}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/(((({0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*81�

.EQN 7 0 182 0

{0:R}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 183 0

{0:N}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 33 184 0

{0:P}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 64 -37 213 0

{0:k}NAME:(13.5)/((0.0035)^(2))�

.EQN 1 -15 205 0

{0:d}NAME:0.006�

.EQN 5 -10 202 0

({0:R}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*({0:d}NAME)^(2)�

.EQN 5 9 206 0

{0:d}NAME:0.0015�

.EQN 7 -10 203 0

({0:RR}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*({0:d}NAME)^(2)�

.EQN 5 14 207 0

{0:d}NAME:0.0005�

.EQN 7 -12 204 0

({0:RRR}NAME)[({0:m}NAME,{0:n}NAME):{0:k}NAME*(({0:J}NAME)[({0:m}NAME)+((((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(2)+1.06*(10)^(-8)*(96500)^(2)*({0:D}NAME)^(2)*(({0:C}NAME)[({0:n}NAME))/(({0:d}NAME)^(2))))^(0.5))*(1+(169*(((({0:J}NAME)[({0:m}NAME)))^(0.5))/((((

{0:C}NAME)[({0:n}NAME)))^(2))-0.43)*(1+(((0.006)/({0:RP}NAME)))^(0.5)))*({0:d}NAME)^(2)�

.EQN 4 -3 208 0

{0:R}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 209 0

{0:RR}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��

.EQN 0 32 210 0

{0:RRR}NAME{0 1 1 4 0 30 30 1 1 3 0 1 1 1 1 14 10 110 20 50 3 NO-TITLE}{57}��
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