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АДСОРБЦІЙНА ЧУТЛИВІСТЬ МІКРОПОРУВАТОГО КРЕМНІЮ  
ТА МОЖЛИВІСТЬ КЕРУВАННЯ ЇЇ ВЕЛИЧИНОЮ  

В ПРОЦЕСІ ВИМІРЮВАНЬ

В роботі представлені результати експериментальній досліджень електронних властивостей струк­
тур мікропоруватого кремнію та їх адсорбційної чутливості до полярних молекул аміаку при освітленні 
поверхні напівпровідника білим світлом різної інтенсивності. Показана можливість керування вели­
чиною адсорбційної чутливості матеріалу до полярного газу за рахунок зміни інтенсивності освітлення.

В работе представлены результаты экспериментальных исследований электронных свойств струк­
тур микропористого кремния и их адсорбционной чувствительности к полярным молекулам аммиака 
при освещении поверхности полупроводника светом различной интенсивности. Показана возможность 
управлення величиной адсорбционной чувствительности материала к полярному газу за счет измене­
ния интенсивности освещения.

The results of experimental study of electronic properties of microporous silicon structures and their 
adsorption sensitivity to polar molecules of ammonia under irradiating a surface of the semiconductor by 
light of various intensity arc submitted. The opportunity of management of quantity of adsorption sensitivity 
of a material to polar gas at the expense of change of light intensity is shown .

П оруватий  кремній зараз с одним з перспективних матеріалів напівпровідникової 
нанофізики і наноелектроніки, дослідження фізичних властивостей якого притягує увагу 
багатьох дослідників [1.2]. В значній мірі інтерес зосереджений на вивченні люмінесцентних 
властивостей поруватого кремнію [3], що пов’язане із розмірним квантуванням енергетич­
ного спектру станів в наноро змірішх ниткоподібних кластерах кремнію. П оруватий кремній 
(П К ) мас значну величину питомої поверхні [4J. Це обумовлює високу хімічну активність 
матеріалу прн взаємодії з навколиш ньою  газовою  середою [5]. Н езважаю чи на значне чис­
ло наукових праць присвячених дослідженням фізичних властивостей поруватого кремнію 
до ниніш нього часу ще залиш аю ться остаточно не встановленими механізми локалізації 
носіїв заряду і адсорбційної чутливості матеріалу.

Завдяки таким особливостям як велика пористість, розвинута поверхня ПК представ­
ляє інтерес для розробки нових виробів м ікроелектронники. наприклад, для створення 
сенсорів різноманітних фізичних величин. В залежності від технологічних умов виготов­
лення поруватого кремнію його електронні параметри можна змінювати в ш ироких ме­
жах. Цс робить дуже перспективним пошук технологій створення фото - і газочутливих 
сенсорів на основі ПК [6].

Ф ормування шарів поруватого кремнію  робили методом анодної електрохімічної об­
робки кристалічного кремнію різних м арок в електролітах на основі ф тористоводневої 
кислоти. Тсхно.ю іія описана в [7J.

Прн вивченні електронних властивостей отриманих зразків ПК було помічене, шо на 
контактах щ ілинного типу деяких зразків з'являється електрорушійна сила U. Ці зразки 
м али  п о р и ст ість  б ільш  за 12%. П ри  зр о с т а н н і п о р и сто ст і зр а зк ів  зн ач ен н я  Е РС  
збільш увалось і досягало максимальних значень 35 мВ у зразках із пористістю  43%. Вели­
чина та знак  U залеж али від геом етрії контактів  і їхнього розташ ування на поверхні 
матеріалу. Для зразка ПК з середньою  пористістю  понад 43% спостерігався зменшення 
величини ЕРС.

Після підігрівання зразків, які мали найбільш ий ефект появи ЕРС. прн температурі 
більш 423 К у високому вакуумі при кімнатної температурі величина U зменшувалася і 
скл адал а  3 мВ. Я кщ о такий  зр азо к  осв ітити  білим світлом  інтенсивністю  Е = 130 лк 
спостерігалося зростання величини U до  значень +27 мВ (рис. І. крива І). З спектру 
досліджуваних газів (О,. NO. N O,, CO, CO,. С Н 4, N H ,) тільки адсорбція аміаку призводи­
ла до  зміни електронних параметрів матеріалу та величини U. Т ак прн контакті з аміаком 
з концентрацією  490 ррм в особливо чистому азоті спостерігалося спочатку зменшення
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Р и с. І К ін е т и к а  зм ін и  в е л и ч и н и
елек тр о р у ш ій н о ї сили U пр и  о світленн і 
б ілим  світлом  інтенсивн істю  130 л к  (1). 
адсорбції аміаку з концентрац ією  490 ppm  
в тем ряві (2) і при одночасном у освітленні 
та  адсорбції аміаку (3).

Рис. 2. В ольт - амперні характеристики 
с тр у к т у р и  м ік р о п о р у в а т о г о  к р ем н ію  у 
темряві (1). при  освітленні білим світлом (2) 
та  після адсорбц ії ам іаку  в тем ноті (3).

величини и ,  після цього інверсія знаку и  (рис. І. крива 2). В стаціонарном у режимі вели­
чи н а  и  д о с я г а л а  зн ач ен ь -3 5  мВ. П ри  н асту п н о м у  о св ітл ен н і з р а з к а  зн ач ен н я  и  
збільшувалося ло +5 мВ (рис. 1, крива 3).

Н а рис.2 представлені дані вимірів вольт - амперних характеристик, які зміряні в 
темряві (крива 1), при освітленні білим світлом з освітленістю 130 лк  (крива 2) та після 
адсорбції аміаку з концентрацією  490 ррм (крива 3). Той факт, що крива вольт - амперної 
характеристики не проходить через нуль свідчить про те. щ о матеріал містить внутрішнє 
електричне поле, величина та знак якого залеж ить від умов вимірю вань (освітлення або 
адсорбція аміаку).

Необхідно відзначити, щ о молекули аміаку в відміну від інших газів мають високий 
власний дипольній момент [8]. Вплив адсорбції газів окислю вачів (0 ,.М 0 ,.С 0 ,)  не прояв­
ляється із-за присутності атомів фтору на поверхні матеріалу, а адсорбції - Н „С Н 4 із-за 
високої концентрації агом ів водню  поблизу поверхні, які утворю ю ться в процесі анодно­
го травлення [9]. Крім цього, при кімнатних температурах хемосорбція досліджуваних газів

практично не відбувається із-за високих теп- 
лот адсорбції. Це означає, шо фізичною при­
чиною зміни мянчннм ЕРС на контакти 
матеріалу с

Т.К

Р ис. 3. Т ем пературні залеж ності п ар а ­
метру и ,  виміряні у вакуумі після адсорбції 
а м іа к у  у т ем р я в і мри н а гр ів а н н і ( і )  та  
о х о л о д ж е н і (2 ) . пр и  о с в іт л е н н і 
напівпровідника в процесі нагр івання (3) і 
охолодж ення (4) у вакуумі.

ЕРС. сп о р  
ми •
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внутріш ніх електричних м ікрополів . та  їхні 
знаки залеж ать від адсорбції полярних моле­
кул аміаку та освітлення.

Вивчення морфології поверхні за доп ом о­
гою растрової електронної мікроскопії зразків 
з м ікроп орувато ї структурою  п оказали , що 
т іл о  к р ем н ію  п р о н и зан е  п о р ам и  
циліндричного типу. При цьому на поверхні 
структур поруватого кремнію з максимальним 
значенням  ЕРС спостерігаю ться характерні 
неоднорідні області з підвищеною та пониже­
ною  п ори стістю , різним  д іам етром  й ор  та 
різном анітним  взаємним розташ уванням  на 
поверхні П К  (рис. 4). Це свідчить про те, що 
геом етрична структура зразк ів  П К  є вкрай  
неоднорідна. Вивчення хімічного складу з д о ­
помогою  вторинно- іонної мас- спектроскопії 
показало, що матеріал утримує значне число 

атом ів водню , які виш ікую ть під час електрох ім ічн о ї обробки  кремнію . П ри цьому 
концентрація атом ів водш о м аксимальна в при поверхневої області 20+ 46 ат'/и і змен­
шується до пуля в області міжпоруватого простору. На поверхні матеріалу відмічені та ­
кож атоми фтору в концентрації 2 + 4  ат%. Відомо, що у гідрої енезованого кремнію ш и­
рина зони між рівнями протікання носіїв егруму залеж ить від кількості атомів водню [10].

Т аки м  ч и н о м , ел ек тр о н н а  стр у к ту р а  п о р у в ат о го  крем нію  м ож е явл яти  со б о ю  
варізоиннй матеріал із максимальною  шириною  зони на поверхні (>2.2 эВ) і м інімальною  
у м іж поруватому просторі (1.1 эВ). Н еоднорідні геометричні та електронні властивості 
матеріалу призводять до  просторової залежності ширини зон мікроструктури П К  і до силь­
ної ф луктуац ії п отенц іалу  в структурі п ор у вато го  кремнію . Це веде до  п р о сто р о во ї 
локалізації носіїв заряду в мінімумах потенційної енергії.

При цьому утворю ю ться області позитивного і негативного заряду. При пористості 
43% для зразків П К  з середнім діаметром пор менше 100 нм відстань між порами складає 
менше 100 нм. При локалізації позитивного та негативного заряду порядку 10і:ч (я - заряд 
електрона) в мінімумах енергії при відстані між ними 10 нм формується диполь з момен­
том рівним приблизно одному Дебаю.

В ідеально періодичних структурах поруватого кремнію  величина електроруш ійної 
сили на к о н так тах  п ови нн а бути р івн а нулю , бо л о к ал ьн і поля областей  вклю чені 
назустріч один одному. В наслідок асиметрії властивостей поруватої структури матеріалу 
в окремих напрямках вздовж поверхні величина І! буде відмінна від нуля. Т аким  чином, 
величина ЕРС рівній сумі електричних полів локальних просторових структур в матеріалі 
П К  та в окремих н апрям ках може бути відм інною  від нуля. П ри освітленні поверхні 
напівпровідника нерівноваж ні носії заряду прагнуть локалізуватись в місцях з мінімумом 
потенційної енергії. При цьому повинно відбуватися збільш ення щ ільності заряду, якій 
р о з т а ш о в а н о  в них о б л а с т я х  п р о с т о р у . Ц е п р и зв о д и т ь  д о  зр о с т а н н я  в ел и ч и н и  
внутріш нього м ікроноля і величини и .

Адсорбція полярних молекул аміаку призводить до  зменшення величини внутріш нього 
локального поля і. отже, і напруги на контактах І) з-за того, т о  локальне ноле диполей 
ам іаку спрям оване проти поля структури матеріалу. А дсорбція ЫН, посилю ється при 
фторуванні поверхні п оруватою  кремнію [II]. При цьому адсорбовані диполі аміаку роз­
таш овую ться  перпендикулярно до поверхні пор. Д и польн ий  мом ент молекул ам іаку  
дорівню є 1.46 О  [8], що відповідає моменту в структурах ПК. Л окальні електричні поля 
адсорб ован ій  молекул можуть призводити до перс.ю калізації заряду в структурі П К  та 
інверсії знаку и .  що спостерігається експерим ентально. Важливо відмітити, що поява 
електроруш ійної сили виявлена в зразках з пористістю  більше за 12%. Цей ф акт говорить

Рис. 4. М орф ологія  поверхні зразк ів  
м ік р о п о р у в а т о г о  к р е м н ію , у я к и х  
с п о с т е р іг а л а с я  Е Р С  на к о н т а к т а х  
(збільш ення 10000 раз).
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про тс. шо при менших значеннях пористості 
внутрішні поля малі і величина ЕДС надійно 
експериментально не реєструються. С зростан­
ням пористості до 45% в асиметричних струк­
турах П К  виявляється максимальний вплив 
адсорбції полярного газу на величину U.

Н а рн с .5  п р е д с та в л е н і д а н і ви м ір и  

а д с о р б ц ій н о ї ч у тл и в о с т і (A 4 )  

ß y  = I T 1 d U /d c  в залеж н ості в ід  к о н ц ен ­

т р а ц ії газу . М акси м ум  ч у тл и во ст і ß y ( c ) ,  

зміряний у темряві лежить в області 10 ppm  

(р и с . 5, к р и в а  І). О св ітл ен н я  п о в ер х н і 

напівпровідннка білим світлом інтенсивністю 

65 лк зсуває максимум чутливості в область 

330 ppm  (р и с . 5, к р и в а  2). П ід в и щ ен н я  

інтенсивності світла до 95 лк  призводить до 

зрушення максимуму A 4  до 2700 ppm (рис. 5, 

крива 3). Водночас з цим відбувається зменшення величини A 4 . О триманий експеримен­

тальний результат має важливе практичне значенні -  •  процесі роботи  сенсора мож на 

керувати величиною максимуму його адсорбційної чутливості.
Результати цієї роботи були представлені та обговорю вались иа міжнародної конференції 

“Sensors springtime in Odessa” III NEXUSPAN w orkshop в Одесі > 1998 році.
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Р и с. 5. З а л е ж н о с т і  а д с о р б ц ій н о ї  
чутливості П К  від концентрац ії аміаку, 
вим іряні у тем ряв і (1). при освітленн і 
інтенсивністю  65 лк (2) і інтенсивністю  95 
лк (3) б іл о го  світла.


