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Експериментально досліджено характеристики кремнієвих дифузійних p-n переходів як сенсорів 

парів води і аміаку в широкому діапазоні значень градієнта концентрації домішок a. Встановлено, що 

зменшення величини a від 6·1023 см – 4 до 5·1019 см – 4 знижує поріг чутливості Pm p-n структур до парів 

NH3 (тобто, мінімальний парціальний тиск парів, який можна зареєструвати) на два порядки, до зна-

чень біля 0,5 Па. Ця величина значно нижча, ніж у мембран із мезопористого кремнію і кремнієвих 

нанодротів, виготовлених із пластин з концентрацією домішки бору 1018 см – 3. Розкид порогу чутливо-

сті серед досліджених зразків пояснюється впливом неконтрольованих поверхневих центрів. Обробка 

зразків послідовно у HF і воді різко підвищує поріг чутливості, а витримка у водному розчині Na2S 

значно знижує його. 
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1. ВСТУП 
 

Кремнієві структури з поверхневим бар’єром для 

носіїв заряду перспективні для створення газових 

сенсорів, що обумовлено високим ступенем розвитку 

кремнієвих технологій, а також технологічною сумі-

сністю сенсорних елементів з мікроелектронними 

елементами для підсилення і перетворення сигна-

лів. Для підвищення чутливості сенсорів використо-

вуються мембрани із мезопористого кремнію [1, 2]; 

сенсори на основі кремнієвих нанодротів [3, 4] мають 

малі розміри. Для даних структур можна знехтувати 

розмірним квантуванням енергії електронів [5], тоб-

то закономірності електронних явищ в них такі ж, як 

у макроскопічних кристалах. 

Зручними модельними об’єктами для досліджен-

ня цілого комплексу проблем, пов’язаних з розроб-

кою високочутливих і стабільних газових сенсорів, є 

кремнієві p-n переходи [6]. Ціла низка явищ, що спо-

стерігались на вказаних вище структурах, узгоджу-

ються з результатами, отриманими на p-n переходах. 

Так, адсорбція вологих парів аміаку вела, при під-

вищенні парціального тиску NH3, до зменшення 

концентрації дірок у наностуктурах з р-провідністю 

[1, 3], до появи електронної провідності [7], зростан-

ня концентрації електронів і виродження електронів 

у зоні провідності [7]. У p-n переходах при адсорбції 

вологих парів NH3 на поверхні р області формувався 

канал з електронною провідністю [6] і, при високих 

концентраціях аміаку, вольт-амперна характеристи-

ка (ВАХ) ставала такою ж, як у тунельних діодів, що 

свідчить про виродження електронів у поверхневому 

каналі [9]. Для мембран із мезопористого кремнію 

характерна інерційність зміни провідності при зміні 

складу навколишньої атмосфери [6], що спостеріга-

ється і на p-n переходах, при приблизно таких же 

значеннях часу релаксації. Як у нанопористих стру-

ктурах, так і на поверхні p-n переходів відбуваються 

деградаційні процеси, які мають спільну природу. 

Електрохімічне формування кремнієвих мезопо-

ристих структур звичайно потребує наявності у плас-

тині дірок (бажано, у концентрації порядку  

1018 см – 3)[1-4]. При зміні концентрації акцепторів у 

пластині для отримання наноструктур необхідні 

зміни технології [1, 2]. Тому дослідження впливу 

концентрації акцепторів у кремнію на характерис-

тики отримуваних мезопористих сенсорів натикаєть-

ся на певні труднощі. В той же час технологія крем-

нієвих p-n переходів різного рівня легування добре 

вивчена. Тому дослідження впливу рівня легування 

на характеристики p-n переходів як газових сенсорів 

актуальне не тільки для оптимізації структури від-

повідних сенсорів (які мають субміліметрові розмі-

ри), але й для розробки сенсорів на основі мезопори-

стого кремнію та кремнієвих нанодротів. Таке дослі-

дження і є предметом даної роботи. 

 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
 

Досліджувалися кремнієві p-n переходи, отрима-

ні дифузією фосфору в пластини орієнтації (111), 

леговані бором. Зразки кубічної форми з довжиною 

ребра 250 мкм і з металевими контактами отриму-

валися сколюванням. Вольт-фарадні характеристи-

ки бар'єрної ємності (ВФХ) вимірювалися на устано-

вці на основі моста Е10-2 при частоті 1 МГц. Залеж-

ність 3( ),
rC V  де С – ємність, rV  – напруга зворот-

ного зміщення, для досліджених p-n переходів була 

лінійною, що свідчить про лінійний розподіл елект-

рично активних домішок у околі збідненого шару 

[10]. Для досліджень підбиралися зразки з градієн-

том концентрації домішок у діапазоні від 5·1019 см – 4 

до 6·1023 см – 4. 

Вимірювалися ВАХ прямого і зворотного струмів 

у зразках за допомогою автоматизованої установки 

на основі приладу E14-140-MD. При вимірюваннях 

зразок поміщався послідовно у контейнер з сухим 

повітрям, з насиченими парами води, або з насиче-

ними парами аміаку над його водним розчином. Па-
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рціальний тиск парів аміаку змінювався в інтервалі 

0-12 кПа за рахунок зміни концентрації NH3 у його 

водному розчині. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
 

На рис. 1 криві 1 і 2 представляють ВАХ кремніє-

вого p-n переходу, виміряні в сухому повітрі та в па-

рах аміаку з парціальним тиском 50 Па, відповідно. 

Ординати точок кривої 3 отримано як різницю орди-

нат відповідних точок кривих 2 і 1, так що дана кри-

ва являє собою ВАХ додаткового поверхневого стру-

му (ДПС) в p-n переході, обумовленого адсорбцією 

парів аміаку. 

Рис. 1 – ВАХ кремнієвого p-n переходу, виміряні в сухому 

повітрі (1) та в парах аміаку (2). Крива 3 – ВАХ додаткового 

поверхневого струму, обумовленого адсорбцією парів NH3 
 

Зміну струму в кремнієвих p-n переходах під дією 

парів аміаку можна використати для створення сен-

сора даних парів. Лінійність кривої 3 відповідає мо-

делі [6], яка враховує, що при адсорбції вологих па-

рів аміаку утворюється поверхневий провідний ка-

нал з електронною провідністю, який закорочує p-

n перехід.  

Чутливість сенсора визначалася за виразом [11] 
 

 /  S I P , (1) 
 

де I  – зміна струму в p-n переході при зміні тиску 

парів аміаку на P при фіксованій напрузі V.  

При прямому зміщенні p-n переходу об’ємний 

струм експоненціально зростає з напругою, так що 

при напрузі V  0,4 B виконується сильна нерівність 
 

 2 1 2 1,I I I I I  , (2) 

 

де І – величина ДПС, тобто сигналу; I1, I2– значення 

струму в сухому повітрі та в парах аміаку, відповід-

но. При виконанні нерівності (2) різко зростають по-

хибки величини I , тобто сигналу. При зворотному 

зміщенні цього немає, і можна отримувати більший 

сигнал, а значить, більшу чутливість за рахунок під-

вищення напруги. 

На рис. 2  показана залежність зворотного 

струму в кремнієвому p-n переході, обумовленого 

адсорбцією вологих парів аміаку, від парціального 

тиску парів NH3. На основі даної залежності можна 

визначити чутливість сенсора і поріг чутливості. 

Рис. 2 – Залежність зворотного струму в p-n переході від 

парціального тиску парів аміаку при V  – 1,5 В. Штрихова 

лінія відповідає струму в насичених парах води 
 

Із рис. 2 видно, що нахил кривої І(Р), який, згідно 

з формулою (1), визначає чутливість даного зразка, 

залишається практично сталим при значеннях пар-

ціального тиску Р парів аміаку до 10 Па і зменшу-

ється при подальшому зростанні тиску. Аналіз кри-

вої І(Р) при 10ПаP  дає чутливість S  1,25 нА  

при напрузі V  – 1,5 В. 

Внаслідок лінійності залежності ДПС від на-

пруги (лінійності кривої 3 на рис. 1) можна викорис-

товувати поняття питомої чутливості (specific sensi-

tivity), яка характеризує даний зразок: 
 

  /SS S V . (3) 
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Питома чутливість не залежить від напруги і 

знаку зміщення й складає для даного зразка 

0,71 нА / Па / В. 

Поріг чутливості, тобто найменше значення 

парціального тиску парів аміаку Pm, яке може бути 

зафіксоване даним сенсором, визначалось за точкою 

перетину лінійного продовження (позначеного пунк-

тиром) кривої І(Р) на рис 2 з горизонтальною штри-

ховою лінією, яка відповідає струму, виміряному в 

насичених парах води. Для даного зразка отримано 

значення Рm  1,5 Па. Мінімальне значення порогу 

чутливості 0,4 Па було отримано на зразку з градієн-

том концентрації домішок 5·1019 см – 4. 

На рис. 3 показано залежність порогу чутли-

вості Рm досліджених p-n переходів від градієнта 

концентрації а електрично-активних домішок. 

Градієнт концентрації домішок а визначався 

із аналізу ВФХ даного p-n переходу [10]. Будувалася 

залежність 3( )rC V , де С – бар’єрна ємність p-n 

структури; Vr – модуль напруги зворотного зміщен-

ня. Використовувалось співвідношення [10] 
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де q – заряд електрона; 
0 – електрична стала; 

  11,8 – відносна діелектрична проникність крем-

нію; S – площа p-n переходу. 

Для аналізу отриманих результатів використову-

валася схема p-n переходу [6], показана на рис. 4. 

Враховувалося, що бокова поверхня кристалу покри-

та шаром власного оксиду 2. На поверхні цього шару 

знаходяться іонізовані донори 3, сформовані внаслі-

док адсорбції молекул аміаку. Під дією їхнього поля 

збіднений шар 4 викривлюється і, при достатній по-

верхневій щільності вказаних донорів, утворюється 

провідний канал 5 з електронною провідністю. В 

однорідній ділянці каналу виконується рівність [6] 
 

         
sA sf ss sDns iN N N N N N , (4) 

 

де 
nsN – число вільних електронів у каналі на 1 см2 

поверхні; iN   – поверхнева щільність адсорбованих 

іонів; 
sA

N   – число іонізованих акцепторів у припове-

рхневому шарі просторового заряду на 1 см2 поверх-

ні, тобто  
 

  ( )  
sA A d cN N w w , (5) 

 

де AN – концентрація акцепторів у р-області; dw

 і cw – товщини приповерхневого збідненого шару і 

провідного каналу, відповідно; sfN   і ssN  – значення 

щільності іонізованих швидких і повільних акцепто-

рних поверхневих центрів, відповідно; 

sD
N  – щіль-

ність іонізованих поверхневих донорних центрів (як 

швидких, так і повільних), не пов’язаних з адсорбо-

ваними молекулами. 

 
Рис. 3 – Залежність порогу чутливості p-n переходів до 

парів аміаку від градієнта концентрації домішок: f – при 

прямому зміщенні; r – при зворотному зміщенні; tf , tr – від-

повідні тренди 
 

Рис. 4 – Схема p-n структури, що знаходиться в донорному 

газі: 1 – металеві контакти; 2 – шар оксиду; 3 – адсорбовані 

іони; 4 – збіднений шар; 5 – провідний канал; 6 –

 поверхневі (швидкі) центри; 7 – стани на поверхні оксиду 

(повільні центри) 
 

Умовою формування провідного каналу є нерів-

ність 
 

 0nsN . (6) 

 

Із формули (4) видно, що для виконання нерівно-

сті (6)  необхідно досягнення нерівності 
 

          
sA sf ss sDi imN N N N N N . (7) 

 

Таким чином, існує порогове (мінімальне) зна-
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а значить – і парціального тиску Рm парів NH3, необ-

хідне для утворення каналу. Із нерівності (7) видно, 

що при фіксованих значеннях , 
sf ssN N і 

sDN величина 


imN (а значить, і Рm) повинна лінійно залежати від  

числа іонізованих акцепторів 
sAN  у приповерхнево-

му шарі просторового заряду на 1 см2 поверхні. А ця 

величина, згідно з виразом (5), залежить від концен-

трації акцепторів у р-області AN . 

На рис. 3  точки, позначені маркерами f і r, да-

ють, відповідно, значення порогу чутливості при 

прямому зміщенні Vf   0,3 В та при зворотному змі-

щенні Vr   – 0,3 В. Штриховою лінією tf і штрих-

пунктирною лінією tr показано, відповідно, тренди 

для залежностей ( )mP a при прямому і зворотному 

зміщеннях. Із рис. 3 видно, що при низьких рівнях 

легування (при малих значеннях величини а) сере-

днє значення порогу чутливості Рm, отримане при 

прямому зміщенні, менше, ніж при зворотному змі-

щенні. Цей ефект можна пояснити за врахуванням 

результатів роботи [12]. При низькому рівні легу-

вання кремнієвих p-n переходів проявляється додат-

ковий механізм газової чутливості, пов’язаний зі зро-

станням поверхневого струму, обумовленого реком-

бінацією електронів і дірок через швидкі центри. 

При підвищенні числа іонізованих адсорбованих 

донорів 
iN зростає величина 

sfN , що веде до збіль-

шенні темпу рекомбінації дірок при прямому змі-

щенні. Цей ефект проявляється вже при величинах 

iN , ще недостатніх для формування провідного 

каналу. 

Слід відзначити, що впив знаку зміщення на ве-

личину Рm зменшується при високих значеннях гра-

дієнта концентрації домішок.  

Нахил трендів, тобто величина 
 

 (lg ) / (lg )  mD P a   (8) 

 

складає 0,58 і 0,45 для прямого і зворотного зміщень, 

відповідно, що дає середнє значення 0,51D  . Зна-

чення D  0,5 можна отримати в спрощеній моделі, 

яка не враховує наявності поверхневих центрів, тоб-

то при заміні  рівності (4) на 
 

   
sAns iN N N . (9) 

 

Поблизу порогу чутливості, тобто, при низьких 

значеннях числа електронів у каналі nsN рівність 

(9) перетворюється в  
 

  

sAiN N . (10) 

 

Тепер врахуємо, що провідний канал утворюєть-

ся, коли поверхневий вигин зон в р-області досягає 

певного значення E . Такому вигину зон відповідає 

число іонізованих акцепторів у приповерхневому 

шарі просторового заряду на 1 см2 поверхні [10] 
 

 0 /   
sA AN N E q . (11) 

 

Якщо врахувати (10) і те, що при низьких зна-

ченнях парціального тиску парів аміаку (поблизу 

Рm) щільність адсорбованих іонізованих молекул 
iN

пропорціональна до величини Р, то із (11) отримаємо 

m AP N . Для отримання p-n переходів з більшим 

градієнтом концентрації домішок а використовува-

лися пластини з більшим значенням концентрації 

акцепторної домішки – бору AN , що пояснює, згідно 

з виразом (8), середню величину нахилу трендів 

0,5D  на рис 3. 

Із рис. 3 також видно, що експериментально 

отримана залежність Pm(a) має дуже великий розкид 

точок, який можна пояснити розкидом щільності 

поверхневих центрів, тобто величин , 
sf ssN N і 

sDN
 
у 

досліджених зразках.  

Із нерівності (7) видно, що підвищення числа по-

верхневих акцепторів повинно вести до зростання 

порогу чутливості Pm, а донори повинні зменшувати 

Pm. Для підтвердження ролі поверхневих центрів у 

зміні величини Pm досліджувався вплив обробки 

зразків у HF (38%) протягом 120 с, наступного про-

мивання у дистильованій воді протягом 300 с і су-

шіння у струмені сухого повітря протягом 2 годин на 

їхні характеристики як сенсорів парів аміаку. Така 

обробка веде до формування на поверхні зразка ок-

сидного шару з великою щільністю глибоких поверх-

невих рівнів [13]. Точки 1 і 2 на Рис. 3 дають зна-

чення порогу чутливості одного із зразків до і після 

вказаної обробки, відповідно. Точки 3 і 4 отримані на 

іншому зразку, відповідно, до і після обробки в роз-

чині Na2S, яка веде до поверхневого легування ато-

мами сірки, що є донором у кремнію [14]. Видно, що 

введення глибоких поверхневих центрів підвищило 

поріг чутливості на порядок. Поверхневе легування 

p-n переходів донорами, навпаки, різко знизило по-

ріг чутливості до парів аміаку. 

Слід відзначити, що вказані обробки неможливо 

використовувати для стандартизації спектру повер-

хневих рівнів, тому що центри, введені при таких 

обробках, виявилися нестабільними. 

Точки 5 і 6 на рис. 3 отримано із літературних 

даних з характеристик сенсорів аміаку на основі 

мембран із мезопористого кремнію [5] та кремнієвих 

нанодротів [3], відповідно. При підвищенні парціа-

льного тиску парів аміаку Р поверхневий струм у 

вказаних структурах спочатку зменшувався (внаслі-

док зменшення концентрації власних носіїв заряду – 

дірок), і тільки при подальшому зростанні величини 

Р починалось збільшення струму. Значення тиску Р, 

що відповідало мінімуму кривої І(Р) в роботах [3, 5], 

бралось як поріг чутливості. Величина а бралась 

такою, щоб концентрація домішок на межі збіднено-

го шару і р-області досліджених нами структур від-

повідала концентрації акцепторів NA  1.1018 см 3 у 

вихідних кремнієвих пластинах робіт [3, 5]. Із Рис. 3 

видно, що значення порогу чутливості сенсорів на 

основі вказаних наноструктур і p-n переходів узго-

джуються між собою. 
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Рис. 5 – Залежність питомої чутливості до парів аміаку від 

градієнта концентрації домішок в кремнієвих p-

n переходах 

 

Рис. 5 ілюструє вплив градієнта концентрації домі-
шок а на питому чутливість SS, яка визначається фор-

мулою (3),  кремнієвих p-n переходів як сенсорів парів 

аміаку. Штрихова лінія дає тренд залежності SS(a). 

При зміні градієнта концентрації в 104 разів середня 

питома чутливість сенсорів зменшується лише в 3 рази, 

тобто вплив рівня легування p-n переходу на чутли-

вість сенсора парів аміаку незначний. В той же час 

розкид значень чутливості при однаковому градієнті 

концентрації а сягає одного порядку. Це означає, що 

основною причиною розкиду значень чутливості сенсо-

рів є розкид щільності поверхневих центрів.  

Для перевірки правильності даного твердження 

вивчався вплив описаної вище обробки зразків у ро-

зчині HF та наступної промивки у воді і сушіння на 

характеристики сенсорів. Точки 1 і 2 на рис. 5 пред-

ставляють питому чутливість одного із зразків до і 

після указаної обробки, відповідно. Обробка (вве-

дення глибоких поверхневих центрів [13]) зменшила 

чутливість сенсора в 14 разів. Таким чином, основ-

ним фактором, що впливає на чутливість сенсорів 

(звичайно ж, після досягнення порогу чутливості) є 

щільність електрично активних поверхневих 

центрів. Це можна пояснити так: після формування 

провідного каналу подальше виконання рівності (4) 

при підвищенні концентрації парів аміаку забезпе-

чується, в основному, зростанням концентрації елек-

тронів у каналі та одночасним збільшенням числа 

електронів, захоплених поверхневими рівнями, які 

знаходяться у верхній половині забороненої зони. 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

Зменшення градієнта концентрації домішок у се-

нсорах парів аміаку на основі плавних кремнієвих  

p-n переходів від 6·1023 см – 4 до 5·1019 см – 4 веде до 

зниження порогу чутливості приблизно на два по-

рядки. Цей ефект свідчить про основну роль іонізо-

ваних акцепторів у приповерхневому збідненому 

шарі р-області в компенсації електричного поля іоні-

зованих донорів, сформованих внаслідок адсорбції 

молекул аміаку. Нахил тренду експериментально 

отриманої залежності порогу чутливості Рm від гра-

дієнта а концентрації домішок в p-n переході відпо-

відає моделі, яка враховує, що поріг чутливості дося-

гається при певній величині поверхневого вигину 

зон, незалежно від рівня легування р-області. 

Причиною великого розкиду порогу чутливості дос-

ліджених сенсорів при фіксованих значеннях градієнта 

концентрації домішок є неконтрольований розкид 

щільності поверхневих центрів. Підвищення щільності 

поверхневих донорів веде до позитивного ефекту – 

зниження порогу чутливості сенсорів парів аміаку, а 

введення акцепторів – до протилежного ефекту. 

Основною причиною розкиду величини питомої 

чутливості сенсорів є розкид щільності поверхневих 

рівнів, що знаходяться у верхній половині забороне-

ної зони кремнію. Зміна рівня легування 

p-n переходів на 4 порядки незначно впливає на чу-

тливість сенсорів (після досягнення порогового зна-

чення тиску парів аміаку). 

Причиною високих значень порогу чутливості 

кремнієвих нанопористих мембран [5] і нанодротів 

[3] як сенсорів парів аміаку є високий рівень легу-

вання вихідних пластин домішкою бору.  

 

Effect of the Doping Level on the Gas Sensitivity of Si p-n Junctions 
 

O.O. Ptashchenko1, F.O. Ptashchenko2, V.R. Gilmutdinova1, O.S. Kyrnychuk1 

 
1 I. I. Mechnikov National University of Odessa, 2, Dvoryanska St., 65026 Odesa, Ukraine 

2 National University "Odesa Maritime Academy", 8, Didrikhsona St., 65029 Odesa, Ukraine 

 
The characteristics of Si diffused p-n junctions as water and ammonia vapors sensors are studied over a wide 

range of the impurity concentration gradient a. It is established that a lowering of the value a from 6·1023 сm – 4 

to 5·1019 сm – 4 decreases the sensitivity threshold Pm of the p-n structures to NH3 vapors (i.e. the lowest vapors 

partial pressure, which can be detected) by two orders, to about 0.5 Pa. This value is much lower than those of 

silicon meso-porous membranes and silicon nano-wires fabricated from plates with a boron concentration of 

1018 сm – 3. The observed sensitivity threshold variation among the studied samples is due to the influence of un-

controlled surface centers. A treatment of the sample  sequentially in HF and water drastically increases the 

sensitivity threshold, and the exposure in a Na2S solution significantly lowers it. 
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