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Исследуются особенности модификации состава и структуры поверхности кремния электроис-
кровой обработкой (ЭИО) для формирования чувствительного слоя (ЧС) сенсора газа. Метода-
ми атомно-силовой микроскопии, динамической спектроскопии глубоких уровней и вольт-
фарадных характеристик изучаются электрофизические свойства кремния, прошедшего обра-
ботку электроискровым разрядом с энергией 0,4 Дж никелевым электродом с последующим 
отжигом в атмосфере азота при температуре 1000С в течение одного часа. Показано, что ЭИО 
кремния никелевым электродом приводит к развитому микрорельефу поверхности, изменяя 
более чем в восемь раз значение высоты неровности и более чем в 11 раз шероховатость по-
верхности. При этом происходит увеличение плотности поверхностных состояний на порядок 
до 1013 см-2 эВ-1. Кроме того, в запрещенной зоне кремния обнаружены акцепторные глубокие 
энергетические уровни (ГУ) с энергиями ионизации 0,24, 0,34, 0,40, 0,55 эВ. Возникающий на 
поверхности полупроводника изгиб энергетических зон (обусловленный неравномерным рас-
пределением ГУ, сформированных ЭИО, а также высокой плотностью поверхностных состоя-
ний) и развитый микрорельеф поверхности будут существенно влиять на сорбционные процес-
сы на поверхности ЧС сенсоров газов, их чувствительность и селективность. 
 

Ключевые слова: сенсор газа, чувствительный слой, селективность, газовая чувствитель-
ность, морфология поверхности, электроискровая обработка, глубокий энергетический уро-
вень, атомно-силовая микроскопия, динамическая спектроскопия глубоких энергетических 
уровней, плотность поверхностных состояний. 
 

УДК 53.087.4  
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Принцип действия многих полупроводнико-
вых сенсоров газов основан на изменении элек-
трофизических свойств и характеристик чув-
ствительного слоя в результате физико-
химических процессов (сорбционные процессы, 
окислительно-восстановительные реакции и др.) 
на границе раздела чувствительный слой (ЧС) 
сенсора–газовая среда с участием анализируемо-
го газа. Важную роль при этом играет явление 
газовой адсорбции, при котором частицы (моле-
кулы, атомы, ионы) газа преимущественно 
накапливаются на поверхности ЧС и вступают с 
ней в связь [1, 2].  

Химически адсорбированная на поверхности 
адсорбента частица газа и адсорбент формируют 
единую квантово-механическую систему. Поми-
мо энергетических состояний, обусловленных 
хемосорбированными частицами, реальная по-
верхность адсорбента обладает также энергети-
ческими состояниями «биографического» проис-
хождения (поверхностные уровни Тамма и Шок-
ли, структурные дефекты поверхности, примеси 
и др.), что вызывает локализацию заряда на ней и 
при отсутствии хемосорбированных частиц.  

При электроискровой обработке (ЭИО) ад-
сорбента могут происходить различные физико-
химические превращения, обусловленные меж-
электродной средой, режимами процесса и свой-
ствами материала обрабатывающего электрода. 
В частности, восстанавливается нарушенный по-
верхностный слой. Толщина этого слоя при ЭИО 
кремния может составлять 1–2 мкм [3, 4]. Элек-
троискровая обработка, по данным [5, 6], приво-
дит к формированию в кремнии дополнительных 
акцепторных состояний, а также к возникнове-
нию слоя напряженного материала, который яв-
ляется источником дислокаций [7]. Кроме того, 
имеют место процессы, связанные с переносом 
материала обрабатывающего электрода при 
электроискровом разряде на полупроводниковую 
подложку, а следовательно, и появления, обу-
словленные материалом электрода, дополни-
тельных глубоких энергетических уровней (ГУ) 
в запрещенной зоне полупроводника.  

Появление анализируемого газа способствует 
перераспределению свободных носителей заряда 
между разрешенными зонами и локальными по-
верхностными энергетическими уровнями и, как 
следствие, к изменению электрофизических 
свойств ЧС, по характеру которого можно судить 
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о концентрации анализируемого газа в среде            
[8, 9].   

Важная характеристика, от которой зависят 
многие поверхностные и объемные свойства        
ЧС, – это положение уровня Ферми относитель-
но краев разрешенных зон. Согласно электрон-
ной теории адсорбции положение уровня Ферми 
определяет следующие хемосорбционные свой-
ства поверхности адсорбента [10]: общее число 
частиц газа, химически связанных с поверхно-
стью при заданных давлении и температуре; ве-
личину заряда поверхности при заданном ее за-
полнении хемосорбированными частицами; ве-
роятность пребывания хемосорбированной ча-
стицы в состоянии «прочной» и «слабой» связи с 
поверхностью; реакционную способность хемо-
сорбированной частицы; относительное содер-
жание на поверхности обратимой и необратимой 
форм адсорбции (при определенных условиях). В 
объеме полупроводника положение уровня Фер-
ми влияет на концентрацию свободных и лока-
лизованных носителей заряда, скорость реком-
бинации носителей заряда, электропроводность 
(сопротивление) и др.  

Решение задачи повышения адсорбционной 
чувствительности полупроводниковых сенсоров 
газа невозможно без интенсивного исследования 
методов управления свойствами поверхности 
полупроводников. Установлено, что образование 
гетероразмерных кластеров различного фазового 
состава и конфигураций на поверхности полу-
проводника существенно изменяет как его элек-
тронные, так и адсорбционные свойства [11, 12].  

В качестве модельного материала, электриче-
ские свойства которого можно изменять в широ-
ких пределах, на этапе исследования общих фи-
зико-химических закономерностей адсорбцион-
ной чувствительности целесообразно использо-
вать кремний. 

Цель настоящей работы  исследование осо-
бенностей модификации состава и структуры 
поверхности кремния электроискровой обработ-
кой для формирования чувствительного слоя 
сенсора газа. 

Будем полагать, что электрофизические свой-
ства полупроводникового ЧС изотропны и при 
любых взаимодействиях сенсора с газовой сре-
дой адсорбционное равновесие (равенство ско-
ростей процессов адсорбции и десорбции) уста-
навливается практически мгновенно и потому 
кинетика адсорбции в дальнейшем не рассматри-
вается. Интегральной характеристикой физико-
химических процессов на поверхности ЧС усло-
вимся считать величину поверхностного потен-
циала. 

Пластины кремния марки КЭФ-4,5 обработа-
ли электроискровым разрядом на установке [3] с 

энергией 0,4 Дж никелевым электродом с после-
дующим отжигом в атмосфере азота (при темпе-
ратуре 1000С в течение одного часа). Далее на 
этих пластинах в стандартном технологическом 
процессе изготовили МДП-структуры. Кроме 
того, изготовили тестовые МДП-структуры на 
основе пластин кремния КЭФ-4,5 без проведения 
ЭИО. Толщина SiO2 составляла в обоих случаях 
230 нм.  

После ЭИО и термического отжига проводи-
лось исследование поверхности Z(x, y) кремние-
вых пластин методом атомно-силовой микроско-
пии. Гистограммы плотности распределений 
функций Z(x, у) по высоте неровности приведены 
на рис. 1, 2.  

Согласно результатам исследования атомно-
силовой микроскопии ЭИО существенно влияет 
на морфологию поверхности ЧС – максимальное 
значение высоты неровности составляет 473 нм, 
среднее ее значение – 250 нм, шероховатость по-
верхности – 239 нм. В свою очередь максималь-
ная высота неровности для пластин, не прохо-
дивших ЭИО, составила 54 нм, а среднее ее зна-
чение и шероховатость поверхности – 20 и 27 нм 
соответственно.  

Известно, что развитый микрорельеф поверх-
ности полупроводника может существенно вли-
ять на газовую чувствительность сенсоров на его 
основе [13].  

Таким образом, с помощью ЭИО возможна 
модификация поверхности чувствительного слоя 
сенсора газа с целью увеличения его газовой 
чувствительности. 

Вольт-фарадные характеристики (ВФХ) те-
стовых МДП-структур, сформированных на пла-
стинах кремния после ЭИО и без нее, приведены 
на рис. 3. 

Полученные ВФХ МДП-структур позволяют 
выполнить исследование параметров глубоких 
энергетических уровней в запрещенной зоне 
кремния, прошедшего ЭИО, методом динамиче-
ской спектроскопии глубоких уровней (ДСГУ) 
[14]. Из ДСГУ-спектра видно наличие глубоких 
энергетических уровней в запрещенной зоне 
кремния, проявивших себя в области температур 
от минус 100С до плюс 10С. 

На рис. 4 видно наличие четырех пиков, соот-
ветствующих акцепторным ГУ с энергиями 
ионизации (EC – Et1 = 0,24 эВ, EC – Et2 = 0,34 эВ,  
EC – Et3 = 0,40 эВ, EC – Et4 = 0,55 эВ),  близкими к 
известным из литературы параметрам ГУ никеля 
в кремнии [15], а также ГУ, обусловленных 
наличием в кремнии дислокаций [3, 5, 6]. 

Оценка плотности поверхностных состояний 
на границе раздела диэлектрик-полупроводник 
проводилась дифференциальным методом [16], 
основанным   на   сравнении  экспериментальной  
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Рис. 1. Гистограмма плотности распределения функции 
Z(x, у) по высоте неровности для поверхности кремния, 
прошедшего ЭИО.  

Рис. 2. Гистограмма плотности распределения функции   
Z(x, у) по высоте неровности для поверхности кремния без 
ЭИО. 

 

Рис. 3. Вольт-фарадные характеристики тестовых МДП-
структур: 1 – после ЭИО; 2 – без ЭИО. 

Рис. 4. ДСГУ-спектр кремния, обработанного электроискро-
вым разрядом никелевым электродом. 

 

высокочастотной емкости МДП-структуры с 
теоретической расчетной емкостью ее модели 
для двух случаев. При этом предполагалось от-
сутствие зарядового взаимодействия между ГУ. 

В первом случае при моделировании теорети-
ческой вольт-фарадной характеристики глубокие 
энергетические уровни не учитывались, а во вто-
ром случае учитывалось влияние ГУ в соответ-
ствии с моделью, предложенной в [17]. 

Полученные распределения плотности по-
верхностных состояний NSS от величины поверх-
ностного потенциала S показаны на рис. 5. 
Плотность поверхностных состояний находится 
в соответствии с пределом Вейца [18] и достига-
ет значений 1012 – 1013 см-2, что позволяет оце-
нить величину максимального поверхностного 
потенциала [19]. При оценке NSS(S) простран-
ственное распределение ГУ в полупроводнике 
принималось равномерным, что может в первом 
приближении объяснить появление минимума 
при поверхностном потенциале S  0,25 В на 
распределении NSS(S) (рис. 5). 

Оценим влияние ГУ, обусловленных ЭИО 
кремния никелевым электродом, на распределе-
ние потенциала (x) в ЧС сенсора газа с учетом 

возможного перераспределения атомов никеля в 
результате ЭИО и последующего термического 
отжига. Будем считать, что результирующее рас-
пределение атомов никеля по координате имеет 
следующий вид: 
 

( ) exp( ),SN x N x                          (1) 
 

где NS – концентрация примесных атомов на по-
верхности полупроводника;  – коэффициент, 
характеризующий скорость изменения концен-
трации атомов в объеме полупроводника. 

Уравнение Пуассона, решение которого поз-
воляет найти (x), имеет вид  
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где 0 – электрическая постоянная вакуума;              
 – диэлектрическая проницаемость полупровод-
никового материала;  q – элементарный заряд;  
p, n – концентрации свободных  носителей  заря-
да – дырок и электронов соответственно; dN  – 
концентрация ионизированных атомов донорной 

легирующей примеси; 
4321  , , , tatatata NNNN – 
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концентрации акцепторных ГУ, обусловленных 
ЭИО, распределение которых по координате 
определяется выражением (1), а степень иониза-
ции выражением  

1

1 1

γ γ
( ,φ) .

γ ( ) γ ( )
n p

t
n p

n p
f E

n n p p




  
    

         (3) 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость плотности поверхностных состояний от 
величины поверхностного потенциала: 1 – для МДП-
структуры без ЭИО; 2, 3 – для МДП-структуры, сформиро-
ванной на кремнии, обработанном электроискровым разря-
дом никелевым электродом (2 – модель не учитывает ГУ;          
3 – учитывает ГУ). 
  

В выражении (3): n = nVn, p = pVp – скоро-
сти термического захвата электронов и дырок 
ГУ, определяемые через сечения захвата носите-
лей заряда, и их средние значения тепловых ско-
ростей движения;  1 exp ( ) /C t Cn N E E kT 

 
– 

концентрация электронов в зоне проводимости 
при EF = Et;  1 exp ( ) /V V tp N E E kT   – концен-

трация дырок в валентной зоне при EF = Et. Из-
вестно [20], что отношение термических скоро-
стей захвата электронов и дырок в большинстве 
случаев можно описать следующими неравен-
ствами: 1  n/p  100 для акцепторного ГУ и 
0,01   n/p  1 для донорного ГУ. В связи с этим 
ограничимся рассмотрением таких акцепторных 
ГУ, для которых выполняется равенство n/p = 1. 

При наличии в полупроводнике многозаряд-
ных примесных центров, формирующих в за-
прещенной зоне полупроводника несколько глу-
боких энергетических уровней (ГУ), для опреде-
ления их степени ионизации следует использо-

вать методику, рассмотренную в [21]. Уравнение 
Пуассона (2) с учетом (1) и (3) решалось числен-
но конечно-разностным методом. Рассчитанная 
зависимость величины поверхностного потенци-
ала от параметра  функции распределения ГУ 
(1) при dN   = 1015 см-3 приведена на рис. 6. 
 

 
 

Рис. 6. Зависимость величины поверхностного потенциала 
от параметра  функции распределения ГУ (1) при                  
Nd = 1015 см-3. 1 – NS = 1015 см-3; 2 – NS = 1016 см-3;                        
3 – NS = 1017 см-3.  

ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, ЭИО кремния никелевым 
электродом приводит к развитому микрорельефу 
поверхности, изменяя более чем в восемь раз 
значение высоты неровности и более чем в 11 раз 
шероховатость поверхности. При этом плотность 
поверхностных состояний увеличивается на по-
рядок до 1013 см-2 эВ-1. Кроме того, ЭИО кремния 
никелевым электродом приводит к формирова-
нию в запрещенной зоне кремния акцепторных 
ГУ с энергиями ионизации EC – Et1 = 0,24 эВ,            
EC – Et2 = 0,34 эВ, EC – Et3 = 0,40 эВ,                    
EC – Et4 = 0,55 эВ. Возникающий на поверхности 
полупроводника изгиб энергетических зон на 
величину S (обусловленный неравномерным 
распределением ГУ, сформированных ЭИО), а 
также развитый микрорельеф поверхности и вы-
сокая плотность поверхностных состояний будут 
оказывать существенное влияние на сорбцион-
ные процессы на поверхности ЧС сенсоров газов, 
изменяя их чувствительность и селективность.  
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Summary 

 

This work is devoted to the research of composition 
and structure modification features of the silicon surface 
under the electrical discharge machining (EDM) for the 
gas sensor sensitive layer generation. Atomic force mi-
croscopy, dynamic spectroscopy of deep-lying levels and 
voltage-capacitance characteristics methods were used for 
the study of electrophysical properties of silicon subject to 
the EDM with the energy of 0.4 J by the nickel electrode 
and then annealed in the nitrogen atmosphere at the tem-
perature of 1000С within an hour. It is shown that the 
EDM of silicon by the nickel electrode gives an advanced 
surface micro relief, changing the values of the irregulari-
ty height more than 8-fold and of roughness more than 
11-fold. This results in the increase in the values of the 
density of the surface states by the order of magnitude to 
1013 cm-2 eV-1. In addition, in the forbidden zone of sili-
con, the acceptor deep-lying levels with ionization ener-
gies of 0.24 eV, 0.34 eV, 0.4 eV and 0.55 eV were dis-
covered. The bend of the energy bands, arising on the 
semiconductor surface, which is caused by the non-
uniform distribution of deep-lying levels, generated        
during the EDM and the high density of surface states, as 
well as the advanced surface micro relief, have a signifi-
cant impact on sorption processes on the surface of sensi-
tive layers of gas sensors, their sensitivity and selectivity. 
 

Keywords: gas sensor, sensitive layer, selectivity, gas 
sensitivity, surface morphology, electrical discharge ma-
chining, deep-lying level, atomic force microscopy, dy-
namic spectroscopy of deep-lying levels, density of sur-
face states.  
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