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Аннотация. Представлены результаты исследования процессов, происходящих при фор-
мировании гибридной структуры Si/SiO2/полиэтиленимин в условиях фотостимуляции
полупроводниковой подложки при адсорбции на неё полиэтиленимина. Целью работы
являлось определение закономерностей формирования органического полиэлектролитно-
го слоя на освещаемой полупроводниковой подложке и описание электронных процессов
в гибридной структуре, ответственных за параметры полученного покрытия. Особенно-
стью применяемого подхода был учет изменения зарядового состояния границ структуры
Si/SiO2/полиэтиленимин за счет освещения и учет влияния заряда уже иммобилизованных
полиэлектролитных молекул. Таким образом, в разработанной модели фотостимулиро-
ванной адсорбции полиэлектролитов на полупроводник учтено взаимовлияние подложки
и адсорбированного слоя, что нашло отражение в расчете кинетики адсорбции поли-
этиленимина на полупроводниковую подложку Si/SiO2. Для верификации модели при
расчетах использовались экспериментально полученные значения поверхностного потенци-
ала на каждом из этапов создания гибридной структуры. Получена зависимость изменения
толщины покрытия из полиэлектролитных молекул, осажденного на поверхности подло-
жек p-Si и n-Si от времени фотостимулированного осаждения. Показано, что с увеличением
времени освещения во время адсорбции уменьшение толщины слоя полиэтиленимина про-
исходит по экспоненциальному закону. Результат объяснен одновременным протеканием
процессов фотогенерации носителей заряда, их дрейфа в слой SiO2 под действием электри-
ческого поля катионных молекул, а также характеристическими временами этих процессов.
Наблюдаемые экспериментально сглаживание рельефа слоя полиэтиленимина и уменьше-
ние его эффективной толщиныприфотостимулированнойадсорбциинафоточувствительную
полупроводниковую подложку соответствуют модельным представлениям о зависимости
толщины полиэлектролитного покрытия от эффективного заряда на поверхности подложки.
Результаты исследования полезны для понимания механизмов и закономерностей фор-
мирования органического полиэлектролитного слоя на освещаемой полупроводниковой
подложке и способствуют совершенствованию технологий создания функциональных слоев
гибридных структур «полупроводник – органическое покрытие».
Ключевые слова: кремний, полиэлектролит, фотостимулированная абсорбция, процессы
токопереноса и перезарядки электронных состояний
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Abstract. Introduction: The results of studying the formation processes of the Si/SiO2/polyethyleneimine hybrid structure at semiconductor
substrate photostimulation during the polyethyleneimine adsorption are presented. The aim of the work was to determine the formation
relationships of an organic polyelectrolyte layer onto illuminated semiconductor substrate as well as to describe the electronic processes in
a hybrid structure responsible for organic layer parameters. A specific feature of the used approach was taking into account changes in the
charge state of Si/SiO2/polyethyleneimine structure interfaces due to illumination as well as taking into account the influence of immobilized
polyelectrolyte molecules charge. Thus, the developed model of polyelectrolytes photostimulated adsorption on a semiconductor takes into
account the interinfluence of the substrate and the adsorbed layer, which reflects in the calculation of polyethyleneimine adsorption kinetics
on the Si/SiO2 semiconductor substrate.Methods and Approaches: To verify the model, we used in calculations experimentally obtained values
of the surface potential at each stage of the hybrid structure fabrication. Results and Discussions: The dependence of the thickness change of a
polyelectrolyte molecules coating deposited on the surface both of p-Si and n-Si substrates on the time of photostimulated deposition has been
obtained. It has been shown thatwith an increase in the illumination time during adsorption, a decrease in the thickness of the polyethyleneimine
layer occurs according to an exponential law. The result is explained by the simultaneous occurrence of photogeneration of charge carriers,
their drift into the SiO2 layer under the influence of cationic molecules electric field as well as by the characteristic times of these processes.
The experimentally observed smoothing of the polyethyleneimine layer relief and a decrease in its effective thickness during photostimulated
adsorption onto a photosensitive semiconductor substrate correspond tomodel concepts on the dependence of polyelectrolyte coating thickness
on the effective charge of substrate surface. Conclusion: The results of the study are useful for understanding the mechanisms and regularities
of the organic polyelectrolyte layer formation on an illuminated semiconductor substrate and contribute to the improvement of technologies for
fabricating functional layers of hybrid structures “semiconductor-organic coating”.
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Введение

Гибридные структуры, состоящие из органи-
ческого полиэлектролитного одного или несколь-
ких слоев и полупроводниковой подложки, по-
лучают всё большее распространение в биосен-
сорике, электронике и фотонике [1, 2]. Поли-
электролитный слой может использоваться для
пассивации поверхности, в качестве просветляю-
щего покрытия, способствовать эффективной им-
мобилизации био- и нанообъектов при создании
биосенсоров, а также приводить к увеличению
чувствительности и/или селективности к различ-
ным химическим и биологическим реагентам.
Полупроводник, как правило, является в та-
кой структуре электронным преобразователем
и позволяет встраивать биосенсор в любую элек-
тронную автоматизированную схему. В эпоху
всеобщей цифровизации данных и автоматиза-

ции процессов сенсорные системы такого типа
становятся всё более востребованными.

Усилия ученых направлены как на разработ-
ку новых методов, так и на совершенствование
технологий формирования гибридных много-
слойных структур [3, 4]. Одним из универсаль-
ных и перспективных методов при создании по-
лиэлектролитных слоев является метод послой-
ной сборки, основывающийся на электростатиче-
ском взаимодействии заряженных в растворе мо-
лекул или частиц и поверхности подложки. Пер-
воначально метод был предложен Дехером [5].
В дальнейшем было показано [6], что, управ-
ляя силой электростатического взаимодействия,
можно изменять конформацию полиэлектролит-
ных молекул в растворе и силы взаимодействия
между молекулами в формируемом на подложке
слое и между слоем и молекулами на поверх-
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ности подложки. В теоретической работе [7]
рассматривалось влияние плотности поверхност-
ного заряда абстрактной подложки на толщину
адсорбированного на ней слоя полиэлектролита.
Группой авторов [8] было проведено довольно
обширное компьютерное моделирование мето-
дом Монте-Карло процессов электростатической
адсорбции и десорбции полиэлектролитных мо-
лекул в зависимости от содержания соли в рас-
творе. Надо отметить, что варьирование pH
или ионной силы раствора и его концентра-
ции относят к химическим методам модуляции
сил адсорбции, хотя они сводятся в основном
к изменению зарядового состояния и электроста-
тического взаимодействия полиэлектролитных
молекул и наночастиц, находящихся в растворе
[9, 10]. Химические методы имеют много недо-
статков, в частности являются «инерционными»
и «контактными», т. е. не позволяющими воз-
действовать на слои локально и быстро изменять
силу электростатического взаимодействия в про-
цессе формирования полиэлектролитного слоя.
Нами ранее было показано [11, 12], что воз-
можно влиять на параметры полиэлектролитного
покрытия, создаваемого на фоточувствительной
полупроводниковой подложке с помощью осве-
щения этой подложки длинами волн из области
поглощения полупроводника во время адсорбции
на него макромолекул полиэлектролита из рас-
твора (рис. 1).

Рис. 1. Схема эксперимента по изучению влияния осве-
щения на адсорбцию макромолекул полиэлектролита

на полупроводниковую подложку
Fig. 1. Scheme of experiment to study the effect of
illumination on adsorption of polyelectrolytemacromolecules

on a semiconductor substrate

Влияние освещения на адсорбцию моле-
кул на полупроводниковую подложку известно
давно – например, имеется монография [13],
где описаны изменения сорбционных свойств
подложки при ее освещении. Но в этой рабо-
те описана исключительно адсорбция/десорбция

атомов и простых молекул из газовой фазы при
освещении. При этом модельные представления,
предложенные в монографии, объясняют далеко
не все проявления фотосорбции, не затрагивают
особенности фотосорбции высокомолекулярных
соединений и фотосорбцию из жидкой фазы.
Фотосорбция полимеров и биообъектов из рас-
твора на полупроводниковую подложку описа-
на в очень малом количестве работ и только
для частных случаев. Так, в работах [14, 15]
рассмотрена светоиндуцированная нековалент-
ная фиксация тимусной ДНК и поликатионов
сложного эфира метакриловой кислоты на по-
верхности монокристаллов Si в присутствии со-
лей магния, образующих мостики, связывающие
отрицательно заряженную ДНК с одноименно
заряженной поверхностью Si. Фотостимулиро-
ванная адсорбция пиридина изучалась авторами
[16]. Они наблюдали фотоактивацию адсорбции
для систем пиридин – диоксид титана. Изу-
чалось влияние заряда иона и термообработки
образцов на скорость адсорбции в темновых
условиях и при ультрафиолетовом облучении.
Причиной фотостимуляции адсорбции авторы
[16] назвали образование неравновесных дырок
в валентной зоне TiO2 при освещении, кото-
рые реагировали с адсорбатом с образованием
реакционно-способных частиц (в том числе ради-
калов). Но авторы не исключили фотоактивацию
самих молекул при адсорбции из растворов, что
снижает ценность выводов исследования. Таким
образом, о фотосорбции полиэлектролитов на по-
лупроводниковую подложку имеются сведения
достаточно частного характера, не охватываю-
щие, на наш взгляд, проблему полностью.

Кроме того, несмотря на широкое приме-
нение технологии послойной адсорбции из рас-
твора, проведено мало исследований в направ-
лении изучения природы процессов и свойств
гибридных структур, находящихся под действи-
ем освещения. В то же время практически для
всех полупроводниковых материалов и приборов
на их основе в той или иной мере проявляется
проблема фотодеградации, связанная в основном
с неконтролируемой перезарядкой электронных
состояний и массопереносом при освещении,
которая отражается на надежности приборов, ста-
бильности их характеристик, чувствительности
к другим внешним воздействиям. Так, например,
для биосенсоров на основе полевого эффек-
та низкая надежность любого из компонентов
сенсорной системы и снижение стабильности ха-
рактеристик в реальных условиях эксплуатации
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(освещение, изменение ионного состава раствора
и т. д.) автоматически приводит и к изменению
чувствительности, и к снижению точности из-
мерений. Особенно эта проблема актуальна для
светоадресуемых потенциометрических биосен-
соров, принцип работы которых предполагает
постоянное воздействие облучения [17].

Особенности применения гибридных струк-
тур также заключаются в том, что в них при осве-
щении во время адсорбции высокомолекулярных
соединений из раствора на фоточувствительный
полупроводник возникают нелинейные адаптив-
ные эффекты, которые трудно прогнозировать
ввиду того, что далеко не полностью исследова-
ны механизмы взаимного влияния компонентов
сенсорной гибридной структуры друг на друга.
Так, например, не достаточно описаны меха-
низмы влияния полимерного слоя на свойства
полупроводниковой структуры и, в свою очередь,
полупроводниковой подложки на формирование
на ней полимерного покрытия. Эта тема бы-
ла частично изучена в наших работах [11, 12].
В частности, было экспериментально показано,
что освещение кремниевой подложки во время
нанесения на неё полиэлектролитного покрытия
из раствора способно уменьшить шероховатость
итогового полимерного слоя и, тем самым, су-
щественно увеличить однородность по толщине
нанометровых исходных покрытий. Примене-
ние модельных представлений о связи толщины
адсорбированного слоя с конформацией мак-
ромолекул полиэлектролита, иммобилизованных
на поверхность, зависящей от плотности заря-
женных состояний на этой поверхности, позво-
лило объяснить полученные экспериментальные
зависимости [12, 18].

Целью исследования, результаты которого
представлены в статье, является определение за-
кономерностей формирования органического по-
лиэлектролитного слоя на освещаемой полупро-
водниковой подложке и описание электронных
процессов в гибридной структуре, ответствен-
ных за параметры полученного покрытия.

1. Методы и подходы

Проблеме изучения закономерностей фор-
мирования органического полиэлектролитного
слоя на освещаемой полупроводниковой под-
ложке наиболее соответствуют методы мате-
матического описания результатов адсорбции
чужеродных заряженных молекул на поверх-
ность полупроводниковой структуры. Эти ме-
тоды условно можно разделить на две группы.

Первая группа методов связана с учетом обра-
зующихся при адсорбции разрешенных уровней
в запрещенной зоне полупроводника [19, 20].
Вторая группа объединяет подходы, связанные
с учетом дополнительного заряда, привнесённого
иммобилизованными молекулами, или подхо-
ды, учитывающие соответствующие изменения
зарядового и энергетического состояния уров-
ней на границах раздела датчика и окружаю-
щей среды [21, 22]. В первом случае имеется
возможность различать примеси различных хи-
мических элементов в зависимости от глубины
залегания образованных ими дополнительных
уровней. Но при этом невозможно учесть при
моделировании зарядовое состояние и импеданс
окружающей среды, что может привести к зна-
чительным ошибкам при градуировке и расчете
чувствительности биосенсоров. Вторая группа
методов лишена этого недостатка, но имеются
трудности с идентификацией адсорбируемых мо-
лекул. В связи с особенностями подходов методы
первой группы хорошо подходят для моделиро-
вания отклика газовых мультисенсорных систем,
а методы второй группы – для моделирования
сенсорных и электрофизических характеристик
ферментативных или других видов биосенсоров,
имеющих высокую специфичность рецепторов
чувствительного слоя.

В представленной работе использованы ме-
тоды моделирования, предложенные авторами
[6, 7] и относящиеся ко второй группе. Исполь-
зуемые подходы позволяют учитывать измене-
ния конформации макромолекул полиэлектро-
лита в зависимости от плотности заряженных
поверхностных электронных состояний (ПЭС)
на границах раздела «полупроводник/туннельно
тонкий диэлектрик» и «диэлектрик/слой поли-
мера» при освещении структуры длинами волн
из области поглощения полупроводника, и адап-
тированы нами для расчета параметров полиэлек-
тролитного покрытия при фотостимулированной
адсорбции на полупроводниковую подложку. Ос-
новы такого подхода к изучению гибридных
структур были заложены в работах [11, 12, 18]
и опираются на результаты проведенных на-
турных экспериментов и параметры реальных
экспериментальных образцов.

1.1. Описание объекта исследования
В качестве объекта для проведения моде-

лирования была выбрана гибридная структура
Si/SiO2/полиэтиленимин. В расчетах и экспе-
риментах использовались пластины кремния n-
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и p- типов проводимости с удельным сопро-
тивлением 10 Ω·см толщиной 540 мкм (p-Si)
и 630 мкм (n-Si), на которые методом послойной
адсорбции был нанесен полиэтиленимин (ПЭИ)
с молекулярной массой 25 кДа из водного рас-
твора. ПЭИ – это катионный полиэлектролит,
растворимый в воде и обладающий высокими
адсорбционными свойствами, часто используе-
мый в качестве интерфейсного слоя при создании
датчиков [23]. При создании органического по-
крытия использовались водные растворы ПЭИ
с концентрацией 1 мг/мл. Время осаждения, как
в эксперименте, так и в расчетах, составляло
10 минут. Освещение во время адсорбции про-
водилось с помощью лазерного модуля (Wuhan
Besram Technology Inc., Китай), генерирующего
монохроматическое излучение с длиной волны
650± 1 нм. В плоскости подложки поддержива-
лась плотность мощности излучения 85 мВт/см2.

Важной деталью, влияющей на описание
электронных процессов в гибридной структу-
ре, является предварительная (до адсорбции)
обработка кремниевых подложек в перекисно-
аммиачном растворе NH4OH :H2O2 : H2O, взятом
в соотношении компонент как 1 : 1 : 4. Такая об-
работка при температуре раствора 75°С длитель-
ностью 10 минут приводит не только к удалению
органических загрязнений, но и к стравливанию

естественного окисла и доокислению его до SiO2.
Толщина слоя SiO2 была измерена с помощью
эллипсометрии и составила (19± 1) Å. Кроме то-
го, при pH> 3 на поверхности структуры Si/SiO
происходит активация отрицательно заряженных
в воде ОН-групп [24].

1.2. Изменение зарядового состояния границ
структуры Si/SiO2/ПЭИ при освещении
и нанесении слоя полиэлектролитных молекул

Для учета изменения плотности заряженных
ПЭС на границах раздела Si/SiO2 при освещении
используется формула для установления связи
заряда области пространственного заряда (ОПЗ)
QSC [25] с величиной поверхностного изгиба зон
(qφs) и степенью легирования полупроводнико-
вой подложки:

QSC (φs) =±
√
2kT εSiε0niF (Y,Kλ) , (1)

в которой безразмерный коэффициент простран-
ственного заряда F(Y,Kλ), определяющий элек-
трическое поле у поверхности, рассчитывается
в темноте в соответствии с формулой

F (Y,Kλ) =
√

Kλ (e−Y +Y −1)+K−1
λ (eY −Y −1),

(2)
а при освещении определяется из выражения

F (Y,Kλ,∆p) =

√
Kλ (e−Y +Y −1)+K−1

λ (eY −Y −1)+Kλ (eY + e−Y −2)
∆p
p0

, (3)

где Y = qφs
kT – безразмерный электростатиче-

ский потенциал; k – постоянная Больцмана; T –
температура; Kλ =

√
p0
n0

= p0
ni

= ni
n0

– степень
легирования Si; ni, p0, n0 – концентрации соб-
ственных и основных равновесных носителей
заряда в полупроводнике с дырочной и элек-
тронной проводимостью соответственно; ∆p –
неравновесная концентрация дырок. Выраже-
ние (3) записано для полупроводника p-типа,
но оно справедливо и для полупроводника n-ти-
па, если принять Kλ = ni

n0
и отношение ∆p/p0

заменить на ∆n/n0, где ∆n – неравновесная кон-
центрация электронов. Значения концентраций
неравновесных носителей заряда (ННЗ) при осве-
щении∆p и∆n рассчитывались с использованием
формул, представленных в [18], но с учетом дли-
ны волны и интенсивности излучения источника
света, используемого в данном исследовании.

С учетом того, что заряд ОПЗ по модулю
равен заряду ПЭС в структуре Si/SiO2, форму-
лы (1)–(3) позволяют установить зависимость

этого заряда от концентрации носителей заряда
в полупроводнике в темноте и при освещении
и, следовательно, оценить изменение плотности
заряженных ПЭС структуры Si/SiO2 при освеще-
нии ∆σs.

Величина поверхностного изгиба зон (qφs),
необходимая для проведения расчетов по фор-
мулам (1)–(3), определялась экспериментально
методом «интегрального» (классического) зонда
Кельвина [26, 27] на установке «∆Φ» компании
Besoke Delta Phi GmbH (Германия), оборудо-
ванной сетчатым зондом диаметром 10 мм с
диаметром ячейки порядка 100 мкм. Для облу-
чения использовался указанный в 1.1 лазерный
модуль с длиной волны 650± 1 нм. Измерения
проводились до и после нанесения слоя ПЭИ,
причем слой ПЭИ был получен как в темно-
те, так и при освещении. Получив значения QSC

в темноте и при освещении, можно провести
оценку ∆σs, поделив QSCна заряд электрона q,
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предполагая, что все поверхностные состояния
однократно ионизованы.

Но в присутствии ПЭИ на поверхности
Si/SiO2 плотность заряженных ПЭС структу-
ры Si/SiO2 определяется не только изгибом
зон на поверхности полупроводника, возникаю-
щего за счет генерационно-рекомбинационных
процессов при освещении. При нанесении на по-
верхность кремниевой пластины наноразмерного
покрытия из молекул катионного полиэлектро-
лита, имеющего избыточный положительный
заряд в растворе, наряду с уменьшением изги-
ба зон в Si в условиях освещения также будет
происходить дрейф генерируемых светом носите-
лей заряда (электронов) к электронным уровням
на поверхности и в объеме окисла, что приво-
дит к изменению числа заряженных состояний
(и, соответственно, к изменению заряда) в окис-
ле, на границах раздела Si/SiO2 и SiO2/ПЭИ. При
этом для обоих типов проводимости подложек
при осаждении ПЭИ характерен этот перенос
заряда, связанный с дрейфом электронов в по-
ле катионных молекул полиэлектролита, который
достаточно хорошо выражен при толщинах SiO2,
не превышающих толщину естественного окисла
(∼2–20 нм) [28].

Исходя из определения плотности тока j
как заряда, проходящего через единичное сече-
ние проводника, и представления эквивалентной
ёмкости структуры Si/SiO2 как последовательно
соединенные ёмкость Cox окисла и ёмкость CSC
приповерхностной ОПЗ полупроводника, мож-
но определить токи через оксид, возникающие
за счет дрейфа электронов из полупроводника
в слой SiO2 под действием электрического поля
катионных молекул, адсорбированных на поверх-
ность Si/SiO2 в условиях фотостимуляции:

j =
Cox+CSC

Cox ·CSC

dφs

dt
, (4)

где dφs/dt – экспериментальное изменение по-
тенциала Кельвина во времени при фотостиму-
лированной адсорбции. Такой подход к расчету
токов утечки через туннельно тонкие диэлек-
трики был применен авторами [29] и показал
хорошее соответствие эксперименту.

ЗначенияCox иCSC оценим по формуле плос-
кого конденсатора, используя табличные значе-
ния диэлектрической проницаемости εox и εSi
для SiO2 и Si соответственно, и эксперименталь-
ные значения толщины SiO2 (dox), определенные
методом эллипсометрии. Толщина ОПЗ W (φs),
необходимая для расчета CSC, оценивалась в со-
ответствии с классическими формулами [30] для

полупроводника с известным удельным сопро-
тивлением и рассчитанной из него степенью
легирования.

Таким образом, изменение поверхностной
плотности заряда ∆σdr на границах Si/SiO2
и SiO2/ПЭИ, полученное за счет дрейфа элек-
тронов через туннельно тонкий оксид в поле
катионных молекул полиэлектролита за время
фотостимулированной адсорбции ∆t, будет опре-
деляться как

∆σdr =
j ·∆t

q
, (5)

Тогда совокупность генерационно-рекомби-
национных процессов, вызванных освещением,
и процессов перезарядки уровней, вызванных
дрейфом электронов в слой SiO2 и на границу
SiO2 /ПЭИ под действием поля катионного по-
лиэлектролита, приведёт к изменению плотности
поверхностных электронных состояний структу-
ры Si/SiO2 на значение:

∆σ = ∆σs+∆σdr. (6)

1.3. Изменения параметров покрытия
из полиэлектролитных молекул при освещении
полупроводниковой подложки

Рассмотрим конформационные изменения
молекул полиэлектролита, иммобилизованных
на поверхности Si/SiO2 в зависимости от изме-
нения плотности заряженных электронных состо-
яний ∆σs гибридной структуры при освещении.
Ранее в работе [18] нами уже была апробирована
теория Добрынина с соавторами [6, 7] в приме-
нении к фоточувствительному полупроводнику.
Было показано, что в отсутствие освещения по-
верхностная плотность заряда σ0 слишком мала
для того, чтобы полностью компенсировать в рас-
творе заряд полиэлектролитной молекулы с боль-
шой молекулярной массой – в результате чего
молекулы закрепляются на поверхности Si/SiO2
только «хвостами». Если за счет увеличения
на ∆σs практически весь заряд полиэлектролит-
ных молекул может быть скомпенсирован, то эти
молекулы в результате электростатического при-
тяжения всех звеньев полимера в соответствии
с моделью [7] расположатся вдоль поверхности
подложки, образуя слой толщиной, стремящей-
ся к поперечному размеру молекулярной цепи.
Обозначим эту критическую величину плотно-
сти ПЭС как σlevel. Тогда при σ > σlevel мож-
но ожидать существенного изменения толщины
и морфологии органического покрытия, что экс-
периментально подтверждалось нами в [11, 12].
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Очевидно, что необходимое значение σlevel на по-
верхности подложки определяется параметрами
и характеристиками осаждаемого полимера.

Согласно [7] для расчета толщины полиэлек-
тролитного покрытия для случаев σ < σlevel и σ >
σlevel необходимо использовать формулы

D≈ (lB f ·N ·σ)−1 , (7)

и, соответственно,

D≈a2/3l−1/3
B f−1/3σ−1/3, (8)

в которых a – длина связи, lB = q2
/

εε0 kBT –
длина Бьеррума, ε – относительная диэлектриче-
ская постоянная раствора, ε0 – диэлектрическая
проницаемость вакуума, f – степень ионизации
в растворе, N – число мономеров.

Таким образом, учитывая модельные пред-
ставления об изменении зарядового состояния
границ структуры Si/SiO2/ПЭИ при освещении
и нанесении слоя полиэлектролитных молекул
и зависимость от этого изменения параметров по-
крытия из полиэлектролитных молекул, можно
описать кинетику формирования органического
полиэлектролитного слоя на освещаемой по-
лупроводниковой подложке. Для верификации
модели при расчетах использовались экспери-
ментально полученные значения φs, параметры
и характеристики используемых материалов (Si,
SiO2 и ПЭИ) и проводилось сопоставление ре-
зультатов вычисления с экспериментом.

2. Результаты и их обсуждение

Для проведения расчетов был измерен по-
тенциал Кельвина φK, который, исходя из сути
метода, является контактной разностью потенци-
алов между поверхностью исследуемой структу-
ры и электродом. Зная работу выхода электронов
из материала катода (для Au это 5.11 эВ), мож-
но найти поверхностный потенциал исследуемой
структуры φs = φAu−φK.

Результаты измерений, представленные
на рис. 2, проводились при импульсном освеще-
нии сразу после перекисно-аммиачной обработки
кремниевых пластин и после нанесения на них
ПЭИ.

Измерения методом зонда Кельвина поверх-
ностного потенциала подложек n-Si показывают,
что нанесение ПЭИ (тонкая линия) приводит
к увеличению φs, что обусловлено положитель-
ным зарядом ПЭИ. Для подложек p-Si после
перекисно-аммиачной обработки (сплошная тол-
стая линия) при освещении наблюдается очень

незначительное (около 5 мВ) изменение φs,
что свидетельствует о сложении положительного
заряда поверхностных состояний p-Si и отри-
цательного заряда активированных OH-групп
на поверхности. При этом заряды ОН-групп
и ПЭС не компенсируются, а образуют двой-
ной заряженный слой, обеспечивая осаждение
катионного полиэлектролита, в частности ПЭИ.
При этом ОПЗ в полупроводнике минимальна
уже в темноте и не демонстрирует значимых
изменений при освещении. Осаждение ПЭИ уве-
личивает положительный заряд на поверхности
как для p-Si (сплошная тонкая линия), так и для
n-Si (пунктирная тонкая линия), приводя к росту
потенциала на 0.7–0.8 В.

Рис. 2. Изменение поверхностного потенциала φs ис-
следуемой структуры во времени при периодическом
включении освещения. Пунктирная линия – структуры
на основе n-Si, сплошная линия – структуры на основе
p-Si. Толстая линия – измерения после перекисно-амми-
ачной обработки, тонкая линия – после осаждения ПЭИ
Fig. 2. Change in the surface potential φs of the studied
structure in time with periodic lighting. The dashed line
corresponds to the structures based on n-Si, the solid line – to
the structures based on p-Si. The thick line is measurements
after ammonium peroxide treatment, the thin line is after

PEI adsorption

Используем для расчета плотности заряжен-
ных ПЭС на границе Si/SiO2 экспериментальные
значения φs и следующие параметры полупро-
водниковой структуры: n0 = p0 = 1015 см−3;
ni = 1010 см−3; диффузионную длину для ННЗ
L = 474 мкм; скорость поверхностной реком-
бинации после перекисно-аммиачной обработки
на «лицевой» (полированной) стороне пластины
Si s1 = 2.5 · 103 см/с [31]. При расчете кон-
центрации ННЗ при освещении использовались
следующие значения: коэффициент поглощения
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α = 1900 см−1; коэффициент диффузии ННЗ
Dn = 0.9 см2/с [32]; время жизни ННЗ τn =
= 2.5 мс [32]; коэффициент отражения R = 0.34.
Значения освещенности Ф варьировались в диа-
пазоне от 0 до 85 мВт/см2.

Подстановкой указанных параметров полу-
проводниковых структур в формулы (1) и (2)
были получены плотности заряженных ПЭС
на поверхности полупроводниковой подложки
в равновесных условиях (в темноте) после подго-
товительной обработки в перекисно-аммиачном
растворе: для p-Si σp

0 = |Qsc|/q = 4.4 · 1010 см−2,
для n-Si σn

0 = 4.78 · 1010 см−2.
При подстановке указанных значений пара-

метров и переменных величин в формулу (1)
из работы [18] для расчета концентрации ННЗ
было получено, что освещение пластин Si мо-
нохроматическим излучением с длиной волны
650 нм и интенсивностью 85 мВт/см2 генерирует
концентрации неравновесных основных носите-
лей заряда в p-Si ∆p = 6.72 · 1013 см−3 и в n-Si
∆n = 7.12 · 1013 см−3 соответственно.

Используя расчетные значения ∆n или ∆p
при подстановке в формулы (1) и (3), получим
плотность ПЭС при освещении. На рис. 3 пока-
зано изменение плотности ПЭС при освещении
σs в зависимости от интенсивности освещения.

Рассчитанные значения σs включают сум-
марно как «темновую» плотность заряженных
ПЭС σ0, так и её изменение за счет освеще-
ния ∆σs, причем, если для n-Si σ0 прибавляется,
то для p-Si значение σ0 вычитается [18]. Тогда
при Φ = 85 мВт/см2 σp

s = 8.1 · 1010 см−2 и σn
s =

= 4.91 · 109 см−2 (см. рис. 3).
Используя экспериментально полученные

значения ∆φs за время ∆t (см. рис. 2) и формулу
(5), получим, что за 10 минут фотостимулиро-
ванной адсорбции при освещении светодиодом
с λ= 650 нм иФ = 85 мВт/см2 плотность заряжен-
ных состояний возрастет для p-Si на σp

dr = 1.19 ·×
×1011 см−2, а для n-Si – на σn

dr = 2.11 ·1011 см−2.
Таким образом, дрейф неравновесных элек-

тронов в поле катионного полиэлектролита да-
ет изменение плотности заряженных состояний
∆σdr для p-Si, сравнимое с действием освеще-
ния на полупроводниковую структуру в отсут-
ствие полиэлектролитного покрытия, а для n-
Si ∆σox превышает ∆σs более чем на порядок.
Поскольку процесс дрейфа электронов в по-
ле катионного полиэлектролита через туннельно
тонкий диэлектрик является специфичным для
фотостимулированной адсорбции молекул поли-
электролита на полупроводниковую подложку,

то существенное различие значений для соот-
ношения ∆σdr/∆σs в случае n-Si и p-Si может
определять различную эффективность освеще-
ния при изменении характеристик полиэлектро-
литных покрытий при использовании Si различ-
ных типов.

Рис. 3. Зависимости плотности заряженных поверхност-
ных состояний σs от интенсивности освещения на длине
волны λ = 650 нм для Si разного типа проводимости

Fig. 3. Dependences of the density of charged surface states
σs on the illumination intensity at wavelength λ = 650 nm for

Si of different types of conductivity

В работе [18] нами уже были проведены
расчеты критических величин плотности ПЭС
на поверхности подложки для полиэтиленимина.
Значение σlevel в соответствии с [18] состав-
ляет 6.0 · 1010 см−2. Кроме того, в [18] было
показано, что при адсорбции ПЭИ значение σ
для используемой подложки не должно превы-
шать 3.1 · 1014 см−2, поскольку в соответствии
с теорией [6, 7] при очень больших плотно-
стях заряда на поверхности адсорбента возможна
иммобилизация сразу нескольких слоев поли-
мерных молекул, что приводит к увеличению
толщины покрытия. Полученные нами значения
σ при фотостимулированной адсорбции ПЭИ
на кремниевую подложку укладываются в диапа-
зон от 6.0 · 1010 до 3.1 · 1014 см−2, что приводит
к эффективному сглаживанию и уменьшению
толщины итогового покрытия из молекул ПЭИ.

На рис. 4 показаны рассчитанные с помощью
формул (7), (8) значения толщин полиэлектролит-
ного покрытия из молекул ПЭИ в зависимости
от времени освещения с длиной волны 650 нм
кремниевых подложек с указанными выше степе-
нями легирования. При расчетах использовались
следующие значения параметров для ПЭИ: N =
= 581, a = 3.85 Å, f = 0.46, ε = 9.
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Рис. 4. Зависимости толщин слоя ПЭИ, осажденного
на поверхности подложек p-Si и n-Si, от времени фото-

стимулированного осаждения
Fig. 4. Dependences of the thicknesses of the PEI layer
deposited on the surface of p-Si and n-Si substrates on time

of photostimulated deposition

Из рис. 4 следует, что с увеличением време-
ни освещения в процессе адсорбции уменьшение
толщины слояПЭИ dПЭИпроисходит по экспонен-
циальному закону, а именно:

dПЭИ = d0+S · τ · e−t/τ, (9)

где d0, S и τ – некоторые константы; t – вре-
мя освещения в процессе адсорбции молекул
ПЭИ. При аппроксимации с коэффициентом кор-
реляции 0.99 получены следующие значения
констант: для n-Si d0 = 4.29 нм; S = 1.12 нм/мин,
τ = 4.0 мин; для p-Si: d0 = 4.81 нм; S =
= 5.08 нм/мин; τ= 3.9мин. Размерность констант
определяется исследуемым параметром d и урав-
нением (9).

Тогда полученные аппроксимацией времен-
ных зависимостей константы можно интерпре-
тировать следующим образом: d0 – предельная
минимальная толщина слоя ПЭИ, нанесенного
при освещении; S – скорость уменьшения (ин-
тенсивность сглаживания) толщины слоя ПЭИ
при фотостимуляции по сравнению с темновой
адсорбцией; τ – характеристическое время, за ко-
торое устанавливается динамическое равновесие
процессов перезарядки электронных состояний
в слое SiO2 и на границах раздела Si/SiO2
и SiO2/ПЭИ. Перезарядка состояний происходит
благодаря переносу неравновесных электронов
из Si в слой SiO2 под действием электрическо-
го поля катионных молекул, адсорбированных
на Si/SiO2 и за счет захвата неравновесных элек-
тронов «медленными» ловушками в SiO2 и на
границе SiO2/ПЭИ. Для n-Si это время состави-
ло 4.0 мин, для p-Si – 3.9 мин. То есть значение

τ очень слабо зависит от типа проводимости Si
и определяется толщиной и зарядом наноразмер-
ного слоя SiO2 и эффективным (не скомпенси-
рованным) зарядом иммобилизованных молекул
ПЭИ, значения которых для подложек p-Si и n-Si
будут отличаться в силу различия их начального
поверхностного заряда (потенциала). При t = 0,
т. е. при неиспользовании освещения во время ад-
сорбции, получаем толщину покрытия ПЭИ при
адсорбции полиэлектролита в темноте. При t = τ
толщина слоя ПЭИ становится меньше в 1.47 раз
толщины «темнового» слоя ПЭИ. Поскольку при
прочих равных условиях (уровень освещенности,
время адсорбции и освещения) τ немного ниже
для p-Si, то можно говорить о большем влиянии
фотостимуляции при создании наноразмерного
слоя ПЭИ на кремнии p-типа, что соответствует
ранее полученным [11, 12] экспериментальным
результатам.

Заключение

Уменьшение толщины слоя ПЭИ при увели-
чении времени освещения во время адсорбции
ПЭИ без активации процессов десорбции полу-
чено аналитически впервые. Результат объяснен
одновременным протеканием процессов фотоге-
нерации носителей заряда, их дрейфа в слой
SiO2 под действием электрического поля кати-
онных молекул, а также характеристическими
временами этих процессов. Наблюдаемые экс-
периментально сглаживание рельефа слоя ПЭИ
и уменьшение его эффективной толщины при
фотостимулированной адсорбции на фоточув-
ствительную полупроводниковую подложку со-
ответствуют модельным представлениям о зави-
симости толщины полиэлектролитного покрытия
от эффективного заряда на поверхности подлож-
ки.

Результаты исследования полезны для по-
нимания механизмов и закономерностей форми-
рования органического полиэлектролитного слоя
на освещаемой полупроводниковой подложке
и способствуют совершенствованию технологий
создания чувствительных биосенсоров, в ос-
нову которых положена гибридная структура
«полупроводник – органическое покрытие» по-
тенциометрического типа.
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