
第 22 卷 　第 3 期
2009 年 3 月

传 感 技 术 学 报
CHIN ES E JOURNAL OF S ENSORS AND ACTUA TORS

Vol . 22 　No. 3
Mar . 2009

Study on the Electrical and NO2 Gas2Sensing Properties of Porous Sil icon 3
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Abstract :Porous silicon ( PS) layers have been grown by elect rochemical dissolution in a double2tank cell on

t he surface of t he single2crystalline p + 2type silicon. Pt elect rodes were deposited on t he porous silicon’s

top surface to p roduce elect rical contact s for device testing. The surface morp hologies of PS layers were

characterized by SEM. The inference of etching conditions to t he porosity , t ransverse I2V characteristics

and NO2 gas2sensing p roperties of PS were t horoughly investigated. It was shown that t he t ransverse I2V

characteristics of the PS gas sensors had nonrectifying properties of ohmic contact s ; t he porosity and NO2

gas2sensing properties increased wit h t he increased etching current density. The PS gas sensor which was

obtained wit h an etching current density of 90 mA/ cm2 for 30 min shows a high sensitivity of 5. 25 to 200 ×

1029 of NO2 , and the sensor response and recovery time are sepasately about 14 min and 10 min.
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摘　要 :采用双槽电化学腐蚀法在 p + 单晶硅表面制备多孔硅层 ,然后在多孔硅表面沉积形成 Pt 薄膜电极 ,制备出多孔硅气

敏元件样品。利用 SEM 技术分析多孔硅的表面形貌 ,研究了腐蚀条件对多孔硅的孔隙率、横向 I2V 特性及低浓度 NO2 气敏

特性的影响。结果表明 ,多孔硅的横向 I2V 特性表现出非整流的欧姆接触 ;多孔硅的孔隙率及其对低浓度 NO2 的灵敏度均随

腐蚀电流密度的增大而增加。当腐蚀电流密度为 90 mA/ cm2 ,腐蚀时间为 30 min 时 ,所得多孔硅气敏元件对体积分数为 200

×10 - 9的 NO2 的灵敏度可达到 5. 25 ,响应时间与恢复时间约分别为 14 min 与 10 min。
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　　NOx (尤其是 NO2 ) 是一种强毒性气体 ,不仅会

引起酸雨、光化学烟雾以及腐蚀等环境问题 ,而且对

人体呼吸道有强烈的刺激作用 ,对人类健康造成巨

大威胁[123 ] 。因此 ,对 NO2 的监测越来越受到人们

的关注 ,如某些国家规定引起注意的 NO2 气体的体

积分数为 106 ×10 - 9 ,达到警戒水平的体积分数为

212 ×10 - 9 [ 4 ] 。目前 ,NO2 气体传感器的研究一直

是国内外的一个热点 ,尤其是开发可检测低体积分

数 NO2 的气体传感器具有重要意义。

多孔硅 ( Porous Silicon , PS) 是在硅基底上通

过腐蚀形成的具有大比表面积的多孔性疏松结构的

一种材料 ,由于其电学性能、光学性能等对不同气体

有不同的敏感特性 ,而且工作温度较低 (室温) ,制作

工艺简单 ,成为一种很有潜力的气敏材料[526 ] 。将多

孔硅制作成气敏传感器 ,利用其电学特性可用来检

测 NOx 、乙醇、甲醇、氯仿、甲苯等 ,其工作机理是多

孔硅表面吸附气体分子改变自由载流子的浓度 ,或

由于孔内浓缩气体而引起介电常数的变化 ,从而引

起电导或电容发生变化[7 ] 。

本文拟采用双槽电化学腐蚀法在单晶硅表面制



备多孔硅层 ,形成多孔硅气敏元件 ,研究腐蚀条件对

多孔硅的孔隙率、I2V 特性及低浓度 NO2 气敏特性

的影响。

1 　实验

采用双槽电化学腐蚀法[ 8 ]在单晶硅片表面制备

多孔硅层。所用硅片为单面抛光的 p + (100) 单晶

硅片 ,厚度为 380 ±10μm ,电阻率为 (1～2) ×10 - 2

Ω·cm ,腐蚀液为体积比 1 :1 的的氢氟酸 (40 %) 与

无水乙醇的混合液 ,所施加的腐蚀电流密度分别为

20、40、80 和 90 mA/ cm2 ,腐蚀时间均为 30 min。然

后采用磁控溅射法在所制备多孔硅表面沉积形成厚

度约为 50 nm 的 Pt 薄膜电极 ,制得多孔硅气敏元件

的样品 ,其结构如图 1 所示。样品尺寸为 0. 9 cm ×

2. 4 cm ,其中多孔硅层区域尺寸为 0. 4 cm ×1. 6

cm ,Pt 电极尺寸为 0. 3 cm ×0. 3 cm。

图 1 　多孔硅气敏元件的结构示意图

用 J EOL J SM 一 6700F 型场致发射扫描电子

显微镜 (SEM) 观测多孔硅的表面形貌。多孔硅的

孔隙率ε利用称重法根据公式ε= ( m1 - m2 ) / ( m1 -

m3 ) 得出。其中 , m1 为腐蚀前硅片的质量 , m2 为腐

蚀后硅片的质量 , m3 为用 1 %浓度的 KO H 溶液去

除多孔硅层后硅片的质量 ,所用天平为 Advent ure

O HAU S 公司生产的 AR1400 型电子天平 ,精确度

为 0. 000 1 g。

使用 ZF29 恒电位 - 恒电流仪测试多孔硅气敏

元件的横向 I2V 特性 ,实验装置如图 2 所示。采用

静态配气法在室温下测试多孔硅气敏元件对体积分

数为 200 ×10 - 9的 NO2 的气敏特性 ,所加偏压为 1

V。定义气敏元件的灵敏度 S = I/ I0 ,其中 I、I0 分

别为元件在检测气体和空气中的电流值。

图 2 　多孔硅气敏元件的横向 I2V 特性测试实验装置示

意图

2 　结果与讨论

2 . 1 　多孔硅的微观形貌及孔隙率分析

多孔硅的表面形貌如图 3 所示 ,呈均匀的孔隙

结构。当腐蚀电流密度较小时 ,如图 3 (a) 所示 ,所

形成的多孔硅表面孔洞较少 ,很多孔径尺寸不足十

纳米 ;随腐蚀电流密度的增加 ,从图 3 ( b) (c) ( d) 中

可以看出多孔硅样品表面孔洞明显增多 ,且腐蚀均

匀 ,孔径尺寸约为 10～20 nm ,孔壁较薄呈网状。

图 3 　不同腐蚀电流密度下所得多孔硅层的 SEM 图像

图 4 为多孔硅孔隙率与腐蚀电流密度的对应关

系曲线 ,由图可看出 ,所形成多孔硅的孔隙率与腐蚀

电流密度基本成正比例关系 ,当腐蚀电流密度分别

为 20、40、80 和 90 mA/ cm2 时 , 孔隙率依次为

60. 10 %、65. 26 %、76. 80 %和 80. 74 % ,与图 3 显示

趋势一致。由法拉第电解定律[9 ] 可知 ,在电极上发

生化学变化的物质的量与通入电量成正比 ,即被腐

蚀的硅与电流成正比 ,因而在腐蚀电流密度小于发

生电抛光的临界电流密度时 ,多孔硅的孔隙率随电

流密度的增大而增大[10 ] 。

图 4 　多孔硅孔隙率与腐蚀电流密度的对应关系曲线

2 . 2 　多孔硅的 I2V 特性

图 5 为在多孔硅气敏元件电极两端施加 - 4～4

V 电压所得的 I2V 特性 ,由图可看出在此电压范围

内其 I2V 曲线呈现线性的非整流欧姆接触特性 ,与

Vakulenko 等[11 ]的结论一致 ,说明该元件的 I2V 特
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性主要由硅基底表面多孔硅层的电学特性所决

定[12 ] 。

实验结果表明 ,多孔硅气敏元件的电阻值随制

备时腐蚀电流密度的增大而增大。当腐蚀电流密度

分别为 20、40、80 和 90 mA/ cm2 时 ,其电阻值依次

为 4 MΩ、8 MΩ、15 MΩ和 25 MΩ。这是由于在制

备过程中硅的表面是空穴耗尽的 ,使得多孔硅中的

载流子浓度远低于单晶硅的载流子浓度[ 13216 ] ;此外 ,

多孔硅的表面层内存在大量的微孔和悬挂键 ,这些

缺陷会在多孔硅的禁带中央形成缺陷态 ,缺陷态可

俘获载流子 ,导致电阻增大 ,且随着腐蚀电流密度的

增大 ,孔隙率增大 ,多孔硅中的缺陷增多 ,载流子浓

度降低 ,导电性下降 ,电阻变大。

图 5 　多孔硅微结构的横向 I2V 特性曲线

2 . 3 　多孔硅的 NO2 的气敏特性

采用静态配气法测试多孔硅气敏元件对体积分

数为 200 ×10 - 9 的 NO2 的气敏特性 ,测试条件为 :

室温 ,R H20 % ;所加偏压为 1 V ,在此测试电压下多

孔硅气敏元件的电阻值稳定 ,其电流变化可认为完

全是由 NO2 的作用引起的 ;同时能够保证气敏元件

在低功耗下工作。

多孔硅气敏元件的 NO2 气敏特性如图 6 所示。

多孔硅表面吸附 NO2 后所测电流值由初始值逐渐

上升至一稳定值 ,脱离气体环境后 ,所测电流值又逐

渐下降至初始值 ,响应和恢复时间均在 15 min 左

右。其检测机理为 : NO2 是极性气体 ,与多孔硅层

通过 Si2H 键产生吸附作用 ; NO2 分子作为受主中

心 ,一旦被 PS 表面吸收 ,就会吸引载流子 (电子) ,

导致 PS 中自由载流子 (空穴) 浓度增大 ,从而引起

所测电流值增大[ 17219 ] 。

表 1 列出了不同腐蚀电流密度下所得多孔硅样

品的孔隙率及其对体积分数为 200 ×10 - 9 的 NO2

的灵敏度和响应/ 恢复时间。当腐蚀电流密度为 20

mA/ cm2 ,孔隙率为 60. 10 %时 ,气敏元件的灵敏度

很低 ,仅为 1. 26 ;随腐蚀电流密度的增大 ,多孔硅孔

隙率增大 ,对 NO2 的灵敏度提高。当腐蚀电流密度

为 90 mA/ cm2 ,多孔硅孔隙率为 80. 74 %时 ,灵敏度

图 6 　不同腐蚀电流密度条件下所得多孔硅样品的 NO2

敏感特性曲线

可达到 5. 25 ,响应与恢复时间为 14 min 与 10 min。

其原因是多孔硅的孔隙率随腐蚀电流密度的增大而

增大 ,其比表面积增加导致吸附气体增多 ,因此多孔

硅层中的载流子浓度增加程度变大 ,电流值变化也

愈大。
表 1 　不同腐蚀电流密度下所得多孔硅样品的孔隙率

及其对体积分数为 200 ×10 - 9的 NO2 的灵敏度

电流密度

/ mA ·cm - 2

孔隙率

/ %
灵敏度

响应时间

/ min

恢复时间

/ min

20 60. 10 1. 26 10 8

40 65. 26 2. 87 16 20

80 76. 80 3. 29 15 11

90 80. 74 5. 25 14 10

3 　结论

本论文采用双槽电化学腐蚀法在单晶硅片表面

制备多孔硅层 ,形成多孔硅气敏元件 ,主要研究了腐

蚀电流密度对多孔硅孔隙率、I2V 特性及低浓度

NO2 气敏特性的影响。得出如下结论 :

(1)多孔硅表面呈均匀的孔隙结构 ,孔径尺寸约

为 10～20 nm ;其孔隙率与腐蚀电流密度成正比例

关系。

(2) 在多孔硅气敏元件电极两端施加 - 4～4 V

电压 ,在此范围内该元件呈现线性的非整流欧姆接

触 I2V 特性 ,且多孔硅的电阻值随孔隙率的增加而

增大。

(3) 多孔硅气敏元件对 NO2 有良好的敏感特

性。随腐蚀电流密度和孔隙率的增大 ,多孔硅气

敏元件的灵敏度提高。当腐蚀电流密度为 90

mA/ cm2 ,孔隙率为 80. 74 %时 ,多孔硅气敏元件对

体积分数为 200 ×10 - 9 的 NO2 的灵敏度可达到

5. 25 ;但其响应时间与恢复时间较长约分别为 14

min 与 10 min。
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