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银纳米颗粒/多孔硅复合材料的制备与
气敏性能研究∗

严达利1)† 李申予2) 刘士余1) 竺云1)

1)(天津师范大学物理与材料科学学院, 天津 300387)

2)(河北工业大学海洋科学与工程学院, 天津 300401)

( 2014年 12月 26日收到; 2015年 2月 26日收到修改稿 )

采用双槽电化学腐蚀法以电阻率为 10—15 Ω·cm的 p型 ⟨100⟩晶向的单晶硅片制备了孔径约为 1.5 µm,
孔深约为 15—20 µm的p型多孔硅, 并以此多孔硅作为基底采用无电沉积法通过调控沉积时间在其表面沉积
了不同厚度的银纳米颗粒薄膜. 采用扫描电子显微镜和X 射线衍射仪表征了银纳米颗粒/多孔硅复合材料的
形貌和微观结构, 结果表明银纳米颗粒较均匀的分布于多孔硅的表面上且沉积时间对产物的形貌有重要影
响. 采用静态配气法在室温下研究了银纳米颗粒/多孔硅复合材料对NH3的气敏性能. 气敏测试结果表明沉
积时间对产物的气敏性能影响较大. 当沉积时间较短时, 适量银纳米颗粒掺杂的多孔硅复合材料由于其较高
的比表面积以及特殊的形貌和结构, 对NH3气体表现出较高的灵敏度、优良的响应/恢复性能. 室温下, 其对
50 ppm 的NH3气体的气敏灵敏度可以达到 5.8左右.

关键词: 多孔硅, 银纳米颗粒, 无电沉积, 气敏性能
PACS: 71.20.Nr, 73.40.Lq, 81.07.Bc DOI: 10.7498/aps.64.137102

1 引 言

多孔硅 (PS)是一种在硅片表面腐蚀形成的孔
径尺寸可控且具有一定孔隙率的多孔性结构材料.
由微纳米尺寸孔洞组成的多孔硅因其具有巨大的

比表面积 (200—800 m2/cm3)和很高的表面化学
活性而具有气敏性能 [1]. 利用多孔硅的气敏电导
率的变化制作的半导体电阻型气敏传感器可用于

检测NOx, NH3, H2S, SOx, 乙醇和丙酮等很多气
体 [2−5]. 多孔硅的制备工艺简单, 制作成本低廉,
可以作为基底担载其他低维纳米气敏材料 (如纳米
颗粒、纳米线 (管)、纳米薄膜)构建复合气敏材料,
也可以在多孔硅表面改性直接形成敏感器件单元,
这些优点都使其在气敏传感器应用方面颇具吸引

力 [6,7]. 相对于其他半导体气敏材料, 多孔硅具有

室温气敏性能, 可在室温下检测气体, 这对于减小
气敏传感器的功耗, 简化传感器结构, 提高传感器
的稳定性和可靠性具有重要意义 [8]. 此外, 硅基多
孔硅还可以和微电子 IC技术相兼容而成为制备微
传感器的重要选择 [9,10]. 多孔硅的种种优良气敏性
能使其成为最有发展潜力的气敏材料之一 [11−13].
然而, 多孔硅作为气敏元件也存在诸如灵敏度较
低, 响应速度较慢, 选择性较差等缺点 [14]. 这些问
题严重制约了多孔硅气敏传感器的发展. 为此, 科
研工作者通过对多孔硅进行掺杂改性或者以多孔

硅为基底复合其他气敏材料构建复合气敏材料等

方法来改善其气敏性能, 以期开发出一种灵敏度
高、工作温度低、响应速度快, 选择性好的多孔硅
基气敏传感器. Yan等 [15]采用溶胶凝胶法在多孔

硅基底上沉积了WO3纳米颗粒, 构建了WO3纳米

颗粒/PS复合材料气敏传感器, 并对NO2进行气敏
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测试. 结果表明WO3纳米颗粒/PS复合材料气敏
传感器比以陶瓷为基底的WO3纳米颗粒气敏传感

器和单纯的多孔硅气敏传感器具有更好的气敏性

能, 其在室温下对NO2的检测极限达到ppm量级.
Ozdemir等 [16]采用无电沉积法把Sn, Ni, Cu和Au
等元素沉积在多孔硅的表面, 在多孔硅表面上形成
了SnOx, NiO, CuxO和AuxO等金属氧化物纳米
中心. 利用改性后形成的多孔硅基复合材料制备了
气敏传感器对PH3气体检测, 结果传感器对 1 ppm
的PH3的灵敏度比普通的多孔硅提高了 5倍, 同时
选择性也明显改善.

对多孔硅表面进行金属掺杂改性的方法中, 以
无电沉积技术为主. 硅表面金属无电沉积法具有操
作温度低、费用低、选择性好、沉积金属纯度高等优

点 [16]. 本实验采用无电沉积法在多孔硅表面沉积
具有催化活性的银纳米颗粒, 研究银纳米颗粒对多
孔硅气敏性能的影响.

2 实 验

本实验制备银纳米颗粒/多孔硅复合材料气敏
传感器的流程如图 1所示.

(2)

(3) Pt

(9 mmT24 mm)

(1)(4 mmT16 mm)

Pt
(3 mmT3 mm)

/

图 1 银纳米颗粒/多孔硅复合材料气敏传感器的制备流程图

Fig. 1. The process flow for the preparation of silver nanoparticles/PS gas sensors.

2.1 双槽电化学腐蚀制备多孔硅基底

本实验采用双槽电化学腐蚀法来制备多孔

硅 [17]. 将单面抛光 ⟨100⟩晶向且电阻率为 10—15
Ω·cm的p型硅片切割成长方形样品. 腐蚀液由体
积比为 2 : 1的N , N -二甲基甲酰胺 (99.5％)和氢
氟酸 (40%)组成. 将清洗好的硅片用夹具夹好后放
入腐蚀槽中间的挡板上, 腐蚀槽被分隔成互不连通
的两个半槽. 采用两根Pt丝电极分别充当阴阳极
置于两个半槽之中, 采用直流恒流源以恒定的电流
密度 (100 mA/cm2)进行电化学腐蚀对硅片进行电
化学腐蚀, 腐蚀时间为 10 min. 硅片中冲阴极的抛
光面就会进行电化学腐蚀反应, 最终形成多孔硅
层. 腐蚀结束后, 把制得的多孔硅片放在无水乙醇
中备用.

2.2 无电沉积法沉积银纳米颗粒

将多孔硅样品用氢氟酸溶液 (20%)浸泡5 min,
以便除去多孔硅样品表面的氧化物, 在多孔硅表面
形成硅氢键, 然后把氢钝化后的多孔硅分别置于

0.001 mol/L的硝酸银 (AgNO3)溶液中在磁力搅拌
器搅拌的条件下无电沉积10 s, 30 s和60 s, 并把样
品分别标号为S1, S2和S3. 将反应后的样品用无
水乙醇清洗后, 置于干燥箱中烘干.

2.3 微观形貌和结构表征

采用HITACHI SU8010场发射扫描电子显微
镜观察多孔硅样品的微观形貌. 采用Bruker D8
Focus X射线衍射仪分析样品的晶体结构, 扫描范
围10◦—60◦.

2.4 银纳米颗粒/多孔硅复合结构气敏传感
器的制备与气敏性能测试

采用DPS-III型超高真空对靶直流磁控溅射镀
膜机在多孔硅表面上沉积 2个Pt方块电极, 构建
多孔硅基电阻式半导体气敏传感器. 采用实验室
自制的气敏测试系统以静态配气法通过检测多孔

硅上两个方块电极之间的电阻变化来表征其气敏

性能 [17].
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3 实验结果与讨论

3.1 微观结构和形貌分析

图 2为将多孔硅置于 0.001 mol/L硝酸银溶液
中无电沉积银颗粒10 s, 30 s和60 s所得样品S1, S2
和S3的XRD图谱. 由图中可见, 除了多孔硅基底
的Si(200)峰以外, 三种样品的XRD图谱都和立方
结构银的标准衍射图谱 (JCPDS卡号: 04-0783)对
应得很好, 这表明银确实沉积在多孔硅的表面上.
图中2θ为 38.11◦和 44.27◦时有两个衍射强度较高
的特征峰, 分别对应立方结构银的 (111)和 (200)晶
面, 其中 (111)晶面的特征峰最高, 表明沉积的银膜
沿着此方向生长的优势较明显. 此外样品S1的衍
射峰强较弱, 可能是因为表面沉积的银相对较少导
致的.

采用电化学腐蚀法所制备的多孔硅样品PS及
将多孔硅置于0.001 mol/L的硝酸银溶液中无电沉
积银颗粒 10 s, 30 s和60 s所得样品S1, S2和S3的
扫描电镜SEM图片如图 3所示. 从图 3 (a)中可见,
多孔硅样品中孔的形状较为规则, 多为近似圆形;
呈现一种类似 “网状”的结构. 在大孔硅表面孔洞
的附近有小坑出现, 这是由于腐蚀不彻底而引起
的. 多孔硅的孔径尺寸约 1.5 µm, 孔壁较薄, 孔深
约为 15—20 µm. 根据 IUPAC 对多孔材料的分类
标准, 所制备的多孔硅属于大孔硅.

从图 3 (b), (c), (d)可以看出, 无电沉积时间对
银纳米颗粒/多孔硅复合材料的微观形貌影响很大.

当沉积时间为 10 s时, 所得样品S1, 在多孔硅的表
面上出现了许多细小的银颗粒, 粒径约为几十纳
米, 这些银纳米颗粒较均匀地分布于多孔硅的表
面、孔壁和孔底上. 由于银纳米颗粒粒径很小, 多
孔硅基底的孔道比较明显. 当沉积时间增加到 30 s
时, 对应样品S2上的银颗粒有所增大, 多孔硅的孔
道上出现了一些银纳米颗粒团聚而成的块状物, 这
些团聚而成的块状物平均尺寸约为几百纳米, 这些
块状物导致部分多孔硅基底的孔道堵塞. 当沉积时
间进一步增加到 60 s时, 对应样品S3上的表面银
纳米颗粒团聚而成的块状物尺寸变化不明显, 但数
量明显增多, 较多的银纳米颗粒团聚而成的块状物
分布于多孔硅的孔道上, 造成较多的多孔硅基底的
孔道堵塞.

10 20 30 40 50 60

Si(200)

Si(200)

(a) S1
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(c) S3
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Ag(JCPDS:04-0783)
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1
1
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图 2 银纳米颗粒/多孔硅复合材料的XRD图谱 (a) S1;
(b) S2; (c) S3; (垂直线: JCPDS卡号 04-0783)
Fig. 2. XRD patterns of silver nanoparticles/PS com-
posites: (a) S1; (b) S2; (c) S3; (vertical lines: JCPDS
no. 04-0783).

10 mm

2 mm

(a) (b)

(c) (d)

2 mm

2 mm

10 mm10 mm

10 mm

2 mm

图 3 多孔硅样品PS及银纳米颗粒/多孔硅复合材料 S1, S2和 S3的 SEM图 (插图为相应样品的
剖面 SEM图) (a) PS; (b) S1; (c) S2; (d) S3
Fig. 3. SEM images of PS and silver nanoparticles/PS composites: (a) PS; (b) S1; (c) S2;
(d) S3; The inset in (a)(b)(c)(d) are the cross sectional view of the corresponding products.
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3.2 气敏性能分析

由于环境温度和湿度可能对多孔硅的气敏性

能产生影响, 所以本文中的气敏测试是在室温 25
◦C相对湿度 40%的条件下进行 [8,18]. 本实验采用
电阻比表示法定义灵敏度S, 若传感器在待测气体
中的电阻值Rg大于其在空气中的电阻值Ra, 则灵
敏度S = Rg/Ra, 反之则 S = Ra/Rg

[19,20].
首先测试了多孔硅传感器PS在室温下对NH3

的气敏响应, 图 4 (a)为多孔硅对 20 ppm, 50 ppm,
80 ppm和 100 ppm的NH3的动态气敏响应曲线.
可以看出, 当p型多孔硅置于还原性气体NH3中,
样品的电阻值迅速上升. 一段时间以后, 电阻趋
于稳定. 当打开散气门排出气体以后, 电阻值迅速
下降且基本都能恢复到初始值, 样品PS在不同浓
度的NH3环境中均表现出了较好的响应和恢复性

能. 根据图 4 (a)可以得到样品PS在室温下对于 20
ppm, 50 ppm, 80 ppm和 100 ppm的NH3浓度其

灵敏度分别为2.5, 4.7, 5.8和6.0.
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图 4 气敏传感器 (样品PS, S1, S2和 S3)在室温下对各
浓度的NH3的动态气敏响应图

Fig. 4. The dynamic response of the gas sensors (sam-
ple PS, S1, S2 and S3) to various concentration of NH3

at RT.

响应时间和恢复时间是用来表示材料对气体

的吸脱附快慢程度的一个量, 其中响应时间表示
为元件接触被测气体后响应时灵敏度S的变化值

从 0到 90％的时间, 恢复时间表示为元件脱离被
测气体后恢复时灵敏度S的变化值从 0到 90％的

时间. 根据图 4 (a)可以得到p型多孔硅PS对NH3

的响应/恢复时间, 对于 20 ppm, 50 ppm, 80 ppm
和100 ppm的NH3其响应时间分别为130 s, 110 s,
105 s, 95 s, 而恢复时间分别为 155 s, 180 s, 205 s
和225 s. 可见多孔硅PS对NH3的恢复时间比响应

时间长, 而且在高浓度下这一现象更明显. 这与n
型多孔硅对NO2的气敏响应趋势刚好相反

[19].
将多孔硅置于 0.001 mol/L的硝酸银溶液中

无电沉积银颗粒 10 s, 30 s和 60 s所得样品S1, S2
和S3在室温下对 20 ppm, 50 ppm, 80 ppm和 100
ppm的NH3的动态气敏响应曲线如图 4 (b), (c),
(d)所示. 如同典型的p 型多孔硅对还原性气体的
反应一样, 3种样品在NH3气体环境中电阻值都呈

增加的趋势. 在室温下多孔硅PS及样品S1, S2和
S3这 4种传感器对NH3气体的灵敏度随NH3气体

浓度之间的关系如图 5所示. 由图中可以看出, 在
20—100 ppm浓度区间, 4种传感器对NH3气体的

灵敏度均随气体浓度的增大而增大, 但是增速随着
NH3的浓度的增加而减缓. 在整个测试浓度区间,
样品S1的气敏灵敏度最大, 其次是样品S2和多孔
硅PS, 样品S3的灵敏度最小. 结合银纳米颗粒/多
孔硅复合材料的SEM图, 可以看出, 多孔硅基底
无电沉积一定量的银纳米颗粒可以提高多孔硅对

NH3气体的灵敏度, 但如果沉积时间过长导致沉积
的银纳米颗粒团聚成块状则可能不利于气敏性能

的提升. 这可能是因为银纳米颗粒团聚成块状减小
了样品的孔径和比表面积, 气体分子的吸附位也相
应减小, 导致灵敏度减小.
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图 5 室温下各气敏传感器 (样品PS, S1, S2和 S3)对不
同浓度的NH3的气敏灵敏度关系图

Fig. 5. Relationship between the sensitivity of gas sen-
sors (sample PS, S1, S2 and S3) and NH3 concentra-
tion at RT.
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从图 4各样品对NH3的动态气敏响应图还可

以得到各样品对各浓度的NH3气体的响应和恢复

时间. 表 1给出了多孔硅PS及银纳米颗粒/多孔硅
复合材料S1, S2和S3对 50 ppm的NH3 的气敏灵

敏度和响应和恢复时间. 由表中可以看出, 多孔硅
基底无电沉积银纳米颗粒以后, 在沉积时间较短
(10 s)时, 银纳米颗粒较小, 对应样品S1的灵敏度
比多孔硅PS有所提升而且其响应恢复时间和多孔
硅PS相差不大,但是沉积时间增长 (30 s和60 s)以
至于银纳米颗粒团聚成块状以后, 对应样品S2 和
S3的气敏响应恢复时间迅速增加, 复合材料的恢复
性能变得越来越差. S3样品在接触NH3以后其电

阻值已经很难恢复到初始值. 这可能是因为银纳
米颗粒团聚成块状堵塞在多孔硅孔道中, 不利于气
体分子的传输与扩散, 导致样品的响应恢复性能变
差. 总体上说, 银纳米颗粒/多孔硅样品S1表现出
较高的灵敏度和较好的响应/恢复特性.

表 1 室温下各气敏传感器 (样品PS, S1, S2和 S3)对 50
ppm的NH3的气敏灵敏度和响应/恢复时间
Table 1. The gas sensitivity and response/recovery
time of gas sensors (sample PS, S1, S2 and S3) to 50
ppm NH3 at RT.

样品编号 灵敏度 (Rg/Ra) 响应时间/s 恢复时间/s

PS 4.7 110 180

S1 5.8 120 190

S2 5 420 530

S3 3.5 480 590
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图 6 室温下气敏传感器 (样品 S1)对各种气体的灵敏度
Fig. 6. Sensitivity of gas sensor (sample S1) to various
gases at RT.

气体选择性也是一个评估气体传感器性能的

重要参数. 图 6为室温下刚制备的银纳米颗粒/多
孔硅复合材料样品S1对各种气体, 包括 20 ppm的

NH3, NO2和H2S气体以及 100 ppm甲醇、乙醇和
丙酮气体的的灵敏度对比图. 从图中可以看出, 样
品对于NH3气体的灵敏度只是稍高于其他的气体,
这表明复合结构对NH3气体的气敏选择性还不太

理想, 有待进一步改善.

3.3 气敏机理分析

p型多孔硅及其复合银纳米颗粒所得复合材
料对于还原性气体NH3的气敏反应机理可以用表

面电荷转移模型 [2,19]得到解释. p型多孔硅在空
气中时, 其表面会吸附空气中的氧分子, 亲电性较
高的氧原子则从硅的导带得到电子变成O−, O−

2

和O2−等氧离子而吸附在多孔硅表面 (如方程式
(1)(2)(3)(4)所示). 此时若把p型多孔硅置于NH3

等还原性气体中, NH3 将会与吸附在表面的O−,
O2−等氧离子发生反应 (如方程式 (5)(6)所示), 向
多孔硅的表面释放电子, 使p型多孔硅中的多子空
穴数目减少, 从而提高其表面电阻. 当脱附时, 反
应 (5), (6)反向进行, 电子重新回到多孔硅中, 使其
电阻下降.

O2(gas) ⇔ O2(ads), (1)

O2(ads) + e− ⇔ O−
2 (ads), (2)

O−
2 (ads) + e− ⇔ 2O−(ads), (3)

O−(ads) + e− ⇔ O2−(ads), (4)

2NH3 + 3O−(ads) ⇔ N2 + 3H2O + 3 e−, (5)

2NH3 + 5O2−(ads)

⇔ 2NO + 3H2O + 10 e−. (6)

对于p型多孔硅上掺杂适量银纳米颗粒所得
复合材料的气敏灵敏度高于多孔硅的现象, 可能
有几种原因. 首先, 因为银纳米颗粒是一种催化
剂, 多孔硅表面上掺杂具有催化活性的银纳米颗粒
可能会加速上述气敏反应, 从而提高其气敏灵敏
度 [16,21]. 其次, 多孔硅上还原出来的银纳米颗粒在
界面处和硅或二氧化硅形成偶极层, 这可能会改变
多孔硅表面势垒高度 [12,16], 从而提高其灵敏度. 第
三, 多孔硅表面还原出银颗粒的同时, 其表面被氧
化了. Salonen等 [22]通过研究多孔硅的表面电荷的

分布, 发现多孔硅表面的氧化层有大量的缺陷, 缺
陷的数量严重影响着多孔硅的表面电阻大小. 当还
原性气体NH3吸附在多孔硅的表面时, 导致多孔硅
的表面局部或部分被还原, 从而使得多孔硅表面缺
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陷数量的减少, 进而会导致空穴数量的减少. 因此,
p型多孔硅吸附还原性气体之后电阻呈上升趋势,
在多孔硅上生长银颗粒时, 银的还原伴随着硅的氧
化, 样品表面缺陷数的增加导致了样品气敏灵敏度
得到提升. 这些因素共同作用导致适量的银掺杂在
多孔硅表面提升了多孔硅的气敏性能, 但是如果还
原出来的银颗粒凝结成团, 堵塞了多孔硅表面气体
传输和扩散的通道, 则对多孔硅的气敏性能产生不
利影响.

4 结 论

利用双槽电化学腐蚀法制备了多孔硅, 利用无
电沉积法在多孔硅表面沉积了银纳米颗粒, 形成了
银纳米颗粒/多孔硅复合材料, 并测试了多孔硅和
银纳米颗粒/多孔硅复合材料对NH3的气敏性能.
测试结果显示, 采用适当的沉积时间制备的银纳米
颗粒/多孔硅复合材料提高了多孔硅对NH3的气敏

灵敏度, 而沉积时间过长而导致银纳米颗粒团聚成
块状则对多孔硅的气敏性能产生不利影响. 其中,
沉积时间为 10 s的银纳米颗粒/多孔硅复合材料由
于其特殊的形貌和结构, 对NH3气体表现出较高的

气敏灵敏度、优良的响应/恢复性能. 室温下, 其对
50 ppm的NH3气体的气敏灵敏度达到5.8左右, 响
应时间为120 s, 恢复时间为190 s.
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Abstract
The p-type porous silicon layer with the aperture about 1.5 microns and hole depth about 15–20 microns is prepared

by electrochemical etching of a p-type monocrystalline silicon wafer with a resistivity 10–15 Ω·cm and along [100]
orientation in a double-tank cell which consists of the electrolyte (volume ratio HF: DMF=1 : 2). Silver nanoparticles
film with different thickness has been deposited on porous silicon by the electroless deposition for different deposition
times. Morphology and microstructure of the silver nanoparticles/porous silicon composite are studied by scanning
electron microscope and X ray diffracmeter. Result indicates that the silver nanoparticles are uniformly distributed on
the surface of porous silicon and the deposition time has an important influence on the morphology of the composite. The
gas-sensing properties of the silver nanoparticles/porous silicon composite to NH3 are tested at room temperature by the
static volumetric method. Results show that the deposition time has a significant impact on the gas-sensing properties
of the silver nanoparticles/porous silicon. In a short deposition time, the composite with an appropriate amount of
silver nanoparticles doped on the porous silicon shows good gas-sensing properties to NH3 with high sensitivity, fast
response-recovery characteristic due to the high specific surface area and special microstructure. At room temperature,
the gas sensor has a sensitivity of about 5.8 to 50 ppm NH3.

Keywords: porous silicon, silver nanoparticles, electroless deposition, gas-sensing property
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