
ТВЕРДЕ ТIЛО

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №11 1199

ВОЛОГОЧУТЛИВI СТРУКТУРИ НА ОСНОВI
ПОРУВАТОГО КРЕМНIЮ

I.Б. ОЛЕНИЧ, Л.С. МОНАСТИРСЬКИЙ, О.I. АКСIМЕНТЬЄВА,
Б.С. СОКОЛОВСЬКИЙ

Львiвський нацiональний унiверситет iм. Iвана Франка
(Вул. Драгоманова, 50, Львiв; e-mail: iolenych@ gmail. com )

УДК 537.312

c©2011

Вивчено вплив адсорбцiйно-десорбцiйних процесiв водяної па-
ри на електричну провiднiсть i високочастотну ємнiсть сенсор-
них структур на основi поруватого кремнiю в температурному
дiапазонi 15–40 ◦C. Зареєстровано суттєву змiну електричної
провiдностi та ємностi залежно вiд концентрацiї водяної пари.
Для оцiнки сенсорних властивостей було розраховано адсорб-
цiйну чутливiсть структур на основi поруватого кремнiю та
багатошарових структур з плiвкою каталiтичного матерiалу.
Дослiджено кiнетику вiдклику структур на змiну концентрацiї
водяної пари. Отриманi результати дозволяють оптимiзувати
процеси формування сенсорiв вологостi на основi поруватого
кремнiю.

1. Вступ

Створення напiвпровiдникових хiмiчних сенсорiв є
важливим для контролю навколишнього середовища,
атмосфери житлових i офiсних примiщень, контролю
якостi продуктiв харчування, питної води, в медици-
нi, промисловостi. Матерiали з розвиненою поверх-
нею, такi як поруватий кремнiй (ПК) та гетеростру-
ктури на його основi є надзвичайно перспективними
саме в галузi сенсорної електронiки. При адсорбцiї
газових молекул на поверхнi напiвпровiдника спосте-
рiгаються адсорбоелектричнi ефекти, якi полягають
в зарядженнi поверхнi завдяки електронному обмiну
мiж адсорбованими молекулами та пiдкладкою [1].
Цi ефекти можуть приводити до значних змiн еле-
ктрофiзичних параметрiв структури, якi легко реє-
струються, i можуть бути використанi для створе-
ння газочутливих сенсорiв [2–4]. Серед газоаналiза-
торiв рiзних типiв важливе мiсце займають сенсори
вологостi. Вимiрювання вологостi в газових сумiшах,
зокрема у повiтрi, є актуальним завданням для зна-

чної кiлькостi наукових, промислових i медичних га-
лузей застосування. Сьогоднi широко дослiджуються
адсорбцiйнi сенсори вологостi на основi ПК, робота
яких ґрунтується на змiнi електричних параметрiв
матерiалу (провiдностi, електричної ємностi та iн.).
Наявнiсть на поверхнi ПК каталiтичного матерiалу
(наприклад, паладiй або деякi провiднi полiмери) мо-
же сприяти пiдвищенню адсорбцiйної чутливостi та-
ких сенсорiв.

2. Експеримент

Експериментальнi шари ПК сформовано методом
електрохiмiчного анодування в гальваностатичному
режимi на пiдкладках монокристалiчного кремнiю р-
та n- типу провiдностi з питомим опором 10,0 та 4,5
Ом·см вiдповiдно. Густина анодного струму була по-
стiйною в часi i становила 15–20 мА/см2 для рiзних
зразкiв. Тривалiсть процесу анодизацiї становила 20–
30 хв. Як електролiт при анодуваннi застосовувався
етанольний розчин фтористоводневої кислоти зi спiв-
вiдношенням компонентiв HF:C2H5OH=1:1. Товщина
одержаних шарiв ПК становила вiд 10 до 30 мкм для
рiзних зразкiв. Пiсля електрохiмiчної обробки робочу
поверхню промивали дистильованою водою.

Багатошаровi сенсорнi структури були створенi
шляхом нанесення на поверхню ПК каталiтичної
плiвки паладiю або полiмеру. Для одержання плiв-
ки паладiю застосовувалось термовакуумне нанесен-
ня паладiю (Pd 99,9%) за допомогою вакуумної уста-
новки ВУП-5М. Товщина нанесеної плiвки паладiю
становила 100 нм. Для одержання полiмерної плiв-
ки полiепоксiпропiлкарбазолу (ПЕПК) на поверхнi
ПК застосовано електрохiмiчне осадження з розчи-
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Рис. 1. ВАХ структури ПК/Si в атмосферi з концентрацiєю
водяної пари: 1 – 46%, 2 – 55%, 3 – 60%, 4 – 80%, 5 – 100%. На
вставках: схема багатошарової сенсорної структури на основi
ПК та залежнiсть вiдносної змiни струму через ПК вiд змiни
вiдносної вологостi повiтря

ну мономеру. Слiд чекати, що в умовах електрохi-
мiчної полiмеризацiї, коли електропровiдний полiмер
синтезується безпосередньо на поверхнi електрода,
вiдбувалось проникнення мономеру в пори кремнiю
i в подальшому полiмеризацiя вiдбувається в порах
кремнiю [5, 6]. Проведено 15 циклiв розгортки потен-
цiалу, швидкiсть розгортки 80 мВ/с. Дiапазон потен-
цiалiв становив −0,4–1 В, струму – 0,8–1,5 мА.

На поверхню поруватого шару або каталiтичної
плiвки паладiю чи ПЕПК, у випадку багатошаро-
вих сенсорних структур, наносили точковi контакти
за допомогою колоїдного вуглецю (аквадагу). Фор-
мування металiчного (Ag) контакту на тильнiй (не-
робочiй) поверхнi сенсорних структур здiйснено тер-
мовакуумним нанесенням шару срiбла товщиною ≈
2 мкм. Дослiдження електричних параметрiв сенсор-
них структур на основi ПК проводили пiд час прохо-
дження струму через структури у напрямку, перпен-
дикулярному до поверхнi (див. вставку на рис. 1). У
випадку високого питомого опору поруватого шару
майже вся подана на структуру напруга припадала
на шар ПК. Застосування структур з товстими ви-
сокоомними шарами ПК та проведення вимiрювань
ВАХ в областi малих струмiв (до 1 мкА) дозволяє
припустити, що нелiнiйнi явища на контактах прояв-
лятися не будуть.

Дослiдження адсорбцiйних процесiв у структурах
на основi ПК проведено у вакуумному крiостатi, га-
зове середовище якого можна було змiнювати. Кон-
центрацiю водяної пари в повiтрi визначали експе-

риментально датчиком вологостi HIH-4000-004 виро-
бництва “Honeywell”, який володiв лiнiйною характе-
ристикою в дiапазонах вологостi 0–100% та темпера-
тури −40–85 ◦C. Вимiрювання електронних параме-
трiв дослiджуваних структур здiйснювалось електро-
метром В7-30 у випадку постiйного струму i цифро-
вим L,C,R вимiрювачем Е7-12 на частотi 1 МГц.

3. Результати та їх обговорення

У ролi газових сенсорiв було дослiджено зразки ПК р-
та n-типу провiдностi, а також багатошаровi структу-
ри Pd/ПК/р-Si та ПЕПК/ПК/р-Si. При дослiдженнi
електронних характеристик ПК практично для всiх
зразкiв спостерiгалась залежнiсть електричної про-
вiдностi вiд умов оточуючої атмосфери. Аналiз вольт-
амперних характеристик (ВАХ) ПК за рiзної концен-
трацiї водяної пари показав низку особливостей про-
ходження струму. ВАХ дослiджуваних зразкiв воло-
дiють варисторним характером i можуть бути описанi
рiвнянням

I = BUm,

де B – стала, характерна для кожного зразка, що
залежала вiд багатьох факторiв: приготування, умов
зберiгання та iн., m – коефiцiєнт варисторної нелiнiй-
ностi. Варисторний характер ВАХ може бути зумов-
лений багатьма причинами, зокрема струмами, обме-
женими просторовим зарядом; iснуванням бар’єрiв
мiж кремнiєвими нанокристалами поруватого шару;
ефектом Пула–Френкеля [7, 8]. Неоднорiднiсть шарiв
ПК ускладнює однозначне трактування процесiв за-
рядоперенесення. Адсорбцiя поверхнею ПК молекул
води приводить до зростання електричної провiдно-
стi поруватих шарiв i змiни параметрiв залежностi
струму вiд напруги (рис. 1). Проаналiзувавши експе-
риментально отриманi ВАХ, можна зробити висно-
вок, що електрична провiднiсть шарiв ПК зростає зi
збiльшенням концентрацiї водяної пари в атмосфе-
рi. Адсорбцiя водяної пари на гiдрофiльнiй поверхнi
кремнiєвих наноструктур змiнює складний механiзм
електронної провiдностi поруватого шару. Адсорбцiя
полярних молекул води може привести до зниження
потенцiальних бар’єрiв, зростання рухливостi носiїв
заряду та провiдностi. При великих концентрацiях
водяної пари (85–100%), коли в порах ПК мiститься
значна кiлькiсть конденсованої води, також ймовiр-
не протонне перенесення заряду по мережi воднево
зв’язаних молекул води [9], який зумовлює змiну ха-
рактеру ВАХ вiд варисторного до лiнiйного.
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На основi експериментальних ВАХ розраховано за-
лежнiсть вiдносної змiни струму через ПК при за-
данiй напрузi вiд змiни вiдносної вологостi повiтря
(вставка на рис. 1). Отримана залежнiсть при незна-
чних змiнах концентрацiї водяної пари володiла лi-
нiйним характером, що є важливим для створення
сенсорiв вологостi на основi ПК, однак при бiльших
змiнах концентрацiї водяної пари лiнiйнiсть залежно-
стi ΔI/I(Δp) порушувалася.

Поряд iз впливом адсорбцiї води на електронну
структуру поверхнi ПК слiд вiдзначити i велике, у по-
рiвняннi з кремнiєм та його оксидом, значення дiеле-
ктричної проникностi води (ε = 81), що приводить до
суттєвої змiни ефективної дiелектричної проникностi
поруватого шару при адсорбцiї водяної пари. Вiдпо-
вiдно, пiдвищення вiдносної вологостi атмосфери, в
якiй перебуває ПК, повинне викликати помiтне збiль-
шення його електричної ємностi. Змiна високочасто-
тної (1 МГц) провiдностi та ємностi таких структур
при змiнi вiдносної вологостi в дiапазонi 10–80% на-
ведена на рис. 2.

У випадку збiльшення вiдносної вологостi для рi-
зних типiв сенсорних структур спостерiгалося моно-
тонне зростання високочастотної провiдностi та єм-
ностi зразкiв. Експериментальнi дослiдження вияви-
ли незначну вiдмiннiсть у характерi залежностi еле-
ктричної провiдностi чи ємностi вiд вологостi повi-
тря для структур, сформованих на кремнiєвих пiд-
кладках n- та р-типу провiдностi. Зокрема, при змi-
нi вiдносної вологостi вiд 10 до 80% провiднiсть зро-
стала для сенсорiв ПК/n-Si вiд 20 до 800 мкСм, а
ємнiсть вiд 8 до 54 пФ (швидкiсть зростання була
бiльшою в межах вологостi 60–80%), а для сенсо-
рiв ПК/р-Si, вiдповiдно, вiд 50 до 340 мкСм та вiд
26 до 43 пФ. Такий характер отриманих залежно-
стей пояснюється рiзною морфологiєю поруватих ша-
рiв: на p-Si утворюється переважно наноструктуро-
ванiсть до 5 нм (нанопоруватий кремнiй), а на n-Si,
вiдповiдно, вiд десяти до сотень нанометрiв (мезо-
або макропоруватий кремнiй) [10]. Для нанопорува-
того кремнiю характерна фiзична моно- i полiмо-
лекулярна адсорбцiя. При низькому ступенi запов-
нення поверхнi домiнуючу роль вiдiграють внутрi-
шньо молекулярнi змiни адсорбату, а при високому
ступенi заповнення i при полiмолекулярнiй адсорб-
цiї визначальне значення має мiжмолекулярна взає-
модiя в адсорбованiй плiвцi [11, 12]. Для мезопору-
ватого кремнiю характерним механiзмом адсорбцiї є
капiлярна конденсацiя. Технологiчно нескладно фор-
мувати шари ПК з рiзним розподiлом пор за роз-
мiрами, що приводить до пiдвищення селективностi

Рис. 2. Залежнiсть провiдностi (а) та ємностi (б ) сенсорних
структур: 1 – ПК/p-Si, 2 – ПК/n-Si, 3 – Pd/ПК/p-Si, 4 –
ПЕПК/ПК/p-Si вiд вiдносної вологостi повiтря. На вставцi:
вiдклик провiдностi (а) та ємностi (б ) структури ПК/р-Si на
iмпульс вiдносної вологостi повiтря

та чутливостi сенсора в рiзних дiапазонах волого-
стi, тобто керувати функцiональними властивостями
ПК.

Характер змiни високочастотної провiдностi та єм-
ностi вiд вiдносної вологостi повiтря для структури
Pd/ПК/p-Si пов’язаний з каталiтичною дисоцiацiєю
молекул води на нанокластерах паладiю. Утворений
атомарний водень, який володiє високою проникною
здатнiстю, проникає в глибину поруватого шару, вна-
слiдок чого величина змiни провiдностi чи ємностi
структури при адсорбцiї води збiльшується. Аналогi-
чну каталiтичну роль вiдiграє плiвка полiепоксiпро-
пiлкарбазолу.

Важливим фактором дослiдження механiзмiв змi-
ни фiзичних параметрiв сенсорних матерiалiв при
адсорбцiйно-десорбцiйних взаємодiях з газовим сере-
довищем є визначення адсорбцiйної чутливостi мате-
рiалу. Для оцiнки сенсорних (газочутливих) власти-
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Рис. 3. Залежнiсть адсорбцiйної чутливостi у резистивних (а)
та ємнiсних (б ) сенсорних структур: 1 – ПК/p-Si, 2 – ПК/n-
Si, 3 – Pd/ПК/p-Si, 4 – ПЕПК/ПК/p-Si вiд вiдносної вологостi
повiтря

востей шарiв ПК було розраховано адсорбцiйну чу-
тливiсть за спiввiдношенням [1]:

γG =
1
G

ΔG
Δp

,

де ΔG/G – вiдносна змiна провiдностi або ємностi
структури, Δp – змiна вiдносної вологостi повiтря.
Розрахованi залежностi чутливостi сенсорних стру-
ктур на основi ПК вiд ступеня вологостi наведено на
рис. 3.

На залежностi адсорбцiйної чутливостi для стру-
ктури ПК/p-Si спостерiгали екстремуми в областi
значень вiдносної вологостi 20–35% та 40–55%. Та-
кi екстремуми можуть бути пов’язанi зi змiною ме-
ханiзму адсорбцiї води. Рiзке зростання чутливостi
спостерiгали для зразкiв ПК/n-Si при вiдноснiй во-
логостi, бiльшiй нiж 60%. Каталiтична дiя паладiю
була помiтна на збiльшеннi адсорбцiйної чутливостi
структури Pd/ПК/p-Si у дiапазонi вологостi 30–70%.
Плiвка ПЕПК на поверхнi ПК забезпечила бiльш рiв-
номiрну чутливiсть у всьому дiапазонi вологостi.

Рис. 4. Залежнiсть провiдностi (а) та ємностi (б ) структури
ПК/р-Si вiд вiдносної вологостi повiтря за рiзної температури
середовища

Важливими параметрами сенсорiв є час вiдповiдi
та час вiдновлення. Взаємодiя з парами води має ха-
рактер фiзичної адсорбцiї i є зворотним безактивацiй-
ним процесом. У динамiчних залежностях, наведених
на вставцi до рис. 2, видно, що швидше працюють сен-
сори провiдностi, нiж ємнiснi, i часи вiдповiдi та вiд-
новлення становлять близько 50 та 150 с вiдповiдно.

Кiнетика вiдклику сенсора на змiну вiдносної во-
логостi повiтря має двостадiйний характер. Швидка
реакцiя пов’язана з адсорбцiєю (десорбцiєю) водяної
пари на доступнiй поверхнi ПК, а повiльна визначає-
ться дифузiйним перенесенням молекул води в об’ємi
поруватого шару. В цiлому, час вiдклику становить
близько 2 хвилин i є достатньо малим для мiкроеле-
ктронних сенсорiв вологостi.

Дослiдження процесiв адсорбцiї водяної пари про-
водили в температурному дiапазонi 15–40 ◦C. Як i
очiкувалося, при змiнi температури середовища змi-
нювалися i значення високочастотної провiдностi та
ємностi сенсорiв на основi ПК (рис. 4).
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При збереженнi характеру залежностi вихiдних па-
раметрiв сенсорних структур вiд концентрацiї водя-
ної пари було виявлено, що з ростом температури ве-
личина змiни провiдностi при адсорбцiї водяної пари
помiтно збiльшувалась, тобто “адсорбцiйний ефект”
пiдвищувався.

4. Висновки

Створено сенсорнi структури на основi ПК електрон-
ного i дiркового типiв провiдностi та багатошаровi
структури з плiвкою каталiтичного матерiалу. Екс-
периментально встановлено, що адсорбцiя газiв змi-
нює електрофiзичнi параметри таких структур. Ана-
лiз залежностей високочастотної провiдностi та ємно-
стi, а також, адсорбцiйної чутливостi сенсорних стру-
ктур вiд концентрацiї водяної пари показав, що ма-
ксимуми чутливостi для структур ПК/p-Si i ПК/n-Si
належать до рiзних дiапазонiв вiдносної вологостi по-
вiтря. Така селективнiсть пояснюється рiзними меха-
нiзмами адсорбцiї води структурами з рiзною мор-
фологiєю поверхнi. У роботi показано, що чутливiсть
сенсорiв до воднемiстких молекул зростає при на-
несеннi паладiєвого каталiзатора. Кiнетика вiдклику
структур на змiну концентрацiї водяної пари є доста-
тньо швидкою для мiкроелектронних сенсорiв воло-
гостi. Отриманi результати дозволяють оптимiзувати
процеси формування сенсорiв вологостi на основi ПК.
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ВЛАГОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СТРУКТУРЫ НА ОСНОВЕ
ПОРИСТОГО КРЕМНИЯ

И.Б. Оленич, Л.С. Монастырский, Е.И. Аксиментьева,
Б.С. Соколовский

Р е з ю м е

Изучено влияние адсорбционно-десорбционных процессов во-
дяного пара на электрическую проводимость и высокочасто-
тную емкость сенсорных структур на основе пористого крем-
ния в температурном диапазоне 15–40 ◦C. Зарегистрировано
существенное изменение электрической проводимости и емко-
сти в зависимости от концентрации водяного пара. Для оценки
сенсорных свойств была рассчитана адсорбционную чувстви-
тельность структур на основе пористого кремния и многослой-
ных структур с пленкой каталитического материала. Исследо-
вана кинетика отклика структур на изменение концентрации
водяного пара. Полученные результаты позволяют оптимизи-
ровать процессы формирования сенсоров влажности на основе
пористого кремния.

HUMIDITY SENSITIVE STRUCTURES ON THE BASIS
OF POROUS SILICON

I.B. Olenych, L.S. Monastyrskii, O.I. Aksimentyeva,
B.S. Sokolovskii

Ivan Franko National University of Lviv,
(50, Dragomanov Str., 79005 Lviv, Ukraine;
e-mail: iolenych@gmail.com)

S u m m a r y

The effect of adsorption-desorption processes of water vapors on

the electric conductivity and high-frequency capacity of sensor

structures based on porous silicon is investigated in the temper-

ature range 15 ÷ 40 ◦C. A significant variation of the electric

conductivity and the capacity as functions of the water vapor con-

centration is registered. To estimate the sensor properties, the

adsorption sensitivity of porous silicon structures and multilayer

structures with a film of catalytic material were calculated. The

kinetics of response of the structures to a change of the water va-

por concentration is investigated. The obtained results allow one

to optimize the processes of creation of humidity sensors on the

basis of porous silicon.
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