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Исследуются композиционные материалы на основе системы пористых кремниевых наностерж-
ней и наночастиц золота и оксида никеля методами импедансной спектроскопии. Было показано,
что композиты на основе кремниевых наностержней и оксида никеля характеризуются фрактальной
структурой, для композиционных материалов на основе наноструктурированного кремния и золота
при комнатных температурах наблюдается эффект накопления влаги.

PACS: 85.30.-z УДК: 393.7
Ключевые слова: пористый кремний, пористые кремниевые наностержни, газовая сенсорика, композиционные
наноматериалы.

ВВЕДЕНИЕ

Задачи мониторинга окружающей среды, включая
определение состава газовой атмосферы, является од-
ной из важнейших задач газовой сенсорики. Поэтому
разработка газовых сенсоров для мониторинга окружа-
ющей атмосферы, интегрируемых в носимые устрой-
ства, является актуальной проблемой современной по-
лупроводниковой промышленности.Наиболее распро-
странунными полупроводниковыми сенсорами являют-
ся газочувствительныерезистивные элементы на ос-
нове оксидов металлов, которые отличаются высо-
кими чувствительностью и характеристиками откли-
ка/восстановления. Однако такие элементы обладают
рядом принципиальных ограничений, среди которых
высокие рабочие температуры (от 450◦С и выше) или
необходимость воздействия ультрафиолетовым излуче-
нием, а также сложности совмещения с традиционны-
ми схемами обработки сигнала [1, 2]. Перечисленные
проблемы потенциально решаемы путем разработки га-
зовых сенсоров на основе систем пористых кремниевых
наностержней (ПКН), инкорпорированных наночасти-
цами металлов и оксидов металлов [3–6].

ПКН являются перспективным матричным материа-
лом благодаря высокой удельной площади поверхности
ифрактальнойструктуре с регулируемыми размерами
пор, обеспечивающей повышенную селективность к де-
тектируемым газам [7–10], включая газы как восста-
навливающего, так и окисляющего типа: NO2 [11, 12],
NH3 [13, 14], CO2 [15], Cl2 [16], этанола [17, 18]
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и др. По сравнению с мембранными и керамически-
ми чувствительными материалами, ПКН позволяют га-
зам эффективно распространяться по обтекающей сети
пор и поверхностей наностержней, тем самым повышая
площадь поверхности с каталитическими и адсорбци-
онными центрами, участвующими в газовом детекти-
ровании. Одним из дополнительных способов повыше-
ния чувствительности и селективности систем на ПКН
является инкорпорирование пористой матрицы масси-
ва наностержней наноструктурами металлов и оксидов
металлов (пленки, наностержни, наночастицы). Сре-
ди металлов и оксидов металлов в роли функциона-
лизирующих элементов большой интерес представля-
ют наночастицы благородных металлов (Au, Ag, Pt)
и оксида никеля (NiO).

NiOпредставляетинтерес к изучению егоприменения
в газовой сенсорике самостоятельно как в кристалли-
ческом, так и в пористом виде [19]. Поверхностные
слои оксида никеля, как материала с управляемым
значением отклонения от стехиометрии за счет изме-
нения концентрации собственных электрически актив-
ных точечных дефектов внутри области гомогенности
при взаимодействии с молекулами адсорбируемого га-
за, сопровождающегося перераспределением электрон-
ной плотности, создают возможность проведения ана-
лиза на основе электрических параметров [20].

Композиции на основе пористых кремниевых мат-
риц, инкорпорированных никелем и/или оксидом ни-
келя,также интересны для «мультифункциональных»
сенсорных структур благодаря возможности улучше-
нию каталитических, магнитных, электрофизических
и оптических свойств. Перечисленные свойства и от-
клик таких композиционных систем будут зависеть
и от свойств пористой матрицы, которая определяет
механизм роста фазы никеля, и от условий образова-
ния никеля или его соединений. Использование оксида
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никеля для модификации пористой матрицы позволяет
повысить селективность датчиков и понизить времена
реакции и релаксации [21, 22].

Функционализирование ПКН наночастицами благо-
родных металлов, в частности Au, обеспечивает быст-
рое время отклика и восстановления газочувствитель-
ного элемента для низких и высоких концентраций H2

соответственно. Для структур, модифицированных Au,
в резистивном формате отклик на газообразный водо-
род наблюдался при концентрациях H2 от 85 ppm [23].
При применении модифицированных Au стержневых
структур в конструкции полевого транзистора был до-
стигнут предел обнаружения NH3 порядка 1 ppm [24]
при комнатных температурах.

Целью данной работы является получение и иссле-
дование гибридных структур на основе ПКН и нано-
частиц Au и NiO методами спектроскопии импеданса
для задач газовой сенсорики. В качестве детектируе-
мых газов были использованынаиболее распространен-
ные в химической промышленности спирты: изопропа-
нол иметанол.

1. ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Микроскопию поверхности образцов осуществля-
ли методами сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) на приборе Zeiss Supra25 (CarlZeiss, Germany).

Исследование газочувствительности нанокомпози-
тов проводили методом электрохимического импедан-
са на импедансметре Z500P. Газочувствительные свой-
ства изучали при воздействии паров изопропилового
и метилового спиртов с концентрациями от 500 до
2500 ppm. Вариацию значений концентрации детекти-
руемого газа устанавливали путем регулирования со-
отношения потоков воздуха («чистого» и с парами ор-
ганических растворителей). Импеданс был представ-
лен на комплексной плоскости в виде зависимостей
действительной и мнимой составляющих комплексного
сопротивления. Измерения проводили при комнатных
температурах.

2. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ
ПРИГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ

Образцы на основе систем ПКН были получены
двухстадийным методом модифицированного металл-
стимулированного электрохимического травления мо-
нокристаллического кремния марки КЭФ-4,5(111). На
первом этапе для селективного травления кремниевой
пластины с одновременным порообразованием и оса-
ждением каталитически активных наночастиц Ag ис-
пользовался водно–спиртовой раствор фтороводород-
ной кислоты (HF) и серебросодержащей соли. На вто-
ром этапе осуществлялось формирование вертикаль-
но упорядоченного массива ПКН электрохимическим

анодированием в водно-спиртовом растворе HF полу-
ченной на первом технологическом этапе композиции
на основе пористого кремния и наночастиц Ag. В за-
вершение эксперимента наночастицы Ag были удале-
ны с поверхности ПКН путем химической обработки
в водном растворе HNO3. В табл. 1 представлены тех-
нологические условия получения ПКН.В ранних иссле-
дованиях было выявлено, что данные технологические
условия позволяют получить пористую матрицу с пора-
ми, размер которых варьируется в широком диапазоне,
в том числе и нанометровом [4, 25, 26].

Синтез наночастиц оксида никеля проводился с ис-
пользованием метода осаждения [27]. В качестве пре-
курсоров использовались растворы хлорида никеля 6-
водный и гидроксида натрия. Растворы перемешива-
лись, полученный осадок промывался и отжигался
в муфельной печи при 500◦C в течение 3 часов. Нано-
частицы коллоидного Au были получены методом цит-
ратного синтеза. В табл. 2 указаны параметры полу-
ченных нанокомпозитов.

Импрегнирование массива ПКН наночастицами Au
и NiO осуществлялось методом импрегнации [28].
Электрические контакты формировались на поверхно-
сти образцов с использованием проводящего клея мар-
ки «Keller» контактол А на серебре.

Средний размер частиц коллоидного золота составил
27 нм. Средний размер наночастиц оксида никеля ва-
рьировался в широком диапазоне (10–20 мкм), поэтому
для увеличения глубины проникновения в пористую
матрицу для ПКН@NiO было предложено увеличить
расстояние между ПКН путем увеличения концентра-
ции AgNO3 в исходном электролите.

3. ОБСУЖДЕНИЕ И РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1 продемонстрированы результаты анали-
за ПКН методом сканирующей электронной микро-
скопии. Как видно из рис. 1, а, на поперечном сколе
наблюдаетсяхарактерная для пластин с кристаллогра-
фической ориентацией (111) тенденция к преимуще-
ственному формированию каналов пор в направлении
< 100 >. Средняя длина наностержней составила по-
рядка 40 мкм. Рис. 1, б дает информацию о распределе-
нии наностержней по поверхности исходной подложки.

На рис. 2 приведены зависимости Найквиста для си-
стем ПКН@NiO, на воздухе и в присутствии паров
метанола.

На рис. 3 представлены графики Найквиста для ком-
позита ПКН@Au на воздухе, в атмосфере паров изо-
пропанола и метанола.

Из рис. 2 видно, что для структур ПКН@NiO
в присутствии паров метанола наблюдается сла-
бое индуктивное поведение в низкочастотной об-
ласти. Этот факт свидетельствует о фрактально-
перколяционномхарактере протекания тока при низ-
ких частотах в системах ПКН@NiOс участием ча-
стично осажденных на поверхность систем наночастиц
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Таблица 1. Технологические условия получения ПКН

Номер Тип подложки 1 этап 2 этап

Концентрация Время анодиро- Плотность тока Время анодиро- Плотность тока

AgNO3, М вания, мин анодирования, мА/см2 вания, мин анодирования, мА/см2

1 КЭФ-4,5(111) 0.01 4,5 15 20 180

2 0.0005

Таблица 2. Параметры полученных композитов на основе
ПКН и наночастиц металлов и оксидов металлов

Номер Концентрация Композиционный

AgNO∗
3, М материал

1 0.01 ПКН@NiO

2 0.0005 ПКН@Au
∗используемая для получения пористой матрицы

Рис. 1. СЭМ–изображения: а — поперечного скола ПКН; б —
поверхности системы ПКН
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Рис. 2. Зависимость действительной составляющей импедан-
са от мнимой для ПКН@NiO на воздухе и в парах метанола.
Порядок изменения концентраций паров соответствует ука-
занной на рисунках последовательности

NiO [29]. При этом при взаимодействии с молекула-
ми детектируемого газа изменяется не только сече-
ние канала протекания тока, но и длина пути про-
текания. При низких частотах траектория протекания
тока может иметь запутанный (индуктивный) харак-
тер из-за заблокированных участков, которые исчеза-
ют при повышении частоты. В работе [29] эти особен-
ности протекания тока во фрактально-перколяционных
сетях с переходом от индуктивного характера к ем-
костному поясняются на основе упрощенной идеализи-
рованной модели фрактала Мандельброта–Гивена. И
они особенно отчетливо должны проявляться вбли-
зи значения порога протекания при незначительном
его превышении.

Для системПКН@Au смещение импедансныхгодо-
графов в область индуктивного характера отсутствует.

На рис. 3 видно, что для ПКН@Au наблюдается на-
копительный эффект уменьшения сопротивления кана-
ла протекания независимо от последовательности из-
менении концентрации детектируемых газов. Методи-
ка с использованием данного эффекта имеет самосто-
ятельное значения для тестирования газочувствитель-
ных слоев. При адсорбции сложных молекул на по-
верхности сенсора и разложения их при каталитиче-
ской реакции (например, с адсорбированным кислоро-
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ба

Рис. 3. Зависимость действительной составляющей импеданса от мнимой для ПКН@Au: а — в атмосфере паров изопропанола;
б — в атмосфере паров метанола для разных концентраций детектируемых газов. Порядок изменения концентраций паров
соответствует указанной на рисунках последовательности

дом) не все продукты реакции могут десорбироваться
при рабочей температуре. Известно, что влага с крем-
ния десорбируется при температурах свыше 500◦С.
В нашем случае при комнатных температурах проис-
ходит накопление влаги на поверхности. Из рис. 3, б
видно, что в случае детектирования паров метанола
процесс насыщения продуктами катализа происходит
быстрее.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе был апробирован новый способ, позво-
ляющий проверять адсорбционные и десорбционные
процессы, идущие с разложением спиртов, на компо-
зиционных материалах на основе ПКН. На примере

ПКН@Au было обнаружено, что при непоследователь-
ном чередовании различных концентрация детектируе-
мых газов наблюдается понижение сопротивления на-
ноструктуры, что, предположительно, связано с накоп-
лением OH–групп на поверхности материала при ком-
натных температурах и отсутствием процессов десорб-
ции. Более подробно этот момент был рассмотрен в ра-
боте [30].

Также было выявлено, что для ПКН@NiO на-
блюдается смещение импедансных годографов в об-
ласть отрицательных значений мнимой состав-
ляющей импедансаиз-за образования фрактально-
перколяционных структур с участиемв процессах пер-
коляции частично осажденных на поверхность систем
ПКН@NiO наночастиц NiO.
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Composite materials based on a system of porous silicon nanowires and gold and nickel oxide nanoparticles are investigated by
impedance spectroscopy methods. It was shown that composites based on silicon nanowires and nickel oxide are characterized by
a fractal structure, for composites based on nanostructured silicon and gold at room temperature there is an effect of moisture
accumulation.
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