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ЗМІНА ПРОВІÄНОСТІ СТРÓÊТÓР «ПОРИСТИЙ 
ÊРЕМНІЙ З НАНОЧАСТИНÊАМИ СРІБЛА — ÊРЕМНІЙ» 
ПРИ ÄЕТЕÊТÓВАННІ ПЕРЕÊИСÓ ВОÄНЮ

Шèðоêе зàстосувàííя поðèстèх шàðів êðем-
íію для àíàлізу ðізíомàíітíèх ðідèí тà гàзів 
ðобèть àêтуàльíèм ðозуміííя елеêтðофізèчíèх 
пðоцесів, яêі відбувàються пðè цьому в íàпів-
пðовідíèêовій стðуêтуðі, à тàêож їхíій вплèв íà 
ðезультàтè вèміðювàííя. Попðè те, що поðèстèй 
êðемíій досліджується вже поíàд 25 ðоêів, пðо-
цесè, яêі відбувàються в íьому пðè зàстосувàííі 
Si яê сеíсоðу, досі є íе до êіíця вèзíàчеíèмè.

Äетеêтувàííя пеðеêèсу водíю шèðоêо зàсто-
совується яê у медèцèíі, тàê і у біотехíологіях, 
осêільêè ця ðечовèíà є пðодуêтом пðотіêàííя 
бàгàтьох ðеàêцій [1]. Äàтчèêè íà осíові поðèс-
того êðемíію є дуже пеðспеêтèвíèмè в цій об-
лàсті зàвдяêè íèзьêій вàðтості тà сумісíості з 
êðемíієвою техíологією [2—4]. Чутлèвість по-
ðèстої стðуêтуðè можíà додàтêово поêðàщèтè, 
вèêоðèстовуючè íàíочàстèíêè блàгоðодíèх ме-
тàлів, яêі є êàтàлізàтоðàмè ðеàêції ðозêлàду пе-
ðеêèсу [4—8]. 

Нàйчàстіше для ствоðеííя сеíсоðів з поðè-
стèм êðемíієм обèðàють стðуêтуðу польового 
тðàíзèстоðà, де поðèстèй шàð  вèêоíує ðоль 
зàтвоðу [9] àбо ðозтàшовàíèй з тèльíої стоðо-
íè підêлàдêè в облàсті зàтвоðу [10]. Поðèстèй 
êðемíій тàêож вèêоðèстовується яê чутлèвèй 
шàð в àмпеðометðèчíèх дàтчèêàх [3, 4]. Ó тà-
êèх стðуêтуðàх вèділеííя елеêтðофізèчíèх пðо-
цесів, яêі пðотіêàють сàме в поðèстому шàðі тà 
íà його межі з êðемíієм і відповідàють зà пðо-
цес детеêції àíàліту, є усêлàдíеíèм. 

Ó дàíій ðоботі з метою вèвчеííя пðоцесу змі-
íè пðовідíості стðуêтуðè під дією пеðеêèсу вод-
íю булè пðоведеíі досліджеííя íàйпðостішèх 

Досліджено механізми зміни провідності структур «пористий кремній з наночастинками срібла — 
кремній» найпростіших резистивних сенсорів під впливом перекису водню. Показано, що зміна про-
відності сенсора під час розкладу перекису водню в присутності наночастинок срібла відбувається 
за рахунок двох конкуруючих процесів — екстракції електронів з об’єму кремнію у пористий крем-
ній та розігріву структури в результаті реакції розкладу перекису водню. 
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ðезèстèвíèх дàтчèêів, чутлèвою облàстю яêèх є 
поðèстèй шàð êðемíію з íàíочàстèíêàмè сðіблà.

Виготовлення зразків  
та методика досліджень

Äля вèготовлеííя зðàзêів булè вèêоðèстàíі 
плàстèíè ÊЕФ 4,5 n-тèпу оðієíтàції (100) тов-
щèíою 450 мêм, àíàлогічíі вèêоðèстовувàíèм 
пðè ствоðеííі сеíсоðів з поðèстèм êðемíієм íà 
осíові польовèх тðàíзèстоðів [10].

Поðèстà стðуêтуðà êðемíію, що одíочàсíо 
є ðобочою, чутлèвою облàстю сеíсоðà, тà осà-
джеííя íà íій íàíочàстèíоê êàтàлізàтоðà (Ag) 
булè вèêоíàíі методом метàл-стèмульовàíого 
хімічíого тðàвлеííя (metal-assisted chemical 
etching — MACE). 

Стðуêтуðè фоðмувàлèся зà тією ж техíоло-
гією, що і сеíсоðè у [10], у тðè етàпè: 

— вèдàлеííя повеðхíевого шàðу у тðàвíèêу 
СР4 пðотягом хвèлèíè; 

— осàджеííя íàíочàстèíоê сðіблà íà повеðх-
íю Si з ðозчèíу íітðàту сðіблà тà плàвèêової 
êèслотè пðотягом чàсу tос (5 тà 10 с);

— метàл-стèмульовàíе хімічíе тðàвлеííя Si 
в ðозчèíі 5М НF + 0,3М Н2О2 зà êімíàтíої тем-
пеðàтуðі пðотягом чàсу tтр (30 тà 50 хв).

Під чàс тðетього етàпу відбувàється тðàвлеííя 
êðемíію під íàíочàстèíêàмè у íàпðямêу (100) 
[11, 12]. Моðфологію повеðхíі поðèстого шàðу 
por-Si, отðèмàíу íà ðàстðовому елеêтðоí íому 
міêðосêопі AURA 100, пðедстàвлеíо íà рис. 1. 
Сеðед її особлèвостей íеобхідíо відзíàчèтè ðоз-
вèíеíèй ðельєф повеðхíі тà íàíоêðèстàлітè сðі-
блà субміêðоííого ðозміðу. 
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Точêові êоíтàêтè Ti—Ni булè íàíесеíі мàгíе-
тðоííèм íàпèлеííям чеðез мàсêу, à після пàй-
êè додàтêово зàхèщеíі теðмоêлеєм.

Отðèмàíу чутлèву ðезèстèвíу стðуêтуðу схе-
мàтèчíо пðедстàвлеíо íà рис. 2.

Еêспеðèмеíт пðоводèвся зà êімíàтíої тем-
ператури (14—16°С) в діапазоні концентрацій 
СH2О2

 = 1—30‰. Робочà íàпðугà, зàлежíо від
товщèíè поðèстого шàðу, сêлàдàлà 1—10 В, 
мàêсèмàльíèй стðум 5 мА. Розчèíè пеðеêèсу 
водíю булè отðèмàíі шляхом ðозбàвлеííя 3% 
H2О2 вèðобíèцтвà ПАТ «Фітофàðм». Êðàплю 
ðозчèíу пеðеêèсу водíю об’ємом 30 мêл íàíо-
сèлè тàê, щоб віí повíістю поêðèвàв àêтèвíу 
облàсть між êоíтàêтàмè. 

Ðезультати досліджень та їх обговорення
Опіð стðуêтуð сêлàдàв R = 0,2—5,0 êОм, зà-

лежíо від глèбèíè поðèстого шàðу. Äля àíàлізу 
ðезультàтів отðèмàíі дàíі íоðмувàлèся íà R30‰
— велèчèíу опоðу зà êоíцеíтðàції 30‰ H2O2.

Під чàс ðеàêції êàтàлітèчíого ðозêлàду H2О2 
відбувàється обміí зàðядàмè між êàтàлізàтоðом 
тà пеðеêèсом водíю в ðозчèíі, що пðèзводèть 
до еêстðàêції елеêтðоíів із підêлàдêè. Осêільêè 
її ðоль вèêоíує êðемíій n-тèпу пðовідíості, зðо-
стàííя êоíцеíтðàції пеðеêèсу водíю у діàпàзоíі 
íèзьêèх зíàчеíь (СH2О2

 = 2—10‰, зàлежíо від
ðежèму отðèмàííя поðèстого шàðу) пðèзводèть 
до посèлеííя еêстðàêції елеêтðоíів у шàð por-Si, 
і в ðезультàті відбувàється збільшеííя опоðу ðе-
зèстèвíої стðуêтуðè з êоефіцієíтом чутлèвості 
α = 0,001—0,02%/‰, яêèй ðозðàховується яê

 H O H O2 2 2 22 2 1

100%,
R

R C C


  


(1)

де ΔR = R1 – R2;
R1, R2 — опіð сеíсоðà зà зíàчеíь êоíцеíтðàції пеðе-
êèсу водíю С1H2О2

 тà С2H2О2
 відповідíо.

Зà мàлèх зíàчеíь СH2О2
 êоефіцієíт чутлèвос ті

стðуêтуð з більш глèбоêèмè поðàмè (чàс тðàв-
леííя поðèстого шàðу tтр= 50 хв) íèжчèй, íіж
стðуêтуð з мілêèмè поðàмè, пðоте íàхèл гðàфі-
êà зàлежíості ΔR від êоíцеíтðàції пеðеêèсу збе-
ðігàється до СH2О2 

= 10‰ (рис. 3), à для деяêèх
зðàзêів до СH2О2 

= 15‰. Подàльше пàдіííя опо-
ðу пов’язàíе, íà íàшу думêу, з доміíувàííям 

Рèс. 1. РЕМ-зобðàжеííя поðèстої повеðхíі 
з íàíочàстèíêàмè сðіблà

Рèс. 2. Схемàтèчíе зобðàжеííя сеíсоðà

Ti-Ni

n-Si
por-Si+Ag

Рèс. 3. Зàлежíість від êоíцеíтðàції ðозчèíу H2О2 
відíосíої зміíè опоðу стðуêтуð, отðèмàíèх методом 

МАСЕ зà ðізíèх умов (tос/tтр)
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/
R
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‰ tос/tтр:
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Залежність збільшення температури зразків в 
результаті реакції розкладу H2О2 від концентрації 
розчину (теплоємність кремнію 712 Дж/(кг.К), 

маса 0,05 г)

СH2О2
, ‰ Q, Äж ∆Т, °C

1,0 0,013 0,34
1,2 0,015 0,41
1,4 0,018 0,47
1,9 0,024 0,64
2,7 0,034 0,91
3,0 0,038 1,01
3,3 0,042 1,12
3,8 0,048 1,29
4,3 0,054 1,45
5,0 0,063 1,69
6,0 0,076 2,03
7,5 0,095 2,54
10,0 0,127 3,38
15,0 0,190 5,07
30,0 0,380 10,15
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пðоцесу змеíшеííя опоðу в ðезультàті підвè-
щеííя темпеðàтуðè повеðхíевого шàðу стðуêту-
ðè, яêе відбувàється вíàслідоê вèділеííя теплà 
(99 êÄж/моль [12]) під чàс ðеàêції ðозêлàду 
пеðеêèсу водíю. Осêільêè зðàзêè мàють íеве-
лèêі ðозміðè (8,7×5,7×0,45 мм = 22 мм3) відíос-
íо об’єму êðàплі ðозчèíу (30 мм3), збільшеí-
íя темпеðàтуðè ΔТ може бутè істотíèм: яê вè-
дíо з тàблèці, велèчèíà ΔТ сягає 10°С за кон-
цеíтðàції СH2О2 

= 30‰. Вêàзàíèм ефеêтом ðозі-
гðіву зàзвèчàй íехтують, осêільêè вèміðювàííя 
пðоводèться для íàдíèзьêèх (меíше 1‰) êоí-
цеíтðàцій пеðеêèсу [2, 3, 7].

Äосліджувàíі стðуêтуðè мàють від’ємíèй тем-
пеðàтуðíèй êоефіцієíт опоðу (0,5—0,8%/Ê) 
(рис. 4), тому з ðостом êоíцеíтðàції пеðеêèсу 
збільшеííя  темпеðàтуðè пðèзводèть до помітíо-
го змеíшеííя опоðу тà появè мàêсèмуму íà гðà-
фіêу зàлежíості опоðу від êоíцеíтðàції (дèв. 
ðèс. 3). Положеííя цього мàêсèмуму зàлежèть 
від товщèíè поðèстого шàðу тà êоíцеíтðàції íà-
íочàстèíоê сðіблà. З подàльшèм ðостом êоíцеí-
тðàції пеðеêèсу водíю еêстðàêція елеêтðоíів з 
êðèстàлічíого êðемíію посèлюється, àле, воче-
вèдь, íе íàстільêè, щоб пеðевàжèтè змеíшеííя 
опоðу від ðозігðіву, тому êоефіцієíт чутлèвості 
спàдàє до зíàчеíь 0,0001—0,0003%/‰. 

Äля підтвеðджеííя пðèпущеííя вплèву те-
плà, вèділеíого пðè ðозêлàді пеðеêèсу водíю, 
íà пðовідíість сеíсоðà було пðоведеíо êоðе-
гувàííя зàлежíостей зміíè опоðу від êоíцеí-
тðàції ðозчèíу з уðàхувàííям ефеêту змеíшеí-
íя опоðу під вплèвом підвèщеíої темпеðàтуðè 
(рис. 5). Отðèмàíі у тàêому вèпàдêу зíàчеííя 
êоефіцієíтà чутлèвості (0,001—0,01%/‰) вè-
явèлèся пðèблèзíо тàêèмè ж сàмèмè, яê і зà 
íèзьêèх êоíцеíтðàцій СH2О2

 без êоðегувàííя,
що підтвеðджує зðоблеíе пðèпущеííя. Більш 

точíі ðезультàтè булè отðèмàíі у вèпàдêу, êолè 
ввàжàлося, що êðемíієвà плàстèíà пðогðівàєть-
ся íе íà всю глèбèíу (450 мêм), à лèше íà тðе-
тèíу (ðèс. 5, б).

Висновки

В ðезультàті досліджеííя пðовідíості ðезè-
стèвíèх стðуêтуð «поðèстèй êðемíій з íàíочà-
стèíêàмè сðіблà — êðемíій» було поêàзàíо, що 
під чàс взàємодії з пеðеêèсом водíю в íèх пàðà-
лельíо відбувàються двà пðоцесè: зðостàííя опо-
ðу зà ðàхуíоê еêстðàêції елеêтðоíів в поðè стèй 
шàð тà темпеðàтуðíе змеíшеííя опоðу в ðезуль-
тàті вèділеííя теплà пðè ðозêлàді пеðеêèсу вод-
íю, що пðèзводèть до змеíшеííя чутлèвості 
стðуêтуð з 0,001—0,02 до 0,0001—0,0003%/‰ 
тà появè мàêсèмумів íà гðàфіêу зàлежíості опо-
ðу від êоíцеíтðàції пеðеêèсу водíю.

Отðèмàíі ðезультàтè змушують пеðегляíутè 
зðоблеíі ðàíіше пðèпущеííя щодо пðèðодè íà-

Рèс. 4. Темпеðàтуðíà зàлежíість опоðу стðуêтуð, 
отðèмàíèх методом МАСЕ зà ðізíèх  умов (tос/tтр)

1,0

0,5

ΔR
/
R

20
°C

tос/tтр:
5 с/50 хв
10 с/30 хв 

20       25       30       35      40
T, °C

Рèс. 5. Зàлежíості від êоíцеíтðàції ðозчèíу H2О2 
відíосíої зміíè опоðу стðуêтуð, отðèмàíèх методом 
МАСЕ зà ðізíèх умов (tос/tтр), ðозðàховàíі з уðà-
хувàííям ефеêту темпеðàтуðíого змеíшеííя опоðу 

для ðізíої глèбèíè пðогðівàííя плàстèíè:
а — 450 мêм; б — 150 мêм
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сèчеííя стðуму вèтоêу у польовèх тðàíзè стоðàх 
з поðèстèм êðемíієм пðè зðостàííі êоíцеíтðà-
ції пеðеêèсу водíю: у [9] ввàжàлося, що тàêе 
íàсèчеííя зумовлеíе пеðеíàсèчеííям чутлèвої 
облàсті пðодуêтàмè ðеàêції, пðоте ðезультà-
тè дàíого досліджеííя вêàзують íà те, що цей 
пðоцес може бутè зумовлеíèй лоêàльíèм ðозі-
гðівом підêлàдêè в ðезультàті ðеàêції ðозêлà-
ду пеðеêèсу водíю і потðебує більш ґðуíтовíо-
го досліджеííя.
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ИЗМЕНЕНИЕ ПРОВОÄИМОСТИ СТРÓÊТÓР «ПОРИСТЫЙ ÊРЕМНИЙ  
С НАНОЧАСТИЦАМИ СЕРЕБРА — ÊРЕМНИЙ» ПРИ ÄЕТЕÊТИРОВАНИИ 
ПЕРЕÊИСИ ВОÄОРОÄА

Исследовано влияние концентрации перекиси водорода на проводимость системû «пористûй кремний с 
наночастицами серебра — кремний». Пористûй слой бûл образован двухстадийнûм химическим травле-
нием в присутствии металлов с наночастицами Ag. С целью изучения процессов, происходящих в пори-
стом слое при детектировании перекиси водорода, бûл использован простой резистивнûй сенсор, в ко-
тором наночастицû серебра вûполняли роль катализатора. 

Бûло показано, что при взаимодействии структур с перекисью водорода одновременно происходят два 
противодействующих процесса: экстракция носителей в пористûй кремний и нагрев, вûзваннûй распа-
дом пероксида водорода в присутствии наночастиц Ag, которûй в некоторûх случаях может достигать 
10°С. Эти процессы приводят к появлению максимума или насыщения на графике зависимости сопротив-
ления сенсора от концентрации пероксида водорода в диапазоне 10—11 ‰, при этом чувствительность 
уменьшается с 0,00—0,02 до 0,0001—0.0003%/‰. 

Ключевûе слова: сенсор, перекись водорода, пористûй кремний, наночастицû серебра.
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CHANGING THE CONDUCTIVITY OF POROUS SILICON 
WITH SILVER NANOPARTICLES / SILICON STRUCTURES 
WHEN DETECTING HYDROGEN PEROXIDE

The authors investigate the influence of hydrogen peroxide concentration on the conductivity of the porous 
silicon with silver nanoparticles / crystalline silicon system. A simple resistive sensor with Ag nanoparticles 
was used as a catalyst in order to study processes occuring in porous silicon during hydrogen peroxide 
detection. Porous silicon was formed using a two-stage metal-assisted chemical etching with Ag nanoparticles. 
It was shown that two simultaneous processes are involved here: carrier extraction to porous silicon caused 
by interaction with hydrogen peroxide molecules and heating caused by hydrogen peroxide decomposition in 
presence of Ag nanoparticles. Dimensions of the investigated sensor structure were comparable with a drop 
of the solution, thus at 30‰ concentration heating could reach 10°C. As porous silicon/crystalline silicon 
system has a negative temperature coefficient, two above mentioned processes counteract which leads to a 
maximum, or saturation, on the graph of the dependence of resistivity on hydrogen peroxide concentration at 
10—11‰. Sensitivity declines from 0.001—0.02  to 0.0001—0.0003%/‰.  To prove these thesis resistivity-
concentration dependences were adjusted taking into account calculated heating caused by hydrogen peroxide 
decomposition. It was shown that in this case the slope of the dependence curve remains stable up to 30 ‰ 
and sensitivity remains about 0.001—0.02%/‰.

Keywords: sensor, hydrogen peroxide, porous silicon, silver nanoparticles.
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