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多孔硅基VO2纳米颗粒复合体的制备及增强NO2

室温气敏特性研究

梁继然 1，2*，张颖 1，吴文豪 1，娄群 1

1天津大学微电子学院，天津 300072；
2天津市成像与感知微电子技术重点实验室，天津 300072

摘要 为了提高室温下多孔硅对NO2气体的灵敏度，提出采用化学气相输运沉积法在多孔硅表面生长VO2纳米颗粒，形

成多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构，通过调节VO2的沉积压强来改变VO2纳米颗粒的尺寸，研究其对多孔硅基VO2纳米

颗粒复合结构室温气敏性能的影响。利用场发射扫描电子显微镜、X射线衍射仪、能谱仪和透射电子显微镜对复合结构

的微观形貌、物相和晶体结构进行表征分析。实验结果表明，在沉积压强为 330 Pa下获得的复合结构，对摩尔分数为

5×10-6 的NO2的室温灵敏度达到最大（13. 15），是多孔硅灵敏度的 5. 95倍，并具有良好的选择性。对NO2展现出优异的

气敏性能是由于粒径较小的VO2纳米颗粒表面活性增强，与多孔硅之间形成较宽的耗尽层，从而提高了气敏性能。该研

究将有助于提升多孔硅在NO2气敏传感器中的应用。
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Preparation of Porous Silicon-Based VO2 Nanoparticle Composites and
Study on Enhancing Room Temperature Gas Sensitivity of NO2
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Abstract It is proposed to grow VO2 nanoparticles on the surface of porous silicon using a chemical vapor transport
deposition method to form a porous silicon-based VO2 nanoparticles composite structure for improving the sensitivity of
porous silicon to NO2 gas at room temperature. The size of VO2 nanoparticles is altered by varying the VO2 deposition
pressure and research is conducted on its effect on the gas sensitivity of the porous silicon-based VO2 nanoparticle
composite structure at room temperature. The microscopic morphology, phase, and crystal structure of the composite
structure are characterized and analyzed using a field emission scanning electron microscope, X-ray diffractometer, energy
spectrometer, and transmission electron microscope. The experimental results demonstrate that the composite structure
obtained at the deposition pressure of 330 Pa has the highest room temperature sensitivity (13. 15) to the mole fraction of
5×10−6 NO2, which is 5. 95 times the sensitivity of porous silicon, and has good selectivity. The excellent NO2 gas
sensitivity is due to the surface activity enhancement of VO2 nanoparticles with small particle size and the formation of a
wider depletion layer between the smaller VO2 nanoparticles and porous silicon, thus improving gas sensitivity. This
research will help to improve the application of porous silicon in NO2 gas sensor.
Key words materials; porous silicon; VO2 nanoparticles; heterojunction; NO2 gas sensor

1 引 言

二氧化氮（NO2）是一种红棕色、有刺激性气味的

有毒气体，是光化学烟雾的主要成因，严重危害空气质

量和生态系统安全，同时损害人的呼吸系统，导致一些

呼吸道疾病以及心血管疾病［1］。因此，人们对 NO2的
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检测与监管愈发重视［2］，研制对 NO2气体具有高灵敏

度、快速响应的低功耗气敏传感器具有实用意义。

多孔硅（PS）［3-4］是在单晶硅片表面腐蚀形成的孔

径尺寸可控的多孔性结构材料。多孔硅由于具有大的

比表面积、高表面化学活性、能够在室温下工作等优

势，同时，多孔硅的制备工艺易于与集成电路制作工艺

兼容，能够使气敏传感器更好地与电路系统结合，因此

成为了备受关注的 NO2气体敏感材料［5］。但是多孔硅

存在灵敏度较低、响应时间长等问题。为了提高多孔

硅的室温灵敏度、减少响应时间，国内外学者进行了大

量尝试［6］，主要方法包括控制多孔硅的表面形貌［7-8］、贵

金属颗粒修饰［9］、复合金属氧化物［10-12］等。

金属氧化物半导体气敏材料具有灵敏度高、响应

快、成本低廉等优点［13-14］，复合金属氧化物改善多孔硅

气敏性能成为了研究的热点。在国内外的研究中，已

将金属氧化物以一定物理或化学方法与多孔硅进行复

合［15-16］，利用异质结及协同催化等效应提升多孔硅对

NO2的气体敏感性。常用的金属氧化物气敏材料如氧

化钨［17］、二硫化钼［18］等，与多孔硅复合后，普遍存在工

作温度高、灵敏度较低的问题。二氧化钒（VO2）是一

种新型［19］的气敏材料，能够在室温下探测NO2气体［20］。

因此，将VO2与多孔硅结合形成复合结构，实现了室温

探测，提高其气敏性能。

本文提出以多孔硅为基底，利用化学气相输运沉

积方法在多孔硅表面制备 VO2纳米颗粒，通过改变沉

积压强，制备了具有不同颗粒尺寸的VO2纳米颗粒，形

成多孔硅基 VO2纳米颗粒复合结构的气敏传感器，提

高了多孔硅复合金属氧化物对NO2的灵敏度。利用扫

描电子显微镜（SEM）、X射线衍射仪（XRD）、能谱仪

（EDS）和透射电子显微镜（TEM）对复合结构的表面

形貌、成分和晶格结构进行表征，并在室温下测试其对

NO2气体的敏感性，研究沉积压强对多孔硅基 VO2纳

米颗粒复合结构室温气敏性能的影响。结果表明，沉

积压强为 330 Pa时制备的复合结构对摩尔分数为 5×
10−6的NO2灵敏度达到最大（13. 15），是多孔硅的 5. 95
倍，且缩短了响应时间。最后分析了沉积压强对复合

结构气敏性能的影响机理。

2 实 验

2. 1 样品制备

采用双槽电化学腐蚀法在 P型单面抛光的单晶硅

片表面腐蚀形成多孔硅，硅片为（100）取向，电阻率为

10~20 Ω·cm，厚度为 400±10 μm。腐蚀槽由夹具分

成两个半槽，并通过硅片实现电导通，腐蚀液由氢氟酸

（HF，质量分数为 40%）和N，N-二甲基甲酰胺（DMF，
质量分数为 99. 5%）混合而成，HF与 DMF的体积比

为 1∶2。腐蚀电流密度为 100 mA/cm2 ，腐蚀时间为

10 min。腐蚀过程中，硅片面向阴极的表面发生电化

学腐蚀反应，形成面积为 16 mm×4 mm的长方形多孔

硅层。

采用化学气相输运沉积方法，在多孔硅基底表面

沉积 VO2纳米颗粒。首先将 0. 1 g V2O5粉末放在石英

舟上，然后，将石英舟和多孔硅衬底一起放入长度为

400 mm，直径为 40 mm的石英管中，多孔硅基片处于

石英舟的下游位置，如图 1所示，石英管放置在管式炉

（GSL-1400X）的中心位置。沉积参数如下：沉积温度

为 900 ℃，Ar流速为 60 sccm，沉积时间为 3 h，沉积压

强分别为 65、330、530 Pa。

为了测试多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构的气敏

性能，需要在多孔硅表面制备金属电极形成欧姆接触，

构建气敏传感器。采用 JCP-200真空磁控溅射镀膜机

在样品表面制备 Ag方块电极，电极的尺寸为 3 mm×
3 mm。

2. 2 结构表征与气敏测试

采用场发射扫描电子显微镜（FESEM，Hitachi
S4800）对所制备的样品的微观结构进行表征；利用

FESEM配备的 EDS对样品表面的元素进行分析；通

过 XRD（RIGAKU D/MAX-2500V/PC，CuKα 辐射）

和TEM（JEM-2100F，200 kV）分析样品的结晶取向和

晶格结构。

采用自制的气敏测试系统对制备的样品进行气敏

性能测试，测试环境为 25 ℃，湿度为 30% RH。传感

器的电阻值由UT-70D多功能数字万用表测量并自动

记录存入计算机。本文采用的是 P型硅片，在测试氧

化性气体时稳定的电阻值 Rg通常小于在空气中的电

阻值 Ra，灵敏度 S定义为 S=Ra/Rg；在测试还原性气体

ArAr
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constant temperature
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constant temperature
zone
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图 1 化学气相输运沉积法装置示意图

Fig. 1 Experimental setup of chemical vapour transition deposition

时稳定的电阻值 Rg大于在空气中的电阻值 Ra，则灵敏

度 S定义为 S=Rg/Ra。

3 结果与讨论

3. 1 微观结构分析

利用双槽电化学腐蚀法制备的多孔硅的表面形貌

如图 2（a）所示。从图 2（a）可以看出，所制备的多孔硅呈

现网状结构，孔直径约为 1. 5 μm，孔径尺寸分布均匀，孔

壁厚度约为 450 nm。从图 2（a）中的嵌入图中可以看出，

多孔硅的孔道呈竖直结构，长度约为 8 μm。图 2（b）~
2（d）分别为 65、330、530 Pa压强下获得的样品的表面形

貌图，沉积压强为 65 Pa时，在多孔硅表面形成了颗粒状

氧化钒，同时存在极少量的棒状结构，如图 2（b）所示。

利用Nano Measure软件分析氧化钒纳米颗粒以及纳米

棒的尺寸大小，发现在多孔硅表面附着的氧化钒纳米颗

粒的平均直径为 0. 87 μm，氧化钒纳米棒的平均长度为

3. 48 μm，最长纳米棒达到 9. 25 μm，直径为 80 nm。

从图 2（b）右上角的嵌入图可以看出，纳米颗粒附着

在孔壁表面，随着孔的加深，纳米颗粒的数量逐渐减少，

颗粒尺寸相应变小。沉积压强为 330、530 Pa时，获得的

复合结构表面形貌分别如图 2（c）、2（d）所示，从图中可

以看出，随着压强的增大，多孔硅表面的氧化钒纳米颗

粒尺寸逐渐减少，当沉积压强增大为 330 Pa时，形成的

纳米颗粒尺寸减小到 29 nm左右，如图 2（e）和 2（f）方框

位置所示。从图 2（c）的放大断面图 2（g）中圆圈位置可

以看出，在多孔硅表面沉积大量粒径较小的氧化钒纳米

颗粒。沉积压强增大到 530 Pa时，在多孔硅表面无明显

的颗粒存在。氧化钒纳米棒的生长可由液相湿润层助

生长机理解释［21］，通过不断为生长前端输送物料，氧化

钒液滴逐渐转变为氧化钒纳米棒。随着沉积压强的增

大，熔融状态的V2O5液滴与载流气体Ar原子的碰撞概

率增大，导致沉积到多孔硅表面的液滴数量减少，液滴

间隙增大，致密度下降，且无法持续为氧化钒纳米棒的

生长提供物料，使得棒状结构减少，纳米颗粒尺寸降低。

利用 XRD对复合结构的结晶结构及其物相进行

了分析。多孔硅及其复合结构的 XRD图谱如图 3所
示。图 3（a）为多孔硅的 XRD图谱，从图上可以看出，

在 2θ=33. 00˚处存在明显的衍射峰，这一衍射峰对应卡

片 JCPDS 72-1426中的 Si（211）晶向。当沉积压强为

65 Pa时，在 2θ分别为 27. 82˚、36. 96˚、39. 78˚、42. 22˚、
55. 52˚和 57. 48˚位置出现明显的衍射峰，分别与单斜

结构 VO2的（011）、（−202）、（002）、（210）、（−222）和

（022）晶向相对应。随着沉积压强的不断增加，VO2衍

射峰数量逐渐减少，强度逐渐降低，330 Pa的沉积压强

下，仅在 2θ=27. 82˚出现一个强度较小的VO2衍射峰，

而沉积压强达到 530 Pa时，VO2的衍射峰消失。分析

认为，这主要与 VO2的含量有关，随着沉积压强的增

大，蒸发出的 V2O5蒸气降落到基片表面的量逐渐减

少，进而导致获得的 VO2量逐渐减少，这与 SEM观察

图 2 多孔硅及其复合结构的 SEM图。（a）多孔硅；沉积压强为

（b）65 Pa；（c）330 Pa；（d）530 Pa；（e）、（f）、（g）为（c）的放大图

Fig. 2 SEM images of (a) porous silicon and porous silicon/
VO2 composite structure deposited at (b) 65 Pa; (c) 330 Pa;

(d) 530 Pa; (e),(f), (g) are enlarged views of (c)

图 3 多孔硅基 VO2纳米颗粒复合结构的 XRD图谱。（a）多孔

硅；沉积压强为（b）65 Pa；（c）330 Pa；（d）530 Pa
Fig. 3 XRD patterns of (a) porous silicon and porous silicon/VO2

composite structure deposited at (b) 65 Pa; (c) 330 Pa;
(d) 530 Pa
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时稳定的电阻值 Rg大于在空气中的电阻值 Ra，则灵敏

度 S定义为 S=Rg/Ra。

3 结果与讨论

3. 1 微观结构分析

利用双槽电化学腐蚀法制备的多孔硅的表面形貌

如图 2（a）所示。从图 2（a）可以看出，所制备的多孔硅呈

现网状结构，孔直径约为 1. 5 μm，孔径尺寸分布均匀，孔

壁厚度约为 450 nm。从图 2（a）中的嵌入图中可以看出，

多孔硅的孔道呈竖直结构，长度约为 8 μm。图 2（b）~
2（d）分别为 65、330、530 Pa压强下获得的样品的表面形

貌图，沉积压强为 65 Pa时，在多孔硅表面形成了颗粒状

氧化钒，同时存在极少量的棒状结构，如图 2（b）所示。

利用Nano Measure软件分析氧化钒纳米颗粒以及纳米

棒的尺寸大小，发现在多孔硅表面附着的氧化钒纳米颗

粒的平均直径为 0. 87 μm，氧化钒纳米棒的平均长度为

3. 48 μm，最长纳米棒达到 9. 25 μm，直径为 80 nm。

从图 2（b）右上角的嵌入图可以看出，纳米颗粒附着

在孔壁表面，随着孔的加深，纳米颗粒的数量逐渐减少，

颗粒尺寸相应变小。沉积压强为 330、530 Pa时，获得的

复合结构表面形貌分别如图 2（c）、2（d）所示，从图中可

以看出，随着压强的增大，多孔硅表面的氧化钒纳米颗

粒尺寸逐渐减少，当沉积压强增大为 330 Pa时，形成的

纳米颗粒尺寸减小到 29 nm左右，如图 2（e）和 2（f）方框

位置所示。从图 2（c）的放大断面图 2（g）中圆圈位置可

以看出，在多孔硅表面沉积大量粒径较小的氧化钒纳米

颗粒。沉积压强增大到 530 Pa时，在多孔硅表面无明显

的颗粒存在。氧化钒纳米棒的生长可由液相湿润层助

生长机理解释［21］，通过不断为生长前端输送物料，氧化

钒液滴逐渐转变为氧化钒纳米棒。随着沉积压强的增

大，熔融状态的V2O5液滴与载流气体Ar原子的碰撞概

率增大，导致沉积到多孔硅表面的液滴数量减少，液滴

间隙增大，致密度下降，且无法持续为氧化钒纳米棒的

生长提供物料，使得棒状结构减少，纳米颗粒尺寸降低。

利用 XRD对复合结构的结晶结构及其物相进行

了分析。多孔硅及其复合结构的 XRD图谱如图 3所
示。图 3（a）为多孔硅的 XRD图谱，从图上可以看出，

在 2θ=33. 00˚处存在明显的衍射峰，这一衍射峰对应卡

片 JCPDS 72-1426中的 Si（211）晶向。当沉积压强为

65 Pa时，在 2θ分别为 27. 82˚、36. 96˚、39. 78˚、42. 22˚、
55. 52˚和 57. 48˚位置出现明显的衍射峰，分别与单斜

结构 VO2的（011）、（−202）、（002）、（210）、（−222）和

（022）晶向相对应。随着沉积压强的不断增加，VO2衍

射峰数量逐渐减少，强度逐渐降低，330 Pa的沉积压强

下，仅在 2θ=27. 82˚出现一个强度较小的VO2衍射峰，

而沉积压强达到 530 Pa时，VO2的衍射峰消失。分析

认为，这主要与 VO2的含量有关，随着沉积压强的增

大，蒸发出的 V2O5蒸气降落到基片表面的量逐渐减

少，进而导致获得的 VO2量逐渐减少，这与 SEM观察

图 2 多孔硅及其复合结构的 SEM图。（a）多孔硅；沉积压强为

（b）65 Pa；（c）330 Pa；（d）530 Pa；（e）、（f）、（g）为（c）的放大图

Fig. 2 SEM images of (a) porous silicon and porous silicon/
VO2 composite structure deposited at (b) 65 Pa; (c) 330 Pa;

(d) 530 Pa; (e),(f), (g) are enlarged views of (c)

图 3 多孔硅基 VO2纳米颗粒复合结构的 XRD图谱。（a）多孔

硅；沉积压强为（b）65 Pa；（c）330 Pa；（d）530 Pa
Fig. 3 XRD patterns of (a) porous silicon and porous silicon/VO2

composite structure deposited at (b) 65 Pa; (c) 330 Pa;
(d) 530 Pa
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到的结果是一致的。

利用 EDS对所制备的复合结构进行表面元素分

析。沉积压强为 330 Pa的多孔硅基 VO2纳米颗粒复

合结构的 EDS图谱如图 4所示。从图中可以看出，复

合结构由 V、O和 Si三种元素构成，Si元素来自 Si基
底，V和O元素来自多孔硅表面沉积的VO2纳米颗粒，

其中 V元素的质量分数约为 2. 13%，O元素的质量分

数约为 4. 84%，由此可以表明，在 330 Pa的沉积压强

下，多孔硅表面存在V的氧化物。

利用 TEM对多孔硅表面进行了晶格结构分析，

沉积压强为 330 Pa时制备的复合结构的 TEM图如图

5所示。从图 5（a）中可以看出，在多孔硅表面存在晶

格间距分别为 0. 331 nm和 0. 192 nm的两种晶格结

构，对应的物相分别为 VO2和 Si，这两种晶格条纹明

显，表明其具有良好的结晶度。对图 5（a）中方形区域

进行了相应的快速傅里叶变换（FFT），得到的点阵图

谱如图 5（b）所示。结合图 5（a）的晶格间距，从 5（b）中

可以得到其晶面分别为（100）、（−111）和（011）。根据

图 4和图 5得到的信息可以判定，沉积压强为 330 Pa
的样品含有VO2。

3. 2 气敏性能分析

利用自制的气敏测试系统对所制备的样品进行气

敏性能的测试，测试结果如图 6所示。从图中可以看

出，多孔硅对摩尔分数分别为 1×10−6、2×10−6、3×
10−6、4×10−6、5×10−6 的 NO2 气 体 的 灵 敏 度 分 别 为

1. 20、1. 31、1. 43、1. 99、2. 21。沉积压强为 65 Pa时形

成的复合结构与多孔硅的灵敏度基本持平，这表明，

VO2纳米颗粒以及纳米棒的存在并没有改善多孔硅对

NO2气体的敏感性；当沉积压强增加到 330 Pa时，所获

得的复合结构对 NO2气体的响应明显增强，对摩尔分

数为 5×10−6的 NO2响应值最大，灵敏度可达 13. 15。
而沉积压强增大为 530 Pa时，复合结构的灵敏度出现

了急剧下降，并低于多孔硅灵敏度的情况，产生这一变

化的原因主要与制备过程中在多孔硅表面形成的VO2

纳米颗粒的尺寸有关。在沉积压强为 65 Pa条件下，

制备的复合结构表面沉积了尺寸较大的VO2纳米棒及

图 4 沉积压强为 330 Pa的多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构的

EDS图谱

Fig. 4 EDS pattern of porous silicon/VO2 composite structure
deposited at 330 Pa

图 5 沉积压强为 330 Pa的多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构的TEM图谱。（a）高分辨率透射电子显微镜（HRTEM）图；（b）图（a）方

形区域对应的 FFT
Fig. 5 TEM images of porous silicon/VO2 composite structure deposited at 330 Pa. (a) High resolution transmission electron

microscope (HRTEM) image; (b) FFT corresponding to square area in (a)
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图 6 不同 NO2摩尔分数下沉积压强分别为 65 Pa、330 Pa和
530 Pa的多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构灵敏度曲线

Fig. 6 Response curves of different NO2 concentrations of
porous silicon/VO2 composite structure deposited at 65 Pa,

330 Pa, and 530 Pa, respectively
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纳米颗粒，与多孔硅相接触，形成了异质结。但由于沉

积过多的 VO2，也导致整体复合结构的比表面积相对

减小，使得性能没有改善。因此沉积过多较大尺寸的

VO2纳米结构，覆盖了多孔硅的孔道，使得多孔硅吸附

气体变得困难，会抵消VO2纳米结构/多孔硅复合结构

形成的异质结对 NO2的敏感度，导致原本提高的敏感

性失效。对于沉积压强为 530 Pa 制备的复合结构，由

于沉积压强过大，复合结构表面的VO2含量太少，没有

形成有效的异质结，因此，没有改善NO2的灵敏度。详

细的敏感机理分析部分将在下一节阐述。

响应/恢复时间以及选择性也是衡量气敏传感器

性能的重要参数。研究了灵敏度最大的样品的动态响

应性能和选择性能。沉积压强为 330 Pa的样品的动

态响应曲线如图 7所示，其中，图 7（a）右上角放大图分

别为在 1×10−6的NO2摩尔分数下，复合结构的恢复曲

线和响应曲线。多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构作为

P型半导体，遇到强氧化性气体 NO2时，电阻呈减小趋

势。根据响应时间的定义计算出复合结构对不同摩尔

分数的 NO2响应时间均低于 5 s。由于复合结构表面

与NO2分子相互作用，发生不可逆的变化［22］，因此停止

向气敏测试系统通入NO2气体后，无法恢复初始阻值，

计算响应时间时，与定义略有不同，此处将最终恢复的

电阻值定义为“最终值”，并作为下一次的初始阻值

“Ra”，以此计算之后的响应/恢复时间。当样品脱离

NO2气体氛围时，摩尔分数为 1×10−6的 NO2恢复时间

最短，不超过 300 s。图 7（b）展示了沉积压强为 330 Pa
的样品对不同摩尔分数的 NO2气体的灵敏度，从图中

可以看出，在 125×10−9的 NO2摩尔分数下，灵敏度仍

达到 1. 38，这表明，所制备的样品的探测摩尔分数极

限值为 125×10−9。

为了获得多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构的气体

选择性，对其进行了 NO2、丙酮、异丙醇、乙醇、甲醇和

NH3等实验室常用气体的灵敏度测试，结果如图 8所
示。从图中可以看出，对于 100×10−6的高摩尔分数的

丙酮、异丙醇、乙醇、甲醇和 5×10−6的 NH3这 5种气体

来说，其灵敏度分别为 1. 03、1. 09、1. 02、1. 16和 1. 28，
传 感 器 对 摩 尔 分 数 为 5×10−6 的 NO2，灵 敏 度 达 到

13. 15，远大于其他气体的灵敏度。这表明，所制备的

复合结构传感器对这 5种气体几乎不敏感，而对 NO2

有着良好的选择性。

3. 3 敏感机理分析

多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构能够在室温下对

NO2表现出良好的气敏性能，分析认为这与二者形成

的异质结结构有关。VO2为 N型半导体，其功函数为

5. 4 eV，禁带宽度为 0. 7 eV，多数载流子为电子；多孔

硅为 P型半导体，其功函数为 4. 95 eV，禁带宽度为

1. 12 eV，多数载流子为空穴。由于二者的功函数不

同，如图 9所示，由能级理论可知，当二者发生接触时，
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图 7 沉积压强为 330 Pa时样品的动态响应曲线。（a）多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构的动态响应曲线；（b）多孔硅基VO2纳米颗粒

复合结构在不同摩尔分数下的NO2气体灵敏度

Fig. 7 Dynamic response curves of samples with deposition pressure of 330 Pa. (a) Dynamic response curves of porous silicon/VO2

composite structure; (b) response curve of different NO2 concentrations of porous silicon/VO2 composite structure
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电子从多孔硅流向 VO2，这就导致 P型多孔硅的界面

处形成电子耗尽层，而 N型 VO2纳米颗粒表面处形成

电子积累层，从而导致多孔硅的价带在界面处向上弯

曲，而VO2的导带在界面处向下弯曲，直至费米能级达

到平衡，在两者接触的地方能带发生弯曲并形成异质

结势垒。

当多孔硅置于空气中时，氧气分子会吸附在多孔

硅表面，并俘获内部电子形成离子吸附氧物种（O-
2），

如图 10所示。当在多孔硅表面沉积不同尺寸的 VO2

纳米颗粒后，由于载流子的扩散效应，在多孔硅与VO2

纳米颗粒的界面处形成了耗尽层。当复合结构处于空

气中时，如图 10（b）、10（d），氧气分子通过扩散作用以

O-
2 等形式吸附在多孔硅基 VO2纳米颗粒复合结构表

面，如式（1）~（2）所示。当复合结构置于 NO2气体氛

围中，如图 10（c）、10（e）所示，NO2分子通过参与俘获

电子或与表面吸附离子（O-
2 等）反应，如式（3）~（4）所

示，形成 NO-
2 吸附到复合结构表面。随着 VO2纳米颗

粒的尺寸不断减小，二者之间的耗尽层不断变宽，导致

NO2吸附之后引起较大的电阻变化，达到提高气敏性

能的目的。

O2 ( gas )↔ O2 ( ads )， （1）
O2 ( gas )+ e-↔ O-

2 ( ads )， （2）
NO2 ( gas )+ e-↔ NO-

2 ( ads )， （3）

NO2 ( gas )+ O-
2 + 2e-↔ NO-

2 + 2O- ( ads )。 （4）
另一方面，NO2分子作为受主中心，通过扩散反应

抵达复合结构的界面，俘获电子，导致多孔硅与VO2纳

图 9 P型多孔硅和N型VO2的能带图。（a）接触前；（b）接触后

Fig. 9 Energy bands of P-type porous silicon and N-type VO2. (a) Before contact; (b) after contact

图 10 多孔硅及多孔硅基VO2纳米颗粒复合结构的响应机理图。（a）多孔硅的响应机理图；（b）~（c）较大颗粒的VO2与多孔硅复合

之后的响应机理图；（d）~（e）较小颗粒的VO2与多孔硅复合之后的响应机理图

Fig. 10 Response mechanism of porous silicon and porous silicon/VO2 composite structure. (a) Response mechanism diagram of
porous silicon; (b)-(c) response mechanism diagram of larger particles of VO2 after composited with porous Si; (d)-(e) response

mechanism diagram of smaller particles of VO2 after composited with porous Si

米颗粒之间的异质结势垒高度降低，如图 11所示，电

导上升，电阻减小，由于VO2纳米颗粒与多孔硅形成异

质结的同时，没有减小多孔硅结构的比表面积，明显提

高了对 NO2的敏感性。因此，调控 VO2纳米颗粒的粒

径尺寸，使得二者之间形成适宜的界面接触面积及比

表面积，从而大大提高多孔硅基 VO2纳米颗粒复合结

构相比于单一结构的灵敏度。

4 结 论

通过化学气相输运沉积方法在多孔硅基底表面

沉积 VO2纳米颗粒，形成了多孔硅基 VO2纳米颗粒复

合结构，获得了不同沉积压强对复合结构 NO2气敏性

能的影响规律。研究结果表明，沉积压强是影响复合

结构气敏性能的重要因素。VO2纳米颗粒沉积压强

为 330 Pa所形成的复合结构对 NO2表现出最佳的灵

敏度，最高达到 13. 15，呈现 P型气敏响应特性，是多

孔硅同等条件下灵敏度的 5. 95倍。在沉积压强为

330 Pa下所制备的多孔硅基 VO2纳米颗粒复合结构

在其他 5种干扰气体下，对 NO2气体表现出良好的选

择性，同时响应速度也有所提升。本研究对于提高多

孔硅气敏传感器室温灵敏度，拓展其应用领域具有重

要意义。
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米颗粒之间的异质结势垒高度降低，如图 11所示，电

导上升，电阻减小，由于VO2纳米颗粒与多孔硅形成异

质结的同时，没有减小多孔硅结构的比表面积，明显提

高了对 NO2的敏感性。因此，调控 VO2纳米颗粒的粒

径尺寸，使得二者之间形成适宜的界面接触面积及比

表面积，从而大大提高多孔硅基 VO2纳米颗粒复合结

构相比于单一结构的灵敏度。

4 结 论

通过化学气相输运沉积方法在多孔硅基底表面

沉积 VO2纳米颗粒，形成了多孔硅基 VO2纳米颗粒复

合结构，获得了不同沉积压强对复合结构 NO2气敏性

能的影响规律。研究结果表明，沉积压强是影响复合

结构气敏性能的重要因素。VO2纳米颗粒沉积压强

为 330 Pa所形成的复合结构对 NO2表现出最佳的灵

敏度，最高达到 13. 15，呈现 P型气敏响应特性，是多

孔硅同等条件下灵敏度的 5. 95倍。在沉积压强为

330 Pa下所制备的多孔硅基 VO2纳米颗粒复合结构

在其他 5种干扰气体下，对 NO2气体表现出良好的选

择性，同时响应速度也有所提升。本研究对于提高多

孔硅气敏传感器室温灵敏度，拓展其应用领域具有重

要意义。
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