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摘要：通过溅射的方法制作了犘狋／犃犾犌犪犖／犌犪犖背对背肖特基二极管并测试了该器件对氢气的响应．研究了犘狋／犃犾犌犪犖／

犌犪犖背对背肖特基二极管在２５和１００℃时对于１０％犎２（犖２ 气中）的响应，计算了器件的灵敏度；并比较了两种温度条件下

器件对于氢气响应的快慢；空气中的氧气对于器件电流的恢复有重要的作用；最后由热电子发射公式计算了器件在通入

１０％的氢气前后有效势垒高度的变化．
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１　引言

犌犪犖作为第三代半导体材料具有优良的材料特

性：物理上坚固耐用，化学性质比较稳定，耐辐射，可以

在恶劣的环境中工作；制作的器件具有良好的电学特

性：高击穿电场、直接带隙、低的漏电流等．因此犌犪犖基

材料在高温、高频、大功率电子器件、犔犈犇、光探测等领

域都有广泛的应用前景［１～４］．近年来 犌犪犖基材料也广

泛应用在各种传感领域［５～７］．基于 犌犪犖的传感器可以

工作在６００℃以上，这是传统犛犻材料无法比拟的．犌犪犖

基气敏传感器可用于航天器燃料泄露的探测、有毒及腐

蚀性气体监测，也可直接置于汽车内燃机中探测有害气

体成分，减少环境污染，提高燃料效率．采用 犌犪犖等宽

带隙材料的电子设备和传感器可省去卫星和飞机的部

分散热系统以实现更多的功能．因此 犌犪犖基气敏传感

器材料和器件的研究对于我国国防、航空航天有着极其

重要的意义，在有害气体检测和环境保护等方面也拥有

广阔的市场前景．

１９９９年，美国犘犲狀狀狊狔犾狏犪狀犻犪州立大学的犔狌狋犺犲狉等

人［８］在世界上第一个研制出基于犘狋／狀犌犪犖肖特基二

极管的传感器，在２００～４００℃温度范围测试了器件对

于氢气、丙烷等气体的响应．犛犮犺犪犾狑犻犵等人
［９］较早地研

究了犘狋／犌犪犖肖特基二极管气体传感器，对比了犌犪，犖

两种表面极性对气体响应的不同，并探讨了气体传感的

机理．犓犻犿等人
［１０］进一步计算了传感器在通入１０％的

氢气后其肖特基势垒高度的可逆变化：在２９８～４２３犓

的温度范围内 犘犱／犌犪犖 二极管的势垒改变了５０～

７０犿犲犞；在４４３～４７３犓的范围内犘狋／犌犪犖二极管的势

垒改变了３０～６０犿犲犞．犛狅狀犵等人
［１１］制作了 犃犾犌犪犖／

犌犪犖肖特基二极管氢气传感器，他们主要研究了器件

在高温下的响应，其灵敏度数值随着温度的升高而增

大．犕犪狋狊狌狅等人
［１２］的实验结果表明，基于犃犾犌犪犖／犌犪犖

异质结的气体传感器与犌犪犖的气体传感器相比具有更

大的响应．

本文制作并测试了犘狋／犃犾犌犪犖／犌犪犖背对背肖特基

二极管气体传感器．犘狋是采用溅射的方法沉积在 犃犾

犌犪犖／犌犪犖异质结材料表面，这与大多数文献中用电子

束蒸发的沉积方法有所不同．背对背肖特基二极管结构

是一种简单的器件结构，两个电极都是肖特基接触，工

艺比较简单；气氛的改变将引起两个犘狋肖特基接触的

势垒高度发生改变，电流的变化会更加明显；背对背接

触的犐犞 曲线为对称的犛形，这使器件在正向和反向偏

置条件下都能工作．目前国内对基于宽带隙半导体材料

的气体传感器研究较少，这种背对背肖特基二极管结构

的犌犪犖基气体传感器在文献中也少有报道．本文主要

研究了在通入１０％氢气前后器件犐犞 的变化和不同温

度条件下器件对于氢气的时间响应特性，探讨了空气中

的氧气对于器件电流的影响，根据灵敏度的计算公式计

算了传感器在２５和１００℃条件下对氮气中１０％氢气的

灵敏度，最后计算了氢气引起的器件势垒高度的变化．

２　实验

２．１　材料生长和器件制备

实验中使用的样品是采用 犕犗犆犞犇方法在（０００１）

面蓝宝石衬底上生长．首先在５００℃生长２０狀犿厚的低

温犌犪犖形核层，然后在１０５０℃生长了３６３μ犿厚的非

故意掺杂的高阻犌犪犖 层和１００狀犿厚的高迁移率 犌犪犖

沟道层，接着生长了４狀犿的非掺杂 犃犾犌犪犖势垒层，然

后是１６狀犿的狀型掺杂 犃犾犌犪犖层．材料的具体结构如

图１所示．犃犾犌犪犖层都是在１０００℃生长的．更详细的生

长过程可参照文献［１～４］．犃犾犌犪犖 层的 犃犾组分经

犡犚犇测试大致为３０％．霍尔测试的结果为：二维电子

气氧浓度在 １６８×１０１３犮犿－２以上，电子迁移率为
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图１　器件的横截面结构示意图

犉犻犵．１　犆狉狅狊狊狊犲犮狋犻狅狀犪犾狊犮犺犲犿犪狋犻犮狅犳狋犺犲犱犲狏犻犮犲

１０２０犮犿２／（犞·狊）．

器件的制作过程如下：样品依次在丙酮、无水乙醇、

去离子水中超声清洗３犿犻狀，并用去离子水漂洗，用高纯

犖２ 吹干；然后在３０％的盐酸中漂洗６０狊，１０％的氢氟酸

中漂洗６０狊以去除自然氧化层，去离子水漂洗．采用溅

射的方法通过不锈钢掩模版在犃犾犌犪犖表面沉积直径为

１和２犿犿的金属犘狋圆点，犘狋的厚度为４５狀犿．沉积的金

属犘狋的图形如图２（犪）所示．图２（犫）为金属犘狋的表面

犃犉犕形貌，从图中可以看到犘狋表面具有很多裂纹和孔

洞，它们使表面的接触面积更大，更有利于气体的吸附

和扩散．最后将样品放在丙酮溶液中超声剥离．在样品

的有些空白部分还点了金属犐狀点，作为对比．测试时将

两个电极都为催化金属犘狋的器件记为器件 犃，将一个

电极为催化金属犘狋，另一个电极为犐狀的器件记为犅．犘狋

是一种具有催化特性的金属，氢分子可以很容易地在金

属犘狋的表面分解成氢原子，而金属犐狀对氢分子没有催

化特性．本文就器件犃和犅对氢气的响应特性进行了

图２　（犪）沉积的犘狋的示意图；（犫）金属犘狋的表面的犃犉犕图（２μ犿×２μ犿）

犉犻犵．２　（犪）犛犮犺犲犿犪狋犻犮狅犳狋犺犲狊狆狌狋狋犲狉犲犱犘狋；（犫）犃犉犕狆犺狅狋狅狅犳狋犺犲

狊狌狉犳犪犮犲狅犳狋犺犲狆犾犪狋犻狀狌犿

图３　２５℃时氮气气氛和１０％的氢气气氛下，器件犃（犪）和犅（犫）的电流

电压特性

犉犻犵３　犐犞犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犱犲狏犻犮犲狊犃（犪）犪狀犱犅（犫）犿犲犪狊狌狉犲犱

犻狀犖２狅狉１０％ 犎２犻狀犖２犪犿犫犻犲狀狋犪狋２５℃

对比实验．

２．２　测试装置

测试装置主要由气体质量流量控制器、加热电源和

犓犲犻狋犺犾犲狔２６０２数字源表等组成．器件通过两个 犠 探针

固定在样品台上同时实现电学连接，探针的连线通过航

空插头引出后连接到犓犲犻狋犺犾犲狔数字源表．测试时将样品

台推入测试室，在实验过程中，氢气和氮气按照一定的

氧浓 度 配 比 通 入 测 试 室，气 体 的 总 流 量 保 持 在

２００狊犮犮犿，尾气经排气管路排出．

３　结果与分析

首先测试了器件犃和犅在氮气气氛和１０％氢气气

氛下的犐犞 特性曲线，如图３所示．从图中可以看到从

－３犞到＋３犞 偏压下器件 犃的电流曲线呈对称的犛

形，这与器件犃为两个背对背的犘狋肖特基接触是一致

的，其正向和反向电流在接触氢气后都有较大的变化；

而器件犅的电流正反向的变化不对称，其正向电流变化

幅度较小而反向电流变化幅度较大．经计算，正向３犞

偏压时器件犃的电流变化幅度大约为器件犅的１５倍，

反向３犞偏压时器件 犃的电流变化幅度大约为器件犅

的２６倍．这表明两个电极均为催化金属犘狋的器件对

相同氧浓度的氢气具有更大的响应．

图４（犪）给出了２５和１００℃条件下器件犃在１犞直

４５１
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图４　（犪）２５和１００℃时器件犃在１犞正向偏压下通入１０％ 犎２ 前后电流

的变化；（犫）１犞正向偏压下，将通入１０％犎２ 后的器件犃从氮气气氛移出

暴露于大气气氛后电流的变化

犉犻犵４　（犪）犜犻犿犲狉犲狊狆狅狀狊犲犪狋２５℃犪狀犱１００℃狅犳犳狅狉狑犪狉犱犮狌狉狉犲狀狋

狅犳犱犲狏犻犮犲犃犫犻犪狊犲犱犪狋１犞，狌狆狅狀狊狑犻狋犮犺犻狀犵犳狉狅犿 犖２犪犿犫犻犲狀狋狋狅

１０％ 犎２犻狀犖２；（犫）犇犲犮犪狔狅犳犳狅狉狑犪狉犱犮狌狉狉犲狀狋犳狅狉犱犲狏犻犮犲犃犪狋１犞

犳狅狉狑犪狉犱犫犻犪狊犪犳狋犲狉狊狑犻狋犮犺犻狀犵犳狉狅犿犖２犪犿犫犻犲狀狋狋狅犪犻狉

流偏压下电流在通入氢气前后的变化．可以看到时器件

犃在２５℃的电流的变化幅度比１００℃时要大，这可能与

氢气响应的动态反应是一个放热的过程有关，升高温度

将使器件对氢气的响应探测能力减小［１３］；由灵敏度的

计算公式犛＝（犐犎
２
－犐犖

２
）／犐犖

２
，可以得到器件 犃在２５

和１００℃下的灵敏度分别为５０７和４５．随着温度的升

高，灵敏度的数值有所降低．这与犛狅狀犵等人
［１１］在较高

温度下测得的灵敏度随温度升高而增大的结果有所不

同；不同温度条件下向测试室开始通入氢气的时间大致

相同（都是在１３０狊左右开始通入氢气），１００℃时器件犃

的电流在通气后３７狊左右开始迅速增大，而２５℃时器件

犃的电流则在过了约８０狊后才开始迅速增大；这个响应

时间包括了气体在气路中传输的时间和器件对气体的

响应时间．不同温度条件下气体的总流量都保持在

２００狊犮犮犿，测试室内的压力是一定的，气体的流速也是相

同的，不同温度下氢气到达器件的时间是基本相同的，

这表明１００℃时器件犃的响应更快．器件犃在氮气气氛

下的解吸附过程非常缓慢，需要数天甚至更长的时间电

流才恢复到初始值．图４（犫）给出了通入１０％氢气后的

器件犃从氮气气氛移出测试室暴露于大气气氛后电流

的变化，可以明显观察到电流由氮气时的平台到接触大

气后的突然下降，电流突然下降的时间与打开测试室的

时间基本一致，表明空气中的氧气对器件的电流有很大

影响．

器件对氢气响应的机理是：第一步，氢气分子在催

化金属犘狋表面分解成氢原子，氢原子吸附在金属的表

面；第二步，吸附在金属表面的氢原子可以很快地扩散

通过催化金属；第三步，氢原子吸附在金属和半导体的

界面上形成一个偶极子层；第四步，这个偶极子层会减

小肖特基接触的势垒高度，使器件的电流、电压等信号

发生变化［５，９］．在稳态条件下，表面上吸附的氢原子数量

和界面上形成偶极子层的氢原子数量将达到一个动态

的平衡［１４］．空气中的氧气可以在催化金属表面与氢原

子反应生成水，形成的水蒸气将会被气体带走，这将减

少吸附在金属表面的氢原子的数量，表面的氢原子数量

和偶极子层的氢原子数量的平衡被打破，更多体内的氢

原子将扩散出来，从而氧可以使氢从器件的解吸附过程

加快．同时，随着温度的升高，氢分子分解成氢原子的效

率和氢原子扩散通过金属的速率都将增大，这将使器件

的响应更加迅速．

器件 犃为背对背串联的两个金属半导体二极管，

其中一个工作在正向，另一个工作在反向，击穿前的器

件电流主要来源于反偏二极管的热电子发射电流的贡

献．因此势垒高度和理想因子由热电子发射理论决

定［１５］

犐＝犐狊 犲狓狆
狇（犞－犐犚）（ ）狀犽犜

－［ ］１ （１）

犐狊＝犃犃
犜２犲狓狆

－狇犫（ ）犽犜
（２）

其中　犐狊是反向饱和电流；犚 是串联电阻；狀是理想因

子；犃是有效理查德常数；犃 是肖特基接触的面积；犜

图５　犘狋／犃犾犌犪犖肖特基接触在氮气气氛和１０％的氢气气氛下相应的能带示意图

犉犻犵５　犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狊犮犺犲犿犪狋犻犮犲狀犲狉犵狔犫犪狀犱犱犻犪犵狉犪犿犳狅狉狋犺犲犘狋／犃犾犌犪犖犛犮犺狅狋狋犽狔犮狅狀狋犪犮狋犻狀犖２犪狀犱１０％犎２犻狀犖２

５５１
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为测量温度；犫 是势垒高度．在计算势垒高度犫时，

犌犪犖的有效质量为０２２犿０，犃犾犖的为０３０犿０，犃犾０．３

犌犪０．７犖的有效 犚犻犮犺犪狉犱狊狅狀常数通过线性插值确定为

２９２８犃／（犓２·犮犿２）．由（１）和（２）式，结合图３（犪）中器

件犃的犐犞 曲线可以得到氢气引起器件犃的有效势垒

高度的变化．从器件犃的正向电流得到 犃在氮气气氛

下的势垒高度为０６１犲犞，而在１０％的氢气气氛下的势

垒高度为０５３犲犞，势垒高度降低了８１犿犲犞．相应的能

带变化可如图５所示．

４　结论

采用溅射的方法在犃犾犌犪犖／犌犪犖异质结表面沉积

金属犘狋，制作了犘狋／犃犾犌犪犖／犌犪犖背对背肖特基二极管

并测试了该器件对氢气的响应．实验结果表明，对相同

氧浓度的氢气，两个电极都是催化金属犘狋的器件犃的

电流的变化要更加明显；而只有一个电极是催化金属犘狋

的器件犅的电流变化要小很多；对于相同氧浓度的氢

气，犘狋／犃犾犌犪犖／犌犪犖背对背肖特基二极管在２５℃具有

比１００℃时更大的电流变化，２５和１００℃条件下器件的

灵敏度分别为５０７和４５，随着温度的升高，灵敏度的

数值有所降低，器件在１００℃具有更快速的响应；空气

中的氧气能够加速氢的解吸附和器件电流的恢复；由器

件犃的正向电流计算得到器件在１０％的氢气气氛下势

垒高度降低了约８１犿犲犞．本文的结果表明犃犾犌犪犖／犌犪犖

背对背肖特基二极管气体传感器可以在室温下正常工

作，并且具有较高的灵敏度．
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