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Sensori chimici

Definizione: dispositivo che eccitato da una forma di energia proveniente da un 
sistema (sistema misurato) fornisce energia in forma diversa 
(generalmente elettrica) ad un altro sistema (sistema di lettura).

Caratteristiche di un sensore chimico ideale

Selettività chimica

Reversibilità

Velocità

Elevata sensitività

Durevolezza

Non contaminabilità Semplicità nella produzione

Insensibilità alla temperatura

Ridotte dimensioni

Semplicità nel funzionamento Basso livello di rumore

Ridotti costi di produzione

Sistema
misurato

Concentrazione
Pressione Parziale

Attività

Sensore
Sistema

di lettura

Corrente
Tensione



Sensori chimici a stato solido

Sensori di gas a stato solido: materiali in fase solida (semiconduttori, elettroliti solidi, 
isolanti, metalli catalitici, etc.) le cui proprietà elettriche 
risultano sensibili alla presenza di specie chimiche in 
fase liquida o gassosa.

Punti di forza

• Semplicità di funzionamento.

• Ridotte dimensioni.

• Bassi costi di produzione.

Punti deboli

• Ridotta stabilità.

• Difficoltà di riproducibilità.

• Scarsa selettività e sensitività per alcuni scopi.



Sensori di gas a semiconduttore

Sistemi multistrato

Dispositivi:     rettificanti   - ad effetto di campo

Funzionamento:     traslazione delle caratteristiche elettriche (corrente-
tensione, capacità-tensione) lungo l’asse delle 
tensioni in presenza di specie gassose. 

Strutture:     MIS  - MiS - MS. 

Sistemi a film superficiale

Dispositivi:     resistori

Funzionamento:     variazione della conducibilità superficiale in 
presenza di gas riducenti. 

Strutture:     sensore di Taguchi. 



Metal-Insulator-Semiconductor

Dispositivi:   condensatori  - transistori

Funzionamento:   formazione, in presenza di una specie gassosa, di uno 
strato di dipoli presso l’interfaccia metallo-isolante, che 
determina una traslazione delle caratteristiche I-V o C-V.
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Esempi di strutture MIS

OGFET  (Open-Gate Field Effect Transistor)
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Esempi di strutture MIS

SAFET  (Surface-Accessible Field Effect Transistor)

SGFET  (Suspended-Gate Field Effect Transistor)
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Metal-insulator-Semiconductor  e Metal-Semiconductor

Dispositivi:   diodi Schottky

Funzionamento:   traslazione delle caratteristiche I-V, in presenza di 
molecole gassose,  per effetto di due possibili fenomeni:
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(i)    Alterazione degli stati superficiali presso    
l’interfaccia isolante-semiconduttore.

(ii)   Variazione della funzione di lavoro del metallo 
presso l’interfaccia metallo-isolante.



TMOS

Dispositivi:   MOS con gate ultra sottile (discontinuo)

Funzionamento:   traslazione delle caratteristiche I-V, in presenza di mole-
cole gassose,  per effetto dell’accoppiamento capacitivo 
(CS) fra la superficie esterna del metallo, polarizzata dal 
gas adsorbito, ed il semiconduttore attraverso i pori nel 
gate metallico.
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Sensore diTaguchi

Dispositivi:   resistore

Funzionamento:   variazione della conducibilità superficiale, in presenza di 
molecole gassose,  per effetto di due possibili fenomeni:

semiconduttore

ceramica

riscaldatore

contatti

(i)   Processo superficiale di scambio di carica con le 
specie gassose adsorbite sulla superficie del sensore .

(ii) Desorbimento dell’ossigeno chemiadsorbito sulla 
superficie del sensore per l’interazione con gas 
riducenti.



Ottici

Elevato rapporto superficie/volume ( > 100 m2/cm3)

Superficie molto reattiva chimicamente

Compatibilità con la tecnologia del silicio

Elemento “sensibile”

Ossidi semiconduttori

Scarsa selettività

Ridotta stabilità

Elevate temperature operative

Silicio poroso

Sensori

Proprietà

Perché il Silicio Poroso

Elettrici

Capacitivi

Resistivi



Formazione del Silicio Poroso
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Formazione del Silicio Poroso

Dissoluzione elettrochimica del silicio 
in soluzione acquosa di HF

Formazione del silicio poroso

Electropolishing
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Formazione del Silicio Poroso

A - Formazione del 
silicio poroso

B - Electropolishing
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Dipendenza dal drogaggio del substrato Possibilità di realizzare anodizzazioni
selettive del silicio



Chimica di dissoluzione del silicio

(1)   Dissoluzione diretta

Si Si 4+

Si 2+

SiF6 
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(reazione elettrochimica)
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Si + 2HF +xh+ – ye- � SiF2 + 2H+ SiF2 + 4HF � H2SiF6 + H2

Si + 4HF +xh+ – ye- � SiF4 + 4H+ SiF4 + 2HF � H2SiF6

(2)   Produzione di SiO2 Si + 4h+ + 2H2O � SiO2 + 4H+

(3)   Dissoluzione di SiO2 SiO2 + 4HF � SiF4 + 2H2O

(4)   Ricopertura con idrogeno SiX + H � SiH + X



Meccanismi di formazione del silicio poroso

Modello di Beale

Nucleazione dei pori attivata dalle 
disomogeneità presenti sulla superficie.

Bulk

Elettrolita

Lacune

Regione di 
carica 

spazialePropagazione dei pori favorita dallo svuo-
tamento di carica mobile nel silicio com-
preso fra i pori per sovrappoizione delle 
zone di svuotamento.

Modello quantistico di Lehmann - Göesle

Le dimensioni nanometriche delle regioni di silicio comprese fra i pori sug-
gerisce la possibilità di un confinamento quantico dei portatori di carica con 
conseguente incremento del gap.

Modello di Smith - Collins

Crescita di branched pore spiegata in termini statistici 
supponendo un cammino random di diffusione delle 
lacune attraverso la regione di carica spaziale. Le 
differenti morfologie controllate da una lunghezza ca-
ratteristica funzione delle condizioni di anodizzazione. Elettrolita

Superficie di diffusione

Silicio



Morfologia del silicio poroso

Struttura della matrice porosa

Classificazione per dimensione

Macroporoso    (diametro pori > 50 nm)

Mesaporoso      (10 nm < diametro pori < 50 nm)

Microporoso  (diametro pori < 10 nm)

Sponge-like: fitta rete di pori fortemente 
interconnessi.

Column-like: pori a struttura colonnare.



Effetti dei parametri del processo di anodizzazione sul silicio poroso

Effetti del tempo di anodizzazione

Effetti del potenziale di anodizzazione

Basse tensioni di anodizzazione:pori di piccolo diametro distribuiti casualmente e 
fortemente ramificate.

Elevate tensioni di anodizzazione:pori di grande diametro allineati lungo una 
specifica direzione cristallografica.

Effetti del drogaggio del substrato

Substrati di tipo p
Basso drogaggio: strutture microporose sponge-like.

Alto drogaggio: strutture mesaporose column-like leggermente 
ramificate.

Substrati di tipo n
Basso drogaggio: strutture macroporose column-like.

Alto drogaggio: strutture mesaporose column-like leggermente 
ramificate.

Proporzionalità fra tempo di anodizzazione e spessore dello strato poroso.



Sensori capacitivi

Struttura

Si (bulk)

elettrodo superiore (Au o Al)

elettrodo inferiore (Al)

silicio poroso

Gas

Funzionamento

condensatore

variazione della permittività dello strato poroso per 
effetto di una specie gassosa ivi adsorbita.

Sensori di gas in silicio poroso  - Stato dell’arte



silicio poroso

Gas

Alluminio

I

p-Si

n+-Si n+-Si

I

p-Si

Alluminio

Gas

Sensori di gas in silicio poroso  - Stato dell’arte

Sensori resistivi

Struttura

Funzionamento

diodo Schottky - doppia giunzione

variazione della conducibilità dello strato poroso per 
effetto di una specie gassosa ivi adsorbita.



Modello di Anderson:  condensazione dei gas nei pori per un effetto di 
capillarità.

Variazione della permittività del silicio poroso

Conduzione parallela di tipo ionico

Modelli di funzionamento dei sensori di gas in silicio poroso

Modello di Ben-Chorin:  modulazione della zona di svuotamento nei 
nanocristalli.

Modello di Foucaran  

Conduzione attraverso le molecole gassose ad-
sorbite in assenza di reazioni chimiche di queste 
con gli stati superficiali.

Passivazione dei legami pendenti attivi  da parte 
delle molecole gassose adsorbite in presenza di 
reazioni chimiche di queste con gli stati superfi-
ciali.



Nuovo approccio

1. Utilizzo del silicio poroso per realizzare un substrato caratterizzato da una 
estesa superficieesposta  ed un ridotto ingombro volumetrico.

2. Realizzazione di una struttura che consente una completa compatibilità
con i processi tecnologici standard dei circuiti integrati.

Nuovo sensore di gas in silicio poroso

Difetti delle soluzioni proposte

1. Utilizzo del silicio poroso come elemento sensibilecon conseguente di-
pendenza delle prestazioni dal processo di anodizzazione e difficoltà a 
realizzare strutture di piccole dimensioni.

2. Strutture che non consentono la compatibilità con i processi tecnologici 
standard dei circuiti integrati.



polisilicio n+

impianto n+

silicio p

silicio poroso

alluminio

impianto p+

Sezioni trasversali  A-A

Sezione longitudinale  B-B

AA

B

B

Strato poroso 
discontinuo

Strato poroso 
continuo

pad-oxide

nitruro di silicio

Nuovo sensore di gas in silicio poroso



Realizzazione

Caratterizzazione

Struttura

Post-Processing

STMicroelectronics

Centro di Tecnologie 
Microelettroniche 
Università di Pisa

(drogaggi, definizione aree di contatto, etc.)

(formazione silicio poroso)

Modellazione

Corrente-Tempo  (I-t)

Corrente-Tensione  (I-V)

Corrente-Temperatura  (I-T)

Vapori organici 
di alcoli ed acidi

Nuovo sensore di gas in silicio poroso



Struttura Processo tecnologico BCD 
(Bipolare+CMOS+DMOS)

Struttura del nuovo sensore di gas in silicio poroso

silicio p ossido di silicio

(1)   Ossidazione wet.

(2)   Litografia di definizione 
dell’impianto di Boro.

silicio p fotoresist ossido di silicio

silicio p

fotoresistossido di silicio

impianto p+

(3)   Impianto di Boro e successivo 
annealing di attivazione.



Struttura del nuovo sensore di gas in silicio poroso

(4)   Parziale attacco wetdell’ossido 
e rimozione del fotoresist.

impianto p+ silicio p ossido di silicio

(5)   Litografia ed attacco wetdell’ossido 
di definizione dell’impianto di 
Arsenico.

silicio p

ossido di silicio

impianto p+

impianto n+

(6)   Impianto di Arsenico e succes-
sivo annealing di attivazione.

impianto p+ silicio p ossido di silicio



Struttura del nuovo sensore di gas in silicio poroso

silicio pimpianto p+

polisilicio n+

impianto n+

ossido di silicio

(7)   Deposizione, drogaggio ed anneal-
ing di attivazione di uno strato di 
polisilicio n+.

silicio pimpianto p+

polisilicio n+

impianto n+

ossido di silicio

(8)   Litografia ed attacco dry di defini-
zione dello strato di polisilicio n+.

(9)   Passivazione mediante un doppio 
strato di nitruro ed ossido TEOS.

polisilicio n+

silicio p ossido di silicioimpianto p+

Si3N4 impianto n+



Post-Processing Formazione del silicio 
poroso nelle aree attive.

1. Apertura delle aree attive e di contatto dei pad.

2. Deposizione per evaporazione del contatto metallico sul back.

Post-Processing del nuovo sensore di gas in silicio poroso

4. Realizzazione dello strato poroso

Processo di etching anodico

Asciugatura

Densità di corrente

Tempo di anodizzazione

3. Litografia di definizione di uno strato di fotoresistper la 
protezione dei pad.



Post-Processing del nuovo sensore di gas in silicio poroso

Apertura delle aree attive e di contatto dei pad.

1. Litografia di definizione delle aree attive e di 
contatto dei pad.

2. Attacco wetdello strato di  ossido di 
passivazione.

3. Attacco wetdello strato di  nitruro di silicio.

4. Attacco wetdel rimanente strato di ossido di
passivazione.



Post-Processing del nuovo sensore di gas in silicio poroso

Realizzazione del contatto metallico sul back

Evaporazione sul backdi uno strato 
di alluminio mediante evaporatore 
termico.



Post-Processing del nuovo sensore di gas in silicio poroso

Litografia di definizione di uno strato di fotoresist
per la protezione dei pad.



Post-Processing del nuovo sensore di gas in silicio poroso

Realizzazione dello strato poroso

Densità di corrente e tempo di anodizzazione

polisilicio n+

impianto n+

ossido di silicio

impianto p+

silicio p

silicio poroso

Porosità.

Spessore.



Post-Processing del nuovo sensore di gas in silicio poroso

Foto al SEM di strati porosi continui e discontinui

piste di polisilicio n+

strato di silicio poroso non continuo strato di silicio poroso continuo



Post-Processing del nuovo sensore di gas in silicio poroso

Sensore completo



Caratterizzazione elettrica Vapori organici 
di alcoli ed acidi

• Apparato di misura

Saturazione e diluizione per impostare 
la concentrazione.

Polarizzazione.

• Tipi di caratterizzazioni

Corrente-tensione (I-V).

Corrente-tempo (I-t).

Corrente-temperatura (I-T).

Caratterizzazione del nuovo sensore di gas in silicio poroso



Apparato di misura

Setup di misura – Tecnica della saturazione e diluizione

Flusso portante di N2

Flusso diluente di N2 Flusso in cella

Saturatore

N2

Cella di test

Linea in acciaio inox elettropulito.

Mass-Flow-Controller digitali pilotati da un unico controllore.

Cella di test in teflon con controllo della temperatura.



Setup di misura – Tecnica della saturazione e diluizione

Range di concentrazione ottenibili con la tecnica di saturazione e diluizione:

Alcoli � 500 ppm   ÷ Concentrazione di saturazione.

Pressione di vapore nel saturatore: BKAPLog v +-= )2185,0(10

Concentrazione della specie chimica in uscita dal saturatore:
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Concentrazione della specie chimica dopo il miscelamento:

Acidi � 100 ppm   ÷ Concentrazione di saturazione.



Caratteristiche I-V
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Caratterizzazione del nuovo sensore di gas in silicio poroso

Isopropanolo
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Diversità di funzionamento tra acidi ed alcoli

Sensori con strato poroso continuo Insensibilità

Sensori con strato poroso discontinuo
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Caratteristiche I-t Alcoli

Caratterizzazione del nuovo sensore di gas in silicio poroso

Isopropanolo
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Effetto soglia

Dipendenza dalla geometria e dallo spessore dello strato poroso 

Riduzione della corrente di uscita

Caratteristiche I-t Alcoli

Dispositivo “piccolo” Dispositivo “grande”

Caratterizzazione del nuovo sensore di gas in silicio poroso
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Reversibilità

Saturazione della risposta 

Caratteristiche I-t Acidi

Acido Acetico 

Caratterizzazione del nuovo sensore di gas in silicio poroso
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Sensitività decrescente con la 
temperatura

Linearità della risposta con la 
concentrazione

I(C,T) = I0(T) + a(T)·C

Espressione della corrente  di 
conduzione:

Caratteristiche I-T Alcoli
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Caratteristiche I-T Alcoli

Caratterizzazione del nuovo sensore di gas in silicio poroso

C·I0(T) I0(T)
I(C,T) - I0(T) a(T)

S(T) = =Sensitività:

Parametro aaaa con andamento Arrhenius dalla temperatura ed energia 
di attivazione indicante fisiadsorbimento delle specie gassose
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Caratterizzazione del nuovo sensore di gas in silicio poroso

Caratteristiche I-t NO2
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Nuovo sensore di gas in silicio porosoNuovo sensore di gas in silicio poroso

•• Caratteristiche Caratteristiche II --VV Comportamento da FETComportamento da FET

Sensibilità verso vapori Sensibilità verso vapori 
organici polariorganici polari

•• Caratteristiche Caratteristiche II --tt,, II --TT

Effetto sogliaEffetto soglia

Risposta lineare e reversibileRisposta lineare e reversibile

Sensitività funzione della Sensitività funzione della 
specie gassosa e della specie gassosa e della 
temperatura temperatura 

APSFETAPSFET

APSFET (AdsorptionPorousSilicon FET)



Modello di funzionamento
Modellazione APSFET



Modello di funzionamento

• Formazione di un canale di conduzio-
ne all’interfaccia silicio poroso-silicio 
cristallino

Effetto soglia

• Modulazione del canale da parte delle molecole di gas polari 
adsorbite

• Comportamento da donatore/accettore degli alcoli /acidi

Comportamento da FET

Modellazione APSFET



Realizzazione e caratterizzazione di un nuovo sensore di gas in 
silicio poroso

APSFET

Buona sensitività 
verso vapori 

organici polari

Risposta lineare e 
reversibile nei 

rangedi 
concentrazione e 

temperatura 
provati

Meccanismo di 
funzionamento 

FET-like ed 
operatività a 
temperatura 

ambiente

Compatibilità con i 
processi tecnologici 

standard dei 
circuiti integrati

Integrazione su un 
unico chip del sensore 
e della circuiteria di 
controllo e pilotaggio

Conclusioni


