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粉末溅射金属氧化物气敏薄膜和元件

Ⅰ．粉末溅射金属氧化物气敏薄膜
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摘要：利用反溅，发展了粉末溅射工艺；指出了粉末溅射对研制稳定的薄膜气敏元件的重要性；给出了粉末掺杂比

与薄膜掺杂比关系的实验结果；给出了ＳｎＯ２（１００ｘ）／ＣｅＯ２（ｘ）最佳灵敏度的掺杂 ｘ％的范围；给出了灵敏度随膜厚

变化的特征，以及一些薄膜的最佳膜厚 ｌｘ的数值；给出了响应时间随膜厚变化的规律．
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０ 引言

１９６２年日本的Ｔ．Ｓｅｉｙａｍａ提出用 ＺｎＯ薄膜研制
气体传感器【１】，金属氧化物薄膜气敏元件的探索已

近半个世纪了．上世纪８０年代末在西欧实现了将微
电子平面工艺在薄膜气敏元件研制中的移植，由于

这类元件的灵敏、快速和低功耗直到目前仍然是气

敏元件研究的热点【２６】，但目前无流行商品．几十年

来，流行的是瓷管烧结型（ｔａｇｕｃｈｇａｓｓｅｎｓｏｒ，ＴＧＳ）元
件．薄膜气敏元件目前日本不生产，西欧、美国、韩国
等均有元件和检测器的广告，但不见其流行商品．我
们是于上世纪８０年代末开始研究金属氧化物气敏
薄膜和元件的，直至目前已研制出稳定性较好的四

种（ＳｎＯ２／ＣｅＯ２，ＺｎＯ／ＣｅＯ２，Ｆｅ２Ｏ３／ＣｅＯ２，ＴｉＯ２／Ｓｂ２Ｏ３）
薄膜元件，由测试结果可以向国内外同行做出初步

的判断：第一，金属氧化物薄膜气敏元件可以开发；

第二，其中的主要问题之一是掺杂．
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我们曾经用块靶溅射 ＳｎＯ２薄膜，然后将杂质
（Ｃｅ）的溶液滴在ＳｎＯ２薄膜上进行烧渗，结果很不稳
定，在几个月内会失去了灵敏度．于是我们利用反溅
成功地试验了用掺杂的粉末靶进行溅射———“粉末

溅射”，并用它作出（ＳｎＯ２为基材料）薄膜气敏元件．
这种工艺由于杂质离子与金属离子一起溅射沉积到

衬底，所以杂质离子已是晶粒的组成者，这可以长时

间地稳定地留在晶粒上．事实上用粉末溅射做成的
薄膜气敏元件的稳定性良好，可以在很长时间内一

些基本参数不变．所以，粉末溅射解决了研制薄膜气
敏元件掺杂不稳的致命困难．粉末溅射工艺不仅具
有掺杂稳定的优点，同时还有制靶简单掺杂容易的

特点，这就可以广泛地对金属氧化物气敏薄膜的性

能进行研究找出规律，以便对其在实用化中提供最

佳工艺参数．

１ 粉末溅射、粉末掺杂比与薄膜掺杂

比的关系

金属氧化物气敏材料是掺有贵金属或稀土元素

的多孔多晶 ｎ型半导体．其中的掺杂是研制薄膜气
敏元件的重要关键．

溅射研制金属氧化物薄膜一般有两种工艺：第

一，块靶溅射；第二，反应溅射；然而掺杂是它们的难

点．于是我们利用反溅试验了粉末溅射．粉末溅射采
用粉末作为溅射源，于是具有制靶简单，掺杂容易的

优点，同时杂质离子将进入晶粒中形成键结合，保证

了气敏元件的稳定性．
我们用透射电镜ＴＥＭ以掺Ｃｅ的Ｆｅ２Ｏ３／ＣｅＯ２薄

膜为例，研究了中粉末掺杂比 Ｍｐ与薄膜掺杂比ＭＦ
之间的关系．样品是在有复合绝缘层的 Ｓｉ片（Ｓｉ／
ＳｉＯ２／ＡｌＯ３）上用粉末 Ｆｅ２Ｏ３（１００ｘ）／ＣｅＯ２（ｘ）溅射；
溅射条件是：Ａｒ（纯度 ９９９９９％）压为 ５×１０－３τ，高
压１８００Ｖ，加工电流１２Ａ，时间１０ｍｉｎ．在不同ＣｅＯ２

质量比 ｘ下测得得Ｍｐ及ＭＦ见表１；ＭＦ随ｘ的变化
见图１．

表 １ 粉末掺杂比与薄膜掺杂比关系

Ｔａｂｌｅ１ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒａｔｉｏｏｆｉｍｐｕｒｉｔｙｉｎ
ｐｏｗｄｅｒＭｐａｎｄｉｎｆｉｌｍＭＦ

ｘ Ｍｐ（Ｃｅ／Ｆｅ） ＭＦ（Ｃｅ／Ｆｅ）

０５
２
４
８
１６

２３４×１０－３

９４９×１０－３

１９３６×１０－３

４０４３×１０－３

８８５９×１０－３

３８４×１０－３

１２０×１０－３

２６６×１０－３

５２３×１０－３

９８６×１０－３

Ｍｐ（Ｃｅ／Ｆｅ）＝｛（ｘ／１７２）×１｝／｛（１００ｘ）／１６０×２｝其中
１７２，１６０各为ＣｅＯ２和Ｆｅ２Ｏ３的分子量．

图 １ 薄膜掺杂比 ＭＦ与质量比ｘ的关系图
Ｆｉｇ．１ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒａｔｉｏｏｆｆｉｌｍｉｍｐｕｒｉｔｙＭＦａｎｄ

ｒａｔｉｏｏｆｍａｓｓｘ

由表１和图１可见，掺杂原子比基本上与质量
比成正比．

２ 金属氧化物气敏薄膜的性能

为了保证气敏元件的质量，对气敏薄膜性能进

行多方面的研究以便对气敏元件的研制提供最佳工

艺参数．
２１ 最佳掺杂范围

表２为ＳｎＯ２（１００ｘ）／ＣｅＯ２（ｘ）酒敏薄膜灵敏度

Ｓｎ＝（Ｇ／Ｇ０）随掺杂量 ｘ的变化关系．图２为 Ｓｎ随

ｘ变化曲线．

表 ２ ＣｅＯ２掺杂量 ｘ时最佳工作温度和灵敏度Ｓｎ
Ｔａｂｌｅ２ ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｍｐｕｒｉｔｙｘｏｆＣｅＯ２ｆｏｒｏｐｔｉｍｕｍｗｏｒｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＳｎ

ＣｅＯ２掺杂量 ｘ／％
最佳工作温度／℃

０ ２ ４ ８ １６ ２４ ３２
２６０ ２８０ ２９０ ３２０ ３５０ ３６０ ３７０

Ｇ０／（Ω－１） １０×１０－３ ４０×１０－５ ３５×１０－５ ２０×１０－５ ２０×１０－６ ２０×１０－６ １０×１０－６

Ｇ／（Ω－１） ４５×１０－３ ８０×１０－４ ６０×１０－４ ２８×１０－４ １８×１０－４ １０×１０－４ ４０×１０－４

灵敏度 Ｓｎ ４５ ２０ ３０ ８０ ９０ ５０ ４０

由表２和图２可见，掺杂薄膜有一个最佳掺杂
范围．例如，对于 ＳｎＯ２（１００ｘ）／ＣｅＯ２（ｘ），最佳掺杂
范围为 ｘ＝５～２０．这对 ＳｎＯ２／ＣｅＯ２酒敏元件的研制

提供了依据．即对研制ＳｎＯ２薄膜气敏元件提供了最
佳掺杂数据．
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图 ２ 灵敏度 Ｓｎ与掺杂量ｘ的关系图
Ｆｉｇ．２ ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＳｎａｎｄｉｍｐｕｒｉｔｙｘ

２２ 灵敏度 Ｓｎ的最佳膜厚
图３所示为不同材料、不同工艺气敏薄膜的灵

敏度 Ｓｎ随膜厚ｌ变化的典型曲线
【７１５】．由图３可见，

其特点为：存在最佳膜厚 ｌ，但其值随材料、工艺而
不同，下面是实验结果：

ｌ

反应溅射ＺｎＯ酒敏薄膜：１４０ｎｍ
粉末溅射ＺｎＯ酒敏薄膜：１５０ｎｍ
粉末溅射ＳｎＯ２／ＣｅＯ２酒敏薄膜：１５０ｎｍ
粉末溅射ＳｎＯ２／ＰｔＣＯ敏薄膜：８０ｎｍ
粉末溅射Ｆｅ２Ｏ３酒敏薄膜：













１００ｎｍ
由此可见，金属氧化物的气敏特性的最佳膜厚 ｌ的
值为：１０２ｎｍ量级．

图 ３ 灵敏度 Ｓｎ与膜厚ｌ的关系图
Ｆｉｇ．３ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙＳｎａｎｄｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓｌ

２３ 响应时间τｓ随膜厚ｌ变化的规律
图４给出了τｓ与ｌ的对数关系．由于当 ｌ小的

时候τｓ为常数，而当 ｌ大时 ｌｇτｓ～ｌｇｌ为直线，所以

τｓ随ｌ的变化有如下规律：

τｓ＝τ０（１＋αｌｍ）．
通过对图４中＜Ａ＞＜Ｂ＞两曲线的斜线段斜

率的计算，得到 ｍ≈２，于是

τｓ＝τ０（１＋αｌ２），α＞０． （１）
而当 ｌ较大时，有

τｓ∝ｌ２． （２）

图 ４ 响应时间τｓ与膜厚ｌ的对数关系
Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅτｓａｎｄｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓｌ

式（２）说明膜厚 ｌ越小则响应越好，它为研制快
速响应的薄膜元件提供信息；在最佳膜厚的范围内

取小的膜厚．

３ 结论

１粉末溅射可保证薄膜气敏元件的掺杂稳定；
２气敏薄膜有一个最佳掺杂范围；
３气敏薄膜有一个最佳厚度范围；
４气敏薄膜响应随膜厚的减小而变快．
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