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要!利用射频磁控溅射技术在玻璃衬底上成功制备了
O-

掺杂的
-̂\

"

-̂\gO-

$薄膜&

A

射

线衍射"

ANU

$和原子力显微镜"

DIJ

$的研究结果显示所制备的
-̂\gO-

为纤锌矿的多晶薄膜!具

有高度
0

轴择优取向&气敏研究结果表明
-̂\gO-

薄膜对
(\

"

气体有较强的敏感性!最佳工作温

度为
"B!d

!其敏感度与薄膜的厚度和
(\

"

气体的体积分数有关&

-̂\gO-

薄膜对较高体积分数

的
(\

"

气体的灵敏度较高!而薄膜比厚膜的灵敏度高!厚度为
#)-G

的薄膜在
"B!d

时对体积分数

为
"e=)

c?的
(\

"

气体的敏感度高达
=E

!表明
-̂\gO-

薄膜具有检测较低体积分数
(\

"

的能力&

关键词!氧化锌薄膜#铟掺杂#磁控溅射#二氧化氮

!!

中图分类号!

L(!)C'"C

%

LKC!

文献标志码!

D

?0"/

+

-*!L

"

1

(,,$*,&*

1

'2(%('0$%&,0&',-.J*M/-

@

$/K*L02&*.&)#,

@

%$

@

(%$/4

+

NE#(

1

*$0%-*,

@

"00$%&*

1

C"#$D36(

)

=.

#

=Q

#

E/#$D3

B

3(

)

=.

#

!"#$03678'3

=.

#

+-"#$F31=31

=.

#

*+,-.'

=.

#

2-C6(

)

=.

#

DG-$67H3(

=.

#

<"!7(

)

"

!

='01%-

23

4-

2

5-467,849

:

.'U7

<

.,9G7-9%/D

<<

&47PM1

:

84H8

&

Q'W7

:

&.Q%,.9%,

:

%/\

<

9%7&7H9,%-4H

L7H1-%&%

2:

.-P;

:

897G8%/917FP+H.94%-J4-489,

:

%/014-.

#

01%-

23

4-

2

C)))!)

#

M'N'014-.

&

"'U7

<

.,9G7-9%/D

<<

&47P

<

1

:

84H8

#

01%-

23

4-

2

(%,G.&5-467,849

:

#

01%-

23

4-

2

C)))CB

#

M'N'014-.

"

34,0%('0

(

O->P%

<

7P -̂\914-/4&G8R7,7

<

,7

<

.,7P%-

2

&.888+Q89,.97Q

:

NI G.

2

-79,%-8

<

+997,4-

2

'L17

,78+&9%/ANU.-PDIJ81%R891.9917/4&G8.,7

<

%&

:

H,

:

89.&&4-7R49114

2

1H>.S48%,47-9.94%-'L1789+P

:

%/

2

.887-84-

2

,767.&891.9917/4&G8.,787-8494679%(\

"

.-P917Q78987-84Q4&49

:

%HH+,8.9"B! d

&

917

87-84Q4&49

:

48H%-H7,-7PR491917H%-H7-9,.94%-%/(\

"

.-P917/4&G914Ha-788'L17 -̂\gO-/4&G8.,7G%,7

87-8494679%917(\

"

2

.8R49114

2

17,H%-H7-9,.94%-%/(\

"

.-P914--7,/4&G81.67.Q7997,87-8494649

:

'

FS

<

%87P9%"e=)

c?

(\

"

.9"B!d

#

917#)-G914Ha/4&G1.8.87-84Q4&49

:

%/=E

#

4-P4H.94-

2

91.9̂ -\gO-/4&G8

H.-Q7+87P9%G7.8+,7(\

"

R491.&%RH%-H7-9,.94%-'

5$

+

6-%/,

(

-̂\914-/4&G8

&

O->P%

<

7P

&

G.

2

-79,%-8

<

+997,4-

2

&

(\

"

!!

二氧化氮!

(\

"

"是一种毒性气体#是造成大气

污染的主要原因之一#大气中的
(\

"

气体主要来源

于工厂和汽车排放的尾气#即便是低体积分数的

(\

"

#对动植物和人类也非常有害#因此对
(\

"

的
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检测和控制非常重要#有必要研制对空气中低体积

分数的
(\

"

敏感的传感器%

近年来以半导体氧化物为原料的气敏传感器引

起了人们的关注%通常采用
;-\

"

$

]\

!

$

O-

"

\

!

$

L4\

"

$

-̂\

等半导体氧化物作为检测
(\

"

气体的传

感器#但是这些均为
-

型导电特性的高阻材料#氧化

性气体会使其电阻进一步增加*

=

+

#易造成电阻超出

设备的测量范围#对精确测量带来困难#制约了这些

半导体材料作为
(\

"

气敏传感器%

-̂\

是一种性

能稳定$价格低廉$无污染的材料*

"

+

#掺杂可以提高

其电学性能%研究发现用
O-

掺杂的
-̂\

!

-̂\gO-

"

薄膜作为检测
(\

"

传感器#能大大提高传感器的灵

敏度#缩短响应$恢复时间#降低传感器的工作温度%

-̂\

薄膜可以用多种方法制备#如(磁控溅

射*

!>C

+

$化学气象沉积*

?>E

+

$喷涂热分解*

B>@

+

$脉冲激光

沉积*

#

+及溶胶 凝胶技术*

#>=)

+等%其中磁控溅射是

最具潜力的一种制备薄膜的方法(沉积温度低#工艺

流程短#设备价格低#适合批量生产等%因此笔者利

用射频磁控溅射技术制备
O-

掺杂
-̂\

!

-̂\gO-

"薄

膜#并研究其结构特点和
(\

"

气敏特性%

7

!

K*LOJ*

薄膜的制备及
!L

:

气敏

测试

7B7

!

K*LOJ*

薄膜的制备

镀膜设备为沈阳科学仪器厂生产
*_MC?)

型高

真空磁控溅射仪#自制的粉末靶为溅射源#粉末靶中

>

!

O-

"

g>

!

-̂

"

Z"g#@

#纯度为
##'##Y

#直径为

E)GG

%基片为透明玻璃#大小
")GGe"?GG

#溅

射前用丙酮$酒精$去离子水分别对基片进行超声波

清洗#并在高真空烘箱中烘干%采用射频磁控溅射

技术沉积
-̂\gO-

薄膜#典型参数为(基础真空

E'Ee=)

cC

M.

#靶基距
B)GG

#溅射气体为
D,

#流量

为
")HG

!

)

8

#压强为
"M.

#沉积温度为室温%

制备好的薄膜在
!?)d

空气中退火
"1

#作为测

试气敏的样品%用
JNU>;4-

2

&7;H.-

型
A

射线衍射

仪!

0+

靶#

='"aR

#

A

射线源波长为
='?Ch

#扫描范

围为
")i

"

@)i

#步长为
)'"i

"分析薄膜的晶态结构%

采用
;MO!@))(

型原子力显微镜 !扫描范围为

"

$

Ge"

$

G

"分析薄膜的表面形貌%采用
U7a9.aOO

型台阶仪测试薄膜的厚度%

7B:

!

!L

:

气敏效应的测试

首先把制备好的
-̂\gO-

薄膜割成
)'?GGe

)'!GG

小块#然后通过电子束蒸发在薄膜表面蒸镀

金电极与薄膜形成欧姆接触#通过铜线引出#制成如

图
=

!

.

"所示的气敏传感器#然后把气敏传感器放置

在石英玻璃管内!图
=

!

Q

""#将干燥的空气和一定体

积分数的
(\

"

气体通过质量流量计输入到石英玻

璃管内#流量为
)'BHG

!

)

8

%利用钨灯丝对基片进行

加热#用铂 铑热电偶测试温度#用
W791&

:

"C))

源表

来测试薄膜的电阻并记录薄膜的动态电阻变化%薄

膜对
(\

"

的敏感度!

?

"定义为

?

'

!

&

2

)

&

.

")

&

.

# !

=

"

其中
&

.

和
&

2

分别是薄膜在干燥的空气中和配比一

定体积分数的
(\

"

气体中的电阻值%

图
7

!

气敏测试示意图

:

!

结果与讨论

:B7

!

K*LOJ*

薄膜的结构与形貌

图
"

$

!

分别是笔者制备的不同膜厚
-̂\gO-

薄

膜的
ANU

和
DIJ

图%从
ANU

分析可见(薄膜为纤

锌矿结构的
-̂\

相#只出现!

))"

"峰和!

))C

"峰#说

明所制备的薄膜为
H

轴择优生长#即
-̂\

的晶核在

H

轴取向具有最快的生长速度#!

))"

"方向的表面具

有最小的表面能%

"?)-G

厚的薄膜的!

))"

"峰的强

度明显大于
#)-G

的薄膜的!

))"

"峰#说明较厚的膜

有更好的结晶度%晶粒尺寸可以根据
;H17,,7,

公式

@Z

!

)'#

%

")!

'

H%8

(

"计算#其中
@

为晶粒尺寸#

%

为

A

射线波长#

'

为衍射峰的半高宽#

(

为衍射峰所对

应的衍射角%计算得出
#)

$

"?)-G

厚的薄膜的晶粒

尺寸分别为
=='C

$

=?'"-G

#较薄的膜的晶粒尺寸较

小%从图
!

可以看出(样品表面不太光滑#晶粒大小

也不均匀%

#)

$

"?)-G

厚的薄膜的平均晶粒直径分

别为
B#

$

==E-G

%对比由
DIJ

与
ANU

计算出的晶

粒大小#发现两者差距较大#

W1,.-%68a

::

在研究
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亮!等'磁控溅射制备
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薄膜及
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"

气敏特性分析
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_.

掺杂的
-̂\

的薄膜时也观察到了类似的现

象*

==

+

%原因是
ANU

所测试的是薄膜的体特征并且

它的影响因素较多#而
DIJ

测试的晶粒直径是从

薄膜的表面形貌所得的数据#反映的是薄膜的表面

特征#因此#由
DIJ

计算得到的晶粒大小一般大于

ANU

#但两者得到的晶粒尺寸随薄膜厚度增大的变

化趋势是一致的%

图
:

!

不同厚度
K*LOJ*

的
PN9

图

图
8

!

不同厚度
K*LOJ*

的
3EF

图

:B:

!

K*LOJ*

薄膜对
!L

:

的气敏特性

"'"'=

!

-̂\gO-

薄膜对
(\

"

的气敏温度的确定

为了得到
-̂\gO-

薄膜作为
(\

"

气敏传感器的

工作温度#选用
!!)-G

厚薄膜对体积分数为
?e

=)

cC的
(\

"

进行不同温度的气敏度测试#结果如

图
C

所示%由图
C

可见#在较低温度范围内#传感器

的灵敏度较低#随着温度的增加#灵敏度迅速上升#

当温度升至
"B!d

时#灵敏度为
=E?

%而当温度继

续升高#超过
"B!d

时#灵敏度开始下降#由此可知

半导体氧化物薄膜
-̂\gO-

作为
(\

"

的传感器#其

工作温度为
"B! d

%这与
I7,,%

报道的
O-

掺杂

-̂\

对
(\

"

的最佳灵敏温度
"B?d

基本一致*

=

+

#低

于
(.6.&7

报道的
D&

掺杂
-̂\

对
(\

"

的最佳灵敏

温度!

!))d

"

*

="

+

#说明
O-

掺杂
-̂\

薄膜传感器降

低了工作温度#这有利于减少能耗和促进传感器的

广泛应用%

图
;

!

厚度为
88Q*#

的
K*LOJ*

薄膜在体积分数为

<R7Q

S;的
!L

:

中不同温度下的灵敏度

"'"'"

!

响应 恢复实验

以
"B!d

为工作温度#测试了
#)

$

"?)-G

厚的

"

种薄膜分别对体积分数为
"e=)

cC的
(\

"

响应曲

线#如图
?

所示%由图
?

可见#

#)-G

厚的薄膜的响

应灵敏度远大于
"?)-G

厚膜#说明薄膜的厚度越

小#对
(\

"

气体的灵敏度越高%究其原因(越薄的

膜晶粒越小#比表面积越大#使得它与
(\

"

气体的

接触面积比例大#故对薄膜的电阻影响较大%在

"B!d

下#

#)-G

厚薄膜在空气中的电阻为
!)a

&

#

通入
(\

"

后增加为
?'" J

&

#其灵敏度为
=B)

%

"?)-G

的薄膜在空气中的电阻为
"=a

&

#通入
(\

"

后增加为
='?J

&

#灵敏度为
B)

%从响应时间来看#

#)-G

的薄膜比
"?)-G

的薄膜的响应时间短#分别

为
="

$

=E8

%从回复时间来看#

"

种薄膜的恢复时间

均为
B8

#都较快#这个时间远低于文献*

=

+报道的

=)

"

!)G4-

%

!

图
<

!

厚度不同的
K*LOJ*

薄膜在
:>8T

对不同

体积分数的
!L

:

气体的响应 恢复曲线

为了测试传感器对不同体积分数
(\

"

气体的

C))=
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响应 恢复情况#对厚度为
#)-G

的薄膜#测试了它

对体积分数为
"e=)

c?和
"e=)

cC的
(\

"

的响应曲

线%从图
?

可见#当通入体积分数为
"e=)

c?和
"e

=)

cC的
(\

"

后#薄膜的电阻从
!)a

&

分别增加到

?))a

&

和
?'"J

&

#灵敏度分别为
=E

和
=B)

#说明

(\

"

的体积分数越大#薄膜越灵敏%

以上结果表明(

-̂\gO-

薄膜对
(\

"

气体#有较

高的灵敏度#较快的响应和恢复时间#对
"e=)

c?的

低体积分数的
(\

"

灵敏度也可高至
=E

%说明

-̂\gO-

可以作为气敏传感器#可以用来检测低体积

分数的
(\

"

气体%

8

!

K*LOJ*

薄膜对
!L

:

气敏机理分析

在
-̂\

薄膜中掺入三价的元素
O-

后#

O-

替代

了晶格位置的
-̂

后#可以提供一个自由电子%在

-̂\gO-

薄膜中载流子主要来源于
O-

!j对
-̂

"j的置

换所提供的导电电子和氧空位%根据半导体的电阻

率公式(

$

Z=

)

>A

#

!其中
>

为薄膜中的载流子浓度#

A

为电子的电量#

$

为载流子的迁移率"可知#薄膜电

阻的变化主要来源于载流子浓度和迁移率的变化%

气敏机制依赖于表面吸附的氧和与氧化性气体的反

应%表面上吸附氧有
"

种存在方式(物理吸附和化

学吸附#在较高的温度#以化学吸附为主(升温过程

提供了物理吸附转化为化学吸附需要的激活能%化

学吸附的氧以
\

c

"

$

\

c

$

\

"c的形式存在于
-̂\gO-

的表面#保持着以下的平衡(

!!!

\

"

!

2

"

&

\

"

!

.P8

"j7

&

\

c

"

!

.P8

"\

c

"

!

.P8

"

&

!!!

"\

c

!

.P8

"\

c

!

.P8

"j7

&

\

"c

!

.P8

"

# !

"

"

式中下标
2

和
.P8

分别表示以气体或以吸附的形式

存在%吸附氧从薄膜内部吸收电子#形成表面态的

空间电荷区%在
-̂\gO-

的表面晶界处化学吸附的

氧引起晶界处势垒升高#有阻碍导电的电子运动的

作用#降低了薄膜的导电性%

化学吸附的电子来自于
-

型半导体
-̂\gO-

的

内部近表面层部分#在近表面层部分留下了带正电

的施主离子#这就在带正电的施主离子和带负电的

氧吸附表面形成一个势垒电场%薄膜内部的导带中

的电子必须越过这个势垒才能移动%薄膜内部可以

越过这个势垒移动的电子密度用
>

8

表示#它符合

方程

>

8

'

0

P

7S

<

)

*

B

8

! "

CD

# !

!

"

式中(

0

P

为施主密度&

*

B

8

为表面势垒%

B

8

随吸附

氧的增加而增加%当氧化性气体如
(\

"

吸附到薄

膜的表面时#将发生下列反应(

(\

"

!

2

"

&

(\

"

!

.P8

"

#

(\

"

!

.P8

"

j

7

&

(\

c

"

!

.P8

"

#

(\

c

"

!

.P8

"

j

\

c

!

.P8

"

j

7

&

(\!

2

"

j

"\

c

!

.P8

"

% !

C

"

(\

"

的吸附进一步消耗薄膜内部的电子#这一方面

使表面势垒升高#另一方面大大降低了薄膜的导

电性%

在氧化性气氛中对
-

型半导体薄膜加热#影响

电阻率的因素主要有
"

个(一是薄膜内部载流子!电

子"浓度#随温度升高而增大#导致薄膜的电阻率随

温度升高而降低&二是吸附氧化性气体#导致薄膜电

阻率随温度的升高而升高#这
"

种因素的共同作用

导致了薄膜电阻率随温度的变化%本文实验中#温

度低于
"B!d

时#薄膜对
(\

"

的吸附占主导地位#

吸附量随温度升高而增大#所以#薄膜的电阻随着温

度的增加而增加&在温度升至
"B!d

后#薄膜表面对

(\

"

的吸附已经达到饱和#薄膜内部电子导电占了

优势#所以#随着温度的升高#电阻降低%而不同体

积分数的气体#使得表面的饱和吸附量不同#在高体

积分数的气氛下吸附气体的量较多#对导电性能的

影响更大#即敏感度更高#这就很好地解释了

-̂\gO-

薄膜对体积分数为
"e=)

cC的
(\

"

敏感度远

高于体积分数为
"e=)

c?的
(\

"

%

;

!

结
!

论

=

"采用磁控溅射技术#制备出高度
H

轴取向的

-̂\gO-

薄膜%

DIJ

显示
-̂\gO-

薄膜的表面较粗

糙#晶粒大小不均匀#

ANU

显示
"?)-G

厚的薄膜比

#)-G

的薄膜的结晶度好#晶粒尺寸大%

"

"

-̂\gO-

薄膜在
"B!d

时对
(\

"

有非常强的

敏感性#薄膜越薄或气体体积分数越大#气敏性越

强
'#)-G

厚的薄膜对体积分数为
"e=)

c?的
(\

"

的灵敏度可达
=E

#表明
-̂\gO-

薄膜可以用来检测

较低体积分数的
(\

"

气体%

!

"与传统的
(\

"

气敏传感器相比#

-̂\gO-

薄

膜具有更快的响应$恢复时间!小于
")8

"和更低的

工作温度%
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