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瓜q 薄膜型气体传感器研究进展
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〔摘要〕
.

综述了国内外 毛仇 气体传感器的发展状况
、

工作原理以及不同类型的 下()2 传感器
。

徽电子加

工技术和薄膜技术的引人
,

为实现气体传感器小型化
、

集成化
、

高灵敏度化提供了重要手段
。

关健词
: 下q 气体传感器 薄膜 掺杂
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6 。年代初
,

清山哲郎等人用 ZnO 薄膜研制成最早

的半导体型气体传感器以来
,

这类气敏元件在工业
、

交

通
、

能源以及 民用设施与用具等方面得到了广泛应用
,

并使 日本成 了世界上头号生产和使用气体传感器的国

家〔
1一 3〕。 表 1闭列出了 日本 1 9 9 3 年以前在半导体传感器

研制与应用方面的发展概况
,

由该表可以看出
,

仅在 80

年代初研制成的 毛q 气敏材料
,

到 90 年代便开拓出了

多种应用
,

从汽车空气燃料 比控制用的氧传感器到食品

保鲜
,

无不采用
。

以 汽车用阻抗变化型 氧传感器为例
,

日本便研制出了多种类型
,

而所用材料均为 下认 (见表

2 )
。

现在
,

下认 气体传感器已在工业炉燃烧气氛的控

制
、

烟气排放标准
、

空气净化
、

石油化工
、

煤气泄漏
、

空调机与微波炉等家用电子器件的控制以及医疗器械
、

纺织机器
、

农业测量等[5 一幻方面得到广泛使用
,

其发展

潜势受到普遍关注
。

近些年来
,

环境科学的发展要求检测微量气体的领

域 日益扩大
,

如用于水处理
、

杀菌和除臭用的 p pl〕级的

臭氧的测定 ; 氏 S 污染 (p p b 级 ) 的检测等等
,

使 毛q 薄

膜气敏传感器应运而生
,

为实现气体传感器小型化
、

高

灵敏度化
、

集成化
、

多功能化提供了有效手段
。

它与集

成技术
、

图形识别技术相结合
,

将使气体传感技术朝智

能化方向大大前进一步
。

本文将对 下q 气敏元件的发
.

2 4
·

表 1 日本半导体气敏传感器的发展及应用史

年年代代 发 展展 应 用用

111 9 6222 Z n (入半导体传感器器器

SSSSS n〔入半导体传感器器器

111 96 888 阮q 半导体传感器器器

111 97 444 S n

q 半导体 以〕传感器器 使用恒电势电解槽检测 cooo

111 97 999 微波炉用 阮q 半导体传传 通过 阮仇 半导体传感器器

感感感器器 自动烹调调

111 98 000 黝q 半导体城市气体传传 Snq 半导体传感器城市市

感感感器器 气体报替替

111 9 8 111 翻q 半导体 玩S 传感器器 催化剂燃烧传感城市气体体

报报报报替替

111 9 8 222 下q 氧传感器器 开始实际应用用

111 9 8 333 烧结 Sn 〔入半导体CO 传感感 可燃性气体不完全燃烧报报

器器器器 普普

111 9 8 888 3 1

q 薄膜膜 同上上

111 9 8 999 Sn q 半导体氟里昂传感感 混有氛里昂泄露报普普

器器器器器

111 9 9 000 下q 半导体 No
x

传感器器 氛里昂泄礴检侧侧

111 9 9 333 毛q 半导体传感器器 鱼制品加工业中三甲胺检检

测测测测
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表 2 汽车用阻抗变化型妞传感器

材材料料 型式式 方法法 特性性

下下仇仇 球块块 烧结结 最早提出出

爪爪q
·

姚
2
几几 球块块 烧结结 不需温度补偿偿

下下qqq 厚膜膜 丝网印艇艇 响应快速速

跳跳
Z
qqq 厚膜膜 丝网印刷刷 响应快

,

范围大大

卫卫qqq 厚膜膜 丝网印艇艇 不需温度补偿偿

书书qqq 厚膜膜 丝网印砂砂 范围大大

下下qqq 球形厚
州州
丝网印见 复性好好好好好

毛毛qqq 薄膜膜 CV DDD 无需温度补偿
,

响应快
,

范围大大

2 肠q 的气敏特性

本世纪 5 。年代
,

发现 n 型金属氧化物半导体的电

导率十分敏感地 随着气体环境变化而变化的现象[10 J ,

从而产生了半导体电阻型气敏传感器
,

它具有灵敏度

高
、

外围线路简单
、

重量轻
、

价廉等优点
,

但存在着高

温高湿条件下电导率明显增加
、

长期稳定性和选择性也

有待改善等实际问题
。

为此
,

从 80 年代初人们开始研

究金属氧化物半导体的表面过程和气敏作用机理
。

如
:

气体到固体表面的输运
,

气体在固体表面的吸附
,

被吸

附气体间的反应
,

被吸附物的脱附
,

脱附物 及反应产物

离开固体表面的输运等过程及相关的电子过程
。

除此之

外
,

还要研究各种添加剂对这些过程的作用
。

纯净的 毛q 材料
,

因存在本征缺陷 (氧空位和铁间

隙) 而成为弱 n 型材料
。

用它制作传感器之前
,

常掺人

与下 4+ 半径相近的离子
,

作为施主掺杂而得到低的电阻

率
。

一般选用的离子有 卜币万+ 、

Ta s+
、

S bs+ 和 W叶
。

下面

以氧敏原理为例简单地阐明 毛q 的气敏作用机理
。

毛q 材料的三种晶型 中
,

金红石是氧敏传感器最常

用的结构
。

该种结构的 下q 在低温到熔点的升温过程

中
,

没有晶相转变
,

不需要参比气
,

因而结构简单
。

用

于汽车上
,

由于尺寸小
,

使用灵活
、

安装方便
,

而且生

产成本低
,

并有耐铅中毒的能力
。

氧分压变化引起 下q

材料 电阻改变公式如下
:

不 同于 Z K )2 氧传感器的一个优点
。

毛()2 传感器通 常以

多孔片状
、

厚膜型式 出现
,

目前正朝薄膜型发展 [1l 一阁
。

Z z

q 传感器虽研制较早
、

使用准确性高
、

性能稳定
,

但

制造成本较高
、

工艺复杂
,

人们为了避免 z心 氧传感器

的缺点
,

如烧成温度高 (1 8 0 0 ℃ )
、

结构复杂
,

贵金属

催化剂易受铅毒 (车用汽油多含四 乙铅 ) 等而致力于

毛q 系氧化传感器开发
。

目前两种传感器都已 投人实

用[l’〕
。

在汽车发动机闭环控制系统 中
,

氧传感器的反应

速度是影响控制的一个重要因素
。

薄膜 下q 传感 器在

汽车 A / F 实时控制方面具有较大的优越性
。

无论 下q

氧敏传感器还是 Z r( 、浓差 电池电势
,

从原理上讲都是

关于氧分压的慢 函数 (对 下q 氧敏电阻
: R CC殊

‘e 一 K/ T ,

对 z八 浓差电池 E O= 1 / T ln 气 ), 且受温度波动影响大
。

而当 A / F 处于稀薄侧或富化侧时
,

尾气氧浓度变化很

小
,

结合尾气温度
、

气流量变化大小
、

发动机电噪声水

平等 因素
,

下 ()2 和 Z r( )2 对 A / F 在化学计量比以外起区

域变化敏感性很低[l5 ]
。

所 以
,

必须采用新的工艺手段
,

如薄膜传感器
,

或利用新的工作原理方可适应广域 A /

F 控制的需要
。

下q 氧敏传感器的响应时间依赖 于体缺 陷与环境

氧分压达到平衡所需的时间
,

故强烈地依赖于敏感材料

的空隙度
。

空隙度越大
,

响应时间越短
,

直至在某一密

度处
,

响应时间不再缩短
。

这个极限时间还可通过掺人

贵金属催化剂 Pt 和 Pa 而进一步缩短
,

这个方法在较低

温度时尤为明显 [ls 3 。

关于 毛q 金红石结构的主要性能

见表 3
。

表 3 毛q 金红石结构的主要性能

晶晶系系 空间群群 外形形 晶格常数数 密度度 莫氏氏
,

线膨胀胀 相对介介 熔点点

nnnnnnnnn l] 111 g
’

Cm 一 333
硬度度 系数数 电常数数 ℃℃

四四方方P4 / n u nnn
针形形

a = 0
.

4 5 9 444 4
,

7 555 666 9
.

1444 1 1 444 18 4〔〔

(((((1 3 6 ))))) : = 0
.

2 9 6 2222222 X 10 一‘‘‘‘

R 一 触
x p (E / K T ) 几;

气体传感器的灵敏度与气体浓度及温度范 围密切

相关
,

对于不同的气体
,

灵敏度最高时的温度不同
。

一

般说来
,

加入贵金属添加剂和减小晶粒尺寸都能显著提

高灵敏度
。

其中 A 为常数
,

E 为导电活化能
, n 是敏感材料与气氛

相平衡时主导缺陷所决定的常数
,

在 n 型半导体中为

负
,

即电阻随分压升高而下降
。

从 下()2 氧敏公式可以看出
,

当温度保持恒定时
,

氧

敏 阻值只依赖于气体中的氧浓度
,

这是 下q 氧传感器

3 肠q 敏感薄膜的制备

随着微电子加工技术的发展
,

气体传感器逐渐采用

薄膜技术制作
。

薄膜型气体传感器具有灵敏度高
、

一致

.

2 5
·
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性好
、

小型化等优点
,

已开发出检测微量毒性气体的各

种传感器田
,
’8, ‘们 。

在薄膜技术基础上发展起来的超微粒

薄膜技术
,

由于其薄膜具有粒径小
、

呈多孔针状或海绵

状结构的表面特性
,

即便不渗贵金属催化剂也具有优于

烧结型
、

厚膜型和普通薄膜型的气敏性
、

选择性和稳定

性[z0 〕。

超微粒薄膜技术已发展成为制作气体传感器所

特有的薄膜工艺
。

不 同膜层厚度气体传感器的特性对 比

示于表 4
,

可见膜层厚度越薄
,

灵敏度越高
,

响应速度

越快
,

工作温度越低
。

表 4 不同膜层厚度气体传感器的比较

烧烧烧结型型 厚膜型型 薄膜型型 超微粒薄膜膜 LB 膜型型

材材料料 金属氧化物半导体体 金属氧化物半导体体 金属氧化物半导体体 金属氧化化 有机半导导

固固固体电解质质 固体电解质质 固体电解质质 物半导体体 体体

一一致性性 差差 中中 好好 好好 好好

膜膜厚厚 颗粒粒径> 数百 nmmm > 1早。111 < l拼n】】 1 ~ 1 0 0n mmm 分子级膜厚厚

工工作温度度 3 5 0℃℃ 2 5 0 ℃℃ 2 0 0 ~ 2 5 0℃℃ 1 0 0 ~ 2 0 0 ℃℃ 常温温

灵灵敏度度 中中 中中 高高 高高 高高

响响应速度度 中中 中中 快快 快快 快快

元元件体积积 大大 中中 ,J
、、

刁
、、

小小

与与微电子兼容性性 欠佳佳 好好 好好 好好 好好

普通 下q 薄膜的制备有三种方法
: (l) 反应溅射

。

利 用反应溅射可得到柱状结构的多晶膜 ; (2 ) 真空蒸

发
。

将高纯氧化物烧结作为蒸发源进行电子束蒸发
,

通

过控制膜厚
、

蒸发速度
、

基片温度等来控制膜的电特

性 ; (3) 热分解氧化
。

包括 CVI 〕法和涂膜热分解氧化法
。

(:叨〕法采用有机金属化合物作为原料
,

用 Ar 气等作起

泡剂通人反应管 中
,

在加热的基片上同 q 反应
。

涂膜热

分解法是用醇盐类等有机金属化合物的乙醇溶液涂在

基片上
,

干燥后烧结成膜
。

反应溅射方法所得的膜通常

呈柱状
,

比表面积较大 ; 而采用后两种方法
,

膜的比表

面积小
,

表面活性也较小
,

适于检测微量气体的气敏

膜
。

超微粒子集成半导体气敏传感器
,

采用集成 电路工

艺在硅单晶衬底上淀积超微粒子薄膜
。

首先在单晶硅上

制作扩散 电阻作为加热器
,

同时制作一个 P
一

N 结二极

管作为湿度传感器
,

然后生长一层 (约 1脚) 3 q 膜作

为绝缘层
。

在其上淀积 (生长 ) 超微粒 (几十~ 几百

nm ) 下q 薄膜
。

超微粒子薄膜常用的制备方法包括真空蒸发法
、

射

频溅射和离子体增强化学气相沉积法
。

三者中
,

用真空

蒸发法制作的气敏膜其密度低于射频溅射法制作的气

敏膜
,

用化学气相沉积法虽然操作 比较简便
,

但膜的机

械强度低
,

附着力较差
。

比较起来
,

射频溅射法是最为

可取的方法
。

为进一步提高薄膜传感器的气敏性
、

选择性和稳定

性
,

可对 下q 薄膜进行掺杂
,

以改善其性能和应 用范

围
。

烧结型和厚膜结构易 于掺杂
,

而薄膜掺杂难度较

大
,

造价较高
,

生产过程较难控制
。

目前有关 毛(⋯)2 薄膜

掺杂还未看到报道
,

而纯 孩几薄膜 以及采用等离子体

化学气相沉积的方法合成 毛q 掺杂 R 刃
2

薄膜的技术国

内已有报道叭
,
22〕 ,

因此可借鉴该方法来对
r

n q 薄膜进

行掺杂
。

根据 毛q 气体传感器用途
,

选用不 同掺杂物
,

如掺杂跳
Z
q 可提高其氧敏性能

,

掺杂碱金属离子可提

高其湿敏性能
,

掺杂 Ru 和 In 等可提高对 IMA 敏感性

能等
。

可选择易挥发
、

无腐蚀性源物质
,

控制其挥发温

度
,

用氧气做氧化剂并兼载气
,

在 10 ~ 30 Pa 压和高频

辉光下反应 20 而n ,

即可生成掺杂的 毛q 薄膜
。

4 结语

毛q 气体传感器具有对多种气体的敏感特性
,

微电

子加工技术和薄膜技术的引入
,

为实现其小型化
、

集成

化和高灵敏度化提供了重要手段
。

进一步减小膜厚以及

薄膜掺杂技术
,

提高了与微电子技术和集成技术的兼容

性
,

可望制造 出多功能的智能化的 下q 薄膜型气体传

感器
。

(下 转第 3 4 页 )
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合材料硬度大得多的对磨材料时的磨损量
。

纤维的增强

效果在 3 0 0 ℃ 一 4 0 0 ℃ 最显著
。

以
a 一

月
Z
q 纤维增强的复合材料更耐磨 ; 同种纤维增强

不同基体
,

以蝇
、

Cu 含量高的合金为基体的复合材料

更耐磨
。

(4) 纤维取向垂直于摩擦面的耐磨性优于纤维取

向平行于摩擦面的耐磨性
。

纤维取向平行于摩擦面 参考文献

q乙们任uJ

0
.

8

0
.

6
纤维取向垂直于摩擦 面

0
.

4

0
.

2

2 0 0 2 5 0 3 0 0

温度 T
,

℃

3 5 0 10 0

纤维不同取向对热磨损性能的影响

于艰
,

李成功
·

金属基复合材料现状与发展
.

材料科学与

工程
,
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