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摘要　本文报道了以 Fe (CO ) 5 和 SnC l4 为源, 采用 PECVD 技术淀积 Fe2O 32SnO 2 双层薄膜,

将该薄膜淀积在陶瓷管上, 对氨气的敏感特性进行了测量, 并讨论了敏感机理.
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1　引言

随着工农业生产的迅速发展, 半导体气体传感器发展日新月异. 对有毒、有害气体的检

测主要通过烧结工艺研制的以 SnO 2 为基体的可燃气体传感器, 由于工艺技术落后, 元件

的一致性不好, 相比之下, 薄膜气体传感器有其独特的优点, 元件的功耗低、响应快、一致

性好, 与微电子平面工艺相容, 有利于集成化、智能化传感器的发展, 因此, 薄膜气体传感

器将成为一种发展趋势. N H 3 是一种有害气体, 对人体的刺激性很大, 空气中含量超出 25

×10- 6就会对人体产生危害, 例如, 在食品工业、合成氨工业、医疗诊断、环境保护等领域

中, 对氨气的检出已迫在眉睫. 目前, 有关N H 3 敏传感器的报道不多, 主要采用烧结型[ 1 ]、

场效应器件 (M O SFET s) [ 2, 3 ]和导电高分子[ 4 ]等敏感元件. 本文首次报道了采用等离子体增

强化学气相淀积 (PECVD ) 方法制备了 Fe2O 32SnO 2 双层敏感薄膜, 测量N H 3 气的敏感特

性, 并对敏感机理进行了讨论.

2　实验

2. 1　薄膜的制备

本工作采用 PECVD 方法淀积 Fe2O 32SnO 2 敏感薄膜. 用常规的半导体工艺清洗 Si 片、

陶瓷管, 烘干后放在真空室的样品托上, 真空度达 1～ 011Pa, 温度为 200℃时通入反应气

体, O 2、SnC l4、Fe (CO ) 5 分子在高能电场激励下, 氧分子与电子反应[ 5 ] , 生成活泼氧原子, 其



反应式为:

O 2+ e- (4. 53eV ) →O -
2

O 2+ e- (4. 53eV ) → O 3 + O -

同样, 高能电场也能破坏反应气体分子中的 Sn- C l 键和 Fe- CO 键, 在活性氧作用

下, 形成 SnO 2 和 Fe2O 3 的晶体, 其反应式为:

SnC l4+ 2O 3 → SnO 2+ 2C l2

4Fe (CO ) 5+ 26O 3 → 2Fe2O 3+ 20CO 2

实验的典型工艺参数:

衬底温度为 200℃, Fe (CO ) 5 源温为- 18℃, SnC l4 源温为- 15℃, 通O 2 的真空度为～

30Pa, 高频电压为 116kV , SnO 2 薄膜的生长速率为 8nm öm in, Fe2O 3 薄膜的生长速率为

20nm öm in.

2. 2　敏感薄膜的样品制备与测试

将淀积一定厚度 Fe2O 32SnO 2 薄膜在 400℃下处理 12 小时, 采用静态配气法, 在取样电

阻上测量信号电压. 测量样品对氨气敏感特性的灵敏度表示为:

S = V göV a

　　选择特性 r 表示为:

r = (V g - V a) ö(V D - V a)

式中　V g 为样品置于待测气体的信号电压; V a 为置于空气中的信号电压; V D 为置于其它干

扰气体中的信号电压.

3　实验结果与讨论

3. 1　加热电压 (V H)的选择

在测试过程中, 将样品置入纯净空气中, 加热电压从 310V 开始, 以每次 015V 的增量

增大到 615V , 作出如图 1 所示的V a2V H 关系曲线.

图 1　信号电压与加热电压关系

由图可见, 信号电压V a 随加热电压的增加而变

小, 在 410～ 515V 区域电压值比较稳定.

3. 2　灵敏度随加热电压的变化

配制浓度为 1×10- 6和 1000×10- 6的N H 3, 灵敏

度 S 随加热电压的变化关系如图 2 (a)、(b)所示:

对于 1000×10- 6的高浓度氨气, 随着加热电压的

增加, 样品对气体的灵敏度逐渐增大, 其峰值出现在

V H = 515V 时, 此时灵敏度为 911. 可见, 从灵敏度考

虑, 最佳电压值应取 515V. 对于 1×10- 6的低浓度氨

气, 其灵敏度的最大值出现在加热电压为 510V , 但由

于低温下气体的脱附较慢, 所以, 从灵敏度和恢复时

间上综合考虑, 选取最佳加热电压仍为 515V.
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图 2　灵敏度与加热电压关系

(a) 1×10- 6 N H 3, (b) 1000×10- 6 N H 3.

3. 3　灵敏度随气体浓度的变化

图 3　灵敏度与浓度关系

图 4　选择特性曲线

(a) 气体浓度为 1×10- 6, (b) 气体浓度为 1000×10- 6.

当加热电压为 515V , N H 3 浓度从 20×10- 6变化

到 4000×10- 6进行测试, 结果如图 3 所示.

灵敏度随着气体浓度的升高而缓慢升高, 接近一

种线性关系.

3. 4　选择特性

取N H 3、CH 4、煤气的浓度分别为 1000×10- 6和 1

×10- 6, 对其灵敏度随加热电压的变化进行测试, 作

出曲线关系如图 4 (a)、(b)所示.

可见, 当气体浓度为 1000×10- 6时, 对甲烷的选

择性较好, 选取加热电压为 515V 时, 消除煤气的干

扰. 当气体浓度为 1×10- 6时, 样品对甲烷、煤气都有
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一定程度的抗干扰性, 这就为检测低浓度的氨气提供了可能性. 实验也发现, 乙醇对N H 3

气的测量影响很大, 以后将通过敏感薄膜的表面修饰或采用计算机识别, 可能找到一条抗

乙醇干扰的较好途径.

3. 5　响应、恢复时间的测定

当加热电压为 515V , 氨气浓度分别为 1000×10- 6和 1×10- 6, 用自动函数记录仪进行

测试, 响应、恢复时间曲线如图 5 所示.

图 5　响应、恢复时间曲线

1000×10- 6的氨气其响应时间为 14s, 恢复时间

为 65s; 1×10- 6的氨气, 响应和恢复时间分别为 21s

和 60s. 可见, 响应、恢复时间较短, 有利于对气体的检

测.

3. 6　薄膜结构分析

SnO 2 薄膜的组成与结构已做过报道[ 6 ]. Fe2O 3 有

两种不同的形态, 即 Α2Fe2O 3 和 Χ2Fe2O 3. Χ2Fe2O 3 是

尖晶石结构, 具有较多缺位结构的 Χ2Fe2O 3 是不够稳

定的, 在一定外界能量激发下, 会转变成稳定的 Α2
Fe2O 3, 其反应如下:

Χ2Fe2O 3→Α2Fe2O 3

本实验室制备的 Fe2O 3 薄膜进行穆斯堡尔谱分析, 认为薄膜结构为 Α2Fe2O 3
[ 7 ] , 属于刚

玉结构. 在这里, 我们主要是对 Fe2O 32SnO 2 双层膜进行了A ES 分析, 结果如图 6 (a)、(b)所

示. 图中给出了热处理前后, 各组成元素沿表面到体内深度方向的分布, 热处理后, 其表面

氧的含量有所增加, 可能是表面化学吸附增强, Fe2O 3 中氧空位减少的结果. 在 Fe2O 32SnO 2

图 6　薄膜的A ES 分析图
(a) 退火前样品, (b) 400℃空气中退火 12 小时样品.

两层的界面处, 由于元素的相互扩散形成了一个厚约几个纳米的扩散层, 加热处理后过渡

层宽度有所增加. 而且 Sn 在 Fe2O 3 层中扩散较快, 表面层有 Sn 元素的信息, 则形成了 Sn
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对 Fe2O 3 的掺杂. 这一结果对气敏特性的讨论是很有益处的.

3. 7　敏感机理探讨

目前, 传感器的机理尚没有完整、系统的理论, 这主要是气体与固体的表面作用相当复

杂, 它涉及表面态、表面物理化学、气体在表面的选择性吸附、选择性反应、催化机理等. 尽管

如此, 人们仍然提出了许多模型来解释敏感机理, 而对于氨气的敏感机理未见报道.

从传感器的实际应用出发, 在检测气体之前, 样品都要先与空气接触, 此时空气中大

量的氧气会以氧负离子状态被吸附, 致使半导体表面形成一定厚度的电荷区, 表面能带呈

耗尽型, 能带向上弯曲, 表面电导下降, 电阻增大, 其薄层的总电导可表示为:

G =∫
l

0
Ρ(x ) w

L
dx + Ρ0

w (d - l)
L

　　简化为:

G = Ρ0
w d
L

+ ∃Ρ w
L

公式中　l 为表面层厚度; Ρ(x ) 为表面电导率; Ρ0 为体内电导率; L、w 、d 为样品的长、宽和

厚度, 由公式可知, 薄层总电导应该是体电导和表面电导的总和.

当检测气体时, 薄膜的表面电导率的变化表达式为:

∃Ρ =∫
l

0
[Ρ(x ) - Ρ0 ]dx

表面电导率的变化主要决定于载流子的电荷、表面浓度的变化量 (∃n 或 ∃p )及迁移率 (Λn 或

Λp ) , 其表达式为:

∃Ρ = e (Λp ∃p + Λn∃n)

　　基于上述基本原理的讨论, 针对于 Fe2O 32SnO 2 薄膜的实际问题来说, 其敏感机制可以

从三个过程加以讨论:

(1) 界面处形成附加势垒

Fe2O 3 多晶体是由许多小晶粒组成, 在晶粒联结处形成很多晶粒间界, 该处存在大量

的悬挂键及失配位错, 可看作氧原子的吸附中心. 在高温下这些氧原子将从 Fe2O 3 中俘获

电子而带电, 形成电子势垒, 在晶粒中出现电子耗尽现象. 这样, 在晶粒间界处形成了一个

附加的电子势垒, 阻止了载流子的运动, 减小了电子的迁移率[ 8 ].

(2) 体电导的控制

调节、控制合适敏感薄膜的体电阻值是传感器形成的关键, 我们通过实验在陶瓷衬底

上生长一层适当厚度的 SnO 22Fe2O 3 双层薄膜, 体电导形成区主要是 SnO 2、SnO 2 与 Fe2O 3

的过渡区及其薄的 Fe2O 3 薄膜, 其中双层薄膜的过渡区显得格外重要, 除此之外, 可能有

类似异质结注入载流子的效应. 总的说来, 敏感薄膜的体电导层对载流子的输运起着重要

的作用.

(3) 表面电导的作用为主导

当氨气和样品表面接触后, 由于 Α2Fe2O 3 的活性, 使氨气能够吸附在其表面, N H 3 中的

N 原子能够提供给 Fe2O 3 一对孤对电子[ 9 ] , 形成了带正电荷的离子, 减少了 Fe2O 3 中的正

电荷含量, 同时, Α2Fe2O 3 晶粒间界的吸附氧离子, 对其正离子起一定的束缚作用, 从而减

少了吸附氧的含量, 即减少了晶粒间界处负电荷的含量. 这两方面共同作用的结果, 使晶粒
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间界势垒减小, 能带弯曲减弱, 这就增大了表面电子的迁移率, 从而增大了元件的电导, 实现

了样品对氨敏特性的检测, 反应过程如下:

此外, 由于扩散作用可以实现锡在 Fe2O 3 中的掺杂, 对气敏特性有很大的影响, 除了

能提高 Α2Fe2O 3 的导电性以外, 还能够提高对还原性气体的吸附量, 使其灵敏度有较大增

加.

4　结论

1. 本实验采用 PECVD 法淀积了 Fe2O 3öSnO 2 双层薄膜, 并对其进行A ES 分析, 实验

发现, 样品经高温处理后, 两种氧化物的界面出现几个纳米的过渡层, 而且表面的 Fe2O 3 层

中有一定数量的 Sn, 这样将提供了 Fe2O 3 中掺 Sn 的一条很好的途径;

2. 通过对氨气敏感特性的测量, 可能研制出一种双层薄膜的氨敏传感器;

3. 利用电导控制模型, 初步地讨论了 Fe2O 3öSnO 2 薄膜对氨气的敏感机理.
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Abstract　Fe2O 32SnO 2 doub le layer film s have been p repared on a po rcela in tube by u sing

PECVD techn ique w ith Fe (CO ) 5 and SnC l4 as p recu rso rs. T he sen sing characterist ics of

the th in film s to amm on ia are m easu red and its sen sing m echan ism is d iscu ssed.
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