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掺铂 T iO 2- x氧敏薄膜的制备和性能3
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摘要　以钛酸丁酯和无水乙醇分别为原料和溶剂, 添加适量稳定剂制成稳定溶胶, 用浸涂法在

A l2O 3 基片上制备 T iO 2 薄膜, 经 1000℃ H 2 气氛下还原制得 T iO 2- x薄膜. 最后在氯铂酸2甲醛溶

液中浸泡得到掺铂薄膜. 实验结果表明掺铂薄膜在 800℃下具有良好的氧敏感性和重复性, 薄

膜在N 2 气氛下具有良好的电阻2温度特性. 本文分析了铂在薄膜中的作用原理.
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1　引言

半导体气敏传感器由于具有灵敏度高、响应快、体积小、结构简单、使用方便、价格低廉

等优点[ 1 ] , 所以一出现就受到了人们的关注.

在汽车用空燃比传感器 (即A öF 传感器)方面, 目前已投入使用的电阻型氧敏传感器主

要是以 T iO 2 为主的材料. T iO 2 材料测量范围较宽, 具有耐铅中毒的能力, 已在许多方面得

到了广泛的应用[ 2～ 4 ]. 但是 T iO 2 电阻型氧传感器材料电阻随温度变化较大, 这会影响其测

量精度, 需要用复杂的补偿电路. 近年来国内外纷纷研究用于A öF 测量和控制的新型材料

和氧传感器[ 5～ 7 ].

在钛2氧系统中, T iO 2- x (x = 0～ 015)作为一种非化学计量化合物, 内部含有大量的氧空

位, 准自由电子浓度较高, 电阻对温度不敏感而对氧气敏感, 是一种较好的氧敏材料[ 8 ]. 本文

研究了掺铂的 T iO 2- x (x = 0～ 015)氧敏薄膜的一些相关性能.

2　实验过程

采用溶胶2凝胶法制备 T iO 2 薄膜: 以钛丁醇 (T i (OC 4H 9) 4) 为原料, 无水乙醇为溶剂, 添

加适量稳定剂得到钛的稳定澄清溶胶. 经过多次提拉、干燥、热处理 (600℃左右) 在A l2O 3 基

片上得到具有一定厚度的 T iO 2 薄膜. 再将 T iO 2 薄膜经过 1000℃ H 2 环境下还原而制得



T iO 2- x薄膜. 将 T iO 2- x薄膜在氯铂酸2甲醛溶液中浸泡一定时间后干燥得到掺铂薄膜.

实验测试了薄膜样件的氧敏感性、重复性和N 2 气氛下的电阻2温度特性. 测试设备和电

路如图 1 所示, 用流量计来控制各气体的组成.

图 1　薄膜性能测试装置
(a)检测装置图, (b)测试电路图.

3　结果与讨论

311　掺铂 TiO 2- x薄膜样件的性能

薄膜样件的氧敏感性能测试 (图 1) 用薄膜在气氛

变化时的电阻变化来表示 (以N 2 为载气, H ø - 2öN 2 气

氛为还原气氛,O 2öN 2 气氛为氧化气氛). 掺铂 T iO 2- x薄

膜在 800℃下的氧敏感性曲线如图 2 所示. 图 2 横坐标

0 表示中性气氛, 在实验中用高纯氮气模拟. 1, 2 表示氧

化气氛, 用O 2 和N 2 混合气体模拟, 氧气在氮气中分别

占 1% 和 2% (摩尔比) , - 1, - 2 表示还原气氛, 用 H 2

和N 2 混合气体模拟, 氢气在氮气中分别占 1% 和 2% (摩尔比). 可以看到薄膜在理论空燃比

附近有一个电阻的突变, 变化量约在 314 个数量级左右.

薄膜样件在气氛反复变化下的重复性在 C3H 8öN 2 和O 2öN 2 气氛变化中利用具有数模

转换电路的微机记录薄膜两端的电压变化测得 (C 3H 8öN 2 和O 2öN 2 的摩尔比为 3% , 薄膜两

端最大电压 5V ). 一次通气循环为 C 3H 8öN 2 120s, N 2 120s, O 2öN 2 120s, N 2 120s, C 3H 8öN 2

120s. 掺铂薄膜在 800℃下的重复性能如图 3 所示. 从图中可以看到, 薄膜的重复性较好. 在

四次重复后, 输出信号未见明显衰减.

图 2　掺 P t 薄膜元件的氧敏感性 (800℃) 图 3　掺 P t 薄膜元件的重复性 (800℃)

实验还测试了薄膜在N 2 下的电阻2温度特性. 如图 4 所示, 掺铂薄膜从 200～ 800℃, 其

电阻从 10k8 变化到 7k8 , 电阻温度系数 ∃Α= (R MAX- R M IN ) ö(R M IN ∃T ) = 712×10- 4ö℃.
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312　薄膜材料的电导激活能

根据点缺陷模型和质量作用定律, 材料的导电率与氧分压的关系符合:

Ρ = A 0exp (- ∃E ökT ) P ±1öm
O 2

(1)

其中　A 0 为一常数; ∃E 为材料的电导激活能; m 为一与材料有关的系数; n 型材料取“- ”

号, p 型材料取“+ ”号.

图 4　掺 P t 薄膜在N 2 气氛下的

电阻2温度特性

对上式取对数, 得 lgΡ= - ∃E ökT + B . 根据 lgΡ
与 1öT 之间的线性关系可得其斜率即为 ∃E , 掺铂薄

膜的电导激活能通过计算约为 01009eV , 可以看到材

料中载流子的激活能很小. 因此, 薄膜元件具有很好

的电阻2温度特性.

313　Pt 在薄膜中作用机理探讨

P t 在薄膜中的掺入是通过在氯铂酸2甲醛溶液中

浸泡而得的, 因此可以认为铂基本均匀分布在薄膜晶

粒表面. 铂的功函数为W m = 5163eV [ 9 ] , 而 T iO 2 的功

函数为W T iO 2 = 3187eV [ 10 ] , 禁带宽度为 E g = 3105eV.

由能带理论, T iO 2- x 材料的费米能级比 T iO 2 的费米

能级位置相应更高一些 (由于施主能级影响) , 更靠近

导带底位置, 即 T iO 2- x 材料的功函数比 T iO 2 更小一

些. 由金属2半导体接触理论, 铂微粒与 T iO 2- x 材料晶粒之间形成肖特基势垒, 势垒高度决

定着整个薄膜的导电率 (Ρ∝ n= A exp (- q5M SökT ) ). 而势垒高度与接触界面上的电荷陷阱

浓度N t 有关. 在不考虑由于气体吸附而引起的晶格氧浓度的变化时, 即界面处的施主浓度

N d 不变的情况下, 势垒高度[ 11 ]:

e5M S = (eN t) 2ö(2ΕsN d) (2)

其中　N t= [O -
2 ]+ [O - ]+ [O - - ]; Εs 是材料的介电常数; N d 是接触界面处的氧空位浓度.

当薄膜处于氧气氛中时, P t 吸附氧:

2P t + O 2 → 2P t∶O (3)

P t 表面氧的吸附使N t 增大, P t 与 T iO 2- x薄膜晶粒之间的势垒升高, 材料电导率下降. 氧吸

附浓度越高, P t 的费米能级降低量越大, 界面势垒就越高, 材料电导率越低.

在H 2 条件下, 发生如下反应:

P tO + H 2 → P t + H 2O (g) (4)

2P t + H 2 → 2P t- ∶H (5)

由于氧吸附被氢吸附所取代, N t 减小, 使 P t 与 T iO 2- x 薄膜晶粒之间的势垒降低, 材料的电

导率升高.

根据这个模型, P t 在 T iO 2- x 薄膜中与晶粒之间存在着电子交换, 起着对气体吸附的催

化作用. 由于氧在 P t 表面解离吸附调节活化能低, 速度快, 吸附浓度高, 因此, 掺 P t 薄膜表

现出比掺杂前[ 8 ]好的氧敏感性和响应性.
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4　结论

P t 在薄膜表面可以形成肖特基势垒, 势垒高度随着气氛的改变而发生变化, 从而使薄

膜的电阻发生改变, 使薄膜表现出氧敏感性能. 掺铂薄膜元件具有好的氧敏感性和重复性,

在N 2 气氛下具有很好的电阻2温度特性.
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Abstract　T he T iO 2 f ilm s on A l2O 3 sub stra tes have been p repared by dip 2coat ing m ethod.

T he tetrabu tyl t itana te and ab so lu te ethano l w as u sed as raw m ateria l and so lven t, respec2
t ively. Som e stab illizing agen ts are added in so lu t ion to ob ta in stab le so ls. T he T iO 2- x f ilm s

are ga ined by reducing T iO 2 f ilm s in H 2 a tm o sphere a t 1000℃. T hen the P t2doped T iO 2- x

f ilm s are m ade of imm ersing the T iO 2- x f ilm s in H 2P tC l62HCHO so lu t ion fo r som e hou rs.

T he experim en t resu lts show that P t2doped T iO 2- x f ilm s have good oxygen sen sit ivity and

rep roducib ility of ox id izing2reducing atm o sphere a t 800℃ and excellen t resistance2tem per2
a tu re stab ility in N 2 a tm o sphere. T he ro les of P t in the film are a lso d iscu ssed.
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