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摘要 : 采用直流磁控溅射法制备 TiO2 薄膜 ,在不同温度下对薄膜进行退火 ,研究了薄膜晶体结构随退火温度的转

化情况 . 对 TiO2 薄膜氧敏器件特性进行了测试 ,结果表明 ,在 400 ℃下灵敏度随氧分压增加最快 ,并且在 400 ℃具有

最高的灵敏度. 得到的激活能为 0141eV ,并对 TiO2 薄膜氧敏器件的氧敏可逆性进行了讨论.
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1 　引言

TiO2 由于其高化学稳定性、良好的电性能、优

异的光学性能和很好的光催化性能在陶瓷材料、电

介质材料、光学薄膜材料、光催化剂以及氧敏器件方

面有着越来越广泛的应用. TiO2 具有板钛矿、锐钛

矿、金红石三种晶体结构 ,且在一定的温度和压力下

可发生结构的转化. 一般薄膜中只存在锐钛矿和金

红石两种结构[1 ,2 ] .

最早的氧敏传感器是 ZrO2 电解质氧敏传感器 ,

但由于其存在烧结温度高、结构复杂、贵金属催化剂

易失效、需要参比气体电极以及价格昂贵等缺点 ,受

到发展限制. TiO2 氧敏传感器 ,以工作温度低、性能

好、结构简单、价廉、易集成等优点[3 ,4 ] ,逐渐占据了

氧敏传感器的市场 ,成为人们研究和应用中最为广

泛的氧敏材料之一.

金红石结构是较为理想的氧敏相 ,不但具有最

为稳定的物理化学性质 ,且在其晶格结构中氧空位

的迁移率较高. 目前 TiO2 薄膜氧敏传感器工作温度

范围为 300～1000 ℃[5 ] .

2 　TiO2 薄膜的制备

利用直流磁控溅射在 Si (111) 和 Al2O3 基片上

制备 TiO2 薄膜. Ar 作为溅射气体 ,O2 为反应气体 ,

分别通过质量流量控制器进入制备室中. 在溅射电

压 470V ,电流 013A ,氧分压 0123Pa ,总气压 116Pa ,

基片温度为 150 ℃的条件下 ,溅射 130min. 实验时本

底真空为 210 ×10 - 3 Pa ,基片与靶间距为 9cm.

样品溅射后立即在马弗炉中分别进行 300 ,

500 ,700 ,900 和 1100 ℃加热 ,为了保证退火彻底 ,加

热时间均为 3h. 恒温结束后 ,在炉中放置 9h 以上 ,

自然冷却后取出.

3 　实验结果及分析

3 . 1 　薄膜结构分析

31111 　退火温度对薄膜结构影响的 XRD 分析

我们对 Si ( 111) 基片 TiO2 薄膜样品进行了

XRD 分析 ,如图 1 所示. 未退火 TiO2 薄膜呈现无定

型结构 (无明显衍射峰出现) ,相近的实验结果在文

献[1 ,6 ]中也有报道 ,但与文献 [ 7 ]不一致. 文献 [ 7 ]

的样品未退火时为金红石与锐钛矿的混晶 ,这主要

是由于他们的基片温度 (600 ℃) 很高的缘故. 经过

300 ℃退火后 TiO2 薄膜转变为锐钛矿结构 (图 1 中

A) ,出现 A (101) 、A (004) 、A (105)晶向的衍射峰. 经

过 500 ℃退火处理 ,仍呈现锐钛矿结构 ,晶体结构未
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发生根本性变化 ,但晶体取向更倾向于 A (004) 晶

向 ,即其衍射峰更强. 经过 700 ℃退火处理 ,薄膜中

出现了金红石结构 (图 1 中 R) R (110) 峰 ,金红石结

构和锐钛矿结构并存. 经过 900 ℃退火处理 ,薄膜结

构未发生明显变化 ,但出现了 R (310) 峰 ,表明金红

石结构 TiO2 成分有所增加. 经过 1100 ℃退火处理 ,

薄膜完全转化为金红石结构 , 最强衍射峰为 R

(110) ,同时晶体中也出现了 R (200) 、R (210) 和 R

(220)峰 ,这与文献[6 ]的报道不一致 ,他们在实验中

发现经过 900 ℃退火处理后薄膜就完全转化为金红

石结构 ,这可能是由于他们的制膜方法采用的是中

频交流磁控溅射 ,另外氧分压、溅射电压和电流等也

与本文的实验不相同. XRD 图中也出现了基片 Si

(111)峰.

图 1 　TiO2 薄膜 XRD 图

Fig. 1 　XRD spectra of TiO2 thin films

31112 　薄膜的红外光谱分析

用压片机制得薄 KBr 基片 ,同样的制膜条件

下 ,在 KBr 薄片上进行溅射得到 TiO2 薄膜 ,分别测

得纯 KBr 片及两者共存时的红外光谱 ,如图 2 所

示. 文献[8 ]报道 ,金红石 TiO2 的红外光谱在 640 ,

530 , 400 和 340cm - 1 处 出 现 谱 带 , 但 也 有 报

道 640cm - 1不明显[9 ] . 图 2 中 1401 和 419cm - 1峰

是 KBr 的吸收峰 ,在 447cm - 1出现了 TiO2 的吸收

峰 ,此吸收峰应与文献 [ 9 ]中的 [ TiO6 ]8 - 特征峰

530cm - 1相对应 ,由于实验所用的红外光谱仪的测

量波数范围为 4000～400cm - 1 ,故 TiO2 的 400 和

340cm - 1两个峰不出现. 由于我们所测样品为无定

型结构 ,与金红石晶体结构相比基本不受晶场力影

响 ,所以相对于金红石晶体结构的 530cm - 1峰向低

频方向移动[10 ] . 这证明了溅射沉积的物质是 TiO2 .

图 2 　纯 KBr (曲线 a)及 KBr 与 TiO2 共存时 (曲线 b) 红外吸

收光谱的比较

Fig. 2 　Absorbing spectrum of pure KBr (curve a) com2
pared with the absorbing spectrum of the admixture of

KBr and TiO2 (curve b)

3 . 2 　薄膜氧敏特性分析

金红石结构是较为理想的氧敏相 ,因此选取经

过 1100 ℃退火的 Al2O3 基片薄膜样品进行氧敏特

性测试.

利用表面粗糙度测量仪测得薄膜厚度约为

150nm ,尺寸为 2cm ×112cm ,在样品短的两对应边

作电极 ,通过导线将样品电极与万用表相连. TiO2

薄膜样品置于氧气氛围中 ,测试过程中氮气流量保

持在 327cm3/ min ,通过改变氧气流量来改变氧分

压. 利用万用表测出在不同温度下 ,样品电阻随氧分

压的变化 ,如表 1 所示.

表 1 　TiO2 薄膜氧敏器件电阻随氧分压的变化 MΩ

Table 1 　Variation of the resistance of TiO2 thin films with the oxygen partial pressure MΩ

pO2
/ ( pO2

+ pN2
) 0 0. 114 0. 204 0. 280 0. 340 0. 384 0. 423 0. 451 0. 474

400 ℃ R 44 54. 5 63 71 77 82 85 86 87

500 ℃ R 16 21 23 24 25 25. 5 26. 5 27 27

600 ℃ R 13 14 14 15 15 15. 5 15. 5 16 16

31211 　灵敏度

为了表征气敏器件对测试氧敏特性的强弱 ,引

进了灵敏度 S 这个量 ,按文献[ 11～13 ]所采用的普

遍接受的定义

S =
R - R0

R0
(1)
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其中 　R0 为只通入参比气体 N2 时的电阻 ; R 为同

时通入一定浓度 O2 时的电阻.

31212 　不同工作温度下氧敏器件灵敏度与氧分压

的关系

图 3 示出了工作温度分别为 400 ,500 ,600 ℃时

灵敏度与氧分压的关系. 可见工作温度增高 ,随

pO
2
/ ( pO

2
+ pN

2
)增加 ,灵敏度增加变缓. 在 400 ℃下

灵敏度随氧分压增加最快 ;在一定工作温度下 ,灵敏

度随 pO
2
/ ( pO

2
+ pN

2
)的增加而提高 ,当 pO

2
/ ( pO

2
+

pN
2
) 到达 0145 后便达到饱和 ;当 pO

2
/ ( pO

2
+ pN

2
)

值比较高时 ,在一定的 pO2
/ ( pO2

+ pN2
) 情形下 ,灵

敏度随温度的升高而降低 ;在 400 ℃具有最高的灵

敏度 ,600 ℃灵敏度最低. 300 ℃时由于 R0 , R 太高 ,

无法正确测出 ,得不到正确的 S 值. 在所测工作温

度点中 ,400 ℃的灵敏度是最高的 ,这个工作温度是

比较低的[2 ] .

图 3 　TiO2 薄膜氧敏器件灵敏度 S 与 pO2
/ ( pO2

+ pN2
)的关系

Fig. 3 　Relation between sensitivity of TiO2 thin films

and pO
2
/ ( pO

2
+ pN

2
)

31213 　讨论

(1)激活能

激活能是对氧迁移进行动力学分析和探讨氧敏

机制的重要依据 ,也为研制性能良好的气敏材料提

供一定的基础. 为此 ,本文计算了激活能. 利用公

式[2 ]

R = Ce E/ k T

可求得激活能 E.

式中 　氧分压一定时 C 是常数 ; E 是激活能 ,与氧

的迁移有关 ; k 为玻尔兹曼常数 ; R 是样品的电阻.

我们选取 pO
2
/ ( pO

2
+ pN

2
)为 01514 时 ,以 400 ,

500 ,600 ℃下测得的电阻值 R ,来作出 ln R21/ T 曲

线 ,如图 4 所示.

由图 4 计算得激活能 E = 0141eV.

图 4 　ln R21/ T 曲线

Fig. 4 　Graph of ln R21/ T

(2)氧敏特性的可逆性问题

测量完 600 ℃下 pO
2
/ ( pO

2
+ pN

2
)为 01474 时的

电阻 (16MΩ) 后 ,把 pO
2
/ ( pO

2
+ pN

2
) 调至 01340 ,经

过 5min 后 ,电阻值基本不变化 ,保持为 16. 保持

pO
2
/ ( pO

2
+ pN

2
) 不变 ,再把温度调至 500 ℃,经过

5min 后电阻增至恒定值 30MΩ , 但仍比表 1 中

500 ℃相对应的 25MΩ高 ;在其他条件不变的情况

下 ,温度降至 400 ℃,经过 5min 后电阻升至恒定值

270MΩ ,也比表 1 中相对应的 77MΩ高. 保持温度

不变 ,把 pO2
/ ( pO2

+ pN2
) 调至 0 ,经过 30min 后 ,电

阻值升至恒定值 265MΩ ,仍比表 1 中相对应的

44MΩ高 ,如图 5 ( d) 所示. 图 5 中 ( a) , ( b) , ( c) 分

别是氧敏器件在 400 ,500 ,600 ℃下电阻随 pO
2
/ ( pO

2

+ pN2
)变化的曲线.

图 5 　不同工作温度下 TiO2 薄膜氧敏器件电阻与 pO2
/ ( pO2

+

pN2
)的关系

Fig. 5 　Relation between the resistance of TiO2 thin films

and pO2
/ ( pO2

+ pN2
) at various temperatures
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由此可见 ,此氧敏器件 R2pO2
/ ( pO2

+ pN2
) 关系

可逆性较差 ,可能高温吸附的氧从薄膜表面脱附比

较困难. 因为 TiO2 为 n 型半导体 ,有可供使用的电

子 ,使环境中的氧易于夺取材料中的电子而吸附在

其表面[14 ] :

1
2

O2 (g) ] 1
2

O2 (ph) ] 1
2

O -
2 (ch) ] O - (ch) ] O2 -

O (lat)

式中 　g ,ph ,ch ,lat 分别代表环境中的氧 ,物理吸附

氧 ,化学吸附氧和晶格氧. 在低温下 ,氧以 O -
2 形式

吸附. 随着温度升高转变为以 O - 形式吸附或形成

晶格氧 O2 -
O ,而 O - 和 O2 -

O 吸附能比较大 ,它们脱离

薄膜进入环境中需要的能量较大[15 ] .

4 　结论

(1 ) 在溅射电压 470V , 电流 013A , 氧分压

0123Pa ,总气压 116Pa ,基片温度为 150 ℃条件下制

得的 TiO2 薄膜 , 未退火时为无定型结构 ; 经过

300 ℃退火转化为锐钛矿结构 ;700 ℃退火 ,开始出现

金红石结构 , 锐钛矿结构和金红石结构共存 ;

1100 ℃退火 ,完全转变为金红石结构.

(2)工作温度 400 ℃以上时 ,在一定工作温度

下 ,随氧分压的增加 ,灵敏度逐渐升高 ;工作温度越

高 ,随 pO
2
/ ( pO

2
+ pN

2
)的增加 ,灵敏度增加越缓慢 ,

在 400 ℃下灵敏度随氧分压增加最快 ;在所测试的

工作温度点中 ,400 ℃时具有最高的灵敏度 ,此工作

温度是比较低的. 得到的激活能为 0141eV.
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Preparation of TiO2 Thin Films and Their Oxygen2Sensing Properties

Dai Zhenqing1 ,2 , Sun Yicai1 , Pan Guofeng1 , Meng Fanbin1 , and Li Guoyu1

(1 Instit ute of Microelect ronics , Hebei U niversity of Technology , Tianji n 　300130 , Chi na)

(2 Depart ment of Mathmatics and Physics , Hebei Normal U niversity of Science & Technology , Qi nhuangdao 　066600 , Chi na)

Abstract : TiO2 thin films were deposited by DC magnetron sputtering. Annealing was carried out from 300 to 1100 ℃,and the law of

crystal phase transition with the annealing temperature was studied. Oxygen2sensing properties of TiO2 thin films were measured ,and

the experiment results show that sensitivity increasing with the partial pressure of O2 is fastest and the sensitivity is highest at 400 ℃.

Activation energy was determined to be equal to 0141eV ,and the oxygen2sensing reversibility of TiO2 thin films was also discussed.
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