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Sn掺杂ZnO薄膜的室温气敏性能及其气敏机理∗

邢兰俊 常永勤† 邵长景 王琳 龙毅

(北京科技大学材料科学与工程学院, 北京 100083)

( 2015年 12月 1日收到; 2016年 2月 12日收到修改稿 )

采用化学气相沉积方法在预制好电极的玻璃基底上制备出Sn掺杂ZnO薄膜和纯ZnO薄膜. 两种样品典
型的形貌为四足状ZnO晶须, 其直径约为 150—400 nm, 呈疏松状结构. 气敏测试结果显示Sn掺杂ZnO薄膜
具有优良的室温气敏性, 并对乙醇具有良好的气敏选择性, 而纯ZnO薄膜在室温条件下对乙醇和丙酮均没有
气敏响应. X射线衍射结果表明两种样品均为六方纤锌矿结构. Sn掺杂ZnO样品中没有出现Sn及其氧化物
的衍射峰, 其衍射结果与纯ZnO样品对比, 衍射峰向小角度偏移. 光致发光结果表明, Sn掺杂ZnO薄膜与纯
ZnO薄膜均出现紫外发光峰和缺陷发光峰, 但是Sn的掺杂使得ZnO的缺陷发光峰明显增强. 将Sn掺杂ZnO
样品在空气中退火后, 其室温气敏性消失, 说明Sn掺杂ZnO样品的室温气敏性可能与其缺陷含量高有关. 采
用自由电子散射模型解释了Sn掺杂ZnO薄膜的室温气敏机理.

关键词: 四足状ZnO, 化学气相沉积, 室温气敏性, 缺陷
PACS: 73.61.Ga, 68.35.Bg, 61.72.J–, 81.10.Bk DOI: 10.7498/aps.65.097302

1 引 言

ZnO是一种典型的直接带隙 n型半导体, 常温
下禁带宽度为3.37 eV,激子结合能高达60 meV.由
于其化学稳定性好、无毒性、易掺杂、原材料丰富

等特点, 在激光、发光材料 [1,2]、场发射 [3]、光伏 [4]

以及探测器等 [5]领域得到了广泛的应用. 与此同
时, ZnO在室温气敏传感器领域的应用也受到越来
越多的关注 [6,7]. ZnO半导体属于表面控制型气敏
材料 [8], 通过表面吸附特定的目标气体分子, 改变
气敏元件的电阻来实现对目标气体的检测 [9]. ZnO
的气敏性与其形貌、表面活性、比表面积等有重要

的关系. 目前常见的提高ZnO室温气敏性的方法
主要有以下四种: 1)以高于或接近ZnO禁带宽度
的光照激发ZnO气敏元件 [10−13], 使其产生大量光
生载流子, 把化学吸附的O−1

2 转变成与材料表面

微弱键合的O−1
2 , 以此来加速目标气体分子的氧

化还原反应, 提高响应速度; 2)制备ZnO纳米线结
构 [14], 通过增加比表面积来提高气敏性能; 3) 制

备ZnO异质结结构, 异质结的势垒可以改变电子的
输运性质, 该结构可以提高比表面积, 调整材料的
孔隙度, 为气体吸附提供更多的活性位置; 一些小
组 [15−17]制备的ZnO-SnO2, ZnO-CuO, ZnO-Si等
异质结结构显著提高了对目标气体分子的响应度;
4)在ZnO 中进行掺杂以提高气敏性, 常见的掺杂
元素有C, Pt, Sn, Cu, Pd [11,18−21]等. 掺杂元素会
在ZnO的导带和价带之间形成一个缺陷能级, 使得
价带中的电子吸收较少的能量 (小于3.37 eV),先跃
迁到缺陷能级态再跃迁到导带上 [22]. 其中, Sn的
掺杂由于其明显的优势而备受关注. 一方面, Sn4+

比Zn2+多两个电子, 可以增加ZnO中的载流子浓
度; 另一方面, Sn4+的半径 (0.069 nm)与Zn2+的

半径 (0.074 nm)相近, 掺杂时不会引起ZnO晶格
大的畸变, 易于掺杂. 截止目前, 关于Sn掺杂ZnO
气敏性能的研究多集中在高温 [23], 其室温气敏性
能方面的研究鲜有报道. 本文采用简单的常压化
学气相沉积 (CVD)方法合成出四足状Sn掺杂ZnO
薄膜, 发现它在室温条件下对乙醇表现出明显的气

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 50502005, 11175014)和新世纪优秀人才计划 (批准号: NCET-07-0065)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: chang@ustb.edu.cn

© 2016 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

097302-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.097302
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 9 (2016) 097302

敏特性. 本文对其微观形貌和缺陷行为进行了表
征, 并探讨了其可能的室温气敏机理.

2 实 验

将装有一定量混合粉末 (质量比为 4 : 1的Zn
粉和Sn粉)的石英舟放置在管式炉中央区域. 带有
预制电极的玻璃片作为接收衬底固定在混合粉末

的正上方. 管式炉以 12 ◦C/min升温至 650 ◦C, 并
通入 200 sccm的Ar作为保护气体. 在650 ◦C时保
温 20 min, 同时通入 6—8 sccm的O2和 100 sccm
的Ar, 保温结束后将样品取出. 在相同的工艺条件
下只用Zn粉作为原材料来制备纯ZnO样品做对比
分析.

采用场发射扫描电镜 (FE-SEM, ZEISS)、能
谱仪 (EDS, ZEISS), X射线衍射仪 (XRD, Rigaku
DMAX-RB 12 KW)对样品的微观形貌、元素成分
及相结构进行表征. 采用荧光光谱仪 (PL, F-4500)
对样品的发光光谱进行缺陷分析. 采用自制的静
态气敏测试系统对样品进行气敏性能测试 [19], 测
试条件为室温, 元件的气敏响应度为S, 定义为:
S = (Rg −Ra)/Ra × 100%, 其中, Ra和Rg分别为

气敏元件在空气中和被测气体中的电阻.

3 实验结果与分析

图 1为采用CVD方法制备样品的典型SEM
图谱, 四足状ZnO在玻璃基底上均匀分布, 并形成
疏松多孔的结构. 图 1 (b)为图 1 (a)的局部放大图,
可以看出每个四足状结构均是从中心部位长出四

根棒状的晶须 (直径约 150—400 nm), 并向四个不
同的方向延伸. 经过测量发现任意两个相邻棒的夹
角约为 109◦. Iwanaga等 [24]提出了八面体多重孪

晶核模型来解释这种四足状ZnO的生长机理, 他认
为四足状ZnO的生长包括形成八个反演孪晶组成
的孪晶核、应力释放 (八面体孪晶核中的某些孪晶
晶界由于存在较大的失配角, 释放应变而开裂)、针
体在八面体孪晶核的 c面上生长三个过程. 该模型
很好地解释了四足状ZnO四个晶须之间的取向关
系. Dai等 [25]从实验上验证了该模型的合理性.

图 2为四足状Sn掺杂ZnO薄膜的EDS结果,
从图中可以看出, 此方法合成的样品中含有Zn, O
元素. 图 3 (a) 为四足状Sn掺杂ZnO和纯ZnO薄
膜的XRD图谱. 图中所有衍射峰均为六方纤锌矿

结构ZnO(PDF # 36-1451)的衍射峰, 并没有Zn,
Sn或其氧化物的衍射峰出现. 对比图中的衍射峰,
发现Sn掺杂ZnO样品的衍射峰比纯ZnO出现了
小角偏移. 图 3 (b)显示Sn掺杂ZnO样品的 (100)
晶面比纯ZnO样品的 (100)晶面的衍射峰向左偏移
了 0.12◦, 这说明Sn的掺杂在ZnO晶格中引入了缺
陷或应力. 另外, 由于Sn的含量较低, XRD和EDS
结果均没有探测出来.
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图 1 SEM图谱 (a)四足状 Sn掺杂 ZnO薄膜; (b)为
(a)的局部放大图
Fig. 1. (a) SEM images of the Sn doped ZnO films;
(b) enlarged part of (a).
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图 2 四足状 Sn掺杂 ZnO薄膜的EDS图谱

Fig. 2. EDS image of the Sn-doped ZnO films.

本实验采用静态气敏测试法研究了四足状Sn
掺杂ZnO和纯ZnO样品在室温条件下对不同浓度
的乙醇和丙酮气体的气敏响应情况. 图 4 (a)为典
型的Sn掺杂ZnO样品的电阻值随着不同乙醇气体
浓度变化的关系图, 可知在测试浓度范围内, 样品
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在室温条件下能够比较灵敏地探测出周围的乙醇

气体, 并产生明显的阻值变化. 与常规ZnO探测乙
醇气体不同的是, 当Sn掺杂ZnO 薄膜周围为乙醇
气体时, 其电阻并没有出现下降现象, 反而是上升
的. 而且随着乙醇浓度的增加, 样品的电阻明显增
大. 图 4 (b)为样品的气敏响应值与乙醇浓度的关
系图. 乙醇浓度越高, 气敏响应值越大, 并呈现一
定的线性关系.
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图 3 (网刊彩色) (a) Sn掺杂ZnO和纯ZnO薄膜的XRD
图谱; (b)是 (a)的局部放大图
Fig. 3. (color online) (a) XRD patterns of the Sn-
doped ZnO and pure ZnO films; (b) enlarged part of
(a).

气敏元件的选择性是目前半导体传感器的重

点研究内容之一,是能否用于实际应用的重要指标.
图 5为样品在室温条件下对相同浓度 (320 ppm)的
乙醇和丙酮气体的气敏响应图, 可以明显地看到,
在相同浓度条件下, 样品对乙醇具有更好的气敏
性. 图 5的插图为样品对 320 ppm的乙醇和丙酮的
响应值, 乙醇达到了 120左右, 而对相同浓度的丙
酮气体仅为 40 左右. Sn掺杂ZnO薄膜对乙醇气敏
响应值是丙酮的 3倍, 这说明Sn掺杂ZnO薄膜具
有明显的气敏选择性. 本实验同时检测了纯ZnO

样品对乙醇和丙酮的室温气敏性, 但是并没有观察
到ZnO样品的电阻发生明显的变化, 说明ZnO结
构在室温条件下对乙醇和丙酮没有室温气敏性.
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图 4 (网刊彩色) Sn掺杂 ZnO薄膜对不同浓度乙醇的动
态响应曲线 (a)和气敏响应度 (b)
Fig. 4. (color online) (a) Response-recovery curves and
(b) gas response value of the Sn-doped ZnO films to
different ethanol concentrations.

0 50 100 150 200

80

120

160

200

240

280

0

20

40

60

80

100

120

140

R
e
sp

o
n
se

/
%

Ethanol

Acetone

320 ppm
acetone in

R
e
si

st
a
n
c
e
/
M
Ω

Time/s

320 ppm
ethanol in

图 5 (网刊彩色) Sn掺杂 ZnO薄膜对相同浓度的乙醇和
丙酮的气敏特性, 插图为相应的气敏响应值
Fig. 5. (color online) Selectivity for the Sn-doped ZnO
films to ethanol and acetone with the same concen-
tration (320 ppm), the insert is the corresponding re-
sponse to ethanol and acetone.
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ZnO气敏材料中存在一定的缺陷和杂质, 这些
缺陷和杂质会在ZnO的禁带内产生施主能级或者
受主能级, 从而控制ZnO气敏材料的导电行为, 形
成非本征半导体. 为了分析Sn掺杂ZnO和纯ZnO
薄膜室温气敏性能差异的原因, 本实验采用光致发
光光谱对这两种样品中的缺陷进行了分析, 结果如
图 6所示. 两个样品中均存在位于 390 nm附近的
较弱的紫外发光峰和 500 nm 附近较强的绿光发光
峰. 一般认为ZnO的紫外发光峰是由近带边激子
跃迁导致的, 而绿光发光峰则来源于样品内部各
种缺陷 (如氧空位、间隙锌以及各种掺杂导致的缺
陷) [26]. 一般采用缺陷发光峰与带边发光峰的发光
强度之比 IG/UV 来评估ZnO材料中的缺陷程度.
由图 6可知, Sn 掺杂ZnO样品和纯ZnO的 IG/UV
值分别为 2.48和 0.95, 说明Sn掺杂ZnO样品中的
缺陷浓度明显高于纯ZnO样品中的缺陷浓度, 也
就是说Sn的掺杂在ZnO中引入了大量的缺陷, 这
也与XRD的结果符合. 这可能是由于在Sn掺杂
ZnO薄膜中, 少量的掺杂元素Sn作为施主杂质会
对ZnO的本征能隙Eg 产生影响, 并引入锌空位缺
陷. 同时, 由于Sn和Zn的离子半径不同而引入的
晶格畸变也会引起PL谱的改变 [27]. Sn掺杂ZnO
样品与纯ZnO样品相比具有明显的室温气敏性, 这
可能与Sn掺杂ZnO纳米结构中存在高的缺陷含量
有关. 为了验证此推测, 将Sn 掺杂ZnO样品在空
气中 300 ◦C条件下退火 10 min, 发现其对酒精和
丙酮的室温气敏性能均消失, 这说明Sn掺杂ZnO
样品的室温气敏性确实与其中高的缺陷含量有关.

350 400 450 500 550 600 650 700
0

100

200

300

400

500

600

 Sn-doped ZnO 

Pure ZnO 

P
L
 I

n
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Wavelength/nm

图 6 (网刊彩色) Sn掺杂 ZnO和纯 ZnO薄膜的PL图谱
Fig. 6. (color online) PL spectra of the Sn-doped ZnO
and pure ZnO films.

ZnO虽然已经广泛应用于气敏传感器领域, 但
是对其气敏机理的分析目前还不是很完善, 尤其是
其室温气敏传感器机理方面的研究. ZnO气敏材
料主要是利用材料的表面吸附、解吸附与气体产

生电子交换, 使得ZnO的电导率变化而实现对气
体的检测. 一般情况下, ZnO气敏材料和空气中的
氧分子接触时, O2会从ZnO气敏材料导带俘获电
子, 形成O−

2 , O2−
2 , O2−等吸附态氧离子. 吸附态

氧离子在晶粒表面感应出空间电荷层, 形成表面能
级, 晶界上形成晶界势垒. 当乙醇气体和ZnO气敏
元件接触时, 氧离子与之反应释放电子回导带, 使
得ZnO气敏元件电阻降低 [28], 此机理可以很好地
解释ZnO在高温条件下探测还原性气体时, 由于化
学吸附的作用使电阻降低的现象 [29,30]. 但是, 本实
验在对四足状Sn掺杂ZnO样品的乙醇气敏性研究
中发现, 当样品在乙醇气氛中时, 其阻值是升高的.
显然, 本实验中ZnO的室温气敏机理与其高温的化
学吸附气敏机理并不相同.

本文认为Sn掺杂ZnO样品的室温气敏性可能
是由于气体在ZnO材料表面形成物理吸附引起的.
低温下, 氧分子在ZnO表面形成物理吸附O2ads,
它和吸附在ZnO表面的乙醇气体分子很难发生氧
化还原反应, 此时电子的输运起主导作用. 根据自
由电子随机点散射模型 [31], 在探测环境气体时, 气
体分子吸附在ZnO材料表面, 成为其表面缺陷的重
要来源, 并形成散射中心. 当ZnO基气敏材料表面
物理吸附大量乙醇分子时, 由于被探测气体在ZnO
气敏材料表面形成了散射中心, 减小了载流子的平
均自由程. 载流子的迁移率µ和弛豫时间 τ之间存

在以下关系:

µ =
eτ

m∗ , (1)

其中m∗为载流子的有效质量. 可知吸附物的增加
会引起弛豫时间 τ的减少, 从而使得载流子的迁移
率减小, 电导率σ和载流子迁移率µ的关系为

σ = µnq =
nq2τ

m∗ , (2)

其中n为载流子的浓度、q为单个电子电荷量. 由
于室温下化学吸附非常弱, 因而n的变化可以被忽

略. 因此, 随着弛豫时间 τ的减少, 电导率σ明显降

低, 从而导致电阻上升, 这很好地解释了本实验中
Sn掺杂ZnO样品在乙醇还原性气氛中阻值升高的
气敏现象.
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4 结 论

本文采用CVD方法在玻璃基底上成功制备出
了四足状Sn掺杂ZnO薄膜, 四足状晶须的直径在
150—400 nm之间. Sn掺杂ZnO薄膜与纯ZnO薄
膜的XRD图谱相比, 衍射峰向小角度偏移, 说明
Sn可能以间隙原子的方式存在于ZnO晶体中. PL
谱的结果表明Sn的掺杂使得ZnO样品的缺陷浓度
明显增加. 气敏测试结果显示, 这种具有高缺陷
浓度的四足状ZnO薄膜在室温条件下对乙醇气体
显示出良好的气敏响应, 对浓度为 320 ppm的乙醇
的气敏响应值是丙酮的 3倍. 将Sn掺杂ZnO样品
在空气中退火后, 其室温气敏性消失, 推测Sn掺杂
ZnO样品的室温气敏性可能与其缺陷含量高有关.
本实验所制备的四足状Sn掺杂ZnO将在乙醇气敏
领域具有很好的应用前景.
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Room temperature gas sensing property and sensing
mechanism of Sn-doped ZnO thin film∗
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Abstract
Sn-doped ZnO and pure ZnO thin films are deposited on glass substrates with prepared electrode by the chemical

vapor deposition method. The gas sensing performances of Sn-doped ZnO and pure ZnO thin films are investigated
by our home-made system at room temperature, and the gas sensing test results reveal that Sn-doped ZnO thin film
exhibits high gas response to ethanol and acetone, while no response is detected for pure ZnO to ethanol or acetone at
room temperature. Sn-doped ZnO thin film also has high selectivity that the response to ethanol is higher than that to
acetone in the same measurement conditions, and the response of Sn-doped ZnO thin film sample to ethanol is almost
the third largest when the concentration is 320 ppm. The typical scanning electron microscopy images reveal that these
two samples are tetrapod-shaped ZnO whiskers with diameters in a range of about 150–400 nm. X-ray diffraction results
indicate that all the samples are of wurtzite structure. Neither trace of Sn, nor that of Sn alloy nor that of Sn oxide is
detected in the Sn-doped ZnO film, while its diffraction peak shifts towards the left compared with that of pure ZnO
sample, which suggests that Sn atoms exist in the form of interstitial atoms in the ZnO crystal. The energy dispersive
spectrum shows that the Sn-doped ZnO thin film is composed of Zn and O elements, and no Sn signal is defected.
Photoluminescence spectra reveal that both Sn-doped ZnO and pure ZnO films have ultraviolet light emission peaks and
green emission peaks, while the intensities of the defect emissions are significantly enhanced by doping of Sn. In addition,
no gas response to ethanol is detected after Sn-doped ZnO thin film has been annealed in the air, which indicates that
the room temperature gas sensitivity of the Sn-doped ZnO thin film may be related to its high defect concentration.
The working mechanism of Sn-doped ZnO thin film is explained by a free electron random scattering model. As is well
known, ZnO semiconductor gas-sensor is of surface-controlled type. In this work, upon exposure to ethanol vapor, the
physical absorbed ethanol molecules acting as scattering centers can reduce the mean free path of the electrons in the
surface of the film, changing the mean free time τn, which would increase the resistance of Sn-doped ZnO thin film at
room temperature. This work provides a simple method of fabricating the highly sensitive ethanol gas sensor operating
at room temperature, which has great potential applications in gas sensor field.

Keywords: tetrapod-shaped ZnO, chemical vapor deposition, room temperature gas sensing, defects
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