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摘要　以纳米氧化锡（ＳｎＯ２）粉末为原料，有机溶剂为载体，配置了ＳｎＯ２ 浆料，通过激光微熔覆技术在氧化铝基板

上制备了ＳｎＯ２ 气敏膜。采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和场发射扫描式电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）分析研究了激光功率对

ＳｎＯ２ 气敏膜微观结构和气敏特性的影响规律。实验表明，随着激光功率的升高，纳米ＳｎＯ２ 的晶粒逐渐长大，气敏

膜对乙醇气体的灵敏度逐渐降低；激光微熔覆制备的气敏膜对体积分数为２×１０－３乙醇气体的灵敏度最高达到

８．６，与传统丝网印刷工艺制备的气敏膜性能相当。
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１　引　　言

　　氧化锡（ＳｎＯ２）气敏传感器具有灵敏度高、响应

速度快、稳定性好、寿命长等优点，是目前应用最广

泛的金属氧化物半导体气敏传感器之一［１～３］。烧结

制成的ＳｎＯ２ 气敏元件具有制作工艺简单、价格便

宜等优点，易于实用化，有很好的应用前景。这类传

感器传统的制作工艺一般采用厚膜工艺［４，５］。厚膜

工艺是在成功制备ＳｎＯ２ 粉体的基础上，将ＳｎＯ２ 粉

体与有机载体混合形成浆料，丝网印刷在氧化铝基

片上，然后放在炉中高温烧结从而制备出气敏膜。

该工艺易于批量生产，成本低，但是它需要将整个试

样放在炉中高温烧结，对基板材料有一定的要求，而

且烧结的温度对气敏膜的灵敏度、稳定性影响很大。

采用激光微熔覆技术［６～１０］在氧化铝陶瓷基板

上直写制备ＳｎＯ２ 气敏膜。该方法基于微熔覆设备

运动控制系统的计算机辅助设计／计算机辅助制造

（ＣＡＤ／ＣＡＭ）功能，不需要掩膜板；用激光选区照

射［１１，１２］代替炉中高温烧结，明显降低烧结时间，而

且对基板上其他元件没有损伤，易于小型化、集成

化。目前此类研究已有少量报道，２００３年王林等
［１３］

以激光感应复合加热法制备的纳米ＺｎＯ为原料，

添加适量的有机粘结剂制成浆料，涂覆在Ａｌ２Ｏ３ 陶

瓷管上，干燥后用６０～７０Ｗ的脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光

以２ｍｍ／ｓ的扫描速度对元件进行烧结，制成了气敏
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传感元件，结果表明采用激光烧结的纳米ＺｎＯ其灵

敏度比炉中烧结要高。孙克等［１４］用溶胶凝胶法制

备ＳｎＯ２ 前驱液，然后用提拉法在氧化铝基片上制

备前驱膜，再用脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光烧结前驱膜使其

转变为晶体ＳｎＯ２薄膜。本文采用Ｎｄ∶ＹＡＧ连续激

光烧结ＳｎＯ２气敏浆料，重点研究激光功率对气敏膜

微观结构和气敏特性的影响规律，并与传统厚膜丝

网印刷制备的ＳｎＯ２ 气敏膜进行性能对比。

２　实　　验

２．１　犛狀犗２ 浆料的配制

将质量分数为９９．９％的纳米ＳｎＯ２ 粉体与乙基

纤维素（增稠剂）、卵磷脂（分散剂）、松油醇（溶剂）、

聚丙烯酸（有机粘结剂）按５４∶０．６∶１．４∶２１∶２３的比

例混合，搅拌均匀，球磨２４ｈ，再超声分散，便得到分

散均匀的ＳｎＯ２ 浆料。

２．２　激光微熔覆制备犛狀犗２ 气敏膜

加工装置采用自行设计的激光微熔覆设备［１５］，

激光器选用半导体抽运Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器（连续光输

出，波长为１．０６μｍ，最大功率为５０Ｗ）。

激光微熔覆制备ＳｎＯ２ 气敏膜的工艺流程为：

１）将配制好的ＳｎＯ２ 浆料装入微笔中，控制微笔在

已制备好叉指金电极的氧化铝基板（５ｍｍ×５ｍｍ）

上直写出矩形气敏膜，１２５℃烘干后得到均匀的预

置层；２）激光按微笔直写轨迹对预置层进行有选择

性的扫描照射，获得所需要的图形；３）激光扫描后

用有机溶剂（如乙醇、丙酮等）清洗掉预置层中未处

理的区域，而激光处理过的部分因浆料内部组织结

构的变化则不能被清洗掉，这样留下来的部分就形

成了所需要的气敏膜图形，如图１所示。

图１ ＳｎＯ２ 气敏膜

Ｆｉｇ．１ ＳｎＯ２ｇａｓｓｅｎｓｉｎｇｆｉｌｍ

实验中选用不同的激光功率对气敏膜进行烧

结，扫描速度为１ｍｍ／ｓ。同时用相同原料通过厚膜

工艺，炉中６００℃烧结２ｈ制备了一批气敏元件进行

性能对比。

２．３　气敏膜的微观分析

采用Ｓｉｒｉｏｎ２００型场发射扫描电子显微镜（ＦＥ

ＳＥＭ）观察气敏膜微观组织形貌，用ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＢ．

Ｖ．Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析仪分析

气敏膜的相组成，用 ＫＬＡＴＥＮＣＯＲＰ１６＋表面轮

廓仪测定膜层厚度。

２．４　气敏膜的气敏性能测试

测试采用静态配气的方法，在自制的气敏测试

仪中进行，如图２所示。为了提高气敏元件的稳定

性，将其放在炉中加热到３００℃，老化３天。测试对

象为体积分数２×１０－３的乙醇气体。采用气敏膜在

空气中的电阻犚ａ 与在被测气氛中的电阻犚ｇ 比值

来表示气敏膜的灵敏度

犛＝犚ａ／犚ｇ． （１）

图２ 气敏传感器的测试装置图

Ｆｉｇ．２ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｅｓｔｓｅｔｕｐｆｏｒｇａｓｓｅｎｓｏｒ

３　结果与分析

３．１　犡犚犇分析

图３为不同激光功率照射后的ＳｎＯ２ 气敏膜

ＸＲＤ对比图。如图３（ａ）所示，气敏膜干燥后的主要

成分是ＳｎＯ２，还有少量的ＳｎＯ。其中ＳｎＯ２ 晶体呈

多晶结构，点阵面有（１１０），（１０１），（２００）等。激光照

射后，ＳｎＯ的ＸＲＤ峰消失，而且没有新的峰产生，

如图３（ｂ）所示。这表明ＳｎＯ被氧化成更稳定的氧

化物ＳｎＯ２。ＳｎＯ２ 的ＸＲＤ峰的宽度随着激光功率

的升高，逐渐变窄。这表明激光功率越高，照射后的

ＳｎＯ２ 晶粒就越大。随着激光功率的升高，ＸＲＤ图

中Ａｌ２Ｏ３ 峰强度也逐渐增强。这说明在激光照射

下，随着功率的升高，激光将气敏膜部分烧蚀，气敏

膜局部区域逐渐变薄，Ｘ射线能穿透到Ａｌ２Ｏ３ 基板

上。值得注意的是，气敏膜在不同激光功率照射下，

０５１２
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没有新相产生。根据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式，

犔＝
０．８９λ

βｃｏｓθ
， （２）

式中λ＝０．１５４ｎｍ，β为衍射峰半峰全宽，θ为衍射

角，犔为平均晶粒大小。用ＳｎＯ２ 的（１０１）ＸＲＤ峰来

计算平均晶粒大小，结果如表１所示。干燥后的气

敏膜经激光照射后，ＳｎＯ２ 晶粒大小有明显的变化。

激光照射前，气敏膜平均晶粒大小为７７．６ｎｍ，

３．２４Ｗ激光照射后，晶粒明显长大，平均晶粒大小

为１５６ｎｍ。提高激光功率，晶粒逐渐变大，但当激光

功率升至８．８４Ｗ 时，由表１可见，平均晶粒大小陡

降为１４５．６ｎｍ。

图３ 不同激光功率犘照射下ＳｎＯ２ 气敏膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＳｎＯ２ｆｉｌｍｉｒｒａｄｉａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｓ

表１ 干燥后的ＳｎＯ２ 膜和激光照射后的ＳｎＯ２ 膜

平均晶粒大小

Ｔａｂｌｅ１ ＡｖｅｒａｇｅｄｉａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｒｉｅｄＳｎＯ２ｆｉｌｍａｎｄ

ＳｎＯ２ｆｉｌｍｉｒｒａｄｉａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｓ

Ｄｒｉｅｄ

ＳｎＯ２

ｆｉｌｍ

Ｌａｓｅｒｐｏｗｅｒ／Ｗ

３．２４ ４．４５ ５．８１ ７．２２ ８．８４

Ａｖｅｒａｇｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒｓ／

ｎｍ

７７．６ １５６．０ １９７．７ ２２０．５ ２５３．４ １４５．６

３．２　犉犈犛犈犕分析

激光功率对气敏膜表面微观结构的影响规律如

图４所示。图４（ａ）为干燥后的气敏膜表面微观形

貌。图４（ｂ）～（ｆ）是激光功率分别为３．２４，４．４５，

５．８１，７．２２和８．８４Ｗ照射后的气敏膜表面微观形

貌。所有的照片显示，气敏膜为多孔结构，局部形貌

不一致。由图４（ａ）和（ｂ）可见，激光照射后气敏膜

微观形貌发生了明显的改变。图４（ｂ）中的颗粒大

小明显比图４（ａ）中的大，这也证明了ＸＲＤ分析结

果。激光功率低于３．２４Ｗ时，气敏膜与基板的结合

强度低，很容易被清洗掉。３．２４，４．４５，５．８１和

７．２２Ｗ激光照射后的气敏膜微观形貌相似，只是晶

粒大小不一样。由图４（ｆ）可见，激光功率为８．８４Ｗ

时，气敏膜中的大颗粒上粘附了很多小的颗粒。

综上所述，有必要系统地讨论激光功率对ＳｎＯ２

气敏膜微观结构的影响规律。当聚焦后的激光束按

预设轨迹扫描干燥后的气敏膜时，膜层表面的颗粒

将吸收激光的辐射，并将其转换为热能，再通过热传

导传给膜层内部的颗粒。吸收的热量决定了熔深的

大小以及膜层表面温度的高低。该热量的大小主要

受制于激光功率和扫描速度。在本实验中，激光扫

描速度保持不变（１ｍｍ／ｓ），激光功率是主要参数。

激光功率越高，膜层表面温度就越高，熔深就越大。

反之，低激光功率导致膜层表面温度低、熔深小。因

此，调节激光功率，膜层表面温度和熔深可调至最佳

状态。在激光加热烧结过程中，膜层中的小颗粒因

为晶粒尺寸小、表面能量高，首先软化、熔化。相邻

的熔化颗粒会团聚在一起，形成一个大颗粒，从而使

得系统的表面自由能降低。随着激光功率的升高，

１５１２
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图４ 不同激光功率照射下ＳｎＯ２ 气敏膜ＦＥＳＥＭ照片

（ａ）干燥后的ＳｎＯ２ 膜；（ｂ）～（ｆ）激光功率分别为３．２４，４．４５，５．８１，７．２２和８．８４Ｗ

Ｆｉｇ．４ ＦＥＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＳｎＯ２ｆｉｌｍｉｒｒａｄｉａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｓ

（ａ）ｄｒｉｅｄＳｎＯ２ｆｉｌｍ；（ｂ）～（ｆ）ｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｉｓ３．２４，４．４５，５．８１，７．２２ａｎｄ８．８４Ｗ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

这个现象越来越明显，如图４（ｃ）～（ｅ）所示。进一

步提高激光功率，强激光束辐照气敏膜，使纳米氧化

锡小颗粒大量蒸发、气化，悬浮于膜层上方一定距

离，激光光斑移走后，悬浮的氧化锡气体温度急剧降

低，迅速冷凝成更小的氧化锡颗粒吸附在膜层表面，

如图４（ｆ）所示。这些小颗粒的存在会导致ＸＲＤ晶

粒大小计算结果偏小，如表１所示。

３．３　气敏性能

图５ 不同工作温度下气敏膜对体积分数为２×１０－３

乙醇气体的灵敏度

Ｆｉｇ．５ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｓｅｎｓｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｏｐｅｒａｔｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（２×１０
－３ｅｔｈａｎｏｌｖａｐｏｒ）

试样的工作温度选定在１５０～３５０℃之间，测

量气敏膜在不同温度下对体积分数为２×１０－３乙醇

气体的灵敏度。工作温度的高低对气敏膜的灵敏度

有明显影响。如图５所示，工作温度在１５０～２５０℃

之间，试样的灵敏度随着工作温度的升高逐渐变大，

工作温度升至２５０℃时，灵敏度达到最大值。此时，

激光微熔覆的气敏膜（膜厚为５μｍ）灵敏度为８．６，

传统烧结的试样（膜厚为８．５μｍ）灵敏度为７．４。继

续升高工作温度，气敏膜的灵敏度逐渐变小。

图６ 激光功率对气敏膜灵敏度的影响规律曲线

（工作温度为２５０℃，体积分数为２×１０－３乙醇气体）

Ｆｉｇ．６ Ｓｅｎｓｏｒｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｔｏ２×１０
－３ｅｔｈａｎｏｌｖａｐｏｒｖｅｒｓｕｓ

　ｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｏｆＳｎＯ２ｇａｓｓｅｎｓｏｒｓｗｏｒｋｉｎｇａｔ２５０℃

激光功率对气敏膜灵敏度的影响规律曲线如图

６所示。随着激光功率的升高，气敏膜灵敏度逐渐

下降。这一变化规律与气敏膜微观结构息息相关。

当激光功率为３．２４Ｗ时，气敏膜灵敏度达最大值。

激光功率越高，灵敏度越小，这是因为激光功率越

２５１２
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高，气敏膜平均晶粒越大，颗粒大，表面能量就低，同

时膜层中孔洞也变少，所以灵敏度变小。

４　结　　论

１）通过激光微熔覆，不需要掩膜和高温烧结，

可以实现 ＳｎＯ２ 气敏膜的制备；２）激光功率对

ＳｎＯ２ 气敏膜微观结构影响较大，激光功率小于

８．８４Ｗ时，随着激光功率的升高，纳米ＳｎＯ２ 的晶粒

逐渐长大；激光功率大于８．８４Ｗ，强激光束使纳米

ＳｎＯ２ 小颗粒大量蒸发，形成更小的ＳｎＯ２ 颗粒吸附

在膜层表面；３）随着激光功率的升高，气敏膜灵敏

度逐渐下降；激光功率为３．２４Ｗ，工作温度为

２５０℃时，对体积分数为２×１０－３乙醇气体的灵敏度

达最大值８．６；激光微熔覆制备的ＳｎＯ２ 气敏膜与传

统厚膜工艺制备的气敏膜性能相当。
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