
第 卷第 期            中国有色金属学报            年 月25 3                      2015 3  
Volume 25 Number 3                      The Chinese Journal of Nonferrous Metals                        March 2015 

文章编号：1004-0609(2015)03-0740-07 
 

基片温度对WO3薄膜的微观结构和 
NO2气敏特性的影响 
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摘  要：采用直流反应磁控溅射法，在不同的基片温度条件下制备出具有不同微观结构的 WO3 薄膜，探讨这些

薄膜作为气敏材料对 NO2气体的气敏特性。WO3薄膜的晶体结构、表面及断面形貌分别采用 X 射线衍射和扫描
电子显微镜进行表征。结果表明：随着基片温度的升高，具有单斜晶WO3结构薄膜的(200)衍射峰强度逐渐增强，
薄膜由低基片温度(−75 ℃)的纳米粉体、过渡到中间基片温度(−50~300 ℃)的纳米薄膜、直至高基片温度(500 ℃)
的纳米棒组成。所有 WO3薄膜均在 200 ℃的工作温度下获得对 NO2气体的最大灵敏度。在相同的检测条件下，

气体灵敏度随着基片温度的减小和 NO2气体浓度(体积分数)的增加而增大。 
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Effect of substrate temperature on microstructure and  
NO2 sensing properties of WO3 thin films 
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Abstract: WO3 thin films with various microstructures were deposited at different substrate temperatures using DC 
reactive magnetron sputtering. NO2 sensing properties of these WO3 thin films as the sensing materials were investigated. 
The crystal structure and morphology of these WO3 thin films were characterized by X-ray diffractometry and scanning 
electron microscopy. The results show that, as the substrate temperature increases, the intensity of (200) diffraction peak 
gradually increases for these films composed of monoclinic WO3 structure. The morphology changes from nanopowders 
at a low substrate temperature of −75 ℃, to nanofilms at the substrate temperature range of −50−300 ℃, finally to 
nanorods at a high substrate temperature of 500 ℃. All the film sensors show the highest NO2 response at an operating 
temperature of 200 ℃. Under the same conditions, the response increases with the decrease of substrate temperature and 
the increase of NO2 concentration (volume fraction). 
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在矿产资源的勘探及开发利用过程中，产生和排

放的有毒有害气体的种类和数量在不断增加。在这些

气体中，有些是易燃易爆的，有些是有毒有害的，它

们若泄漏到空气中会严重地污染环境，并有引发爆炸、

火灾或使人中毒的潜在危险[1−2]。为了有效防治有害气

体的产生、泄漏及污染，对其进行快速、准确、便携

的检测非常必要。因此，开发高性能的气体传感器势

在必行，不仅可以有效地避免潜在安全事故的发生，

同时还为后续的有害气体处理提供了可靠的前期监测

保障。 
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在种类众多的气体传感器中，从气敏材料的应用

范围、普及程度以及实用性来看，半导体气体传感器，

特别是电阻型半导体气体传感器，已成为世界上产量

最大、应用最广的气体传感器之一，其检测原理是利

用被检测气体与半导体表面化学吸附氧的相互作用而

引起半导体电阻的变化来检测气体或测量气体的浓 
度[3]。因而，半导体材料的比表面积是决定化学吸附

氧数量和气体灵敏度的最主要因素之一。WO3是一种

n型半导体材料，禁带宽度在 2.5~3.5 eV，具有优异的
气敏、光电和催化等特性，因而在气体传感器、显示

器、光催化和电极材料等方面均有广泛的用途[4−8]。目

前，制备 WO3薄膜的方法主要有溅射法、溶胶−凝胶
法、热蒸发法、化学气相沉积法和脉冲激光刻蚀沉积

法等[9−13]，而溅射法由于成膜纯度高、致密性和均匀

性好、沉积速度快和重现性好等优点，已经显示出优

异的制备薄膜的能力。依据 THORNTON[14]提出的溅

射薄膜模型，多孔化薄膜可以在低基片温度和高溅射

压强下所获得，然而目前可控的最低基片温度为室温，

在零下温度范围内来制备溅射薄膜还未见报道。本文

作者采用磁控溅射法在不同基片温度下于氧化硅基片

表面制备出具有不同形貌的WO3薄膜，通过液氮冷却

以获得零下基片温度和加入加热电阻以获得高基片温

度。采用 XRD 和 SEM 来表征 WO3薄膜的相组成和

微观形貌，以 WO3 薄膜作为气敏材料制备成气敏元

件，考察其对 NO2气体的气敏特性。 
 

1  实验 
 
1.1 薄膜样品的制备 
采用如图 1所示的直流反应磁控溅射系统在表面

覆有厚度为100 nm氧化层的硅基片上沉积WO3薄膜，

所用靶材为钨靶，纯度为 99.99％，直径为 100 mm。
基片在薄膜沉积之前分别用中性清洗剂、丙酮和去离

子水在超声清洗机内清洗，然后立即用吹风机热风吹

干。实验本底真空为 4×10−4 Pa，溅射过程中充入氩
气作为工作气体，氧气作为反应气体，溅射气压固定

为 12 Pa，氩气和氧气的流量分别采用两个质量流量控
制器来调节，并按体积比 1:1 充入溅射腔内，溅射功
率为 100 W。在沉积薄膜前，用遮板挡住基片进行预
溅射 5 min，目的是清除钨靶材表面的污染物。基片
温度通过放置在基片附近的热电偶来控制，通过向基

片底部的温控室中添加液氮(沸点为−196 ℃)以获得
零下基片温度，通过放入加热电阻以获得高基片温度，

从而获得−75、−50、25、300和 500 ℃的基片温度。

制备气敏元件时，首先通过溅射法在洁净的硅基片表

面制作铂金叉指电极，然后在电极上沉积WO3薄膜。

在沉积薄膜 2 h后，将薄膜在空气中于 600 ℃温度下
进行 4 h的热处理，以保证薄膜结构和气敏特性的稳
定。 

WO3薄膜的晶体结构采用X’Pert Pro型X射线衍
射仪(Cu Kα，λ=1.5406 Å)进行测定，管电压为 40 kV，
管电流为 40 mA，扫描范围为 20°~60°；薄膜的表面
及断面形貌采用 Ultra Plus型扫描电子显微镜来观察，
加速电压为 20 kV。 
 
1.2  气敏特性测定 
气敏特性的测定装置主要由配气系统、加热系统

及检测系统 3个部分组成。配气系统通过质量流量控
制计来调节 NO2和干燥空气的体积及流量，以获得浓

度为 1×10−7~3×10−6(体积分数)的 NO2气体，混合气

体总流量固定在 200 mL/min。加热系统通过管式炉对
气敏元件进行温度控制，调节工作温度在 50~300 ℃
范围内。检测系统是将气敏元件放置在配有石英管的

管式电炉中，连接好电路后，采用伏安法由 Agilent 
34972A 数据采集器记录气敏元件在干燥空气和一定
浓度 NO2气体下的电阻变化。在本研究中，WO3薄膜

NO2气体的灵敏度(S)定义为 对
 
S
 

=(Rg–Ra)/Ra                                 (1) 

式中：Ra和 Rg分别为 WO3薄膜在干燥空气和一定浓

度 NO2气体下的电阻值。 
 

 
图 1  直流反应磁控溅射系统示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of DC reactive magnetron 
sputtering apparatus 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  形貌与结构 
不同基片温度下沉积的WO3薄膜的 SEM像如图

2所示。由图 2可知，基片温度对WO3薄膜的形貌具 
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图 2  不同基片温度下沉积的WO3薄膜的表面及断面 SEM像 
Fig. 2  Surface and cross-sectional SEM images of WO3 thin films deposited at different substrate temperatures 
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稍有不同，但每个 XRD谱均表明单斜晶WO3结构的

形成，衍射峰位与标准卡片 JCPDS 43–1035相一致。
随着基片温度的升高，位于衍射角 24.38°处的(200)衍
射峰的强度逐渐增强，表明WO3薄膜样品的结晶度越

来越好。特别是当基片温度为 500 ℃时，薄膜的结晶
状况非常好，其中的三强峰(002)、(020)和(200)的强度
急剧增强，并且沿(200)晶面择优取向生长。 

有明显的影响。在基片温度为−75 ℃时，WO3薄膜主

要由絮状的纳米粉体颗粒组成，颗粒的平均直径约为

100 nm，并呈现团簇现象；基片温度在−50~300 ℃范
围内，WO3薄膜的成膜性好且表面较为平滑。薄膜主

要由柱状颗粒所组成，随着基片温度的升高，薄膜逐

渐变得致密，孔隙率呈下降趋势；在基片温度为

500 ℃时，WO3薄膜则由结晶状况优良的纳米棒所组

成，纳米棒的平均直径约为 150 nm，长度约为 1 μm。 WO3 薄膜的平均晶粒尺寸可由 Scherrer 公式
D=kλ/(βcosθ)计算得到。其中，D 为平均晶粒尺寸；k
为常数(k=0.89)；λ为入射 X射线波长(λ=0.15406 nm)；
β 为衍射峰的半高峰宽(rad)；θ 为衍射角(°)。从 XRD
谱中可以看出，WO3薄膜的最强衍射峰为(200)，表明
其为最主要的生长择优取向，故选取该晶面的衍射峰

来计算平均晶粒尺寸，结果如图 4所示。从图 4可以
看出，薄膜的晶粒尺寸随着基片温度的升高而增大，

从基片温度−75 ℃的 12 nm 逐渐增大到基片温度

500 ℃的 42 nm。这个晶粒尺寸增大的趋势是由于基
片温度逐渐升高后，溅射粒子的能量和迁移能力也逐

渐增加，更加有助于晶粒的生长，从而导致晶粒尺寸

增大。 

磁控溅射镀膜的基本原理是在真空中利用Ar-O2

混合气体中的等离子体在电场和交变磁场的作用下，

通过加速的高能粒子轰击靶材表面，能量交换后实现

靶材表面的原子脱离原晶格而逸出，与氧气反应后从

而转移到基片表面而成膜的过程[15]。在较高的溅射气

压(12 Pa)条件下，一方面真空腔内的氩气分子增多，
溅射粒子与氩气分子的碰撞次数增加，导致溅射粒子

在碰撞过程中损失大量的能量，致使到达基片的数量

较少；另一方面，氩气分子的平均自由程减小，溅射

粒子与真空腔内气体分子的碰撞几率增大，使得到达

基片的溅射粒子能量较低。在基片温度为−75 ℃时，
这些具有低能量的WO3 粒子在基片表面的迁移能力

较差，因此，沉积的薄膜较为疏松，从而形成絮状的

纳米粉体颗粒；在基片温度−50~300 ℃范围时，沉积
在基片表面的WO3粒子的能量逐渐增强，同时在基片

表面的迁移能力也显著增大，因而薄膜变得更加平滑

且致密；而当基片温度为 500 ℃时，沉积在基片表面
的WO3粒子能量最高，迁移能力也最强，因此更容易

从基片上逃逸出来而重新回到真空腔内，导致这些粒

子沿某一维方向结晶生长，形成纳米棒。 

 

 

图 3 所示为不同基片温度下沉积的 WO3薄膜的

XRD谱。从图 3可以看出，虽然 5个薄膜的晶体取向 
 

图 4  WO3薄膜的平均晶粒尺寸与基片温度的关系 

 

Fig. 4  Relationship between grain size of WO3 thin films and 
substrate temperature 
 
2.2 气敏特性 
典型的气体灵敏度与工作温度之间的关系如图 5

所示，其中WO3薄膜沉积时的基片温度为 25 ℃，NO2

气体浓度为 3×10−6。从图 5中可以看出，气体灵敏度
随着工作温度的升高而逐渐增大，并在 200 ℃的工作
温度下获得对 NO2气体的最大灵敏度 43.3；随着工作
温度继续升高，气体灵敏度开始下降，这是由于薄膜

的气敏特性不仅与薄膜材料本身有关，还与 NO2气体

与薄膜材料的表面吸附/解吸有很大的关系[16−17]。在工

作温度较低时，WO3薄膜表面的化学吸附氧较少，而

且活性较低，导致其与 NO2气体的吸附作用较弱，因

图 3  不同基片温度下沉积的WO3薄膜的 XRD谱 
Fig. 3  XRD patterns of WO3 thin films deposited at different 
substrate temperatures: (a) −75 ℃; (b) −50 ℃; (c) 25 ℃;   
(d) 300 ℃; (e) 500 ℃ 

http://baike.baidu.com/view/1279132.htm
http://baike.baidu.com/view/63151.htm
http://baike.baidu.com/view/14394.htm
http://baike.baidu.com/view/21855.htm
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而气体灵敏度较低；当工作温度过高时，在WO3薄膜 
 

 

图 5  基片温度为 25 ℃时沉积的WO3薄膜对 3×10−6 NO2

气体的灵敏度与工作温度的关系 
Fig. 5  Relationship between response of WO3 thin film 
deposited at substrate temperature of 25 ℃ to 3×10−6 NO2 
gas and operating temperature 

表面发生的气敏反应速度过快，限制了 NO2气体的扩

散，使得薄膜表面被吸附的 NO2气体浓度较小，同样

会引起气体灵敏度的降低，因此会出现一个获得最大

气体灵敏度的工作温度。应该指出的是，虽然未显示

出其他基片温度下沉积的 WO3 薄膜的气体灵敏度与

工作温度之间的关系，但是所有薄膜均在 200 ℃的工
作温度下获得对 NO2气体的最大灵敏度。 
图 6 所示为不同基片温度下沉积的 WO3薄膜在

200 ℃的工作温度下对 3×10−6 NO2气体的动态响应

恢复曲线(时间负值表示未通入 NO2气体前的时间)。
当通入 NO2气体后，WO3薄膜的电阻迅速增大，当响

应时间为 60 s左右，即可达到电阻稳定状态；当 NO2

气体排出后，WO3薄膜的电阻逐渐降低，直至恢复到

电阻初始值，恢复时间相对较长，整个响应恢复过程

具有可逆性。产生相对较长的恢复时间，一方面是由

于 NO2从 WO3气敏材料中进行解吸时需要穿过薄膜 
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图 6  不同基片温度下沉积的 WO3 薄膜在

200 ℃工作温度下对 3×10−6 NO2气体的动态响

应恢复曲线 

Fig. 6  Response recovery curves of WO3 thin 

films deposited at different substrate temperatures 

to 3×10−6 NO2 gas at operating temperature of 

200 ℃ : (a) −75 ℃ ; (b) −50 ℃ ; (c) 25 ℃ ; 

(d) 300 ℃; (e) 500 ℃ 

 
内的多孔化结构，这个扩散过程需要一定的时间；另

一方面是由于 WO3 薄膜底部已经被解吸下来的 NO2

有可能会与上层的WO3进行再吸附，从而导致恢复时

间的延长。此外，随着基片温度从−75 ℃到 500 ℃逐
渐升高，通入 NO2气体后的薄膜电阻变化逐渐减小，

表明气体灵敏度呈现下降趋势，这主要是由于氧化物

半导体对被检测气体的响应−恢复是一个复杂的物理
化学过程，包括表面吸附/解吸、氧在微晶间的扩散、
气体在孔间的扩散等，表明气体的响应−恢复特性与
薄膜的微观结构密切相关[18–19]。 

WO3薄膜在 200 ℃工作温度下对 3×10−6 NO2气

体的灵敏度与基片温度之间的关系如图 7所示。从图
7 中可以看出，随着基片温度的升高，气体灵敏度明
显下降。在基片温度为−75、−50、25、300和 500 ℃
时，气体灵敏度分别为 424.5、146.3、43.3、22.7 和
6.0。由图 4所示的研究结果可知，薄膜的晶粒尺寸随

着基片温度的下降而减小，而晶粒尺寸的大小直接决

定薄膜的比表面积和表面活性[20]。由尺寸较小的晶粒

所构成的薄膜具有较大的比表面积和表面活性，可以

提供更大的吸附面积参与气敏反应，因而气体灵敏度

较高；而尺寸较大的晶粒所构成的薄膜的情况与之相

反，导致气体灵敏度较低。 
为了进一步探讨WO3薄膜的气敏特性，还考察了

WO3薄膜在 200 ℃的工作温度下对不同浓度 NO2气

体的灵敏度，结果如图 8所示。对于任意WO3薄膜，

随着 NO2气体浓度的增加，气体灵敏度逐渐增大。当

NO2气体浓度从 1×10−7增加到 1×10−6时，气体灵敏

度变化明显；而当 NO2 气体浓度从 1×10−6 增加到    
3×10−6 时，气体灵敏度逐渐趋近稳定。以基片温度

−75 ℃的薄膜为例，其对 1×10−7、1×10−6和 3×10−6

的 NO2气体的灵敏度分别为 4.1、229.1和 424.5。 
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图 7  WO3薄膜在 200 ℃工作温度下对 3×10−6 NO2气体的

灵敏度与基片温度之间的关系 
Fig. 7  Relationship between response of WO3 thin films to  
3× 10−6 NO2 gas and substrate temperature at operating 
temperature of 200 ℃ 

 

 
图 8  WO3薄膜在 200 ℃工作温度下的气体灵敏度与 NO2

气体浓度的关系 
Fig. 8  Relationship between response of WO3 thin films and 
NO2 gas concentration at operating temperature of 200 ℃ 
 
图 9 所示为基片温度为 500 ℃下沉积的 WO3薄

膜在 200 ℃工作温度下对不同浓度 NO2 气体的动态

响应−恢复曲线。当任意浓度的 NO2气体被排出后，

WO3薄膜的电阻均可恢复至初始值，表明 WO3 薄膜

具有优越的稳定性和重现性。此外，还应该指出的是，

在其他基片温度条件下沉积的 WO3 薄膜对不同浓度

NO2气体同样具有良好的动态响应恢复特性。 
 

 
图 9  基片温度为 500 ℃下沉积的WO3薄膜在 200 ℃工作
温度下对不同浓度 NO2气体的动态响应恢复曲线 
Fig. 9  Response recovery curves of WO3 thin film deposited 
at substrate temperatures of 500 ℃ to NO2 gas with different 
concentrations at operating temperature of 200 ℃ 
 

3  结论 
 

1) 采用直流反应磁控溅射法，在不同基片温度条
件下制备出具有不同微观结构的WO3薄膜。随着基片

温度的增加，具有单斜晶WO3结构的薄膜的形貌由低

基片温度(−75 ℃)的纳米粉体过渡到中间基片温度
(−50~300 ℃)的纳米薄膜，直至高基片温度(500 ℃)
的纳米棒。 

2) WO3 薄膜的晶粒尺寸随着基片温度的升高而

增大，从基片温度−75 ℃的 12 nm逐渐增大到基片温
度 500 ℃的 42 nm，其晶粒尺寸增大的原因主要是基
片温度逐渐升高后，溅射粒子的能量和迁移能力也逐

渐增加，更加有助于晶粒的生长。 
3) WO3薄膜的气敏特性研究结果表明，所有WO3

薄膜均在 200 ℃的工作温度下获得对 NO2 气体的最

大灵敏度。在相同的检测条件下，气体灵敏度随着基

片温度的减小和 NO2气体浓度的增加而逐渐增大。 
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