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!"# 薄膜气敏传感器光学特性的分析
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摘要： 采用光度法以及椭圆偏振法测量技术对掺有贵金属或过渡金属元素的+,-" 薄膜以及在不同!-"!!./比条

件下制备的0-" 系列的薄膜进行了系统的光学气敏特性测试。比较了各种薄膜对+-" 气体的光学气敏特性，发

现在一定条件下制备的+,-"!12、0-" 薄膜对+-" 气体在可见光区有很好的灵敏性，+,-"!3/薄膜对+-" 气体在近

红外区有很好的灵敏性。定性地用光学能隙的变化和自由载流子浓度的变化说明了薄膜在吸附气体后的光学性

质的变化。
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’ 引 言

气敏传感器在环境监测中起着越来越重要的作

用，但要获得高性能的实用化的气敏传感器依然比

较困 难。,型 半 导 体 金 属 氧 化 物 如 +,-"
［’，"］、

3,-［$］、7-$
［*］、0"-#

［#］、89-"
［*］等常用作气敏传感

器材料，其中以+,-" 材料用得最为广泛。通常通

过获得气敏前后电导率的变化来推知被测气体的信

息，这种电导率的变化来自于薄膜吸附被测气体前

后的表面势垒变化。用电学法检测薄膜的气敏状

况，虽然检测装置简单，但往往得不到很好的选择

性。为了提高薄膜对气体的选择性，一般在主体薄

膜中掺杂一些贵金属或者过渡金属元素作为催化

剂［6"(］，或者镀制各种复合传感薄膜［&］。近年来用

表面等离子体共振（+1:）［’!］、衰减全反射（.8:）［’’］

等技术研究薄膜气敏传感器的工作者在逐渐增多。

若膜层在吸附被测气体后吸收系数变化较大，则用

光度法检测薄膜的透过率变化也比较敏感，用光度

法检测的优点在于检测装置简单、数据处理过程简

捷。气体分子通过化学吸附方式吸附在薄膜表面

后，引起薄膜表层的组分、原子价态和结构等性质的

改变，这些变化都会在入射光特定波段的透射或反

射光束的振幅、相位和偏振态等光学性质中得到体

现，不象电学法测得的电导率变化，只有增大和减小

两种总和信息，因此对薄膜光学特性的研究为探索

薄膜的气敏机理，诠释电学量变化的具体成因，最终

获得实用化高性能的气敏传感器提供更丰富的信

息。

+-" 是大气中重要的污染源，也是酸雨的主要

来源之一，在环保意义愈来愈重要的今天，研究高选

择性、高灵敏性的+-" 气敏传感器很有现实意义。

本文采用光度法测量技术以及对薄膜表面十分

敏感的椭圆偏振测量技术对+,-" 系列和0-" 系列

的薄膜的气敏状况作了系统的研究。

" 实 验

+,-"、0-" 等系列的薄膜均由平面磁控溅射系

统制备得到。其中+,-" 薄膜由高纯+,（&&4&&&;）

靶在-"!./气氛中通过直流反应磁控溅射得到，

!-"!!./比控制在!4)#，溅射功率为$6!7，溅射气

压为!4#1<。用作掺杂的1=金属由高纯铂靶通过

射频磁控溅射的方法，沉积在已镀制好的+,-" 薄

膜表层，溅射功率为$!!7，沉积时间为’>9,。3/
的引入是在溅射+,-" 薄膜的同时，通过射频溅射

高纯锆靶实现的，溅射功率为’!!7。薄膜中的掺

杂元素12是在溅射+,-" 的同时，将*片钯箔对称

地分布在+,靶的溅射区周围与+,靶共同溅射获

得。所有+,-" 系列的薄膜样品总的沉积时间为

$!>9,。

0-" 薄膜是在-"!./气氛中通过射频磁控溅

射0"-# 粉末靶得到。!-"!!./比控制在!"!4#不

等，溅射功率控制在’#!7，沉积时间为’"!>9,，溅
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射气 压 为!"#$%。所 有 的 样 品 薄 膜 都 镀 制 在

&’()*!玻璃基底上（该基底在)*!+,!)#!!+,范

围内完全透明），并且基底温度为室温。探测目标气

体-.) 来自于纯度为//"*0以上的液体-.)。气

敏检测装置如图1所示。所有的气敏测试实验都在

真空室中进行，在通入-.) 气体前的本底真空约为

)$%，-.) 气体的检测质量浓度固定在*2#34",5，

敏化温度为16!7，敏化时间为#分钟。气敏结果

在常 温 下 用 光 谱 仪（ $89:;+<=,89>%,?@%/AB"
BC-"DCE）和单色（*5)"6+,）椭偏仪（F$GHH）测量。

I;4"1 -JK8,%L;JMN4%OO8+O;+4L8OL%PP%9%LQO

5 分析与讨论

5"1 !"#$ 系列

-+.) 是一种宽禁带（5"*8B左右）的+型半导

体金属氧化物，其禁带宽度取决于材料中氧空位缺

陷的多少。它是6!年代以来使用最广泛的气敏材

料［1］。在16!7下对-+.)、-+.)"$L、-+.)"$@以及

-+.)"&9等薄膜进行了-.) 气敏测试。图)为光度

法测得的-+.) 系列薄膜对质量浓度为*2#34",5

-.) 气体的敏感特性，纵坐标!表示薄膜气敏前后

透过率的相对变化，即气敏灵敏度!为

!R
"OS";
"; T1!!0， （1）

其中";为气敏前的透过率，"O为气敏后的透过率。

从图中看出在近红外波段（1"H#,!)"##,），-.)
气体对-+.)"&9薄膜的 光 学 特 性 有 明 显 的 影 响，

-+.)"&9薄膜对-.) 的灵敏度随着波长的增加而增

大。在)"##,处-+.)"&9薄膜对-.) 气体的灵敏

度!达1/0。用光度法测量的纯-+.) 薄膜对-.)
的灵敏度极低，在3!!+,!)#!!+,的测试波段中

!!!；-+.)"$L薄膜在可见光到近红外波段!!
)"#0。而-+.)"$@在可见光区对-.) 气体有较好

的灵敏度，在56!+,附近!R1#0，随着波长的增

加，灵敏度降低。用椭偏法对-+.)、-+.)"$L以及

-+.)"$@薄膜对-.) 气体的敏感特性的测试结果如

图5 所 示，其 中 入 射 角 为 #HU，测 试 波 长 为

*5)"6+,。从图中看出样品薄膜在吸附-.) 后的振

幅反射系数比! 变化都很小，这是因为所有的薄膜

均是镀制在透明基底上的缘故。而反映入射光在入

射前后相位变化的椭偏参数"在气敏前后的变化

量（$"）相对比较明显。-+.) 薄膜的$" 为5"3U，

-+.)"$@薄膜的$" 为5"!U。-+.)"$L薄膜对-.)
气体敏感度很低，$"只有!"*U。比较光度法和椭

偏法测量的结果可以看出，-.) 对纯-+.) 的作用仅

影响到-+.) 很薄的表层的性能，因而用光度法探

测到的灵敏度很低，而在椭偏测量中体现出很高的

灵敏度，当然这个灵敏度不一定是最大灵敏度，因为

所用的椭偏仪只有单一的工作波长（*5)"6+,）。

如果用光度法检测到了可观的灵敏度，那么在椭偏

测量中一般也有较高的灵敏度，如图5的-+.)"$@
薄膜。

I;4") -8+O;L;V8JK%9%JL89;OL;JOLM-.)MN-+.)LK;+N;=,O89;8O

N9M,PKMLM,8L9;J,8LKM@

I;4"5 -8+O;L;V8JK%9%JL89;OL;JOLM-.)MN-+.)LK;+N;=,O89;8O

N9M,8==;POM,8L9;J,8LKM@

5") %#! 系列

B.# 也是+型半导体金属氧化物，对B).# 薄

6#/ 光 学 学 报 )1卷



膜，其禁带宽度在!"!#$%左右［&!］，由!’&"!#!!(
（")），算出对应的吸收限落在可见光区域，因此对

于制作光测气敏器件有独特的优势。图#是对不同

*!!+,比下制备的样品薄膜在作-*! 敏化后用光度

法测得的气敏特性曲线图。从图中可以看出，%*"
系列的薄膜在-*! 气体作用后，透过率都升高。当

#*!!#+,’.时，薄膜在可见光到近红外区对-*! 均

有较高的灵敏性，在可见光区的灵敏度为/0左右，

近红外区为#0左右；当#*!!#+,’."&时，从可见

光到近红外区薄膜对-*! 气体的灵敏度都很低，$
!&"/0；当#*!!#+,’."!时，薄膜只有在可见光区

对-*! 气体有较好的灵敏度，$的极大值出现在

/!.1)附近，其值约为2"#0，而在红外区$!.；当

#*!!#+,’."/时，在可见光区域对-*! 气体的灵敏

度很好，最大$ 出现在波长/3.1)附近，$)45’
6"70，在近红外波段的透过率有较低的灵敏度，

$!&"!0。

89("# -$1:9;9<$=>4,4=;$,9:;9=:;?-*!?@%*";>91@9A):$,9$:

@,?)B>;?)$;,9=)$;>?C

2"2 讨 论

从光度法测得的气敏结果中可以看出，薄膜对

-*! 气体灵敏的区域有的落在可见光范围，有的落

在近红外波段。我们认为在吸收边附近的透过率变

化主要来自于光学能隙的改变，而近红外波段的透

过率变化主要来自于薄膜中的载流子的吸收的变

化。

为了观察在吸附-*! 气体后薄膜的光学能隙

的变化，以%*"（溅射气氛中#*!!#+,’."/）为例，

用光谱仪测量垂直入射时的薄膜样品的透过率%
和膜面反射率&，用轮廓仪测得薄膜厚度’，根据

%’(（!，)，*，’）， （!）

&’+（!，)，*，’）， （2）

通过拟合（!）式和（2）式求得在%*" 薄膜吸收边附

近的折射率)和消光系数*，具体求解见文献［&2］。

其中"’##*!!，!为波长，根据文献［&#］介绍的方

法对,#D（$,#）!!2作图，横坐标的截距即为!(。图/
显示了%*"（#*!!#+,’."/）薄膜在-*! 敏化前后

的光学能隙的变化，从图中看出，在吸附-*! 气体

后薄膜的光学能隙从!(’&"3#$%增大到!(’
&"77$%。因此在吸附-*! 后薄膜在可见光区的透

过率升高，如图E所示。薄膜中的载流子浓度变化

导致薄膜对入射光的吸收变化可从F,GC$DH$1$,［&E］

模型来理解，根据F,GC$DH$1$,模型，在近红外波段

光吸收系数与薄膜中的载流子浓度的关系如下

$’##-.
!

)/"0
&!%

&!I（&!%）!
， （#）

其中- 为载流子浓度，/" 为有效质量，)’&，!，

2⋯ 是量子数，%是电子和格点离子的碰撞时间，.
为电子电荷。从（#）式看出，载流子浓度增大，吸收

系数也增大，反之亦然。所以-1*!!H,薄膜在吸附

-*! 气体后，载流子浓度降低，从而使透过率升高。

89("/ %4,94;9?1?@?B;9=4A(4B?@%*"（#*!!#+,’."/）

@9A)4@;$,:$1:91(;$:;J9;>(4:-*!

89("E K,41:)9::9?1?@%*"@9A)（#*!!#+,’."/）L$@?,$

41C4@;$,4C:?,L91((4:-*!

结论 掺有微量H,的-1*! 薄膜在-*! 气体作用

后在近红外波段（&"3")$!"/")），随着波长的增
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加，气敏灵敏度增大；用光度法测量纯!"#$ 时，在

可见光区和近红外区对!#$ 气体都不敏感，但用椭

偏法 测 得 椭 偏 参 数! 的 变 化 较 大，!! 为%&’(。

!"#$")*薄膜在!#$ 作用后在可见光区透过率增

大，并且随着波长的减小，灵敏度增大；用椭偏测气

敏前后椭偏参数!的变化量为%&+(。,#! 系列的

薄膜在-.+/下的!#$ 气体作用后，薄膜的透过率

升高，在不同的"#$""01比条件下制备的,$#2 薄膜

在可见光和近红外波段对!#$ 气体有不同的灵敏

特性。
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