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要
!

表面等离子体共振是一种免标记的传感技术!当介质周围的介电常数发生改变时!则
0_Y

谐振光

谱特性也会随之改变"因此表面等离子体共振传感技术已广泛应用于生物化学和环境监测等领域"由于二

氧化钛%

Q;A

"

&覆盖层不仅可以保护金属层!还能调谐
0_Y

谐振的光谱强度和谐振波长于近红外波段!应用

于
.++/8B

的光纤传感!其氧化还原反应还能使其用于检测气体"由于氢气易燃易爆性!随着氢能源的广泛

应用!因此对低浓度氢气检测技术研究具有特殊的意义"提出一种可更换银-二氧化钛复合膜的表面等离子

共振的气体传感器!研究了
0_Y

传感器在
.++/8B

近红外波段对气体的敏感特性"研制了可更换银-二氧

化钛复合膜的表面等离子共振%

0_Y

&气体传感器"研究了在近红外波段对气体的表面等离子体共振光谱特

性"仿真计算
4̂1352=B788

棱镜耦合的四层结构模型的共振光谱强度与银膜厚度!二氧化钛厚度和棱镜材

料的关系!优化了
:

\

和
Q;A

"

层的厚度以获得最大灵敏度!得到的最佳膜厚是
!+8B:

\

和
../8BQ;A

"

"

:

\

-

Q;A

"

薄膜设计为可更换的一次性气敏膜!采用蒸镀和溅射方法镀膜!制备成本文所使用的
0_Y

传感

器"利用
:

\

-

Q;A

"

薄膜在复合界面产生
0_

共振光谱的移动!对气体进行测试"采用
4̂1352=B788

棱镜耦合

结构的光谱波长检测实验系统"固定光源和入射角!测量波长的偏移量"宽光源%波长范围'

.!*"

&

.**"

8B

&通过环形器#准直器!照射到棱镜和可更换的
:

\

-

Q;A

"

敏感膜!经全反射%

Q̀Y

&后!再由高反射镜反射

回传感膜!并以相同的
Q̀Y

角和光路再次反射回到准直器!从而被光谱仪检测"实验结果表明!

:

\

-

Q;A

"

复

合膜可以调谐共振波长到
.++/8B

近红外波段!增强该传感器的光谱灵敏度!低浓度%

.!'-h

&

"+h

&氢气

下的灵敏度可达
DF'#/+8B

.

h

D.

"并且可通过更换气敏膜检测不同的气体!增加生物相容性和气体传感

能力"
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表面等离子体共振是一种免标记的传感技术!其共振条

件取决于金属和介质界面介电常数"当介质周围的介电常数

发生改变时!则
0_Y

谐振条件也会随之改变"因此表面等离

子体共振传感技术已广泛应用于生物化学(

.,"

)

!医学诊

断(

#,+

)

!和环境监测(

*,-

)等领域"

4̂1352=B788

和
A33%

采用了

衰减全反射%

:QY

&法不仅深入研究了金属和介质表面上的

光激发
0_Y

现象!而且研究了光激发表面等离子体共振的

方法(

F,H

)

"

4̂1352=B788

型
0_Y

传感器在棱镜的底部表面涂

有金属层!当光在棱镜的底部发生全内反射时!可产生表面

等离子共振"在
0_Y

传感器中!银和金是触发
0_Y

的首选

金属!因为它们在化学上稳定!同时对折射率变化具有良好

的折射率响应和高灵敏度(

./

)

"除了金以外多数金属都有容

易被氧化的缺点!这限制了传感器的许多应用"二氧化钛

%

Q;A

"

&作为一种宽带隙且环保的金属氧化物半导体材料!受

到广泛的关注"采用
Q;A

"

覆盖层可以保护金属层!还能调

谐传感器的灵敏度和谐振波长"由于其在
.++/8B

近红外

波段广泛的光学和电子特性!其氧化还原反应使其多用于检

测气体(

..,."

)

"

在气体检测系统中!金属氧化物敏感膜气体传感器具有

成本低#灵敏度高和易与光电子系统兼容等优点而日益受到

重视"其中!

Q;A

"

气敏材料具有工作温度低#性能好#制备



简单等独特优点"氢气由于具可燃性和易爆性!因此在气体

检测技术研究中具有特殊的意义(

.#,.+

)

"本文提出一种可更换

银-二氧化钛复合膜的表面等离子共振的气体传感器!研究

了
0_Y

传感器在
.++/8B

近红外波段对气体的敏感特性"

通过磁控溅射技术在
Ĥ

棱镜上蒸镀
:

\

-

Q;A

"

气体敏感膜!

设计了
4̂1352=B788

型的
0_Y

棱镜耦合光路"实验结果表

明!我们提出的基于可更换银-二氧化钛复合膜的表面等离

子共振的气体传感器的灵敏度较高!该传感器对低浓度

%

.!'-h

&

"+h

&的氢气具有很好的响应#灵敏度为
DF'#/+

8B

.

h

D.

"该实验简单!易操作!并且可通过更换气敏膜检

测不同的气体"

.

!

理论分析

$%$

!

四层
*PN

原理

4̂1352=B788

型
0_Y

传感器是一个四层系统!包括
Ĥ

棱镜#金属层#氧化物层和感测介质"从理论上讲!在入射

角或波长为某一适当值的条件下!表面等离子体与倏逝波的

频率和波数相等!二者将发生共振!光能被吸收!使反射光

能量急剧下降!在反射光谱上出现共振峰%即反射强度最低

值&!此时入射光的入射角或波长称为
0_Y

的共振角或共振

波长"采用基于波长调制的方法来分析该敏感膜的传感特

性!我们需要分析各层折射率随波长的变化"以下是
Ĥ

棱

镜折射率与波长的
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)
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分别为金属的共振波长和等离子体波长!对于
:

\

来说!

)

)

a.'!+!.j./

D-

B

和
)

2

a.'-*.!j./

D+

B

"

水分子在
Q;A

"

表面极易发生吸附分解形成表面羟基!

因此
Q;A

"

薄膜有较好的吸附性能!

Q;A

"

薄膜在制备时易形

成氧空位!当薄膜接触到还原性气体氢气时会发生还原反

应!导致
Q;A

"

的电学性质即介电常数发生改变!导致入射

光经过不同折射率的介质后!透射谱发生变化!共振峰移

动!从而达到传感作用"

$%&

!

S8-(,9<.355

棱镜耦合的四层
*PN

仿真分析

.'"'.

!

模型

由于传感器敏感膜基板的厚度远大于光波长!因此在整

个实验中!再利用与棱镜相同的材质作为基片!在基片上镀

上金属薄膜后再制备一层对被测介质敏感的金属氧化物!即

可以看作四层
0_Y

的传感结构如图
.

所示"其中棱镜选择的

材质是
Ĥ

玻璃的等边棱镜!玻璃基片的材质与棱镜的材质

相同!高反射镜是实现双程的装置!被测介质为室温下的

气体"

图
$

!

四层
S8-(,9<.355

棱镜耦合式
*PN

传感结构

/)

0

%$

!

/418Y23

+
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'

8),.941

'

2)5

0

*PN,-5,)5

0

,(819(18-

!!

四层
0_Y

传感结构的模拟参数如下'

:

\

和
Q;A

"

的膜

厚初始设置分别为
!+

和
../8B

"众所周知!

:

\

是
0_Y

传感

器的良好材料"

Q;A

"

是因为它在暴露于还原氢时能够改变

Q;A

"

的介电常数"入射光源选择损耗小的
.++/8B

激光!

按图
.

的传感结构仿真敏感膜系"

.'"'"

!

棱镜耦合
0_Y

传感系统的影响因素

%

.

&棱镜材料'我们选择了三种常见的棱镜材料
Ĥ

!

LJ.

!

LJ"

%

:a.'+.*#-

!

.'*!-!*

!

.'F/*"-

&进行理论模拟"

根据控制变量法!固定入射光源!入射角度!仅改变棱镜的

材料进行计算!结果如图
"

所示!棱镜
0_Y

传感器中的共振

波长随着棱镜折射率的增加而减小!及发生蓝移且共振谷增

低"棱镜材料是
Ĥ

玻璃时共振谷最低!表明该材料的棱镜

0_Y

现象最为明显!且共振波段在通信
K

波段附近!因此本

次实验采用
Ĥ

材料的棱镜作耦合棱镜"

图
&

!

几种棱镜的反射光谱
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"

&敏感膜厚度的影响

!!

为了研究基于四层
0_Y

原理的
:

\

-

Q;A

"

敏感膜的传感

性能!我们仿真了不同
:

\

膜厚度在
Q;A

"

膜厚为
../8B

时

的光谱!结果如图
#

"金属膜层厚度的改变使得共振强度发

!!-

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



生相应的变化!对于共振谷的波长变化并没有影响"共振幅

度逐渐减小!反射率增大!银膜厚度为
!/8B

时反射率比较

低!这会导致反射光较弱!不太利于光谱仪的检测"银膜厚

度为
++8B

时共振深度小且半高宽小!相较其他参数检测效

果可能不太理想"从系统
0_Y

光谱的共振深度以及系统的

响应灵敏度两个方面考虑!可以得出金属膜厚度为
!+

&

+/

8B

是激发
0_Y

光谱的共振比较理想的传感膜厚度范围"

图
@

!

不同
R

0

膜厚度对
*PN

共振谱的影响
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图
C

!

;)"

&

厚度对
*PN

共振的影响

%

7

&'

:

\

a!+8B

$%

U

&'
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/)

0

%C

!
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&

(<)9W5-,,45*PN8-,45359-

%

7

&'

:

\

a!+8B

$%

U

&'

+/8B

!!

为了研究
Q;A

"

薄膜对传感器性能的影响!我们仿真了

不同
Q;A

"

膜厚在
:

\

膜厚度分别为
!+

和
+/8B

的光谱图!

如图
!

所示"仿真结果表明随
Q;A

"

的膜厚增加
H/

&

..+8B

!

0_Y

共振波长逐渐红移!当
Q;A

"

膜的厚度达到
../8B

时!

共振波长达通信波段!且在通信波段共振幅度达到最大"

Q;A

"

薄膜不仅可以有效的保护
:

\

金属薄膜!对
0_Y

共振

谱还有调控作用!因此实验中我们选择
../8B

厚度
Q;A

"

进

行实验"

!!

为了研究
Q;A

"

薄膜传感器对折射率的传感性能!进一

步确定
:

\

膜的厚度!我们分别仿真了不同折射率环境下

Q;A

"

a../8B

$

:

\

a!+

和
+/8B

的光谱!如图
+

所示"可知

随着折射率的增加!波谷位置所在的波长不断增加!反映了

反射光谱随折射率的增加发生红移!且共振幅度也在增大"

因此可以通过测量谱线的偏移来计算环境折射率的变化"

图
D

!

不同环境折射率下传感器的反射光谱

%

7

&'

!+8B:

\

-

../8BQ;A

"

$%

U

&'

+/8B:

\

-

../8BQ;A

"

/)

0

%D

!

;<-8-72-9(359-,

'

-9(81.47(<-,-5,48156-8

6)77-8-5(-5A)845.-5(328-7839()A-)56-H-,

%

7

&'

!+8B:

\

-

../8BQ;A

"

$%

U

&'

+/8B:

\

-

../8BQ;A

"

!!

0_Y

共振谷位置随环境折射率的变化如图
*

所示"折射

率变化范围为
.

&

.'/!

"

:

\

膜厚度增加!

0_Y

共振波长移至

更长的波长"从图
*

曲线的斜率可以看出!

:

\

薄膜为
!+8B

时灵敏度较高!因此实验中选择
!+8B

-

:

\

!

../8B

-

Q;A

"

进

行实验"
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邓亚利等'基于银-二氧化钛复合膜的表面等离子共振气体传感器



图
G

!

*PN

共振谷位置随环境折射率的变化的关系图
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实验部分

&%$

!

可更换气敏膜的制备

基于四层
4̂1352=B788

棱镜耦合的
0_Y

共振气体传感

器!如图
.

所示"本文所使用的
:

\

-

Q;A

"

薄膜设计为一次性

气敏膜!采用蒸镀和溅射方法镀膜!制备成本文所使用的

0_Y

敏感膜"首先把玻璃基片切成与棱镜底边同样大小的尺

寸!然后利用丙酮#乙醇#去离子水超声清洗"在与棱镜相

同材料的玻璃基片上先后蒸镀
:

\

膜和溅射
Q;A

"

敏感膜"

先将基片放置在直流磁控溅射的基板上进行银膜的镀膜!蒸

镀
:

\

膜厚达
!+8B

"接着样品放置在反应室的射频反应溅

射的基板上进行射频溅射!溅射
Q;A

"

膜厚达
../8B

"最后

使用折射率相同的松柏油将气敏膜粘贴到棱镜的底面"

Q;A

"

传感薄膜在制备过程中通入
?

"

气体极易形成氧

空位!当与氧气接触时!发生物理吸附和化学吸附!当遇到

还原性气体
?

"

时!与膜表面的氧离子结合!释放出许多自

由电子!因而改变了
Q;A

"

薄膜的电学性能!继而改变了薄

膜的介电常数!达到传感的作用"

&%&

!

实验装置

采用
4̂1352=B788

棱镜耦合结构的波长检测实验系统!

如图
-

%

7

&所示"固定光源和入射角!测量波长的偏移量"

.++/8B

宽光源%波长范围'

.!*"

&

.**"8B

&通过环形器的

.

端口进入!从
"

端口出通过准直器照射到棱镜%棱镜横截面

尺寸为
."BBj."BBj+BB

!高
+BB

!材质为
Ĥ

玻璃&

镀有可更换
:

\

-

Q;A

"

敏感膜的底面!经全反射%

Q̀Y

&后!再

由高反射镜反射回传感膜!并以相同的
Q̀Y

角和光路再次反

射回到准直器!从而被光谱仪检测"

!!

实验装置如图
-

%

U

&所示"

.++/8B

的宽光源%

A_d:̂

M0<,:0d,KM

&以
*/'-i

的入射角入射到棱镜的敏感膜!经高

反射镜再次与敏感膜发生
0_Y

作用以原路返回到光纤准直

器!从而被光谱分析仪%

NÂ AC:V::O*#-/

&探测"敏感

膜与气体发生物理吸附和化学吸附!介电常数发生改变!从

而达到传感的作用"

图
I

!

#

3

$基于波长检测的
*PN

共振气体传感器示意图'

#

:

$

*PN

共振气体传感器实验装置

/)

0

%I

!

%

3

&

*9<-.3()96)3

0

83.47*PN8-,45359-

0

3,

,-5,48:3,-645B3A-2-4

0

(<)5(-884

0

3()45

$%

:

&

;<--HY

'

-8).-5(32,-(1

'

*PN8-,45359-

0

3,,-5,48

#

!

结果与讨论

!!

实验中用
+BM

注射器向气室中注射不同浓度的氢气!

每次注射气体都先注入高纯度氮气对气室进行清洗!以减小

气室中杂气体的影响"不同浓度气体下的光谱图如图
F

所

示"图
H

是图
F

中波谷波长与气体浓度的变化关系图"

图
J

!

不同氢气浓度的光谱图

/)

0

%J

!

*

'

-9(83476)77-8-5(<

+

684

0

-59459-5(83()45,

!!

由图可见!随着氢气浓度的增大!波谷位置向短波长移

动%蓝移&"不同浓度的气体是氢气和氮气混合配置的"混合

后的气体折射率具有折射率加和性!如
:

的折射率为
%

#

E

的折射率为
1

!两者按
:!/h

和
E*/h

体积混合!那么混合后

的折射率为
%j!/h[1j*/h

"已知在室温下纯氢气的折射

率为
.'///.#"ỲZ

!氮气的折射率为
.'///"HFỲZ

!随着

氢气浓度的增大!混合后的折射率减小"光谱线发生蓝移"

氢气浓度越高!共振波长的偏移量变小!这说明敏感膜吸附

氢气是有吸附极限的"

*!-
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图
K

!

波谷位置与氢气浓度的关系图

/)

0

%K

!

;<-8-23()45,<)

'

:-(B--5(<-(841

0

<

'

4,)()45

356(<-<

+

684

0

-59459-5(83()45

!!

由图
./

可以看出
0_Y

共振波长在氢气浓度为
.!h

!

.*h

!

"/h

!

"+h

范围内具有良好的线性关系!其斜率就是

该传感器的灵敏度"

'

#

共振波长的偏移量

气体浓度的偏移量
#)

F'#/+8B

.

h

D

.

即
0_Y

共振谷位置随着氢气浓度的增加向波长小的位置偏

移%蓝移&!氢气浓度每变化
.h

传感器共振波长偏移
F'#/+

8B

"这种双程配置的检测方法比传统的方法灵敏度高!测量

系统简单易操作!且不受电磁波的影响"

图
$M

!

*PN

共振谷波长与气体浓度的线性拟合图

/)

0

%$M

!

?)5-387)(()5

0

6)3

0

83.47*PN8-,45359-

A322-

+

B3A-2-5

0

(<356

0

3,9459-5(83()45

!

!

结
!

论

!!

本文提出了基于银-二氧化钛复合膜的表面等离子共振

的气体传感器"通过对
4̂1352=B788

棱镜耦合的四层
0_Y

仿

真!得出
:

\

-

Q;A

"

敏感膜的表面等离子共振传感特性"在
.

++/8B

宽光源激励下!

:

\

-

Q;A

"

界面发生
0_Y

共振"该传

感器对低浓度的氢气%

.!'-h

&

##'#h

&有较好的响应!灵敏

度为
DF'#/+8B

.

h

D.

"本文提出的基于表面等离子共振的

气体传感器!结构简单!可通过更换气敏膜检测不同的气

体!故在生化#环境监测等领域具有良好的应用前景"
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