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肇16 赛 第归期 激 光 技 未 二手弓

5 n o :
薄膜气敏光透射机理

’

郑顺准旋 郊斯淦 陈 从

(中山 大学物理 系
,

广州 )

摘典
:

·

本文利用表 面态能级分裂理论
,

解释S n O :
薄膜气教光透针挽律的机制

。

理论与实脸结果相符合
。

T he g a , 一 se n s落tiv e Iig h t
一
tra n sm is sio n m e c ha n is m o f S n O

:
film

Zh e n g S h u n 笨 u a n 一 G u o S ig a n ,

C h en B ia o

D e Pa r t m e n t o f Phy s ie ‘ Z h o n g s h a n U n iv e r s ity )

Ab stra e t: In th is p a p e r , w e s h a ll e x p la in th e m e e h a n is m o f th e g a s

se n s itiv e lig h t
一tr a n s m is s io n o f S n O : film

, u s in g sp littin g e n e r g y s ta te

th e o r y
。

T h e e x Pe r im e n ta l r e s u lts a r e w e ll e o in e id e w ith t h e t he o ry

a n a ly s is
.

引 官

作者 1 9 8 8年发现S n O :
薄膜的光透射随着周围还原性气体浓度增加而增加 的 现 象 t’ 1 以

来
,

已研究了它的掺杂膜及与Z n O混合膜的气敏光透射性能
,

以及其波长关系
。

不 同 的 掺

杂
,

有不同的灵敏度
,

但气敬光透射曲线基本呈负指数规律
。

对其增长规律
,

已建 立了一个

气敏光学模型 I乞 ]
。

本文则对负指数规律的机理作深入的理论探索
,

所得的规律与实验结 果基

本一致
。

气饭光姗射实脸结果

用 日本岛津 U V
一

24 。型全 自动扫描分光光度计扫描S n O
:

薄膜在 甲醇蒸汽中的气敏透射光

谱 (图1 )
,

除了在吸收边31 2 n m 处无气敏效应外
,

在整个可见光区及近红外光区均 存 在 气

敏效应
,

透射光强随气体浓度增加而增加
。

图 z中五条曲线浓度分别为
: z一 2

.

o o x i o
‘p p m , 2一3

.

6 5 X lo ‘p p m , 3一 4
.

8 4 x 1 0
毛p p m ,

吐一。
.

5 了x 1 0 心p p m , 5一 1 1
.

6 7 x z o 毛p p m
。

S n O :
薄膜在氨气

、

乙醇气
、

丙酮气中也存在同样

的规 律
,

但在吸收边沿有明显不同
。

掺杂膜的规律基本一样
。

图 2 是 分 别 在 不 同彼 长处

(40 0n m
, 5 0 0 n m

, 6 40 n m ) 作光透射与浓度的关系曲线
。

这些 曲 线 基 本 上 呈 一 e 一 ’

的 规

律
。

本文在已建立的气敏光学模型的基础上
,

用表面态能级分裂理论
,

麻释了气教光透射规

律的机理
。

.
广东省科学基金资助项 目,
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37 已 激 光 技 木 ! 9 9 2年”月

... 一一

俨俨介介
溉

4 0 0n m

SOQn m

4On m

1 2 1 6 x lo‘可翻

波长 (n m )

图 1 S n O :
薄膜在 甲醉蒸汽中 的气

敬透封光语

图2 不同波长处光透针与浓

度的关 系曲 线

气敏光扭射规伸机翻

我们在参考文献 〔2 〕中建立了气敏光透射模型
。

其基本点是
,

在S n O
:

多晶膜表面 存在

表面能级
,

在费米能级E
;

以下的表面能级基本上为电子所占据
。

外来还原性气体分子把电子

交 给S n O :
薄膜时

,

电子首先占据 E , 以上
、

靠近 E , 的未被电子占据 (空置 ) 的表面能 级
。

当

光 照射二氧化锡薄膜时
,

低能级上的电子吸收光子向空置能级跃迁
。

因为单位面积上的表面

能级数是恒定的
,

因而气体愈浓
,

所交出电子愈多
,

占据空置 能级也愈多
,

能余下给低 能级

的电子吸收光子向上跃迁的机率愈少
,

因而透射光强随气体浓度增大而增大
。

这一气敏光学

模型已很好地解释了大部分的气敏光学规律
。

现在用表面态能级分裂理论
,

对负指数规律作深入探索
。

因为吸附物与晶 面
、

表面能级

与导带之间存在电子转移
,

这一转移可引起表面能级分裂
。

当还原性气体靠近晶体表 面时
,

由于偶极矩等等的作用
,

产生了物理吸附
,

这些吸附是不存在电子交换的
,

它也不影 响晶体

表面的表面态能级
,

被吸附分子基本上在整个表面扩散
。

但还原性气体分子的电子 脱出功较

少
,

因此电子会向 晶体表面转移
,

自己形成为带正电的阳离子
。

这些阳离子无疑将移到与晶

面负离 子相靠近的位置
,

在此新位置 与表面形成局部共价相互作用
,

因而
,

这时相对于中性

吸附物 的分子
,

其吸附部位和晶体表面能级都有了变化
,

这些能级变化
,

就是表面能级分裂
。

设 还原性气体A
· 今

与最合适的键合部位S :
形成表面络合物S

;
A

“ 奋 。

价态
。十代表此表面

态未被电子占据时还原性气体 (被吸附物)

的还原形式
。

此时表面态相应能级用E
, : 表

示 (图3)
。

那么
,

在固体导带 E
。

和表面态能级

E
, :
之间的电子交换可以表示为

导带

s
:
A

· + 一 e勺s
,
A

〔

一 l +

(i )

这快速的电子转移过程
,

使体系仍保持为S :

构型
。

而能量E
。
一 E

, :
为电子转移时所释 放

的能量
。

当被吸附物A 的价态为 (n + 1 )
十

时
,

价带

图3 衣面态能级分裂示意图
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第16 卷 第 6期 郑顺漩 s n 。 : 薄膜气敏光透射机理

它有可能与表面形成不同的键
。
A (” 十 l)

十

重 新定位并移向为s
:
所表示的较低的能t 构型

,

s
;
A (n + 1 )

十

匀s : A (n + 1 )
’

(2 )

此为络合物s : A (” + 1 )
+

与s
:
A (” + 王)

+

之间的化学平衡式
,

并伴随自由能的变 化为△G
: 。

若 其构型仍为 5
2 ,

表面态相应能级为E
, : ,

表面态能级 与导带亦产生电子转移
,

则可表示为

s : A (n + i )
+

匆s : A
· + 一 e

这过程能差为E
, : 一 E

。 。

体系又回到A
’ +

时的最低能量构型S : ,

即

(3 )

5
2
A

. +

君5 1 A
. 今

(4 )

闷匕‘

这又是另一化学平衡式
。

从S : A
“ +

转换为S
: A

. +

的自由能变化为△G
: ,

体系又回到 原状
。

所

以总能量的变化为零
,

则

E
. : 一 E

, 一 二 一 (△G : + △G : ) (5 )

由于绍值为负
,

故 E
, : 一 E

, :
为正

。

s : A
· ,

和s : A (” + l)
+

分别是电子转移前后的两种稳定

形式
。

(l) 式及(幻式的费米分布函数式分别为

S 一A (n + l)
+

5
x
A

. 十

· e x p

(
E , 一 E

, -

kT
(6 )

s
:
A (” + i )

+

5
2
A

. ,

(2) 式及 (4) 式的热力学平衡方程式为
一

仁 S ;。卜
+ ,

犷
5 IA (n + 1 )

+

= e x p

(
E F 一 E

* 2

一 k T
(7 )

= e x P
f _ 全鱼 、
、 k T ,

(8 )

、矛户、2O口0
�了吸、,工

了、

5
I
A

. 十

S
:
A

. 十

二 e x p (
_ 全旦兰 、

k T
,

从 ( 6 ) 式一 ( 9 ) 式可得

s
:

A (” + l ) + ( E
。一 + E

, :
) 一 (△G i 一 △G

: ) 一 Z E
F

—
= e X P

一

S
,
A

, + Zk T

l
,

一

砂均
‘ +

_
.

1
.

_
,

_ _

乙
, ) 一 百( △姚 一 。G : ) = 百 .

得 丝迎兰兰
= 。 : 一 肠/k T

S , A
. +
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激 光 技 术
一9 0 2年1 2月

(1 0 ) 式表示电子占据的表面态和未被占据的表面态之比
,

能级 E .

位 于 E , :

和 E , :

之 间
,

因

△G值较少
。

未被 占据的表面能级 与已被电子占据的表面能级之比为

5
I
A

。 十
一 (E

二 一 E ,
) / k7’ (1 1 )

s
:
A (n + 1 )

十

当 光照射样品时
,

低能态的电子向未被 占据的能级跃迁
,

同时吸收入射光中的相应光子
,

其

吸收形式如 (1 1 ) 式所示
。

其透过样品的光强当然呈

一 (E
, 一 刀

F
) / kT

的形式
。

这一指数形式与我们在各文章中所实验得到的 一 。一 ,

形式的规律 是一致的
,

这 样 用

表面态能级分裂理论可解释实验规律的机理
。

参 考 文 做

〔1 〕

〔2 〕

中国科技 日报
, 1 9 8 9年5 月1 4 日

郑项镶
,

谢 格
,

都斯淦
.

激光杂志
,

. 肠

1 9 9 2 , 1 3 (3 )
: 1 2 4

作者简介
: 郑顺镜

,

男
, 1 9 3 7年9 月 出生

。

副教授
,

尤学教研室主任
。

现从 事光 纤 传感

技术研究
。

收稿 日期
: 1 9 9 2年 1 月9 日

。

·

简 f凡
·

这是世界上最小的C O Z 激光器吗2

美国 华盛顿州的S y nr
a d公司推出可能是世界上最小的C O

Z

激光器
,

仅重约 2 2 59 (9 02 )
,

长了
。

s in
,

然而这种很小的激光器输出功率达 12 W
。

密封水冷却发射头
,

由外置射频功 率 电

源供能
。

输出 光 实际上是由位于中心处的
,

间距为 o
.

o lin 的密集排布等离子孔产生的三条衍射光

束组成
。

该 线性光束阵列是在一个三角形阵列中的光学组合
,

光斑近似为圆形
,

可 聚 焦 成

7 5卜m
,

适于多种用途
。

据Sy n r a d 公司总经理 P
.

L a a k m a n n 说
,

这种器件容易制造
,

并将使手持医用激光 器 和

工业激光器两者的市场发生重大变化
。
S ynr

a d公司允许Bi
。量子技术公司在医用市场使用该

项激光技术
,

但是 S ynr
a d公司将自己制造用于工业和军事应用的微小型激光器

。

L aa k m an
n
告诉 L F W or ld 编辑部

,
S ynr

a d公司将在不久利用同样设计 生 产 30 W
,

o
.

4 5 k g CO
:

激光器
。

这种 12 W 型激光器将在加州阿纳海姆
’9 2 C L E O会上首次展示

。

译自L F W
0 r ld

,

19 9 2 ; 2 8 (5 ) , 9 于祖算 译 巩马理 榨


