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ZnO/ TiO2 多层薄膜氨气敏光学特性研究

陈  凯  吴文鹏  郑顺镟

(中山大学物理系,广州 , 510275)

摘要: 介绍用S-G法制备了 ZnO/ TiO2多层薄膜的方法,研究了在几种还原性气体中的气敏透

射光谱,发现其对氨气具有优良的选择性, 且其光学透过率在一定浓度范围内随氨蒸气浓度增加

而显著地单调上升,敏感波段扩展到整个可见光区域。这是一种有实用价值的气敏光纤传感材

料。讨论了该多层薄膜的气敏光学机理和高选择性的机理。

关键词: S-G 法  ZnO/ TiO2 多层薄膜  氨气  选择性  气敏光纤传感材料

Study on ammonia- sensitive optical property

of ZnO/ TiO2 mult-i layer thin film

Chen Kai , Wu Wenpeng, Zheng Shunxuan

( Department of Physics, Zhongshan University, Guangzhou, 510275)

Abstract: In the paper, the preparation of ZnO/T iO2 mult-i layer film with S-G method is introduced and

the gas sensitive optical property of the film is studied. The film is very sensitive to ammonia. It. s light transmit-

tance increases considerably and monotonously as the gas concentration increases. The sensitive wavelength band

extends to full visible spectrum. This material is of great practical value for gas sensing fiber . The gas sensitive

mechanism and high selectivity mechanism are also discussed.

Key words: S-G method ZnO/ TiO2 mult-i layer film  ammonia  selectivity  gas sensing optical fiber

引    言

传感器技术是现代信息技术的三大支柱之一,在工业化过程中有着重要意义。在易燃、易

爆、有毒、有害环境下,光纤传感技术更显示出其独特的优越性, 因而在检测易燃易爆气体含量

领域得以广泛地研究和应用
[ 1]
。1988年,郑顺镟等人首先发现了 SnO2薄膜具有光透过率随可

燃性气体浓度变化的气敏光学特性
[ 2]

, 从而开辟了气敏光纤传感技术的崭新领域。此后,许多

作者在这方面进行了大量的研究, 如掺杂 SnO2 系列
[ 3~ 5]

, 掺杂 Fe2O3 系列
[ 6, 7]

, V2O5 系列
[ 8]
。

这些研究都着眼于单层薄膜结构上,利用混合掺杂对气敏材料进行改性。

单层薄膜结构的气敏材料仍存在一些弱点, 特别是对某些气体的选择性差。后来发展了

采用不同技术制备的多层薄膜结构, 各层薄膜之间会相互扩散, 进行均匀且有一定梯度的掺

杂,并充分利用异质材料的过渡层特性提高载流子的有效注入和传输, 以及表面及界面效应,

使材料性能得以改善,提高了气敏材料的选择性和稳定性[ 9~ 13]。对于实际生产应用, 这将是

一个值得研究的方向。

ZnO和TiO2是两种常用的气敏材料。ZnO常常通过掺入一些贵重金属做催化剂, 来提高

其气敏性能。TiO2本身虽然没有明显的气敏效果, 但掺杂于其它气敏材料,往往有较明显的性

能改善
[ 4, 5]
。现有报道的多层气敏薄膜

[ 9~ 13]
,都局限于气敏-电阻型检测方法, 这种方法由于
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其工作温度高, 现场有电接触等缺点, 在特殊环境下较难应用。我们研究了 ZnO/TiO2 多层薄

膜在常温下的气敏光学特性, 发现其对氨气有优良的选择性,且敏感波段扩展到整个可见光区

域。将这种材料应用于光纤传感技术,可克服气敏-电阻方法的缺点, 制成选择性好、灵敏度

高、常温下工作、无现场电接触的气敏光纤传感器。

1  实验和结果

1. 1  薄膜的制备

我们采用溶胶凝胶法( S-G)制备了 ZnO/TiO2多层薄膜。制备过程主要包括配制溶胶、提

拉制膜、热处理等几个过程。

1. 1. 1  溶胶的配制  ( 1) Zn溶胶的配制。称取 0. 5mol ZnCl2 晶体溶于 80mL 无水乙醇中, 滴入

适量浓HNO3 作催化剂,并使 PH 值保持在 2左右,滴入 2mL 甲酰胺以抑制水解速度而提高缩

聚度,用红外灯烘烤,连续搅拌 10h,最后滴入 5mL 乙酰丙酮螯合剂以保持溶胶稳定。将溶胶

置于阴凉处密封陈化 24h, 备用。其反应过程为: ZnCl2+ 2C2H5OH ) y Zn( OC2H5 ) 2+ 2HCl。

( 2)Ti溶胶的配制。量取 20mL 的钛酸丁酯( ( C4H9) 4Ti) , 以体积比 1B4的比例溶于无水乙醇

中,滴入适量的盐酸使 PH 值保持在 2 左右, 连续搅拌 5h, 最后将溶胶置于阴凉处密封陈化

24h, 备用。

1. 1. 2  基片处理  将石英基片放在浓硫酸中浸泡 24h以上, 取出用清水冲洗, 再浸入碱液中

约5h,去除基片表面的杂质及油污,取出用蒸馏水冲洗干净,浸入无水乙醇中, 备用。

1. 1. 3  底层薄膜的提拉  将处理好的石英基片从无水乙醇中取出, 烘干。浸入制备好的 Ti

溶胶中约 10min, 然后用慢速马达以 5cm/ min的速度垂直向上提拉出来。让浸涂有溶胶的基片

在空气中静置 15min,使溶胶在空气中进一步发生水解、缩聚反应并伴随水和乙醇的蒸发而向

凝胶逐步转变, 在基片上形成一定厚度的湿凝胶。

1. 1. 4  底层薄膜的热处理  将湿凝胶放在红外灯下微热烘烤进行预干燥, 30min后再放入茂

福炉中烘烤。用变压器控制茂福炉电流,以 4 e /min的慢速从室温升温至 400 e 。保温 2h,然

后自然冷却至室温。即在基片上制得一定厚度的TiO2薄膜。

1. 1. 5  上层薄膜的制备  将制得的有TiO2 膜的基片浸入制备好的 Zn 溶胶中, 按 1. 1. 2和 1.

1. 3节相同的方式来制备上层膜。在热处理过程中,炉温升至 400 e 以后,要求保温 10h以上,

以保证上下膜层间的充分扩散。然后自然冷却至室温,最终制得上层为ZnO、底层为TiO2 的多

Fig. 1  Sensitivity to ethanol of three films at 500nm

层薄膜。

用上述方法制备的薄膜,膜厚可由溶

胶粘度、提拉速度及重复浸涂次数来控制。

制得的薄膜大面积均匀,膜层牢固,制备过

程中发生的水解反应、失水缩聚、失醇缩聚

均放出大量气体,在膜内留下大量气孔,增

大了薄膜的比表面积, 有利于气体吸附。

实验利用 JDS-1型接触式干涉仪测量

薄膜厚度。实验中选取了 3块底层膜厚一

致( 150nm)、上层膜厚不同的膜片(依次为

210 激   光   技   术 2001 年 6月
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Fig. 2  Sensit ivity to ammonia of f ilm2 at several wavelength

f ilm1: 20nm; film2: 60nm; film3: 120nm) ,分别对

其气敏光学特性进行了研究(以下有关厚和

薄的论述,均指上层膜的厚度)。

1. 2  ZnO/ TiO2多层薄膜的气敏透射特性

采用上海第三分析仪器厂生产的 VIS-

723型可见分光光度计, 测量薄膜在乙醇蒸

气和氨蒸气中的透射光谱。试验结果如下列

各图所示。实验规律总结为: ( 1) ZnO/ TiO2

多层薄膜对乙醇蒸气没有明显的气敏效果(见图 1) ,而对氨蒸气有较高的灵敏度(见图 2) ,反

映出该多层薄膜对氨蒸气的高选择性。( 2)在空气中, 3块不同厚度的膜表现出不同的透射光

  

Fig. 3  Transmittivity spectrums of three f ilms of diff erent

thickness in the air
Fig. 4  Sensitivity to ammonia of three f ilms at 500nm

Fig. 5  The ammonia-sensing t rasmittivity spect rum of

film2, the ammonia vapor concentration of each

curve(Lg/ mL)

1 ) 0 2 ) 6. 1  3 ) 12. 2  4 ) 18. 3

5 ) 24. 4  6 ) 36. 6

谱规律, 3块膜在 380nm 附近往短波方向都出

现一强吸收边;往长波方向, 膜越薄, 出现的透

射峰越多; 膜越厚, 透射率越低(见图 3)。( 3)

膜厚对灵敏度的影响: 较厚的 film3 和较薄的

f ilm1都易饱和, 且灵敏度都不及 film2; film3 的

透射光谱类似于纯 ZnO 薄膜的透射谱。在实

际应用中, 应综合考虑灵敏度、透射率和易饱

  

Fig. 6 Peak shifting of film2 as gas concentrat ion. s increasing

和程度,选择最佳厚度(见图 4)。( 4)在整个测量波段范围内, 随着氨蒸气浓度的增大, 薄膜的

透射率单调上升,并逐渐趋于饱和(见图 4)。film2在 500nm附近有一个强透射峰; film2的饱和

浓度为 36. 6Lg/ mL,在未饱和阶段,透射率的升幅随氨蒸气浓度增加而增加(见图 5)。( 5)峰移

现象。随着氨蒸气浓度的增加, film2 的透射峰有向短波方向移动(见图 6)。( 6)在一定波长

处,透射率与气体浓度之间是单值上升关系(见图 2)。适用于低浓度气体的定量检测。( 7)薄

211第 25 卷  第 3期 陈  凯  ZnO/ TiO2多层薄膜氨气敏光学特性研究  



膜具有良好的可重复性。实验中, 排掉样品室中的气体后, 薄膜的透射率可恢复其在洁净空气

中的值,恢复时间在 5min之内。但对气体的响应时间较长, 约需 30min,可通过前期升温法来

缩短响应时间。( 8)薄膜有良好的稳定性。气体注入后,在达到响应值后的 2h, 透射率仍保持

在响应值附近, 偏移量不超过 1%。

2  气敏光学机理

2. 1  透射率随氨蒸气浓度增加而上升

ZnO/ TiO2多层薄膜的上层 ZnO膜是气敏层。ZnO是典型的 n型半导体材料,薄膜由于晶

体的周期性势场在表面中断, 表面存在着大量的悬挂键,因而在空气氛围下,表面存在氧吸附,

室温以 O
-
和O

-
2 吸附为主

[ 11]
。吸附氧从薄膜表面夺取电子而形成负离子吸附,使 n型半导体

内的多数载流子 ) ) ) 导电电子减少,表面电子浓度降低,从而使表面电导率降低。当薄膜工作

气氛中有还原性气体时, 它将与表面的吸附氧发生作用,吸附氧将会把原来夺取的电子释放回

薄膜表面,从而使表面电子浓度增加。

由电子理论和物理光学理论推导得知[ 14] ,折射率 n与电子浓度N 之间的关系以及光透射

率 T 与折射率n 之间的关系为:
    n = Er -

N1 e
2

m
* E0

1

X2+ R
2

1/ 2

( 1)

T = 4n/ (1 + n)
2    (当 n > 1时, dT/ d n < 0) ( 2)

综合( 1)式和( 2)式可知,当薄膜表面的电子浓度 N 增加, 导致薄膜的折射率 n 下降,最终使得

薄膜的透射率 T 上升。

212  高选择性

气敏薄膜的选择性一般认为是材料表面对气体的选择性吸附的结果, 而表面缺陷的类型、

数量将最终决定气体选择性的类型和强度。

在ZnO/TiO2多层薄膜的烧结过程中,下层的TiO2 会向上层膜扩散,进行均匀、有一定浓度

梯度地掺杂。使得上层的气敏层 ZnO引入金属阳离子Ti
4+

, 杂质阳离子能与 ZnO生成取代或

填隙固溶体,再加之烧结气氛是氧化性的, Ti被引入到格点位置而形成施主。由于杂质易在

粒界上扩散, 使得掺入的施主杂质富集在粒界面上, 形成过量的正电荷, 出现一个表面电

场
[ 15]
。

氨分子是一种三角锥状的强极性分子, 在表面电场的作用下, NH3 的孤对电子将与 Zn2+

提供的 4s空轨道结合, 以配位键形成配位化合物。氨气在薄膜表面的吸附以化学键吸附为

主;而烷类分子,如乙醇的吸附一般认为是离子吸附,即乙醇脱氢以及氢被氧化[ 16] , C ) H 键的

平均离解能为 411kJ/ mol,化学键较牢固,室温下较难断裂。所以, ZnO/TiO2多层薄膜表现出对

氨蒸气的高选择性, 而对乙醇、丙酮不敏感。

3  总    结

对ZnO/TiO2 多层薄膜气敏光学特性的研究,突破了传统的单层薄膜、混合掺杂的方法,研

究结果表明,这是一种新型的气敏光学器件结构,其对氨蒸气有较高的选择性,光学透射率随

氨蒸气浓度的增加而显著的单调上升, 且敏感波段扩展到整个可见光区。该薄膜气敏光学特

性的灵敏度、单调性及可重复性,特别是高选择性,均可满足光纤传感技术的要求,有较高的实

用价值。由于实验条件限制, 针对光纤最佳窗口波长的测量和分析, 有待进一步研究。
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