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表面等离子共振 Ag2SnO2 复合膜光学传感器

符运良 1 ,孔令光 1 ,傅　军 1 ,袁一方 2

(1.海南师范学院 物理系 ,海口 571158; 2.上海理工大学 光学与电子信息工程学院 ,上海 200093)

摘要 : 为了研究 CuO的不同掺杂浓度对表面等离子共振角的影响 ,提出一种新型的棱镜耦合法 Ag2SnO2 (掺杂
CuO)复合膜表面等离子共振光学传感器结构。采用射频反应溅射法在清洗处理后的金红石棱镜上依次制备 Ag膜
(50nm) , SnO2膜 (50nm) , CuO和 SnO2膜 (50nm) 4层膜结构 , CuO的厚度依其不同的掺杂体积分数的不同而不同 ,经过
退火实现 SnO2薄膜的掺杂得到复合膜。以 He2Ne激光 632. 8nm为入射激励光源 ,通过采用表面等离子共振实验方法 ,
CuO的掺杂体积分数分别为 0, 0. 01和 0. 05时 ,得到共振角分别为 59. 61°, 60. 52°和 61. 3°的结果。结果表明 , CuO掺杂
的体积分数越大 ,表面等离子共振的共振角越大。
关键词 : 薄膜 ; Ag2SnO2复合膜 ;表面等离子共振 ;共振角 ;介电常数
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Surface pla sm on resonance optica l sen sor by using a Ag2SnO2 th in f ilm layer
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Abstract: To study the influence of the different CuO concentration rates on the resonance angle, a novel surface p lasmon
resonance ( SPR ) op tical sensor coated a combined Ag and SnO2 ( dropped by CuO ) film is p roposed. Four2layer film s Ag
(50nm) , SnO2 ( 50nm ) , CuO and SnO2 ( 50nm ) were p repared deposition on rutile p rism in turn by means of RF2reactive2
sputtering, and the thickness of the CuO was various with the concentration rate, and the combined film was formed after being
annealed. The SPR experiments show that, when the concentration rates of the CuO are 0, 0. 01 and 0. 05, the resonance angles
are 59. 61°, 60. 52°和 61. 3°, respectively. The faster concentration rate of the CuO, the larger of the resonance angle.
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引　言

表面等离子共振 ( surface p lasmon resonance, SPR)

是一种物理光学现象。当入射光在两个折射率不同的

透明介质上发生全内反射时 ,如果两介质的表面镀有
金属薄膜时 ,将引起金属表面的自由电子发生共振 ,使
反射光的强度在某个角度大幅度的衰减 ,这个特殊角
称为共振角。当紧靠在金属膜表面的介质折射率不同

时 ,共振峰的位置也不同 ,即共振角随着表面介质折射
率的变化而改变。如果采用白光作为入射光 ,可得到
波长随反射率变化的 SPR光谱。在 SPR的应用当中 ,
也可以采用固定的入射光波长 [ 1 ] ,通过精密调整入射

角 ,测定共振角随介质折射率的变化。自从 1982年 ,
NYLANDE和 L IEDBERG等人 [ 2, 3 ]将 SPR技术应用于
气体检测和化学传感器的研究以来 , SPR传感器的研
究和其应用成为热门的课题。SPR技术中常用的金属
薄膜有 Ag膜、Au膜。另一方面 , H2 S是一种有毒的气
体 ,对人类的身体健康非常有害 ,如何控制有害气体的
污染 ,是人们正在研究的问题。SnO2薄膜是一种半导

体型薄膜 ,对多种有毒有害的气体特别的敏感 ,其作成
的传感器得到广泛的应用 [ 4, 5 ]。通过在 SnO2 薄膜中

掺杂 ,如铂等贵金属 ,可大幅度地提高 SnO2薄膜传感

器的选择性和灵敏度。但贵金属的价格较贵 ,实验条
件要求较高。因而选择其它的氧化物掺杂也成为提高

其传感选择性和灵敏度的一种方法。作者采用射频反

应溅射法 ,在金属 Ag膜的表面上 ,再溅射一层 SnO2

薄膜 , SnO2薄膜掺杂 CuO,作为一种新型的 SPR光化
学传感器 ,以 H2 S气体作为样品 ,初步确定 SPR的共
振角与不同 CuO掺杂体积比的关系 ,为下一步的实验
(如共振角确定后 ,固定角度 ,以白光入射 ,寻找共振
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波长与 H2 S浓度之间的关系 )提供实验数据依据。

1　光 SPR传感器的工作原理

实验原理的一个主要部件是棱镜 ,本实验用于检
测 H2 S气体的表面等离子共振响应 ,是利用了一层
SnO2薄膜敏感层 ,对这种气体的敏感作用。敏感层薄
膜的折射率较高 ,约 1. 95～2. 044。因此 ,为了能够产
生表面等离子共振 ,形成表面等离子波 ( surface p las2
mon wave, SPW ) ,棱镜的折射率要求较高 ,采用金红石
材料的棱镜 ,其对 TM模的折射率为 2. 584。以等腰直
角棱镜为为基体 ,在棱镜的直角边淀积一层金属银膜
(Ag) ,膜的厚度为 50nm,膜层太厚 ,不利于激发 SPW ,
膜层太薄 ,分散了光在其中的消失场 ,影响传感器的灵
敏度。在金属层上又镀上一层 SnO2 薄膜 (掺杂
CuO ) ,其厚度为 100nm。接着在 SnO2薄膜上安置一个

样品微型流动池 ,池有注入口和流出口。气体样品的浓
度不同 ,其与 SnO2薄膜发生敏感化学反应后 ,膜层的介
电常数发生变化 ,导致表面等离子波的共振波长或共振
角发生改变 ,利用标定的共振波长和浓度的关系 ,可由
任意测得共振波长或共振角 ,便知气体的浓度。
在图 1的传感器结构中 ,为了有效地激励 SPW ,

　

Fig. 1　The structure of the sensor

入射光为横磁波 ( TM ) ,入射光沿平行于界面的波矢分
量为 :

kx = k0 ε1 sinθ (1)

式中 , k0 ,ε1分别为光在自由空间的波数和棱镜的介电

常数 ,θ为入射角 ,大于临界角。如果存在 SPW ,根据
文献 [ 6 ] ,其波矢为 :

　　　　　　ksp = k0

ε2·ε3

ε2 +ε3
(2)

式中 ,ε2 ,ε3为金属膜和 SnO2薄膜的介电常数。如果

满足关系 kx = ksp ,入射光在金属膜中将激励 SPW ,这
时反射谱中在某一小区范围内出现衰减吸引现象 ,这
种反射称为衰减全反射 ( attenuated total reflection,
ATR)。这时的角度称为共振角。其表达式为 :

θ = arcsin
ε2ε3 / (ε2 +ε3 )

ε1

(3)

折射率和介电常数之间的关系为 n = ε。由于敏感化
学反应 ,导致薄膜层的介电常数发生改变 ,在激励光波

长一定时 ,存在不同的共振角度。

2　实验结果

本实验过程中 ,先在金红石的底边采用磁控溅射
机 (型号 JS2450)溅射 ,用 Sn金属靶和 Cu金属靶依次
溅射上 SnO2 , CuO和 SnO2 3层金属氧化物薄膜。两层
SnO2薄膜的厚度均为 50nm, CuO的厚度可有 0, 1nm,
3nm和 5nm,即溅射制作几种样品。 Sn金属靶和 Cu
金属靶纯度为 99. 99% ,直径 76mm ,厚度为 3mm。棱
镜基片先用丙酮、乙醇、去离子水进行超声波清洗 ,再
烘干。溅射的真空度为 399. 96 ×10 - 5 Pa,电压为
2000V ,电流为 0. 21A。溅射金属氧化物时 ,充入 A r和
O2混合气体 ,且 V (A r) ∶V (O2 ) = 4∶1。沉积时基本保
持室温 , 膜厚由厚度控制仪监控 , 溅射速度为
3. 5nm /m in。由于在室温下溅射制得的 SnO2 薄膜含

有大量的非晶态 ,沉积后的 SnO2薄膜经过退火处理 ,
可由非晶态的薄膜转化为多晶态的薄膜 ,因此 ,可将沉
积制成的 SnO2薄膜进行退火处理 ,退火是在退火炉中
进行的 ,先让温度缓慢升温 ,直到预定的温度 ,升温的
速率为 5°C /m in,稳定后 ,将样品放入炉中 ,退火温度
为 300℃,退火时间为 50m in。

SnO2薄膜的结构由 X射线衍射仪进行分析 ,其型
号为 D /max2rb, 射 线 波 长 为 铜 靶 的 Kα1 线
(0. 1541nm)。 SnO2 薄膜的表面形貌由扫描电镜
( SEM )进行观察 ,其型号为 S2520型。X射线的衍射
实验结构如图 2所示。图 2a为未经退火的 SnO2薄膜

　

Fig. 2 XRD spectra of SnO2 film s
a—normal samp le b—annealed samp le

的 XRD谱图 ,从图中可看出 ,未经退火的 SnO2薄膜的

XRD谱图无明显衍射峰 ,表明其为非晶态。图 2b是
未掺杂的经退火的 SnO2薄膜的 XRD谱图 ,由图看出 ,
样品的 XRD谱图出现多衍射峰 ,表面经退火的 SnO2

薄膜由非晶态转变多晶态。退火后的 SnO2 薄膜的

XRD谱与 SnO2粉末的衍射的标准数据完全相同 ,其
位置与金刚石结构的 SnO2的衍射位置 (110)和 (101)
衍射峰基本一致。 3个衍射峰的角度位置分别为
26. 6°, 34°和 52°,对应的晶面分别为 (110) , ( 101)和
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(211)。同时看到 , (101)衍射峰比其它的峰强度幅度
大 ,表明薄膜由非晶态向晶态转变过程中 ,晶粒呈现出
(101)方向的优先取向。X射线衍射峰的宽度取决于
晶粒的大小 ,根据 Scheror公式 [ 7 ] :

D = Kλ/βcosθ (4)

式中 ,λ为 X衍射光的波长 , K = 0. 8～0. 9,取 0. 9[ 8 ] ,
为衍射峰的半峰全宽 ,由 ( 110)的位置可计算出晶粒
的大小约为 70nm。其的薄膜表面 SEM照片如图 3所
示。加速电压为 20kV,放大 15 ×104倍。

Fig. 3　The SEM photograph of SnO2

图 4为 SnO2薄膜掺杂 CuO的 XRD谱图 ,制作条
件和退火条件如前述。图 4a,图 4b和图 4c中 SnO2薄

　

Fig. 4　XRD spectra of SnO2 film s dropped by CuO
a—φ(CuO ) ∶φ( SnO2 ) = 0. 01 b—φ ( CuO ) ∶φ ( SnO2 ) = 0. 03　c—
φ(CuO)∶φ( SnO2 ) = 0. 05

膜 CuO的体积分数分别为 0. 01, 0. 03和 0. 05 。从图
4a,图 4b和图 2b的比较可看出 ,在 CuO的含量还比
较低时 ,其 XRD谱图与纯 SnO2的 XRD谱图各个衍射
峰的位置基本一致 ,而且没有出现 CuO的衍射峰。但
当掺杂浓度较多时 ,如图 4c的 XRD谱图 , SnO2 的

XRD衍射谱图的各衍射峰发生宽化。忽略仪器和微
观应变造成的影响 ,这种的衍射峰的宽化是由晶粒的
细化引起的 ,表明掺杂抑制了晶粒的粒度。
通过上述的 SnO2薄膜结构分析后 ,在金刚石棱镜

的底边用溅射的方法先溅射一层金属 Ag膜 ,薄膜厚
度为 50nm,基靶为 Ag金属靶 ,尺寸大小和纯度与上述
的 Ag和 Cu靶的相同。后溅射如上所述的 SnO2薄膜

敏感层 ,用掺杂 CuO的体积分数分别为 0, 0. 01和 0.
05的 3种样品进行 SPR实验测试。实验时入射的光
波长为 632. 8nm,反射光的功率由型号为 A I9401A /
9402A光功率计测量。H2 S气体的体积分数度保持为

5 ×10 - 2。实验的结果如图 5所示。由图 5可看出 ,在
　

Fig. 5 The experiment results of SPR
a—φ ( CuO ) ∶φ ( SnO2 ) = 0 　 b—φ ( CuO ) ∶φ ( SnO2 ) = 0. 01 　
c—φ(CuO)∶φ( SnO2 ) = 0. 05

SnO2薄膜中的 CuO的体积分数分别为 0, 0. 01和 0.
05时 ,表面等离子共振的共振角分别为 59. 61°, 60.
52°和 61. 3°。CuO杂质含量的不同时 ,表面等离子共
振的共振角差别 ,这是由于杂质含量不同的薄膜 ,其介
电常数可不同 ,因此 ,导致 SPR的共振角的不同。

3　结　论

以纯度高的锡靶作为靶材 ,金红石棱镜为基底 ,在
室温下 ,在体积比 V (A r)∶V (O2 ) = 4∶1的条件下 ,采用
反应溅射法制备掺杂 CuO的 SnO2薄膜。CuO掺杂的
体积分数分别为 0 , 0. 01 , 0. 03和 0. 05。用 X射线衍射

(下转第 256页 )
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知 ,新型热管理技术下激光棒内整体温度比传统冷却
方式下的温度要高 ,说明新型热管理方式下脉冲工作
时间不能太长 ,比如经过 10个脉冲后 ,激光器必须停
止工作 ,期间将冷却水温度迅速降低 ,经过大约 25m in
后激光棒的温度分布又恢复到初始状态 ,之后又可以
进行下一个脉冲串工作。

3　结　论

对比研究了脉冲串工作的 2kJ大能量钕玻璃固体
激光器在传统水冷方式和新型热管理方式下的温度分

布。结果表明 ,采用新型的热管理技术 ,脉冲串工作时
在每个脉冲过后迅速加热水温 ,可以大大的降低激光
棒中的温度梯度。由前面的分析 ,热效应的产生是由
于由于抽运和冷却的不均匀产生的温度梯度造成的 ,
采用新型的热管理技术 ,可以大大减小激光介质中的
温度梯度 ,因此 ,由于温度梯度产生的热应力、热透镜、
热致双折射现象必然会相应的减小 ,可以保证大能量
输出的同时保持较高的光束质量。但由于采用加热控

制后水温和激光棒内温度整体升高 ,因此在工作一个
脉冲串后 ,必须对冷却水和激光棒进行降温控制 ,恢复
激光棒温度到初始状态。由此可见 ,采用传统冷却和
加热控制的新型热管理技术 ,可以实现高能量激光输
出。

新型热管理技术和传统热管理技术最大的不同就

在于冷却液的温度 ,前者是在脉冲过后加温冷却液 ,脉
冲串后再对冷却液进行降温 ;后者一般保持冷却液温
度恒定不变。从技术实现上来说 ,可以把现有循环冷
却水系统改造成可以迅速加热和制冷的新型热管理系

统。目前 ,作者正进行试验工作 ,有关结果将另文报
道。
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(XRD)和扫描电镜 ( SEM )对薄膜的结构和表面开貌
进行分析。发现在室温下溅射制作的 SnO2薄膜为非

晶态 ,经 300℃的高温退火后 , SnO2薄膜由非晶态变为

多晶态 ,具有四方的金刚石的结构。CuO掺杂的体积
分数小于 0. 05时 ,其对 SnO2薄膜结构并无多太的影

响 ,当 CuO掺杂的体积分数较大时 ,将使 SnO2薄膜的

衍射强度减少 ,而且衍射峰发生宽化 ,抑制了晶粒的生
长。在金红石棱镜的底面上先溅射一层起 SPR作用
的金属 Ag薄膜 ,然后再在金属 Ag薄膜上溅射 CuO为
掺杂的 SnO2传感膜 ,而且均在 300℃温度下退火 ,以
H2 S为检测气体 , SPR实验表明 ,不同的 CuO掺杂体
积分数 , SPR的共振角不同 ,这可能是由于 CuO掺杂
体积分数的不同 ,导致薄膜的介电常数的不同 ,因而
SPR的共振角不同。
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