
SnO2光透射率气敏薄膜的制备和研究

    Sn07气敏元件是半导体气敏器件中最具代表    生沉淀。
性的一种。随着人们对防治易燃易爆气体和有毒有    1.2  薄膜的制备

害气体所引起灾害的重视，加之半导体气敏元件具    以K9玻璃为基片，严格洗净，平放在转速为

有灵敏度高、结构简单、易于实现集成化和智能化等  2 000 r/min涂膜机上。将适量 Sn02溶胶涂覆在
特点，以Sn02为基质材料的气敏薄膜的研究和应    K9  玻璃片上成膜，室温下干燥。

用越来越受到人们的重视。在获得的研究成果越来    1.3  薄膜特性的表征

越多的同时，留给人们去深入研究的问题也越来越    用TG-DTA92DSC  Ⅲ型热分析仪对粉体进行

多。因此对它从不同方面进行研究，有助于进一步    热重一差热分析，以了解加热过程中粉体内部组成的
搞清Snoz半导体气敏材料的物理化学机理，从而    各种变化。用FTS-25PC型红外分光光度计对所得

改进它的性能。Sn02属于n型半导体材料，禁带宽    样品进行红外光谱测定，以得到凝胶在加热过程中

度为3.6 eV，含有氧空位或锡间隙离子，具有金红    基团结构变化的信息；用 日立 H  600  型透射电镜实
石结构，气敏效应显著。利用 Sn0。薄膜的电导率  际观察颗粒的尺寸和形貌。我们自制了一个石英玻

随吸附气体而变化的性质，已成功地检测了待测气    璃窗口的气体容器，装配在 日本产岛津 UV25-Vis

体在环境气氛中的浓度。近年来，Sn0：薄膜的光透    型紫外一可见光分光光度仪内，对样品的光透射率进
射率对环境气氛变化发生响应的特性也正在引起人    行测定。
们的重视。这里，我们应用溶胶一凝胶技术，制备了    1
Sn0：光透射率气敏薄膜，并作了研究。    2  结果和讨论
.  。，.    2.1  凝胶的热分析
1  /、11    图 1  所示为凝胶的TG-DTA图谱。其中DTA

1.1  溶胶的制备     曲线上 100  ～150℃的吸热峰，对应的TG曲线有一

    将 SnCl。置于无水乙醇中加热，回流6  h，获得    较明显的失重，这主要是由于样品所吸附的水的蒸

摩尔分数0.4%的四乙氧基锡（Sn（OEt）4]溶液。将    发所引起；在 200℃附近，DTA曲线上出现 2  个较

其缓慢滴加到0.2 mol/I_的氨水中，同时强烈搅拌，    为尖锐的吸热峰，相对这一温度区域 TG曲线变化

然后静置陈化数小时后，无色透明的溶液最后变成    比较平缓，失重不多，可认为这些吸热峰是由于凝胶
淡蓝色Sn0。溶胶。溶胶很稳定，可存放 20 d不发  颗粒的内部结构变化引起；250℃有 1  个较大的吸热

    收稿日期：2004-03-11
    基金项目：山西省自然科学基金资助项目（20021053）
    作者简介：边志华（  19 47 -）  .男，河北井陉人.教授，主要从事物理教学和电子陶瓷的研究。

边 志华1  ，郭竹远2  ，刘瑞 丽3  ，吴  东3
太原理工大学 图书馆

    摘  要 ：采用溶胶一凝胶技 术，利 用旋转涂膜法制备二氧化锡薄膜。结 果发 现 ，常温 下在含 有

CO的气氛 中光通过薄膜的透射 率变大，对 CO有较 高的灵敏度 。并对制备 过程 中出现 的实验现
  象        

  象 、制 备 机 理 及 薄 膜 的 结 构 和 特 性 进 行 了 分 析 和 研 究 。

  二氧化锡；气敏 ；薄膜 ；光透射率；溶胶一凝胶法

  1947   教 授

  山西省自然科学基金资助项 目（20021053）

    文章编号：1007-9432（2004）06-0684-03

    Sn02光透射率气敏薄膜的制备和研究

    边 志华1  ，郭竹远2  ，刘瑞 丽3  ，吴  东3
    （1-太原理工大学图书馆，山西太原030024；
    2.太原理工大学理学院，山西太原030024；3.中国科学院煤炭化学研究所，山西太原030001）

    摘  要：采用溶胶一凝胶技术，利用旋转涂膜法制备二氧化锡薄膜。结果发现，常温下在含有
    CO的气氛中光通过薄膜的透射率变大，对CO有较高的灵敏度。并对制备过程中出现的实验现
    象、制备机理及薄膜的结构和特性进行了分析和研究。
    关键词：二氧化锡；气敏；薄膜；光透射率；溶胶一凝胶法
    中图分类号：0484.4    文献标识码：A



第 6  期   边志华等 ：Sn（）！光透射率 气敏薄膜的制 备和研究

峰，这是由于样品脱去粒子表面吸附的 （）H-  基所
致；300℃以后出现一平缓的放热峰，对应TG曲线

平缓下降，是由于 Sn（）。的颗粒内部结构逐渐定型

过程中的放热效应引起。
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2.2  红外光谱分析

    如图 2  所示，在波数为 3 200 cm-l  附近处的吸

收峰为 （）H  基的伸缩振动所引起；在 1 605 cm-'  附

近处有不太明显的吸收峰，是由物理吸附水的存在

引起，是水的 （） H键的变形振动吸收峰u。  ；1  400

cm_1  处尖锐的吸收峰为乙醇中基团的振动吸收所

引起；在波数为 500 - 700 cm-'  处，有明显的吸收

峰，这个吸收峰对应于 Sn O键的吸收，溶液在形

成溶胶的过程中发生了化学反应，生成 O-Sn-0

键和 Sn （）键。由以上对凝胶性质的分析，给出大

致的成胶过程如下。

    图2  Sn02凝胶的1R曲线

    SnCI4.5H20溶于无水乙醇中，经加热回流以
后，发生反应：
    SnCl4  -5 H2 0+4C2 H：， OH——，

    Sn《）C2H5）4+4HCl-I-5H20.
反应生成的四乙氧基锡又会发生水解：

Sn（OC2H5）4+H20— ，

  （C2H50）   2Sn-OH+C2H-OH，

Sn《）C2 H5）4+2H20——，

    OH

    I
    （C2 Hs0）2Sn -l-2C2 HsOH.
    I
    OH

然后聚合物进一步进行脱水或脱醇的聚合反

应，形成的聚合物成为溶胶胶粒。
2.3  散射光观察

    在波长又一632.8 nm的激光照射下，溶胶具有

明显的丁达尔效应。这是由于溶胶胶粒较大，颗粒
的线径与可见光波长相近，能对入射光进行散射所

引起的。
2.4  TEM分析

    TEM观察显示，溶胶里的微小颗粒呈特殊的

球状的簇构成（  见图3）  。粒径较大，多孔，疏松。

    图3 Sn（）2溶胶的TEM照片

    氮吸附实验表明，Sn02颗粒表面孔的分布较

好，在大量的微孑L间没有间隙孔存在。大致有一种
直径较大的孑L和一种直径较小的孔，没有中间尺寸

的孔。经XRD光谱分析表明，生成的Sn（）2是以非

晶化的状态存在的。通过观察可得出结论，这种状

态是伴随着微粒老化过程自发生成的。
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    图.1  Sn（）2薄膜在体积分数3%【：（）中的光透射率曲线

2.5  对光透射率一气敏特性的分析

    图 4  为薄膜对 300～800 nm范围内光谱 的透射

率 ，由 日本产岛津 UV25-Vis型紫外 可见光分光光

度计测得 。由空气 中平均透射 率 40%到充入 体积

分数 3%的 C（）  气体后 平均透射 率 85%.这 一变化

是十分明显的；而且由图 4  可见，随着入射光波长的

增加 ，这一差异变得更大。特别值得提出的是 ，通常

纳米 Sn（）！薄膜的光透 射率随 C（）浓度增加是减 小

的- -l  .而这里出现 了反常的情况，为什么呢？光透过
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薄膜时的消光系数‘33  如下：

    点 Ne2  堕.一 ·
    了萧 （coo - -2）丽.

    .L    ！
    Leo”2～∞。一∞ J十 ”V8 J

式中：  m，e分别为电子的质量和电荷 ；26一旦 为阻
    m “

尼系数 ，其中产为迁移率 ，即电子在单位电场强度作

用下获得 的宏 观平均速度 ，单位是 m2  /（V .  s）  ；  ∞。

瓜 ⋯ 一 ⋯ ⋯ 一 一 一
～ ，挖/=，卜巴。厶0。.旦.7R凶缈qq旦’j只荨卜rf、/，7臣'串l土尔

    在光频范围内可求得 ：

    d忌 般
    U“    L
    丽
即在可见光范 围内消光系数 是  关于 N 是单 调递增

的，关于 F是单调递减的。

    对 Snoz这类 n型半导体 ，C（）等还原性气体分

子的电子亲和能 比 SnO。的功函数小 ，C（）气体分子

接受电子的能级 比 Sn0。的 费米能级 高，当 CO 吸

附在薄膜 表面上 时，引起 电子 由 CO分 子 向 SnO。

移动，在Sri02薄膜表面形成正离子吸附。由于电

子移向Sn02  ，薄膜内电子数密度增加，积累了空间

电荷，导致表面静电势增加。势垒的增高，反过来对
电子迁移的阻碍作用增大，直到最后达到了一种动

态平衡的状态。Sn02薄膜表面吸附的CO气体改

变了薄膜内的电子浓度和电子的迁移率。对于颗粒

大的薄膜，气体的吸附对晶粒内导带自由电子数的
影响不大；而对电子的迁移，晶界势垒却有较大的影

响，从而使迁移率有显著增加。当薄膜接触 CO气

体后，在决定消光系数 是  的两个因数N 和口中，  肚

的增大起主导作用，导致薄膜消光系数减小，从而使
其光透射率上升，即在CO气体中光的透射率增大。

3  结 论

    以SnCl4.5  HzO为原料，采用溶胶一凝胶法技

术制成溶胶涂布液，用旋涂法制备成非晶化的Snoz
薄膜。不添加任何贵金属，常温下即能对环境气氛

中还原性气体如 CO响应，表现出较高的敏感性；主

要原因是Sn（）z薄膜存在着特殊的孔结构。
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Preparation and Study of Transmittance
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     Abstract：We prepared the suspension of Sn02 by the sol-gel process，then it was prepared in-

to thin film by spin-coat process. At the room temperature， in the atmosphere containing CO，

light transmi  ttance through the film becomes bigger， showing that by the higher sensi  tivity to

CO. The experimental circumstances， the preparing mechanism， and the structure and character-

i  stics of the thin film in the process are studied.

      Key words：Sn02 ； gas sensitive  ； thin fi  lm  ； transmi  ttance；  sol-gel method
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