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氧化锌薄膜 /锡掺杂玻璃光波导元件及其对氯苯的气敏性研究

米日古力·莫合买提 阿布力孜·伊米提* 尤努斯江·吐拉洪
( 新疆大学化学与化工学院，乌鲁木齐 830046)

摘 要 建立了玻璃光波导气敏元件检测氯苯气体的方法。采用浸渍-提拉法将 ZnO敏感膜固定在锡掺杂玻
璃光波导表面，研制出了检测氯苯气体的 ZnO 薄膜 /锡掺杂玻璃光波导气敏元件，并用该玻璃光波导气敏元
件对挥发性有机气体进行了检测。实验结果表明，在室温下，气敏元件对氯苯气体有明显的响应，而对相同浓
度的其它挥发性有机气体的响应相对较小，对氯苯气体的线性响应范围为 5 × 10 －4 ～ 1． 2 × 10 －5 (V/V ) 。所
研制的 ZnO薄膜 /锡掺杂玻璃光波导气敏元件具有灵敏度高、响应速度快( 响应时间 8 s) 、制作工艺简单和可
逆性好等特点。
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1 引 言

氯苯是常用的有机溶剂，在杀虫剂、防腐剂、染料［1，2］和除臭剂［3］等方面应用广泛。1990 年，氯苯被
列入空气污染物质名单［4］，它对中枢神经系统有抑制和麻醉作用、对皮肤和粘膜有刺激性。除此之外，
氯苯被认为是危害性强的废弃物、有毒的污染物和致癌物［5］。目前，检测氯苯气体最常用的方法是气
相色谱法。此方法虽然灵敏度高，但操作复杂，设备昂贵，而且无法实现实时检测，因而其应用受到一
定限制［6］。随着人们环保意识的增强，对气体检测和分析的要求也不断提高。开发低成本的气体传感
器已成为气体检测的发展趋势［7］。光波导气体传感器因其具有灵敏度高［8，9］、抗电磁干扰、便于集成、
体积小、响应快及可在常温下操作等优点而备受关注［10 ～ 14］。

ZnO是一种重要的 n型半导体气敏材料，ZnO薄膜因其灵敏度高、稳定性好，而且还具有价格便宜、
适宜制备等特点［15］，已发展成为最具有商业化价值的敏感材料［16］。本研究采用溶胶-凝胶法制备了
ZnO薄膜，并把它作为敏感层固定在锡掺杂玻璃光波导表面，研制出了检测氯苯气体的 ZnO薄膜 /锡掺
杂玻璃光波导气敏元件。

2 传感元件制备及测试系统
2． 1 仪器与试剂

10127105P锡掺杂玻璃光波导( 江苏世泰实验器材有限公司) ; UV-2450 紫外分光光度计( 日本岛
津公司) ; JA103N精密天平( 上海民桥精密科学仪器有限公司) ; 4-10 箱式电阻炉( 北京市永光明医疗仪
器厂) ; 光波导气体传感检测系统( 自制) ; DPMax 2400 型X-射线衍射仪( CuKα 辐射，λ = 0． 15418 nm，
日本理学公司) ; AY-N1 型提拉制膜装置( 自制) ; DF-Ⅱ 集热式磁力加热搅拌器( 江苏省金坛市医疗仪
器厂) ; GS-9A气相色谱仪，玻璃填充色谱柱( 3 m × 5 mm，i． d． ) ，热导池检测器( 日本岛津公司) 。Zn-
NO3 ( 分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司) ; 无水乙醇( 分析纯，天津市盛淼精细化工有限公司) ;

柠檬酸( 分析纯，上海三浦化工仪器有限公司) 。
2． 2 光波导敏感元件的制备
将适量 ZnNO3粉末溶解于无水乙醇中，完全溶解后加入柠檬酸(n ZnNO3∶ n 柠檬酸 = 1∶ 1) 。将混合溶液

在室温下磁力搅拌 24 h，得到透明溶胶。利用浸渍-提拉法将混合溶胶固定在锡掺杂玻璃光波导基板表
面。提拉速度设定为 8 ㎝ /min。将制备好的薄膜首先在 110 ℃下预热 20 min，随后在 500 ℃下热处理
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1 h，以稀 HCl溶液溶解薄膜两端，载玻片正中间保留 0． 5 ～ 0． 8 cm宽 ZnO薄膜，最终得到 ZnO薄膜 /锡
掺杂玻璃光波导气敏元件。
2． 3 光波导检测装置
平面光波导由下包层，导波层和上包层( 一般为空气) 组成，且导波层的折射率高于下包层和上包

层 (n f ＞n s ＞n c ) ，这样便可以将光波束缚在光波长数量级尺寸的导波层介质中传播。将 ZnO薄膜 /锡掺
杂玻璃光波导气敏元件固定在光波导气体传感器测试系统( 图 1) 进行检测。为了使氯苯气体与敏感层

图 1 光波导化学传感器检测系统
Fig． 1 Optical waveguide ( OWG) detecting system

充分接触，采用体积为 2 cm × 1 cm × 1 cm 的流动
池，干燥空气流入流动池的速度设定为 35 mL /min。
将波长为 630 ～ 680 nm 的半导体激光通过棱镜耦合
法( 为了能使棱镜紧贴于玻璃光波导，其交界面滴入

折射率为 1． 74的二碘甲烷液体) 输入到锡掺杂玻璃光
波导，并用光电倍增管检测输出光强度，记录输出光

强度随时间的变化。整个测试过程在室温下进行。

3 测试与分析
3． 1 薄膜的 XRD分析
利用 X-射线衍射仪 ( CuKα 辐射，λ = 0． 15418 nm) ，在相同条件下制备 ZnO粉末进行表征，结果如

图 2所示。各衍射峰的相对强度和峰位与 JCPDS标准衍射卡( No: 75 －0576) 的数据完全吻合，除了 ZnO
的特征峰外未出现杂质峰。由此可确定采用溶胶-凝胶法制备了结晶性好、纯度较高的立方型 ZnO 晶
体。
3． 2 检测气体原理
用 UV-2450 紫外-可见分光光度计测定 ZnO 薄膜及其暴露于氯苯饱和蒸气气氛时的透光率变化，

其结果如图 3 所示。在氯苯气体存在时薄膜的透光率有所减小。在光波导气敏元件中，氯苯气体吸附
到 ZnO薄膜表面后，透光率的减小引起输出光强度的减弱。

图 2 ZnO薄膜的 XRD 图
Fig． 2 XRD pattern of ZnO thin films

图 3 ZnO薄膜接触氯苯气体前后透光率变化
Fig． 3 Transmission changes of ZnO thin film exposed in
chlrobenzene gas对薄膜而言，ZnO是典型的n 型半导体材料，在

空气氛围下表面存在氧吸附，室温以 O －和 O2 －吸附为主［17］。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，从而使表面电导率增加［18］。
氯苯是一种还原性气体，与敏感元件接触后电导率的增大，从而使敏感层的折射率增加。电导率与折射
率之间满足以下关系［19］:

2nk = σ
ωε0

( 1)

式中，σ 为低频电导率，ε0 真空介电常数，ω 为光源频率。从式( 1 ) 可见，折射率n 与电导率 σ 成正比，
折射率随电导率增大而增大。
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敏感元件的表面灵敏度与表面折射率之间的关系为［20］:

SOWG = ( n2
surf /2 × Neff ) Ey ( 0)

2 /∫
+

－
Ey ( x)

2dx ( 2)

式中，SOWG表面灵敏度; Ey ( 0) 是光波导表面的电场; N eff是有效折射率; Ey ( x) 是导波光的电场分布;
n surf是表面折射率。

n2
surf = n2

f + n2
c ( 3)

其中，nf 为敏感层的折射率; nc 为覆盖层的折射率( 通常情况下覆盖层为空气，折射率为 1． 0) ，氯苯气
体吸附到薄膜表面时，薄膜表面的覆盖层从空气( 折射率为 1． 0 ) 到氯苯( 折射率为 1． 5248 ) ，所以覆盖
层折射率 nc 的变化很大。
由公式( 2) 和( 3) 可见，表面灵敏度与敏感层的折射率的平方成正比。在光波导检测系统中，光波

导表面折射率的变化也会引起输出光强度的变化。当敏感薄膜与被测气体作用时薄膜折射率发生变
化，随着表面折射率的增加，表面灵敏度也增加; 同时，导波光传播状态发生改变而使散射损失增大，引

起输出光强度减小。
3． 3 氯苯气体的配制和检测
取适量氯苯注入至标准容器中自然挥发( 在室温下放置 3 h) ，得到 5 × 10 －4 (V /V ) 氯苯气体。利

用稀释法得到不同浓度的氯苯气体，然后用气相色谱仪检测其浓度。以 5 × 10 －4 (V /V ) 氯苯的峰面积
为标准，计算不同峰面积对应的气体浓度。结果表明，用稀释法所配制的气体浓度与气相色谱检测的
结果基本吻合。由此可以确认，用稀释法所配制的氯苯气体浓度较高时误差相对较小; 而浓度低时误
差较大，所以采用气相色谱检测结果。
将 ZnO薄膜 /锡掺杂玻璃光波导气敏元件固定在光波导测试系统，对氯苯气体进行检测。当干燥

空气流入到流动池内时，输出光强度不发生变化( 见图 4) 。当一定量的氯苯气体流入到流动池内并吸
附到敏感层表面时，因敏感膜透光率的减小和折射率的增大会导致输出光强度的减小。氯苯气体脱离
薄膜表面时，输出光强度 恢复到原来的强度。输出光强度的变化由被测气体的浓度决定，因此输出光
强度的变化可反映气体浓度的大小。此气敏元件对氯苯气体的响应速度快，对浓度为 1． 2 × 10 －5 (V /
V ) 的氯苯气体有明显的响应。
光波导元件的输出光强度变化值( A) 定义为:

A = IAir － ICB
式中，ICB为注入氯苯时最低点的输出光强度，IAir为流入空气时的初始输出光强度。从图 5 可见，该气
敏元件的输出光强度变化值 A 与气体浓度 C 具有良好的线性关系，其线性响应范围为 5 × 10 －4 ～
1． 2 × 10 －5 (V /V ) ; 线性方程为 A = ( 17． 05 ± 3． 02) + ( 0． 1962 ± 0． 0125) CCB，R

2 = 0． 9841。

图 4 不同浓度(V/V ) 氯苯气体响应曲线
Fig． 4 Response curve of chlorobenzene at different
concentration

图 5 输出光强度变化值与氯苯气体浓度之间的关系
Fig． 5 Relationship between the signal of sensor and the
concentration of chlorobenzene gas

3． 4 元件重复性和选择性
ZnO薄膜 /锡掺杂玻璃光波导元件对浓度为 8． 3 × 10 －5 (V /V ) 的氯苯气体重复响应曲线如图 6 所
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示。由图 6 可知，将相同浓度的氯苯气体重复 3 次流入到流动池时，输出光强度的变化值基本相同。这
说明气敏元件对氯苯气体具有可逆性和重复性响应，并且响应速度快，响应和回复时间分别为 8 和 65
s。输出光强度变化值的相对标准偏差( RSD) 为 2． 65%。

ZnO薄膜 /锡掺杂玻璃光波导气敏元件对 2． 5 × 10 －4 (V /V ) 氯苯等挥发性有机气体的响应信号如
图 7 所示。由图 7 可知，气敏元件对氯苯气体有较高的响应，而对其它挥发性有机气体的响应很小。这
些挥发性有机气体吸附到 ZnO薄膜表面时，因摩尔折射率越大，而吸附性能就越高［21］。由于氯苯气体
的摩尔折射率体大，所以它在 ZnO薄膜表面的吸附能力大( 薄膜表面折射率变化也大) ，因此在光波导
气体传感测试系统中输出的光强度变化也大。

图 6 气敏元件检测氯苯气体 8． 3 × 10 －5时的重复性

Fig． 6 The repeatable response of optical waveguide sen-

sor to 8． 3 × 10 －5 (V/V ) of chlorobenzene gas

图 7 浓度 2． 5 ×10 －4 (V/V ) 多种气体的选择响应
Fig． 7 Selective response to various gas within seam

concentration of 2． 5 × 10 －4 (V/V )
实验结果表明，该气敏元件对低浓度( 1． 2 × 10 －5，V /V ) 氯苯气体具有较好的选择性和重复性响

应。本气敏元件具有一定的选择性、响应和恢复时间短、灵敏度高、容易制备、可以在室温下工作等特
点。
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Zinc Oxide Thin Film /Tin-diffused Optical Waveguide Sensor for
Chlorobenzene Gas Detection

Miriguli MOHEMAITI，Abliz YIMIT* ，Yunusjan TURAHUN
( College of Chemistry and Chemical Engineering，Xinjiang University，Urumqi 830046)

Abstract A nvoel method for the detection of chlorobenzene gas by using an optical waveguide sensor was de-
scribed． The Zinc oxide thin films was fabricated by the sensitive element of this glass optical waveguide sensor
with coating thin film of Zinc oxide on the surface of tin-diffused glass optical waveguide by dip coating． The
optical waveguide sensor was used as a typical example to detect a kind of volatile organic compounds( VOCs)
gas chlorobenzene． The results showed that the zinc oxide thin film has strong response to the chlorobenzene
gas compared to other volatile organic compounds although they have same concentration． The sensor exhibits
a linear response to chlorobenzene gas in the range of 5 × 10 －4 to 1． 2 × 10 －5 (V /V ) with rapid response and
good reversibility and responsive time was less than 8 s． The sensor has the advantages of high sensitivity，
good reversibility and easy fabricated．
Keywords Optical waveguide sensor; Zinc oxide thin film; Chlorobenzene
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)

《原子发射光谱分析技术及应用》

该书以实际中广泛应用的发射光谱现代分析仪器为对象，介绍了原子发射光谱分析技术的原理和必要的基础知识，

主要发射光谱仪器的分析技术及其实际应用。着重介绍火花源原子发射光谱、电感耦合等离子体发射光谱和辉光放电
发射光谱的仪器结构、分析技术及其应用，并分别列举了这三种光谱分析方法在各行业中的典型分析实例，及其在国家
标准及相关行业标准中的应用情况，同时简要介绍了光谱分析过程中的误差分析及测定结果不确定度的数理统计方法，

为发射光谱分析数据的可比性和溯源性提供参考知识。同时，书中也介绍了原子发射光谱仪器中实用类型仪器的结构、
附件及其使用要求和仪器的日常维护知识，列举了新型现代化仪器的性能、特点及其应用范围。
该书由郑国经、计子华、余兴编著，化学工业出版社于 2010 年 1 月出版，定价 80． 00 元。
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