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� � 摘 � 要: � 本文以一种新型有机半导体材料 � � � 三明治型稀土金属元素镨双酞菁配合物( Pr[ Pc( OC8H17) 8] 2) 为气

敏材料,利用 Langmuir�Blodgett( LB)超薄膜技术, 将 Pr[ Pc( OC8H17) 8 ] 2 以 1: 3的配比与十八烷醇( OA)的混合 LB 多层膜

( Pr[ Pc( OC8H17) 8 ] 2/ OA)拉制在自行设计的场效应晶体管上, 形成了一种新型的以 LB膜取代通常的 MOSFET 中栅金属

的化学场效应管器件.将该器件放入 NO2 气体中,随着气体浓度和LB 膜层数的变化, 器件的漏电流 IDS将产生 0�05  

10- 6A~ 1�5  10- 6A 的变化,探测灵敏度可达到 5ppmNO2,这种气敏传感器的气敏特性受到 FET的电流放大作用和 LB

膜有序性的影响.
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Abstract: � A new kind of sandwich�like Praseodymium bis[ 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24�octakis( octyloxy) phthalocyaninato] com�
plex Pr( Pc* ) 2( Pc

* = Pc( OC8H17 ) 8; R= OC8H17 ) is used as film�forming material. Mixed ultrathin films of 1: 3 Pr( Pc* ) 2: octade�

canol( OA) have been fabricated using Langmuir�Blodgett ( LB) technique. A new gas�sensing device� � � LB�OS chemFET has been

designed on which the Pr ( Pc* ) 2/ OA mixed LB film is deposited replacing the gate metal of conventional MOSFET. The sensitive

property of Pr( Pc* ) 2/ OA mixed LB film to nitrogen dioxide ( NO2) gas is studied by the change of drain current( IDS ) during gas ex�

posure. The chemFET consisting of Pr( Pc* ) 2 / OA mixed LB film can detect NO2 gas down to 5ppm.The qualities are attributed to the

amplification by the FET and the ordered nature of LB film.The mechanism of sensitivity of Pr ( Pc
*
) 2/ OA mixed LB film to NO2 is

also studied in the paper.

Key words: � gas sensor; chemFET; MOSFET ; ( Langmuir�Blodgett) ( LB) Film; nitrogen dioxide ( NO2) ; praseodymium bis[ ph�
thalocyaninato] complex

1 � 引言
� � Langmuir�Blodgett( LB)膜作为有机分子高度有序排列的超

薄分子膜,有可能具有无序排列时所不具备的特殊功能 .近年

来,随着 LB膜技术的发展, 它在气体传感器方面的应用引起

了人们的极大关注. 由于 LB 膜层薄其分子排列的高度有序

性,使得用LB 膜制作的气敏元件,吸附气体的速度快,选择性

强,并且能在常温下工作,且元件的重复一致性好, 便于向微

型化,集成化方向发展[ 1, 2] .同时由于酞菁是一类对气体具有

敏感特性的有机半导体材料,具有良好的热稳定性和化学稳

定性, 酞菁 LB 膜在高灵敏度气体探测方面有着极大的应用

前景. LB 气敏薄膜通常制备在平面电极上, 但由于 LB 膜电导

率很低,要精确测量其电导随气体浓度的变化较为困难 .而用

场效应管制作气体传感器, 在测量上可避免电导不易测量的

问题[ 3, 4] .实验中 ,我们以三明治型稀土金属元素镨双酞菁配

合物 � � � Pr( Pc* ) 2( Pc
* = Pc( OC8H17) 8)作为气敏材料,制备了

不同层数的 LB膜. 并设计了一种新型的化学场效应晶体管,

将 Pr( Pc* ) 2 以 1: 3 的配比与十八烷醇( OA)混合的 LB 膜 ( Pr

( Pc* ) 2/ OA)取代通常MOSFET中的栅金属.利用 FET 上的 LB

膜与 NO2 间的化学反应原理来改变 FET 中漏源电流 IDS的大

小, 即通过 LB 膜对 NO2 气体的敏感特性来调制漏源沟道的

导通, 从而实现对 NO2气体的检测.

2 � 实验

� � 为了便于成膜, 合成了一种新型有机半导体材料 � � � 三
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明治型稀土金属元素镨双酞菁配合物 � � � Pr ( Pc* ) 2, 其结构

如图 1所示[ 5] . 将其溶于氯仿中,配成浓度为 1� 2�mol/ ml的溶

液.为了提高成膜性, 将 Pr ( Pc* ) 2 以 1: 3 的配比与十八烷醇

的混合溶液( Pr( Pc* ) 2/ OA)铺展在纯水亚相上.

� 图 1 � Pr(Pc* ) 2 结构图

( R= OC8H17)

我们在同一单晶硅晶

片上制作两种器件, 一为自

行设计的场效应管 ( LB�OS�

FET) , 即 Pr( Pc* ) 2 / OA 复合

LB 膜取代金属栅区部位的

特殊的 FET , 其结构见图 2

所示. 另一为通常的 MOS�

FET. 将这两种 FET 设计到

一起以便于比较两种不同

结构器件的特性.

使用 WM - 1 型 LB 拉

膜仪制备 Pr ( Pc* ) 2/ OA 复

� 图 2 � Pr(Pc* ) 2/ OA LB膜化学

场效应管示意图

合型 LB 多层膜, 在表面

压为 32� 5mN/ m, 亚相水

温度为 25 ! , pH= 6�8 的

条件下, 将 Pr( Pc* ) 2/ OA

LB膜以 Y 型方式转移到

LB�OSFET器件的栅区部
位, 形成不同层数的 LB

膜FET 器件. 利用 MF- 2

型标准气体稀释装置配

制所需的气体,将 FET 器件放入图 3 所示的气体测试系统中,

对 Pr( Pc* ) 2/ OA 复合LB 膜 FET 器件的气敏特性进行测试.

图 3� 气体测试系统

3 � 结果与讨论

� � Pr( Pc
*
) 2/ OA复合 LB膜的气敏特性是在常温下测量的,

图 4 给出了 60层 LB 膜场效应管在不同 NO2气体浓度下的漏

源电流( IDS )与漏源电压( VDS )之间的关系曲线, 它十分类似

于MOSFET的输出特性曲线. 随气体浓度的增加, 漏电流增

大. 这可从图 5 中看出. 图 5 反映出不同层数的 LB 膜 FET 器

件的漏电流与 NO2 浓度的变化关系. 对于 60 层 LB 膜 FET, 在

NO2 浓度低于 2�5ppm 时, IDS没有变化, 而当 NO2 浓度为 5ppm

时, IDS才明显变化,此时 IDS约为 1  10- 7A.漏电流的变化程

度与 LB膜的厚度及NO2浓度有很大关系. 膜层越厚, 或气体

浓度越大, IDS的变化越大. 然而, 膜层越薄且气体浓度越大,

响应越快, 这可从图 6( 60 层 LB 膜 FET 器件在不同浓度的

NO2 气氛中, IDS与响应时间的关系曲线)中看出. 图 7 是 60 层

LB膜 FET 器件分别在浓度为 40ppmNO2 及 20ppmNO2 气体中

图 4 � 60层LB膜 OSFET 器 � � � � � � 图 5 � 不同层数的LB膜OSFET � � � � � � 图 6 � 60层LB膜 OSFET 器件的

件的输出特性曲线 曲线器件的转移特性 IDS与响应时间的关系曲线

的响应和恢复特性. 器件在 40ppmNO2 中,响应时间为 40 秒,

恢复时间约为 12分钟; 而在 20ppmNO2 中,响应时间和恢复时

间都增长,分别约为 2 分钟和 20 分钟. LB 膜 FET 器件的响应

- 恢复特性具有较好的可逆性.

从LB 膜 FET器件的气敏特性实验中, 可以看出: LB�OS�

FET 器件对NO2的气敏特性与MOSFET 对栅电压的特性十分

类似.尽管 LB�OSFET 表现为其漏电流 IDS随 NO2 的不同浓度

而变化的特性,但实际上这种器件仍然是电场开启的晶体管.

与通常的MOSFET相比, LB 膜场效应管具有通常场效应管的

基本结构,只是用 LB膜代替了金属栅电极.

由于酞菁类物质是一种 p- 型有机半导体,当吸附了氧化

性气体后, 被吸附的气体分子接受酞菁环上的�电子, 两者之

间发生如下的的电荷转移过程:

Pc Pc+ + e- , NO2+ e- NO2
-

使得 LB膜内形成电子空穴对. 栅区部位的 Pr ( Pc* ) 2/ OA LB

膜吸附了 NO2 气体而引起空穴浓度的增加, 在膜层内形成电

偶极子, 同时由于 LB 膜的高度有序性而使电偶极子排列的

有序程度增加, 这必将导致栅区部位半导体一侧的表面电位

发生变化, 从而引起漏源沟道导通,产生漏电流.当气体浓度

和膜层厚度变化时, 栅区部位半导体一侧的表面电位将产生

不同的变化, 即漏源输出电流将发生变化, 因而可以由此检测

其气敏特性[ 6, 7] .
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对于气敏元件,稳定性是一个非常重要的参数, 它在一定

程度上决定了器件能否实用化.为此, 我们在实验中对器件的

稳定性进行了测试.图 8 中的( a) , ( b)分别给出了在 40ppm 和

20ppm 的 NO2 浓度下, 不同层数的 LB�OSFET器件的稳定性曲

线. 器件的响应结果表明敏感膜层越厚, 稳定性越好.当然, 器

件的稳定性还与所使用的敏感材料、器件制备的工艺条件等

因素有关.

图 7 � 60层LB膜 OSFET器件的响应�恢复特性曲线 � � 图 8 � 不同层数的LB膜 OSFET 器件的稳定性曲线. ( a) 40ppm NO2; ( b)20ppm NO 2

4 � 结论

� � 自行设计了一种新型 LB 膜化学场效应管气体传感器,

并利用超薄膜技术制备了不同层数的 Pr ( Pc
*
) 2/ OA复合 LB

膜.在不同 NO2 气体浓度和不同 LB 膜厚度的情况下, 对 Pr

( Pc* ) 2/ OA复合 LB膜场效应管器件的气敏特性进行了研究.

Pr( Pc* ) 2 / OA 复合型 LB 多层膜 FET 气敏传感器件很容易探

测到几 ppm 到几十 ppm 量级的 NO2 气体浓度的变化. 该器件

在常温下可检测到 5ppm 的 NO2 气体, 且 60 层 Pr( Pc* ) 2 / OA

LB膜 FET 器件在 40ppmNO2 中, 响应时间为 40 秒, 恢复时间

约为12分钟. 器件的敏感膜层越厚,敏感性及稳定性越好.利

用FET 器件在测量上解决了平面电极测电导困难的问题, 由

于FET 输出电流信号较强, 为进一步提高灵敏度提供了可能

性.因此,场效应管气敏探测器件将成为一类很有前途的信号

检出元件.
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