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一种新的气敏光纤传感材料

郑顺旋 郭斯淦

(中山 大学物理 系
,

广州 )

余永安

(浸 会学院物理 系
,

香港 )

摘要
:

作者研制成功一种新的气教 尤纤传感材杆 S n O
: :
Z n O

,

并甘它作 了甲醉

试脸
。

s n C I
‘ :

z n C I
。

的重量比 为1 : 1最好
,

是一种有前途的 光纤 (光学) 气敏材杆
。

A n e w m a te ria l fo r g a s s e n s in g o Ptic a t fib r e se n so r

Z h e n g S h u n x u a n ,
G u o S ig a n

(D e p a r tm e n t o f Ph y s ie s ,
Z h o n g sh a n U n iv e r s ity )

Y u Y o n g a n

(D e p a r tm e n t o f Ph y s ie s ,
T h e B a p t is ts In s ti tu te )

Ab , tr a e t :
A n e w g a s s e n s in g o p t ie a l fib r e m a te r ia l (S n O

: :
Z n O ) 15

d is e o v e r e d
.

T h e e x P e r im e n t o f m e th a n o l 15

t a in e d w h e n th e w e ig h t fa e t o r 15 1 : 1
.

T h is

m a te r ia l
.

m a d e .

T h e b e s t r e s u lt 15 o b
-

15 a a v a ila b le g a s s e n s in g

一
、

引 言

由于工农业科学技术迅猛发展
,

也给环境带来污染
,

特别是有毒有害气体的污染
,

引起

人 们的高度重视
。

由此
,

气敏传感技术也相应的发展起来
。

80 年代兴起的光导纤 维 传 感 技

术
,

由于其灵敏度高
,

防电磁干扰
,

现场无 电 接 触
,

体积小等优点
,

因而发展异常迅速
。

特别是对可燃性和有毒气体的检测是一个引人注目的课题
。

目前利用光纤传感技术检测可燃

性气体 的有吸收分光光度法 工‘ ]
、

弹光法 1 2 1
、

光声光谱法 户 1
、

渐逝波法 [ ‘ 1等等
,

这些方法

有其独特之处
,

但因体积庞大
、

检测材料不耐用等一系列问题
,

实用价值受到限制
。

二氧化

锡作为
“气敏电阻” 型传感材料已有近30 年历史

,

由于它灵敏
、

耐用
,

已得到迅速发展
。

本

文作者于 1 9 8 8 年首次发现了它的透光率具有气敏效应
。

试用于乙醇蒸汽及水中乙醇的检 测取

得成功
,

这样可使气敏
一

电阻型传感 技术扩展为气敏光学型 l“ 1 ,

可以大大简化结构
,

又比 上

述的光纤传感材料耐用
,

缩小了体积
,

有实用价值
。

本工作是在二氧化锡中掺氧化锌 制成薄

膜
,

并作了甲醇气敏试验
,

获得 良好效果
。

二
、

S n o
: :
Z n o 薄膜的制备

本工作是用高温喷涂法制备气敏薄膜
。

薄膜喷在透明玻璃片上
,

把玻璃加热后
,

用喷枪

把 S n C I
‘

及 z n C I
:

混合液喷在玻璃片上
,

便可生成S n O
: :

Z n O薄膜
。

喷涂装置如图 1所示
。

因
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为制膜时
,

喷液与处于高温的玻璃片接触时
,

发生高温反应
,

产生气体残余物
,

这些残余物

必须及时抽走
,

所以通风橱的抽气机的抽速应稍大些
。

若没有足够空气补充
,

薄膜的气敏效

应较差
,

甚至没有气敏效应
。

丛

因而喷 口附近的炉口应敞开
,

以便空气流入炉腔内
,

确保炉腔

内有足够的氧气
。

.

制膜时
,

先把玻璃基片用酸碱液洗去各种

有机
、

无机污物
,

并用去离子水清洗
,

吹干
。

}}}( 拓一J 一一』』

{{{
。

引引
图1 喷涂装置示意图

l一被破玻璃片 2一加热炉 3一喷

枪 4一通 风橱 5一电热丝 6一温

度计 (5 0 0 ℃ 以上 )

然后把这些干净的玻璃片放在加热炉中
,

逐渐

加温至4 5 0 ℃一5 00 ℃左右
。

当温度达到预定要

求后
,

用喷枪把掺有氯化锌和四氯化锡溶液喷

在玻璃片上
,

于是在玻璃片上生成二氧 化 锡
-

氧化锌薄膜
。

当达到一定厚度后
,

便可停止喷

镀
,

但不要马上降温
,

要使加热炉温度保持在

45 。℃~ 50 。℃约 sm in 左右
,

然后才停止加热
,

慢慢降温至室温为止
。

我们现在使用 的 厚 约

20 卜m 的薄膜
,

它与玻璃的粘附相当好
,

在水

中浸三个月不脱落
,

一年后测试仍有效应
。

在高温喷涂时
,

二氧化锡存在下列化学反

应
:

S n C I
. + H : O一一, S n O : + H C I

S n O
: + 还原剂一一, S n O : + S n

S n O + 0
2

一一 , S n O :

S n O一一 , S n + S n O
:

反应式中的还原剂是在配制氯化锡溶液时加入的
。

而Z n O在高温喷涂中亦有类似反应过程
.

主要为
:

Z n C I
: + H : O一 , Z n O + H C I

我们在配方中改变了z n C I
:

的含量
,

、

制出了三种不同成分的薄膜
。

配方 (1 ) S n C I‘
:
Z n C I‘ = 1 :

1
,

(2 ) S n C I‘ : Z n C I
. = 5 : i ,

(3 ) S n C I
; : Z n C I‘ =

10 : 1
。

三
、

实 脸 袭 l

‘

我们测量了S ”O
: ,
Z ” 0 混合膜对甲醇蒸汽的气敏透射特性

。

实验装置如图2所示
,

其 中

A为W Y J
一

30
一 3 1 型双路低压高稳定直流电源

,

电压稳定度为 土 0
.

5 %
。 。

L S为光源
,

采用 灯

丝为螺旋状
‘“v

、

4”W 的白炽灯
。

L 卜 L
: 、

L
:

为聚光透镜
。

F
, 、

F
Z

为石英光纤束
,

直 径

为Z m m
,

长度为 lm 左右
。

S为气体样品盒
。

f为镀在玻璃片上的S n O
: :

Z n O薄膜
。

D 为 Z C R

‘

砂上荀趟少公上地
硅光电池

。

H 为数字式光电流计
。

由于稳

压电源稳定度高
,

整个光路的杂散光屏蔽

得好
,

所以光路很稳定
。

图2 实验装五示意 图
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四
、

实 软 结 果

,

用图2的实验装置测量了各种镀在玻璃片上的 S n O
Z :

Z n O气敏薄膜的甲醇气浓度与 透 光

率的关系
。

目前在半导体气敏
一

电阻元件传感器特性测量中气体含量为千分之一以上
,

我们也

在这个范围内测试其特性
。

其实验结果示于图3一图 5
。

从图中可见
,

在所 测 范 围 (10
3 p p m 一

10
‘ p p m ) 透射光强与甲醇蒸汽浓度呈线性关系

。

从这三个图来看
,

以 S n
CI

‘ :
Z n

CI
: 二 1 : 1的

棍合物薄膜曲线最好
,

斜率适 中
,

其他两种薄膜均不理想
。

才一
阴50妇佣盯

娜嗽翔用

10 2 0 3OK IO‘

浓度 即m

一了一烈长奋怕

图4 5 : 1 薄膜 的结果
3 0 X 10

,

浓 度 (即川 2

%

1 0 0

哥用叙

图3 1 : 1 薄膜的结果

.

/ / / 丫娜布长旧

3 0 义 1 0 .

浓度(p p m ) 混 合比例

图5 1 0 : 1薄膜 的结果 图6 透 尤情况比较

三种薄膜的表观明显不同
, 1 : 1薄膜的外观较粗糙

,

呈乳白状
,

但气敏效果好
。

10 : 1 薄

膜十分细密
、

均匀
,

呈暗棕色
,

但气敏效果不好
。

5 , 1薄膜介乎二者之间
。

三种膜在空 气 中

透过率各不 相同
,

图6为其透光情况比较
。

此图的薄膜厚度均约为 20 林m 左右
。

五
、

气 敏 机 理

二氧化锡是
n
型半导体

,

由电子导电
。

二氧化锡薄膜是一种多晶薄膜
,

晶粒 大 小 约 为

10
一 ‘。m

。

在多晶晶粒联结处形成了很多晶粒间界
,

这些间界的性质决定多晶材料的导 电 特

性
。

在二氧化锡多晶晶粒交界面处
,

存在大量的悬挂键及失配位错
,

它是氧原子的 吸 附 中

心
。

它从空气中吸附了氧原子
、

氧分子等
,

而这些吸附在晶粒表面的氧原子
、

氧分子从二氧

化锡表面俘获电子而带负电
,

形成O
: 一 、

0
一 、

O
一 “ ,

使晶粒中出现电子耗尽层
,

晶粒表面由

于失去 电子而带正 电荷
。

在晶粒间界处形成一个 附加电子势垒
,

阻止了载流子运动
,

减少了

电子迁移率
。

这时
,

当半导体材料表面产生气体 吸附时
,

如果所吸附为还原性气体
,

例如 甲醇

气
,

其电子亲和力低于半导体表面电子逸出功
,

于是
,

原子向半导体提供电子
。

甲醇蒸汽出现在二氧化锡周围
,

最初
,

由于偶极子
、

四极子
、

感应偶极子的库 仑 力 作

用
,

产生物理吸附
。

被吸 附分子在晶粒表面自由扩散
,

失去其运动能量
,

其间一部分分子蒸

发
,

残留的分子产生热分解
。

由于这些分子与原来吸附在晶粒表面的氧离子发生反应
, ;沉生
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电子交换或共有电子
,

为化学吸附
。

其反应生成物 以气态方式挥发
,

同时把氧所带的负电荷
释放回华氧化锡晶粒中

,

这样
,

既增加了二氧化锡的导电电子
,

又减弱晶粒间界处电子势垒
。

而外来原子又向二氧化锡放出电子
,

使二氧化锡电导率增加
。

由于折射率为

一专
一

{〔
‘ +

(五器
-

)
’

〕
’‘’ + ‘

}
式中

, 。 r

是相对介电常数
; 。。

为真空介电常数
, a 是电导率

。

由此可见折射率
n 随电导率增大

而增大
。

而
n
型半导体的吸收系数a

一

为

e Z a 。

云而面乎硒
2

式中
, 拼为磁 导率

; m *
为电子折合质量 , a 。

为低频电导率 , 。为光的圆频率 , c
为光 速

。

由

此可见
,

当折射率增大
,

吸收系数减少
。

因此
,

当二氧化锡吸附甲醇蒸汽时
,

电导率增大
,

折射率也增大
,

吸收系数下降
,

透过光强增加
。

气体越浓
,

透过越大
,

这与实验结果相符合
。

而Z n O亦属
n 型半导体

,

亦具气敏特性
,

其工作原理与S n O
Z

相同
。

其禁带宽度为3
.

4e y

比 S n O
:

低
。

无论 S n O
:

或Z n O其气敏效应生成原因之一是内部存在点缺陷
,

或偏离化学计量比
。

日本

高桥清 [‘ 1认为
,

在S n O
:

中加入助融剂
,

可有效增加 S n O
:

的晶格缺陷密度
。

Z n O是 S n o : 的

助融剂之一
。

我们在s n o : 薄膜中加入z n o
,

可使灵敏度大大提高
,

是与理论一致的
。 -

六
、

结 论 与 讨 论

从本实验结果可得出如下结论
:

(D S n 0
2

掺 z n o 是透光率与甲醇蒸汽浓度存在较好的线性关系
,

可用于甲醇
一

光纤 (光

学) 传感器
。

(2 ) 以 S n C I
‘ :
Z n U 1

2 二 z : l的配比最好
。

(3 ) 本材料制备容易
,

较之掺Pt
、

Pd等杂质
,

价格比它们低廉
,

且容易找到
。

(4) 薄膜的牢固度也很好
,

薄膜的特性和稳定性均比二氧化锡好
。

若本实验改用光电倍增管接收
,

用 ZC 36 型微电流计 (10
“ ‘魂

A ) 显示
,

用于光纤传感器

上
,

其灵敏度大大提高
,

达10 p p m 是不难的
。 ·
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激光扫描速度对Ti
一
C合金层组织和性能的影响

郑克全
‘

张思玉 梁冰青 姚正科

(兰州 大学物理 系
,

兰 州)

摘要
:

本 文介绍 了在2尹 钢表面进行不 同激 光扫描速度的T i一 C 合金化处理
,

并

时合金层 的显微组织 结构
、

相形貌
、

硬度和衬磨性进行 了测试和分析
,

结果表 明合

金层 的硬度和叶磨性有很大提高
,

同时激 光扫描速度时 T i一C 合金层 组 织七有很大

的影响
。

T he e ffe e t o f th e la : e r se a n n in g s p e e d o n m le ro st r u e tu r e 扭 n d

Pro Pe rty o f T i
一

C a llo y la s e r

Z h e n g K e q u a n ,
Z h a n g S IJ, u ,

L ia n g B in g q in g ,

Y a o Z h e n g k e

(D e p a r tm e n t o f Ph y s ie s ,
L a n z h o u U n iv e r s it y )

Abs tr a e t : T h e a r t ie le p r e s e n ts o u r e x p e r im e n ta l p r o e ed u r e w h ie h a

T i一C a llo y la y e r 15 fo r m e d in 2 0 , s te e l s u r fa e e w ith a la s e r s e a n n in g

a t t h e v a r ia b le s e a n n in g s p e e d
.

T h e e h a r a e te r is tie s o f th e a llo y la y e r ,

fo r e x a m p le m ie r o s t r u e tu r e , p h a s e m o r p h o lo g y ,
h a r d n e s s a n d r e s is ta n e e

t o a b r a s io n , a r e e x a m in e d a n d a n a ly z e d
.

T h e r e s u lts s h o w th a t th e m ie -

r o h a r d n e s s a n d r e s is ta n e e t o a b r a s io n o f th e a llo y la y e r a r e r e m a r k a -

b ly im p r o v e d
, t h e la s e r s e a n n in g s p e e d g r e a t ly in flo e n e e s th e m ie r o s t r u -

e tu r e a n d its fe a tu r e s .

、

引 官

近年来
,

采用大功率激光束作为热源对材料表面进行合金化处理
,

已成为激光技术在材

料改性方面一个重要应用领域 口 , , 1
。

用高功率激光束辐照涂敷有添加合金元素的金属表面
,

使添加元素和基体表而薄层同时

达到熔化状态
。

多种合金元素同处于熔池中
,

在极短的时间内
,

相互扩散并达到均匀分布
。

在化学亲合力的作用下
,

元素之间相互结合成多种硬质化合物
,

冷却凝固后
,

表面形成具有

作者简介
:

郑顺旋
,

男
, 1 9 3 7年 9 月 出生

。

副教授
,

光学教研 室主任
。

现从事 光纤传感

扶 术研究
。

郭斯淦
,

男
, 19 4 4年 5 月出生

。

讲师
,

物理 系副主任
。

现从事光 纤传感技术研 究
。

收稿 日期
: 1 9 9 0年1一月1 日

。

收到修改稿 习 期
: 1 9 9 1年 6 月2 8 日

。


