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二维薄膜的气敏光学新现象
‘
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摘要
:
本文报导厚度在 1拌m 以 下的 S n

q
:
Ti q 二维薄膜的气敏光学新现象

,

它与厚度在

10 拜m 以上的薄膜的气敏光学现象有较大的差别
。

我们发现
,

当浓度较低时
,

它的透射峰会随浓度

增加而向短波方向位移
,

只有在浓度较高时
,

才存在峰值强度随浓度增加而增加的现象
。
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一
、

引 言

材料的性质通常是不受尺度大小的影响
,

大块材料与小块材料的属性是没有差别的
。

但

是当材料 的尺寸在一维
、

二维或三维方向上减少到介于宏观与微观尺寸(通常以 1 0 0 n m 一 1拌m

左右为分界 )之间时
,

材料的性质会发生显著的变化
,

并与尺度有关
。

例如超细金属 粉会从导

体变为绝缘体
,

材料 的熔点随粒度下降而降低
,

当尺寸进一步减少
,

少于某一特征尺寸(几十纳

米以下 )之后
,

材料将显示量子尺寸效应
。

这一奇妙现象
,

开辟 了一个当今极为热 门的研究方

向
。

当一维方向处于纳米级时
,

便称 二维薄膜
,

它与三维薄膜的性能差异
,

是大家所关心而

正在探索的课题
。

19 8 8 年郑顺嵌等首次观察到 Sn O :
薄膜的气敏光学效应

。

他们发现 s n
q 薄膜的透光率

随着薄膜周围可燃性还原性气体浓度增加而增加的现象
,

从而开拓 了一个气敏光学研究的领

域
。

随后
,

日本 K oi ch i E g uc hi 也发现在 51 0 :
薄膜中有此现象川

,

因而有可能发展成为新一类

的气敏传感器
。

在近几年的研究中
,

李文权等人 〔2 ]发现在可 见及近红外光谱范围
,

薄膜都具

有这一规律
,

只是不同的材料 (如 z n o
,

TI O Z )在不同波段呈不 同的灵敏度而已
。

他们所研究的

薄膜厚度都是在 2 0 拼m 左右
。

本工作则研究厚度在 1拜m 以下的气敏薄膜
,

发现它的气敏光学

现象与厚膜有明显不同
。

在气体浓度较低时
,

它的气敏透射峰会移动
,

随着周围气体浓度增加

‘ 本工作获广东省 自然科学基金资助
。
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而向短波方向移动
,

当气体浓度较大时
,

它才是随着气体浓度增加
,

透射峰值增加
。

2飞�4‘
�

二
、

气敏光学薄膜的制备方法

过去是用热喷涂法制备气敏光学薄膜
,

本文则采用浸涂法制备光

学薄膜
,

当膜厚较薄时
,

控制容易
,

且较均匀
。

图 1 是浸镀装置 示意

图
。

浸镀槽 3 内装有镀液 5
,

镀液上部有大约 20 m m 的 自由空间
。

由

于液 体会挥发
,

因此 在浸镀槽的上面设盖板 2
,

其上开 厂一个供镀件

上下 移动的通道
,

浸镀 槽的上部放二 片平行的加热 片
,

其间温度为

6 0 ℃ 一 8 0 ℃
,

供浸镀玻璃加热用
。

镀膜前
,

把待镀玻坯用专用的的清洗剂去油脂
,

然后放 入有机溶

剂的蒸汽浴中处理
,

待干噪后
,

才可浸镀
。

在室温下
,

把整片待镀玻坯

F啥
.

I G )n st ru ct ion of

i

~
r s ion

一

Pl a tin g m et 】联l

浸入镀液后
,

即可缓慢拉出
。

自镀槽提出后
,

在两块加热片之间停 5 一 10 m in
,

以便在低温下烘

烤
。

随后
,

把它放到烘烤箱内
,

在 200 ℃ 下固化 5 一 10 m in 后
,

缓慢退火至室温
。

镀液的配方
,

以 s n o : : T IO : 为例
,

主要是把 s n e l;
·

SH Z O 的乙醇溶液与 T ICI: ( OCZ H S ) : 溶 液按 比例混合在

一起
,

再加适量 甲醛溶液制得
,

镀液要现用现配
,

否则
,

日久会发生沉淀
。

镀膜过程中发生的化学反应是

S n C I; + 2 H2 ()一今 Sn O :
一

卜 4H C l t

T IC12 (O q H s ) 2 + ZH ZO一
) T i姚

+ 2姚H SO H t + ZH C l t

在反应过程中生成的气体
,

使膜变得多孔
,

因而表面积增大
,

提高 了气敏性能
。

用本方法制备

sn q
:
Ti o :

薄膜
,

可获得厚度小于 1拌m 且较均匀的薄膜
,

这是用热喷涂法难以做到的
。

我们

把这样的薄膜放在乙醇
、

丙酮等还原性气体 中
,

测量它的气敏透射光谱
,

得到的光谱
,

与过去厚

膜的有才尸大不同
。

三
、

厚度在 1卜m 以下的薄膜的气敏光透射特性

使用上海第三分析仪器厂的 V I S
一

723 型可见分光光度计测量其气敏光谱
,

其方法是由分
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光光度计打印出透射数据
,

再用计算机作图
,

并扣除光源的光谱
。

因而所得的是薄膜的气敏透

射光谱
。

图 2 为光学厚度为 6 4 0 n m 的 S n
q

:
Ti q 混合物薄膜在乙醇蒸汽中的气敏透射光谱

,

图 3 则为光学厚度为 9 7 5 n m 的薄膜的乙醇气敏透射光谱
。

图 4 和 图 5 则是上述薄膜在丙酮

蒸汽 的气敏光谱
。
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我们采用两种方法进行了薄膜厚度的测量
,

一是用 JD S 一 1 型接触式干涉仪测量
,

该仪器

误差约为 0
.

005 拌m ; 二是用香港城市理工学院的一台非接触式测厚仪测量
,

该仪器精度更高
,

可测不透明薄膜
。

当膜厚较厚时 ( 9 7 5 n m )
,

透射光谱出现多峰现象 (见 图 3 和 图 5 )
,

估计可能是由于透射光

干涉引起的
,

其真正原因正在深入探索中
。

四
、

气敏透射光谱的分析

从上述的实验结果
,

我们仔细分析
,

可发现有如下一些规律
。

1
.

S n
q

:
Ti q 气敏光学薄膜的透过光谱具有气敏特性

,

在不同浓度的乙醇
、

丙酮蒸汽中
,

它的透射光谱会发生变化
。

2
.

不论在乙醇还是在丙酮蒸汽中
,

在气体浓度较低时
,

它的透射峰会随着浓度增加而移

动
,

移动是向着短波方向的
。

3
.

在高浓度时
,

随着气体浓度增加
,

透射峰的峰值增加
,

这时的气敏光学特性才与厚膜时

的特性一样
。

4
.

对照同样厚度的薄膜
,

在乙醇蒸汽中它的峰值移动较丙酮的大
。

也就是说
,

在相似的

浓度下
,

在乙醇汽中
,

峰的移动距离较大
。

5
.

这种 s n o : :
Ti q 二维薄膜

,

无论在峰值移动参数
,

或随着浓度增加透射峰值增加方面
,

都显示出在乙醇汽中较丙酮汽中灵敏
。

五
、

结 论

五 年来研究S n q 膜及其掺杂膜的气敏光学特性
,

仅发现其在 乙醇
、

丙酮汽中随着气体浓
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