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二维 V2O5 薄膜的制备及其气敏反射光学特性研究

张晓东 万爱国 郑顺镟

(中山大学物理系,广州, 510275)

摘要: 介绍了用溶胶凝胶法制备二维 V 2O5 光学薄膜, 并研究其在氨气、乙醇、丙酮、丁烷气氛

中的气敏反射特性,发现对氨气有极好的选择性 ,且气敏性在整个可见光波段有良好的单值性, 是

一种有实用价值的气敏光纤传感材料。

关键词: 气敏光学 溶胶凝胶法 二维 V 2O5 光学薄膜

Manufacturing of 2-dimensional V2O5 films and their

gas-sensing feflective spectrum

Zhang X iaodong , Wan Aiguo , Zheng Shunxuan

( Department of Physics, Zhongshan University, Guang zhou, 510275)

Abstract: Considering V 2O5 as a gas- sensing materials, we successfully manufactur ed 2-dimensional

V2O 5 film by So-l Gel method. The gas- sensing r eflective spectr a in ammonia, alcohol, acetone and butane

vapor are experimentally studied. The experiments show t hat the film has good gas selectivity and mono-

tonicity of the r esponse curve in w hole visible spectrum to ammonia. So the film can be used in optical

fiber gas sensing head.

Key words: gas- sensing reflective spectrum So-l Go l method tw o-demensional V 2O5 films

引 言

1988年郑顺镟等人首次发现 SnO2薄膜具有光透过率随可燃性气体浓度变化的气敏光学

特性,开辟了光纤传感技术的一种新方法[ 1]。随后, Koichi Eguchi发现 SiO2 薄膜也有此现象,

光透过率随NO气体浓度增加而增加[ 2]。郭斯淦等人研究了 SnO2 ZnO, SnO2 TiO2 混合物薄

膜的气敏光谱[ 3, 4] ; 陈飙等人研究了掺稀土元素 La的二氧化锡薄膜 SnO2 La的气敏光学效

应[ 5] ;姚纲照[ 6]、许富江[ 7]等人也对 SnO2 及其掺杂薄膜的光谱气敏特性进行了研究, 但未见

V2O5光学薄膜的气敏特性报道。

考虑到在气敏-电阻型材料中, V2O5 也是一种半导体气敏材料
[ 8] ,我们采用溶胶凝胶法成

功制备了二维 V2O5 光学薄膜, 测量了在氨气、乙醇、丙酮、丁烷气氛中的气敏反射光谱,发现

其在整个可见光区对氨气均十分敏感, 并且有良好的单值性,而对乙醇、丙酮、丁烷等敏感性极

差,表现出极好的气敏选择性, 同时在测量浓度范围内薄膜的稳定性良好, 对开发新型高灵敏

低浓度氨气气敏光纤传感器具有实用价值。

一、二维 V2O5 光学薄膜的制备

V2O5光学薄膜的制备包括配制溶胶、处理基片、提拉制膜及热处理四个过程。
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1 溶胶的配制(两种方法)

( 1)取适量 NH 4VO3溶于稍过量的无水乙醇中, 以浓硝酸作催化剂, pH 值控制在 2 0左

右。由于 NH 4VO3溶解度低, 因而连续搅拌 20h至完全溶解, 陈化两天, 得翠绿色液体,由丁

达尔现象检验溶胶的形成,加适量甲醛,密封待用。其反应过程为

NH4VO3 + 5C2H5OH V( C2H5O) 5+ NH3 + 3H2O

( 2)取少量 V2O5 溶于过量的无水乙醇中,以浓盐酸作催化剂, pH 值控制在 2 0左右。其

余工序同上,得蓝色液体,涂膜效果类似( 1)。其反应过程为

V2O5+ 10C2H5OH 2V( C2H 5O) 5 + 5H2O

V2O5+ 6HCl 2VOCl2 + Cl2 + 3H2O

VOCl2+ 2C2H5OH VO( C2H5O) 2 + 2HCl

制得溶胶后,为使溶胶更稳定以长期保存,可滴入数滴乙酰丙酮,但将使溶胶的浸润性变差,从

而对玻片清洗工作提出了更高要求。

2 玻璃基片的处理

首先用水冲洗玻片, 再用碳酸钙粉末轻擦以去除表面杂质, 再次用大量水冲洗。然后用镊

子夹玻片置于高锰酸钾溶液中浸泡 15min以去油污。随后夹出, 用蒸馏水冲洗干净并用红外

Fig. 1 Equipment of manufacturing

film

灯烘干备用,或浸入无水乙醇中保存。

3 提拉制膜

装置如图 1所示,把玻片放入溶胶中浸泡 10min 以充分

浸润,然后开动慢速马达,以 2cm/ min速度提拉, 随后置于红

外灯下烘烤 15min, 让溶胶在空气中发生水解反应和缩聚反

应,形成一定厚度的凝胶。

4 热处理

将薄膜置于茂福炉中以 5 / min慢速升温至 450 , 保

温 1h, 然后自然冷却至室温。整个过程炉门敞开以提供足够

的氧气和水分。加热过程中, 干凝胶先在低温下脱去吸附在

表面的水和醇, 265 ~ 300 发生-OR基( R 为烃基)的氧化, 300 以上则脱去结构中的-OH

基
[ 9]
。因此整个过程中发生的化学反应为水解反应和缩聚反应以及氧化反应。

水解反应的化学方式程式为 V( C2H5O) 5+ 5H 2O V( OH) 5+ 5C2H 5OH

式中,H 2O 来自空气和失水缩聚反应产物。由于乙醇的蒸发,可逆反应将持续向右进行。

氢氧化物一旦形成, 缩聚反应就发生:

V( C2H5O) 5+ V( OH) 5 V2O5+ 5C2H 5OH

2V( OH ) 5 V2O5 + 5H2O

氧化反应的化学方程式为 2V( C2H5O) 5 + 30O2 V2O5+ 20CO2 + 25H2O

所以升温过快时-OR基氧化不充分, 导致碳化留下碳质颗粒,制得的膜片发黑。

涂层厚度主要由溶液浓度、粘度、提拉速度及次数决定。刚烧制好的膜的颜色按厚薄从棕

黄到淡黄,表观质量良好,表面大面积均匀,且比较牢固。由于反应放出大量气体,在薄膜上造

成大量空隙,增大了比表面积,有利于吸附气体。

薄膜厚度采用 JDS-1型接触式干涉仪测量。
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Fig. 2 T he arrangement of m easurement equipment of

gas-sensing reflect ive spect rum

二、气敏反射光谱的测量

本工作中测量光学薄膜的气敏反射光谱所用

的仪器装置如图 2所示。图中: S1 为 TND-1T 精

密交流自动稳压器; S2 为 WYJ30-3- 双路高稳

定直流稳压电源; W 为 12V/ 50W 灯泡; L 1, L 2, L 3

为凸透镜; A 为光阑; F 为待测光学薄膜; B 为气

敏室; M 为德国蔡斯单色仪; D为 2CR硅光电池;

R为 SG-701-S型数字光电流计。

Fig. 3 Gas-sensing reflect ive spect rum of 70nm film for ammonia
concent rat ion

1 10. 0 g/ mL 2 20. 0 g/ mL 3 30. 0 m/ mL 4

40. 0 g/ mL 5 50. 0 g/mL

按图示调节好光路,测量铝膜在空

气中不同波长处的反射光强, 记为

I in( ) , 以作为参照; 接着, 测量光学薄

膜在空气中不同波长处的反射光强,记

为 I 0( ) ; 然后, 测量光学薄膜在某种

气体中不同浓度下不同波长处的反射

光强,记为 I i ( ) ( i= 1, 2, 3 代表不

同浓度) ; 则在空气中和在某种气体中

的反射率分别为

R 0( ) =
I 0( )

I in( )
和 R i ( ) =

Ii ( )

I in( )

Fig. 4 Ref lect ive response curve for w avelength 530nm, 750nm,

920nm

为去除本底的影响, 我们采用反射

率变化率,即各浓度下的反射率相对于

空气中的反射率的变化百分比, 记为

R i ( )%, 则

R i ( )%=
R i ( ) - R 0( )

R 0( )
100%

=
Ii ( ) - I 0( )

I 0( )
100%

以波长为横轴, R i ( ) %为纵轴作图,

即得光学薄膜的气敏反射光谱。另外,

为便于比较,还作出某些特定波长的灵敏度曲线。

图 3~ 图 6分别是膜厚为 70mm , 125nm 的二维 V2O5光学薄膜的气敏反射光谱及几个特

定波长的灵敏度曲线。

三、实验结果与分析

1 从图 3和图 5可以看出, 在整个测量波段,反射率随氨气浓度增大而下降, 具有不同程

度的敏感性及良好的单值性。在 530nm~ 960nm 范围内, 不同波长处的灵敏度向短波方向递

增。因此,在制作传感器时尽可能选短波长光源和探测器。

2 较薄膜和较厚膜的氨气气敏反射光谱谱线的峰均位于 530nm 附近,不同浓度的谱线无

明显峰移现象。两膜的谱线形状相仿, 而较薄膜的敏感性更好。
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Fig. 5 Gas-sensing ref lect ive spect rum of 125nm f ilm for ammon ia

concent rat ion

1 10. 0 g/ mL 2 20. 0 g/ mL 3 30. 0 g/mL 4

40. 0 g/ mL 5 50. 0 g/mL

3 从图 4 和图 6可以看出, 较薄膜

在稍高浓度氨气气氛中灵敏度较高而且

线性更好, 在浓度低于 10 g/ mL 时灵敏

度较差,有一响应平台; 而较厚膜则无。

估计与水蒸气的影响有关,较薄膜对水

蒸气易饱和, 而较厚膜则在较宽的浓度

范围内受影响。

4 有较好的气敏选择性。实验中

对乙醇、丙酮、丁烷蒸气的气敏反射光谱

进行了测量, 发现在光电检流计灵敏度

范围内,对反射率均无明显影响。而良

Fig. 6 Reflective response curve for w avelength 520nm , 720nm,

800nm, 920nm

好的气体选择性对制作只对氨气敏感的

气敏光纤传感器很有益处。

5 在测量的氨气浓度范围内, 薄膜

有较好的稳定性。

四、结 论

用溶胶凝胶法可制备大面积均匀的

V2O5光学薄膜,具有操作简单,膜厚易调

节,比表面积大等优点; 薄膜对氨气的气

敏反射效应比较显著,而且有很好的气体

选择性,可探讨制成对氨气灵敏度的反射型低浓度高灵敏气敏光纤传感器的可能性。
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简 讯 西物所人眼安全 1. 57 m OPO取得新进展
西物所新激光技术实验室开展的人眼安全 1. 57 m OPO项目研究工作最近取得新进展,

目前 1. 57 m OPO器件最大输出可达 50mJ,重频 20Hz。该人眼安全 OPO 器件可用于激光测

距/目标指示器、激光对抗、激光雷达等领域。 (本刊通讯员 供稿)
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