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摘要　研究介绍了一种基于表面等离子体共振（ＳＰＲ）原理，对氢气浓度变化有较高灵敏度的基于银／钯复合膜的光

纤氢气传感器。通过对建立侧边抛磨“Ｄ”型光纤的光学模型用 ＭｏｄｅＳｌｏｕｔｉｏｎｓ软件进行数值仿真，结果表明侧边

抛磨光纤ＳＰＲ模式的有效折射率随感应区的折射率增加而增加，随包层材料的厚度增加而减小。实验结果表明，

感应区氢气体积分数为４％时，光纤输出的透射功率变化可达１３０ｎＷ。这种Ｐｄ／Ａｇ复合膜光纤ＳＰＲ氢敏传感器

不仅改善了氢敏传感器的敏感膜的稳定性，而且灵敏度也提高了，对于制备新型、优化的化学和生物传感器件有参

考意义。
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１　引　　言

１９００年，Ｗｏｏｄ发现光波通过光栅后，光谱发生

了小区域损失，这是关于表面等离子体共振（ＳＰＲ）

的最早记载［１］。１９６０年，Ｓｅｔｍ和Ｆａｒｒｅｌｌ首次提出

了表面等离子体波（ＳＰＷ）的概念
［２］。１９６８年，

Ｏｔｔｏ
［３］研究认为表面等离子体波共振效应实际上是

光学全反射的一种现象即衰减全反射，据此给出

ＳＰＲ激发条件并设计了以棱镜为基体的 Ｏｔｔｏ模

型。１９７１年，Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ
［４］通过将几十纳米厚的

金属薄膜直接覆盖在棱镜底部，实现了ＳＰＲ效应激

发，即Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ模型。在这之后，许多科学家

将Ｋｒｅｔｓｃｈｍａｎｎ模型作为研究ＳＰＲ现象的基础，并

１２０５００５１
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在此基础上根据不同的研究和应用领域进行了大量

的改进，被广泛用于生化、医学、环保等多个领域［５］。

随着研究工作的不断深入，棱镜传感器的体积大，不

适合远程遥测场合以及信号易受干扰的缺点逐渐显

露。２０世纪９０年代初出现了基于ＳＰＲ技术的光

纤传感器［６］，相比于棱镜ＳＰＲ传感器，它具有体积

小、响应快、成本低、可以实现在线实时检测等优势，

有着更大的研究前景和经济价值。ＳＰＲ技术中常

用的传感金属薄膜有Ａｇ膜、Ａｕ膜。

氢气是一种高效洁净的燃料，具有潜在的可无

限循环利用的能源，但是氢气也是一种易燃易爆的

气体，遇到明火或电火花就会发生爆炸，在生产、运

输、使用的过程中易发生泄漏［７］。如何控制特定环

境中氢气的浓度，是人们正在研究的问题。相对于

传统的基于电特性的氢气传感器，光纤氢气传感器

通过光信号进行检测，具有防爆、体积小、耐腐蚀、抗

电磁干扰等优点，因此自研究初期就受到广泛的关

注［８］。目前光纤氢气传感器主要有微透镜型、消逝

场型、光纤布拉格光栅（ＦＢＧ）型等。Ｐｄ膜是一种较

好的氢敏材料，在氢气传感器的制作中得到广泛应

用。但是在实验中Ｐｄ膜易出现起泡、错层等现象，

与光纤的结合力差［９］。本文利用 Ａｇ和Ｐｄ这两种

金属膜制作一种基于ＳＰＲ的光纤氢气传感器，先镀

一层很薄的Ａｇ膜，然后再镀Ｐｄ膜，由于金属Ｐｄ膜

与金属 Ａｇ膜具有较强的附着性，具有很好的机械

性能和可靠性。ＳＰＲ光纤氢气传感器将表面等离

子体技术同氢敏原理结合起来，比普通的氢气传感

器具有更精确的灵敏度［１０］，作为氢气浓度的检测是

一种极好的选择。

２　基本原理

ＳＰＲ存在于金属（如金或银）与非导电介质（空

气或水）界面处，由于电磁波与介质之间的相互作

用，并且激发金属表面上的自由电子所产生的一种

相干性表面电荷扰动现象［１１］。

氢气与氢敏材料相互作用，会使氢敏感材料的

物理光学性质发生变化，从而影响覆盖在光纤表面

的金属薄膜（Ａｇ）的物理性质，利用ＳＰＲ来检测氢

气的浓度。制作ＳＰＲ光纤氢气传感器是在光纤上

通过侧边抛磨方法剥去一段光纤包层［１２］，然后采用

磁控溅射法，在金属 Ａｇ膜的表面上，再共镀一层

Ａｇ和Ｐｄ的薄膜作为传感介质
［１３］。当光在光纤中

传输时，会在纤芯周围产生一个大小随径向位置成

指数衰减的渐逝场，镀在表面的敏感膜接触氢气时，

敏感膜的物理性质（如折射率、晶格常数、透射率、吸

光率等）会发生变化［１４，１５］。当被测样品为气体时，

气体样品的浓度不同，其与Ｐｄ薄膜发生敏感反应

后，膜层的折射率发生了变化，这将导致表面等离

子波的共振波长或共振角发生改变，通过光纤的光

将会产生较大改变，那么通过检测光强的变化就可

检测氢气浓度的变化。检测原理如图１所示。

图１ ＳＰＲ光纤氢气传感器检测原理

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳＰＲｈｙｄｒｏｇｅｎｇａｓｓｅｎｓｏｒ

３　实验和结果分析

应用光学微结构仿真设计软件 ＭｏｄｅＳｏｌｕｔｉｏｎｓ

模拟仿真了Ａｇ膜和Ａｕ膜的ＳＰＲ现象。在模拟过

程中，将光纤结构等效为分层的平板波导结构，分为

纤芯层犇ｃｏ、剩余包层犇ｃｌ、金属薄膜层犇ｍ 和敏感层

犇ｓ四层
［１６］，其中犇ｃｏ＝２×１０

３ｎｍ，犇ｃｌ＝４００ｎｍ，

犇ｓ＝１×１０
３ｎｍ，犇ｍ＝１５～６０ｎｍ。建模后在犢 方

向上对各层的电场分布进行模拟计算。模拟得到

ＳＰＲ模式和导波层的两个模式，分别为图２（ａ）～

（ｃ）所示。从图２（ａ）可看出ＳＰＲ模式有一个高损耗

并且大部分的模场强度接近Ａｇ层。第二个和第三

个模式是波导模式，有低得多的损耗，限定在波

导层。

　　ＳＰＲ有效折射率同膜厚以及环境折射率的关

系如图３所示。由图３（ａ）和（ｂ）可得出，感应区折

射率固定时，随金属膜厚度增加，ＳＰＲ有效折射率

减小，传感器敏感性降低。并且对于相同金属膜厚

度，ＳＰＲ有效折射率随环境折射率变化。环境折射

率增加，ＳＰＲ的有效折射率增加。对应于实验系统

的设计，金属膜厚越薄，传感器灵敏度越好。图４为

不同材料下（Ａｇ和Ａｕ）ＳＰＲ的有效折射率对比。

　　通过以上的模拟计算，Ａｕ和 Ａｇ对ＳＰＲ均有

较好的激发敏感特性，Ａｕ具有更好的灵敏度。综

合价格、材料等多种因素，选用了 Ａｇ这种价格低、

可靠性和灵敏度好的材料激发ＳＰＲ，并且对于它的

厚度给出一定范围（软件模拟选用材料银的最佳厚

度范围为１０～３０ｎｍ），在厚度范围内，膜厚越薄其

１２０５００５２
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图２ ＭｏｄｅＳｏｌｕｔｉｏｎｓ模拟计算所得的３个传播模式。（ａ）ＳＰＲ模式；（ｂ），（ｃ）波导层模式

Ｆｉｇ．２ ＴｈｒｅｅｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｍｏｄｅｓｏｆＭｏｄｅＳｏｌｕｔｉｏｎｓ．（ａ）ＳＰＲｍｏｄｅ；（ｂ），（ｃ）ｔｗｏｗａｖｅｇｕｉｄｅｍｏｄｅｓ

图３ （ａ）ＳＰＲ有效折射率同膜厚狋的关系；（ｂ）敏感层折射率犖ｓ同犖ＳＰＲ的关系

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆＳＰＲｅｆｆｅｃｔｉｖｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ狋；（ｂ）ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆ

ｓｅｎｓｉｔｉｖｅｌａｙｅｒｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄ犖ＳＰＲ

图４ Ａｕ膜和Ａｇ膜的犖ＳＰＲ同膜厚狋的关系

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆＳＰＲｅｆｆｅｃｔｉｖｅｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｅｘａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ狋ｆｏｒＡｕａｎｄＡｇ

产生的ＳＰＲ效应就越灵敏。采用了 Ａｕ（５ｎｍ）／

Ｐｄ（２５ｎｍ）复合膜的厚度为３０ｎｍ。

采用基于ＳＰＲ的氢气传感器，其测量装置如

图５所示，由３个部分组成，分别为光源部分、传感

部分以及测试部分。光源部分使用的是ＳｕｐｅｒＫ

Ｃｏｍｐａｃｔ（５００～２４００ｎｍ）宽带光源。传感部分由单

模光纤ＳＭＦ２８制成，首先将一根长约１．５ｍ的单

模光纤中间部分剥去一段约３ｃｍ长度的涂覆层，用

乙醇擦拭干净，将其固定在电动砂轮装置两侧的夹

具上，光纤一端接稳定光源，另一端接入光功率计，

如图５（ａ）所示。通过功率损耗来控制抛磨的程度，

将单模光纤抛磨到透射功率减少到抛磨前功率的

１／１０为止。抛磨好的抛磨区光纤截面图成“Ｄ”型，

如图５（ｂ）图所示。

图５ （ａ）抛磨示意图；（ｂ）光纤抛磨区截面图

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｐｏｌｉｓｈｅｄｆｉｘｔｕｒｅ；（ｂ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｖｉｅｗ

图６（ａ）为抛磨后镀膜的传感器示意图，抛磨后

的光纤接入激光光源后，抛磨部分有明显的光泄露，

说明抛磨后的“Ｄ”型光纤接近纤芯层部分。将抛磨

好的光纤用乙醇仔细清洗干净，送入镀膜室镀膜。

本文采用的镀膜方法是磁控溅射法。考虑到薄膜厚

度对传感器灵敏度和稳定性的影响，选取镀膜厚度

分别为Ａｇ４ｎｍ，Ｐｄ和Ａｇ共溅射２６ｎｍ（由镀膜机

功率设置控制共溅射复合膜所占比例，Ａｇ和Ｐｄ的

比例约为１∶３），薄膜厚度共为３０ｎｍ。图６（ｂ）为抛
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磨后镀金属膜的光纤在ＶＨＸ１００显微镜下观察到的图像。

图６ （ａ）传感探头示意图；（ｂ）镀膜光纤显微图

Ｆｉｇ．６ （ａ）Ｓｃｈｅｍｅｓｏｆｓｅｎｓｉｎｇｐｒｏｂｅ；（ｂ）ｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｙｏｆｓｉｄｅｐｏｌｉｓｈｅｄｆｉｂｅｒ

　　实验的测试部分如图１所示，由稳定光源、光功

率计、气室等组成。将制成的光纤传感探头部分密

封于气室内，光纤的一端接稳定光源，另一端接光功

率计。测试时，从通气口端通入适量氢气，通过氢气

检测仪检测气室内氢气的浓度，用光功率计检测透

射功率的变化。

制作氢敏感元件应用最广泛的金属单质敏感材

料是Ｐｄ。Ｐｄ膜置于氢环境中时，氢分子会吸附于

Ｐｄ膜表面，并在Ｐｄ的催化作用下逐渐解离成氢原

子，与Ｐｄ发生可逆的化学反应：Ｐｄ＋狓ＨＰｄＨ狓，

不同浓度的 Ｈ２ 与Ｐｄ膜反应后生成的ＰｄＨ狓 具有

不同的折射率，从而实现对氢气的检测。由于单一

Ｐｄ薄膜存在层错、起泡、脱落等缺陷，对氢敏感膜的

研究都转向复合膜形式［１７］。因而将光纤包层侧边

抛磨后，先在表面镀一层Ａｇ薄膜，再在外面镀一层

Ｐｄ膜，制作成Ａｇ／Ｐｄ复合膜形式的传感探头。

图７ 镀Ａｇ／Ｐｄ复合膜透射功率随氢气浓度的变化

Ｆｉｇ．７ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｏｐｔｉｃａｌｐｏｗｅｒｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｉｍｐｌｅ

ｆｉｂｅｒｃｏａｔｅｄｗｉｔｈ Ａｇ／Ｐｄｔｈｉｎｆｉｌｍｉｎｈｙｄｒｏｇｅｎ

　　　ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

复合膜的投射功率随氢气浓度的变化关系如

图７所示，制作的单模光纤探头上复合膜透射功率

与氢气浓度有很好的线性关系，从图７中可以看出，

传感探头在通入体积分数为４％的氢气后，功率呈

明显上升趋势，在整个量程范围约有１３０ｎＷ 的变

化。为了检测光纤探头的稳定性和重复性，对传感

探头做了多次测量，反复通入／放出气体若干次仍然

具有很好的稳定性。

４　结　　论

通过软件数值仿真，模拟了基于光纤的ＳＰＲ传

感器的一些特性，表明ＳＰＲ模式的有效折射率随感

应区折射率增加而增大，随金属薄膜厚度增加而减

小，对于实验有很好的指导意义。实验研究得出了

ＳＰＲ光纤氢气传感器的透射功率在氢气体积分数

为４％时有达１３０ｎＷ的变化。在实验过程中，为了

使敏感膜的氢敏效应能更加有效地影响光纤特性，

将激发ＳＰＲ的Ａｇ和氢敏材料Ｐｄ结合起来，即克

服了单一Ｐｄ膜的不稳定性，又由ＳＰＲ提高了其灵

敏度。但是光纤的抛磨程度和抛磨面的平整均匀度

以及镀膜工艺，对光纤探头都有很大的影响，在今后

的工作中，需在抛磨和镀膜工艺上进行进一步的

研究。
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