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基于飞秒激光微加工的PtＧWO３膜光纤氢气传感器
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摘要　制备了交叉螺旋微结构的光纤光栅氢气传感器.利用飞秒激光在布拉格光纤光栅(FBG)包层加工出交叉螺旋

微槽,采用水热法制备片状PtＧWO３粉末,在微结构光纤光栅表面镀PtＧWO３膜,对比无微结构探头,螺旋微结构探头

增大了传感器灵敏度,微结构探头灵敏度是无微结构探头的１．５５倍.通过理论数值计算传感器灵敏度,探讨仿真值

与实验结果差异性.制备的传感器具有灵敏度高、响应速度快、重复性好的特点,具有监测氢气泄漏的应用前景.
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１　引　　言

为探测到更低浓度的氢气,许多纳米金属氧化

物被应用到氢气传感领域,比如应用较为广泛的

WO３.WO３具有气致变色、电致变色、热致变色等

多种特性,并且拥有稳定的化学特性及较高的氧空

位扩散系数,对多种气体具有敏感性,比如 NO[１]、

H２S[２]等.单纯的 WO３对这些气体具有较好的响

应特性,然而单纯的 WO３对氢气的选择性并不理

想,通常需要添加Pt、Pd、Au等催化金属.经过改

性后的 WO３表现出较好的氢敏感性及响应特性.
近年来,研究人员开始研究采用 PtＧWO３[３Ｇ４]、PdＧ
WO３[５]薄膜或者粉末结合布拉格光纤光栅(FBG)
制作了氢气传感器,能实现较高的灵敏度及较快的

响应.

Caucheteur等[６]采用凝胶溶胶方法制作了PtＧ
WO３粉末(Pt与 W 的原子数分数比为１∶１４),结合

FBGＧLPFG(布拉格光纤光栅Ｇ长周期光纤光栅)制
成的氢气传感器,在室温下能够探测到的最低氢气

体积分数为０．６％,对氢气的泄漏监测要求而言,该
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体积分数有进一步提高的空间.Dai等[７]使用溶胶

凝胶方法制作了PtＧWO３粉末,掺水后将它均匀涂

抹在FBG表面,结合高膨胀系数的碱石灰钙硅岩玻

璃制作成高灵敏度的氢气传感器,当氢气体积分数

为１％时,中心波长漂移量为５３６pm,最低测试极

限为０．０２％ H２(体积分数).镀Pt/PdＧWO３膜的

FBG型氢气传感器具有灵敏度高、响应速度较快、
性能稳定的特点.大多数研究集中于提高 WO３ 型

FBG氢气灵敏度,但关于PtＧWO３型FBG氢气传感

器的理论数值计算的报道较少,因此本文通过放热

反应数值计算传感器灵敏度,分析数值结果与实验

结果的差异性.飞秒激光器具有超高瞬时功率,几
乎能够加工任何材料,因而广泛应用于光纤传感器

制备领域[８Ｇ１０].本文利用飞秒激光器加工螺旋微结

构FBG,结合水热法合成的PtＧWO３,制成氢气传感

探头,这有效地提高了探头氢气的灵敏度.

２　基本原理

当氢气充入气室,氢气首先接触到PtＧWO３膜
表面,然后在Pt催化作用下分解为氢原子,即

H２
Pt
→２H＋＋２e－. (１)

　　氢原子在膜表面扩散,渗入到 WO３晶格内部,
氢原子随后离解为氢离子和电子,与 WO３发生化学

反应生成钨青铜[１１],即

xH＋＋WO３＋xe－ Pt
→HxWO３, (２)

式中:x 为原子数分数(０≤x≤１).钨青铜在氧气

作用下发生还原反应生成H２O和 WO３:

HxWO３＋
x
４O２

Pt
→ WO３＋

１
２xH２O

. (３)

　　由此发生放热反应,氢原子在铂催化作用下继

续渗入到薄膜深层,持续发生化学反应.其次也可

能存在另外一种反应,首先 WO３表面吸附了大量的

氧离子,离解的氢气与氧离子发生反应生成水分

子[１２],从而伴随着热量的释放,即

O２＋e－ ⇆O－
２, (４)

２H＋＋O－２ →H２O＋e－. (５)

　　在温度作用下,FBG的中心波长发生漂移,从
而能感知氢气体积分数的变化.

３　传感器制备

３．１　水热法制备纳米片PtＧWO３

制作纳米片PtＧWO３的步骤如下:将０．６６g钨

酸钠和０．４g柠檬酸混合均匀后加入到４０mL的去

离子水中,在磁力搅拌机中搅拌１０min;然后加入

数毫升的 HCl溶液,调整pH 值至１左右,此时在

试管中产生了黄色的沉淀物;接着在室温下搅拌

２０min使其混合均匀,然后把该混合液移至反应釜

中,在干燥箱中持续保温１２h,温度设置为１６０℃,
结束后自然冷却至室温;把得到的沉淀物加入去离

子水并放入离心机清洗若干次,把清洗后的沉淀物

放入到培养皿中,再放入干燥箱进行６０℃烘干;最
后按一定比例将乙酰丙酮铂(C１０H１４O４Pt)加入到

WO３粉末中,用研磨棒研磨均匀,然后将 WO３和

C１０H１４O４Pt的混合物放入到高温箱中进行烧结,温
度设置为３１５℃,持续２h,结束后自然冷却,最终得

到纳米片PtＧWO３粉末.

３．２　微结构FBG氢气传感探头制备及实验装置搭建

采用飞秒激光(激光参数如表１所示)微加工方

法制备了螺旋微结构的FBG.飞秒激光的整个加

工系统包括激光发射器、传输光路、三维工作台、水
冷循环系统、电荷耦合器件(CCD)在线监测系统及

激光控制系统.CCD观测系统可以对加工过程进

行实时监测.采用专用旋转夹具可将FBG夹持并

固定在三维工作台上(XＧYＧZ 轴移动精度为１μm×
１μm×０．５μm).激光束通过焦距为６０mm的物

镜聚焦在光纤表面,聚焦后光斑大小约为１８μm.
光纤通过旋转夹具产生转速为ω 的旋转运动,结合

工作台相对激光脉冲的轴向往复移动υ就可完成螺

旋微槽的加工.此时螺旋槽的螺距p 为

p＝
v
ω
. (６)

　　图１(a)为交叉螺旋微结构FBG的示意图,右
螺旋槽和左螺旋槽的长度L 都为１０mm,和FBG
所在区域完全重叠.激光能量是决定螺旋微槽深度

的主要因素,根据相关经验,激光功率为２０mW,槽
深约为１９μm,旋转速度ω 为１２r/min,进给速度υ
为０．７２mm/min,最后能制备出螺距为６０μm的微

结构FBG样品和标准FBG样品.图１(b)为加工

FBG后的交叉螺旋微结构图,制备的微结构形貌良

好,然后将制备好的PtＧWO３涂敷在微结构光纤表

面,共制备了双螺旋微结构探头(SＧ１)和标准FBG
探头(FBGＧ１).２个样品的激光加工参数如 表２
所示.

氢气实验台主要装置有光纤光栅解调仪、氢气

报警控制器、气体流量控制阀、气体室、计算机等.
本实验所用的氢气检测报警器为瑞安电子公司

RBK型报警器,其设定的氢气体积分数最大阈值为
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４％(超过４％会报警),氢气检测报警器通过氢气传

感探头连接到密封气室,样品连接着光纤光栅解调

仪(４通道),该解调仪最低分辨率为０．１pm.在计

算机上读取中心反射波长,氢气的流量通过阀门开

关来控制.由于该实验在封闭恒温环境中测试,可
以忽略温度对FBG探头的影响.

表１　飞秒激光规格参数

Table１　Specificationparametersoffemtosecondlaser

Parameter
Pulse
width/fs

Wavelength/nm
Averageoutput

power/W
Frequency/Hz

Diameterof
outputbeam/mm

Value １８０ ７８０ １．１ １０００ ５

图１ 交叉螺旋微结构FBG.(a)加工示意图;(b)加工后的螺旋微结构的扫描式电子显微镜(SEM)照片

Fig敭１ SchematicofcrossspiralmicroＧstructuredFBG敭 a Processingdiagram 

 b SEMpictureofspiralmicrostructureafterprocessing

表２　螺旋样品加工参数

Table２　Parametersofspiralmicrostructureprocessing

Sample Power/mW Spiralpitch/μm
SＧ１ ２０ ６０
FBGＧ１ ０ ０

　　实验过程:先将气室打开,与空气进行交互,在
常温常压下读取光纤光栅原始中心波长;记录后,封
闭气体室,打开阀门,充入一定浓度的氢气,再关闭

阀门,经一段反应时间读取数据;待波长漂移稳定后,
打开气体室,放出氢气;待气体全部排出(报警器显示

为０),再关闭气体室,准备下一次充入一定浓度的氢

气,如此反复,直至测试完成.实验中,解调仪解调软

件的计数频率为５０Hz(１s记录１组数据).

４　实验结果分析与讨论

４．１　氢气响应特性

光纤表面PtＧWO３微观形貌如图２(a)所示,采
用场发射扫描电镜(FEＧSEM)进行观察与分析,可
以看出薄膜表面呈现出片状形貌,大小不一且交叉

层叠,进而形成多孔形貌,这种结构有利于氢气的快

速吸收与渗透.图２(b)为敏感膜的能谱分析仪

(EDS)测试结果,铂钨原子数分数比例为１∶５,相比

其他铂钨原子数分数比例,该比例制备的敏感膜能

实现更高的氢气灵敏度[７],氢气测试环境温度为

２０℃,相对湿度为２７％.在空气中测试探头的氢

气响应.

图２ PtＧWO３形貌和EDS测试.(a)SEM图像;(b)EDS测试结果

Fig敭２ SEMpictureandEDSpatternofPtＧWO３敭 a SEMpicture  b resultofEDS

１２１０００１Ｇ３
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　　图３(a)、(c)显示出２个样品的氢气响应性

能.当氢气充入气室时,所有的样品都立刻发生

响应.图３(a)为双螺旋微结构FBG探头样品的

氢气 响 应 曲 线,当 氢 气 体 积 分 数 为 ０．０４％、

０．０８％、０．７２％、１．０４％、２％、４％时,该样品中心波

长漂移量分别为２３、４２、３２５、５４６、１０７０、２５３０pm,
能够探测到的最小的氢气体积分数小于０．０４％.
受氢气标定设备分辨率的限制,不能确定最小的

氢气体积分数,但可以通过估计充入气室的氢气

体积,大致确定氢气的体积分数,最小能够探测到

的氢气体积分数约为０．０２％.当氢气体积分数从

０．０２％增大至４％时,中心波长漂移量基本呈线性

增长.图３(b)中拟合直线的斜率即为该探头的灵

敏度,因此,双螺旋微结构FBG氢气传感探头的灵

敏度约为６２９pm/％H２(对１％氢气体积分数变化

的波长漂移量).

图３ 螺旋微结构和标准FBG探头的氢气响应曲线及拟合灵敏度曲线.(a)SＧ１在不同氢气浓度下的响应曲线;
(b)SＧ１波长漂移量的线性拟合;(c)FBGＧ１在不同氢气浓度下的响应曲线;(d)FBGＧ１波长漂移量的线性拟合

Fig敭３ResponsecurvesandfittingsensitivitycurvesofspiralmicrostructureandstandardFBGprobe敭 a Responsecurve
ofSＧ１atdifferenthydrogenconcentrations  b linearfittingcurveofwavelengthdriftofSＧ１  c responsecurveof
FBGＧ１atdifferenthydrogenconcentrations  d linearfittingcurveofwavelengthdriftofFBGＧ１

　　图３(c)显示了标准FBG探头的氢气传感性

能.在氢气体积分数为０．０８％,０．２８％,０．４８％,

０．８％,１．１２％,４％时,中心波长的漂移量分别是６,

２２,６１,１７２,３００,１５３６pm.可以观察到,当测试该

样品的重复性时,中心波长漂移量基本相同,即当氢

气体积分数为１．１２％时,循环测试３次,样品中心波

长的漂移量分别是３００,３００,３０１pm,说明该传感探

头具有很好的重复性.图３(d)为该探头的线性拟

合曲线,灵敏度约为４０５pm/％H２.很明显,样品

FBGＧ１的中心波长漂移量要低于样品SＧ１的波长漂

移量,样品SＧ１的灵敏度是样品FBGＧ１灵敏度的

１．５５倍,原因在于双螺旋微结构能够容纳更多的PtＧ
WO３颗粒,因此遇氢后能够释放更多的热量.与镀

Pd合金膜的FBG氢气传感探头相比,涂敷PtＧWO３
的微结构FBG氢气传感探头的灵敏度有了极大的

提高.在不同的氢气体积分数下,响应时间和恢复

时间会有所变化.当氢气体积分数低于１％时,微
结构探头的响应时间为１０~３０s,恢复时间为１０~
４０s;当氢气体积分数高于１％时,微结构探头的响

应时间为３０~６０s,恢复时间为３０~１００s.由于持

续增加的放热温度,恢复时间会随氢气体积分数的

增加而增加.在较低的氢气体积分数情况下,由于

PtＧWO３可逆反应及较低的放热温度,响应速度和恢

复速度基本持平.相比镀Pd合金膜FBG氢气传感

器,本文探头的灵敏度有很大提高.例如:对于文献

[１３]报道的拉锥FBG对氢气的响应性能,在拉锥后

直径为５０μm的FBG表面镀上Pd膜,测试的最大

氢气灵敏度为８１．８pm/％H２;文献[１４]报道的腐蚀

FBG后镀PdＧNi膜的氢气传感探头,灵敏度约为

１５pm/％H２;镀PdＧAg合金膜的微结构FBG氢气

传感探头[１５],灵敏度可以达到５１．５pm/％H２.综

合看出,虽然上述各种类型的镀Pd膜FBG氢气传
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感探头的灵敏度得到一定程度的提高,但是相比镀

PtＧWO３膜FBG氢气传感探头,它们的灵敏度差距

比较大.为调查该探头的气体选择性,把 CH４和

CO充入气室,在０％~４％体积分数范围内,探头的

中心波长没有发生变化,因此可以推断出PtＧWO３
薄膜对CH４和CO不敏感,而对氢气具有非常好的

选择性.

４．２　数值模拟计算

FBG波长发生漂移的热量由两种热量传递方

式决定,第一种方式为反应产生的热量传递至光纤,
第二种为产生的热量辐射至环境中,最终两者产生

热量平衡.热量释放由斯特藩Ｇ玻尔兹曼定律表

达[１６],即
Q＝εsσb(T４

f－T４
r), (７)

式中:Q 为热量流失量;ε为薄膜发射率;s为薄膜面

积;σb 为 斯 蒂 芬Ｇ玻 尔 兹 曼 常 数 [５．６７ ×
１０－８ W/(m２􀅰K４)];Tf为光纤体的温度;Tr为环境

温度.反 应 产 生 的 热 量 由 阿 伦 尼 乌 斯 模 型 表

达[１７],即
Qr＝kCH２

(－ΔH), (８)

k＝Aexp(－Ea/RT), (９)
式中:Qr为反应放热温度;CH２

为氢气体积分数;ΔH
为反应焓变;k为反应速率常数;A 为指前因子;Ea

为实验活化能(单位kJ/mol);T 为薄膜表面绝对温

度;R 为摩尔气体常数[单位J/(mol􀅰K)].由 (８)
式和(９)式得

Qr＝CH２
(－ΔH)Aexp(－Ea/RT), (１０)

Q＝Qr, (１１)

εsσb(T４
f－T４

r)＝CH２
(－ΔH)Aexp(－Ea/RT),

(１２)

s＝πDL, (１３)
式中:D 为光纤直径;L 为镀膜光纤段长度.ε＝
０．９,D＝１２５×１０－６ m,L＝０．０１m,Tr＝２９８K,

Ea＝０．１５eV＝１４．６kJ/mol,R＝８．３１J/(mol􀅰K),

ΔH＝－２４１．８６kJ/mol,A＝５．６×１０３m/s,其中ε、
Ea、R、ΔH、A 的数值来源于文献[１８].由(１２)
式得

ln(T４－２９８４)＋
１．７４
T ＝lnCH２＋２７．８. (１４)

根据(１４)式可定量得出在不同氢气体积分数下,PtＧ
WO３薄膜与氢气反应产生的温度.将(１４)式表达为

T＝f(CH２
), (１５)

式中:f(􀅰)为温度和氢气体积分数的函数.温度

变化量与FBG中心波长漂移量关系为

Δλ＝λ(ξ＋α)ΔT, (１６)
式中:Δλ 为FBG中心波长变化量;λ 为FBG中心

波长;ΔT 为温度变化量;α 为光纤温度膨胀系数;ξ
为光纤的热光系数.通常把光纤的热膨胀系数和热

光系数认为常数(α＝０．５５×１０－６ ℃,ξ＝６．３×
１０－６ ℃),取波长λ＝１５５０nm,则计算得１５５０nm波

段FBG温度灵敏度约为１０pm/℃.对于镀膜标准

FBG,在室温下条件下(２５℃),波长漂移量与氢气

体积分数关系为

Δλ＝λ(ξ＋α)[f(CH２
)－２５]. (１７)

　　对于镀膜微结构FBG,灵敏度增敏系数假设为

δ,波长漂移量与氢气体积分数关系为

Δλ＝λδ(ξ＋α)[f(CH２
)－２５]. (１８)

　　表３列出使用(１７)式计算出的氢气体积分数与

波长漂移量对应关系,及两样品氢气实验的测试数

据.图４(a)为两样品在不同氢气体积分数下波长

漂移量的对比,图４(b)为标准FBG探头与理论模

拟波长漂移量的对比.环境温度Tr＝２５℃,氢气

体积分数为４％时,光纤体上温度约为２１２℃,如果

按照标准FBG光纤温度灵敏度１０pm/℃计算,探
头在４％ H２下,波长漂移量约为１．８７nm,这与标准

FBG波长漂移量基本接近.实验中微结构FBG探

头漂移量为２．２１nm,大于标准FBG探头漂移量,
这是由于微结构探头增敏作用提高了探头波长漂移

量.对于微结构FBG,灵敏度提高的原因首先在于

光能量对敏感膜的激发作用,提高了放热反应的温

度;其次在于微结构光纤具有更大的表面积,更多的

敏感 膜 能 够 与 H２ 反 应,进 而 产 生 更 高 的 温 度.

Zhong等[１９]报道了光照射能够提高PtＧWO３膜氢气

传感器的灵敏度和稳定性.温度能够增加氢敏感层

和光的耦合作用,当氢气体积分数较低时,大部分光

在纤芯中传输,光能量不能够激发PtＧWO３涂层,标
准FBG氢气传感器灵敏度不受氢气体积分数的影

响.相反,对于螺旋微结构FBG,PtＧWO３颗粒非常

接近纤芯,光纤中传输的少量光泄露出来,从而激

发 WO３与氢气的反应,强化了温度的提升.螺旋

槽深度越大,纤芯中泄露出来的光可能越多.温

度越高,自催化作用越大,也就是温度的提高能够

加速氢气与敏感层的反应.因此氢气体积分数较

高时,微结构与无微结构探头的波长漂移量差距

缩小,在低的氢气体积分数时两探头波长漂移量

差距大.从图４(b)看出当氢气体积分数低于３％
时,无微结构探头实际漂移量要小于计算值,并且

差距较大,其中原因主要在于３个方面:首先模拟

１２１０００１Ｇ５
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计算存在一定误差,比如指前因子A 直接参考文

献值,A 取决于Pt在表面上含量,很难估计具体

值;其次在于氢气与PtＧWO３发生反应时,产生了

H２O,因 此 当 氢 气 体 积 分 数 较 高 时,温 度 大 于

１００℃,产生的水分子被蒸发,对光纤温度的提高

影响较小,但是当氢气体积分数较低时,产生的温

度也较低,反应产生的水分附着在光纤表面,将直

接降低光纤的温度,因此探头的波长漂移量在较

低氢气体积分数时波长漂移量较小,这与计算值

相差较大;最后可能的原因是没有考虑光纤体表

面与纤芯存在的温度差值,而是假设了整个FBG
体温度相同.

表３　数值模拟温度与氢气体积分数关系

Table３　Numericalsimulationofrelationshipbetweentemperatureandhydrogenvolumefraction

Temperature/℃
Simulationresultsof
wavelengthshift/pm

Experimentalresultsof
standardFBG/pm

Experimentalresult
ofSＧ１/pm

Hydrogenvolume
fraction/％

２１２ １８７０ １５３６ ２５３０ ４
２００ １７５０ １３３９ ２１８２ ３．５７
１８０ １５５０ １０６４ １７５４ ２．８９
１６０ １３５０ ８２５ １３８３ ２．３０
１４０ １１５０ ５２５ ９１７ １．５６
１２０ ９５０ ３００ ５８０ １．１５
１００ ７５０ ２１８ ４４０ ０．８０
８０ ５５０ ９６ ２５１ ０．５０
６０ ２７０ ２２ １１２ ０．２８
３０ ８５ ６ ４２ ０．０８

图４ 波长漂移量对比.(a)微结构探头与标准FBG探头波长漂移量的对比;
(b)标准FBG探头波长漂移量的实验值与仿真值对比

Fig敭４ Comparisonofwavelengthshifts敭 a WavelengthshiftsofmicrostructredFBGprobeandstandardFBGprobe 

 b experimentalandsimulationresultsofstandardFBGprobe

５　结　　论

制备镀纳米片PtＧWO３螺旋微结构FBG及标

准FBG氢气传感器,对微结构FBG氢气探头和标

准FBG氢气探头的氢气性能进行了比较.双螺旋

微结构能够容纳更多的薄膜,与氢气发生反应会产

生更多的热量,从而使得该结构探头相比标准FBG
探头的灵敏度提高了１．５５倍.理论计算了PtＧWO３
薄膜吸氢后放热温度及相应探头波长漂移量,理论

值与实验结果的差异性主要是薄膜吸氢后产生的水

及数值模型参数的不确定性,数值模型为研究镀PtＧ
WO３膜FBG型氢气传感原理提供了一定的理论参

考.制备的镀PtＧWO３膜微结构FBG传感器具有

很好的氢气监测应用前景.
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