
52, 013102(2015)
激光与光电子学进展

Laser & Optoelectronics Progress ©2015《中国激光》杂志社

013102-1

脉冲激光沉积 Pd/Ag膜的工艺研究

胡 畔 童杏林 胡 巍 蔡 婷 郭 倩 王 坤 赵敏利
武汉理工大学光纤传感技术国家工程实验室 , 武汉 430070

摘要 脉冲激光沉积（PLD）镀膜法是一种制备光纤氢气传感器的潜在方法，利用脉冲准分子激光低温沉积技术，在

光纤法布里-珀罗（F-P）腔的敏感膜片上制备了钯/银（Pd/Ag）合金薄膜，X射线衍射（XRD）和原子力显微镜（AFM）

表征显示在较高的脉冲激光能量和低温下可以获得结晶度好的 Pd/Ag合金薄膜。将该 F-P腔封装在限制 Pd/Ag膜

层吸氢后膨胀方向的套管结构中，利用 Pd/Ag膜层吸氢后膨胀导致 F-P腔腔长改变的特性制备了氢气传感探头来

测试该 Pd/Ag膜的氢气敏感特性，实验结果表明，该传感器可以用来检测氢气浓度的变化。
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Abstract Pulsed laser deposition is a potential preparation method for optical fiber hydrogen sensor. Pd/Ag thin
films are prepared through pulsed laser deposition at a low temperature by excimer laser. It is found that Pd/Ag thin
films with fine crystal structure are obtained under high pulse laser energy at low temperature by X-ray diffraction
(XRD) and atomic force microscope (AFM) methods. The F-P sensor is packaged in a casing structure that can limit
the expansion direction of Pd/Ag thin films which absorbs hydrogen. Hydrogen sensing probe is made to test the
hydrogen sensing properties of Pd/Ag thin films for the characteristic that the expansion of Pd/Ag thin films which
absorbs hydrogen can lead to the change of the F-P cavity. Experiment results show that the sensor can be used to
detect the changes of the hydrogen concentration.
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1 引 言
氢气作为一种理想的清洁能源，无论是从资源方面还是环保方面，都比传统能源更具优越性 , 越来越受

到人们的关注，因此在各种工业生产场合都得到了广泛的应用 [1]。但是氢气在生产、运输和存储的过程中容

易泄漏，当其在空气中体积分数超过 4%时，遇到火花易引起爆炸事故 [2]，如 2011年的日本福岛核电站核泄漏

事故就是氢气爆炸所导致的。因此 , 不管是在军用还是民用方面，对氢气体积分数的准确检测都是迫切需

要的。

氢敏材料的研究和制备是实现氢气浓度检测的关键。目前，在氢气传感的研究中由于 Pd对氢气有良

好的选择性，因此多用 Pd来作为催化材料，但是当单一的 Pd金属作为氢敏材料时，如果氢气浓度较高，会由

于吸氢严重而发生氢脆、薄膜脱落等现象，然而使用 Pd合金系列材料作为氢敏材料时就能解决上述问题 [3]。

收稿日期 : 2014-07-08; 收到修改稿日期 : 2014-07-14; 网络出版日期 : 2014-12-11

基金项目 : 国家自然科学基金(51275373,51208398）

作者简介 : 胡畔（1990—），男，硕士研究生，主要从事光纤传感技术方面的研究。E-mail: whut_panhu@163.com

导师简介 : 童杏林（1964—），男，教授，博士生导师，主要从事光纤传感技术和激光技术等方面的研究。

E-mail: tongxinglin@whut.edu.cn



52, 013102(2015) 激光与光电子学进展 www.opticsjournal.net

013102-

由于 Pd/Ag合金对氢气具有良好的选择性和高的检测灵敏度，因此本文选取 Pd/Ag合金作为研究对象，利用

相应的镀膜技术在光纤 F-P腔的敏感膜片上进行薄膜沉积工艺研究。

由于薄膜的质量会对氢气检测的结果产生较大影响，因此在光纤 F-P腔的敏感膜片上沉积氢气敏感膜

的薄膜沉积工艺是制备氢气传感器的关键。目前，镀膜技术可以分为：热蒸发镀膜、化学气相沉积、凝胶法

镀膜、磁控溅射和脉冲激光沉积（PLD）[4-8]。其中 PLD镀膜技术具备污染小、保成份性、工艺简单、镀膜效率

高、低温成膜、溢出粒子具有较大能量有利于薄膜生长从而提高薄膜质量等优点 [9-13]，但是 PLD法在基片端

沉积的膜层有不均匀的缺点，使其应用受到限制。考虑到光纤 F-P腔的敏感膜片区域微小（膜片有效半径

仅 505 um），因此在光纤 F-P腔膜片上可忽略镀膜不均的影响，且在 F-P敏感膜片上镀膜的最重要的要求

是能在低温下获得较好质量的膜层。目前尚未见到利用 PLD法在光纤 F-P腔的敏感膜片上沉积 Pd/Ag膜

的报道，因此，本文尝试在光纤 F-P腔的敏感膜片上用 PLD法沉积 Pd/Ag膜，并利用沉积了 Pd/Ag膜的光纤

F-P腔制备成氢气传感器来测试 Pd/Ag膜的氢气敏感特性。

2 实 验
2.1 Pd/Ag敏感薄膜制备

整个 PLD实验系统包括激光系统、沉积系统、Pd/Ag比例为 9:1的合金靶和石英衬底等 ,其中沉积系统的

结构与在此前已被详细描述过的沉积装置类似 [14]。激光为 Lambda Physik公司生产的的 COMPEX 205 型

KrF准分子激光器，激光输出波长为 248 nm。沉积系统为日本 Seinan industries公司生产制造的 PLD-50
型系统。沉积时 , 先将真空室抽到 10-3 Pa的真空度 , 靶面与基片平行放置 , 激光束经由石英透镜聚焦到旋转

的 Pd/Ag合金靶材上，光斑大小约为 1 mm2, 靶材和试样托分别以一定速度自转，以保证沉积薄膜层的均匀

性。考虑到在敏感膜片上镀膜的工艺限制，衬底温度选择 110℃，激光重复频率为 4 Hz，激光脉冲强度主要

在 150~300 mJ/pulse变化，衬底-靶间距在 2~5 cm 间距范围内变化 , 沉积时间都定为 30 min。为了分析沉

积得到的 Pd/Ag膜层质量，利用日本 RIGAKU公司 D/MAX-RB型转靶 X射线衍射仪(XRD)测试 Pd/Ag薄膜

的结晶度 , 采用美国 Veeco公司的 DINanoscope TV型扫描探针显微镜的原子力显微(AFM)功能测试 Pd/Ag
薄膜的表面形貌。

2.2 氢气传感器制备

压力敏感膜片外端面沉积氢气敏感膜后的光纤 F-P腔的结构如图 1所示，此处仅示意压力敏感膜片外端

面沉积氢气敏感膜后的光纤 F-P腔的结构，采用 2.1小节研究获得的优化镀膜工艺在光纤 F-P腔压力敏感片

外端面沉积 Pd/Ag氢气敏感膜。该 F-P腔由光纤、标准件、玻璃套管和石英敏感膜片组成，其腔长为 60 mm，膜

片厚度为 20 mm，各个组成部件之间用紫外固化胶固定。封装后的光纤 F-P氢气传感器的结构如图 2所示，将

光纤 F-P腔镀有 Pd/Ag敏感膜的端面通过既可透过氢气又能够限制氢气敏感膜膨胀方向的微纳多孔陶瓷滤

片固定，当氢气浓度变化时 F-P腔腔长将会发生改变，从而实现传感测量。其中，厚度为 1 mm的与螺帽内径

匹配的微纳多孔陶瓷滤片位于传感器封装装置的螺纹凹槽底部，旋紧的螺帽被用来固定滤片，光纤 F-P腔前

端的氢气敏感膜端面紧贴滤片，同时利用旋紧的螺钉来固定光纤 F-P腔。

图 1 镀膜后的光纤 F-P腔结构图

Fig.1 Structure of the optical fiber F-P cavity after coated with films
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图 2 封装后的光纤 F-P氢气传感器

Fig.2 Optical fiber F-P hydrogen sensor after packaging

3 结果及讨论
3.1 Pd/Ag薄膜晶体结构与表面形貌

由于对光纤 F-P腔的敏感膜片进行镀膜时温度不能过高，针对 PLD沉积薄膜工艺，要在 110℃这样低的

衬底温度下，获得与衬底结合紧密且满足应用要求的 Pd/Ag氢气敏感膜，主要优化的参数是靶基距离和激光

能量。

靶基距离和等离子体传递到基底上的能量成正相关，会影响薄膜结晶度。若靶基距离过大，则等离子

体羽辉在空间传输的过程中，自身容易聚合成较大的颗粒；若靶基距离过小，则由于等离子体能量过大，可

能会破坏新生成的薄膜，不利于薄膜生长。

过低的激光能量会使得薄膜沉积速率降低，适合于沉积多晶或非晶膜。如果增加脉冲激光能量，则薄

膜生长速率，晶体颗粒的大小等也会随之增大，因此得到根据需求选择不同的激光能量。表 1为几种典型镀

膜工艺中不同的靶基距离和激光能量参数组合。

表 1 典型镀膜工艺参数

Table 1 Typical coating parameters

1
2

3

4

Laser energy /
（mJ/pulse）

300
300

300

250

Target base distance /cm

2
3

4

2

Deposition time /min

30
30

30

30

Deposition
temperature /℃

110
110

110

110

图 3(a)~(d)分别显示上述 4组沉积工艺下所生长的 Pd/Ag薄膜表面 AFM图像。图 3(a)中，锥状颗粒密集

度最大为 4.29个/mm，密集度最小为 1.15个/mm。图 3(b)中，近似锥状的晶体颗粒尺寸稍有增加，晶体颗粒密集

度最大为 1.24个/mm，密集度最小为 0.20个/mm。图 3(c)中，晶体颗粒密集度最大为 2.65个/mm，密集度最小为

1.71个/mm。图 3(d)中薄膜表面平整。图 3(a)中晶体颗粒多为细长状，可以有效增加与氢气接触时的表面积，

有利于对氢气的吸收。

图 3 不同靶基距离沉积的 Pd/Ag薄膜的 AFM图像

Fig.3 AFM images of Pd/Ag films deposited in different target distances

图 4(a)~(b)分别显示上述在 1组和 4组沉积工艺下所生长的 Pd/Ag薄膜的 XRD。结果表明当靶基距离

相同时，脉冲激光能量越高，合金膜的结晶度越高，激光能量减弱会使得薄膜表面结晶趋势减弱，晶体颗粒
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数量减少。综上所述，在靶基距离 2 cm, 激光能量与镀膜时间分别为 300 mJ与 30 min条件下，沉积的 Pd/Ag
合金薄膜更加适合用于氢气检测。

图 4 不同激光能量镀膜的 X射线衍射谱

Fig.4 XRD spectrum of the Pd/Ag films under different laser energies

选择结晶度相对较高的 1组参数的镀膜样品，对其横截面进行扫描电子显微镜(SEM)检测，结果如图 5
所示，其膜层厚度约为 112.5 nm。

图 5 1组参数下镀膜样品的横截面 SEM图

Fig.5 SEM of the cross section of coated sample under parameters in group one

3.2 氢气传感器的传感性能

当宽带光源入射到 F-P传感器时，其反射光谱可表示为 [15]

I(λ) = 2Is(λ)éëê
ù
û
ú1 + γæ

è
ö
ø

4πd
λ

+ π , （1）

式中 Is(l)为宽带光源的的光谱强度分布，g是干涉谱对比度，d为 F-P腔长，在受到外界因素影响时，腔长 d

会发生变化，从而导致反射光谱的变化。

利用中心波长为 1550 nm的宽带光源，可以测得在氢气体积分数为 0%时，该氢气传感器的反射光谱曲线

如图 6所示。

图 6 反射谱曲线

Fig.6 Reflection spectrum curve

F-P腔的腔长可以用干涉谱线的相邻峰值点或谷值点求得，可表示为 [16]

d = 1
2∙

λm1λm2
||λm1 - λm2
, （2）
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式中 lm1、lm2对应于干涉谱曲线相邻峰（谷）值点。

同时，自由光谱区(FSR,Rfs)可定义为

R fs = |λm1 - λm2|, (3)

干涉光谱条纹密集度可以由 FSR反映：当 F-P腔长度越小时，FSR越大，干涉光谱条纹就越稀疏。

将如图 2所示的氢气传感器置于含有氢气的氛围中时，氢气会扩散至微纳多孔陶瓷滤片处，通过滤网的

孔隙与 F-P腔压力敏感膜片上沉积的氢气敏感膜接触，氢气敏感膜吸收氢气后会发生膨胀，由于滤网被旋

紧的螺帽固定，从而使得膨胀的氢气敏感膜朝固定方向压缩压力敏感膜片，进而压缩 F-P腔，使其长度变

小。由(1)式及光纤 F-P传感器的传感原理可知，当光纤 F-P氢气传感器的腔长 d 发生变化时，对应的干涉

光谱曲线也会发生变化，通过光谱仪读取光谱曲线数据进行分析，就可以解调出 F-P腔的腔长。

光纤 F-P氢气传感性能测试系统如图 7所示。传感系统主要包括光源、光谱仪、3 dB耦合器、光纤 F-P
氢气传感器以及氢气浓度标定装置。将封装好的光纤 F-P氢气传感器放入氢气传感性能测试系统的气室

中，并连接好光路，将气室密闭。一个实验过程分为浓度升高和降低两个阶段，均停留 300 s，使得氢气敏感

膜能充分吸收氢气或者解析。第一个实验阶段从氢气体积分数为 0％开始，缓慢充入氢气，使氢气体积分数

逐渐升高，依次为 0％、1％、2％、3％和 4％。第二个实验阶段时，逐渐释放气室内的氢气，使得氢气体积分数

从 4％开始逐渐降低，依次为 4％、3％、2％、1％和 0％。

图 7 传感器性能测试系统原理图

Fig.7 Schematic diagram of sensor performance test system

图 8显示了氢气浓度升高与降低时传感器 F-P腔腔长相应的变化曲线，随着氢气体积分数由 0％升高

到 4％，氢气敏感膜压缩传感器 F-P腔，使腔体长度减少。随着氢气体积分数由 4％降低到 0％，传感器腔长

逐渐回复，当氢气体积分数由 4％降低至 3％时，传感器腔长回复程度较为明显。传感器腔长在氢气浓度的

升程与回程有一定差别，推断可能是由于部分氢未能由氢气敏感膜释放出，导致 Pd/Ag合金膜未能回复至氢

气体积分数上升过程中相同浓度时的 Pd/Ag合金膜膨胀程度所致。

图 8 氢气浓度升高与降低时 F-P传感器腔长相应的变化曲线

Fig.8 Variation curves of the sensor cavity length when the hydrogen concentration increases and decreases

4 结 论
研究了脉冲激光在光纤 F-P腔的敏感膜片上沉积 Pd/Ag薄膜的工艺，实验结果表明，在光纤 F-P腔敏

感膜片上沉积的 Pd/Ag薄膜的结晶质量主要与靶基距离和激光能量有关，并且在靶基距离为 2 cm, 激光能
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量与镀膜时间分别为 300 mJ与 30 min条件下制备了结晶度好、适合氢气传感检测实验的 Pd/Ag合金薄膜。

初步的实验研究结果表明，利用基于脉冲激光沉积 Pd/Ag薄膜工艺制备的光纤 F-P氢气传感器可以用于氢

气浓度的检测，采用脉冲激光沉积法在光纤 F-P腔敏感片上沉积 Pd/Ag薄膜是一种可工程化制备光纤氢气

传感器的潜在方法。
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