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摘要　利用还原氧化石墨烯和侧边抛磨光纤制作了一种新型的基于石墨烯的光纤甲苯传感器.传感器可在室温

环境下工作,响应及恢复时间均约为２５６s,对甲苯浓度(体积分数)的最低检出限小于等于７．９×１０－５.传感器在

对低浓度甲苯的探测中具有良好的线性及可恢复性.基于传感机理理论模型的估算表明,石墨烯的掺杂水平对传

感器的灵敏度具有重要影响,石墨烯化学势的适当提高可以显著提升传感器的灵敏度.滞留水分子对传感所带来

的影响也可通过对湿度的监测和控制加以评估及利用.传感器在实现低功耗、低制作成本、较高的灵敏度、快速响

应及可有效恢复的甲苯探测中具有很大潜力.
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１　引　　言
石墨烯是碳原子以sp２ 杂化轨道组成六角形,呈蜂巢结构排列的单层二维晶体,广义的石墨烯也包括数

层原子厚度的碳膜.石墨烯具有超高的电荷迁移率[约为１００００cm２/(Vs)][１]、巨大的比表面积(理论值

约为２６３０m２/g)[２]、极高的热导率[约为５０００W/(mK)][３]、低的约翰孙噪声及１/f 噪声[４]等许多独特的

性质.多种基于石墨烯电学特性的气体传感器已经被报道[４Ｇ１１].近来,基于石墨烯的调制器[１２Ｇ１４]、偏光
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器[１５Ｇ１６]、光纤激光器[１７Ｇ２０]、传感器[２１Ｇ３０]等新型光电子器件受到了各国研究人员的广泛关注.利用覆盖石墨

烯的塑料或石英光纤纤芯的表面等离子体共振(SPR)现象,可进行生物化学或气体探测[２３Ｇ２４];利用石墨烯Ｇ
微纳光纤复合波导,可构建光强型[２５]及波长型传感器[２６Ｇ２７],实现对气体的探测;石墨烯也可以覆盖于光纤端

面[２８]或锥形光纤[２９]上,实现气体或化学探测.石墨烯覆盖的侧边抛磨光纤(GCSPF)的输出光功率对浓度

不断增加的被测气体具有分段单调的响应,并且在对高浓度测试气体的探测中呈现较高的灵敏度[３０].
甲苯是一种对人体健康有害的有机挥发气体(VOC),传感器则是对空气中甲苯浓度进行快速有效监测

和控制的必要装置.文献已报道了多种可用来制作甲苯传感器的敏感物质,如制作电阻型传感器使用的金

属氧化物(MOX)[３１Ｇ３５]、导电聚合物(ICP)[３６Ｇ３７]、碳纳米管(CNT)[３８Ｇ４０],制作光纤型传感器使用的氟硅聚合

物[４１]、沸石薄膜[４２]、杯芳烃[４３]、多孔硅干凝胶膜[４４]、氧化锌纳米棒[４５]等.金属氧化物可以达到很高的响应

灵敏度,但需要较高的工作温度(通常约数百摄氏度);导电聚合物可以在常温下工作,但灵敏度不高且容易

老化;碳纳米管通常需要进行特殊的修饰及处理,并且其响应时间较长;光纤传感器中所用到的敏感物质大

多具有多孔结构,不合适的孔隙尺寸会使得传感器的响应及恢复性能变差.因此,寻找新的敏感物质以实现

低功耗、低成本、高灵敏、快速响应及可有效恢复的甲苯探测具有重要意义.
还原氧化石墨烯(rGO)是利用化学方法制备的一种石墨烯[３０],与化学气相沉积法(CVD)制备的石墨

烯[２５Ｇ２７]相比,虽然其单片尺寸比较小(约为数个平方微米),但制备工艺简单,成本低,产出量大,并且在光波

导上的覆盖工艺也较为简单.本文利用rGO和侧边抛磨光纤(SPF)制备了GCSPF,并实验研究了其甲苯传

感特性,包括灵敏度、可恢复性、响应及恢复时间、检测限等,基于传感机理的理论模型,揭示了石墨烯的掺杂

水平对于传感器的灵敏度的影响,并讨论了石墨烯上滞留的水分子对传感效果的影响.

２　传感器的制作和表征
用适当的化学方法制备rGO[３０,４６],并将其与高纯度无水乙醇混合形成悬浮液(每１００mL乙醇１０mgrGO)

备用.传感器中所采用的SPF是利用轮式抛磨技术[４７]对单模光纤(SMF)侧边抛磨而成.抛磨区深度为６０mm
(即抛磨面深入纤芯约１．５mm),抛磨区长度约１cm.传感器的制作是利用与文献[３０]同样的方法,最后在光纤

抛磨面上形成一层rGO薄膜.沉积的随机性使得膜层的厚度一般介于２００~１０００nm之间.石墨烯覆盖的光

纤抛磨段是传感器的主要部分,长度为１cm,直径为１２５mm.图１(a)为覆盖石墨烯层的光纤抛磨段横截面示

意图,图１(b)为等效的平板波导示意图.图２为利用场发射扫描电子显微镜(FESEM,型号ultra５５,ZEISS公

司,德国)拍摄的覆盖rGO膜层的光纤抛磨面照片.图２(a)中光纤抛磨面的右侧有少部分的rGO膜层脱落,
这是由于对抛磨段的破坏性折断造成的.由图２(a)可见,rGO膜层厚度基本均匀,但其表面分布有一些皱褶.
图２(b)为图２(a)中rGO膜层表面的局部放大图,可见皱褶间距离介于２~１０mm之间.

图１ (a)GCSPF横截面示意图;(b)等效平板波导示意图,其中n１＝１,n２＝１．４６８,n３＝１．４６３
Fig敭１  a SketchmapofGCSPFcrosssection  b sketchmapoftheequivalentslabwaveguidewith

n１＝１ n２＝１敭４６８ n３＝１敭４６３

利用拉曼光谱仪(型号inVia,RENISHAW 公司,英国)可获得在５１４nm激光照射下光纤抛磨面上rGO纳

米片的拉曼光谱,如图３(a)所示.D峰和G峰分别位于１３４８cm－１和１６００cm－１处,强度较大的D峰(对于机械

剥离法制备的石墨烯该峰不存在)是由边缘效应[４８]以及残留于石墨烯表面的羟基和环氧化物造成的,２D峰相

对于D峰和G峰强度较小是由于rGO片的无序排列造成的,这与文献[９]所报道的相同.通过比较该峰位置
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图２ (a)覆盖rGO膜层的光纤抛磨面FESEM照片,其中右侧少部分rGO膜层已脱落,放大倍率６５５;
(b)图２(a)中部分rGO膜层表面的放大照片,放大倍率４９３０

Fig敭２  a FESEMphotographofrGOfilmＧcoatedfiberpolishedsurfacewithmagnificationof６５５inwhichapartofrGO
filmontherightsideisdetached  b enlargedviewofthepartofrGOfilmsurfaceinFig敭２ a withmagnificationof４９３０

的偏移可以无损检测rGO片所包含的原子层数.将２D峰(中心位置２７１０cm－１)与文献[４８]作比较,可以

估算出rGO片所包含的原子层数介于１~５层之间.利用X射线衍射仪(型号 MiniFlex６００,Rigaku公司)
可得到光纤抛磨面上rGO片的X射线衍射(XRD)图样,如图３(b)所示,在２θ＝２４．８°处有一较宽的峰,与
文献[４６]的情形是相同的.XRD图谱中较低的信噪比是由于样品较低的结晶度造成的.rGO片在光纤抛

磨面上形成较“厚”的膜层,其中外表面的数层rGO片在甲苯传感实验中将起到关键作用.

图３ SPF抛磨面上rGO片的(a)拉曼光谱和(b)XRD图谱

Fig敭３  a Ramanspectrumand b XRDpatternofrGOontheSPF

３　传感机理及其理论模型
石墨烯传感的关键在于其对环境敏感的载流子密度ns,它与石墨烯化学势μc 的关系可描述为[４９]
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分布,kB 为玻尔兹曼常数,E 为能量,T 为环境温度.石墨烯的电导率可表示为[１４,４９]
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式中j为虚数单位,e为电子电量,ω、Γ 分别为传输光的圆频率、散射率.
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当石墨烯吸附气体分子,其载流子(电子或空穴)密度将发生变化,化学势也随之变化,从而引起电导率的

改变,并最终引起石墨烯 光纤复合波导中传输光场的有效折射率发生改变.文献[２６]和[２７]提出利用有效折

射率实部对气体分子的响应可以制作波长型传感器,而根据文献[２５]和[３０],利用有效折射率虚部的改变,可以

制作功率型(或光强型)传感器.在有关石墨烯和光波导相互作用的理论分析方面,目前有文献采用基于有限

元方法的数值模拟,其中所用到的石墨烯的相对电容率εg 与其电导率σ有关,满足εg＝１＋jσ/ωε０dg( ),式中ε０
为真空电容率,dg＝０．３３５nm为单原子层石墨烯的厚度.然而不同的文献所得到的光波导有效折射率对石墨

烯化学势的依赖关系并不相同,如文献[１３]和[１４],并且都不能用来解释文献[３０]中GCSPF对湿度传感的结

果.另外如果用有限元法模拟GCSPF,不同于对覆盖石墨烯的纳米尺寸的光波导的计算[１３Ｇ１４],覆盖极薄石墨烯

层的侧抛光纤(直径１２５mm)的计算对于计算机的内存和运行速度要求极高;而利用求解GCSPF的等效平板波

导的色散方程的数值方法基本能够解析实验结果[３０].故本文的理论分析采用后一种方案.将石墨烯覆盖的光

纤抛磨段等效为一个有着导电表面的平板波导,如图１(b)所示,其色散方程为[１５,３０]
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式中m 为模式的阶,μ０ 为真空磁导率,εi 为i 区域的相对电容率[见图１(b)],γ１ ＝ β２－ε１k２０ ,γ２ ＝

ε２k２０－β２ ,γ３＝ β２－ε３k２０ ,β＝neffk０为有效传播常数,k０＝ω/c为真空波数,c为真空中的光速,d 为界

面a和b之间的距离[见图１(b)].石墨烯 SPF复合波导中TM 和TE一阶模式(m＝１)的复有效折射率

nTM
eff 和nTE

eff可以通过迭代法求解方程(３)式而得到,GCSPF的输出光功率(主要取决于TM和TE一阶模式

的损耗[１５])可近似表示为[３０]

P＝－１０lg
Pout

Pin
≈－１０lg

１
２ exp－jk０nTM

effL( ) ２＋ exp－jk０nTE
effL( ) ２[ ]{ }, (６)

式中Pout和Pin分别表示GCSPF的输出和输入光功率,L 为光纤抛磨区的长度.

４　实验结果及讨论
气体传感的实验装置由一个双通道流量显示仪、两个质量流量控制器(MFC)、一个气体混合装置、一个

气室(６L)、一台１５５０nm波长的高稳定激光光源(型号SOFⅡＧB,武汉光迅科技公司,中国)、一台光功率计

和一台电脑组成,如图４所示.两种标准气体(一种是干空气,另一种是体积分数为１％甲苯和体积分数为

９９％干空气的混合气体)输出压强为０．２MPa,它们的流量可以通过两个 MFC分别加以调节.两路标准气

体在气体混合装置内进一步混合后,被注入气室.GCSPF样品被置于气室中面对进气口约３cm 处,

GCSPF的输出光功率可以由光功率计测量,并且由电脑连续记录.
气体实验在室温(约２５℃)下进行.由于参考气体为干空气,干空气中的氧气、氮气等成分的浓度基本

不变,不会对传感实验造成干扰,故实验中主要的干扰气体为气室中残留的水蒸气.为了排除水蒸气的浓度

变化造成的干扰,将一个湿度计放置于气室中监测湿度的变化.对光源长时间的功率检测显示,光源是稳定

的,功率波动为０．０１dB,如图５(a)所示.将标准甲苯混合气的流量保持为０,而标准干空气的流量调至

５００mL/min,持续约２h,这期间相对湿度(RH)由６２．２％下降到约５．２％,并且下降速度越来越慢,如图５
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图４ 实验装置图

Fig敭４ Experimentalsetup

(b)所示.由于水分子不断从石墨烯上流失,GCSPF的输出光功率是逐渐升高的,如图５(c)所示,这与文献

[３０]的实验结果一致.直至GCSPF的输出光功率逐渐稳定时,仍保持标准干空气的流量为５００mL/min,

图５ (a)光源输出光功率的长时间记录;(b)气室内相对湿度随时间的变化曲线;
(c)当气室中持续注入干空气及后来交替注入不同体积分数的甲苯混合气和干空气时GCSPF的

相对输出功率随时间变化的曲线,记录功率的时间起点要稍迟于记录湿度的时间起点

Fig敭５  a Alongtimeopticalpowerrecordofthelasersource  b relativehumidityinthechamberasafunction
oftime  c relativeoutputopticalpowerofGCSPFasafunctionoftimewhendryairandtoluenewithdifferent

concentrationsarefedintothechamberalternately andthestartingtimepointforrecordingthe

powerisalittlelaterthanthatforrecordingthehumidity

标准甲苯混合气的流量则依次调节为２、０、４、０、６、０、８、０、１０、０mL/min等数值,每个值的保持时间均为

１０min.GCSPF的相对输出功率随时间的变化曲线如图５(c)所示,可以看到甲苯混合气的注入会使输出

功率降低.这种降低不是由水分子造成的,因为水分子仍在持续流失;也不是气体流量的些许增大造成的,
因为这会使水分子流失得更快;这种降低是由甲苯分子在石墨烯上的吸附造成的.当甲苯混合气的流量为

０(即注入干空气)时,GCSPF的输出功率升高则是甲苯分子从石墨烯上的解吸附所导致,之所以升至更高

的水平(相对于注入甲苯混合气之前),是因为水分子从石墨烯上持续流失所导致.图６更加清晰地展示出

GCSPF交替暴露于干空气和不同体积分数的甲苯气体时其功率随时间变化的情形.相对于干空气,

GCSPF暴露于甲苯气体所造成的功率变化DP,是甲苯体积分数C 的函数,如图７所示.图７中拟合直线的

方程为ΔP＝－０．０００４６２２C＋０．０１４６３,线性拟合系数为９６％.光源输出功率的随机起伏为０．０１dB,光功率

０６０６０４Ｇ５



５３,０６０６０４(２０１６) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

计的分辨率也为０．０１dB,故传感器可以分辨的、由暴露于甲苯气体所导致的最小功率变化应为０．０２dB.由

图６可看出,当 GCSPF暴露于７．９×１０－５的甲苯中时,其光功率的变化相对于暴露于干空气中时下降

０．０２dB,故可以认为GCSPF对甲苯体积分数的最低检出限小于等于７．９×１０－５.以５００mL/min的流量通

入标准干空气４h以上(相对湿度下降至约３．２％),保持该流量不变,调节标准甲苯混合气的流量在０和

１０mL/min两个量值之间来回变动若干次,GCSPF的相对输出功率随时间的变化曲线如图８所示.经过长

时间通入干空气,滞留水分子以极慢的速度离开石墨烯,GCSPF的标准参考输出功率(对应于其暴露于干空

气)可以在短时间内保持稳定,但在更长的时间范围内仍会缓慢上升.可以看到样品在甲苯传感实验中表现

出良好的可恢复性及良好的可重复性,还可以看到样品对甲苯的响应时间和恢复时间均为２５６s.

图６ 当干空气和不同体积分数的甲苯混合气交替注

入气室时GCSPF的相对输出功率随时间变化的曲线

Fig敭６ RelativeoutputopticalpowerofGCSPFas
afunctionoftimewhendryairandtoluenewith

diferentconcentrationsarefedintothechamberalternately

图７ GCSPF的输出光功率改变量随甲

苯体积分数的变化曲线

Fig敭７ Outputopticalpowervariationof
GCSPFasafunctionoftheconcentrationoftoluene

图８ 当干空气和１．９６×１０－４的甲苯混合气交替注入气室时GCSPF的相对输出功率的时间变化曲线

Fig敭８ RelativeoutputopticalpowerofGCSPFasafunctionoftimewhendryairandtoluenewith

concentrationof１敭９６×１０－４arefedintothechamberalternately

结合(１)式和(２)式,在条件T＝２９８K,ω/２π＝１．９４×１０１４Hz,Γ＝１０１２Hz下,可以求得μc 和ns 的数值

解,以及σ和μc 之间的关系曲线,如图９(a)及插图所示.利用迭代法求解方程(３)式可以得到GCSPF波导

中TM和TE一阶模的有效折射率nTM
eff 和nTE

eff,进而利用(６)式可得到GCSPF的相对输出光功率随μc 的变

化关系曲线(石墨烯具有不同原子层N 的情形),如图９(b)所示.计算中光纤的纤芯和包层的折射率分别

取１．４６８和１．４６３,光纤抛磨区的抛磨深度为深入纤芯１．５mm,即图１(b)中a、b界面之间的距离取６．５ mm,
抛磨区长度则为１cm,并假设N 原子层石墨烯的电导率为σN－layer＝Nσmonolayer

[５０].

GCSPF对于甲苯分子和水分子的响应是相似的[即分子的吸附导致功率下降,而解吸附则导致功率的

上升,如图５(c)所示],这说明甲苯分子同水分子一样也是作为电子的“受主”,它们的吸附增加了石墨烯载

流子(空穴)的密度.为了将实验结果和理论计算结果相对比,需要估算不同体积分数的甲苯所对应的石墨

烯的化学势.当气体分子被吸附在石墨烯上时,在吸附物和石墨烯之间将发生电荷迁移.在气体分子数体

密度n、被吸附的气体分子面密度na、石墨烯载流子密度ns 之间存在确定的关系,可以用来确定气体体积分
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数和石墨烯化学势μc 之间的关系.作为一个例子,可以首先根据文献[３０]的实验结果得到水蒸气的体积分

数与其所诱导的石墨烯的化学势之间的关系:GCSPF的输出光功率在温度为２５℃、相对湿度为７０％时存

在一最小值,对应的石墨烯化学势μc＝０．５７ħω[如图９(b)所示].利用(１)式,可以确定与μc＝０．５７ħω 相对

应的石墨烯的载流子密度ns;而吸附的水分子面密度na 可以利用比值ns/na＝０．０２５(在石墨烯和一个被吸

附的水分子之间的电荷迁移量是０．０２５e[５１])确定;在温度为２５℃、相对湿度为７０％时水汽的分子数体密度

n可以利用气体状态方程p＝nkBT 确定,其中p 表示气体(水汽)的压强,发现na/n２/３≈１０３４.以此为出发

点,并假设比值na/n２/３对于２５℃下别的相对湿度值而言都是相同的,就可以得到水蒸气体积分数CW 和石

墨烯化学势μc 之间的关系,如图９(c)所示(此处忽略了空气中除水蒸气外别的气体成分如氧气、氮气等对

石墨烯化学势的贡献,因为在文献[３０]的湿度实验中石墨烯化学势的变化主要是由水汽体积分数的变化造

成的).不同体积分数的甲苯所诱导的石墨烯化学势也可以以同样的计算顺序得到,即C→n→na→ns→

μc.因为缺乏甲苯分子的数据,可以假设比值na/n２/３和ns/na 同水分子情形相同(事实上,由于甲苯分子在

石墨烯上的吸附较弱于水分子,两个比值很可能比水分子情形要小一些).计算出的相对功率变化与石墨烯

化学势之间的实验曲线由方块图标表示,其和理论计算曲线(实线)的比较如图９(b)及其插图所示.由于存

在滞留的水分子,对所诱导的石墨烯化学势的估计是偏小的,如果将这个修正考虑在内,可以看到实验数据

与多层石墨烯情形的理论曲线(如N＝１０)更匹配一些.这个估算仅仅是想说明GCSPF在甲苯传感实验中

所表现的低灵敏度是由于石墨烯的化学势对应于功率响应曲线的较平坦部分,如图９(b)中虚线方框所标

示,在这样一个化学势区间上GCSPF的功率对化学势变化的响应是轻微的.

图９ 在条件T＝２９８K,ω/２π＝１．９４×１０１４Hz,Γ＝１０１２Hz下,(a)μc 和ns,σ和μc(插图)的理论计算曲线;

(b)GCSPF(石墨烯具有不同原子层 N 的情形)的相对输出功率与μc 的理论计算曲线,插图是甲苯实验结果(方块标记)

和理论计算曲线(实线)的比较的放大图;(c)２５℃、１０１．３２５kPa时水蒸气体积分数CW 和其所诱导的μc 之间的关系曲线

Fig敭９ UndertheconditionofT＝２９８K ω ２π＝１敭９４×１０１４Hz Γ＝１０１２Hz  a calculatedtheoreticalrelationship
betweenμcandns σandμc inset   b calculatedtheoreticalrelationshipbetweenrelativepowerofGCSPF

 graphenewithdifferentatomlayernumberofN andμc andtheinsetistheenlargedview
ofcomparisonbetweentheoretical line andtolueneexperimentalresults squaremark  

 c relationshipbetweenμcandwatervaporconcentrationCWat２５℃、１０１敭３２５kPa

设想一个覆盖有１０个原子层石墨烯的GCSPF,且石墨烯的化学势已利用门电压(或别的方法)调至一个较

高的水平(如μc＝０．４７５ћω),当其暴露于本文实验中所述各种体积分数的甲苯气体时,可以估算其能够达到的

灵敏度:１)利用(１)式计算μc＝０．４７５ћω相对应的载流子密度,２)将各体积分数甲苯气体所诱导的载流子密度与

之相加,３)利用(１)式算出相应的化学势,分别为０．４８３１ћω、０．４８７６ћω、０．４９１５ћω、０．４９４８ћω、０．４９７９ћω,４)利用

(３)~(６)式计算相应的相对光功率,如图９(b)中N＝１０曲线上的圆圈形图标所示.此时可以估算出GCSPF
在甲苯探测中的灵敏度达到０．００５０３７dB/１０－６(即气体体积分数每改变百万分之一,光功率的变化量为
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０．００５０３７dB),是本文实验中所达到的灵敏度０．０００４６２２dB/１０－６的１０倍多.在同等条件下(激光光源的功率波

动及光功率计的分辨率均为０．０１dB),传感器对甲苯体积分数的最低检出限可达到４×１０－６.
石墨烯传感器用于低浓度极性气体如H２O、NH３、NO２、CO探测时,由于气体分子从石墨烯的解吸附

非常困难,使得传感器的可恢复性不好[４,３０].而GCSPF在对低浓度甲苯的探测中表现出良好的可恢复性,
这很可能是因为甲苯分子近乎非极性分子[３５],所以它们从石墨烯上解吸附时没有那么困难.另一个需要指

出的问题是石墨烯上滞留的水分子对GCSPF的甲苯传感特性有显著影响.GCSPF的标准参考输出功率

(对应于其暴露于干空气)之所以持续升高,是因为水分子从石墨烯上持续而缓慢的流失.如果参考气体选

择为某一恒定湿度的空气以取代干空气,将不仅有利于稳定标准参考功率,还将有利于提升GCSPF在甲苯

传感中的灵敏度.

５　结　　论
利用rGO和SPF,制作了基于石墨烯的光纤甲苯传感器,并实验检验了其对低浓度甲苯气体的传感特

性.传感器能在室温环境下工作,响应和恢复时间均为２５６s.传感器对甲苯的最低检出限小于等于

７．９×１０－５.传感器具有良好的线性及可恢复性.基于传感机理的理论模型估算,结果显示:石墨烯的掺杂

水平对传感器的灵敏度具有重要影响,如果石墨烯的化学势可以调至一个适当高的水平,可以估算出传感器

的灵敏度并将获得显著的增长.滞留水分子所带来的不可避免的影响则可以通过对相对湿度的监测和控制

加以评估乃至利用.GCSPF在发展成为一种低能耗、低制作成本、较高灵敏度、能快速响应及有效恢复的甲

苯传感器方面具有很大的潜力.
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