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基于钯及其复合膜的光纤氢气传感器特性研究
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摘要　提出了一种新型光纤氢气传感器的制作方法。将光纤的包层侧边部分抛磨成“Ｄ”形状，用磁控溅射法在表

面镀上钯（Ｐｄ）和Ｐｄ／ＷＯ３ 氢气敏感薄膜，制作出了倏逝场型光纤氢气传感器。实验结果表明，镀有Ｐｄ／ＷＯ３ 复合

膜的传感器具有较好的线性关系和可重复性，单模光纤比多模光纤稳定性好。
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１　引　　言

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。由于氢气分子小、点火能量小

（０．０２ｍＪ）、火焰传播速度快
［１］，且空气中的氢气含

量达到４％ ～７４．２％，遇到明火或电火花就会发生

爆炸，在生产、运输和使用的过程中不易控制，易发

生泄漏。因此，制作一种安全可靠、灵敏度高的氢气

传感器，以利于氢气的安全使用非常重要。

已经研制出的基于电特性工作原理的氢气传感

器，在使用的过程中易产生电火花，有引起爆炸的可

能性。与传统的氢气传感器相比，光纤氢气传感器

通过光信号进行检测，具有本质防爆、体积小、重量

轻、耐腐蚀、抗电磁干扰、灵敏度高和精度高等优点。

因此，自１９８４年美国Ｍ．Ａ．Ｂｕｌｔｅｒ和Ｇｉｎｌｅｙ开始研

究以来，光纤氢气传感技术就受到了广泛的关注。

目前，光纤氢气传感器的类型主要有光纤干涉型、微

透镜型、倏逝场型和布拉格光栅型等。倏逝场型光

纤氢气传感器具有远距离监测、分布式传感、灵敏度

和响应时间可独立优化、设计简单和成本低等特

点［２］，很适合用于氢气浓度的检测。

目前常用的金属单质氢敏材料钯（Ｐｄ）膜易出

现起泡、层错等现象，与光纤的结合力差［３］。赵羽

等［４］用腐蚀光纤和磁控溅射镀Ｐｄ膜制作的一种倏

逝场型光纤氢气传感器，在一段时间之后的重新测
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试中发现探头灵敏度有下降的情况，就是因为Ｐｄ

膜的不稳定性导致的。另一种常用金属氧化物氢敏

材料是 ＷＯ３ 薄膜。杨晓红等
［５］采用磁控直流溅射

法制备出纳米 ＷＯ３ 薄膜，并在６２３Ｋ进行退火处

理，发现经退火处理后的薄膜均匀、致密，呈现出较

好的结晶态。但是 ＷＯ３ 薄膜在不加催化剂的情况

下，其气敏响应速度较慢。基于上述研究成果，本文

将Ｐｄ／ＷＯ３ 复合膜采用磁控溅射法分别镀在（第一

层是 ＷＯ３ 膜，第二层是Ｐｄ膜）侧边抛磨后的单模

和多模光纤上，由于 ＷＯ３ 和光纤材料ＳｉＯ２ 性质相

近，相对金属Ｐｄ，ＷＯ３ 和ＳｉＯ２ 相互结合力更强，基

于 ＷＯ３ 的氢气传感器更加稳定可靠。但是 ＷＯ３

对氢气的选择性较差，为提高此类传感器对氢气浓

度的选择敏感性和响应速度，一个改进的方法是在

ＷＯ３ 薄膜上沉积一层Ｐｄ膜，通过Ｐｄ来实现对氢气

的离化，以提高 ＷＯ３ 薄膜对氢气的选择性和灵敏

度。同时，陈哲课题组对光纤［６～９］和光栅［１０，１１］的抛

磨工作进行了深入的研究，研究表明侧边抛磨的深

度、长度和抛磨区涂覆材料的折射率对光的传输特

性有着非常重要的影响。庄须叶等［１２］曾研磨制作

的新结构“Ｄ”形光纤倏逝场传感器的灵敏度比旧结

构传感器的灵敏度提高了３个数量级，在测量亚甲

基蓝浓度时的灵敏度达到０．０４３５。为了使敏感膜

的氢敏效应能更加有效地影响光纤特性，本文采取

将氢敏感膜镀在侧边抛磨成“Ｄ”形状的光纤上的方

法，从而制作出了本质安全、灵敏度高和稳定性好的

倏逝场型光纤氢气传感器。

２　基本原理

倏逝场型光纤氢气传感器的基本原理是利用氢

气与氢敏材料相互作用，使氢敏感材料的物理光学

性质发生变化，从而影响光在光纤中的传输，通过渐

变场的变化来检测氢气的浓度。通常情况下包层材

料可近似看作无色散无损耗介质，不会影响光纤中

光的传输，把包层部分抛磨后填充新的氢敏介质，根

据光的电磁理论，当光在两种介质的交界面上入射

时，其场量应满足电磁场的边界条件，在第二层介质

中一定存在且有一定透射深度的透射场。当氢敏介

质吸氢后其物理性质会发生变化，从而影响了对光

波的吸收，反映为光纤输出功率的变化［１２，１３］。

本文制作的倏逝场型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，然后在其

上镀一层氢气敏感膜（Ｐｄ膜，Ｐｄ／ＷＯ３ 复合膜）作

为传感介质。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倏逝场，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、透射率和吸光率等）会发生变化，

从而影响到倏逝场，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 倏逝场型光纤氢气传感器检测原理

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｖａｎｅｓｃｅｎｔｆｉｅｌｄｆｉｂｅｒ

ｈｙｄｏｇｅｎｇａｓｓｅｎｓｏｒ

３　实验和结果分析

３．１　光纤传感器的制备

１）取一段长１．５ｍ的裸单／多模光纤，在中心

位置剥去约３ｃｍ的涂覆层，用酒精将除去涂覆层的

一段擦拭干净，并在该区域涂上光纤粘接剂，将备好

的内径为３００μｍ、长约４ｃｍ的不锈钢套管套在该

段剥去涂覆层的光纤上，使该段完全套在套管内为

最适宜。然后对不锈钢套管加热，使粘接剂快速固

化，将光纤牢固的固定在套管内侧且不损害其光学

性质，在抛磨的过程中，套管内的光纤得到套管的保

护就不易断裂。

２）将准备好的光纤固定在自制的抛磨夹具上，

如图２（ａ）所示。使套管的中心段位于抛磨槽内为

最好，将光纤一端接稳定光源，另一端接光功率计。

利用精细砂纸进行抛磨，通过功率的损耗来控制抛

磨的程度，将单／多模光纤均抛磨至透射功率减少为

抛磨前功率的１／４０为止。抛磨好后抛磨区的光纤

截面图成“Ｄ”形状，如图２（ｂ）所示。

图２ （ａ）抛磨用夹具（ｂ）光纤抛磨区截面图

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｐｏｌｉｓｈｉｎｇｆｉｘｔｕｒｅ（ｂ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｖｉｅｗｏｆ

ｐｏｌｉｓｈｅｄａｒｅａｏｆｆｉｂｅｒ

３）将抛磨好的光纤用酒精清洗干净，特别是抛

磨区需用酒精反复的清洗若干次，表面的清洁程度

直接影响到镀膜的效果。清洗好后，送入镀膜室用

磁控溅射法镀膜。由于薄膜厚度直接影响传感器的

９９３３
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灵敏度和稳定性［１４，１５］，再加文中用到的光纤侧边包

层进行了抛磨处理，综合考虑后选取在单／多模光纤

上分别镀上３０ｎｍ 厚度的Ｐｄ膜和６０ｎｍ 的Ｐｄ／

ＷＯ３复合膜。其中Ｐｄ／ＷＯ３ 复合膜是先在抛磨光

纤区表面镀一层３０ｎｍ的 ＷＯ３ 薄膜，再在 ＷＯ３ 薄

膜表面镀上一层３０ｎｍ的Ｐｄ膜。磁控溅射法镀膜

工艺的参数设定如表１所示。

表１ 磁控溅射法镀膜工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｐａｒａｍｔｅｒｓ

Ｔａｒｇｅｔｍａｔｅｒｉａｌ ＷＯ３ Ｐｄ

Ｓｔａｒｔｐｏｗｅｒ／Ｗ ７０ ５０

Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇｐｏｗｅｒ／Ｗ １００ １５０

Ｖａｃｕｕｍ／Ｐａ １×１０－３ １×１０－３

Ｗｏｒｋｉｎｇｇａｓ Ａｒ Ａｒ

Ｗｏｒｋｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．５ ０．５

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅ／（１０
－１０ ｍ／ｓ） １．４ ０．５

Ｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ ３０ ３０

３．２　测试系统

实验所用测试装置如图３所示，包括稳定光源、

光功率计、氢气检测仪和气室等，将做好的传感探头

完全密封在气室中，一端接光源，另一端接光功率计

（采用ＡＤＶＡＮＴＥＳＴＱ８２２１光学多功能功率计）。

从进气口通入适量的氢气和氮气，通过氢气检测仪

控制气室内氢气的浓度变化，用光功率计检测透射

功率随氢气浓度的变化。

图３ 实验用检测装置示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｔｅｓｔｓｅｔｕｐ

３．３　实验结果分析与讨论

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ＨＰｄＨ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。如图４所示，随着氢气

浓度不断增加，透射功率成线性增加趋势。但是单一

的Ｐｄ膜存在相变，脆性大，与载体结合力不强，易出

现脱落现象。由图４中实线可知，首次的测量变化曲

线呈现出良好的线性关系，但是反复通入／放出气体

若干次以后，由于Ｐｄ膜的层错、起泡、脱落等缺陷，线

性关系出现偏离，如图４中虚线所示。

图４ 镀单一钯膜多模光纤的透射功率随氢气

浓度的变化

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｏｐｔｉｃａｌｐｏｗｅｒｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ ｍｕｌｔｉ

ｍｏｄｅｆｉｂｅｒｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＰｄｔｈｉｎｆｉｌｍｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

　　　　　ｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

为克服单一Ｐｄ薄膜存在的缺陷，对氢敏感膜

的研究都转向复合膜形式［１６～１９］。本文将光纤包层

侧边抛磨后，先在表面镀一层 ＷＯ３ 薄膜，再在外面

镀一层Ｐｄ膜，制作成Ｐｄ／ＷＯ３ 复合膜形式的传感

探头。随氢气浓度的变化关系如图５所示，制作的

单模和多模光纤探头随着氢气浓度的增加都有很好

的线性关系，从图５中可以看出，多模光纤（实线）功

率变化幅度比单模光纤（虚线）大得多，有４４１ｎＷ

的变化，而单模光纤在整个量程范围内仅有１７ｎＷ

的变化。多模光纤由于芯径大，能够传播多种模式，

这些模式的行为各不相同，在传播过程中不同模式

间相互干扰，使得光传输过程十分复杂，因此在测试

过程中稳定性和线性都受到较大的影响，如图５中

实线所示。对于单模光纤而言，其芯径足够小，传输

模式只有一个，使得传输信号更稳定更可靠，如图５

图５ 镀Ｐｄ／ＷＯ３ 复合膜单／多模光纤的透射功率随

氢气浓度的变化

Ｆｉｇ．５ Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｏｐｔｉｃａｌｐｏｗｅｒｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｉｎｇｌｅ

ｍｕｌｔｉｍｏｄｅｆｉｂｅｒｃｏａｔｅｄｗｉｔｈＰｄ／ＷＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍ

　　　ｖｅｒｓｕｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｙｄｒｏｇｅｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
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中虚线所示。在给定相同的耦合功率情况下，单模

光纤比多模光纤在光纤表面上有更高的平均电场，

即产生了更高的传感效率［２０］，从多参数测量的复用

结构角度考虑，单模光纤也更易于实现、更经济。

为了检测光纤探头的稳定性和重复性，对单模

光纤做了多次的测量，如图６所示，初次测量（图中

实线）表现出了很好的线性关系，反复通入／放出气

体若干次并取出探头，放置一段时间（１５天）之后，

重新接入测量的数据如图６中虚线所示，仍然具有

很好的线性关系。相对于单一Ｐｄ膜探头而言，Ｐｄ／

ＷＯ３ 复合膜具有更好的稳定性和可重复性。

图６ 镀Ｐｄ／ＷＯ３ 复合膜单模光纤的重复性检测

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｔｅｓｔｏｆｓｉｎｇｌｅｍｏｄｅｆｉｂｅｒｃｏａｔｅｄ

ｗｉｔｈＰｄ／ＷＯ３ｔｈｉｎｆｉｌｍ

４　结　　论

实验研究了镀有单一薄膜与复合膜的光纤氢气

传感器的透射功率随氢气浓度的变化情况，得出复

合膜光纤氢气传感器在灵敏度、响应时间、线性关系

以及可重复性方面都比单一薄膜要好，镀有复合膜

而制成的光纤氢气传感器将是检测氢气浓度的极佳

选择。通过单模光纤和多模光纤的对比，得出单模

光纤的线性和稳定性都比多模光纤要好得多。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，将氢敏感膜镀在侧边抛磨后的光纤

上。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，在以后的

研究工作中，需在抛磨和镀膜工艺上取得更进一步

的提高。
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“２０１０年中国光学重要成果”征稿启事

　　《激光与光电子学进展》的重点栏目———“年度中国光学重要成果”旨在介绍了中国光学领域科研人员在

国际著名物理学、光学期刊（如犖犪狋狌狉犲，犛犮犻犲狀犮犲，犘犺狔狊．犚犲狏．犔犲狋狋．，犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，犗狆狋．犔犲狋狋．

等）发表的具有重要学术、应用价值的论文。本栏目２００９年度共评选出近３０篇高质量的论文，获得了读者

的广泛好评。

本刊２０１１年第３期继续推出“２０１０年中国光学重要成果”栏目，现邀请您向本刊推荐稿件（包括自荐）。

推荐稿件要求说明如下：

１．稿件条件：研究成果已发表在２０１００１０１～２０１０１２３１期间出版的国际知名物理学、光学刊物上，如

犖犪狋狌狉犲，犛犮犻犲狀犮犲，犘犺狔狊．犚犲狏．犔犲狋狋．，犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，犗狆狋．犔犲狋狋．等。

２．推荐形式：提供推荐稿件的狆犱犳版本，并最好提供５００字左右的推荐意见。标出推荐论文的所属研究领

域，如自适应光学，生物光子学，探测器，衍射光学，光纤光学，纳米光学，非线性光学，光学工程，光子结构等。

３．投稿截止日期：２０１０年１２月３１日。投稿邮箱：犾狅狆＠狊犻狅犿．犪犮．犮狀。

《激光与光电子学进展》编辑部
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