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摘　要：利用ＰＶＤ溅射镀以及ＰＶＤ与电镀复合两种方法在光纤纤芯上制备了不同厚度的ＦｅＣ

合金膜，对其进行Ｘ射线衍射分析，所制膜层晶体结构类型与普通碳钢基本一致．通过将镀膜光纤

放入不同浓度的 ＨＮＯ３ 溶液中以及埋入混凝土结构中，进行了腐蚀实验．结果表明：在低浓度的腐

蚀溶液中，不同厚度的ＦｅＣ合金膜会从外到内被均匀地腐蚀掉，输出光功率会在腐蚀末期有一个

急剧的增大现象；在高浓度的腐蚀溶液中，ＦｅＣ合金膜会在各个局部产生裂纹，膜层被一块一块地

腐蚀掉；输出光功率整体趋势增大，但并没有特别急剧的增大现象；混凝土试块中的腐蚀实验中，输

出光功率的变化复杂多变，但整体趋势还是一个增大的过程．

关键词：光纤腐蚀传感器；ＦｅＣ合金膜制备；腐蚀实验；传感规律

中图分类号：ＴＰ２１２．１４　　　　文献标识码：Ａ　　　　文章编号：１００４４２１３（２００９）０８２０２９６

０　引言

在光纤纤芯上制备金属腐蚀敏感膜的光纤腐蚀

传感器近年来受到了人们的广泛关注．Ｍ．Ｗ．

Ｗｏｏｄｒｕｆｆ等人
［１］和Ｐ．Ｒｕｔｈｅｒｆｏｒｄ等人

［２３］分别采用

ＰＶＤ法将Ａｌ沉积在纤芯上形成包层监测飞机用Ａｌ

材在海洋环境下的腐蚀．黎学明等人
［４５］通过在纤芯

上制备ＦｅＣ合金膜来监测混凝土结构中钢筋的腐蚀

情况．此外，Ｍ．Ｂｅｎｏｕｎｉｓ等人
［６］、董飒英等人［７８］也通

过在纤芯上制备不同的金属膜对此种传感器进行了

大量的研究，得到了一些初步的传感规律．

由于各种钢铁结构在现实中应用广泛，如混凝

土结构中的钢筋，大量埋地金属管道等．因此，对

ＦｅＣ合金膜光纤腐蚀传感器进行研究相对其他金

属膜显得更有意义．从目前的研究来看，多种纤芯上

制备ＦｅＣ合金膜的方法已先后被尝试，并对这些方

法进行了比较分析，得出了很多有价值的结论；但之

后对镀膜光纤进行的腐蚀实验，目前的实验进行得

不够深入、实验设计思路也比较单一，所以一直没能

找到传感器很准确的传感规律．为此，本文通过大量

不同的腐蚀实验来找出传感器在各种不同腐蚀环境

中更为准确的传感规律．

１　实验方案及犉犲犆合金膜的制备

１．１　实验方案的制定

传感器的传感规律（即输出光功率随腐蚀情况的

变化规律）与传感器所处的腐蚀环境有很大关系．比

如在液体腐蚀环境或大气环境中，纤芯周围是单一的

液体或空气，腐蚀产物很容易脱离光纤进入液体或大

气中，不会再对光纤内的传输光产生影响．这样纤芯

周围就逐渐充满折射率较低的液体或空气，使得对传

感器传感规律的研究相对比较容易．但传感器若处在

土壤或混凝土环境中，由于环境的密实性，纤芯周围

的各种介质以及腐蚀产物不易脱离纤芯，而是随机地

堆积在纤芯周围，并对纤芯内传输的光造成很大的影

响，很有可能使输出光功率出现无规律的变化．因此，

在不同腐蚀环境中，传感器的传感规律势必有很大不

同，应该针对不同腐蚀环境进行不同的腐蚀实验．

目前对于传感器传感特性的实验研究，主要集中

在了腐蚀溶液实验，针对其他腐蚀环境进行的腐蚀实

验还很少．对于腐蚀溶液实验的研究仅仅是观察输出

光功率随时间的变化情况，过程中并没有对膜层的具

体腐蚀情况进行深入地观察分析．另外，实验以时间

为横坐标记录输出光功率的变化显得意义不大，因为

在实际中，处于不同液体腐蚀环境中的金属体腐蚀速

度势必不同．很明显，如果腐蚀速度不同，则以时间为

横坐标就没什么意义，那么观察光功率随时间的变化

就只能得到光功率的一个大致变化情况，并不能精确

找出传感器的传感规律．

根据这些研究现状，本文的实验方案确定为：在

纤芯上制作不同厚度的ＦｅＣ合金膜，并分别在不同

浓度的腐蚀溶液中以及混凝土试块中进行腐蚀实

验．进行腐蚀溶液实验时，过程中要通过扫描电镜观

察膜层的腐蚀情况，而且是以膜层被腐蚀掉的百分

比作为横坐标来记录输出光功率的变化．

１．２　制膜方法的选取

对于纤芯上制备 ＦｅＣ 合金膜的方法，通过

ＰＶＤ溅射法可以在纤芯表面直接沉积上ＦｅＣ合
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金，但效率偏低，且时间太久的话膜层存在一定的氧

化现象．因此，对于厚度较大的ＦｅＣ合金膜不适于

用这种方法．从目前的研究来看，电镀法对于沉积较

厚的ＦｅＣ合金膜可行性较高，但需要先制备中间金

属层以金属化纤芯表面，而此中间层若为其他金属

的话，势必对传感规律带来负面影响［９］．本文实验的

制膜方法确定为：对于薄的（＜３μｍ）ＦｅＣ合金膜用

ＰＶＤ溅射法直接制备；对大于３μｍ的ＦｅＣ合金

膜，则先ＰＶＤ溅射，然后电镀复合．

１．３　犉犲犆合金膜的制备

以普通２０号碳钢为靶材进行ＰＶＤ溅射，仪器为：

ＳＢＣ２型多功能样品表面处理机／北京中科科仪技术

发展在有限责任公司．电流：５ｍＡ 左右；电压：

３０００Ｖ～５０００Ｖ．工艺流程为：６２．５／１２５ｍ标准多模

通信光纤，选取上面约１５ｍｍ的长度去掉其涂覆层（刀

笔去除）和包层（ＨＦ酸去除，过程中需用扫描电镜观察

保证准确去除掉包层）—水洗—除油（浓肥皂水浸泡

１０ｍｉｎ）—水洗—无水乙醇擦拭—干燥—ＰＶＤ溅射．

溅射２次，每次９０ｍｉｎ左右，通过扫描电镜观察纤

芯横截面（Ｓ３０００Ｎ型扫描电子显微镜／日本日立），测

得膜层厚度约为１ｍ，如图１．之后通过电镀（电镀工艺

条件参照文献［１０］）获得厚度约为６．４ｍ的ＦｅＣ合金

膜（包括ＰＶＤ制备的１ｍ），电镀参量为：电流密度

犻＝５ｍＡ／ｃｍ２，电镀１０ｍｉｎ，然后调大犻＝１０ｍＡ／ｃｍ２，

图１　镀膜纤芯的横截面

Ｆｉｇ．１　Ｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｆｉｂｅｒｃｏｒｅｃｏｖｅｒｅｄｗｉｔｈ

ＦｅＣａｌｌｏｙｆｉｌｍ

图２　镀有ＦｅＣ合金膜的纤芯表面形貌

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｆｉｂｅｒｃｏｒｅｃｏｖｅｒｅｄｗｉｔｈＦｅＣ

ａｌｌｏｙｆｉｌｍ

电镀６０ｍｉｎ，放大四百倍的表面形貌如图２（ａ）．溅

射４次，每次９０ｍｉｎ左右，扫描电镜测得厚度约为

２．１μｍ，放大四百倍的表面形貌如图２（ｂ）．

从图１及图２（ｂ）中可以看到，ＰＶＤ溅射镀制备

的ＦｅＣ合金膜在纤芯周围厚度分布均匀，表面光滑

一致，膜层质量较好．从图２（ａ）中可以看到，电镀制

备的ＦｅＣ合金膜表面不够光滑均匀，这应该是电镀

过程中，纤芯表面电流分布不均匀造成的．

此外，无论是溅射还是电镀，除在纤芯上进行

外，也同时在平板玻璃上进行制备，以便进行Ｘ射

线衍射分析，仪器为：Ｄ／Ｍａｘ３Ｂ型Ｘ射线衍射仪／

日本理学（Ｒｉｇａｋｕ）公司，参量为：Ｃｕ靶，３５ｋＶ，

３０ｍＡ，连续扫描，扫描速度 ３°／ｍｉｎ，采样间隔

０．０２°．衍射分析结果如图３．

图３　２０号碳钢与ＦｅＣ合金膜的Ｘ射线衍射

Ｆｉｇ．３　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ２０ｓｔｅｅｌａｎｄＦｅＣａｌｌｏｙｆｉｌｍｓ

０３０２
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从图３可以看到，电镀和ＰＶＤ溅射镀制备的ＦｅＣ

合金膜的衍射峰位置与２０号碳钢是一致的，这说明

两种方法制备的ＦｅＣ合金膜都形成了晶体结构，且

与２０号碳钢的晶体类型基本一致．不过通过ＰＶＤ

溅射制备的ＦｅＣ合金膜衍射峰强度明显很弱，这主

要是ＰＶＤ膜太薄造成的．

２　腐蚀实验

２．１　１０％犎犖犗３ 溶液腐蚀实验

分别把镀有２．１ｍ厚和６．４ｍ厚ＦｅＣ合金膜的

光纤放入１０％ＨＮＯ３溶液中进行腐蚀实验，光纤两端

通过光纤连接头分别连接上激光光源（ＪＷ３１０１型单

波长１３１０ｎｍ光源（ＤＦＢ激光器）／上海瀚宇光纤通信

技术有限公司）与光功率计（ＪＷ３２０６型智能型光功率

计／上海瀚宇光纤通信技术有限公司），记录输出光功

率随膜层腐蚀百分比的变化情况．由于腐蚀过程中很

难准确地测出各个时刻膜层被腐蚀掉的百分比，因

此，实验中是先把一条其上的ＦｅＣ合金膜层厚度已

知（扫描电镜测量）的光纤放入１０％ＨＮＯ３ 溶液中进

行腐蚀．记录从开始到ＦｅＣ合金膜被完全腐蚀掉完

花费的总时间，在假设腐蚀速度恒定的前提下，就可

以算出合金膜在１０％ＨＮＯ３溶液中的腐蚀速度，进而

能够得出在１０％ＨＮＯ３溶液中不同厚度的ＦｅＣ合金

膜在各个时刻被腐蚀掉的百分比．多组的实验结果表

明，实验过程的重现性良好，图４为两种厚度ＦｅＣ合

金膜的一组腐蚀实验结果．

图４　输出光功率随ＦｅＣ合金膜腐蚀程度的变化（１０％ＨＮＯ３）

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｉｇｈｔｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒａｌｏｎｇｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

ｏｆＦｅＣａｌｌｏｙｆｉｌｍｃｏｒｒｏｄｅｄ（１０％ＨＮＯ３）

由图４可以看到，２．１ｍ厚ＦｅＣ合金膜被腐蚀

掉约５５％的时候（膜层厚度约剩０．９ｍ）光功率开始

急剧增大，随后有段平稳期，在约７５％（膜层厚度约

剩５ｍ）又开始增大；６．４ｍ 厚ＦｅＣ合金膜在约

８５％处（膜层厚度约剩９．５ｍ）开始急剧增大，在约

９２％处增大特别急剧．这些输出光功率的变化情况

类似于之前学者的研究结果，也符合此种传感器的

传感原理．即开始时，由于金属的折射率较高，在纤

芯和金属膜交界处不满足光的全反射条件，因此，传

输光被大量吸收，光功率很低．随着金属膜在腐蚀溶

液中均匀地被腐蚀掉，当腐蚀到某种程度的时候（金

属膜所剩厚度小于光波波长的时候），金属膜对光的

吸收能力瞬间大为减弱，输出光功率将急剧增大．

２．２　３０％犎犖犗３ 溶液腐蚀实验

同前面的方法，先计算出ＦｅＣ合金膜在３０％

ＨＮＯ３ 溶液中的腐蚀速度，然后可得到３０％ＨＮＯ３

溶液中不同厚度ＦｅＣ合金膜在各个时刻被腐蚀掉

的百分比．图５为一组腐蚀实验结果．

图５　输出光功率随ＦｅＣ合金膜腐蚀程度的变化（３０％ＨＮＯ３）

Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｉｇｈｔｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒａｌｏｎｇｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ

ｏｆＦｅＣａｌｌｏｙｆｉｌｍｃｏｒｒｏｄｅｄ（３０％ＨＮＯ３）

　　从图５中可以看到，无论是２．１ｍ或是６．４ｍ

厚ＦｅＣ合金膜，腐蚀过程中输出光功率并没有明显

的急剧增大的现象，这与之前的分析不符，看来随着

ＨＮＯ３溶液浓度的增高，金属膜腐蚀行为发生了变

化．为此，通过扫描电镜对腐蚀过程中的镀膜纤芯进

行了观察，如图６、图７．

图６　２．１μｍ厚ＦｅＣ合金膜腐蚀过程中的表面形貌

Ｆｉｇ．６　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ２．１ｍＦｅＣａｌｌｏｙｆｉｌｍｉｎ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

１３０２
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从图６中可以看到，通过ＰＶＤ溅射镀制备的

２．１ｍ厚ＦｅＣ合金膜在３０％ＨＮＯ３ 溶液中并不是

膜层从外到内均匀被腐蚀掉，而是腐蚀溶液使金属

膜上各个局部产生裂纹，裂纹扩张使膜层一块一块

地脱落下来．图７中，６．４ｍ厚ＦｅＣ合金膜也不是

从外到内均匀地腐蚀，而是类似于点蚀，在各个局部

膜层一块一块地脱离下来．不过可以看到，６．４ｍＦｅ

Ｃ合金膜内外有个明显的交界面，很明显，这是电镀

膜与ＰＶＤ溅射膜的交界面，腐蚀最初先造成电镀

上去的ＦｅＣ合金从１ｍ的ＰＶＤ膜上脱落，露出的

１ｍＰＶＤ膜就会像２．１ｍ厚的ＰＶＤ膜一样一块块

地从纤芯上腐蚀下来，这说明ＰＶＤ溅射法制备的

ＦｅＣ合金膜与在其上进一步电镀法制备的ＦｅＣ合

金膜之间的结合力有待于进一步提高．可以看到，以

上的腐蚀行为使得金属膜不会在瞬间减少对传输光

的吸收作用，而是随着一步步地脱离纤芯，对光的吸

收作用逐步减弱，这就解释了图５中输出光功率没

有出现显著的急剧增大现象．所以，腐蚀溶液浓度的

高低对腐蚀行为有很大的影响．

图７　６．４ｍ厚ＦｅＣ合金膜腐蚀过程中的表面形貌

Ｆｉｇ．７　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ６．４ｍＦｅＣａｌｌｏｙｆｉｌｍ

ｉｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

２．３　混凝土试块中的腐蚀实验

根据前面的分析可知，传感器在腐蚀溶液环境

中表现出的传感规律势必会与在混凝土环境中有很

大不同．因此，很有必要针对混凝土环境进行腐蚀实

验．首先制作了混凝土试块，如图８．试块由沙子及

水泥混合而成，并没有放入石子．一个原因是试块太

小，另一个主要原因在前文已经有所分析，即制作试

块主要是给ＦｅＣ合金膜周围一个封闭密实的环境

以区别于液体腐蚀环境，加不加石子不可能对传感

器的传感特性造成影响．

图８　镀膜光纤埋入混凝土试块

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｎｃｒｅｔｅｂｌｏｃｋｗｉｔｈｍｅｔａｌｌｉｚｅｄｆｉｂｅｒｉｎｉｔ

图８中，镀有６．４ｍＦｅＣ合金膜的光纤已埋入

其中，通过两端的光纤连接头连接上光源和光功率

计进行腐蚀实验．为了加速实验过程，制作过程中在

试块的中间插入一根塑料管，管子的下端正好接触

到埋入的ＦｅＣ合金膜，这样就可以通过这个塑料管

把腐蚀溶液注入到ＦｅＣ合金膜附近，加速合金膜在

试块中的腐蚀速度．另外，在混凝土试块中，由于膜

层周围环境复杂，塑料管中注入的腐蚀溶液也不可

能均匀地接触到整个ＦｅＣ合金膜，腐蚀过程就不会

均匀、恒速．因此，实验中，不再以ＦｅＣ合金膜被腐

蚀掉的百分比为横坐标记录输出光功率的变化，而

是以腐蚀时间为横坐标记录光功率的变化情况．实

验时，把１５％ＨＮＯ３ 注入到塑料管中，并始终维持

管中硝酸溶液的量．图９为两个试块的实验结果．

图９　混凝土试块中输出光功率随ＦｅＣ合金膜腐蚀时间

的变化

Ｆｉｇ．９　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｉｇｈｔｏｕｔｐｕｔｐｏｗｅｒａｌｏｎｇｔｈｅ

ｃｏｒｒｏｄｉｎｇｔｉｍｅ

从图９中的实验结果可以看到，整个腐蚀过程

非常缓慢，两个混凝土试块实验共进行了１０天．在

之前的腐蚀溶液实验中，不同镀膜光纤的输出光功

率的变化规律虽然存在一定差异，但总体上还是有

规律可循，特别是光功率最终上升到的高度基本差

别不大．但在混凝土试块中，可以看到，两个传感器

表现出来的光功率的变化差别很大．图９（ａ）中，光

功率直到第４天才开始有较为明显的增大，到第１０

天时，光功率也仅从１．７Ｗ 上升到６．２μＷ 左右；图

２３０２
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９（ｂ）中，光功率从第２天开始增大，１０天内，从

２．１Ｗ上升到了接近８．７Ｗ．另外可以看到，和腐蚀溶

液中光功率始终增大不同，混凝土试块中，在一些时

刻光功率有下降的现象．图９（ｂ）中，在第９天，输出光

功率还有一段急剧增大的现象．这些现象的产生主要

是由于膜层周围的各种介质和腐蚀产物随机地堆积

以及对传输光无规律的吸收作用导致．

３　结论

首先本文通过传感器在 ＨＮＯ３ 溶液中的腐蚀

实验，初步得出了传感器在液体腐蚀环境中输出光

功率随腐蚀进程的变化规律：１）在低浓度的腐蚀溶

液中，不同厚度的ＦｅＣ合金膜会从外到内被均匀地

腐蚀掉，输出光功率会在腐蚀末期有一个急剧的增

大现象；２）在高浓度的腐蚀溶液中，ＦｅＣ合金膜将

发生类似于点蚀的腐蚀行为，金属膜会在各个局部

产生裂纹，并随着裂纹的扩张，膜层被一块一块地腐

蚀掉．厚度较小的膜层可能从纤芯上直接脱离下来，

而厚度较大的膜层可能会从某一结合力较弱的交界

面处脱落．输出光功率的规律性不强，整体趋势增

大，但并没有特别急剧的增大现象．

其次，通过传感器在混凝土试块中的腐蚀实验

可以看到，在混凝土环境中，输出光功率随腐蚀进程

的变化规律不明显，不同光纤之间的光功率变化差

异比较大，实验结果的重现性不好．不过应当看到，

虽然实验过程中，输出光功率的变化复杂多变，但整

体趋势还是一个增大的过程，如果能继续进行大量

实验并开拓新的研究思路，最终弄清ＦｅＣ合金膜光

纤腐蚀传感器在混凝土结构中的传感规律还是存在

着很大的可能性．
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