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摘#要!荧光式传感技术是一种跨多个学科的新型传感技术&目前非光物理量的荧光式传感器研究多处于起步阶段’ 结合实验
室在荧光式传感方法及应用方面开展的研究&从温度$力$位移$湿度等参量角度&解释了荧光式传感原理%讨论了荧光寿命$荧
光强度猝灭$荧光强度比$荧光谱移动$荧光混色法等多种荧光式传感方法及其典型传感特性&指出荧光寿命式$荧光强度猝灭
式技术二者的基础物理效应相同%介绍了荧光光谱数据的处理方式方法&其中重点介绍了表征谱带轮廓整体频移的新型参量
(谱带重心)的定义&以及该参量如何在不改变光谱仪器硬件条件的前提下提高传感精度%最后对荧光式传感技术的发展方向
和应用前景提出了思考’
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78引88言

荧光是物质的自发辐射’ 荧光材料在照明$指示$显
示显像方面有着长期且广泛的应用*"GB+ ’ 近几年基于荧
光现象又发展出了生物传感*AG@+ $医学诊断与治疗*"%G"!+等
新型应用领域’ 除此之外&不同物理量及化学量的荧光
式传感技术越来越受到关注’ 荧光式传感技术的核心工

作是从材料的荧光光谱中提取所携带的环境参量信息’
至今&荧光在酸碱度*"BG"K+ $金属离子浓度*"@G$$+ $氧浓
度*$MG$!+等化学量的传感及温度传感*$BG$@+方面的应用已
经比较成熟而且还在不断有新的进展’ 荧光用于应
力*M%GM$+ $位移*MM+等物理量的传感方面近几年也有所发
展’ 这些进步主要体现为新型敏感荧光材料’ 其中&物
理量的荧光式传感技术较少受到关注’ 就荧光的传感应
用而言&新的荧光传感机制$信号处理方法$传感器结构
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设计$传感系统光学设计$光学功能元件数字化定制设计
与制作$深度C厚度方向荧光检测$动态响应特性$乱真响
应的鉴别$多参量传感信息融合等方面的研究仍有大面
积空白’

荧光式传感既具有光测技术共同的优点&又有独特
的优良特性&如!荧光可以在自由空间传播&即无线传感%
光频率远远高于环境中的微波$工频电波频率&从而免疫
电磁干扰%作为敏感材料的荧光材料多为化学性质稳定
的化合物&安全性高%亚纳米尺寸的荧光探针离子能使分
布式传感达到甚至超过纳米级的空间分辨力%产生荧光
的特征时间大致在纳秒至毫秒量级&相应的传感应用有
可能实现低至纳秒的快速响应’ 对包括新型荧光材料开
发在内的荧光式传感技术进行深入研究有望解决航空航
天机械动态测试$矿井矿山安全监测$油气储运状态监
测$生物生理状态检测等特殊特种应用中的若干长期难
题&甚至可能如半导体照明技术一样对社会发展产生革
命性的促进和影响’

本文以温度$力$位移$湿度参量的荧光式传感为例&
结合本实验室在荧光式传感方法及应用方面已经完成或
正在开展的工作&讨论荧光式传感的原理$机制&尤其是
荧光信号的获取和处理方式$方法&对荧光式传感技术的
现状作一个初步的归纳’

荧光过程中向敏感材料补充能量的激发方式有光照
"光致发光#$电场"电致发光#$电子束轰击"阴极射线发
光#甚至是摩擦或撞击"应力发光#等’ 以下讨论的荧光
式传感技术仅利用荧光发射特性&采用不同的激发方式
都是可行或可能的’

98荧光式温度传感

温度影响材料荧光特征的机制很多&包括热平衡状
态下粒子的分布随温度变化导致荧光谱强度分布改变$
材料热胀冷缩时晶格参数变化引起能级移动$通过光学
多普勒效应等与温度建立联系的谱线展宽$分子刚性改
变导致的跃迁几率变化等’ 依据不同的机制可以开发出
各种相应的荧光式温度传感技术*M!G!A+ ’ 如果将温敏荧光
材料以涂层的形式涂覆到待测物体上&激发光和荧光都
在自由空间传输&即可实现荧光无线测温&特别适合监测
平面温度场&具有空间分辨力高$响应快速的优点’ 将温
敏荧光材料与光纤结合&则构成荧光光纤温度传感器&适
于强电磁干扰或者易燃易爆气体环境中的单点温度测
量&因为器件制作及解调方式都可以十分简单&其成本远
低于光纤光栅温度传感器’ 常见的荧光式温度传感机制
和方法主要如下’

9:98荧光寿命法

荧光寿命"21.-/*+4*)4*1(2*5(7*&V\#式光纤温度传感

器是目前产业化最成功的荧光传感技术之一&其商品级
器件已经在电力$矿洞安全$工业微波$医疗与健康等领
域得到用户的广泛认可*$BG$F+ ’

荧光寿命是处于跃迁初始高能态的电子的寿命&
一般定义为停止激发后荧光强度衰减到初始值的 "C*
需要的特征时间&记为 !’ 特征时间的倒数是跃迁几
率&亦即爱因斯坦自发辐射跃迁系数’ 而电子除了有
一定几率 "G!/辐射跃迁&还有无辐射弛豫几率 "C!)/失
去能量&如式""#所示’ 当温度升高&粒子间相互作用
加剧&电子有更大可能与猝灭中心发生作用&即无辐射
弛豫几率 "C!)/上升&从而总的跃迁几率 "C!增大&则荧
光寿命 !随温度上升而缩短’ 这种现象称作荧光的温
度猝灭’ 只要标定出材料的荧光寿命 !与温度 7之间
的关系方程&就得到了 H, 法温度传感的经验规律
!"7#]7’ 除了荧光寿命缩短&荧光猝灭的另一个表现
是发光效率下降&即激发条件不变的前提下&荧光强度
减小’ 或者可以说&荧光寿命缩短和荧光强度下降是
荧光猝灭的一体两面’ 以往荧光式传感方面的研究往
往将荧光寿命法或荧光强度法视为不同的技术各自讨
论&并没有明确指出它们事实上基于相同的物理机制’
V\传感技术不涉及分光等光学处理&在信号处理方面
仅利用强度信号&相对于寻峰$读谱等光谱分析简单得
多&传感器件及系统的成本相应较低’
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##作为荧光寿命受温度影响的案例&图 " 所示为常见
的白光照明材料O;̂ !&*在不同温度下被脉冲光激发出
的荧光的衰减曲线*!F+ ’ 可见&它的荧光寿命显示出与预
期相符的温度依赖特性&温度越高&衰减越快’ 用单指数
规律拟合实验的衰减曲线&得到不同温度下的荧光寿命
值&实验发现在 "%_]FF_温度变化范围内该材料的荧
光寿命由 $A9B )+近似线性地缩短到 "K9B )+’

图 "#不同温度下纳米尺寸O;̂ !&*的荧光寿命测试曲线
V(R="#P*7<*/05./*J*<*)J*)51(2*5*+54./I*+-2

)0)-4/X+5011()*O;̂ !&*
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实验上还能观察到一些荧光材料的发光在一定温度
范围内并不具有温度猝灭现象&反而随着温度升高其发
光强度逐渐增大&这种现象一般是由于发光跃迁过程需
要声子的协助&当声子密度随着温度升高而增加&相应地
声子协助的辐射跃迁几率增大’ 虽然实验现象与物理机
理不同于荧光猝灭&但这种一定温度范围内的单调可重
复规律也可以用于该温度范围内的传感’

将敏感荧光物质简单地涂覆$粘接在光纤端面就构
成一个荧光式光纤探头*M!+ &如图 $"0#所示’ 这是非本
征光纤传感方法&光纤仅仅作为光传输的通道’ 也可以
将荧光离子直接掺入光纤构造出本征型光纤传感器&例
如常见的铒掺杂光纤可以用于温度传感’ 为了节约成
本&光纤探头还可以是普通光纤末端熔接一小截掺杂的
荧光光纤’ 在温度传感应用中&为了隔离环境光对荧光
测试结果的影响以及保护探头上的温度敏感荧光材料&
往往在探头上再包覆一层黑色的气密护套&其一种较为
简单的加工工艺是直接热塑处理光纤外皮’ 荧光光纤探
头加上合适的光路$电路和信号处理机构就组成了单点
测温的荧光式光纤传感器&其典型构造如图 $"W#所示’

图 $#荧光光纤探头与典型传感器构造
V(R=$#V1.-/*+4*)4*2(W*/-<5(4</-W*+0)J +*)+()R+X+5*7

实际应用中&为了提高信噪比&荧光寿命的测量要通
过时序脉冲光激发出时序荧光后求取荧光衰减特征时间
的平均值&或者通过卡尔曼滤波等信号处理方式由多次
测量逼近求取’ 这是利用了平均法降噪的原理&测温精
度可以达到接近 %9"_’ 但也因为平均次数多达几百次
以上&另外光纤探头保护套的热阻及热容客观上也延长
了温度探头的响应时间&目前商品级V\式荧光光纤温度
传感器的响应时间一般约为秒级’ 与现有其他技术相

比&响应时间长$高温精度下降$成本高于电测技术是限
制这类器件广泛应用的主要弱点’
9:;8荧光强度比法

光强是最直观易测的荧光特性参量之一&用于传感
的机制包括前文提及的温度猝灭机制$后文压敏涂层技
术的化学猝灭机制等’ 但因为激发光的强度涨落$传感
系统的噪声$光源与探测器老化等因素影响&单纯利用总
荧光强度的方式传感精度并不高’ 为了消除光强涨落对
测量精度的影响&从激发光中按确定的比例分出一束参
考光&用荧光强度与参考光强度的比值 "21.-/*+4*)4*
()5*)+(5X/05(-& V6H#代替荧光强度作传感信号*!K+ &这种方
法称作比例式传感’ 荧光与参考光的强度比值本质上是
荧光物质光致发光的量子效率或称为量子产率’ 比例法
的思路在分析仪器中十分常见&例如双光路的分光光度
计就利用了这个原理’

如果不从激发光中分离参考光&比例式温度传感还
可以利用混合在一起的不同荧光源的温度猝灭特性差
异&例如不同有机染料荧光的温度敏感性各异*!@+ $温度
对稀土离子荧光与基质缺陷发光的影响不同*B%GB"+ $温度
对复合材料中不同组分的荧光影响不同*B$GBM+等&得到不
同源荧光强度的比例与温度的对应关系’

一些特殊情况下还可以使用自参考方法&即互相参
比的荧光同源’ 荧光式温度传感技术中可以作自参考
V6H处理的荧光光谱大致有以下两种!

"#热耦合激发态能级辐射的线谱形式
热耦合能级的能量差一般在几百到几千波数’ 热平

衡时粒子在热耦合能级上的分布符合玻尔兹曼分布规
律&即低能级上的粒子有一定的几率被热激发到高能级
上’ Y.M‘$:JM‘$Y/M‘$37M‘$Q-M‘$P7M‘等稀土离子均可以
提供这种热耦合能级’ 以 O$?M!Y/荧光的温度特
性*MK&B!+为例!

图 M"0#所示的 Y/M‘能级&通过上转换激发后&存在
由能级 $$能级 "向能级 %的辐射跃迁’ 能级 " 与能级 $
比较靠近&借助热激发&在稳定的测试条件下电子可以在
两个能态上按玻尔兹曼分布律分布&二者构成热耦合的
能级’ 辐射跃迁的谱线强度为K$L"$a$&"& La%#&根据爱
因斯坦的辐射跃迁理论&有!

K$L"M$L"$L9$ "$#
式中!M$L为自发辐射跃迁几率 "爱因斯坦自发辐射系
数#%B$L为辐射光的频率%9$为能级$上的稳态电子密度’

由式"$#得到图 M"W#所示指示为 "$$的两条辐射谱
线的强度比N!

NI
K$%
K"%
I
M$%"$%9$
M"%""%9"

"M#

热平衡状态下&电子占据能级 "$$ 的几率符合玻尔
兹曼分布’
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9$
9"
I*[<

O)$"
EP7( ) "!#

式中!)$"为能级 $ 与能级 " 的能量差%EP为玻尔兹曼常
数%需要注意&这里的温度7是绝对温度&单位是b’

将式"!#代入式"M#&可得!

NI="*[<
O)$"
EP7

"B#

式中!=" 为与测试系统有关的常数’
对式"B#两边取对数并整理得!

1)NI1)=" O
)$"
EP

,
"
7

"A#

图 M#O$?M!Y/的能级与变温发射光谱

V(R=M#Y)*/RX1*I*1+0)J 5*7<*/05./*J*<*)J*)5
*7(++(-) +<*45/0-2O$?M!Y/

##1)N]"G7直线的斜率 6ac)$"GEP&可看作这个线性
传感方程的灵敏度’ 其中&)$" a)$%c)"%为能级 $ 与能
级 "的能量差&又可以表示为 )$" a85""G#"c"G#$#’ 对
于确定的荧光材料&例如此例中的 O$?M!Y/&光谱
图 M"W#中未见谱线的频移&可见其各能级位置随温度变
化可忽略&即)L%可视为常数’ 从光谱图 M" W#上直接读
出)$%$)"%&相减得到!)$"#K"" 47

c"’ 如果再结合玻尔
兹曼常数即可以计算出灵敏度"斜率6#’ 可见&V6H测温
技术是一种理论形式明确&灵敏度无需通过比较法标定

的绝对温度测量技术’ 如果通过标定实验实测荧光温度
传感系统的灵敏度&则斜率 6又可由标准温度传感器比
对的变温荧光实验结果的 1)N]"G7线性拟合得到’ 此
例的O$?M!Y/荧光温度传感实际标定曲线如图 !*MK&B!+ &
其斜率为c""AM"!@# b’ 图 ! 中的理论拟合线称作玻尔
兹曼线’ 此例中&求取灵敏度的两种方式给出的结果彼
此相当吻合&由拟合结果和)$"值反推计算出的玻尔兹曼
常数与国际科学技术数据委员会"&?>;P;#推荐值的偏
差仅不到 %9$d’ 反过来&假如一个V6H温度传感系统的
灵敏度标定结果与理论计算吻合度不高&就意味着标定
实验发生了较大误差或传感系统本身精度较低’

图 !#O$?M!Y/发射峰的荧光强度比值N与温度的关系

V(R=!#P*7<*/05./*J*<*)J*)4*-25’*21.-/*+4*)4*
()5*)+(5X/05(-N-2O$?M!Y/

除了一些稀土发光材料可以充当V6H温度传感的敏
感材料&某些物质的激光等离子击穿光谱*BBGBA+也可以借
助与V6H技术相似的玻尔兹曼线测量温度&但稳定性和
精度远远不如固态材料中的稀土离子荧光’

$#宽谱带形式
宽带发光用于温度传感时&虽然荧光强度比信号的

处理方式与前述V6H温度传感技术有相似之处&但并不
能套用式"A#结论’ 不同材料宽带荧光的主要形成机制
并不一样!半导体复合发光的光谱宽度源于能带的宽度
范围%有机大分子发光光谱呈宽带的一个原因是分子刚
性不足&分子构型容易改变%稀土离子 BJ]!2辐射跃迁形
成宽谱带是因为 BJ电子是外层电子&其能量受环境影响
大&诸如此类’ 再有不同晶格格位的谱带交叠$不同能级
"带#间跃迁的谱带交叠等因素&最终导致宽谱带的谱型
十分复杂&一般不能严格地用已知的谱型函数如高斯型$
福格托型来准确描述’ 因此&对谱带轮廓的分析通常是
唯象的研究&用于传感则以得到经验方程为目标’ 文
献*BFGBK+用神经网络算法分析荧光谱全轮廓可实现温
度传感’ 宽带发光强度比参量实质上也可以看作是一个
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表征谱型"或扩大到全谱范围则称谱轮廓#的参量’ 下
面以"N0&3/# $3(?!!Y.

$‘荧光的温度传感*!"+为例说明’
筛选出图 B"0#所示荧光发射光谱上的两个不同波长

"实际是两个不同波段#&它们对应的强度的比例值与荧光
材料所处温度的关系如图 B"W#所示’ 可见&与前述符合玻
尔兹曼分布规律的指数式变化不同&在一定温度范围内&
强度比与温度之间的关系是线性的’ 在其他一些荧光温
度传感实验中还观察到既非线性又非指数式的单调的校
准曲线’ 这也是宽带谱分析的复杂性的一个体现’

图 B#"N0&3/# $3(?!!Y.
$‘的变温荧光发射谱及荧光强度

比随温度的变化
V(R=B#P*7<*/05./*J*<*)J*)5*7(++(-) +<*45/0e21.-/*+4*)4*

()5*)+(5X/05(-4’0)R*-2"N0&3/# $3(?!!Y.
$‘

基于 V6H原理设计温度传感器件&光纤探头的构造
与V\光纤温度传感器件没有差异&但探头后端需要从荧
光中分离出不同的波长"波段#并分别探测强度&再作除
法后进行信号调理&其光路$电路相对于 V\式光纤温度
传感器更加复杂&成本偏高&目前还没有商品化的器件’

9:<8荧光谱频移法

谱峰波长"或波数#位置是常用的一个荧光特征参
量&特定材料的光谱各谱峰位置往往具有指纹特性&即唯

一性’ 温度的影响一是改变能级位置&二是在敏感材料
中可能发生光的再吸收&从而引起荧光发射光谱上谱线
"或谱带#位置的移动’ 在具体材料的温敏荧光光谱中&
如果是谱线&例如稀土离子的 !2]!2跃迁发光&各谱线频
移的温度系数"亦即传感应用中的灵敏度#一般都很
小*B@GA%+ %如果是宽带光谱&例如稀土离子的 BJ]!2跃迁
发光$半导体复合发光$有机大分子发光等情形&一般温
度系数会大得多&可以较方便地由峰的频移反推出荧光
材料的温度变化’

虽然灵敏度高&但对宽带发光光谱的分析受到光强
涨落的影响以及光谱仪分辨力$信噪比的限制&寻峰比较
困难&峰值波长的读数不确定度比较大&即使采用谱拟合
方式寻峰能减小读数不确定度&同时却又引入了拟合误
差’ 或者说&哪怕灵敏度比一般谱线频移传感的情形要
更高&宽带发光作温度传感还是不能保证必然有高精度’

如果用一个新型参量(谱带重心) *M!G!$&A"+表征发光谱
带的位置&可以提高谱带位置的定位精度达 " 个数量级
以上&最高可达 M 个数量级&同时不需要对硬件"光谱
仪#分辨本领提出高的要求’ 谱带重心 #P 定义如
式"F#&其计算过程如下!首先&对发射光谱的谱带求积
分面积"荧光发射的积分强度#%然后&从基线到谱带重
心波长的分段积分面积是全谱带面积的一半’ 谱带重心
的读取分辨力可以突破光谱仪的光谱分辨力&十分适合
用于分析小型的光纤光谱仪测得的光谱数据&这是因为
式"F#中计算使用的波长数据是光谱仪的阵列探测器各
像素位置对应的波长 #&光谱仪不变则这一系列像素对
应波长#都是定值&理论误差为 %&#P的测量误差仅来源
于各像素探测到的光强K"##的涨落%又因为这个计算过
程中的积分操作可以有效地消除K"##的白噪声&从而信
噪比得到极大提高’ 该定义并不仅仅适用于宽带荧光光
谱的分析&也可以用于鉴别微弱的拉曼谱线移动*A$+ ’

$
#P

#"
K"##J#I$

#$

#P
K"##J# "F#

需要特别指出的是&谱带重心不是平均波长’ 用平
均波长也能较好地定位一个谱带&但其读取精度不如谱
带重心参量&而且其含义不够直观&不如谱带重心能直接
在光谱图上观察’ 平均波长的计算式如式"K#所示’

#I$
#$

#"
#,K"##J#G$

#$

#"
K"##J# "K#

读取波长或波数的变化一般需要光栅光谱仪或干涉
仪&因此基于光谱频移分析原理的传感设备成本较高’

图 A所示展示了一片普通的白色打印纸的荧光增白剂
荧光光谱及温度变化引起的谱带频移*MF+ ’ 对其他一些优选
过的荧光材料&用谱峰频移传感温度可能达到更高精度’

从温敏荧光光谱图 B"0#$图 A"0#上也可观察到温
度猝灭现象&因此&例中的荧光材料也可以用于 V\法温
度传感’
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图 A#白色打印纸的荧光发射谱及荧光特征随温度的变化
V(R=A#P*7<*/05./*J*<*)J*)5*7(++(-) +<*45/00)J

W0)J +’(25-2T’(5*</()5()R<0<*/

9:=8其他荧光式温度传感方法

除了以上介绍的几种荧光特征&谱线的展宽$偏振态
的变化等也有可能用于荧光温度传感&但极少有专门针
对这方面的研究&主要原因是荧光谱线"及谱带#的线型
一般较复杂&只能作经验的归纳分析%常见的分立中心荧
光粉的发光近似原子荧光&偏振方向是随机各向同性的’

基于以上的荧光温度传感方法与机理分析可见&既
然热胀冷缩$粒子热平衡分布等规律几乎是普遍存在的
材料性质&那么几乎所有的发光材料都可以作为温度敏
感材料使用&区别只是哪类传感机制适用以及灵敏度$测
量范围等传感性能不同’ 目前实验室里荧光温度传感实
验的测温精度最高能达到毫开级$响应时间最快达纳秒
级$测温范围可以接近上限 " B%% b下限 "% b$温度场的
空间分辨力可达纳米级&特别适合作电磁环境中的微区
温度无线实时监测’ 但荧光材料的复合化及涂覆$光学
系统的小型化及优化$传感信号标准化$平衡制造成本等
涉及大量跨学科和专业的工艺问题&导致其器件化$工程
化$批量制造$应用推广进展缓慢’ 现今基于自制的荧光
光纤探头和 M>打印的光电封装&发展了V6H式的温度传
感器&验证实验在家用微波炉中实时监测水的加热&效果
良好&目前已开始尝试于电力$交通行业推广’

;8荧光式力传感

传感其他物理量C化学量时&可以类似温度传感一样
在荧光寿命$荧光强度或强度比$光谱的移动$线宽或带
宽$偏振性等荧光特征参量中寻找合适的参量作为传感
信号’ 目前应用上比较成熟的荧光式力学量传感技术主
要有如下两类’

;:98压敏涂层技术

压敏涂层"</*++./*+*)+(5(I*<0()5& f3f#技术的典型
应用是测量风洞中物体表面的压力分布*AMGAB+ ’ 该技术的
本质是荧光式化学传感&传感机制是利用氧猝灭荧光的
效应&即特定荧光材料的发光效率随着氧浓度的增大而
下降’ 将对氧浓度敏感的荧光材料与粘接剂混合$涂覆$
固化在被测体表面形成敏感涂层&则在稳定激发条件下&
氧浓度越高涂料的荧光强度越低’ 压强是气体分子碰撞
单位面积敏感涂层的作用力&气体压强与单位体积里的
气体分子数量及平均运动速率有关&因此单位时间内引
起涂料荧光猝灭的氧分子数量正比于风洞中气体的流速
"氧压#’ 空气中氧的含量比例是确定的&由道尔顿分压
定律可知氧分压与风洞中待测压强的比值’ 面光源均匀
激发敏感涂层&由荧光强度分布可推测出待测体表面的
氧压分布&也就得知了表面压力分布’ 与荧光温度传感
技术相似&除了检测荧光强度&通过时间相关的检测用荧
光寿命成像方法也能测量压力分布’

基于本技术相同的荧光材料可以开发出水中溶解氧
测试仪&用于水产养殖等场合’ 这种氧传感器与 f3f技
术的区别仅仅是单点测量与分布式测量的不同&可见&同
样可以有寿命法和强度比法的不同实现途径’

;:;8荧光压谱技术

荧光的应力敏感现象在固体实验力学领域被称为荧
光压谱效应&其中尤其以&/M‘的H"及H$荧光谱线的压谱
应用较为普遍&早在 $%世纪 @%年代已经定型*AA+ ’ 荧光压
谱技术"21.-/*+4*)4*<(*g-+<*45/-+4-<X& Vf3#多用于航空发
动机叶片的热障涂层残余应力检测*AFGAK+ $陶瓷及陶瓷基复
合材料内应力检测*A@+ ’ 而该技术的源头又可以追溯到高
压物理领域对静水压导致红宝石"化学式为;1$?M!&/

M‘#

发射谱线频移的研究*F%+ ’ 至今&红宝石仍然是荧光法标定
金刚石对顶砧压腔中液体高压的标准物质’

荧光压谱技术的传感信号一般是谱线的频移’ 除了
&/M‘的H线等过渡金属离子谱线&以 Y.M‘为代表的一些
镧系稀土离子的 !2]!2辐射跃迁强谱线也在易于观察的
可见光波段&也广泛用于应力或压力监测*F"GF$+ ’ 所有这
些荧光材料的应力灵敏度"压谱技术中称为压谱系数#
一般在 B]$% 47c" Ĉf0之间&这个值相当小&因此测试系
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统对后端获取波长信号的光谱设备的分辨力要求极高&
很容易换算出来&压谱测试系统的分辨力要达到 hf0
级&其核心的光谱仪的光谱分辨力约为 %9%%B 47c"&或用
波长单位表示约为 %9" <7’ 实践中往往采用分辨力高$
自由光谱范围小的光干涉仪来构造压谱测试系统*FM+ %如
果围绕光栅光谱仪搭建压谱系统&这个等级的分辨力已
经难以通过直接提高光谱仪分辨力来实现&需要结合特
别的光谱数据处理方法*!%&AM&F!GFB+ ’

近期&本实验室将宽带发光材料用于压谱实验&用前
文介绍的谱带重心参量的变化表征荧光谱带的移动&应
力传感精度大大提高’ 如前文所述&荧光宽带受环境的
影响比谱线更显著&灵敏度大但谱带的寻峰精度低’ 对
3/;13(:M!Y.

$‘C环氧树脂复合材料荧光的谱带重心位置
]剪切应力之间关系的标定结果*A"+表明&其压谱系数可
达]"%9! 47c"Chf0"合 %9F"M )7Chf0#$在光谱分辨力
为 %9B )7的小型光栅光谱仪上可达实测 M Ef0的应力分
辨力&相比前述的常规的Vf3 技术改善超过 M 个数量级’
这个灵敏度和分辨力是目前为止所知压谱技术的最佳纪
录’ 从而&Vf3技术也可以测量微小应力&它同时具有大的
动态范围和高分辨力&其应用可以不再局限于陶瓷材料的
大残余应力分析&有望扩展到建筑$桥梁$隧道$重型机械
的变形监测等目前急需新型光测应力手段的领域’

需要特别指出的是&稀土发光材料的这种小应力响
应特性并不是新的实验现象&而是被噪声掩盖的光谱微
弱变化通过新的光谱数据处理方式得以被检出’ 该现象
仍然属于Vf3效应&其背后的物理机制仍然是应力导致
应变&微应变对应于稀土离子发光中心的配位环境变化&
引起能级移动及跃迁选择定则破除&最终表现为荧光光
谱的移动及谱轮廓变化’

这种力敏荧光现象与热胀冷缩导致光谱变化的温敏
荧光现象物理本质是相同的&那么在作荧光式传感应用
时应力与温度互为乱真响应参量&作任一物理量传感时
有必要保持另一参量稳定不变’ 一种可行的鉴别C消除
乱真响应的方法是利用谱移动$谱轮廓对应力$温度响应
的差异&通过设立传递矩阵&同时传感检测应力和温度’
这方面的研究报道目前还乏善可陈’

有机发光材料也可以充当荧光压谱技术的敏感材
料*M"&FA+ ’ 不同压应力下有机染料罗丹明 N的光致发光
光谱以及其移动规律如图 F*FA+所示’

;:<8其他力敏荧光现象

除了上文讨论的两种力传感方法&目前被认为在应
力传感方面有较大潜力的还有!"#应力发光原理*FFGK"+ ’
该效应基于应力做功直接转化为荧光的辐射&也正是因
为能量被转化为荧光而实时耗散&该方案只能检测动态
的应力&而不适用于检测稳态的应力例如残余应力%$#聚
集诱导发光效应*K$GKB+ &该效应主要也是用于检测裂纹$裂

图 F#不同压应力加载下罗丹明NC环氧树脂复合材
料的荧光发射谱及其压谱规律

V(R=F#&-7</*++(I*+5/*++J*<*)J*)521.-/*+4*)4*-2
H’-J07()*NC*<-[X4-7<-+(5*

隙的形成和扩展等动态应力变化过程’
此外&基于应变改变声子频率的机制的拉曼压谱技

术*A$+是和荧光压谱分析方法很相似的一种技术’ 前述
的唯象参量(谱带重心)也可以直接用同样的定义式表
征拉曼谱线的位置&无需升级拉曼光谱仪就能提升拉曼
压谱分析的精度&从而小应力变化引起的拉曼散射峰微
弱移动可以被观测*A$+ ’

荧光式力传感系统的工业应用多在航空机械领域’
如果进一步解决小型器件化$动态应力监测$深度应力分
布分析$应力方向的准确判定等技术困难&则它有望在各
项静态$动态特性上媲美甚至超过广为应用的应变片&成
为较理想的光测应力技术’

<8荧光式位置>位移传感

控制单一荧光材料的成分或复合荧光材料的配比沿
坐标方向规律性地单调变化&使得沿坐标方向分布的荧
光材料的发射光谱随之规律性地变化&相应地荧光特征
参量的特定数值对应于特定位置*KA+ ’ 这时可用于位置
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传感的荧光特征参量有荧光色坐标$强度比等’ 该方法
可以测量绝对位置$位移量的大小$位移的方向’ 其优点
是测量物体的绝对位置时无须将传感器复位%在全量程
中荧光的总强度可以一直保持在相近的水平&利于提高
传感精度%位移测量的分辨力主要取决于荧光材料的颗
粒度与激发光的光斑尺寸&最高可以达到纳米级’

以双组份复合荧光材料的位置传感应用*KA+为例’ 荧
光材料;与荧光材料N的组份比例沿(坐标方向规律性
变化&;在复合材料中的占比沿(方向线性地由零到 "%%d
变化&相应地 N在复合材料中的占比沿 (方向线性地由
"%%d变化到 %&;$N材料各自的光谱如图 K"0#所示’ 用一
束短波激光激发出复合荧光材料的荧光&则沿(方向分布
的不同位置的复合荧光材料有不同的荧光特征数值&例如
各不同位置上的复合荧光材料发射的混合光的色坐标不
同&特定的荧光色对应于特定位置’ 图 K"W#所示给出了按
&6Y"@M"标准计算的色度图 0坐标与位置的关系*KA+ ’ 进
一步计算始末位置的差值即测得位移&差值的正负反映位移
是沿(轴方向或反方向’ 该例中的荧光传感分辨力达到亚
微米级&与高精度的光栅尺相当’ ;$N组份的荧光强度比$
混合光的峰值或中心波长也可以充当位置传感信号’

图 K#一种双组份复合材料的荧光光谱及其荧光色
坐标位置关系

V(R=K#Y7(++(-) +<*45/0-20J.014-7<-)*)5+4-7<-+(5*0)J
5’*<-+(5(-) J*<*)J*)54-1-/4--/J()05*+

基于同样的原理机制&环状分布的混合荧光材料可
以用于角度及角位移传感*KF+ ’

更进一步&因为振动特征包括位移$速度$加速度&荧
光式位移传感可以直接用于监测直线运动或旋转体的振
动’ 其操作方式类似于叶尖定时测振技术&且与叶尖定
时技术一样&还可以用作转速测量’

基于与荧光式位置传感相似的谱叠加机制&S.
等*KK+发明了一种位移传感器&利用位置调制的透射光谱
作位移传感&其检测的信号是双组份透射叠加后的透射
谱峰的移动’ 荧光式位置传感技术目前处于开发阶段&
其传感器件设计制作是下一步研究的重点’

=8荧光式湿度传感

最典型的荧光式湿度传感的传感机制是利用荧光的
猝灭效应&和前述的一类荧光式温度传感$氧传感一样&
只不过引起荧光猝灭的因素是水’ 猝灭的两面强度下
降$寿命缩短&都可以作为信号输出&图 @*K@+所示为一个
代表性的案例’ 这里荧光寿命的测量不是像温度传感案
例图 "中的那样直接由脉冲光激发后分析荧光光强随时
间的衰减&而是用正弦调制的激发光激发出样品的荧光&
荧光与激发光的相位差"相移角#$与荧光寿命 !之间
的关系符合式"@#’ 式中1为激发光的调制频率’

50)$I$!1! "@#
##一些生物纤维材料有自体荧光&同时其材质和结构
决定了它对水有很大的表面吸附率&可以直接成为荧光
式湿度传感的敏感材料&如蛛丝*@%+ ’

能被水猝灭荧光的材料往往也对氧敏感&这些发光
染料同时可以作氧传感用途’ 从前文对不同参量的荧光
式传感技术的讨论来看&它们很多时候有相似的传感机
制$使用相同的荧光信号分析方法&因此大多数荧光式传
感的敏感材料都是多功能敏感材料’ 反之&作任何一种
传感应用时都需要充分地隔离或补偿其它非待测因素的
影响’ 传递矩阵是避免乱真响应$实现多功能传感的有
效手段之一’

荧光式湿度传感与现在较广泛使用的电学方法相
比&其响应时间和恢复时间更短$没有零点漂移问题&更
加稳定可靠’ 其应用限制主要在于器件的光学部分成本
较高’

?8其他量的荧光式传感

如果能够用荧光传感力$位移等基本物理量&其它的
运动学和力学量如速度$加速度$流量等也就可以间接测
得’ 除此之外&速度可以通过多普勒效应与光的频移联
系起来&加速度测量可以转化为荧光温度场检测与热泡
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图 @#一种染料荧光随相对湿度而改变的荧光强度及相移
V(R=@#6)5*)+(5X/*+<-)+*e<’0+*0)R1*<1-5-2/*105(I*

’.7(J(5X-20/.5’*)(.74-7<1*[

式加速度传感的结合*@"+ &电场与荧光的关联有电致发光
效应&磁场可以通过磁旋光效应改变荧光的偏振性&化学
量的传感有荧光开G关等机制&实现荧光式传感的可能的
方案并不局限于本文提及的机制&相当丰富多样’ 例如&
近期&中科院理化所江雷院士团队利用聚合物溶胀引起
聚集诱导发光现象实现对有机气体的高灵敏和特异性检
测*@$+ &充分展现了荧光式传感技术的灵活多变’

@8结88论

荧光式传感技术各项性能指标的改善应该符合人们
对传感器的一般要求&概括而言是要求它精度更高$响应
更快$功能更强$寿命更长$成本更低’ 因此&新型荧光材
料的设计与开发$信号处理方法与算法是荧光传感研究
的永恒主题’ 除此之外其另一个发展方向是与其他传感
技术的联用或融合&形成多功能传感’ 例如&光学相干层
析诊断技术的光纤探头上可以附加荧光式 <Q传感器$

荧光式温度传感器&并不需要额外增加多个光源&也不需
要大幅修改增大探头尺寸&就能在作血管壁检测时更多
获取血液酸碱度$血管壁温度分布信息&这对于精准医疗
有重大帮助’ 又如&回音壁模式传感技术使用的光学微
腔中可以填充荧光物质&构成荧光回音壁’

当荧光材料像半导体材料一样被用于各种不同的物
理$化学参量传感&荧光式传感技术就有望成为类似半导
体传感技术的一个新的传感技术门类’ 要发展这门新型
传感技术&一方面以强度$频移为特征的荧光式传感可以
借用已有的光纤光栅$光干涉器件等其它光传感技术的
信号解调方式%另一方面荧光寿命$谱带重心等特殊参量
作为传感信号有自己的独特性&仍有大量原理研究$器件
设计$工程化与应用验证工作需要完成’ 但无论如何&预
期在恶劣环境的特种传感需求中荧光式传感都将占有一
席之地’
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-) 5*7<*/05./**,+=f’X+(4+Y[<*/(7*)505(-)& $%"F& A!
"%G"M=

*MK+#LQ;:̂ S& ;̂? O& QY U=N-15g70)) 4-)+50)5
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Y[<*/(7*)501h*4’0)(4+& $%"F& BF""#! BFGAM=

*!"+#LQ;:̂ S S& S;:̂ ^O& N;UPYH^S& *501=
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<-()55*7<*/05./*+*)+()R* ,+=,-./)01-2;<<1(*J
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*!!+#VY:̂ ,& U6?:̂ \& S;:̂ 3& *501=V1.-/*+4*)5
5*7<*/05./*+*)+()R.+()R5/(0/X1W-/-) 4-7<-.)J+0)J
7(4/-40<+.1*+2-/J*5*45(-) -20T(J*5*7<*/05./*/0)R*
-) 5’*7(4/-G0)J 704/-+401**,+=;JI0)4*J V.)45(-)01
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5*7<*/05./*+* ,+=6)5*/)05(-)01,-./)01-2;<<1(*J
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$BK"G$BKA=
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P/0)+2*/& $%"%& BM""BG"A#! M$FBGM$KM=
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*BB+#h6L6?\Yb;S&f;\\Y3&Q68& 3&QY&QPYH6=\0+*/
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h*4’0)(401Y)R()**/+& f0/5 !̂ ,-./)01-2;*/-+<04*
Y)R()**/()R& $%%K& $$$"$#! $!@G$@%=

*AB+#刘天舒& 3i\\68;:,f=压力敏感涂料与温度敏感涂
料*h+=周强& 陈柳生& 马护生& 译=北京!国防工业
出版社& $%"$=
\6iP3Q& 3i\\68;:,f=f/*++./*0)J P*7<*/05./*

3*)+(5(I*f0()5+*h+=5/0)+105*J WXLQ?ij& &QY:\
3Q& h; Q 3Q=N*(D()R! :05(-)01>*2*)+*6)J.+5/X
f/*++& $%"$=
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f’-5-1.7()*+4*)4*0)J H070) +5.J(*+-2O$?M! Y.
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LQ;:̂ S S& 3Q6bU& LQ;?UN& *501=h.15(G
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B@"GB@A=
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MA""#! "G!"=
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*K%+#Si && LY:̂ 3& S;:̂ L& *5 01= Y22(4(*)5
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0)5(4-.)5*/2*(5()RJ*I(4*0)J +5/*54’()RC+5/0() +*)+-/T(5’
7.15(7-J* +*)+(W(1(5X * ,+= ;JI0)4*J V.)45(-)01
h05*/(01+& $%"K& $K"M!#! "K%M"AK=

*K"+#H?NYHP3 > H P& Q?\>YH 3 ,=h*4’0)-4’/-7(4
+X+5*7+2-/5’*J*5*45(-) -2+5/*++& +5/0() 0)J J*2-/705(-)
() <-1X7*/(4 705*/(01+* ,+=,-./)01-2h05*/(01+
&’*7(+5/X& $%""& $""$M#! K$BAGK$AK=

*K$+#>;863 >;& Q;h6\P?:;& O;:̂ ,& *501=V-/4*G
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7*4’0)-/*+<-)+(I*<-1X7*/(4705*/(01+* ,+=:05./*&
$%%@& !B@"F$!M#! AKGF$=

*KM+#S;:̂ \& S;:̂ b& L?i N& *501=\.7()*+4*)5
4’/-7(+7-2W-/-) J(E*5-)05*4/X+501+! J(+5()45/*+<-)+*+
5-J(22*/*)5+5/*++*+*,+=;JI0)4*J h05*/(01+& $%"B&
$F""K#! $@"KG$@$$=

*K!+#Ui3& \6iP& hiO& *501=;) -/R0)(47-1*4.1*T(5’
0+X77*5/(4 +5/.45./* *[’(W(5()R 0RR/*R05(-)G()J.4*J
*7(++(-)& J*10X*J 21.-/*+4*)4*& 0)J
7*4’0)-1.7()*+4*)4* * ,+= ;)R*T0)J5* &’*7(*
6)5*/)05(-)01YJ(5(-)& $%"B& B!"M#! KF!GKFK=

*KB+#\YYPQ& 3?:̂ Ob& f;Hb3 Q& *501=>.01+5(7.1(
/*+<-)+(I*+*12G/*<-/5()R705*/(012-/4’*7(401/*+*/I-(/
4-05()R*,+=;<<1(*J 3./204*34(*)4*& $%"K& !M!!
"M$FG"MMB=

*KA+#张巍巍& 秦朝菲& 史久林& 等=荧光式位移传感方法!
$%"K"%"@AMBK9!*f+=$%"KG%MG%@=
LQ;:̂ SS& j6:&QV& 3Q6,\& *501=V1.-/*+4*)5
J(+<104*7*)5+*)+()R7*5’-J! $%"K"%"@AMBK9! *f+=
$%"KG%MG%@=

*KF+#张巍巍& 王嘉豪& 万璐& 等=一种荧光式角度传感器!
$%"@"%AK"ABK9A*f+=$%"@G%FG$A=
LQ;:̂ S S& S;:̂ ,Q& S;: \& *501=;
21.-/*+4*)5 0)R1* +*)+-/! $%"@"%AK"ABK9A * f+=
$%"@G%FG$A=

*KK+#SiS& HY:hU& f6N& *501=>(+<104*7*)5+*)+-/
W0+*J -) <10+7-)(4+1-57*50705*/(01+*,+=;<<1(*J
f’X+(4+\*55*/+& $%"A& "%K! %FM"%A=

*K@+#h&̂ ;î QYO?& H?3G\63 ,8& î&b6;:;& *501=
>*I*1-<7*)5-2021.-/*+4*)4*1(2*5(7*GW0+*J +-1GR*1
’.7(J(5X+*)+-/*,+=;)01X5(40&’(7(40;450& $%%A&
BF%""#! "BG$%=

*@%+#\6iL& LQ;:̂ h& LQ;:̂ O& *501=3<(J*/+(1EGW0+*J
’.7(J(5X+*)+-/*,+=?<5(4+\*55*/+=$%"@& !! " ""#!
$@%FG$@"%=

*@"+#张巍巍& 秦朝菲& 贺丹& 等=一种光学无线加速度传
感器! $%"F""$@"AF!9"*f+=$%"FG"$G%K=
LQ;:̂ S S& j6:&QV& QY>& *501=;) -<5(401
T(/*1*++ 044*1*/-7*5*/! $%"F""$@"AF!9" * f+=
$%"FG"$G%K=
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