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摘 要：O2、H2O对PdNi薄膜的氢气敏感性有较大影响，为了实现对电解水制氢、核电站储存、深海能源

勘探等含氧高湿度环境中氢气浓度的监测，采用磁控溅射法、光刻及等离子刻蚀等方法制备 PdNi薄膜氢传感

器。通过调控PdNi薄膜中Ni含量、厚度，系统研究在O2、H2O干扰下Ni含量及厚度对PdNi薄膜氢传感器稳定

性的影响；利用XRD、SEM、XPS等分析测试方法分别对PdNi薄膜结晶度、元素含量、元素价态等进行表征。

实验结果表明：随着Ni含量升高，PdNi薄膜对氢气的响应受H2O和O2的影响越大，而增加膜厚可降低干扰但

会削弱响应灵敏度。其中，Ni含量 8. 04%，厚 24 nm的PdNi薄膜氢传感器虽受O2和H2O影响，但其响应曲线能

在经历干扰后恢复至初始状态。该研究成果为开发应用于复杂环境下的氢传感器提供了重要支撑。
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Abstract: O₂ and H₂O significantly affect the hydrogen sensitivity of PdNi thin films. To monitor hydrogen concen‐

tration in high‐humidity oxygen‐containing environments such as electrolytic water hydrogen production, nuclear power 
plant storage, and deep‐sea energy exploration, PdNi thin‐film hydrogen sensors were fabricated using methods such as 
magnetron sputtering, photolithography, and plasma etching. By adjusting the Ni content and thickness of the PdNi thin 
films, the influence of Ni content and thickness on the stability of the PdNi thin‐film hydrogen sensors under O₂ and H₂O 
interference was systematically studied. Analytical methods such as XRD, SEM, and XPS were employed to characterize 
the crystallinity, elemental content, and elemental valence states of the PdNi thin films. The experimental results indicate 
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that as the Ni content increases, the hydrogen response of the PdNi thin films becomes more affected by H ₂O and O ₂ , 
while increasing the film thickness can reduce interference but weakens the hydrogen response sensitivity. Among them, 
the PdNi thin‐film hydrogen sensor with a Ni content of 8.04% and a thickness of 24 nm, although affected by O₂ and H₂
O, can restore its response curve to the initial state after experiencing interference. This research provides important sup‐
port for the development of the hydrogen sensor for applications under complex environment conditions.

Key words: hydrogen sensors; Ni content; film thickness; PdNi thin films; environmental stability；photolithography; 
magnetron sputtering; plasma etching

0　引言

作为一种清洁可再生能源，氢能为应对化石

燃料枯竭和气候变化加剧的紧迫挑战提供了重要

解决方案［1］，目前已广泛应用于石油化工、电子、

医药、冶金及核工业等领域［2-3］。然而氢气扩散系

数高、点火能低，当环境中氢气浓度超过 40 mL / L
时极易引发爆炸；加之其无色无味无臭的固有特

性，人类感官无法直接察觉其泄漏［4］。因此，为确

保氢气安全生产、运输、储存和使用，亟须开发

具有高灵敏度、高选择性和长期稳定性的氢泄漏

早期检测传感器。根据工作原理，氢传感器分为

催化燃烧型、热导型、电化学反应型、电阻型和

光纤型等［5］。其中，电阻型氢传感器具有体积小、

功耗低、测试设备简易、选择性好、工作温度低、

易于封装的优势［6］，展现出广阔的应用前景。

金属基薄膜电阻氢传感器的敏感材料以贵金

属体系为主，包括铂（Pt）、钯（Pd）、钌（Ru）、银

（Ag）等，其中，Pd 因其优异的氢敏特性成为最具

应用前景的氢敏材料［7-9］。然而，纯Pd薄膜在高浓

度氢气环境中易发生“氢脆”现象［10］，导致材料

结构发生不可逆损伤。掺入其他金属对氢传感器

的“氢脆”现象有明显的抑制作用，所以研究者

们 对 Pd 基 合 金 材 料 展 开 研 究 ， 如 PdPt［11］、

PdAg［12］、PdAu［13］、PdY［14］、PdNi［15］等合金材料，

其中，PdNi 合金由于其性能好、成本低的优势受

到了更多的关注［16-19］。

然而在电解水制氢、氢燃料电池、航空航天、

核电站储氢等应用场景中，O2、H2O 会对 PdNi 薄
膜产生较大影响［20-22］，氢传感器因被O2、H2O气体

吸附、氧化等作用而性能下降甚至失效。针对存

在 O2及 H2O 的环境下 PdNi 基氢传感器氢敏性能下

降及失效的问题，谢贵久、薛勇等人［23-24］通过在

PdNi合金表面制备隔离膜保护层来降低O2的吸附，

但此方法会增加氢传感器的响应及恢复时间。目

前，PdNi 薄膜本身组成与性质对其在 O2、H2O 中

稳定性的影响机制，以及 O2、H2O 与 PdNi 薄膜的

相互作用机理，仍缺乏更深入的研究。

PdNi 合金的 Ni 元素能够抑制 Pd 的 α‐β 相变，

降低合金颗粒尺寸，从而提高氢传感器响应速度

与稳定性，调节PdNi合金Ni含量是提升PdNi氢传

感器性能的有效方法［25］，SUN L等人［17］发现引发α
‐β 相变所需的氢气压力随着 Ni含量的增加而显著

升高，这扩大了低氢压力下氢传感器的线性响应

范围，提高了氢传感器的响应速率与稳定性。然

而，从化学反应活化能、表面势能及薄膜材料性

质等方面分析，Ni相较于 Pd具有更低的电负性和

更小的原子半径，这使得PdNi薄膜中Ni元素比Pd
元素更易与 O2、H2O 发生化学吸附，在与 H2作用

后更难发生脱附。因此，通过调节 Ni 含量提升

PdNi 氢传感器的性能，势必会对其在 O2以及 H2O
中的稳定性产生影响。同时，PdNi 合金薄膜的晶

粒尺寸对 H2、O2、H2O 在 PdNi 合金薄膜表面的吸

附、表面反应以及H、O原子向PdNi合金内部的输

运通道都有着重要影响［26］。一些条件下，H2会优

先与 O2、H2O 结合而不是吸附在 Pd 粒子表面，从

而降低化学吸附H2对 Pd表面的稳态覆盖，损害传

感器的氢气响应性能，影响反应动力学过程［27-28］。

虽已知 O₂和 H₂O 会导致 PaNi 氢传感器性能下

降，但Ni含量和薄膜厚度如何具体影响这一过程，

目前缺乏系统且深入的研究。本文针对 Ni 含量及

厚度对 PdNi 薄膜氢传感器在 O2、H2O 中的稳定性

展开研究，旨在从材料本身出发，探索根本上提

升 PdNi薄膜氢传感器在O2、H2O中稳定性的途径，

为开发稳定快速的高性能氢传感器提供新思路。
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1　实验步骤

1.1　PdNi薄膜氢传感器设计

PdNi 薄膜氢传感器的设计如图 1（a）所示，选

用尺寸为 8 mm × 8 mm × 0. 4 mm的硅片作为衬底；

PdNi 薄膜和 Ti 薄膜分别作为氢敏层和黏附层，线

宽为 200 μm，完全覆盖于硅衬底表面；在 PdNi薄
膜两端涂覆导电银浆形成电极。

1.2　PdNi薄膜氢传感器制备

PdNi 氢传感器制备流程如图 1（b）所示，具体

步骤：

1）清洗衬底

以单面抛光的硅片作为衬底，依次用丙酮、

酒精和去离子水超声波清洗15 min。
2）磁控溅射PdNi / Ti薄膜

在衬底表面通过直流磁控技术先沉积厚度约

2 nm 的 Ti 薄膜作为粘附层，再以 12 nm / min 的沉

积速率沉积PdNi及纯Pd薄膜。其中，沉积Ti薄膜

所用靶材为直径 76. 2 mm 的纯 Ti 靶；沉积 PdNi 薄
膜所用靶材为直径 76. 2 mm 的 PdNi 镶嵌靶，即将

不同面积的 Ni 片置于半径一致的圆形纯 Pd 靶上

（Pd靶、Ti靶纯度均为99. 99 wt. %， 直径均为75 mm；

Ni片为占圆靶面积的 1 / 6、1 / 12、1 / 24的扇形，纯度

均为99. 99 wt. %）。

3）旋涂光刻胶

采用 RZJ ‐ 304 正性光刻胶，在衬底表面以

3 000 r / min转速均匀甩胶，得到厚度 2 μm左右的

光刻胶层。

4）光刻

软烘 120 s后，利用高分辨接触式光刻机进行

光刻，曝光时间 10 s，显影时间 45 s，形成PdNi氢
敏感电阻光刻图形。

5）干法蚀刻PdNi / Ti薄膜

采用等离子刻蚀技术刻蚀 PdNi 薄膜 15 min，
刻蚀背底真空度为 5 × 10-3 Pa，刻蚀气氛为纯 Ar
（99. 99%），刻蚀压力为0. 2 Pa。最后将样品浸泡在

丙酮中，通过超声振动去胶，得到PdNi薄膜电阻。

6）刷图银电极

在PdNi薄膜电阻首尾刷涂15 μm的Ag电极。

1.3　样品的表征及性能测试

采用 XRD（X‐ray Diffraction Radiation， PW3040 

/ 60型）分析PdNi薄膜的晶体结构，扫描范围为 20°
～60° 。 通 过 SEM（Scanning Electron Microscopy， 
Gemini 360 型）观察样品薄膜断面膜层结构，通过

与 SEM连用的能量色散X射线谱（Energy Dispersive 
X‐ray Spectroscopy， EDS）分析样品中Pd、Ni元素含量

比。通过 XPS 能谱仪（X ‐ ray photoelectron spectro‐
scope， Axis Ultra型）分析PdNi薄膜中Pd、Ni元素价态。

PdNi 薄膜氢敏性能测试方法与本课题组之前

的研究类似［29］，如图 2 所示，将 PdNi 薄膜氢传感

器置于一个温度可调的腔体里，并将其通过 4根导

线固定在银电极上，建立牢固的电气连接。使用

混气仪将高纯 N2、O2 和 H2 ‐N2 混合气（纯度均为

99. 99%）混匀，并使用质量流量计控制总气体流量

为100 sccm。

测定PdNi氢传感器响应时，所用气体环境为：

40 mL / L 浓度 H2的 H2⁃N2混合气；40 mL / L 浓度的

图1　PdNi薄膜氢传感器设计图及制备流程

Fig.1　Schematic and preparation process of PdNi thin film 
hydrogen sensor
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H2⁃N2混合气中通入 21 sccm 的 O2以模拟的大气气

氛 （即 H2 浓度为 30 mL / L、N2 浓度为 760 mL / L、
O2浓度为 210 mL / L），流量设置为 79 sccm；在流

入段接入装有去离子水的锥形瓶及湿度计，使气

流经过去离子水的锥形瓶及湿度计后再进入测试

腔体，使气流相对湿度大于 80%。氢传感器恢复

稳定时，所用气体氛围为纯N2。

在整个实验过程中，电阻测量仪持续监测

PdNi薄膜氢传感器在恒定 1 V直流电压下的电阻Rs
变化。Rs的定义为

Rs = Rg - Ra
Ra

× 100% （1）
式中：Ra和 Rg分别为氢传感器在合成空气和特定

H2浓度的气体中的稳定电阻。

2　实验结果与分析

2.1　薄膜表征结果与分析

利用配备EDS的FE‐SEM对不同Ni片溅射面积

占比的 PdNi 薄膜的 Ni 含量及表面分布进行了检

测，结果如图 3所示。图 3（a）为 Ni占 1 / 24溅射面

积的 PdNi薄膜的 FE‐SEM 图像，在 200 000倍显微

镜下观察，PdNi 薄膜厚度约 24 nm；图 3（b）为

PdNi 薄膜氢传感器表面 EDS 探测采集的 SEM 采集

图像，可以看出 PdNi薄膜完整地覆盖于 Si衬底表

面。图 3（c）、图 3（d）分别为图像采集处的 Pd元素

及 Ni 元素分布图，Pd 与 Ni 元素均均匀地分布在

PdNi薄膜表面。图 3（e） ~ 图 3（h）分别为纯 Pd 薄膜

以及 Ni占溅射面积 1 / 24、1 / 12、1 / 6 的 PdNi薄膜

EDS图谱，可以看出：随着Ni的掺入以及Ni溅射面

积的提升，Ni元素与Pd元素含量比呈上升趋势，该

比值分别为0%、8. 04%、13. 80%、21. 41%。

为研究 Pd、Ni的价态以及 O 是否与 PdNi发生

反应，采用 XPS对不同 Ni含量的 PdNi薄膜以及纯

Pd 薄膜进行分析，所有 XPS 能谱数据通过大气吸

附碳的 C1s 能谱为基准进行校准。图 4（a） ~ 图
4（d）分 别 为 各 样 品 中 Pd 的 3d 能 级 谱 图 ， 在

335. 41 eV和 340. 76 eV处的峰归属于金属态Pd［30］，

而 337. 5 eV 和 342. 2 eV 处的峰则对应于 Pd2+［30］。

Ni的掺入使得 Pd的结合能（Binding Energy， BE）升

高，表明电子由 Pd 转移到 Ni 形成了 Pd‐Ni 双金属

结构［31］。Ni的掺杂改变了Pd的电子状态，与Pd轨

道电子再杂化的理论预期一致。这种电子重构减

少了 Pd的静电排斥，导致其核心能级向更高结合

能方向移动［32-33］。同时，随着 Ni 的掺入及其在溅

射靶材中面积占比的增大，Pd2+的 XPS 峰面积增

大，表明样品中Pd2+的相对含量随之上升。以上结

果表明：随着 PdNi薄膜中 Ni掺入量变大，电子由

Pd流向Ni的趋势增大，但PdNi薄膜表面仍然主要

以0价Pd（0）形式存在。

图 4（e） ~ 图 4（h）分别为各样品 Ni2p的 XPS 能

级谱图，PdNi 薄膜在 853. 0 eV 和 871. 0 eV 处的峰

分别对应于零价 Ni（0）的 2p3 / 2和 2p1 / 2能级，其峰强

随着Ni片所占溅射面积的增大而增强。与Ni（0）的

标准电子结合能相比，PdNi 薄膜中 853. 0 eV 处的

Ni 2p3 / 2峰结合能增大约 0. 4 eV，这是由于电子由

Pd流向了 Ni，导致 Ni的电子结合能降低，这使得

表面吸附的 O2更易与 Ni 形成 NiO。最终，Ni 的最

外层电子流向表面吸附的O2或H2O，导致原子核对

剩余电子的吸引力增强，其峰位向更高的结合能

偏移。纯 Pd 薄膜的能谱在 845 ~ 885 eV 区间则完

全观察不到峰。PdNi 薄膜的能谱在 860. 0 eV 处存

在Ni2+ 2p3 / 2的宽卫星峰，这表明Ni氧化为NiO。此

外，在 855. 6 eV和 873. 1 eV处也观察到明显的峰，

图2　PdNi薄膜氢传感器敏感性能测试系统

Fig. 2　Established PdNi thin film hydrogen sensor sensitivity 
performance testing system
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图3　样品的SEM图像及EDS分析结果

Fig.3　SEM image and EDS results of the prepared samples
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图4　不同Ni溅射面积沉积的PdNi薄膜中Pd、Ni元素的XPS能谱图

Fig.4　XPS spectra of Pd and Ni elements in PdNi thin films deposited with different Ni sputtering areas
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分别对应NiO的 2p3/2和 2p1/2电子结合能，其峰强随

着 Ni 片溅射面积占比增大而增强，证实了表面的

Ni原子被吸附的O2或H2O氧化。XPS结果表明：掺

入的Ni与Pd形成了合金薄膜，在PdNi薄膜中Ni含
量随着Ni的溅射面积占比的增大而增大（制备样品

的 Ni 含量范围内），这与 EDS 分析结果一致。同

时，随着 PdNi薄膜中 Ni含量的提升，其氧化的程

度也更高，说明Ni含量是影响 PdNi薄膜在含O2及

高湿度环境中稳定性的关键因素。

通过对 XRD 图谱分析与计算，可获得采用不

同参数制备的 PdNi薄膜晶面间距与粒径。图 5（a）
展示了不同 Ni 含量的 PdNi 薄膜以及纯 Pd 薄膜的

XRD图谱，在衍射角 2θ = 40. 1°和 2θ = 46. 6°处的 2
个峰分别对应 Pd 的（111）和（200）晶面［34］，未观察

到Ni的特征峰。随着Ni含量增大Pd的特征峰峰位

逐渐向右偏移，根据布拉格定律可知，其晶面间

距减小，与 XPS分析结果一致。由于 Ni与 Pd属于

同族元素，且Ni原子半径小于Pd，上述现象说明：

镶嵌扇形 Ni片角度的增大，导致了更多 Ni原子掺

入Pd晶格。图 5（b）为Ni含量为 8. 04%的不同厚度

的 PdNi薄膜 XRD图谱，与本团队之前的研究成果

类似［35］，在衍射角 40. 7°附近可以观察到（111）晶

面的衍射峰，衍射峰的强度随着薄膜厚度降低而

降低，峰位没有明显差异，这表明 PdNi 晶格常数

不受厚度的影响。从图 5（b）中还可以看出：随着

PdNi薄膜厚度增加，薄膜结晶度增加，根据Debye
‐Scherrer 公式计算所得的平均晶粒尺寸也随之增

大；反之，更薄的 PdNi 纳米薄膜则意味着更小的

平均晶粒尺寸和更低的结晶度［36］。

更小的晶粒尺寸意味着薄膜内部具有更高密

度的晶界，而大量的晶界与位错能够为 Pd与H2的

反应提供丰富的 H2吸收位点，并作为 H 原子的快

速移动通道［37-38］。

2.2　PdNi薄膜氢传感器性能测试结果与分析

2.2.1　Ni含量对PdNi薄膜氢传感器的响应性能影响

Ni原子相较于 Pd原子具有更低的电负性和更

小的原子半径，且更易与 O2和 H2O 反应，因此 Ni
含量对 PdNi 薄膜在大气及高湿环境中的响应性能

具有重要影响。图 6 为相同厚度、不同 Ni 含量的

PdNi薄膜氢传感器在H2‐N2混合气、大气以及高湿

无氧环境中的响应性能测试结果。如图 6（a）所示，

纯 Pd薄膜氢传感器对H2展现了最大的响应，且受

O2、H2O 引起的电阻变化极小。这是由于 Pd 的外

层轨道 4d 为满电子状态，难以与其他元素成键，

因此其具有极强的热力学稳定性［39］，可能仅表面

的悬空键与 O2、H2O 发生反应。然而，Pd 在经历

水汽后，其响应时间显著上升，说明水分子吸附

占据了活性位点，减弱了Pd对H2的吸附，导致H2
无法快速进入Pd晶格内部［25］。

Ni含量为 8. 04%、13. 80%的PdNi薄膜氢传感

器在 40 mL / L H2环境中的电阻变化分别如图 6（b）、

图5　纯Pd及PdNi薄膜的XRD衍射图谱

Fig.5　XRD spectra of pure Pd and PdNi thin films
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6（c）所示，其响应为正，但随 Ni 含量上升，响应

下降。而O2、H2O引起的电阻变化在上升，再次经

历 H2时，电阻迅速先下降再上升，说明了随着 Ni
含量增大，PdNi 薄膜内逐渐形成 O 原子通道，当

Ni含量增大至 13. 80%时，内部的Ni原子还无法被

完全氧化。除纯 Pd 外，其他样品在经历 O2、H2O
后响应时间均没有发生明显变化，说明了 Ni 的存

在降低了 PdNi 薄膜对 H2O 的吸附，这是由于少量

Ni 被 H2O 氧化后，再与 H2发生快速还原反应，消

耗掉吸附的 H2O。根据 Pd 基电阻型氢传感器的测

试原理，Pd基电阻型氢传感器在通入 H2后其晶格

会发生膨胀导致电阻增大［40］，而Ni含量为 21. 41%
的 PdNi薄膜氢传感器〔其电阻变化如图 6（d）所示〕

在通入 H2后电阻下降，结合 XPS 测试结果，该样

品中 Ni原子保存在大气环境中时，被大气中的 O2
或 H2O 氧化为 NiO，在通入 H2 时发生还原反应，

NiO还原为Ni，具体反应化学方程式如式（2）所示，

其标准吉布斯自由能小于0，为自发反应。

H2 (g ) + NiO(s) = H2O(g ) + Ni(s)
∆G θm = -18.1 kJ / mol （2）

NiO在常温下为绝缘体，而金属Ni为导体，因

此 NiO 被 H₂还原为 Ni 所引起的电阻下降效应，远

强于 Pd与H₂反应导致的晶格膨胀所引起的电阻上

升效应。Ni与 Pd的原子数之比约为 1∶5，Ni的大

量掺杂使得 PdNi 薄膜中形成了输运氧原子至薄膜

内部的通道，这使得NiO还原引起的电阻变化远大

图6　不同Ni含量的PdNi薄膜氢传感器经历无氧、40 mL / L H2浓度的H2‐N2混合气环境、大气环境、高湿度环境的实时电阻

Fig.6　Real‐time resistance responses at RT for a hydrogen‐nitrogen mixed gas environment with 40 mL / L hydrogen concentration, 
atmospheric environment, and high humidity environment of Pd thin film and PdNi thin film hydrogen sensor with different Ni content
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于 Pd与H2作用引起的电阻变化，因此氢传感器对

H2的响应表现为负值。薄膜经历O2、H2O后其电阻

变大，再次通 H2时电阻再次下降，这是由于 Ni元
素过多且薄膜厚度很小，再次证明了当氢传感器

暴露于 O2或 H2O 氛围时，Ni 基本被完全氧化，电

阻变大。虽然纯 Pd 展现了最好的 O2、H2O 抗干扰

性能，且 Pd薄膜氢传感器对H2具有最大响应，但

纯 Pd经历循环测试后容易产生裂纹，并且经历水

汽后响应时间明显上升，因此，优选出 Ni 含量为

8. 04%的PdNi薄膜氢传感器进行下一步实验。

2.2.2　薄膜厚度对 PdNi 薄膜氢传感器的响应性能

影响

PdNi薄膜厚度对气体在 Pd晶格内扩散有着显

著影响，因此，PdNi薄膜厚度也是影响 PdNi薄膜

氢传感器在大气及高湿度环境中响应性能的一个

关键因素。图 7 为不同厚度，相同 Ni 含量的 PdNi
薄膜氢传感器在H2‐N2混合气、大气及高湿无氧环

境中的响应性能，随着 PdNi 薄膜厚度的提升，

PdNi 薄膜氢传感器对 O2、H2O 的响应逐渐降低。

除 12 nm 的 PdNi 薄膜氢传感器样品外，其余样品

对 H2的响应也随厚度增加而逐渐降低。所有样品

在经历 O2环境后，其响应值及响应时间均无明显

变化；然而在经历H2O后，响应时间随厚度逐渐变

长。这是由于薄膜厚度的增加会导致平均晶粒尺

寸增大，进而减少活性位点与气体传输通道［41］，

降低了 PdNi 薄膜对 H2、O2、H2O 的整体响应。同

时，由于H2活性位点会被H2O占据，经历水汽后，

响应时间逐渐变长。

图7　不同厚度PdNi薄膜氢传感器经历不同气体环境的实时电阻变化

Fig.7　Real‐time resistance responses at different atmospheric environment of PdNi thin film hydrogen sensor with 
different film thickness
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厚度为 12 nm 的 PdNi 薄膜氢传感器的电阻变

化趋势如图 7（a）所示，与 Ni 含量为 21. 41% 的

PdNi薄膜氢传感器类似，对 H2的响应为负值，而

O2、H2O 则使其电阻变大。这是由于薄膜厚度很

薄，晶界密度大，在给 H 原子提供通道的同时，

也为 O 原子提供了通道，导致内部的 Ni 原子被完

全氧化。综合以上结果，优选出Ni含量为 8. 04%，

厚度为 24 nm 的 PdNi 薄膜氢传感器。该传感器在

经历H2O环境后，响应Rs为 4. 85%，响应时间 trs为
260 s，恢复时间 trec为 820 s（响应时间 trs为 H2注入

后电阻变化量达到 90% 时所用的时间，恢复时间

trec 为 H2 排出后电阻变化量达到 90% 时所用的时

间）。如表 1所示，相对其他样品，该传感器在保

持较高响应值的同时，兼具了更短的响应与恢复

时间。

2.2.3　PdNi薄膜氢传感器对低浓度氢气响应测试

如图 8所示，对经历O2、H2O后的PdNi薄膜氢

传感器对不同浓度H2的响应进行测试，可观察到：

随 H2浓度的下降，PdNi薄膜氢传感器的响应单调

递减。1 μL / L 的 H2下，氢传感器的响应 Rs为 2. 1 
Ω；当 H2的浓度为 500 nL / L 时，仍然能够观察到

电阻变化。该实验结果表明：PdNi 薄膜氢传感器

对低浓度 H2展现了良好的响应性能，可以有效地

监测大范围的氢浓度。

2.2.4　PdNi薄膜氢传感器选择性及循环稳定性

选择性和循环稳定性是评估氢传感器性能和

使用寿命的重要指标。为检测膜厚24 nm、 Ni含量

8. 04% 的 PdNi 薄膜氢传感器对不同气体的选择性

变化，分别测试了氢传感器对 40 mL / L 浓度的

CH4、CO2、NH3、CO、H2 的响应值变化。如图

9（a）所示，该传感器展现了对 H2 良好的选择性，

其对 CH4几乎没有响应，而对 CO、NH3及 CO 的响

应远低于对相同浓度H2的响应。这是由于Pd对H2
具有较高的吸附性，且对氢原子具有较高的选择

透过性［33］。

为检测该 PdNi 薄膜氢传感器样品的循环稳定

性，使其在 40 mL / L H2与纯 N2环境中进行多次循

环测试。结果如图 9（b）所示，传感器在连续 10

图8　PdNi薄膜氢传感器对低浓度H2检测时的实时电阻变化

Fig.8　Real‐time resistance responses at RT for low concentration H2 of PdNi thin film hydrogen sensor 

表1　经历H2O后，不同薄膜种类的PdNi薄膜

氢传感器的Rs、trs及 trec
Tab.1　Rs、trs and trec of PdNi thin film hydrogen 

sensor samples with different Ni contents and thick‐
nesses after exposure to H2O

薄膜种类

膜厚24 nm， Ni含量0%
膜厚24 nm， Ni含量8.04%
膜厚24nm， Ni含量13.80%
膜厚48 nm， Ni含量8.04%
膜厚72 nm， Ni含量8.04%

Rs / Ω
6.52%
4.85%
2.87%
3.83%
0.34%

trs / s
974
260
264
624

1 018

trec / s
3 463
820

1 019
1 574
778
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次循环中均保持显著且一致的电阻变化，说明

PdNi 薄膜氢传感器良好的循环稳定性。然而，随

着时间的推移，电阻呈现轻微的下降趋势，这与

本课题组之前的研究结果类似。这是由于当 PdNi
薄膜暴露于 H2 环境时，H2 会优先与 PdNi 薄膜表

面的缺陷位点结合，同时主要借助位错等晶格缺

陷向薄膜内部输运氢原子。因此，薄膜中更高的

缺陷浓度有利于提升氢传感器对 H2 的响应；然

而，高缺陷浓度意味着薄膜晶体内部存在残余应

力，导致材料稳定性下降，从而引起氢检测的基

线漂移。

3　结论

本研究揭示了 Ni含量对 PdNi合金微观结构与

气敏性能的调控机制。随着 Ni 含量增加，合金发

生晶格收缩，晶面间距减小，同时诱导电子由 Pd
向 Ni转移，增强了 Ni在高氧高湿环境中的氧化倾

向。薄膜厚度则通过调控材料的结晶行为与晶粒

尺寸影响氢传感器性能：厚度增加促使晶粒粗化、

结晶度提高，并降低缺陷浓度，从而减少了可用

于 H2吸附的活性位点与原子扩散通道，最终导致

对H₂、O₂及H₂O的响应能力下降。

通过系统优化实验，确定 Ni 含量为 8. 04%、

厚度为 24 nm的样品综合性能最佳，兼具高H2响应

性、优异选择性、良好循环稳定性及较强的抗环

境干扰能力。本研究为开发适用于复杂环境的高

性能电阻型氢传感器提供了理论依据与实验支撑。
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