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Abstract　Hydrogen energy is one of the most promising clean energy sources to replace fossil energy, which
has  the  advantages  of  easy  production,  high  efficiency  and  clean  environmental  protection.  However,  when  the
hydrogen  concentration  reaches  4%~75.6%,  it  is  very  easy  to  explode,  so  in  the  process  of  hydrogen  production,
storage,  transportation,  distribution and application,  hydrogen concentration monitoring is  extremely important.  In
this  paper,  a  PdNi  alloy  film  with  a  thickness  of  90  nm  was  prepared  by  magnetron  sputtering  technology  and
MEMS process. To solve the zero drift problem of the hydrogen sensor of the PdNi alloy film, air and argon were
used for annealing treatment, and the annealing temperature and time were set at 250℃ and 2 h. Subsequently, the
hydrogen  sensitive  response  characteristics  of  PdNi  alloy  thin  film  hydrogen  sensors  under  different  annealing
atmospheres were tested. The results show that after air annealing, the PdNi film is seriously oxidized and cannot
respond  well  to  H2.  After  Ar  annealing,  the  alloying  degree  of  PdNi  thin  film  is  enhanced,  the  film  defects  are
reduced, the response value and sensitivity of the PdNi alloy thin film sensor are reduced, and the response time is
prolonged, but the material structure will be more stable, and the zero drift of the sensor can be suppressed, which is
about 50% optimized compared with the unannealed sample, and the sensor response is more stable.
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摘要　氢能是最有望代替化石能源的清洁能源之一，其具有易生产、高效和清洁环保等优点。但当氢气浓度达到

4%~75.6% 时，极易发生爆炸，所以在氢气的生产制备、储存、运输、分配和应用过程中，氢气浓度监测极为重要。文章采用磁

控溅射技术和 MEMS工艺制备了薄膜厚度为 90 nm的 PdNi合金薄膜，针对 PdNi合金薄膜氢气传感器的零点漂移问题，采用

空气和氩气进行退火处理，退火温度和时间设置为 250℃ 和 2 h，随后测试了不同退火气氛下的 PdNi合金薄膜氢气传感器的

氢敏响应特性。研究表明：空气退火后，PdNi薄膜氧化严重，不能对 H2 有较好地响应；Ar退火后，PdNi薄膜合金化程度增强，

薄膜缺陷减少，降低了 PdNi合金薄膜传感器的响应值及灵敏度、延长响应时间，但会使材料结构更加稳定，可以抑制传感器

的零点漂移现象，相较于未退火样品优化了 50% 左右，传感器响应更加稳定。

关键词　氢气传感器　薄膜　PdNi　零点漂移
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随着世界人口的不断增长，世界各国对能源的

需求量越来越大，但传统的化石能源数量有限，难

以长久地承受如此大的消耗，它们的储量正在急剧

减少，所以开发新的安全、绿色、高效的清洁能源成

为各个国家亟待解决的大事[1]。氢能自然就成为一

个很好的选择。相较于传统的化石能源，氢能具有
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易生产、高效、无污染等优点 [2]。氢具有惊人的能

量储存能力，计算表明，1 kg氢所含能量约为 120 MJ
（=33.33 kWh），是大多数传统燃料的三倍左右 [3]。

但氢气是一种无色无味气体，生产、储存和运输等

问题阻碍了其潜在的应用[4]，且当空气中的氢气浓

度在 4%~75.6% 之间时，极易发生爆炸[5-6]，在运输和

使用过程中需要进行严格监测，因此设计氢气传感

器，从而快速、准确地监测氢气浓度，对确保气体生

产、储存和使用过程中的安全具有重要意义。

氢气传感器可分为电阻型、光纤型[7-8]、电化学

型[9] 和催化型等类型。金属 Pd因其对 H2 的高敏感

性而被选择成为一种良好的氢敏材料[10–12]。当金属

Pd表面有氢气吸附时，Pd原子和 H原子会发生反

应生成 PdHx，使 Pd基合金电阻增大，可以通过电阻

的变化量对 H2 浓度进行测量 [13-14]。同时，在一定

H2 浓度范围内，此反应是可逆反应，当 H2 析出时，

电阻会恢复到初始值，使得传感器可以进行重复检

测使用。但纯金属 Pd与高浓度氢气反应过程中，

易引发“氢脆”现象 [15]，对金属 Pd结构造成不可逆

转的影响。所以在过去的几十年里，人们对许多

Pd基合金材料展开了研究，如 Pd-Mg[16]、Pd-Ag[17]、
Pd-Cr[18]、Pd-Au[19]、Pd-Ni[20] 等合金材料。Lee等 [21]

研究了不同 Ni含量的 PdNi合金薄膜的氢传感性能，

结果表明，PdNi合金的响应时间比纯 Pd短。在高浓

度氢气下，加入 Ni有对传感器的氢脆现象有明显的

抑制作用。然而，此类材料多存在严重的零点漂移

现象，严重影响传感器的稳定性，针对零点漂移问题，

Tian等[22] 研究了真空退火对 PdNi氢气传感器的性

能提升影响，对 PdNi纳米膜型氢传感器进行了真

空退火，结果表明退火可以有效抑制氢气传感器的

零点漂移，提高氢气传感器的稳定性。但以往对不

同退火气氛对氢气传感器性能的影响研究较少，没

有对它们退火后的效果进行深入对比和系统分析。

本文设计了一种基于微电子机械系统工艺

（Micro-Electro-Mechanical System, MEMS）和磁控溅

射技术的 PdNi合金薄膜电阻型氢气传感器，研究

了不同退火气氛对 Pd基氢气传感器性能的影响，

采用 X射线衍射仪（X-Ray Diffraction, XRD）、原子

力显微镜（Atomic Force Microscope, AFM）、扫描电

子显微镜 (Scanning Electron Microscope, SEM)等对

样品的晶体结构、微观形貌等进行表征，通过自搭

建的测试系统对样品传感性能进行测试，同时利用

数据采集器采集输出的响应信号，获得不同退火气

氛与传感器性能的作用规律。 

1　实验方法 

1.1　传感器的制备及测试平台搭建

氢气传感器结构如图 1所示，依次由 Al2O3 基

片、PdNi合金薄膜氢敏电阻层和 Ag焊盘层组成，

外形尺寸为 10 mm×10 mm×0.5 mm。PdNi合金薄

膜氢敏电阻设计为折线型，宽为 100 μm，折线间距

为 300 μm，电阻值设计为 1000 Ω左右。

采用 MEMS工艺和磁控溅射技术，通过光刻−
镀膜−剥离图形化流程（图 2），依次在 Al2O3 基片上

制备厚度约为 90 nm的 PdNi合金薄膜氢敏电阻层

和 500 nm厚的 Ag焊盘层。
 

PdNi

Ag

图1　PdNi合金薄膜氢气传感器样件图

Fig. 1　PdNi alloy thin film hydrogen sensor sample
 

spin photoresist

spin photoresist

exposure development

exposure developmentremove the photoresistdeposited Ag film

deposited PdNi film

Al2O3 substrate

图2　PdNi合金薄膜氢气传感器制备工艺流程图

Fig. 2　PdNi alloy thin film hydrogen sensor preparation process flow chart
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采用单温区管式炉对传感器样件进行退火处

理，退火温度为 250℃，保温时间 2 h，退火气氛为氧

化性气体（空气）和惰性气体（氩气），无退火处理的

传感器为对照组，具体退火参数如表 1所示。
  

表 1　不同退火气氛参数

Tab. 1　Different annealing atmosphere parameters.

序号
退火

气氛

升温

速率

退火

温度

保温

时间

PdNi − − − −

PdNi-Air 空气中退火 5℃/min 250℃ 2 h

PdNi-Ar 纯 Ar 5℃/min 250℃ 2 h
 

为测试传感器的响应性能，搭建了 PdNi合金

薄膜氢气传感器性能测试平台，该平台包括送气系

统，测试系统和采集系统等，如图 3所示。测试过程

中，首先将待测传感器用锡焊的方式与导线相连，

接出的导线连接数据采集器，然后将传感器放入测

试腔，待环境温度稳定后，打开数据采集器与软件。

测试系统搭建好后，通入 N2 吹扫测试腔，以去除杂

质气体，关闭 N2 阀门，通入 H2 混合气，待 PdNi电阻

稳定一段时间后，关闭 H2 混合气阀门，最后通入 N2

促使材料中的 H脱出，重复上述过程，即可获得多

组氢气响应特性曲线。
  

gas 
valve

gas 
valve

gas 
valve

flowmeter

flowmeter

test chamber

test sample
data 

collector

venting

N2

1%
H2

2%
H2

图3　氢气传感器性能测试试验装置图

Fig. 3　Hydrogen sensor performance test device diagram
  

1.2　物相及形貌分析方法

使用 XRD、AFM、EDS和 SEM等表征手段，对

样品的结构、表面形貌和成分进行分析，观察 PdNi
合金薄膜的结构、峰位以及成分变化，进而探究不同

退火气氛下 PdNi合金薄膜氢气传感器的结构、成

分和形貌与响应时间和零点漂移之间的关联作用。 

1.3　传感器性能指标

测试结束后导出测试结果进行数据分析，主要

分析响应值、响应时间、恢复时间、灵敏度以及零

点漂移等参数。响应值越大、响应时间与恢复时间

越短说明氢气传感器的响应性能越好，灵敏度更高；

零点漂移量越小，氢气传感器的稳定性越好。

响应时间用 T90 表示 （达到传感器响应值的

90% 所用的时间），零点电阻用 R0 表示，“假”零点

电阻用 Rf 表示，响应电阻用 Rs 表示，响应值用 ΔR
表示，灵敏度用 RL 表示，零点漂移量用 Re 表示，灵

敏度 RL 和零点漂移量 Re 计算公式如下所示：

RL =
RS−R0

R0
=
∆R
R0

（1）

Re = Rf−R0 （2） 

2　不同退火气氛对 PdNi 合金薄膜的微观结
构及形貌的影响 

2.1　不同退火气氛对 PdNi 合金薄膜结构的影响

如图 4所示为不同退火气氛下的 PdNi合金薄

膜的 XRD衍射图谱。可以发现所有样品在 40.570°、
47.104°、69.137°和 87.115°处出现的（111）、（200）、
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图4　不同退火气氛下的 PdNi合金薄膜的 XRD衍射图谱。

（a）完整谱图，（b）局部谱图—（111）衍射峰

Fig. 4　XRD  patterns  of  PdNi  alloy  thin  films  under  different

annealing atmospheres. (a) Full spectrum, (b) local spec-

trum--(111) diffraction peaks
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（220）和（311）特征衍射峰均归属于 PdNi（PDF#65-
9444）。对比不同退火样品的 XRD图谱发现，所有

的特征衍射峰与标准卡片的特征衍射峰相比均有

偏移，空气退火后的样品（111）峰较未退火样品向右

偏移角度约 0.1°，Ar退火后的样品（111）峰较未退

火样品向右偏移约 0.2°，这是因为 Ni的晶格常数

（3.524Å）小于 Pd（3.891Å），Ni的固溶导致晶格常数

的降低和峰的移动[21]。Ar退火衍射峰右移更多，说

明更多的 Ni固溶于 Pd，形成更多的 PdNi合金相。

但不管是原始薄膜，还是不同气氛下退火，其 XRD
衍射峰都呈现出金属 Pd相与 PdNi合金相的衍射合

成峰。同时分析发现，不同样品的衍射峰半高宽未

有明显变化，说明晶粒尺寸没有明显变化。进一步

对比未退火样品 PdNi合金相与 Pd单质相的合成峰：

空气退火后，由于一部分 Pd会与 O2 反应生成 PdOx

非晶相，一部分 Pd与 Ni发生固溶，PdNi合金化程

度增高，而金属 Pd单质相会减少，且增加相少于减

少相，所以合成峰强度呈现变弱趋势；而 Ar退火后，

衍射峰右移更多，说明更多的 Pd固溶，使得 PdNi
薄膜合金化程度更高；与此同时金属 Pd单质相

相应减少，使得 Pd单质相峰变弱，且 PdNi增加相

相对于 Pd单质相要少，所以合成衍射峰峰强度

变小。 

2.2　不同退火气氛对 PdNi 合金薄膜表面形貌的影响

图 5展示了不同退火气氛下的 PdNi合金薄膜

的三维 AFM图像，可以明显观察到在未退火的

PdNi薄膜表面有大量垂直生长的锥形 PdNi晶粒，

PdNi锥呈锯齿状，PdNi锥高度约 1.3 nm，粗糙度为

0.277 nm，紧密排列并相互交叉。这归因于溅射时

入射粒子能量有限，原子在基底表面沉积后立即失

去了扩散能力，没有为原子扩散和晶粒显影提供额

外的能量，因此薄膜表面呈圆锥形，表面有大量缺

陷和孔洞。Ar退火后，薄膜的 PdNi锥高度约 1.2 nm，

粗糙度为 0.266 nm。这是因为退火处理使薄膜内部

的缺陷得到修复。这可能会导致 H与 PdNi薄膜的

反应结合位点减少，薄膜的活性降低，进而使传感

器响应降低，响应时间延长。空气退火后，薄膜的

PdNi锥高度增高至 2.7 nm，粗糙度为 0.479 nm，可

能是表面发生了氧化反应，导致薄膜粗糙度变大，

氧化程度过于严重，与 H反应的结合位点极少，进

而导致传感器响应降低。 

2.3　不同退火气氛对 PdNi 合金薄膜成分的影响

为进一步了解薄膜成分对 PdNi合金薄膜氢气

传感器性能影响，对样品进行 SEM和 EDS测试，如

图 6所示。可以看出薄膜表面均匀致密，成分主要

为 Pd、Ni、O，且各元素分布均匀，其原子比如表 2
所示。其中 PdNi、PdNi-Air和 PdNi-Ar样品中氧原

子含量分别为 8.36、18.22和 6.67at%，PdNi-Ar样品

的氧含量较未退火样品氧含量略微减少，可能是材

料表面的自由水和结合水的丢失造成的；相较于

PdNi和 PdNi-Ar样品，PdNi-Air样品氧含量大幅增

加，这是由于 PdNi中的 Pd与 O结合生成 PdOx 化

合物。当传感器表面有适量氧化膜时，会提升传感

器的稳定性，在吸氢过程中，过滤掉大分子气体，让

H更快更稳定的与 Pd接触；然而当氧化膜含量过高

 

0.5

0.5

0.5
(a)

1.0
1.0

1.0

1.5

1.5

1.5

2.0 μm

2.0 μm

0.5

1.0

1.5

2.0 μm

2.0 μm
1.3 μm
0 μm

0.5

0.5

0.5
(b)

1.0
1.0

1.0

1.5

1.5

1.5

2.0 μm

2.0 μm

0.5

1.0

1.5

2.0 μm

2.0 μm
2.7 μm
0.3 μm

0.5

0.5

0.5
(c)

1.0
1.0

1.0

1.5

1.5

1.5

2.0 μm

2.0 μm

0.5

1.0

1.5

2.0 μm

2.0 μm
1.2 μm
0 μm

图5　不同退火气氛下的 PdNi合金薄膜的三维 AFM图。

（a） PdNi，（b） PdNi-Air，（c） PdNi-Ar

Fig. 5　3D AFM images of PdNi alloy films under different an-

nealing  atmospheres.  (a)  PdNi,  (b)  PdNi-Air,  (c)  PdNi-

Ar
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Pd Ni O electronicimage Pd Ni O electronicimage Pd NiO electronic
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(d) (e) (f)
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图6　PdNi合金氢气传感器的 SEM和 EDS谱图。（a）,（d）

PdNi，（b）,（e） PdNi-Air，（c）,（f） PdNi-Ar

Fig. 6　SEM and EDS spectrum of PdNi alloy hydrogen sensor.

(a), (d) PdNi, (b), (e) PdNi-Air, (c), (f) PdNi-Ar
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时，H与 Pd的结合位点将减少，将会降低传感器的

响应值，同时还会恶化材料稳定性。
  

表 2　不同退火气氛下 PdNi 薄膜的 O、Pd、Ni 原子比

Tab. 2　O, Pd and Ni atomic ratios of PdNi films under differ-

ent annealing atmospheres.

序号 O Ni Pd
PdNi 8.36 24.55 67.09

PdNi-Air 18.22 21.80 59.97

PdNi-Ar 6.67 25.01 68.33
  

3　PdNi 合金薄膜氢气传感器的性能分析 

3.1　不同退火气氛对 PdNi 合金薄膜氢气传感器响

应特性影响

图 7为 2% H2/N2 浓度下测得的不同退火气氛

的 PdNi薄膜合金氢气传感器的响应特性曲线，表 3
为其对应的响应时间 T90、零点电阻 R0、响应电阻 Rs、

响应值 ΔR 和灵敏度 RL。结果表明：未退火传感器

的 响 应 时 间为 120.8  s， R0 为 915.694  Ω， Rs 为

919.330 Ω，ΔR 为 3.636 Ω，RL 为 0.397%；Ar退火中

传感器的响应时间为 138.4 s，R0 为 972.37 Ω，Rs 为

975.906 Ω，ΔR 为 3.536 Ω，RL 为 0.363%；而空气中

退火传感器的响应性能较差，无法测得完整的响应

曲线，这是由于在空气退火过程中材料表面生成了

大量 PdOx 化合物，影响了 PdNi与 H的作用，氧化

膜含量过高，破坏了材料结构，影响了传感器性能。

对比发现，未退火传感器响应时间比 Ar退火传感器

响应时间快 17.6 s，响应值高 0.1 Ω，灵敏度高 0.034%，

这可能是由于退火后，材料表面缺陷减少，粗糙度

降低，H与 PdNi薄膜的反应结合位点减少，薄膜对

H2 的溶解率降低，从而导致响应值降低，延长传感

器的响应时间，与 AFM分析结果一致。 

3.2　不同退火气氛对 PdNi 合金薄膜氢气传感器的

零点漂移影响

零点漂移对 PdNi合金薄膜传感器的稳定性有

很大影响。零点漂移量越小，传感器稳定性越高。

图 8为 2% H2/N2 浓度下，不同退火气氛的 PdNi合
金氢气传感器的连续响应曲线，该曲线可以反映出

传感器的零点漂移情况。对比分析可知：未退火传

感器的零点漂移量为 0.148 Ω，Ar退火传感器的零

点漂移量为 0.071 Ω，比未退火处理的 PdNi样品小

0.077  Ω，表明退火处理在一定程度上能够抑制

PdNi合金氢气传感器的零点漂移，这是由于退火处

理后薄膜内部缺陷减少，材料结构更稳定。
 

4　结论

本文探究了不同退火气氛对 PdNi合金薄膜氢

气传感器的性能影响，所得实验结果如下：

（1）基于 MEMS工艺和磁控溅射技术获得的

PdNi合金薄膜氢气传感器，对 2% H2/N2 的响应时
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图7　2% H2/N2 下不同退火气氛退火后传感器响应特性曲线。

（a） PdNi，（b） PdNi-Ar，（c） PdNi-Air

Fig. 7　Response time of the sensor after annealing under differ-

ent  annealing  atmospheres  at  2%  H2/N2.  (a)  PdNi,  (b)

PdNi-Ar, (c) PdNi-Air
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间为 120.8 s，说明传感器具有较好的响应性能。

（2）在 Ar气氛中退火的 PdNi合金薄膜氢气传

感器，对 2% H2/N2 的响应时间、响应值、灵敏度以

及零点漂移量分别为 138.4 s、3.536 Ω、0.363% 和

0.071 Ω，其中响应时间、响应值和灵敏度未退火样

品相比，均表现出更差性能，这是由于退火后 PdNi
薄膜缺陷减少，H与 Pd的结合位点减少，从而导致

传感性能变差。此外，零点漂移量由退火前的 0.148 Ω，

降低到 0.071 Ω，降幅达 50% 以上，有效改善了传感

器的零点漂移现象，提高了 PdNi合金薄膜氢气传

感器的稳定性。

基于上述研究基础，发现氧含量过多会严重破

坏传感器性能，使之无法对 2% H2/N2 进行响应，因

此后续计划系统地研究不同氧含量对 PdNi合金薄

膜氢气传感器传感性能的影响规律，建立氧含量与

响应性能之间的关联机制，为传感器的实际应用提

供一定的理论支撑。
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