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２＋ / 胶黏剂复合材料荧光的压应力传感特性∗

秦朝菲ꎬ张巍巍∗ꎬ史久林ꎬ何兴道
(南昌航空大学ꎬ江西省光电检测技术工程实验室ꎬ南昌 ３３００６３)

摘　 要:首次研究了红色宽带发光的 ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋荧光粉与胶黏剂组成复合材料后的力敏荧光特性ꎬ分析了样品形状和胶黏

剂成分对复合材料压敏荧光特性的影响ꎮ 荧光压应力传感实验系统由力加载装置与荧光发射光谱测试系统组成ꎮ 实验结果表

明 ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋荧光粉 /胶黏剂复合材料的荧光特征参数“谱带重心”随压应力增大而蓝移ꎬ而荧光强度和谱峰频移均不表现出

明显的压敏性ꎮ 样品几何形状的差异不影响压应力传感灵敏度ꎮ 谱带重心波长的力致移动具有可重复性ꎬ相应得到荧光粉 /硅
胶、荧光粉 / Ｈ６１０ 应变胶两款复合材料的谱带重心波长移动应力传感的灵敏度分别为 ０.２０ ｎｍ/ ＭＰａ 及 ０.３１ ｎｍ/ ＭＰａꎬ均较常规的

红宝石荧光压谱系数高三个数量级以上ꎬ系统的分辨力达 ０.０５５ ＭＰａꎮ 实验结果表明 ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋ /胶黏剂复合材料是性能良好

的光学无线应力传感敏感材料ꎮ

关键词:应力传感ꎻ荧光压谱ꎻ谱带重心ꎻＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋

中图分类号:ＴＨ８２３　 　 　 　 文献标识码:Ａ　 　 　 　 文章编号:１００４－１６９９(２０１９)０１－００５７－０５

　 　 应力应变的测量是预测疲劳损伤、衡量结构健

康安全的基础手段ꎮ 最常用的应力应变传感器是应

变片ꎬ它的电阻值随应力 /应变变化ꎮ 但在很多应用

中测试环境十分恶劣ꎬ例如燃气轮机叶片的动应力

监测ꎬ电磁干扰、气流扰动、高温等ꎬ影响应变片的正

常功能ꎮ 为解决极端环境中的应力测试问题ꎬ人们

开始寻求光学的解决方案ꎮ 当前研究报道较多的光

学原理的应力应变检测方法有光纤光栅[１－２]、光弹

性法[３] 和力致发光[４－６] 等ꎮ 光纤光栅系统成本较

高ꎬ且仍然需要填埋安装ꎻ光弹法需将透明的被测对

象置于偏振光环境中ꎬ测试系统相对繁琐、适用范围

存在较大的局限性ꎻ力致发光虽然测试系统简单ꎬ但
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是光强信号容易受到环境光等干扰、精度较低ꎬ且只

用于动态测试ꎮ 工业、工程领域仍对新型的光测应

力技术有明确且迫切的需求ꎮ
荧光压谱技术 ( ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｐｉｅｚｏｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ

ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ)是可能替代应变片的一种新型光测应力

技术[７]ꎮ 它具备一般光测技术的典型优点ꎬ如免疫

电磁干扰、可实现非接触测量、本征安全ꎬ也没有光

纤光栅、光弹技术、力致发光等方法上述的局限性ꎮ
但是常规的荧光压谱技术分辨力很低ꎬ极限情形下

也只能检测亚 ＧＰａ 级以上的应力[７－８]ꎮ 近期我们通

过定义一个新的荧光光谱特征参数“谱带重心”ꎬ以
它的移动反映荧光材料的受力情况ꎬ将压谱分析的

分辨力提高了约三个数量级[９]ꎮ 从而ꎬ制约荧光压

谱技术广泛应用的最短板得以补齐ꎮ 该技术的发展

目前需要重点解决的问题转移到了敏感材料的制备

与应用ꎬ更具体地说ꎬ是筛选出特定荧光材料并全面

分析其应力传感性能ꎮ
本文选用 Ｅｕ２＋发光作应力应变传感应用研究ꎬ

在前期工作[９]基础上进一步扩大敏感材料的范围ꎮ
Ｅｕ２＋发光属于 ５ｄ－４ｆ 电偶极允许跃迁ꎬ发光强度大ꎬ
亦即荧光作传感应用时信号强度大ꎻＥｕ２＋的 ５ｄ 电子

是最外层电子ꎬ易受环境影响ꎬ亦即有利于获得高的

传感灵敏度ꎮ 已知其他材料体系中ꎬＥｕ２＋ 的荧光谱

峰在高压下移动明显[１０]ꎮ 本文使用的红色荧光粉

ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋常见于 ＬＥＤ 调色应用ꎬ具有发光效率

高、化学性能稳定、波长范围宽等优点[１１－１２]ꎮ 应力

对它的光谱特性的影响尚未见相关报道ꎮ
实验中搭建荧光压应力测试系统ꎬ将 ＳｒＳｉＡｌＮ３:

Ｅｕ２＋粉末和不同胶黏剂混合制成组份不同、外形尺

寸不同的复合材料ꎬ测量各复合材料样品的荧光发

射谱ꎬ分析各荧光特征随应力的变化ꎬ最终总结出荧

光应力传感方程ꎮ

１　 实验条件及方法

１.１　 实验材料

实验样品是双组份的复合材料ꎬ一个组份为

ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋粉末(科恒 Ｒ６５３５－１０Ｈ)ꎻ另一个组份

为胶黏剂ꎮ 其中一系列样品使用的胶黏剂为无色透

明的加成型 ３０４２＃模具硅胶ꎬ粘结性优良、化学性质稳

定、本身不发光ꎻ另一系列样品使用高性能应变片粘

贴专用胶 Ｈ６１０(中航电测应变胶)ꎬ力学性能稳定ꎮ
硅胶系列样品的 ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋ /硅胶的质量比

例为 １ ∶１０ꎮ 将两者充分搅拌混合均匀ꎬ然后于真空

脱泡机中脱泡处理 １ ｈꎬ取出转移注入到多个 ２ ｍｍ×
５ ｍｍ×５ ｍｍ 的方形和 ２×Ф５ ｍｍ３ 的圆形模具中(模

具内壁均涂有脱模剂)ꎬ再放置到 ６０ ℃真空恒温箱

内保温 １２ ｈ 使复合材料完全固化ꎬ最后取出样品作

退火处理(将固化的复合材料放置在热板上ꎬ从室

温开始以 ２ ℃ / ｍｉｎ 的速率升温至 ８０ ℃ꎬ保温 ２ ｈ
后ꎬ随热板冷却至室温)ꎮ 应变胶系列样品的制备

流程相同ꎬ但为了控制混合前驱物的粘度以便于操

作ꎬＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋ / Ｈ６１０ 质量配比为 １ ∶ ５ꎮ 在显微

镜下挑选出均质、完整的样品用于后续测试ꎬ将挑出

的 ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋ /硅胶圆片样品标记为 Ａ 组、方片

状 ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋ /硅胶样品为 Ｂ 组、ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋ /
Ｈ６１０ 样品为 Ｃ 组ꎮ
１.２　 压应力传感系统

搭建一套专门的压应力加载荧光光谱测量系统

用于压应力传感ꎬ系统构造如图 １ 所示ꎮ 采用中心

波长为 ４０５ ｎｍ 的半导体激光器作激发光源ꎻ分辨率

为 ０.５ ｎｍ、光谱范围为 ２４０ ｎｍ~８００ ｎｍ 的光纤光谱

仪(型号 ＡｖａＳｐｅｃ－２０４８ＴＥＣ－ＵＳＢ２)作探测装置ꎻＹ
型分束光纤的一支光纤臂与激光器耦合ꎬ向样品传

输激发光ꎬ另一支光纤臂连接光谱仪ꎬ传输样品的荧

光ꎬ合束端对准被测样品ꎬ同时传输激发光与荧光ꎮ
为保证实验过程中始终原位测量荧光光谱ꎬ将片状

样品沿其厚度方向夹持在推力计和玻璃片之间ꎮ 在

室温下ꎬ以不同的推力在样品上加载压应力ꎮ 推力

计的读数范围为 ０ ~ ５０ Ｎꎬ分辨率为 ０.５ Ｎꎮ 记录样

品随应力变化的系列荧光光谱ꎮ

图 １　 荧光压应力传感实验系统示意图

１.３　 荧光谱带位置的表征

一般用峰值位置对应的波长(或波数、频率)来描

述谱峰的位置ꎮ 但对于宽带的谱型ꎬ在其最大值(峰
值)附近比较平坦ꎬ叠加了噪声后基于极值法的寻峰精

度下降ꎮ 基于全谱拟合的手段有时可以提高寻峰精

度ꎬ但由于谱的叠加、传递元件及探测元件的响应等多

种复杂因素的影响ꎬ宽谱带往往并不能精确、严格地用

一个或多个高斯型或洛伦兹型的谱峰拟合ꎮ

８５
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“谱带重心”波长是一个描述谱带位置的唯象

参数ꎬ其定义为将谱带面积均分为两个分段积分面

积的波长[９]ꎮ 两个分段的波长范围分别是谱带左

侧基线上某点~谱带重心波长以及谱带重心波长 ~
谱带右侧基线上某点ꎮ 因为原则上基线上取的数据

点对积分面积没有贡献ꎬ所以在基线上可以随意取

点ꎮ 具体的谱带重心波长的计算过程是:预设其值

计算上述的一个分段积分面积ꎬ如果所取分段积分

面积接近谱带积分面积的一半ꎬ则得到一个(预设

波长ꎬ分段积分面积)数对ꎻ得到至少两个数对ꎬ由
谱带半面积通过线性插值运算得到谱带重心波长ꎮ

当使用谱带重心这个参数代替谱峰位置表征光谱

谱带ꎬ能有效地改善测试系统的分辨力、提高系统精

度ꎬ这点已经在荧光温度传感[１３－１４]、荧光 ｐＨ 传感[１５]、
荧光应力传感[９ꎬ１５]等应用中得到了较充分的证明ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 荧光复合材料的力敏特性

图 ２ 展示了样品 Ａ１ 在不同应力加载下的原始

发射光谱ꎮ 粗略的观察几乎无法看出各光谱之间有

什么不同ꎬ它们几乎完全重合:考虑到光强(对应于

光谱的积分面积)很容易受到光源功率变化、光路

稳定性的影响而涨落ꎬ可以认为它们的光强不随应

力大小而改变ꎻ在实验测试条件下ꎬ样品的发射谱的

峰值波长也未见随应力变化有任何规律性的移动

(图 ２ 插图)ꎻ如果用半高全宽来描述荧光光谱的谱

带宽度ꎬ在实验读数误差范围内ꎬ也可以认为谱带宽

度不受应力的影响ꎮ Ａ 组各样品的力敏荧光表现一

致ꎬ类似地分析荧光强度、峰值波长、谱带宽度这些

荧光参数ꎬＢ 组、Ｃ 组各单个样品的系列发射光谱也

均未反映出应力敏感性ꎮ

插图为光谱图的局部放大

图 ２　 样品 Ａ１ 在不同应力加载下的发射光谱图

但是细致的分析仍能看到样品荧光光谱随渐变

的应力发生的规律性变化ꎮ 将图 ２ 中的各个光谱在

最大峰值强度处作归一化处理ꎬ得到图 ３ꎮ 从图 ３

的局部放大图(图 ３ 插图)可看到ꎬ荧光光谱谱带左

侧带边随应力的增大而向短波方向移动ꎮ 在此同

时ꎬ观察到各光谱的谱峰及光谱谱带右侧带边仍是

重叠的ꎮ 因此ꎬ所观察到的左侧带边的移动可以视

为荧光光谱谱带的展宽或整体蓝移ꎮ 考虑到谱带半

高全宽的测量精度、谱峰峰值波长的定位精度都受

限于光谱仪分辨率及信噪比ꎬ这么微小的变化在大

多数实验分析中一般都被直接忽视ꎮ 然而相比之

下ꎬ谱带重心能更加精确地表征荧光谱带在光谱图

上的位置ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 这恰如前所述ꎬ因为重心波

长的值是由谱带面积积分后加权平均得到ꎬ积分、插
值运算的数学处理起到平均法降噪的作用ꎬ从而大

大提高了信噪比ꎮ

插图为归一化光谱图的局部放大

图 ３　 样品 Ａ１ 在不同应力加载下的归一化发射光谱

图 ４　 压应力对 Ａ 组 Ａ１ 样品的谱带重心

及峰值波长位置的影响

２.２　 荧光应力传感系统的性能

图 ４ 展示了 Ａ 组 Ａ１ 样品的荧光谱带重心波长

随应力变化而移动的规律ꎮ 多次复测(图示了 ５ 次

复测结果)的光谱数据都能够复现这种规律ꎮ 因

此ꎬ该谱带重心随应力增大而蓝移的规律可以用于

应力传感ꎮ 作为对比ꎬ离散的、没有明确规律的不同

应力作用下的荧光峰值数据点也绘制在图中ꎮ
以上对样品 Ａ１ 的重心波长~应力关系作多次重

复标定时ꎬ每次标定均沿正行程进行ꎬ两次标定之间

９５
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间隔至少 １２ ｈꎬ以尽量避免样品蠕变的影响ꎮ 统计所

得数据ꎬ作线性拟合ꎬ得到由样品 Ａ１ 及实验设备组成

的荧光应力传感系统的传感函数为 λ ＝ ５９５. ２６ －
０.２０σꎬ即它的压应力传感灵敏度为 ０.２０ ｎｍ / ＭＰａꎮ
分析统计数据同时得到:系统灵敏度的相对不确定度

为 ２.４％ꎻ以施力 ２.５ Ｎ 时的传感信号为参考ꎬ相对灵

敏度为 ０.０３４％ꎻ拟合优度(Ｒ２)为 ０.９８３ꎻ将线性拟合

式零次项的不确定度作为系统的最小可分辨的信号

值ꎬ结合灵敏度值得到该传感系统的分辨力为 ０.０５５
ＭＰａꎮ 该分辨力较之任何已知的其他荧光压谱系统

有约三个数量级的提高ꎮ 系统的重复性指标则在下

文中结合更多实验来加以确定ꎮ
利用 Ｅｕ２＋的 ５ｄ－４ｆ 跃迁发光谱带重心波长的移

动实现应力传感ꎬ其物理机理与稀土－配体键长变

化导致光谱谱峰频移的物理规律实质上并无不同ꎬ
仍 可 归 结 到 电 子 云 膨 胀 效 应 ( ｎｅｐｈｅｌａｕｘｅｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔ) [１６]与晶体场强度的影响ꎬ区别仅在于用唯象

参数“谱带重心”代替更直观的谱峰波长表征谱带

的波长位置ꎮ
２.３　 复合材料形状对传感的影响

上述实验系统如果实际用于任意形状物体的浅

表层应力检测ꎬ需要将敏感材料(荧光复合材料)以
均质涂层的形式涂覆于物体表面ꎮ 此时ꎬ涂层的形貌

取决于物体表面形貌ꎮ 为考察敏感材料的形貌对其

传感特性的影响ꎬ设计了形状不同的 Ａ 组圆片状和 Ｂ
组方片状样品ꎮ 任意的形状可以看作由这两种基本

形状拼接而成ꎮ Ａ 组 ３ 个样品和 Ｂ 组 ３ 个样品的荧

光谱带重心波长随压应力移动的规律如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 压应力对 Ａ 组样品、Ｂ 组样品

荧光谱带重心位置的影响

由图 ５ 可得ꎬＡ 组样品的荧光谱带重心位移的传

感函数(拟合方程)为 λ ＝ ５９５.２３－０.２０σꎬ与单一样品

Ａ１ 的应力传感标定结果相当一致ꎮ Ｂ 组样品的应力

传感函数为 λ＝ ５９５.２２－０.２０σꎬ其灵敏度与 Ａ 组样品

一致ꎻ灵敏度的相对不确定度为 ２.９６％ꎻ以施力 ２.５ Ｎ
时的传感信号为参考的相对灵敏度为 ０.０３４％ꎻ拟合

优度为 ０.９８４ꎮ 可见ꎬ在实验误差范围内ꎬ样品 Ａ 和 Ｂ
的传感能力相同ꎬ即复合样品的几何形状不影响应力

传感特性ꎮ 最终ꎬＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋ /硅胶复合材料应力

传感系统的灵敏度确定为 ０.２０ ｎｍ / ＭＰａ(等效于频移

压谱系数 ５.６４ ｃｍ－１ / ＭＰａ)ꎬ这超过标准荧光压谱材料

红宝石的压谱系数(５.５ ｃｍ－１ / ＧＰａ) [１７]逾千倍ꎮ
将 Ａ 组、Ｂ 组数据合并考察ꎬ得到实验系统的重

复性指标为小于 ６％ＦＳꎮ
２.４　 复合材料配方对传感的影响

从改善敏感材料的灵敏度、蠕变特性、耐候性、可
靠性角度考虑ꎬ有必要优化复合敏感材料的配方、配
比ꎮ 本文在核心敏感材料(荧光粉)不变的前提下ꎬ
初步试验了配方对复合材料的应力敏感性的影响ꎮ

沿用谱带重心波长作为应力传感信号ꎬ样品 Ｃ
与样品 Ａ１ 的应力响应如图 ６ 所示ꎮ 可见ꎬ首先ꎬ压
应力作用下 ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋ 荧光谱带重心的移动趋

势相同ꎬ再次证明随压应力增大而蓝移是荧光粉末

多晶材料本身的固有特性ꎬ吻合前述的发光学机制ꎻ
其次ꎬ不同的荧光粉 /胶黏剂体系ꎬ复合材料的弹性

系数不同ꎬ同等应力导致的荧光化合物的应变不同ꎬ
使得样品的应力传感灵敏度有差异ꎮ 比较图 ６ 给出

的样品 Ｃ 与样品 Ａ１ 的传感方程ꎬ可以合理地推论ꎬ
固化后硬度较大的胶黏剂(例如实验中使用的应变

胶 Ｈ６１０ 相较于硅胶)与荧光材料复合有利于提高

灵敏度ꎮ 这为后续的实验探索及工程化开发提供了

一个指导性原则ꎮ

图 ６　 压应力对样品 Ａ１、样品 Ｃ

荧光谱带重心位置的影响

３　 结论

ＳｒＳｉＡｌＮ３:Ｅｕ２＋荧光粉与硅胶或 Ｈ６１０ 应变胶复

合而成的复合材料具有应力敏感性ꎬ体现在它们荧

光光谱的谱带重心波长随压应力的增大而蓝移ꎬ其
灵敏度远大于荧光压谱技术常用的红宝石材料的荧

光压谱系数ꎬ实验系统的分辨力远优于常规的压谱

０６
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实验系统ꎮ 实验观察到的传感规律可重复、不受样

品形状差异的影响ꎮ 提高复合材料的硬度有利于进

一步提高灵敏度ꎮ
本实验仅分析了压应力对 Ｅｕ２＋的 ５ｄ－４ｆ 发光光

谱的影响ꎬ证明了稀土荧光压谱技术的可行性ꎮ 在

其他受力方式例如剪切、拉伸、弯曲等加载下ꎬ该敏

感材料或其他荧光材料的表现及特性仍有待进一步

研究ꎮ
实验结果提供了一种免疫电磁干扰、无线测量、

分辨力高、成本较低廉的应力传感方案ꎬ其在复杂、
恶劣环境中的应力监测方面有望部分替代应变片ꎬ
有良好的应用前景ꎮ
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