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摘要：针对含磷毒气快速检测问题，以自制的杂化酞菁钯聚苯胺为敏感膜材料，设计了一种双信道声表面波（犛犃犠）传感

器．阐述了传感器的基本原理，推导出以有机膜作为信道中间介质时，差频输出Δ犳由物理化学吸附两种机制叠加的数学模

型．依据声波振荡条件，设计了１４６±５犕犎狕振荡频率的信号采集电路；以钽酸锂晶体为压电基片，通过 犕犈犕犛微加工技术

形成叉指电极对和加热膜；以真空镀膜工艺将敏感膜材料成膜，修饰在犛犃犠 信道中间区域构成犛犃犠 传感器．测试结果表

明：最优气敏性时的材料配比为犘犱犘犮０．３５犘犃犖犐犗．６５；芯片加热６０～８０℃可提高性能，响应时间≤３０狊；输出与测试气体浓度与

数学模型一致，为线性变化率－１１０犽犎狕（犿犵／犿
３）的 犖型线性关系；抗汽油、犆犗２ 等气体干扰；８０天稳定性考核，Δ犳≤

±０１犽犎狕，满足实际使用要求．
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１　引言

在现代石油、化工、农业及其他相关行业中，生产、

储存、运输和使用等各个环节都存在着各种类型的有毒

气体和液体，这些物质一旦由于人为因素、设备因素、生

产管理和环境因素引起泄露、污染、燃烧、爆炸，必然造

成重大的危害人员生命安全和健康及财产损失的事故．

因此，对存在于各种环境气氛中的有害气体的品种、浓

度等信息进行检测、监测及控制，已是不容忽视的重要

课题．

众多有毒气体和液体中，含磷毒气是含磷农药和神

经毒剂的主要挥发气体，它比气态毒气的毒性更强，危

害性更大．在施药及侦查现场中，需要快速检测
［１］．目

前，已有多种传感器问世［２，３］，其中，声表面波 （狊狌狉犳犪犮犲

犪犮狅狌狊狋犻犮狑犪狏犲，犛犃犠）传感器检测法是发展方向之一，

具有以下优点［４］：（１）频率信号输出，无需模数转换，直

接与微处理器组装成检测系统；（２）灵敏度高，基频高，

抗干扰能力强；（３）工艺性好，片式结构，与半导体工艺

兼容，易于加工和设计．但工艺控制条件较高，获得高质

量的敏感芯片还是较难的［５，６］，因此，实际应用的产品极

少．比较成功的应用实例是美国 犕犛犜公司研制的一种

犛犃犠 毒剂报警器
［７］，采用了几种敏感材料构成阵列，通

过模糊识别判断毒气的种类和浓度．

犛犃犠 传感器存在的主要问题是敏感膜绝大多数采

用有机化合物，只能通过涂敷工艺成膜，膜厚都在几百

微米，造成响应恢复慢，也易受到温度、湿度等外界因素

影响［８～１０］．本文通过蒸发工艺将自制的有机半导体材料

在犛犃犠 芯片上成膜，制成了犛犃犠 传感器并分析其对

含磷毒气的气敏性．

２　基本原理

犛犃犠 传感器对毒气的检测是靠涂敷在换能元件上

的敏感涂层来实现的，本身对气体并不敏感，而是通过

敏感涂层吸附气体后，产生物理或化学性质变化来调制

声表面波的频率、相速度等参数，从而把犛犃犠 器件转

换成对气体浓度敏感的器件．

图１为犛犃犠 传感器原理示意图，基本组成是压电

基片和沉积在基片表面的一双金属叉指换能器，其中

一个为犛犃犠 发射器（犐犇犜１），将施加在换能器上的电信

号转换为相同频率的犛犃犠 信号；另一个为犛犃犠 接收

器（犐犇犜２），接收由发射器产生的犛犃犠 经基片表面传递

来的信号并转换成电信号．在两个换能器之间为气体吸

附膜，气体吸附膜主要有３种，当敏感膜为绝缘材料时，

吸附气体引起密度改变，进而引起犛犃犠振荡器频率漂

图１　犛犃犠 传感器原理示意图

犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狆狉犻狀犮犻狆犾犲狅犳狋犺犲犛犃犠狊犲狀狊狅狉
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移；当敏感膜为导电体或半导体膜时，主要由电导率的

变化引起犛犃犠 振荡器频率漂移．

各种因素引起相速度狏可用公式（１）表示
［１１］：

狏＝狏（犿，犮，δ，ε，狋，狆） （１）

式中　狏为相速度；犿 为膜质量；犮为弹性参数；δ为电

导率；ε为介电常数；狋为环境温度，狆为大气压强．则相

速度相对变化量可表示为：

Δ狏
狏
＝
１

狏
狏

犿
Δ犿＋

狏

犮
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　　一般地，相速度变化的检测是比较难的，可以通过

犛犃犠 振荡相位条件推导出频率犳相对变化量，即：

Δ犳／犳＝－Δ狏／狏 （３）

　　当敏感膜为小于犛犃犠 波长的１％的绝缘薄膜时，

根据微扰理论相速度相对变化的近似表达式为：

Δ狏
狏犚
＝－
狏犚犺

４犘犚
ρ－
４μ
狏２犚
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μ
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２
＋ρ狘狏犚３狘｝３ （４）

式中　犘犚 为犛犃犠 能量密度；狏犚 为犛犃犠 相速度分量．

设

犆犪＝－
狏犚
４犘犚

狘狏犚犪狘
２

狓
３＝０
，　犪＝１，２，３ （５）

ρ犛犎 ＝ρ犺 （６）

　　则（６）式可以简化为：

Δ狏
狏犚
＝ （犆１＋犆２＋犆３）ρ犛犎－

μ犺

狏２犚
４犆１

λ＋μ
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　　由犛犃犠 传播理论知道瑞利波相速度的归一化分

量为：

狘狏犚犪狘狓
３＝０

狆
１／２
犚

，　犪＝１，２，３ （８）

　　则（５）式可写成：

犆犪 ＝－
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２ω
狏犚
狘狏犚犪狘狓

３＝０

犘
（ ）

犚
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式中　犽犪 为瑞利波归一化的波矢量分量．则（９）式可进

一步简化为：

Δ狏
狏犚
＝犳ρ犛犎∑

３

犪＝１

犽犪－μ
犺

狏２犚
４犽１
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＋犽（ ）［ ］２ （１０）

　　将（１）式代入（１０）式，可得测量方程为：

Δ犳＝犳
２犺ρ犛犎（犽１＋犽２＋犽３）－

μ
狏２犚
４犽１

λ＋μ
λ＋２μ

＋犽（ ）［ ］２

（１１）

式中　Δ犳为覆盖层由吸附气体而引起的犛犃犠 振荡器

频移的大小；犽１，犽２，犽３ 为压电基片材料常数；犳０ 为

犛犃犠 振荡器未受扰动时的振荡频率；犺 为薄膜厚度；ρ
为薄膜材料的密度；μ０ 为薄膜材料剪切模量；λ为薄膜

拉姆常数；狏犚 为未受扰动时犛犃犠 相速度．

由于本文采用的是有机膜，其剪切膜量μ０ 非常小，

所以（１１）式的第二项可以忽略，此时可表示为：

Δ犳＝犳
２
０犺ρ（犽１＋犽２＋犽３） （１２）

　　由（１２）式可知，传感器响应主要取决于薄膜密度的

变化．但采用的有机膜具有半导体特性，传播的波参数

将会受到准静电场与半导体载流子的感应，影响相速度

及频率衰减，近似推导为：

Δ狏
狏犚
＝
犓３

２

１

１＋（ωτ）（ ）２ （１３）

τ＝
ε犃＋ε犘犈

δ犛犎犽犚
（１４）

式中　τ为犛犃犠 的传播衰减常数；犓 为压电基片材料

的耦合系数．将（１４）式代入（１３）式，并考虑（３）式，可得

测量方程为：

Δ犳＝犳
２犓

２

２

δ
２
犛犎犽

２
犚

δ犛犎＋ω
２（ε犃＋ε犘犈）［ ］２ （１５）

　　目前，大多数研究集中在利用其质量负载的变化实

现检测，对于吸附气体引起的化学吸附导致电导率的变

化对其频率相对变化的研究还比较少，实际上两种机制

是分不开的．修正后的公式，应考虑二者的叠加，即：

Δ犳＝狀犳
２
０犺ρ（犽１＋犽２＋犽３）＋犿犳

２犓
２

２

δ
２
犛犎犽

２
犚

δ犛犎＋ω
２（ε犃＋ε犘犈）［ ］２

（１６）

式中　狀，犿 为两个因素的影响因子，决定主导吸附类

型．其中，薄膜膜密度ρ的大小由传感器中间介质敏感

膜的气体物理吸附决定，电导率δ的大小由气体化学吸

附决定，一旦敏感膜接触毒气，中间介质敏感膜的电导

率δ和密度ρ都会改变，从而改变传感器的频率传播衰

变值，所以，通过检测差频输出Δ犳值就可推算出毒剂的

种类和浓度．

３　传感器制作与差频信号设计

本文设计的犛犃犠 传感器在一块单面抛光的压电

晶片上光刻两对犛犃犠 延迟线，分别与低噪声放大器相

联构成甚高频犛犃犠 振荡器，经混频和滤波后，获得与

被测毒剂浓度对应输出的差频信号，双信道犛犃犠 设计

是为了克服温度、湿度、大气压力等环境因素干扰，实现

自补偿，传感器芯片的背侧设计了犘狋加热膜，为敏感膜

提供适宜的工作温度环境．

３．１　差频信号设计

由于希望犛犃犠 传感器表面传播的是处于声波频

率范围的正弦波，犛犃犠 传感器芯片的延迟线换能器相

当于并联电容器，与外接电路构成振荡器，引入带通滤

波器、卷积器、谐振器、振荡器和匹配滤波器等构成发射

端．正弦波传播至犛犃犠 传感器芯片另一侧的延迟线换

能器后，激发接收端振荡器工作，再经两个信道的频率

混频输出，完成信号的传递过程．

产生正弦波振荡的条件是引入正反馈的反馈网络

和放大电路，其中接入正反馈是产生振荡的首要条件．

要保证输出波形为单一频率的正弦波，必须具有选频特

性，同时它还应具有稳幅特性．因此，正弦波产生电路一

般包括放大电路、反馈网络、选频网络、稳幅电路４个部

分．

９９９
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图２　双信道的激振电路原理示意图　（犪）参比信号的激振电路；（犫）检测信号的激振电路

犉犻犵．２　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狊狅犳狋犺犲犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀犮犻狉犮狌犻狋狑犻狋犺犫犻狀犪狉狔犮犺犪狀狀犲犾　（犪）犈狓犮犻狋犪狋犻狅狀犮犻狉犮狌犻狋狅犳

狋犺犲狉犲犳犲狉犲狀犮犲狊犻犵狀犪犾；（犫）犈狓犮犻狋犪狋犻狅狀犮犻狉犮狌犻狋狅犳狋犺犲犱犲狋犲犮狋犻狅狀狊犻犵狀犪犾

　　为了使振荡稳定，还必须考虑两个条件：（１）由输出

换能器送回放大器的电讯号必须满足相位条件：

φ犕＋φ犈 ＝２π狀，　狀＝１，２，３，… （１７）

式中　φ犕 为表面波延迟线的相位延迟；φ犈 为包括放大

器在内的相位漂移，式中第二项φ犈 一般可以忽略不计．

（２）放大器的放大功率须大于延迟线的传播损耗、机电

变换损耗以及电路中损耗之和，即满足振幅条件．如果

这两个条件同时得到满足，振荡就能稳定地持续下去，

然后将参比与检测的激振电路的输出频率信号做差，得

到的信号能更准确地反映气体浓度变化的差频输出，图

２为双信道的激振电路原理示意图．

３．２　传感器制作

传感器包括芯片和敏感膜２个部分，芯片采用的压

电材料为钽酸锂晶体，其具有良好的温度稳定性，较高

的材料一致性和重复性，较大机电耦合系数，是比较理

想的基片材料．敏感膜将自制的有机杂化材料通过真空

镀膜工艺形成，图３为传感器实验样品的图片．

图３　犛犃犠 传感器检测单元示意图及样品照片　（犪）封装前内部；（犫）

封装后外部

犉犻犵．３　犇犲狋犲犮狋犻狅狀狌狀犻狋狅犳狋犺犲犛犃犠狊犲狀狊狅狉犪狀犱犻狋狊狆犻犮狋狌狉犲狊狅犳狋犺犲

狆狉狅狋狅狋狔狆犲狊犪犿狆犾犲　（犪）犐狀狀犲狉犫犲犳狅狉犲犲狀犮犪狆狊狌犾犪狋犻狅狀；（犫）犈狓狋犲狉犻狅狉

犪犳狋犲狉犲狀犮犪狆狊狌犾犪狋犻狅狀

芯片尺寸为２５犿犿×５５犿犿，芯片表面的换能器

叉指电极对是５０对，叉指宽度和叉指间隙均为２５μ犿，

叉指重叠程度为４犿犿，基本工作频率为１４６±５犕犎狕，

频带宽度为０６犽犎狕．由于敏感体需要在８０～１２０℃下

工作，为此，在压电基片的背面设计加热膜．通过薄膜溅

射工艺形成 犘狋加热膜，叉指电极对和加热膜通过

犕犈犕犛微加工技术形成，为了减少杂波干扰，在叉指电

极对的两端涂敷有机硅橡胶滤波材料．图形具体工艺过

程为：基片清洗→真空干燥→磁控溅射犃犾膜→涂光刻

胶→前烘→光刻→显影→清洗→坚膜→腐蚀→清洗→

安装金属掩膜版→基片反面磁控溅射犘狋膜→热处理．

按文献［１２］中的方法将自制的酞菁钯按照酞菁

钯∶苯胺＝狓∶（１－狓）比例混合，放入有机反应器皿

中，磁力搅拌下，加入氯仿和盐酸共溶反应３～５犺，滤掉

杂质，再分别用蒸馏水、丙酮进行结晶，真空干燥得到气

敏材料，即为犘犱犘犮狓犘犃犖犐１－狓，按照真空镀膜工艺成膜．

镀膜前，对传感器芯片表面进行盐酸酸化处理，去离子

水清洗，犖２ 吹干，然后蒸发镀膜．将镀好膜的芯片粘贴

在基座上，引线键合，焊接在电路上，封装测试．

４　测试结果与分析

一般地，由于含磷毒气的毒性极强，实验研究中常

采用甲基磷酸二甲醋 （犱犻犿犲狋犺狔犾犿犲狋犺狔犾狆犺狅狊狆犺狅狀犪狋犲，

犇犕犕犘）作为含磷农药和神经性毒剂的模拟剂．在模拟

环境的装置中，按照动态测试法测量．

４．１　杂化修饰比例系数与室温灵敏度特性关系

在室温条件下，即加热控制电路不启动，对不同杂
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表１　不同杂化修饰比例系数狓与气敏性关系

犜犪犫犾犲１　犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狆狉狅狆狅狉狋犻狅狀犪犾犻狋狔犳犪犮狋狅狉狓犪狀犱犵犪狊

狊犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺狔犫狉犻犱犿狅犱犻犳犻犮犪狋犻狅狀狊

狓 ０ ０．１５ ０．３５ ０．５ ０．６５ ０．８５ １

空气中Δ犳／犽犎狕 １３４８ ９５２ ９５６ ９４２ １１３５ １０２３ ９９５

犇犕犕犘中Δ犳／犽犎狕 １３１０ ７２３ ５８７ ６７８ ９８９ ８１３ ９１２

灵敏度犛／犽犎狕 ３８ ２２９ ３６９ ２６４ １４６ ２１０ ８３

响应时间／狊 １２０ ６０ ６０ ６０ １２０ １２０ １２０

恢复时间／狊 － ３００ ３００ ３００ ３５０ ３５０ －

化修饰比例系数犘犱犘犮狓犘犃犖犐１－狓的犛犃犠 传感器分别通

入３５犿犵／犿
３ 的犇犕犕犘气体，表１为测试其灵敏度特

性关系．

实验结果表明：不同杂化修饰比例系数犘犱犘犮狓犘犃

犖犐１－狓毒气的吸附能力有较大差异，除了两个单物质的

变化幅度小一些外，其他都可成为犛犃犠 传感器的敏感

材料，综合考虑灵敏度、响应时间等其它特性，犘犱犘犮０．３５

犘犃犖犐犗．６５是比较理想的敏感材料．

４．２　温度特性

一般地，理想的传感器要求在室温下工作，但在满

足灵敏度和使用功耗许可条件下，适当的加热会加快传

感器的响应恢复特性．将以犘犱犘犮０．３５犘犃犖犐０．６５为敏感材

料的 犛犃犠 传感器在不同温度条件下对相同浓度

犇犕犕犘进行检测，调节加热控制电路的输出电压，使芯

片温度分别达到２５（室温，不输出电压），４５，５５，６５，７５，

８５和９５℃稳定时，分别通入３５犿犵／犿
３ 的 犇犕犕犘气

体，测试传感器灵敏度和响应特性，芯片表面温度是通

过精度为±１℃的红外测温仪监控的．图４为传感器工

作温度与灵敏度特性关系．表２为传感器工作温度与响

应恢复特性关系．

从灵敏度特性测试结果可知，随着工作温度的提

高，空气中的传感器差频输出几乎不受温度影响，在含

犇犕犕犘气氛中差频输出有变大趋势，也可能是由于提

高温度可以促进检测信道中的敏感膜对气体的吸附．从

图４　传感器芯片温度与灵敏度特性关系

犉犻犵．４　犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱狊犲狀狊犻狋犻狏犻狋狔犮犺犪狉

犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狋犺犲狊犲狀狊狅狉犮犺犻狆

表２　传感器芯片温度与响应恢复特性关系

犜犪犫犾犲２　犚犲犾犪狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱狉犲狊狆狅狀狊犻狏犲狉犲犮狅狏犲狉狔

犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狋犺犲狊犲狀狊狅狉犮犺犻狆

工作温度／℃ ２５ ４５ ５５ ６５ ７５ ８５ ９５

响应时间／狊 ６０ ５５ ５０ ３５ ３０ ３０ ２５

恢复时间／狊 ３００ ２５０ １２０ ８０ ６０ ５０ ４５

图５　犛犃犠 传感器对不同浓度的犇犕犕犘、汽油、犆犗２气体的特性曲线

犉犻犵．５　犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲犛犃犠狊犲狀狊狅狉狋狅犇犕犕犘，狆犲狋

狉狅犾，犆犗２犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狊

响应恢复特性结果可知，随着工作温度的提高，传感器

的响应恢复时间缩短，也可能是由于提高温度可以加快

检测信道中的敏感膜对气体的吸脱附速度，相应的信号

输出也必然加快．但考虑到便携应用的需要，降低功耗，

加热温度也不宜太高，选择６０～８０℃是比较适宜的．

本传感器的响应时间定义为：将在清洁空气中稳定

工作的传感器迅速放到含３５犿犵／犿
３ 的犇犕犕犘气体的

测试箱中，并同时计时，当传感器输出值变化量达到

３５犿犵／犿
３犇犕犕犘气体时的９０％时所需的时间．恢复

时间定义为：将在含３５犿犵／犿
３ 犇犕犕犘气体的测试箱

中稳定工作的传感器迅速取出置于清洁空气中，并同时

计时，当传感器输出值变化量达到清洁空气中稳定工作

时所需的时间．

４．３　线性度与选择性

犛犃犠 传感器在 ７５℃ 温度条件下对不同浓度

犇犕犕犘进行检测，分别通入１５，２５，３５，４５，５５，６５

和７５犵犿／犿
３ 的犇犕犕犘气体，考虑到传感器实际使用

环境主要存在着汽油和烟雾等，以航空汽油、犆犗２ 为干

扰气氛按照同比例测试其线性度，图５为线性度测试的

特性曲线，与差频输出Δ犳值的数学模型线性变化是一

致的．

实验结果表明：传感器的差频输出与测试气体的质

量浓度呈 犖型线性关系，其中，对 犇犕犕犘气体的线性

变化率为－１１０犽犎狕／（犿犵／犿
３）左右，当 犇犕犕犘气体的

质量浓度大 于 ６５犿犵／犿
３ 后，线 性 变 化 率 减 小 为

－３５犽犎狕／（犿犵／犿
３）左右，说明敏感膜吸附犇犕犕犘气体

的能力趋于饱和，但这样的检测浓度的范围对于毒气检

测已经足够，能够满足实际使用要求．而犛犃犠 传感器

对汽油、犆犗２ 等干扰气体的线性变化率仅为－２０犽犎狕／

（犿犵／犿
３）左右，远远小于对犇犕犕犘气体灵敏度响应，因

此，该传感器具有良好的选择性和抗干扰性．

４．４　稳定性特性分析

图６为传感器８０天稳定性特性曲线，每隔１０天测

试５次传感器在空气和３５犿犵／犿
３犇犕犕犘下的差频输

出，取最大漂移偏差的数据．实验数据表明，传感器在

８０天稳定性考核中，差频输出漂移控制在±０１犽犎狕以

内，仍然保持良好的灵敏度，说明传感器具有良好的稳

定特性，满足实际使用要求．
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图６　犛犃犠 传感器稳定性特性曲线

犉犻犵．６　犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲犛犃犠狊犲狀狊狅狉’狊狊狋犪犫犻犾犻狋狔

５　结论

设计了加热体与芯片一体的双信道犛犃犠 芯片，分

析了犛犃犠 传感器的检测原理，推导出传感器差频输出

与敏感膜特性的数学关系．通过酸化预处理犛犃犠 芯片

强化了敏感膜的附着性，以真空镀膜工艺将敏感材料

犘犱犘犮狓犘犃犖犐１－狓实现了超薄化敏感膜，确定了最佳比例

为０３５，提高了犛犃犠 传感器对含磷毒气的快响应恢复

特性，通 过 含 磷 毒 气 犇犕犕犘 的 检 测，灵 敏 度 为

－１１０犽犎狕／（犿犵／犿
３），响应时间为３０狊，性能稳定，抗汽

油、犆犗２ 等干扰，稳定性满足实际使用要求．
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极平板结构的犘犱犘犮／犎２犘狋犆犾６杂化有机半导体毒气传感器的研究．
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