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多孔电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

施云波，张洪泉，项金娟，冯侨华，胡竹平，郭建英

（哈尔滨理工大学 测控技术与通讯工程学院，黑龙江 哈尔滨１５００８０）

摘要：采用“摸扳法”以对甲基苯酚、４硝基邻苯二晴为原材料，以 Ｎ ，Ｎ二甲基甲酰胺为溶剂，在 Ｎ２ 保护和碳酸钾的催

化作用下，合成了酞菁分子碎片，通过质谱分析确定了相对分子质量为２４３（理论值为２４３．３４），验证了工艺过程的正确

性。以共溶技术将分子碎片与氯化钯在正戊醇、ＤＢＵ作用下合成墨绿色四取代对甲苯氧基ＰｄＰｃ，通过红外吸收光谱分

析验证了其吸收峰的测量值与理论值基本吻合，确定了合成反应终产物，进而以一定比例将ＰｄＰｃ、Ｈ２ＰｔＣｌ６ 共溶在甲醇

溶液中，在３０～５０℃下４８ｈ杂化合成为有机半导体气敏材料。依据欧姆定律，并以激光微加工、半导体技术设计、制作

了多孔电极平板结构，增大电极面积，降低了电极间距，比常用叉指电极结构的电阻降低了１０３ 倍以上，使其电导率接近

无机半导体数量级，利于后续电路信号采集。通过电镜观察了多孔电极的微观ＳＥＭ 形貌，确定其为连续、多孔的表面

态，气孔在０．１～２μｍ，既保证了导电，又有透气的特征。以真空镀膜技术将气敏材料形成气敏膜，电镜观察其气敏膜

的微观ＳＥＭ形貌，基本层膜厚２μｍ，并有０．１～５μｍ微球结晶体嵌入，分布匀一，呈现继续互融生长趋势。以静态法

测量其气敏特性，结果表明传感器对ＮＯ２ 呈Ｎ型半导体，０．０１０％气体浓度下灵敏度为７．４５倍；对ＮＯ呈Ｐ型半导体，

０．０１０％气体浓度下灵敏度为０．２５倍；响应时间为９０ｓ。对气体不同的变化规律说明其的气敏机理与气体性能有关。
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１　引　言

　　现代工业的发展带来巨大财富的同时也伴随

着负面影响，比如大气的化学污染日趋严重。如

何快速准确地检测和监控环境中的有毒有害气体

污染物是人们迫切需要解决的问题。当前，气敏

材料和气敏传感器的研究已成为国内外科学家的

研究热点。有关毒气传感器的研究主要集中在无

机半导体、电化学和光学方法等，而气敏材料和结

构一直是高灵敏、高选择性气敏传感器应用的瓶

颈问题，寻求新型高性能气敏材料和发展新的实

用性敏感膜的制备技术是当前的主要任务。

２０世纪７０年代，ＭａｃＤｊａｒｍｉｄ、Ｈｅｅｇｅｒ、白川

英树等人联合发现杂化的聚乙炔具有半导体性

质，改变了人们关于有机高分子只是良好的绝缘

体的认识，开创了有机半导体的研究热潮，开辟了

气体敏感元件的新天地［１２］。与无机氧化物半导

体材料相比，有机材料具有敏感度高、容易加工和

便于调整结构性能等优点。此后，出现了聚苯胺、

并五苯、金属酞菁、卟啉、卟吩和它们的衍生物、络

合物等有机高分子半导体材料，它们都具有环状

共轭结构，π共轭体系的电子有离域性质，有人提

出π电子离域的有机半导体导电机理，但无法解

释掺杂共轭高分子的导电载流子不自旋的现象。

因此，有人提出孤子理论、极化子、双极化子等机

理［３］，但还是无法解释涵盖有机半导体导电的各

种现象，特别需要通过各种有机半导体功能材料

和器件进一步深入研究完善其理论。

在诸多的有机半导体材料中，金属酞菁（ｍｅｔ

ａｌｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｓ，简写ＭＰｃ）具有光学
［４］和气敏

性质，吸附气体分子与有机半导体之间产生电子

授受关系，载流子浓度的变化会因为吸附某一种

气体毒气后，其施主受主态随之变化
［５］。对于有

机膜的制作，多采用汽相沉积技术［６］，真空蒸

镀［７９］和 ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｔ技术
［１０１２］。本文论

述了以ＰｄＰｃ为主体材料，通过共溶杂化 Ｈ２ＰｔＣｌ６

合成有机半导体气敏材料，研究了其成膜方法和

结构设计，分析了其毒气敏感特性和气敏机理。

２　杂化敏感材料合成与分析

２．１　犘犱犘犮的合成与分析

通常，纯净的有机高分子不具有半导体性，用

传统的化学合成工艺也难以使其实现这一特性，

本文以“摸扳法”首先合成酞菁分子碎片，再以共

溶技术合成酞菁钯，其工艺过程如下所述：

称取５～７ｇ的对甲基苯酚和３～５ｇ的４硝

基邻苯二晴加入到５０ｍＬＤＭＦ（即Ｎ，Ｎ二甲基

甲酰胺）中，在 Ｎ２ 保护下充分机械搅拌２４ｈ，在

１４８第５期 　施云波，等：多孔电极平板结构的ＰｄＰｃ／Ｈ２ＰｔＣｌ６ 杂化有机半导体……



此期间每隔１ｈ，分五次加入１．４ｇ碳酸钾起到催

化作用，实验过程中，溶液由黄色逐渐变成血红

色；２４ｈ之后将不溶物质过滤分离出去，将滤液

滴到１００ｍＬ蒸馏水中机械搅拌１ｈ，抽滤，用水

处理洗至中性；然后用少量甲醇润湿，再用无水甲

醇重结晶三次，真空干燥１２ｈ得白色中间产物，

即酞菁分子碎片。

用美国 ＨｅｗｌｅｔｔＰａｃｋａｒｄ 公司的 Ａｇｌｉｌｅｎｔ

６８９０／５９７３型汽相色谱质谱计算机联用仪，对酞

菁分子碎片进行了质谱分析，分析结果见图１，确

定了酞菁分子碎片的相对分子质量为２４３（理论

值为２４３．３４），验证了工艺过程的正确性。

图１　酞菁分子碎片质谱分析

Ｆｉｇ．１　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅｍｏｌｅｃｕ

ｌａｒｆｒａｇｍｅｎｔｓ

取白色产物２．１ｇ产物加入４０ｍＬ正戊醇，

在Ｎ２ 保护下，当开始溶解后加入０．５～１．５ｇ氯

化钯搅拌１０ｍｉｎ，再加入２．５ｍＬ的ＤＢＵ溶液，

变成浅绿色；加热至温度１５０℃，反应５ｈ，溶液颜

色变深；用２５０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸洗至酸性，再

用水洗至中性；在６０℃下，甲醇热洗后过滤，滤掉

副产物，再用甲醇抽提２４ｈ，加入氯仿抽提４８ｈ，

真空干燥后可得四取代对甲苯氧基酞菁钯。

一般地，通过化学键或其它键和一起的两个

或以上的原子簇、基团、聚合体等都存在核间的相

对运动，存在着振动光谱。因此，通过光谱分析可

以获取其精细结构信息，合成化合物元素间化学

键伸缩振动的不同可由红外吸收光谱确定。通过

美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓＳｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ

ＦＴＩＲＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ进行红外光谱分析，图２所

示的终产物红外分析图，可以看出红外吸收峰的

主波数２９．１０×１０２ｃｍ－１、２８．５１×１０２ｃｍ－１对应

着中长碳链ＣＨ２ 和ＣＨ３ 的对称和反对称伸缩振

动带，１７．５０×１０２ｃｍ－１～１４．１０×１０
２ｃｍ－１对应

图２　酞菁钯的红外吸收光谱图

Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｐｈｔｈａｌｏ

ｃｙａｎｉｎｅｐａｌｌａｄｉｕｍ

着酞菁分子骨架振动吸收，１２．５０×１０２ｃｍ－１对应

着醚键的伸缩振动。特征红外吸收峰与酞菁钯理

论振动峰值基本吻合，从而验证了终产物是酞菁

钯。

２．２　杂化处理

由于纯酞菁化合物材料镀膜的阻值较高，为

研究其气敏特性，便于测试，必须进行提高电导

率，所以在材料方面进行了杂化处理。具体方法

是将前述的终产物酞菁钯溶于甲醇溶液中，按质

量分数２５％～３５％比例加入Ｈ２ＰｔＣｌ６，充分搅拌，

在３０～５０℃温度下调整尽量达到充分互溶，杂化

合成４８ｈ，然后常温蒸发并真空干燥成为有机半

导体气敏材料，图３为杂化ＰｄＰｃ／Ｈ２ＰｔＣｌ６ 气敏

材料的分子结构示意图。

图３　杂化ＰｄＰｃ／Ｈ２ＰｔＣｌ６ 气敏材料的分子结构示意图

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｈｙｂｒｉｄＰｄＰｃ／Ｈ２ＰｔＣｌ６

ｇａｓｓｅｎｓｉｔｉｖｅｍａｔｅｒｉａｌ

３　多孔电极结构设计与传感器制作

３．１　多孔电极结构设计

考虑到有机半导体的电导率总是要比无机半

导体低许多，采用常用的叉指电极结构，其电阻相
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当大，易受干扰，不利于后续电路信号采集。因

此，本文首次设计了多孔电极平板结构，加热器把

敏感膜包裹在中间，通过周围热量使敏感膜始终

处于恒温状态；而传感器的输出由透气多孔的上

电极与下电极构成串联电阻实现，由于平板的上、

下电极增大了敏感膜与电极间接触面积，降低了

两极间的间隙。所以，相对常用的叉指电极结构

而言，降低了电阻，空气下电阻基本在１０６～１０
９
Ω

之间，电导率能提高１０３ 倍以上。图４是其结构

示意图。

图４　传感器结构示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｓｅｎｓｏｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

３．２　传感器制作与敏感膜表征

传感器的基片采用的是采用电化学定向生长

技术制作的Ａｌ２Ｏ３ 微结构膜，膜厚２００ｎｍ，通过

ＪＨ０４型激光划片机采用激光微细加工技术切割

成３ｍｍ×３ｍｍ的基片。

图形 制 作 过 程：清 洗 处 理 好 基 片，通 过

ＫＧＰ５６０Ｃ型磁控溅射台在其抛光的表面溅射Ｐｔ

膜，用Ｈ５２１０型匀胶机涂胶，在ＳＢ４０１Ｂ型双面

曝光机上曝光、显影等，在进行反溅刻蚀形成加热

器、下电极图形。

敏感膜制作过程：将杂化ＰｄＰｃ／Ｈ２ＰｔＣｌ６ 气

敏材料通过ＤＭ４５０Ｃ型真空镀膜机蒸发在基片

的一对下电极的表面上，真空度为２×１０－５Ｐａ，蒸

发电流为５～２０Ａ；将其置于真空干燥箱内热处

理１ｈ，然后使用掩模板在敏感膜表面上真空镀

Ａｕ，形成上电极。

再经过引线焊接、组装、封帽等工艺制成传感

器。上电极的工艺一定要控制好条件，否则，上电

极或不导电，或无气孔，使敏感膜感应气氛引起的

电阻变化无法输出或感应不到气氛。通过日立

Ｓ４４７００扫描电镜对上电极和敏感膜进行微观分

析，图５是蒸发电流１００～１２０Ａ、蒸发时间５～

１５ｓ工艺条件下成膜的多孔上电极微观ＳＥＭ 形

貌，１万倍，呈现连续、多孔的表面态，气孔在０．１

～２μｍ．，保证了其既导电，又有透气的特征。

图５　传感器多孔电极的微观ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．５　ＭｉｃｒｏＳＥＭａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｓｅｎｓｏｒ’ｓｐｏｒｏｕｓｅ

ｌｅｃｔｒｏｄｅ

图６　敏感膜１０万倍断口的微观ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．６　ＭｉｃｒｏＳＥＭａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｅｆｉｌｍ’ｓ

ｆｒａｃｔｕｒｅｉｎ１００ｔｈｏｕｓａｎｄｔｉｍｅｓ

图７　敏感膜１０万倍平面的微观ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７　ＭｉｃｒｏＳＥＭａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｅｆｉｌｍ’ｓ

ｓｕｒｆａｃｅｉｎ１００ｔｈｏｕｓａｎｄｔｉｍｅｓ

图６～图８是敏感膜断口和平面的微观ＳＥＭ

形貌。断口ＳＥＭ形貌表明膜厚为２μｍ左右，是

先由一些微球状结晶体堆积，进而互隔生长构成

基本膜层，并伴随着微球结晶体从基本膜层中溢

出，嵌入膜层内，微球结晶体尺寸为０．１～５μｍ，
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图８　敏感膜０．１万倍平面的微观ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．８　ＭｉｃｒｏＳＥＭａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｓｅｎｓｉｔｉｖｅｆｉｌｍ＇ｓｓｕｒ

ｆａｃｅｉｎ１ｔｈｏｕｓａｎｄｔｉｍｅｓ

在基本膜层表面均一分布，呈现出进一步互隔生

长趋势。在基本膜层微球结晶体嵌入处有微裂

纹，构成膜层的晶界，这也是有机半导体有高电阻

的原因之一。

４　测试结果与分析

　　本实验使用ＺＣ３６型高阻计采集数据，通过

静态法分别对ＣＯ、Ｃｌ２、ＳＯ２、ＮＯ、Ｈ２Ｓ、ＮＯ２ 等有

毒气体测量其气敏特性。测试结果表明：对ＮＯ、

ＮＯ２ 具有较好的敏感响应，而对其它气体响应不

明显，而且适当地提高传感器芯片温度有助于提

高气体响应灵敏度。

表１为不同加热电压下的ＮＯ、ＮＯ２ 的气体

灵敏度犚Ａ／０．０１％犚Ｇ。其中，犚Ａ 为清洁空气中

的传感器电阻，犚Ｇ 为含有毒气气体中的传感器电

表１　犞犎 对传感器的犚犃／０．０１％犚犌 影响

Ｔａｂ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＶＨｏｎｓｅｎｓｏｒ’ｓ犚Ａ／０．０１％犚Ｇ

犞Ｈ（Ｖ）
犚Ａ／０．０１％犚Ｇ（倍）

ＮＯ ＮＯ２

０ ０．４０ ２．１０

０．５ ０．３０ ３．３０

１．０ ０．２８ ５．８０

１．５ ０．２６ ７．２０

２．０ ０．２８ ５．５５

２．５ ０．２５ ５．４５

３．０ — —

阻，犞Ｈ 为加热电压。实验数据表明：适宜的加热

电压犞Ｈ 为１～２Ｖ（相当于５０～８０℃），但当犞Ｈ

＞２．５Ｖ后，由于杂化材料分解而导致传感器电

阻剧增达到绝缘态，失去有机半导体特性，进而无

法检测气体。因此，选择控制好犞Ｈ 值是此类传

感器使用的关键点。测试时确定犞Ｈ 值为１．５Ｖ，

相当于传感器表面７０℃左右，从传感器接触气体

后１８０ｓ取出置于正常大气中恢复。

图９为传感器在０．０１０％、０．００５％、０．００３％

浓度ＮＯ中的响应灵敏度曲线。图１０为传感器

在０．０１０％、０．００５％、０．００３％浓度 ＮＯ２ 中的响

应灵敏度曲线。图１１为传感器电阻随ＮＯ２ 气体

浓度的变化曲线，图１２为传感器电阻随ＮＯ气体

浓度的变化曲线。

结果表明：气体浓度越高传感器的响应速度

越快，大约需要９０ｓ传感器输出趋于稳定，但恢

复较慢，有待于进一步改进。对ＮＯ变化规律呈

Ｐ型半导体，即随着气体浓度的增大，传感器的输

出电阻增大（导电率降低），不同气体浓度对应灵

敏度分别是０．２５倍、０．３３倍、０．４５倍。而对

ＮＯ２ 变化规律呈Ｎ型半导体，即随着气体浓度的

增大，传感器的输出电阻减小（导电率增大），不同

气体浓度对应灵敏度分别是７．４５倍、６．２８倍、

５．４５倍。比较而言，传感器对 ＮＯ２ 更敏感一些，

对气体不同的变化规律说明传感器的气敏机理与

气体的特性有关。

图９　传感器在ＮＯ中的响应灵敏度曲线

Ｆｉｇ．９　ＲｅｓｐｏｎｓｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｓｅｎｓｏｒｉｎＮＯ

同时在测试中还发现传感器对湿度略敏感，

影响测试的准确性，也给实验测试增添了复杂性，

这有待于进一步研究。
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图１０　传感器在ＮＯ２ 中的响应灵敏度曲线

Ｆｉｇ．１０　ＲｅｓｐｏｎｓｅｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙｏｆｓｅｎｓｏｒｉｎＮＯ２

图１１　传感器电阻随ＮＯ２ 气体浓度变化的曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｓｅｎｓｏｒ’ｓｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｗｉｔｈ

ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＮＯ２ｄｅｓｉｔｙ

图１２　传感器电阻随ＮＯ气体浓度变化的曲线

Ｆｉｇ．１２　Ｃｈａｎｇｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｓｅｎｓｏｒ’ｓｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｗｉｔｈ

ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＮＯｄｅｓｉｔｙ

５　机理分析

　　目前，有机半导体气敏机理并不十分清楚，一

般多倾向于借用无机半导体学说的解释，即有机

半导体π电子跃迁能很小，整个分子具有低电容

能和高极化能，使它很容易和缺电子的氧化性气

体发生电荷转移，在材料表面产生空穴，导致电导

增加。当吸附氧化性气体时，被吸附的气体分子

接受酞菁环上的π电子并在其上形成空穴，由于

空穴浓度的增加而使电导增加，当吸附还原性气

体时则相反，电导减小。

当酞菁成为一种半导体吸附气体时，将发生

如下变化：

幑幐Ｇａｓ＋Ｐｃ Ｇ＋Ｐｃ
犈
幑幐
ＣＴ

Ｇ＋Ｐｃ＋
犈
幑幐

Ｄ

Ｇ－ ＋Ｐｃ＋

ｈｏｌｅ

Ｇ为吸附于酞菁环上的气体分子，Ｇ－为离子

化的气体分子，犈ＣＴ为酞菁和气体分子之间的电

荷转移能，犈Ｄ 为自由电荷生成离域空穴的能量。

这一气敏过程可分为物理过程和化学过程，其中，

物理过程包括物理吸附扩散预吸附物种的置换。

多数情况下，表面已经被另一种气体分子（通常是

Ｏ２ 分子）较弱地吸附，当吸附其它气体分子时，就

把这些Ｏ２ 气分子替换掉。升高温度将使材料表

面吸附的分子数降低。第二个过程使气体分子在

材料内部扩散。此过程相对前一过程为慢过程，

温度升高可以使扩散速度加快。若酞菁吸附氧化

性（受电子）气体（如氯气、ＮＯ２）可使其相互之间

发生电荷转移，在酞菁材料内部产生空穴，使其导

电性提高；若所吸附的气体为还原性给电子体（如

Ｈ２Ｓ、ＮＯ、ＮＨ３）则引起空穴载流子浓度下降，使

酞菁材料的导电性降低。这一过程受膜的形貌结

构（如体表比、均匀性）以及酞菁配合物与待测气

体分子和预吸附物种亦称背景吸附物种（如空气

中的 Ｈ２Ｏ和 Ｏ２ 等）的作用强弱的影响，它决定

了气敏材料对待测气体响应和恢复时间的长短。

化学过程包括配合物与待测吸附气体间的电荷转

移，以及空穴载流子的产生和输运。这一过程是

引起膜的导电性变化的直接原因，决定了材料对

待测气体响应的灵敏度和选择性，与材料分子的

组成、结构与膜的结构有关，如配位中心金属原

子、取代基团、成膜方式（真空镀膜、旋涂膜等）、器

件结构等。

通常半导体的电导率可以用下式表示：

σ＝σ０ｅｘｐ（－犈ａ／犽犜）， （１）

式中σ０ 为电导率因子，犽为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数，犜为

绝对温度，犈ａ为材料的传导活化能。

对于酞菁配合物，带隙大小相当于它的第一

氧化还原电势差，除稀土双酞菁和锂酞菁外，这个

数值一般在２ｅＶ左右。当吸附氧化性气体ＮＯ２

后其电导率显著提高。因此，一般认为可以忽略

５４８第５期 　施云波，等：多孔电极平板结构的ＰｄＰｃ／Ｈ２ＰｔＣｌ６ 杂化有机半导体……



本征载流子，只需考虑非本征载流子的作用。根

据Ｎｅｒｎｓｔ等式和电荷中性原理空穴浓度：

［ｈｏｌｅ］∝［Ｇ］
１／２ｅｘｐ｛－（犈ＣＴ＋犈Ｄ）／２犽犜｝， （２）

而电导率σ∝犻犲［ｈｏｌｅ］，所以

σ∝犻犲［Ｇ］
１／２ｅｘｐ｛－（犈ＣＴ＋犈Ｄ）／２犽犜｝， （３）

式中犻为空穴迁移率，一般认为它与温度无关，气

体浓度低时，不随气体浓度变化，气体浓度高时，

随气体浓度增大而显著下降。而（犈ＣＴ＋犈Ｄ）／２就

是吸附气体时的传导活化能犈ａ，它显著小于本征

时的传导活化能。

由此可知，此类配合物的气敏性不仅与其自

身的结构特点（如中心金属、外围取代基）有关，还

与其膜的形貌有关。因此，通过对其进行合理的

裁剪、成膜条件研究，可以制得高灵敏度、高选择

性的气体传感器。

６　结　论

　　以“摸扳法”合成了酞菁分子碎片，再以共溶

技术合成酞菁钯，通过质谱分析验证了工艺过程

的正确性，红外光谱分析确定了终产物。依据分

子设计在酞菁环上引入适当的取代基能表现出良

好的气敏特性，并通过合理 Ｈ２ＰｔＣｌ６ 杂化改善了

电导率。设计了多孔电极平板结构，采用真空镀

膜在电极上形成了良好的敏感膜，通过ＳＥＭ 分

析得到了良好的表面形貌。测试结果表明对

ＮＯ、ＮＯ２ 具有较好的敏感响应，并呈现不同的变

化规律，分析了其气敏机理，提出了存在的问题，

有助于今后有机半导体传感器的应用和理论研

究。
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