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Abstract:Humidity detection has been widely used in variety of fields. The demand for various humidity sensors
with excellent performance is becoming more and more urgent. A penetrating research was done to analyze the sensi鄄
tive mechanism of the surface acoustic wave(SAW) sensor and to find its key influence factors. Based on the re鄄
search conclusion,a novel humidity sensor with excellent performance was made of surface acoustic wave resonator
(SAWR)on which multi鄄walled carbon nanotubes / Nafion(MWCNTs / Nafion)composite material was coated as hu鄄
midity sensing films. The present sensor showed quite a high sensitivity above 300 kHz / % RH in the range from
10%RH to 80%RH. At the same time,both linearity and response time of the sensor were also improved. The dif鄄
ferent effect of MWCNTs and Nafion in the composite film was discussed based on the experiment result.
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基于 MWCNTs / Nafion 复合膜的高性能声表面波湿敏传感器研究*

雷摇 声,陈大竞,陈裕泉*,潘摇 敏
(浙江大学 生物传感器国家专业实验室,生物医学工程系,杭州 310027)

摘摇 要:湿度检测广泛应用于工业、医疗等各个领域,对高性能湿度传感器的需求日趋迫切。 首先对声表面波传感器敏感机

理进行了深入的分析,得到影响其性能的主要因素。 在此基础上研制出一种以多壁碳纳米管(MWCNTs)和 Nafion 复合材料

为湿敏膜,高频声表面波谐振器为换能元件的高性能湿敏传感器。 实验表明,制得的湿敏传感器在宽湿度范围内(10% RH ~
80%RH)具有很高的检测灵敏度(大于 300 kHz%RH),良好的线性度及快速的响应速度(<10 s)。 并通过实验结果进一步讨

论了复合材料中 MWCNTs 和 Nafion 对传感器性能的影响。
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摇 摇 湿度检测广泛应用于气象、医疗、农业、工业生产

等多个领域,对各类高性能湿度传感器的需求日趋迫

切。 包括阻抗、电容[1]、光学[2]、场效应管(FET) [3]、
石英微天平(QCM) [4]、声表面波(SAW) [5] 等多种技

术均已应用到湿度检测当中。 在诸项技术中,声表面

波器件由于具有良好的稳定性和很高的灵敏度,已广

泛应用于气体检测等多个领域。 声表面波是一种在

压电材料表面传播的机械波,其对材料表面的扰动十

分敏感,因而易于获得更高的检测灵敏度。 同时,声
表面波器件采用 MEMS 工艺加工制备,还具有体积

小、成本低、高稳定性的优点;并且其以频率为响应的

准数字输出更加适合于无线应用及后端系统的集

成[6]。
影响湿敏传感器性能的另一重要因素是敏感材

料的选择。 高分子及高分子复合湿敏材料具有灵敏

度较高、成本低、制备简易等优点,且高分子感湿原

理为整体效应(Bulk Effect),故吸附于表面的其它

化学分子对传感器感湿灵敏度的影响较小,因此高

分子湿敏材料成为近年来研究的热点,并获得广泛

的应用[7-8]。 但目前,优化组合设计不同高分子复

合材料以增加感湿范围、提高器件检测灵敏度、改善

动态响应性能等问题仍有待于进一步深入研究[9]。
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本文在对声表面波传感器响应机理进行深入挖

掘的基础上,研究了一种以高频声表面波谐振器作

为基本换能元件,以多壁碳纳米管 (MWCNTs) 及

Nafion 的复合材料为感湿膜的新型湿敏传感器。 实

验结果表明研制的传感器具有极高的检测灵敏度及

良好的动态性能。 同时进一步讨论了复合材料中

MWCNTs 及 Nafion 对传感器性能改善作用的影响。

1摇 声表面波传感器敏感机理

声表面波(SAW)在压电基片表面传播时,压电

基片表面的物理化学特性的改变都会引起 SAW 传

播特性的变化,如改变 SAW 的传播速度、SAW 的幅

度等。 不同于其他类型传感器单一的响应机理(如
石英天平单一的负载效应),三种不同效应———质

量负载效应、薄膜粘弹性效应、膜介面声电耦合效应

均会对声表面波器件的输出特性产生影响[10]。 声

表面波传感器以频率作为输出时,三种效应对其具

体影响机理可用式(1)描述:
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其中 f0 是器件的基础谐振频率,驻f 为频率变化量。
cm 和 c着 分别为基底材料的负载敏感系数和弹性系

数,驻(m / A)为单位面积上负载质量的变化量,即表

面质量密度的变化量。 h 为膜厚,G忆为剪切模量的

实部,K2 为表面机电耦合系数,滓0 为薄膜薄层电导

率。 可以看出声表面波器件对造成其表面界面特性

改变的因素十分敏感,因而可以获得很高的灵敏度。
对于有机高分子薄膜而言,剪切模量的改变很

小[10],因此忽略式(1)中第 2 项,式(1)可写为:
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由式(2)可知,对特定压电材料(cm 和 K2 固定)的声

表面波谐振器而言,其相对频率变化量也即传感器

的灵敏度,主要受器件基础谐振频率 f0、表面质量密

度变化量 驻籽(籽=m / A)、表面薄膜电导率 滓0 变化影

响。 其中 f0 由谐振器本身设计参数决定,适当增大

f0 有利于传感器灵敏度的提高。 籽 及 滓0 的变化主

要由表面湿敏膜的性能决定,并且由式(2)可知频

率变化率 驻f / f0 与 驻籽 成线性关系,但与 滓0 的变化

成近似平方关系,因此薄膜表面电导率的变化对声

表面波传感器的灵敏度有更大的贡献,这也是声表

面波传感器较之其他质量负载型传感器,如 QCM
等,具有更高灵敏度的原因。 因而选择合适的湿敏

材料,从而合理利用声表面传感器的响应机理,是设

计声表面波传感器的关键。

2摇 传感器制备

2. 1摇 声表面波谐振器制备

相比于延迟线型器件,谐振型器件具有更窄的

带宽和更高的 Q 值,因而更适用于作为传感器的敏

感元件[11]。 同时,由式(2)知元件谐振频率的提高

也利于传感器灵敏度的提高。 为减小环境温度对传

感器性能的影响,选用 ST 切型石英作为压电基底材

料,采用精密光刻工艺制得谐振频率为 433 MHz 的

高频单端声表面波谐振器,如图 1 所示。

图 1摇 单端声表面波谐振器

2. 2摇 湿敏材料及感湿膜制备

聚电解质材料由于其良好的长期稳定性及抗水

性,作为感湿材料已得到广泛的关注[12]。 Nafion 是

一种具有磺酸化四氟乙烯基团的含氟共聚物[13],其
中的磺酸基团具有很强的亲水性能,可以高效的吸

附检测环境中的水汽分子并产生导电性能的改变。
同时其对化学试剂具有很强的抵抗性,因而可应用

于含有有机气体、强酸性、强碱性的恶劣环境中[11]。
并且 Nafion 具有高于 190 益的工作温度,也优于其

他多数高分子聚合物。 碳纳米管(CNTs)以其巨大

的比表面积及其特殊的电学性能也广泛的应用于包

含湿度检测在内的多项气体检测应用中[14-16]。
含有质量分数 5wt% Nafion襆的低脂肪醇和水

混合溶液由 Sigma 公司购得。 体积分数 2Vol% 的

MWCNTs 分散液由中科院成都有机化学有限公司
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购得。 其中 MWCNTs 直径为 10 nm ~ 20 nm,长度

10 滋m ~30 滋m。 为研究 MWCNTs 及 Nafion 对传感

器性能的影响,两种溶液以不同体积比进行混合,共
配置 MWCNTs:Nafion 体积比分别为 1 颐15、1 颐5、1 颐1
的三组混合液作为湿敏原材料。

首先将三组混合溶液经超声振荡 2 h,将 MWC鄄
NTs 分散液中的 MWCNTs 打散并与 Nafion 溶液均

匀混合。 均匀混合的溶液静置一段时间后,使用微

量移液腔各取 5 滋L 滴涂于声表面波器件表面,覆盖

包括叉指换能器和左右两个反射栅的整个区域。 最

后将器件置于烘箱中 80 益烘烤 1 h,使器件表面混

合液中酒精和水分挥发,即制得最终的湿敏传感器,
其表面扫描电镜(SEM)图片如图 2 所示。 由图可以

看出在器件表面可以形成连续均匀的感湿层,覆盖

在整个声表面波器件表面。 并且薄膜中 MWCNTs
基本被 Nafion 分子集团包裹,MWCNTs 在内部支

撑,形成较为疏松的结构。

图 2摇 传感器表面 MWCNTs / Nafion 复合湿敏膜扫描电镜图

3摇 实验结果与讨论

3. 1摇 频率稳定性测试

制得的声表面波传感器与三极管等其他分立元

件组成振荡电路,其输出频率由声表面波谐振器决

定,并最终反映环境湿度的变化。 其输出频率稳定

性直接决定了传感器的检测精度及检测下限,有必

要对其进行测试。
使用网络分仪 Agilent 4395A 分别对未涂膜元

件和涂膜元件的输出信号进行频谱分析。 与未涂膜

器件相比较涂膜后的器件频带变宽,Q 值降低,这与

敏感膜在元件表面分布不均匀,具有一定的离散性

有关。 在恒定环境下,在 30 min 内对两种元件的输

出频率进行连续监测,发现涂膜前信号稳定在 100
Hz 内,涂膜后频率波动增大到近 50 kHz,这也与器

件 Q 值的降低相吻合。 通过对成膜过程进行更精

密的控制,在器件表面形成连续均匀的敏感膜有利

于改善这一状况。
3. 2摇 灵敏度测试

在室温下((23 依2)益)对使用三种 MWCNTs /
Nafion 不同的混合比例制成的传感器进行灵敏度测

试。 使用不同物质的饱和盐溶液进行湿度控制

( LiCl: 11% RH; MgCl2: 33% RH; NaBr: 59% RH;
NaCl:75%RH)。 将传感器及外围电路置于盛有饱

和盐溶液的广口瓶中,并用橡胶塞密封,输出信号由

屏蔽线引出,接至网络分析仪进行频率测量。 结果

如图 3 所示。 由图 3 可见,三个传感器的输出频率

均随检测湿度的增大而减小,并且均呈现出良好的

线性度,但具各自不同的灵敏度,如表 1 所示。

图 3摇 传感器湿度响应测试结果及对比图

表 1摇 不同湿敏材料传感器灵敏度及线性度对照表

湿敏材料 灵敏度(kHz / % RH) 线性度

CNTs 颐Nafion=1 颐15 320 线性

CNTs 颐Nafion=1 颐5 170 线性

CNTs 颐Nafion=1 颐1 30 线性

含硅聚电解质[17] 0. 5 非线性

摇 摇 其中 MWCNTs 分散液与 Nafion 溶液以 1 颐15 混

合的器件得到了最高的灵敏度(320 kHz / % RH),而
以 1 颐1比例混合的器件灵敏度最低(30 kHz / % RH)。
与之前的研究成果[17] 相比,新制备的传感器灵敏度

有了显著的提高,这可能与 Nafion 具有更好的水分子

吸附效率有关,单位面积吸附的水分子越多,薄膜表

面密度变化也越大,灵敏度越高。 另一方面,Nafion
吸水后的导电特性也将造成器件表面薄膜电导率的

改变,再辅以材料内部 MWCNTs 良好的电子传导特

性,可以更好地利用声表面波器件的多重响应机理提
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高传感器的灵敏度。 对 MWCNTs / Nafion 复合湿敏材

料而言,Nafion 中的磺酸基团(-SO3H)对水分子的吸

附起主要作用,其相对 MWCNTs 对水分子的吸附效

率要高,因此湿敏材料中 Nafion 的混合比例越高,器
件的灵敏度也越高,故混合材料中 Nafion 应具有更高

的比例。 但材料中 MWCNTs 所带来的疏松结构及其

纳米微孔毛细效应也会对灵敏度的提高产生一定作

用,因而进一步减小材料中 MWCNTs 的比例也不会

进一步提高传感器的灵敏度。
3. 3摇 动态响应测试

器件的动态性能,即吸湿与脱湿速度是表征湿

敏传感器性能的另一项重要指标。 传统的陶瓷湿敏

传感器正是由于其较慢的脱湿速度极大地限制了其

应用范围[18]。
实验同样对三种以不同混合比例制备的传感器

进行测试。 首先将器件置入 11% RH 的低湿广口瓶

中,频率稳定后移至 98% RH(K2SO4 饱和盐溶液)
的高湿广口瓶中,观察吸湿过程中频率的动态变化;
最后在移回到 11% RH 的瓶中,观察脱湿的动态响

应过程。 整个过程中,每隔 1 s 对输出频率进行记

录,结果如图 4 所示。 湿度变化后达到稳态的具体

响应时间如表 2 所示。

图 4摇 传感器动态响应测试结果及对比图

表 2摇 不同配比传感器吸湿、脱湿时间对照表

湿敏材料 吸湿时间 / s 脱湿时 / s

CNTs 颐Nafion=1 颐15 7 10

CNTs 颐Nafion=1 颐5 5 7

CNTs 颐Nafion=1 颐1 4 5

摇 摇 结果表明制得的传感器均具有良好的动态性

能,吸湿(11%RH ~98% RH)、脱湿(98% RH ~ 11%
RH)时间均小于 10s,并具有良好的回复性。 通过

三组数据对比可以发现 MWCNTs 混合比例高的传

感器具有更快的响应速度。 这也可以说明MWCNTs
在混合材料中的作用。 MWCNTs 可以使混合物薄

膜形成更加疏松多孔的薄膜形态。 从而有利于水分

子的通透,从而改善传感器的动态响应性能。 同时

MWCNTs 良好的表面电子迁移率也有利于动态性

能的提升。 但在复合薄膜中,MWCNTs 仍必须控制

在相对较小的比例,以保证器件的灵敏度。

4摇 结论

首先深入分析了声表面波传感器的响应机理,
得出影响传感器灵敏度的主要因素。 在此基础上以

433 MHz 声表面波单端谐振器作为基本换能元件,
其高频特性有利于传感器灵敏度的提高。 以多壁碳

纳米管(MWCNTs)和 Nafion 的复合材料作为湿度

敏感材料涂覆于器件表面。 Nafion 对水分子的高效

吸收以及吸水后导电特性的变化可以很好地利用声

表面波传感器的响应机理,显著地提高传感器的检

测灵敏度。 复合材料中 MWCNTs 主要利用其带来

的疏松多孔结构及电子传导作用,以改善传感器的

动态性能。
实验结果表明所制备的湿敏传感器在宽湿度范

围内(10% ~80% )具有极高的灵敏度(>300 kHz%
RH)并具有良好的线性度。 同时,传感器也具备优

异的动态响应特性,吸湿、脱湿稳定时间均不超过

10 s。 之后的研究可以通过对复合材料配比的进一

步优化设计以及精确地成膜控制手段,进一步提高

传感器的性能。
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