
园 引 言

在科研尧生产以及日常等方面袁湿度参数体现

了其重要性袁对湿度监测及控制的手段尧要求也越

来越高. 杂灶韵圆 作为一种被广泛应用的半导体材料袁
也是一种制备湿度敏感传感器的基础材料袁它在

精密仪器机房尧物资储藏及博物馆等地方的湿度

监控有着重要应用咱员暂. 超微渊员耀员园园 灶皂冤杂灶韵圆 薄膜

具有比表面积大尧功耗低等优点袁并具有良好的湿

敏尧气敏效应咱圆暂.
但 杂灶韵圆 属于半导体材料袁本身电阻很大袁而且

接界电势很大咱猿暂袁使其在作为湿度敏感渊以下简称

湿敏冤材料时表现为响应尧恢复时间慢袁湿度要电

阻非线性咱源暂袁给测量带来困难. 离子的掺杂能引起

晶体能带畸变袁从而导致材料导电性能的变化袁因
此成为改善 杂灶韵圆 湿敏性能的主要措施咱缘暂.

纳米材料制备过程中离子的掺杂量尧测试过程

中不同的工作频率对 杂灶韵圆 基的湿敏传感器的湿

敏性能产生重要的影响袁但是袁目前对陶瓷基的湿

敏传感器的湿敏性能研究都是从化学成分中不同

元素的影响出发袁很少有关于从掺杂量的多少和工

作频率这两方面进行研究的文献报道. 而且袁国内

外对 杂灶源垣掺杂形成的 栽蚤韵圆原杂灶韵圆 材料在湿敏传感

器上有许多应用研究袁但对 栽蚤源垣掺杂形成的 杂灶韵圆原
栽蚤韵圆 复合材料在湿度敏感传感器方面的研究袁却
并不是很多.

本实验利用水热法制备了 栽蚤源垣掺杂 杂灶韵圆 的纳

米 杂灶韵圆原栽蚤韵圆袁 用此材料制作成湿敏传感器元件袁
并对其阻抗要湿度袁灵敏度要湿度的关系进行测

试袁从薄膜的湿敏性能出发袁对离子掺杂量袁工作

频率对薄膜湿敏性能的影响进行研究.
员 实验方法

员援员 纳米 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 的制备

以五水四氯化锡尧钛酸四正丁酯为原料袁采用

水热法制备纳米 杂灶韵圆原栽蚤韵圆. 具体方法如下院按 员颐圆
的物质的量之比袁将 员园皂皂燥造 杂灶悦造源窑缘匀圆韵与 圆园皂皂燥造
蔗糖混合袁 溶于 缘园 皂蕴 去离子水中并置于磁力搅

拌器中进行搅拌直至搅拌均匀得到透明溶液袁按
照这种方法配制 猿 组溶液袁分别编号 员袁圆袁猿曰通过

杂灶尧栽蚤 物质量的比来计算所需钛酸四正丁酯的量袁
分别向 猿 组溶液中滴加钛酸四正丁酯渊样品 员袁圆袁猿
中 杂灶 与 栽蚤 的物质的量之比分别为 圆 颐员袁远 颐员袁
愿颐员冤袁然后向 猿 组溶液中滴加去离子水至 远园 皂蕴袁
将溶液倒入反应釜后再各自加入 员园 皂蕴 去离子

去曰 圆园园 益水热 圆源 澡袁 样品室温下冷却后进行抽

滤袁 将抽滤后得到的样品放入烘箱中烘干 远 澡曰将
烘干后的样品 员耀猿 放入马弗炉中进行缘园园 益热

处理 员援缘 澡袁随炉冷却至室温袁然后将样品研磨袁研
磨后得到的 猿 组样品即为不同比例的 杂灶韵圆原栽蚤韵圆
纳米粉体.
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员援圆 湿敏元件的制备

将 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 纳米粉体袁涂敷在基体电极上形

成薄膜. 实验所用的的基体电极为 粤怎 电极袁陶瓷

基底袁采用高稳定性金浆袁利用丝网印刷法制得袁
叉指间距为 员圆园 滋皂. 经过多次测试使用袁性质稳

定袁且可以重复利用. 平面式叉指电极型湿敏元件

的制作如下院取少量已制备好的 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 纳米粉

体置入玛瑙研钵中初步干磨袁 再加入适量的无水

乙醇和粘连剂渊如聚乙二醇和乙基纤维素等冤进行

充分湿磨袁直至成粘稠糊状曰将已充分研磨好的糊

状物滴加到平面叉指电极上袁尽量使其均匀涂敷在

电极表面袁厚度以刚好盖住金电极为宜袁将完成的

电极充分阴干并防止表面沾上灰尘曰将阴干的已完

成的电极片放入干燥箱中袁在 远园 益条件下充分干

燥曰最后放入马弗炉中 圆缘园 益烧结 员 澡袁用来去除

有机溶剂.
员援猿 湿敏元件湿度敏感性能的测试

湿度敏感性能的测试条件是院在室温下袁相对

湿度 砸匀 范围 员员豫耀怨缘豫内选择 缘 个不同湿度点

渊如表 员 所示冤作为测试点. 试验装置如图 员 所示袁
利用电化学工作站渊悦匀陨远远园月袁上海华辰仪器公司冤
对其阻抗值进行测量袁测试频率分别为 园援缘袁员 和

圆 噪匀扎袁施加电压为 园援员 灾. 定义湿敏元件的灵敏度

为 杂越砸葬 辕砸早袁 式中 砸葬 为湿敏元件在起始相对湿度

砸匀 为 员员豫下稳定后的阻抗值袁砸早 为进入另一湿

度稳定后的阻抗值咱远暂.

圆 结果与分析

圆援员 不同频率下 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 的灵敏度要湿度变化

图 圆 为不同掺杂量的 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 薄膜在升湿

过程中的阻抗要湿度特性曲线. 图 2 渊a冤 中袁在
缘园园 匀扎 频率下 砸匀员员豫时 袁 薄膜的阻抗值为

员援缘怨伊员园苑 赘曰 随着湿度的增加袁阻抗值一直降低袁
在 砸匀怨缘豫时袁阻抗值降到 源援圆怨伊员园猿 赘袁阻抗值降低

了 猿 个数量级曰在 砸匀员员豫时袁提高工作频率袁薄膜

的阻抗值依次分别为 苑援怨缘伊员园远 赘渊员噪匀扎冤袁 源援猿苑伊员园远

赘渊圆 噪匀扎冤曰元件从 砸匀员员豫 到 砸匀怨缘豫 的灵敏度袁

表 1 实验中采用的饱和盐溶液湿度源

Table 1 Using the saturated salt solution humidity source
in the experiment

采用的饱和盐溶液

LiCl
MgCl2

Mg(NO3)2
NaCl
KNO3

相对湿度 RH/%
11
33
54
75
95

图 员 湿敏性能测试装置图
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缘园园 匀扎 下为 猿 苑园愿袁而 员 噪匀扎 和 圆 噪匀扎 下袁其灵敏

度分别为 圆 愿源员 和 员 园苑远. 图 圆渊遭冤中袁在 缘园园 匀扎 频
率下 砸匀员员豫时袁薄膜的阻抗值为 员援缘员伊员园苑 赘曰 随着

湿度的增加袁阻抗值一直降低袁在 砸匀怨缘豫 时袁阻抗

值降到员援圆缘伊员园猿赘袁阻抗值降低了 源 个数量级曰在
砸匀员员豫时袁员 噪匀扎和 圆 噪匀扎 下袁薄膜阻抗值依次减小

分别为 苑援员猿伊员园远 赘袁 猿援愿远伊员园远 赘曰元件从 砸匀员员豫到

砸匀怨缘豫的灵敏度袁缘园园 匀扎 下为 员圆 园愿园袁员 噪匀扎 下为

远 苑远远袁圆 噪匀扎 为 源 缘圆园援 图 圆渊糟冤中袁在 缘园园 匀扎 频率

下 砸匀员员豫时袁薄膜的阻抗值为 猿援缘圆伊员园远 赘曰 随着升

湿过程的进行袁阻抗值一直降低袁在 砸匀怨缘豫时袁阻
抗值降到 远援苑源伊员园圆 赘袁阻抗值降低了 猿 个数量级曰
在 砸匀员员豫时袁员 噪匀扎 和 圆 噪匀扎 下袁薄膜阻抗值分别

为 苑援员猿伊员园远 赘袁 猿援苑员伊员园远 赘曰 元件从 砸匀员员豫 到

砸匀怨缘豫 的灵敏度袁缘园园 匀扎 下为 缘 圆员远袁而 员 噪匀扎 和

圆 噪匀扎 下分别为 怨 源缘苑 和 缘 猿怨缘. 由此可见袁杂灶韵圆原
栽蚤韵圆 薄膜的阻抗值随工作频率及相对湿度的增加

而减少袁低湿尧低频下薄膜的阻抗值最大. 但随着

频率的增加袁湿敏元件的感应湿度特性袁即灵敏度

也会变差袁因此降低频率有利于提高元件的湿度

敏感性. 究其原因院元件阻抗值的改变是由于水分

子的吸附要脱附袁这一过程中 匀垣袁韵匀原的迁移形成

了离子电导和电子电导咱源袁苑原愿暂袁频率越高袁水分子的

吸附要脱附越快袁该过程所形成的离子电导和电子

电导所受到的阻力小袁故所测阻抗值小袁相反的频

率越低阻抗值越大.
圆援圆 同频率不同组分薄膜的灵敏度要湿度变化

这 猿 种组分的薄膜在所测试频率中袁以 缘园园 匀扎
的频率为最佳频率. 因此在 缘园园 匀扎 下测定不同组

分 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 复合薄膜的灵敏度要湿度曲线渊插图

为电阻变化图冤. 如图 猿 所示袁猿 个组分的薄膜的阻

抗值均随湿度的增加而下降袁其中 灶渊杂灶冤颐灶渊栽蚤冤为

远颐员 的复合薄膜元件袁起始阻抗值较高袁阻抗值随

湿度的增加呈现明显的下降趋势袁且其在高湿范围

内袁 表现出较高的灵敏度 . 从 砸匀员员豫湿度氛围

进入到 砸匀怨缘豫的湿度氛围袁阻抗值从 员援缘员伊员园苑赘
下降到 员援圆缘伊员园猿 赘袁灵敏度为 员圆 园愿园袁明显高于另

外两个 灶渊杂灶冤颐灶渊栽蚤冤的复合薄膜渊圆颐员 薄膜灵敏度为

猿 苑园愿袁愿颐员 薄膜灵敏度为 缘 圆员远冤.
圆援猿 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 的响应要恢复特性

响应时间和恢复时间是衡量湿敏传感器好坏

的一个重要因素. 图 源 为在最佳频率 缘园园 匀扎 下袁猿
种组分的 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 薄膜从 砸匀员员豫 进入 砸匀怨缘豫
再回到 砸匀员员豫 的响应要恢复曲线 . 由图可见袁

图 猿 三种湿敏元件的灵敏度要湿度曲线

渊插图为电阻变化图冤
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图 源 不同组分的 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 薄膜的响应要恢复曲线
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遭藻贼憎藻藻灶 员员豫 砸匀 葬灶凿 怨缘豫 砸匀

渊糟冤 灶渊杂灶冤颐灶渊栽蚤冤越愿颐员
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灶渊杂灶冤颐灶渊栽蚤冤为 圆颐员 的薄膜袁恢复时间为 圆园 泽 是 猿
组薄膜中最快的袁远颐员 与 愿颐员 的薄膜的恢复时间分

别为 圆苑援缘 泽 和 猿园 泽曰但 灶渊杂灶冤颐灶渊栽蚤冤为 圆颐员 的薄膜

响应时间为 源园 泽 却是 猿 种组分复合薄膜中最慢

的袁远颐员 与 愿颐员 的薄膜的响应时间分别为 圆远援苑 泽 和

猿园 泽. 在相同的响应时间里袁远颐员 和 愿颐员 的薄膜的阻

抗变化趋于稳定袁而 圆颐员 的薄膜的阻抗还在持续减

小. 而从 远颐员 与 愿颐员 的薄膜的响应要恢复曲线对比

来看袁显然 远颐员 的薄膜的响应要恢复特性要优于 愿颐员
的薄膜袁且恢复后的阻抗值更接近于响应前的阻抗

值袁其薄膜的稳定性或重复利用性相对于另外两个

的薄膜要好. 同时袁由于湿度范围的跨度比较大渊直
接从 砸匀员员豫 到 砸匀怨缘豫冤袁因此响应时间尧恢复时

间就显得十分慢袁但比传统的多壁纳米碳管尧多孔

硅尧 阳极氧化铝等为材料的电容式湿度传感器的

响应要恢复性能要高咱怨-员圆暂.
由图 猿渊葬冤袁渊遭冤袁渊糟冤三图对比可知袁灶渊杂灶冤颐

灶渊栽蚤冤越远颐员 的 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 薄膜在响应要恢复特性这

一方面要优于另外两种薄膜袁且其重复利用性方面

也要优于另外两种薄膜.
猿 结 语

栽蚤源垣的掺杂降低了 杂灶韵圆 薄膜的阻抗值袁其中

灶渊杂灶冤颐灶渊栽蚤冤为 远颐员 的 杂灶韵圆原栽蚤韵圆 薄膜的阻抗值在整

个湿度范围内降低了 源 个数量级曰工作频率越小袁
越能提高湿敏元件的湿敏性能曰适量的 栽蚤源垣的掺杂

有利于提高 杂灶韵圆 薄膜的湿敏性能袁太多或太少的

掺杂性能虽有提高但提高的不明显.
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