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摘 要：采用 :’(5;<(法化学工艺在较低温度下合成纳米级 4,$567,68’9#（ ! = "，" " $" !"" ) !）湿
敏半导体陶瓷 )用 1>?、7@A 比表面吸附、BCDEFG<H<排水法等技术对所合成陶瓷物相和结构进行
了表征和分析 )湿敏特性测试结果表明，4,$567,68’9# 半导体纳米陶瓷有一定的湿敏性能，当 ! =
"，材料呈负湿5阻特性，当 " ) $"!"" ) !，材料呈正湿5阻特性 )从晶界层空穴载流子数角度合理解
释了 4,$567,68’9# 纳米陶瓷的正湿5阻特性 )
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CD/0$&?0：*,M’G<T<C5NFW<H D’GU’NFT< ’6FH<H N<GFD’MHKDT’C D<C,GFDN 4,$567,68’9#（1 = "，" ) $"1"
" ) !）X<C< NKDD<NNLK((- UC<U,C<H Y- N’(5;<( T<DEM’(’;- ) IE,N< D’GU’NFTF’M ,MH GFDC’NTCKDTKC< ’L TE<
UC<U,C<H M,M’D<C,GFDN X<C< DE,C,DT<CFW<H Y- G<,MN ’L 1>?，NU<DFLFD NKCL,D< ,C<, ,YN’CUTF’M（7@A）,MH
BCDEFG<H< C<U(,D<G<MT X,T<C G<TE’H) AE< C<NK(TN ’L EKGFHFT-5N<MNFTFV< DE,C,DT<CFNTFD FMV<NTF;,TF’M
NE’X<H TE,T 4,8’9# M,M’D<C,GFD N<MN’C <6EFYFTN , M<;,TFV< EKGFHFT-5C<NFNT,MD< UC’U<CT- ,MH 4,$56
7,68’9# M,M’D<C,GFD N<MN’C <6EFYFTN , U’NFTFV< EKGFHFT-5C<NFNT,MD< UC’U<CT- ) RT FN UC’U’N<H TE,T M<;,5
TFV< EKGFHFT-5C<NFNT,MD< UC’U<CT- ’L 4,8’9# M,M’D<C,GFD N<MN’C G,- Y< <6U(,FM<H XFTE UC’T’M（JZ）

TE<’C-，,MH U’NFTFV< EKGFHFT-5C<NFNT,MD< UC’U<CT- ’L 4,$567,68’9#（" ) $"1"" ) !）M,M’D<C,GFD N<MN’C
G,- Y< <6U(,FM<H XFTE I5T-U< D,CCF<C（#）[K,MTFT- FM ;C,FM Y’KMH,C- )
E.1 F"$6/：M,M’D<C,GFDN；4,$567,68’9#；EKGFHFT-5N<MNFTFV< UC’U<CT-；EKGFHFT-5 N<MNFTFV< G<DE,MFNG

钙钛矿型稀土复合氧化物（B79#）具有明确的 结构和较高的热稳定性，通过 B、7位元素取代，可
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以改变离子的氧化态及控制氧缺陷数目等，使其物

性发生很大变化，而晶体钙钛矿结构仍保持不变，

常用作研究固态化学性质和催化性能关系的材

料［!］，同时也是良好的电导体［"，#］及环境敏感材

料［$］等 %因此，近年来国内外许多学者开展这类材
料的合成与应用研究 %纳米级复合氧化物固体材料
具有巨大的表面和界面，对环境湿气非常敏感，是

湿敏材料发展的新方向［&，’］% 钙钛矿型 ()*+)!,*
-./# 常规陶瓷的电特性已有学者报道

［0］，但有关

其湿敏性能的研究文献中尚未见到 %作者用 1.2,342
法化学工艺制备了纳米级 ()!,*+)*-./#（ ! 5 6，6 " !
!!!6 % "）精细陶瓷元件，通过 789、+:; 比表面
吸附及 <=>?@A4B4排水法等手段对所合成材料进行
了分析表征，并考察了其湿敏电性能变化 %

! 材料与方法

! " ! #$!%&’$&()*+ 活性粉料的制备

原料采用分析纯的氧化镧、硝酸钡、硝酸钴和

柠檬酸 %按摩尔计量比 #（()）C #（+)）C #（-.）5（!,
!）C ! C !（ ! 5 6，6 % !! !!6 % "）称取氧化镧、硝酸
钡及硝酸钴 % ()"/# 以硝酸溶解，硝酸钡、硝酸钴分

别以去离子水溶解，三者混合后，加过量柠檬酸及

少量 D:E，加 D:E 的目的是限制溶胶粒子的生长
及对溶胶粒子的交联起到定向排列作用 %所得混合
液水浴蒸发得溶胶和凝胶，将凝胶在 !&6 F下真空
干燥，’66 F 马弗炉中热处理 ! ?，即得 ()!,*
+)*-./# 复合氧化物活性粉料 %
! " , 湿敏陶瓷元件制备及性能测试
将 ()!,*+)*-./# 活性粉料经球磨、压片（直径 !

>A、厚度 ! AA）、烧结、抛光、超声清洗、涂敷银极、

焊上 DG,H=引线、封装等工序制成湿敏元件 %元件经
半个月高湿———低湿循环通电老化（电压 ! I、频率
&6 JK）后，再进行性能测试 %用饱和盐溶液作湿度
源（相对湿度为 !!L M N&L），湿敏电阻测试在
JD$"0$<型 (-8 分析仪上进行，测试条件：频率
#66 JK、电压 " I %
! " + 物相与结构表征
用日本理学（8@3)OP）9 Q A)*,!<型转靶 7,射线

衍射仪（-P靶 R"辐射，石墨弯晶单色器滤波，工作
条件为：管压 $6 OI，管流 !66 A<，扫描角度 !6S M
06S，扫描速度 "S Q A@T）确定材料物相；94UV4,1>?4=,
=4=法估算材料的平均晶粒度；利用公式（"#）">.W"$
5（" Q%）" Q（&Q 9）" X #" Y’" Z W@T"$（式中 "#为衍射
峰经校正仪器效应后的半宽高，$为衍射角，9为晶
粒的平均晶粒度，Y’" Z ! Q "为平均晶格畸变率）计算

平均晶格畸变率；以 +:; 法（快速比表面测定仪
1<,!666型，日本）测定材料比表面积；<=>?@A4B4排
水法测定材料孔隙率 %

, 结果与讨论

,"! #$!%&’$&()*+复合氧化物陶瓷物相与结构表征

实验表明，当 6 Y ! Y 6 % !，所制备材料湿敏性
能较弱，而 ! 值较大，材料固有阻值很小，本实验条
件下难以测出其湿敏电阻的变化，故选定（ ! 5 6，
6 "!!!!6 % "）%另外，1:[ 显微结构观察表明，\66
M N66 F下经短时间烧结后，()!,* +)*-./# 粒子之

间大量形成颈部，表现出硬团聚，而 \66 F以下烧
结时，粒子之间未能形成颈部，粒子聚集强度低，陶

瓷元件机械强度差，故选择 N66 F、" ?为最佳烧结
条件 %

表 ! ! 值对材料相组成和微结构影响
-$."! /00123 )0 450016173 ! 8$9:1; )7 3<1 =<$;1 2)>=);535)7 $74 >526);36:23:61 )0 216$>52; #$!%&’$&()*+

! 值 相组成 相结构 平均晶粒度 Q TA 晶格畸变率 Q L 比表面积 Q（A" Q 3） 孔隙率 Q L

6 % 66 ()-./# 六方钙钛矿 "& % N 6 % "$ $# % ! #N

6 % !6 ()6 %N+)6 %!-./# 六方钙钛矿（主要） "$ % & 6 % "’ $$ % \ $!

6 % !& ()6 %\&+)6 %!&-./# 六方钙钛矿（主要） "" % 0 6 % #! $N % # $"

6 % "6 ()6 %\+)6 %"-./# 六方钙钛矿（主要） !N % # 6 % #N &’ % " $&

表 !给出不同配比样品（N66 F、"?）的物相及
微结构数据（由 789、+:;、<=>?@A4B4排水法等技
术表征获得），表明：

!）随 ! 值增加，材料平均晶粒度减小且均在
纳米级范围，比表面积及孔隙率增加 %晶粒细化可

认为系 ()# X、+)" X相互固溶取代形成的晶格缺陷对
晶粒成长具有抑制作用所致 %即随 ! 值增大，形成
的晶格缺陷数量增多，因而使材料平均晶粒度减

小，比表面积增大 %同时，随 ! 值增大，可能易形成
多孔连通网络结构［0］，导致材料孔隙率的测定值增
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大 !
"）随 ! 值增加，材料晶格畸变效应增大 !这可

能是 #$% & 部分被 ’$" & 取代及晶粒小尺寸效应所
致 !因为在 (’)% 型化合物中，( 位离子与 *" 个氧
配位，’位离子位于 +个氧组成的八面体中心，每个
氧与 " 个 ’位离子和 , 个 ( 位离子配位，因此，无
论是 (位或 )位出现空位时均可产生晶格畸变 !当
#$-.)%体系中掺入一定量 ’$) 时，由于 #$% &半径
（ " #$% & / * ! *0 1 *2 3 *2 4）和 ’$" &半径（ "%$" & / * ! %0
1 *2 3 *2 4）相近，烧结时，’$" &固溶进入 #$-.)% 主

体晶格并取代 #$% &格点，形成晶格缺陷 !随着 ’$" &

逐渐地取代 #$% &，根据电中性原理，’位 -.离子的
电价将逐渐升高，此时氧在晶格中受到 (位镧离子
及 ’位钴离子的作用，必然偏离原来的平衡而扭
动，从而迫使 #$-.)% 晶格畸变加剧；另一方面，随

着晶粒细化，比表面积增大，其表面处于高度无序

状态的原子在晶粒整体中所占比例增大，而表面原

子的最近邻配位原子数少于晶粒体内，自发趋于配

位稳定的驱动力，会使表面原子压迫晶粒内部规则

排列的原子，产生晶格畸变 !可以预料，随着 ! 值继
续增大（! 5 2 ! "），严重的晶格畸变效应很可能导致
材料六方钙钛矿相结构的转型 !

%）当 ! / 2 时，纯相的 #$-.)% 为六方钙钛矿

结构，随 ! 值增加（2 ! *! !!2 ! "），#$*67 ’$7-.)%

仍以六方钙钛矿相为主要存在形式，说明本工艺在

较低温度下（822 9）已合成了目标复合氧化物陶
瓷 !较之传统方法［:］，合成温度降低了近 "22 9，其
原因可能是：;.<6=>< 法化学工艺合成的活性粉料，
粒子尺寸在纳米级范围，具有巨大的比表面，表面

能很高，使得烧结驱动力剧增；加之晶粒细小，各组

元混和均匀性好，组元间扩散相遇的路径大为缩

短 !因而烧结速率较快，烧结温度较大幅度降低 !
! " ! #$%&’($’)*+, 半导体纳米陶瓷阻&湿特性
图 *、图 "分别为 #$-.)% 及 #$*67’$7-.)%（2 ! *

!!!2 ! "）半导体纳米陶瓷元件的阻6湿特性曲线 !
由图可知，#$*67’$7-.)%有一定的湿敏性能，纯相的

#$-.)% 半导体纳米陶瓷电阻值随相对湿度增加而

降低，呈负湿6阻特性；而 #$*67 ’$7-.)%（2 ! *! !!
2 !"）半导体纳米陶瓷电阻值随相对湿度增加而增
大，表现出正湿6阻特性，且感湿灵敏度随 ! 值增加
而增大 ! #$-.)% 湿敏元件与 #$*67’$7-.)%（2 ! *! !
!2 ! "）湿敏元件阻6湿特性的差异可能与其感湿体
本征电阻值有关 !通常，纯相的 #$-.)% 陶瓷中晶格

缺陷有限，表现出较弱的 ? 型电导［@］，固有电阻值
相对较高，故材料呈负湿6阻特性 !当 !"2时，由于

’$" &半径和 #$% &半径相近（ "%$" & / * ! %0 1 *26*2 4，

" #$% & / * ! *0 1 *26*2 4），而与 -.% &半径（ "&’% & / 2 !
+% 1 *26*2 4）相差较大 !烧结时，’$" & 固溶并取代
#$% &格位，形成受主晶格缺陷 ’$#$A，为维持电荷平
衡，同时迫使部分 -.% &升价为 -., &，此四价 -., &

是不稳定原子价，可看成是俘获了一个正空穴的

-.% & !具体过程可表示为：#$-.)% & (’$" &# #$*67
’$" &(［-.% &*67（-.% &·$）(］)% & ( #$% & !（-.% &·$）中$

受 -.% &束缚较弱，在较小的激活能下，便可从一个
-.% &跃迁到另一个 -.% &，导致材料电阻显著降低，
且远低于纯水的电阻率，故 #$*67’$7-.)% 转而呈正

湿6阻特性 !而 ! 值增大（2 ! *! !!2 ! "），则缺陷
（-.% &·$）数量增加，材料固有电阻值降低；材料平
均晶粒度减小，比表面积和孔隙率增加，导致元件

感湿性能增强 !这可能是 #$*67’$7-.)% 陶瓷感湿灵

敏度随 ! 值增加而提高的原因 !

图 % #$)*+, 纳米陶瓷湿敏元件阻&湿特性

-./" % 012.23$451&678.9.3: 56$;$531;.23.52 *< #$)*+,

4$4*51;$8.5 2142*;

图 ! #$%&’($’)*+, 纳米陶瓷湿敏元件阻&湿特性

-./" ! 012.23$451&678.9.3: 56$;$531;.23.52 *< #$%&’
($’)*+, 4$4*51;$8.5 2142*; =.36 9.<<1;143 >

?$@712

! " , #$%&’($’)*+, 纳米陶瓷湿敏机制探讨

BC$D=等［8］在研究 #$*67 ;E7F>)% 湿敏材料时，

曾发现类似的正、负湿6阻特性，并结合复阻抗谱模
拟等效电路进行了定量计算，得出材料湿敏性能取
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决于晶界电阻变化的结论 !作者认为 "#$%&等人的
晶界电阻控制机制，同样适用于本研究材料 !据此，
’$()*+ 纳米陶瓷的负湿,阻特性，可由公认的质子
导电理论［-.］解释 !
但是，质子理论无法解释材料的正湿,阻特性 !

对于 /型 ’$-,01$0()*+ 半导体纳米陶瓷，其湿敏电

阻可能取决于晶界层中 /型空穴的浓度 !当材料置
于低湿环境时，少量水分子首先与材料晶粒颈部

1$2 3、’$+ 3等较活泼金属离子的悬键发生化学吸
附，同时解离产生自由 43，与水分子相比，自由 43

半径很小，易借助氧缺陷通道优先跃迁进入缺陷浓

度较高的晶界层，并与晶格 *2,结合，从而产生 5··*，
这可由以下 +个反应式说明，对于 ’$-,01$0()*+ 半

导体纳米陶瓷，1$2 3 *
’$2*
!
+
1$’$6 3 - 7 25··* 3 *8

*⋯

（-），当在空气气氛时，5··* 3 - 7 2*2" *8
* 3 2# ⋯

（2），当在水蒸汽气氛下，42* 3 2#"243 3 - 7 2*2⋯

（+），式（2）、（+）合并得，42* 3 5··*"243 3 *8
* ⋯

（9），根据式（9），当 4 3跃迁进入晶界，晶界层自由
43浓度增大，平衡向左移动，氧空位（5··*）数量增
加 !形成的 5··* 与受主取代缺陷 1$’$6复合，电价相
互补偿，导致弱束缚空穴（()+ 3·#）数量减少，晶界
电阻增大，因而材料湿敏电阻急剧增大 !具体过程
可表示为：’$-,01$2 3 0［()+ 3-,0（()+ 3·#）0］*+ 3 2!43

!’$-,0 1$2 30 ［()+ 3-,0 3 2!（()+ 3·#）0,2!］*+,! 3!42* ⋯
（:）!随着湿度升高，单分子层化学吸附水外表面继
续物理吸附水，形成多层氢氧基，产生较多的 43

（以 4+*3形式存在，4+*3 ; 42* 3 43），43沿吸

附层扩散进入晶界层，使得晶界氧空位（5··*）数量增
加，空穴载流子减少，材料湿敏电阻增大；当达中、

高湿阶段时，元件表面物理吸附水较多，形成数层

乃至数十层水分子厚度的连续水膜，43通过相邻

水分子间连续传递机制，沿氢键快速转移进入晶界

层，导致氧空位（5··*）数量进一步增加，空穴载流子
减少，材料湿敏电阻继续增大 !但由（图 2）’$-,0
1$0()*+陶瓷元件的阻,湿特性曲线，似乎晶界层氧
空位（5··*）浓度的增加有一个限度 !原因可能是，随
着水分子缓慢扩散进入晶界层，式（:）趋于平衡，层
内弱束缚空穴（()+ 3·#）浓度趋于饱和，故中、高湿
下 ’$-,01$0()*+（. ! -$!$. ! 2）元件的湿敏电阻仅
略有增大 !
综上所述，’$()*+ 纳米陶瓷湿敏机制以质子

导电为主，而 ’$-,01$0()*+ 纳米陶瓷湿敏机制可能

取决于晶界层空穴导电载流子的传导 !

! 结 论

-）采用 <)=,&>= 化学工艺合成了纳米级 ’$-,0
1$0()*+ 复合氧化物半导体陶瓷 !纯相的 ’$()*+

纳米陶瓷为六方钙钛矿结构，’$-,01$0()*+（. ! -$ !
$. ! 2）纳米陶瓷仍以六方钙钛矿相存在，随 ! 值增
大，陶瓷材料平均晶粒度减小，晶格畸变率、比表面

积及孔隙率增加 !
2）湿敏特性测试结果发现，纯相的 ’$()*+ 纳

米陶瓷呈负湿,阻特性，’$-,01$0()*+ 纳米陶瓷呈正

湿,阻特性，其感湿灵敏度随 ! 值增大而增加 !
+）认为 ’$-,01$0()*+（. ! -$!$. ! 2）纳米陶瓷

的正湿,阻特性可由材料晶界层空穴载流子数目解
释 !
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