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溶胶—凝胶法制备的硅掺杂�����������

多孔陶瓷的湿敏性能�
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摘要：采 用 溶 胶�凝 胶 工 艺 在����������� 复 合 体 系 中 掺 入��������、��� 比 表 面 吸 附、

��� �!�"�排水法等对���������������� 陶瓷表征结果表明，适量掺杂����，材料仍以刚玉结构的

������� 为主晶相，但抑制了主晶相晶粒粗化，增大了材料比表面积及孔隙率�湿敏性能测试发现，

掺杂摩尔分数�#的����，可获得全湿区范围内阻—湿特性曲线线性关系良好、灵敏度适中、湿滞

小、稳定性较高的新型湿敏材料�其中，�
$被吸收分散在主晶相晶界硅玻璃相中是改善材料湿滞效

应及性能稳定性的主要原因�
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溶胶—凝胶法（����#��）化学工艺合成复合氧

化物湿敏材料比其它传统工艺有多方面的优势�首

先，����#��工艺很容易对所制备的氧化物材料进行

定量掺杂，而且不论掺杂量多少，均可达到分子级

均匀度，这一点对于传统工艺来说是非常困难的；

其次，����#��工艺过程简单，无需过高的温度等苛

刻条件；再则，����#��化学工艺制备的氧化物材料

一般是低密度无规则网络结构，它们由纳米晶体、

纳米尺寸骨架和纳米孔洞均匀无规则分布而成，这

种结构特征除了有大量的界面外，错综复杂而丰富

的孔洞通道使其有巨大的表面，对材料的湿敏、气

敏及催化性能起着重要作用�因此，该工艺制得的

复合氧化物体系有可能成为性能优异的湿敏材料�

�����������复合体系作为湿敏元件基材，具

有烧结性能好、固有阻值低、测量量程宽、感湿灵敏

度良好、响应速度快等优点，但其湿滞较大、性能稳

定性不够理想［$，�］，在应用上受到一定限制�近年来

的研究表明，选择加入合适的添加剂，是改善材料

湿敏性能的主要方法之一［��%］
�本研究以���� 作为

掺杂 剂，采 用����#��工 艺 合 成 纳 米 级��������

�������� 复合氧化物陶瓷，通过各种测试手段研究

了掺杂���� 对�����������陶瓷微结构与湿敏性

能的影响，得到了一些规律性结论�

� 材料与方法

�	� 硅掺杂�
����
��复合超微粉料的制备

原料为乙二醇甲醚、硝酸铁、碳酸钾和正硅酸

乙酯，均为分析纯�将硝酸铁、碳酸钾及正硅酸乙酯

按一定量摩尔分数（硅掺杂量��&�），依次加入乙

二醇—甲醚溶剂中，’&(左右加热搅拌至逐渐形成

透明溶胶，进而凝胶化�为缩短溶胶凝胶化时间，制

备过程中加入少量氨水调节溶胶�)至中性�将所

得凝胶先在$%&(下干燥�*�，之后于*%&(热处

理$�，即得目标超微复合粉料�

�	� 湿敏元件的制备及性能测试

将不同配比的复合粉料经球磨、压片（直径$

	�、厚度$��）、烧结、抛光、超声清洗、涂敷银极、

焊上+��!引线等工序制成湿敏元件�用饱和盐溶

液作湿度源（相对湿度$$��,%�），湿敏电阻测试

在)+*�’*-型./0分析仪上进行�测试条件：频率

�&&)1，电压�2�

�	� 物相表征及孔结构分析

用日本理学3／����-型转靶4�射线衍射仪

（/�靶��辐射，石墨弯晶单色器滤波，工作条件

为：管压*&52，管流$&&�-，扫描角度��6$&�

’&7，扫描速度�7／���）确定材料物相�3������	���

�法估算材料的平均晶粒度及平均晶格畸变率，以

89�法（快速表面测定仪�-�$&&&型，日本）测定材

料比表面积，-	����
�排水煮沸法测定材料孔隙

率�

� 结果与讨论

�	� 掺杂硅对材料物相及孔隙率的影响

表$给出了不同掺杂硅样品（:%&(、��）的

403分析结果�表明：$）各样品主晶相均为刚玉结

构的�������；未 掺 杂���� 时，样 品 中 有 微 弱 的

���$$�$’、�����杂相峰�硅掺杂量���时，上述杂

相峰消失；硅掺杂在&���&�范围内时，未出现其

它晶相��）随着硅掺杂量的增加，材料平均晶粒度

减小，由�����������二元体系的*’�%��减少至

掺杂硅�&�时的*$����，而平均晶格畸变率、比

表面积及孔隙率均逐渐增大�

表$体现的变化规律，可能系���� 掺杂相与主

晶相之间界面作用所致�由于���� 在������� 主晶

相中的溶解度很小，:%&(烧结时，所掺���� 大部

分自发分散在主晶相粒子表面［�］，并与主晶相发生

界面作用，结果使主晶相表面层结构遭到破坏而形

成一相对较厚的非晶态表面壳层�此非晶态壳层在

一定程度上阻碍了主晶相晶粒之间原子的扩散速

率和扩散量，因而抑制了主晶相晶粒粗化，导致材

料比表面积增大�而晶粒细化，表面曲率增大，晶粒

体内所产生的#����压力必然升高，将压迫晶粒内

部规则排列的原子，产生晶格畸变�同时，在较高温

度下（:%&(）烧结后，���� 可能与���作用形成硅
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酸盐玻璃，即�
�可能被���� 吸收并“冻结”起来，

故抑制了�������	、�
���等杂相的生成和晶化�此

外，材料孔隙率随硅掺杂量的增加而增大，可能系

掺杂硅有利于形成多孔网络结构的凝胶所致；而

��
��工艺热处理时，凝胶多孔网络结构中析出一

定量纳米晶，同时凝胶中有机基团逸出后形成大量

的连通微孔，这可能是表�中不同配比材料均表现

出较高孔隙率的重要原因�

表� ����掺杂量对材料相结构及孔隙率的影响

����� 	

���
��������������������������������������������������

材料摩尔比 相组成
平均晶粒

度／��

平均晶格畸
变率／�

比表面积�
（�

�／�）
孔隙率／�

��������� �
�����、�������	、�
��� �	�� ���� ���� ��

�������������� �
����� ���� ���� �	�� ��

��������������� �
����� ���� ���� ���� ��

��������	������ �
����� ���� ���	 ���� ��

��� 掺杂硅对材料阻—湿特性影响

图�给出了不同硅掺杂�
�����
���陶瓷元件

（����、��）的阻—湿特性曲线�可以看出：�）随着

硅掺杂量的增加，材料阻—湿特性曲线上移，湿敏

电阻增大��）硅掺杂量为��时，材料阻—湿特性

曲线线性度较好，且感湿灵敏度适中，全湿范围内

电阻值变化达�个数量级；当硅掺杂量����时，

阻—湿特性曲线为折线，中低湿区材料湿敏性能变

劣，低湿电阻增大，最高达��
�
�，但高湿区曲线陡

峭，感湿灵敏度较高，即在中、高湿区之间出现湿敏

转变点�因此，当硅掺杂量较高时，可制成高湿型湿

度传感器�材料的这些湿敏特点可能与其相结构、

气孔结构及硅玻璃相有关�随着硅掺杂量的增加，

�
�被���� 吸收并“冻结”，材料感湿性能有所减弱，

故湿敏电阻增大，阻—湿特征曲线上移；当硅掺杂

量����，主晶相晶粒之间非导电玻璃相较多，可

能使主晶相晶粒连通断裂，晶界电阻增大，从而使

低湿区材料湿敏电阻值迅速增大�有关结构与性能

之间的关系问题，需从湿敏机制方面作进一步探

讨�

� ���������；� ��������������；

 ���������������；! ��������	������

图� 不同硅掺杂�����������复合体系的阻—湿特征曲线

����� �������������������������������
��

����������������������������������

��� 掺杂硅对材料湿滞及性能稳定性的影响

表�示出不同硅掺杂量与材料的湿滞关系�表

明，随着硅掺杂量的增加，材料湿滞迅速减少�当硅

掺杂量���时，湿滞����图�为掺杂硅��样品

的稳定性曲线�可以看出，元件在低、中、高�个不

同湿度下连续使用���!，其湿敏电阻值基本保持

不变�这表明，掺杂硅后元件稳定性较好，性能可

靠�
表� ����掺杂量对材料湿滞的影响

����� 	

���
��������������������������

����������
�����������

硅掺杂量／� 材料湿滞／�

� �

� �

�� �

�� ��

样品组分的摩尔比为��������������

图� 掺杂硅�����������湿敏元件特性漂移

����� ����������
�������
�����������

据文献［�，�］报道，�
�����
���系材料产生湿

滞的主要原因是烧结时生成�������	及�
���等

杂相�从本研究结果看，影响材料湿滞及稳定性的

内在因素，归根到底与其表面状态有关�掺杂����
后，�

�与���� 作用形成硅酸盐玻璃而被吸收“冻

结”，从而抑制了�������	、�
���等杂相的生成和

��� 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第��卷
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晶化；同时，硅玻璃层对�
�有“隐蔽”作用，阻碍了

水分子与金属钾离子直接相互作用而形成难以脱

附的�（���）
�
�水化球，这样水分子只能在硅玻璃

层表面按�—�（���）
�

模式进行可逆吸脱附，因此

掺硅后材料湿滞明显减少�类似地，硅掺杂后，因

�
�被吸收“冻结”，其在主晶相晶粒表面向化学位较

低的晶界处富集并与水反应生成易溶于水的���

等［�］而受到抑制，故元件稳定性提高�

� 结 论

�）采用�	
��
工艺在����������复合体系

中掺入����，适量掺杂����，材料主晶相仍为刚玉

结构的������，但抑制了主晶相晶粒粗化及����

���和�����等杂相的生成与晶化，增大了材料比

表面积及孔隙率�

�）湿敏特性测试发现，硅掺杂量为��左右，

可获得全湿区内阻—湿特征曲线线性度良好、灵敏

度较高、湿滞小、稳定性较高的新型湿敏材料�其

中，�
�被吸收分散在主晶相晶界硅玻璃相中，是改

善材料湿滞及性能稳定性的主要原因�
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