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摘 要 以
、 、 “

为起始物
,

采用共溶
一

水凝胶法经陈化获得

湿凝胶
,

干燥后制得干凝胶
,

研磨过筛和埋渗电极
、

加压成型为素坯
,

经不同温度和保温时间烧

结
,

制得掺斓
二 一 二 陶瓷传感元件系列 二二

, 。 , , , ,

测试其阻
一

湿特

性
,

从中获得了具有良好特性参数的湿敏陶瓷及其主要工艺条件
, ,

阻
一

湿特

性在工作湿度范围内 相对湿度 二 的平均灵敏度 几
,

线性

相关因子
,

响应时间 丁
,

湿滞低于
,

湿敏选择性良好 对
, , ,

, ,

和 七种气体具有抗干扰性能 应用
,

及

对陶瓷的显微结构和元素含量进行测定
,

确定了陶瓷的显微组织
,

晶粒尺寸
,

晶相结构
,

表面粗糙度和全元素分析 讨论了掺斓改性的可能机理 不等价取代 十 ,

引起

捕获一个自由电子而变价为
,

该电子在适宜的陶瓷显微结构下受水分子影响易于进入导

带
,

使掺斓钦酸钡得以半导化 半径较小的 “十 取代半径较大的
,

则降低四方晶相的晶

格畸变度 占
,

即晶轴比 变小
,

使四方晶格的不对称性及各向异性降低
,

从而减少陶瓷烧结后

冷却过程中内应力引起的破裂
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体系
,

采用共溶
一

水凝胶法制备掺铜改性钦酸钡纳

米多晶粉体及陶瓷元件
,

其中粉体部分已于前文报道
,

本文报道陶瓷元件的制备
、

湿敏性

能及显微结构表征 卜 】

实验部分

陶瓷元件的制备工艺及特性表征流程图
二 一二 粉体的合成及陶瓷传感元件的制备工艺和特性表征流程如图 所示
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图 粉体及陶瓷元件制备工艺及特性表征流程图

陶瓷元件湿
一

气
一

酒敏特性测试

利用 阻抗电桥对不同工艺条件的陶瓷元件进行阻
一

湿特性测试
,

采用四种浓度的

饱和盐水溶液
,

以便获得不同的相对湿度 二 , , ,

在
“

恒温

水浴中测定元件电阻值随湿度的变化
,

绘制电阻与湿度的半对数坐标图 为进行湿敏性能

的抗干扰试验
,

利用 一 型气敏测试仪对元件分别在
, 如 , 二 ,

,

和 七种气氛的不同浓度及不同温度下电阻值的变化进行测定
,

其

中相对湿度
,

气体浓度及工作温度均由低向高过渡

陶瓷的显微结构表征及全元素分析
, ,

利用扫描电子显微镜
,

英国剑桥
,

型 对陶瓷端面及侧面显微结构进行

分析 利用原子力显微镜
,

美国 型 测定陶瓷的自然形貌
,

确定粗糙

度 应用 射线荧光光谱仪
,

日本岛津 一 型 对陶瓷进行全元素分析

结果和讨论

二 二

陶瓷元件的阻湿特性

对同一元件进行了四次重复测试
,

绘得电阻与相对湿度的半对数坐标图 图 是代表

性陶瓷元件
二 一二 ,

烧结成瓷
,

在工作湿度范围内阻值随湿度的变

化
,

重现性 良好
·

图中表明阻值变化幅度在 个数量级以上
,

平均灵敏度 几
,

图线性相关因子 二 由此证明陶瓷元件湿敏性能良好
二 二

陶瓷元件的湿敏响应特性

通常用响应时间 丁 表征响应特性
,

响应时间 丁 定义为 从起始湿度到终止湿度
,

感湿

特征量 电阻值 达到稳定所需时间的
,

由此可见响应时间越短越好 测试证明 上

述元件电阻值在吸湿过程中达到恒定所需时间和脱湿基本相同
,

平均为 图
,

则响应

时间 二
,

这一数值与文献报道的
一

湿敏元件响应时间 相近 同



期 王智民
,

等 掺斓改性钦酸钡湿敏陶瓷元件

窈写尸穿气沪育气扩瑞气
‘ 日‘ ‘ 曰 ‘ 白 日‘ ‘

比

长
城飞互

种口月习石苗

佣

,

图
二 一 二 陶瓷元件阻

一

湿特性曲线
二 一 二

,

。七 , ·
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图
二 一 二 陶瓷元件的响应特性

二 一 二

留
, ,

图
二 一 二 湿敏元件的湿滞特性

二 一 二

,

· 二 一 二 陶瓷元件的湿滞特性

湿滞是指吸湿和脱湿过程中
,

两条阻
一

湿曲线不相重合
,

因而形成湿滞回线的现象 在

回线中吸湿与脱湿曲线之间湿度的最大差值定义为湿滞
,

元件的湿滞越小越好 按常规对

上述元件进行的湿滞测试表明
,

吸湿与脱湿过程中电阻值相差甚少
,

湿滞不超过
,

说明

元件湿滞特性符合要求 图 湿滞的机理可以推断为水蒸汽分子被吸附在陶瓷晶粒表面及
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内孔时
,

分子间存在一个相互吸引的作用力
,

脱湿时分子只有挣脱这种作用力才能离开湿

敏元件基体
,

所以脱湿需要一个过程
,

因而产生湿滞
二 二

陶瓷元件湿敏特性的抗干扰性能 一 气 酒敏的阴性试验

在工作温度
“ ,

测定了前述七种气氛下元件阻值随气氛浓度的变化 结果表明 仅

有掺杂配比为 的陶瓷元件
,

焙烧 对 丙烯 具有一

定的响应性
,

但阻值未发生数量级的变化 而其它配比及烧结制度的元件对七种气氛 包括

乙醇蒸气 均无敏感特性
,

即阻值与在空气中相近
,

均呈高阻态 卿 虽经提高元件

工作温度
,

各元件对七种气氛仍无敏感性能 这表明陶瓷的湿敏特性具有很好的选择性
,

对七种气氛的抗干扰能力较高
二 二

湿敏元件陶瓷探头的 形貌及显微结构

图 显示了图 中代表性湿敏元件陶瓷探头的 外观形貌及显微结构
,

表明具有多

晶形态
,

晶粒粒度分布均匀
,

平均约为 拼
,

晶粒外形规则
,

呈准立方晶型
,

或说假立方

晶型
,

其实就是前文证明的 型钙钦矿四方 正方 晶相 说明干凝胶原粉经过埋渗

电极和加压成型
,

然后高温烧结成瓷
,

这一过程使得晶粒由纳米尺度增至微

米尺度
,

晶化及成瓷程度趋于完好
,

生成了明显的晶面和晶界
,

以及空隙和孔道
,

因而存在

适宜的内表面和相应的孔结构 由此可以佐证本文确实制得了标题物掺斓钦酸钡四方相多

晶陶瓷
,

同时也考察了这种具有湿敏特性的陶瓷的显微结构
,

为探究湿敏机理提供可信的

依据

图 中陶瓷探头端面晶粒外形棱角较侧面更为分明清晰
,

这是由于探头侧面在组装及

观测时受到磨损和污染所致

戮瓤瓤
图 陶瓷的 显微结构

·

一 一

二

湿敏元件陶瓷探头的 形貌及显微结构

实验中利用原子力显微镜 对上述陶瓷探头的自然表面进行形貌分析 图
,

图中

表明 陶瓷表面呈现凹凸状
,

表面粗糙度高
,

具有多孔和空隙的特征
,

这种显微结构应是湿

敏陶瓷特性的原因之一 掺斓引起的半导化改性则是湿敏特性的另一个原因

射线荧光光谱 对湿敏陶瓷探头的全元素分析

根据特征荧光光谱的波长与原子序数的关系对代表性探头进行定性分析 篇幅所限
,

图

表从略 并利用基本参数法对其定量分析全元素的质量百分比 表
,

从中表明 全元素
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分析的结果和实验设计的掺杂配 比基本相符
,

出现某些偏差的原因主要是原料纯度及仪器

误差

瓤瓣淤脚

蒸戮端羚
老溅祖谁姗晰撇潇粉始讲攀娜奉

图 陶瓷表面 形貌图

一

主
一

表
二 一 二 陶瓷 全元素定量分析

二 ,一 二 。
, ,

泛 加

关于掺斓钦酸钡湿敏陶瓷半导化及内应力改性的可能机理
一方面

,

由于掺斓导致 护十 不等价取代 护
,

因而多出一个正电荷
,

为了保持电中

性
,

将捕获一个 自由电子而变价 比 该电子被松弛地束缚着
,

在一定的条件下
,
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例如适宜的陶瓷显微结构和水分子诱导的协同作用
,

易于进入导带并参与导电而显著降低

阻值
,

使钦酸钡得以半导化改性
,

成为具有湿敏性能的功能材料 另一方面
,

半径较小的
” 取代半径较大的

,

将会降低四方晶相的晶格畸变度 占
,

即

晶轴比 变小
,

使四方晶格的不对称性降低
,

因而减少了陶瓷烧结后的冷却过程中由于

各向不同性而产生的内应力及其相应引起的破裂
,

这是对陶瓷韧性和机械性能的改性

结论

一 二 , “

湿敏陶瓷元件具有 良好的阻
一

湿特性
,

在工作

湿度范围内 二 、 ,

平均灵敏度 对 几
,

阻
一

湿 图线的线性相关

因子
,

重现性 良好
,

响应时间 二
,

湿滞回差低于
,

对
, 如 ,

, ,

和 七种气氛均无气 酒敏特性
,

故湿敏陶瓷元件具

有较高的抗干扰能力
,

湿敏选择性 良好

及 对陶瓷显微结构的测试表明 陶瓷晶粒尺寸平均为 拜 ,

晶粒外观规

则
,

为钙钦矿四方相多晶陶瓷
,

表面粗糙度高
,

具有适宜的内表面和孔结构

全元素分析结果与掺杂配比接近
,

佐证了湿敏陶瓷为掺斓改性的标题物

斓掺杂使钦酸钡陶瓷半导化
,

从而具有湿敏特性
,

其机理可能在于 不等价取代

引起的钦离子变价
,

即 捕获一个 自由电子而变价为
,

该电子在适宜的陶瓷显

微结构及水分子的协同作用下易于进入导带而显著降低阻值 此外
,

半径较小的 抖 取代

半径较大的
,

使陶瓷的四方畸变度降低
,

因之晶格的各向异性变小
,

使陶瓷烧结成瓷

之后冷却时内应力引起的破裂得以减少
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