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薄膜的纳米结构和湿敏特性
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摘 要 通过溶胶
一

凝胶工艺制得具有良好湿敏特性的
一

薄膜材料
,

利用

和 对这类薄膜进行了结构表征 结果表明
,

具有纳米分相结构的薄膜在全湿范围

内阻抗值的变化 个数量级
,

阻抗的对数值与相对湿度的关系具有较好的线性度
,

吸湿响应
,

脱湿响应

关 健 词 氯化锉
,

薄膜
,

湿敏
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十年前
,

随着高分子湿敏材料及各种陶瓷型湿敏材料的出现
,

功能材料科学界曾掀起

了湿敏材料研究的热潮
,

然而近年来湿敏材料的研究又有所降温 尽管湿敏材料的研究长

期以来倍受重视
,

但其综合性能仍然不能令人满意 川

溶胶
一

凝胶法是近年来在先进材料制备方面倍受重视的方法
,

其突出的特点是低温合

成
,

原料可以在原子级别上混合
,

这为制备新材料开辟了新的途径

将传统的湿敏组元
,

复合到具有优 良机械性能
、

光学性能和化学稳定性能的二氧化硅

凝胶玻璃中
,

形成复合结构
,

用以改善材料的湿敏特性的方法 已取得较好的效果 但详细

结构信息还了解的较少 究竟氯化锉是以晶态还是非晶态的形式存在于玻璃基体中更有利

于湿敏特性的提高
,

本文就两种不同组成的
一

湿敏薄膜在同一温度下进行热

处理
,

分别对其结构和湿敏特性进行了对比研究
,

得出一些有益的结论

薄膜的制备

薄膜先体溶胶的制备
将分析纯正硅酸乙酷 溶入无水乙醇

,

化学纯异丙醇铝溶入 乙二醇
,

分析纯氯化

锉溶入去离子水中
,

用硝酸作催化剂
,

将以上溶液按比例混合得到无色透明的薄膜先体溶

液
,

陈化 后备用

薄膜的制备

以印有金叉指电极的氧化铝陶瓷片为镀膜基板
,

采用提拉法 以

的速度将基板从溶胶中均匀提出
,

在红外线快速干燥箱中干燥 后置入带有

温度控制器的马弗炉中进行热处理
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材料结构表征测试

将与薄膜相同热处理条件的凝胶在 型 射线衍射仪上进行凝胶粉末结

构分析
,

采用 原子力显微镜对薄膜进行形貌观测

材料湿敏特性的测试

采用饱和无机盐水溶液为湿度源
,

相对湿度范围 试样阻抗 一 湿度特性利

用美国 型 分析仪在 的频率下测得
,

用计算机数据采集系统对数据进行实

时自动纪录 将试样分别置于不同湿度源
,

待其阻值稳定后测得相对湿度与薄膜阻抗的关

系 将样品置入不同湿度源后瞬时采集其阻抗值
,

测得阻抗随时间的变化曲线
,

即为响应

曲线 所有样品测试前在相对湿度为
,

温度为 的环境中老化 天

结果与讨论

材料结构特性

所研究试样的化学成分 试样 为
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热处理温度
,

热处理时

间

与试样 同组成的凝胶在 处理

后
,

射线衍射为非晶态 与试样 同组

成的凝胶在 热处理后
,

射线衍射

为非晶态中析出微晶
,

对照 卡
,

析

出晶体为氯化铿和二氧化硅 见图

由于试样 中氯化铿的含量比较低
,

氯化铿和基质玻璃容易形成非晶态 试样

中氯化铿含量较高
,

因此氯化锉容易从玻

璃基质中析出
,

由于氯化铿的析出
,

诱导了

玻璃析晶
,

所以随着氯化铿的析出
,

射

线衍射中同时也发现了二氧化硅晶体

图 为试样 的 表面形貌图
·

可以看出
,

试样 薄膜材料由明显的两相组成
,

通过原子力显微镜摩擦力分析
,

证实薄膜的显微结构是由化学组成不同的两相组成 其为

级孤立相
,

另外一相为连通相 结合 射线结果推断
,

连通相为富二氧化硅玻

璃相
,

孤立相为富铿铝硅玻璃相
,

因为在 热处理试样 时
,

发现有 晶

体析出 图 由此可见
,

试样 在 下处理得到的是典型的分相结构

进一步对试样 表面形貌图中孤立相进行原子力显微镜扫描
,

得到图 结构 从中

可以看出
,

薄膜在几个纳米尺度上仍然是不均匀的 虽然表面平坦
,

高差较小
,

但在几个纳

米的尺度上仍有空隙存在
,

这是薄膜具有良好湿敏特性的结构基础
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成凝胶热处理后未发现有氯化铿晶体析出
,

也没有发现有硅酸铿晶体生成
,

这一方面与氯

化铿在材料中的含量较少有关
,

另一方面与氧化铝的加入有关
·

在氯化铿 二氧化硅体系

中极易析出二氧化硅晶体
,

这说明氧化铝的引入扩大了玻璃的形成范围
,

同时氧化铝又是

玻璃形成学中的中间体氧化物
,

在体系氧硅比较含碱金属氧化物玻璃少的情况下
,

氧化铝

容易成为网络外体氧化物
,

阻止了铿离子与硅氧的化合
,

这是本体系在和氯化铿 二氧化

硅体系相同温度热处理条件下未发现硅酸铿和二氧化硅析晶的主要原因

材料湿敏特性

图 是试样 和试样 薄膜的阻抗与湿度关系 由图可以看出
,

两种薄膜都具有 个

数量级的阻抗变化范围
,

阻抗的对数值与相对湿度的线性度较好
,

尤其在 、 的湿

度范围内
,

试样 具有良好的线性度
之所以具有较好的湿敏特性

,

这显然

一一

之之
乏七趾互

只日

图 薄膜阻抗
一

湿度关系曲线
一

是和材料的显微结构密切相关 由于材料

发生了纳米分相
,

使得湿敏组元富集
,

产生

巨大的相界面加强了感湿能力
,

同时材料

还克服了纯氯化铿材料的感湿缺点
,

在高

湿区提高了灵敏度
,

在低湿区延长了湿度

测量范围
,

虽然在低湿区阻抗偏高
,

但相比

纯氯化锉不能测试相对湿度低于 的情

况和氯化铿 二氧化硅体系在低湿区易饱

和的情况
,

试样 已有了很大的改观

由图 还可以看出
,

试样 的阻抗与

湿度关系曲线较试样 线性度差
,

有在高湿

区饱和的趋势
,

这显然同氯化铿含量高和

氯化锉析晶有关 进一步对试样 在
下进行热处理

,

发现薄膜湿敏性能变差
,

表现在阻抗变化范围缩小
、

吸湿响应较快
,

但脱湿

响应明显变慢
,

并且在高湿区呈饱和状态

户
。
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图 试样的吸湿和脱湿响应曲线

图 为试样的吸湿与脱湿响应曲线
,

通过计算试样 的吸湿响应
,

脱湿响应

曲线是在湿度测试时每 采集一个数据 自动绘制的 可以看出试样 具有较快的吸湿相应



期 赵 鹏等
一

薄膜的纳米结构和湿敏特性

特性
,

这除了和材料本身的特性有关外
,

还由于这是薄膜材料
,

虽然没有对薄膜进行厚度

测量
,

但根据溶胶
一

凝胶科学与技术知识
,

采用 方法
,

每次制得的薄膜最大厚

度都不易
,

即使达到或超过
,

薄膜也容易开裂
,

因此薄膜材料具有比块体

材料更高的感湿灵敏度
,

而且由于容易脱湿
,

也避免了脱湿需要加热的过程
,

这就大大简

化了传感器的结构

试样 的脱湿响应时间较长
,

具有较大的湿滞回差

结论

通过溶胶凝胶法可制得具有良好湿敏特性的
一

薄膜

薄膜材料发生纳米分相或析晶是材料具有良好湿敏特性的结构基础

薄膜阻抗在全湿范围内随湿度变化可 个数量级
,

阻抗对数值与相对湿度关系的

线性度较好

薄膜吸湿和脱湿响应时间分别 和
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