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硼掺杂对�����������湿敏半导体陶瓷

结构与性能的影响
�

莫茂松�，阙立志�，王银海�，汪 云�，陈小萍�，王 弘�

（�	无锡轻工大学化学与材料工程学院，江苏无锡������； �	无锡轻工大学计算科学与信息传

播系，江苏无锡������；�	中国科技大学材料科学与工程系，安徽合肥������）

摘 要：用硬脂酸凝胶法工艺合成不同配比的����������������复合氧化物超微粉，经液相烧结

法制得多孔陶瓷材料	采用���技术、����� �!�排水法及压汞法等研究了材料物相、晶粒度及微

孔结构；电导测试实验表明，����掺杂相可能以非晶态均匀包覆在主晶相晶粒表面及晶界处，�
"

被吸收包埋在����非晶相中；湿敏特性测试结果表明，硼掺杂�#（摩尔分数）左右，全湿区内材

料阻�湿特性曲线线性关系良好，且感湿灵敏度较高、湿滞小，改变掺杂配比，可获得不同湿敏转变

点的阻�湿特性曲线；初步探讨了材料多孔结构与湿敏性能之间的关系，得出通过硼掺杂调控材料

微结构，可明显提高材料湿敏性能稳定性的结论	

关键词：掺杂；�������；复合氧化物；湿敏传感器；硬脂酸凝胶法
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近期研究表明，�	�����作为湿敏元件基材，具

有烧结性能好、理化性能稳定、测量量程宽、成本低

廉等优点，但其本征阻值较高，感湿灵敏度不够理

想［�，�］�掺杂碱金属氧化物感湿剂，虽降低了材料固

有阻值，改善了其湿敏特性，但又带来湿滞大、性能

稳定性差及一致性欠佳等不利影响［�］�如何提高敏

感材料的性能稳定性已成为学者们十分关注的一

个重要课题�为此，笔者曾进行了深入研究
［�，�］，结

果表明，掺入合适的添加剂，是提高和改善铁	钾二

元体系湿敏特性的有效途径之一����� ���!�等

报道［"］，在#�$���� 主晶相晶粒表面包裹一层

%�#�&��玻璃相，显著提高了#�$����系湿敏陶瓷

的性能稳定性�基于这一调控材料性能的微结构设

计思想，作者用低熔点氧化物’���作为掺杂剂，用

硬脂酸凝胶法合成不同配比的�	�����	(��	’���
复合氧化物超微粉，经液相烧结法制成湿敏陶瓷元

件，侧重研究了掺硼�	�����	(��湿敏体系的结构

与性能，取得了一些规律性认识�

� 材料与方法

�	� 掺硼�
���
�
��
复合氧化物超微粉料的制

备

硬脂酸、硝酸铁、碳酸钾、硼酸，均为分析纯�将

硝酸铁、碳酸钾及硼酸按一定摩尔比，依次加入熔

融的硬脂酸中，加热搅拌��，脱水冷却至形成棕色

凝胶，将凝胶置于马弗炉中，�))*灼烧，即得复合

氧化物超微粉料�

��� 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�采用动态脉

冲装置测试元件在不同温度下的电导值�用饱和盐

溶液作湿度源，湿敏电阻测试在-+��.�/型%$0

分析仪上进行，测试条件：频率�))-!、电压�&�

��� 物相与结构表征

用日本理学1／�
�	�/型转靶2	射线衍射仪

（$�靶(�辐射，石墨弯晶单色器滤波，工作条件为：

管压�) &，管流�))�/，扫描角度��3�)�.)4，

扫描速度�4／���）确定材料物相，1����	5�������法

估算材料的平均晶粒度；以/��������排水煮沸法

测定材料孔隙率，压汞法测定材料平均孔径�

� 结果与讨论

�	� 掺杂硼对�
���
�
��
湿敏陶瓷物相及平均

晶粒度影响

图�是不同配比样品（6�)*、��）的201谱

图�表明：各样品主晶相均为�	�����刚玉结构；随

硼掺杂量增加，(������.、�	(��等杂相趋于消失，

而主晶相�	�����各衍射峰强度逐渐增大，其半高

宽越来越小，尤其是促进了（))"）、（�)�）等新出现

晶面峰的迅速生长及（�))）晶面峰由单峰劈裂成双

峰，这说明掺杂’���后，主晶相�	�����粒子的结

合状态发生变化，出现了一定的定向性；有趣的是

图� 不同硼掺杂样品（����、��）的���谱图
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掺硼�):（摩尔分数）时，谱图中各峰又明显弥散

变宽，这可能是较多非晶态’���弥散分布在主晶

相晶粒之间所致�未观察到其它新相出现�利用

5�������公式计算不同硼掺杂体系的平均晶粒尺寸

表�表明，掺杂’���明显促进了主晶相晶粒生长�

"�� 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第�8卷
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上述现象可从����液相烧结得到较好解释�

����烧结时，一方面，熔融液相����在毛细管力

作用下发生粘滞流动，促进了主晶相�	
����晶粒

重排及晶界移动；另一方面，晶粒表面物质溶于相

浸润的液相����，其溶解度随晶粒表面曲率增加而

增大，结果，因产生浓度梯度，表面物质借助液相

����不断从曲率较大的表面扩散到晶粒颈部等曲

率较小的地方析出，从而加快表面物质扩散速率，

促进了晶粒与晶界生长�另外，烧结后，掺杂的����
以一薄层非晶玻璃相包覆在晶粒表面及晶界处，

�
很可能被吸收包埋在此非晶玻璃薄层中，故抑

制了�
������、�	���等杂相的生成和晶化�无疑，

����液相烧结技术对湿敏元件生产中降低能耗、节

约成本具有重要意义�
表� 硼掺杂量对材料相结构及气孔结构影响

����� �����	
���
���
�����
��	
�	�����������，

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

��
�������	�������	�����������

����掺杂量／

�

平均晶粒度／

��

孔隙率／

�

平均孔径／

��

� ���� �� ��

� ���� �� ��

� ���� �� ��

�� ／ �� ��

��� 掺杂硼对�����
����
湿敏陶瓷孔隙率及平

均孔径影响

材料孔隙率测定结果见表�，随着硼掺杂量增

加，材料孔隙率逐渐降低；硼掺杂量在��（摩尔分

数）以内，孔隙率随硼掺杂量增加降幅较快，掺杂量

大于��时，材料孔隙率略增大�另外，从表�还可

以看出，随硼掺杂量增加，材料平均孔径向大尺寸

方向移动，李楠等［�］在�	�����与���	�����	����
系玻璃复合材料等速升温烧结研究一文中也曾报

道过这一现象�笔者认为，该变化规律可能与����
液相烧结有关，即因为毛细凝聚作用，液相����优

先进入小孔，从而加快了小气孔的排除速率；同时，

液相����具有润滑作用，促进了主晶相�	
����晶

粒重排和晶界的快速移动，造成晶界与气孔运动速

度的不相般匹，可能导致更多大气孔的产生与小气

孔的排除�总体看来，掺硼摩尔分数在���以内，材

料为大孔增多的多孔烧结体结构�

��� 掺杂硼对�����
����
湿敏陶瓷半导体性影

响

图�为不同硼掺杂�	
����	���湿敏陶瓷（���

�、��）的电导	温度关系曲线�由图可见，（�）随硼掺

杂量增加，材料电导降低；（�）各样品电导随温度升

高而增大，表现出正温度系数的特性�

一般认为，�	
����多孔烧结体是含有一定量

氧空位的�型半导体材料（�	
����	�）�通常情况下，

环境中氧分子易俘获材料导带中电子而吸附在晶

粒表面（��
�����
�，��
�����），吸附氧（�

氧）的产生，使晶界附近形成电子耗尽层，材料电导

主要由表面耗尽层电导贡献�掺杂����，因液相烧

结，促进了晶粒与晶界生长，导致主晶相�	
����比

表面积降低，材料电导增大；此外，适量掺杂����，

主晶相�	
����表面
����能级有所升高，导致氧

附氧键能降低，这有利于吸附氧释放所俘获的电

子，使得表面耗尽层厚度减少，晶界电导增大�按上

述分析推断，材料的宏观电导应随硼掺杂量增加而

增大�事实上，图�所示的变化走向正与此相反，这

说明掺硼后，材料表面电导中一定有����非导电

相的贡献，即（�）����以非晶相弥散分布在主晶相

晶粒边界层中，一定程度上造成主晶相晶粒连通断

裂；（�）����非晶薄层可能将�

吸收包埋起来，抑

制其沿着活化能较低的界面通道扩散传输，故材料

电导减小�这进一步证实了前文中关于 !"分析

的合理性�

图� 不同硼掺杂样品的电导—温度曲线

����� �
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��������
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�）#�（�）#�（�）

���#�#�；（%）�（
�）#�（�）#�（�）���#�#��

�� 掺杂硼对�����
����
湿敏陶瓷阻�湿特性影

响

图�给出不同硼掺杂�	
����	���湿敏陶瓷元

件（����、��）的阻	湿特性曲线�由图可以看出：

（�）随硼掺杂量增加，材料低湿电阻增大，这与材料

电导随硼掺杂量增加而降低的走向吻合�（�）掺硼

摩尔分数在���以内，全湿范围内材料电阻值变化

达�个数量级以上，即材料感湿灵敏度较高�（�）掺

���第�期 莫茂松等：硼掺杂对�	
����	���湿敏半导体陶瓷结构与性能的影响
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硼��，中、低湿区内材料感湿灵敏度较好，曲线陡

峭，高湿区湿敏性能变逆，在中、高湿区之间出现湿

敏转变点；掺硼��，全湿区内材料阻�湿特性呈良

好的线性关系，且感湿灵敏度较高；掺硼���，材料

低湿区湿敏性能较弱，但中、高湿区感湿灵敏度较

高，即在低、中湿区之间出现湿敏转变点�材料的这

些湿敏特征可能与其微气孔结构有关�当掺硼��

时，材料中的中、小气孔较多，大气孔相对较少，故

中、低湿区内材料感湿灵敏度较高；掺硼��时，材

料中的大、中、小气孔分布比较均匀，相应，全湿区

范围内材料阻�湿特性曲线线性关系较好；当掺硼量

达���时，材料中的中、小气孔，尤其是小气孔因

���	液相烧结被优先排除，同时产生较多大气孔，

导致材料低湿区湿敏性能变逆，而中、高湿区呈现

较好的感湿灵敏度�此外，掺硼后，材料湿敏电阻升

高，可能系主晶相晶粒表面及晶界处存在���	非

导电相所致�而���	非晶薄层中包埋有

�，很可

能是材料保持较高灵敏度的重要原因�

图� 不同硼掺杂样品的电阻�湿度特性曲线

����� �����	
����
�����	��

�
�	����	����������

�����������������
����

（�）�（
�）��（
）�����；（�） �（
�）��（
）��（�）

�������；（�）�（
�）��（
）��（�）�������；

（�）�（
�）��（
）��（�）��������

��� 掺杂硼对�����������湿敏陶瓷湿滞及稳定

性影响

表�给出不同硼掺杂量与材料湿滞关系�随硼

掺杂量增加，材料湿滞减小�图�为掺硼前后材料

稳定性考察曲线�由图�可以看出，掺硼后，无论是

在空气中长期工作，还是在高温高湿恶劣环境下长

时间老化，元件稳定性良好，性能可靠�

文献［	］报道，��
���	�
��湿敏陶瓷产生湿滞

的一个重要原因，是烧结时生成

������及��
��

等杂相�作者分析后认为，除此外还有一个因素，即

材料内部孔径分布不均匀，小孔过多，小孔具有毛

细凝聚作用，吸附水不易迅速脱附，因而产生湿滞�

表� ����掺杂量对材料湿滞影响

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

 ��	�����������������!��
����

���	掺杂量／� 材料湿滞／�

� �

� �

� 	

�� �

图" 掺硼前后样品长期电稳定性考察曲线
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掺杂���	后，主晶相��
���	晶界及晶粒表面处形

成���	非晶包覆层，大量

�被吸收包埋在此非晶

包覆层内，故抑制了

������及��
��等杂相的晶

化，这一点已由,�-及电导测试实验初步证实�这

样在一定程度上避免了金属钾离子与水分子直接

相互作用而引起的化学吸附，水分子只能在非晶层

表面按
��（)��）�模式进行可逆吸—脱附�同时，

因���	液相烧结作用，材料平均孔径增大，大尺寸

气孔有利于水分子迅速达到吸—脱附平衡�故掺硼
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后材料湿滞明显减小�

类似地，高温高湿老化后，�����������陶瓷湿

敏性能不够稳定，也缘于��，即由于��在主晶相

�������晶粒表面向化学位较低的晶界处偏析富

集，以及�����与水反应生成易溶于水的 ��	

等［
］，从而引起材料电阻值发生变化�掺硼后，因

��被包埋，其迁移或与水直接化学作用受到限制，

材料性能稳定性得到改善�空气中自然老化试验说

明，影响材料稳定性的因素，除��在晶粒表面向晶

界处缓慢偏析外，可能还有晶粒表面及晶界处发生

的化学吸附�即由于 ��半径很大（������
��

��，��������������），材料烧结时，�
�主要弥散

分布在主晶相�������晶粒表面及晶界处，从而抑

制了主晶相晶粒生长，导致材料表面能升高，易与

空气中的污染物化学吸附而稳定下来［�］，结果使材

料湿敏阻值增大�掺杂����，由于�
�被包埋及主晶

相晶长大等，造成材料表面活性降低，抗污染能力

增强，相应元件稳定性提高�

� 结 论

采用硬脂酸胶凝胶法工艺制备了掺硼��������

���复合氧化物陶瓷����分析表明，掺杂����促

进了主晶相晶粒成长，抑制了���

�
�及�����等

杂相的生成和晶化；气孔结构研究表明，掺杂����
在
��（摩尔分数）以内，材料孔隙率下降，平均孔

径向大尺寸方向移动；湿敏特性测试发现，在一定

范围内，调节����掺杂量，可获得全湿区内阻�湿特

性曲线线性度良好、湿滞小、稳定性高的湿敏材料，

也可以制成在不同湿度区具有开关转变特性（即

“�”、“
”特性）的新型湿敏材料�主晶相晶粒表面及

晶界处被包覆����非晶层可能是材料湿滞减小及

稳定性提高的主要原因�
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