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报道了硅纳米孔柱阵列（)*+,-.），/012" 复合的 )*+,-.（/012" 3)*+,-.）两种薄膜材料的制备方法并对其形貌和

结构进行了表征，研究了其电容湿度传感特性 4结果表明，)*+,-.，/012" 3)*+,-.均为微米3纳米结构复合体系 4当环

境相对湿度从 ((5上升到 ’#5时，采用 ($$ 67的信号频率进行测试，以 )*+,-.和 /012" 3)*+,-.为电介质材料制成

的湿敏元件的电容增加值分别为起始值的 (#$$5和 ##$$5；采用 ($$$ 67的信号频率测试时，则分别为起始值的
8$$5和 (%$$$5，显示出两种材料较高的湿度灵敏性和较强的绝对电容输出信号强度 4同时，在升湿和降湿过程
中，)*+,-.，/012" 3)*+,-.都具有较快的响应速度，其响应时间分别为 (# 9，# 9和 %$ 9，(# 94文章结合材料的形貌和

结构特性对其物理机理进行了分析 4上述结果表明，)*+,-.无论是直接作为湿度薄膜传感材料还是作为复合薄膜
湿度传感材料的衬底都具有很好的前景 4
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( F 引 言

随着传感器向微型化和智能化方向发展，对薄

膜传感材料的研究逐渐成为一个热点 4已有的研究
结果表明，薄膜材料的湿度传感性能强烈依赖于衬

底的选择、薄膜的表面形貌与结构以及薄膜的厚度

等因素［(—"］4多孔硅（-)）作为一种硅基纳米结构材
料，具有比表面积大且易于实现器件集成等优点 4因
此，以 -)表面多孔层为感湿材料或以 -)为衬底生
长薄膜传感材料的研究引起了人们极大的兴

趣［#—’］4但是，用传统的电化学阳极氧化法制备的
-)，其整体结构呈海绵状［($］，不利于物质分子在其
中的传输，因而在很大程度上限制了 -) 传感性能
（如灵敏度、响应速度等）的发挥 4本文为解决 -)应
用于传感领域的上述缺陷，通过控制水热腐蚀条件，

在 G型单晶硅衬底上制备出一种独特的硅基微米3
纳米结构复合体系，即硅纳米孔柱阵列（ 9*>*DHE
E=EHGHIHB9 G*>>=I =II=J，)*+,-.），并以此为衬底，通过
匀胶旋涂加退火的方法，实现了传统陶瓷湿敏材料

/012" 与 )*+,-. 的复合，制备出 /012" 3)*+,-. 复合

纳米薄膜材料 4 在此基础上，将 )*+,-.，/012" 3)*+
,-.分别制成电容型湿敏元件，获得了比较优越的
湿度传感性能，并对 )*+,-.，/012" 3)*+,-.的湿敏性
能与其微观结构的内在联系以及相关的物理机理进

行了分析 4

% F 实 验

$%+&!"的制备 选取具有（(((）取向的、电阻
率为 $F$(#!· D<的 G型单晶硅片，将其切割成 %$
<<K %$ <<的标准片，先后用 6L>与 6%)2" 的混合

液、无水乙醇和去离子水对其进行超声清洗后烘干 4
然后，将标准片置入 6/与 /0（,21）1 的混合溶液，

二者的浓度分别为 (1F$ <H>3>和 $F$" <H>3>，在 ("$M
下水热腐蚀 (N，经过去离子水、无水乙醇适当清洗
并自然晾干，即可得到 )*+,-.［((，(%］4

’()*+ ,$%-&!"的制备 首先将 /0)2" 和 ,%6"·

6%2的水溶液分别分散在由表面活性剂 OI*PHE+Q
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!""、正己醇和作为油相的环己烷组成的微乳液中，
然后将该微乳液在 !#$%下水热反应 &’(反应完成
后，微乳液底层出现被表面活性剂包裹着的 )*+,&

纳米颗粒［!+—!$］(用匀胶机将含有 )*+,& 纳米颗粒的

微乳液旋涂在 -./012基片上并在 03 气氛中、$""%
的温度下退火 3’，制得 )*+,& 4-./012 复合纳米
薄膜 (
电极制备及湿敏性能测试 通过磁控溅射技

术，在 -./012，)*+,& 4-./012 上沉积双面梳状铝电
极，从而制成电容型湿敏元件 (实验中所需的湿度环
境由一系列饱和盐溶液的两相密封系统提供 (这些
盐分别是 5.67，89673，89（0,+）3，0:67，;67和 ;0,+；

在室温下，其饱和溶液的两相密封系统所具有的相

对湿度（<=）依次为 !!>，++>，$&>，#$>，?$>和
@$> ( 湿敏元件的电容响应用 56<数字电桥测试 (
本实验采用的测试信号频率有两个，分别为 !"" =A
和 !""" =A(

+ B 结果与讨论

!"#" $%&’()的表面形貌

-./012 的表面形貌通过 CD,5 C-8/$E"4F 型扫

描电子显微镜（-D8）进行观察，其结果如图 !（:）所
示 (可以看出，-./012的表面由大量规则的、彼此很
好分开的、垂直于样品表面的硅柱组成，并形成一个

具有很好取向的硅柱阵列 (对大量硅柱的几何参数
所作的统计分析表明，硅柱的平均高度约 3B$!G，
柱底直径约 3!G，柱底间距约 3B$!G，顶部间距约
&!G(将 -./012表面的硅柱层小心解理下来，并在
透射电子显微镜（HD8）下观察，其细微结构如图 !
（I）所示 (容易发现，这些硅柱不是完全的实体柱子，
而是在其上密集排布着大量微孔，微孔的统计平均

直径约为 &" JG(上述结果表明，单纯从结构上看，
-./012是一个典型的微米4纳米结构复合体系，并存
在明显的结构层次：一是由微米尺度的硅柱及硅柱

间隙所组成的阵列结构；二是硅柱上密布的纳米尺

寸的多孔结构，它与传统 1-表面的结构特征相似 (
显然，相对于 1-表面的整体海绵结构，-./012中硅
柱阵列的存在增加了样品表面的起伏，从而进一步

增大了 -./012的比表面积；与此同时，阵列中硅柱
之间的连通空间则能够为气体的传输提供更为有效

的通道，从而更利于气体分子的传输、吸附和脱附 (
因此从结构上讲，-./012作为湿敏或气敏材料有着
独特的优势 (

图 ! -./012的典型表面形貌

!"*" +,!-. /$%&’() 复合纳米薄膜的表面成分和

形貌

)*+,& 4-./012 复合纳米薄膜的表面成分通过

<.9:KL M482N/+O型 P射线衍射仪进行测定，图 3是

其 N<M衍射花样 (从中可以确定，-./012表面形成

了一层纯相的 )*+,& 颗粒膜 (利用谢乐（-Q’*RR*R）公
式对组成薄膜的 )*+,& 晶粒的平均粒径进行估算，

其结果约为 !? JG(
图 + 是 )*+,& 4-./012 的典型 -D8 表面形貌照

片 (该图揭示出，采用匀胶旋涂加退火方法所制备的
)*+,& 4-./012很好地保持了衬底 -./012 的阵列结
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图 ! "#$%& ’()*+,-复合纳米薄膜的 ./0衍射花样

构特点，一层纳米 "#$%& 被均匀地包裹在 ()*+,-
上 1对样品所作的断面 (23测试表明，"#$%& 薄膜的

厚度约为 !44 56，是制作薄膜传感器比较理想的厚
度 1此外，与 ()*+,-表面所存在的纳米多孔结构类
似，"#$%& 薄膜层也富集了大量的纳米尺寸的微孔 1
依据 "#$%& ’()*+,-的制备过程，"#$%& 薄膜层中微孔

的形成可能来自于两个因素：一是在匀胶过程中

"#$%& 薄膜对衬底 ()*+,-多孔结构特征进行直接继
承产生的一次造孔；二是在 "#$%& ’()*+,-的退火过
程中，微乳液中包裹着 "#$%& 纳米颗粒的有机物燃

烧和挥发所带来的二次造孔 1 "#$%& ’()*+,- 从作为
衬底的 ()*+,-所继承的微米’纳米复合结构，正是
制备陶瓷薄膜传感器所希望得到的结构 1

!"!" #$%&’(和 )*!+, -#$%&’(电容湿敏性能测试及
分析

选用 744 89和 7444 89两个交流信号频率，在
室温下分别对 ()*+,-和 "#$%& ’()*+,- 的电容响应
特性进行了测试 1图 &（:），（;）分别为 ()*+,-，"#$%& ’
()*+,-的电容随相对湿度 /8变化的曲线 1结果表
明，当 /8从 77<上升到 =><时，在 744 89的测试
频率下，()*+,-，"#$%& ’()*+,-的电容增加比分别为

7>44<和 >>44<；而在 7444 89 的测试频率下，()*
+,-，"#$%& ’()*+,-的电容增加比则分别为 ?44<和

7!444< 1 与传统 ,( 传感材料相比［@，=］，()*+,-，
"#$%& ’()*+,-对环境湿度具有更高的电容响应灵敏
度；而无论在低频还是高频信号下，"#$%& ’()*+,-的
感湿灵敏度相对 ()*+,-又有一个很大增加 1作为例

图 $ "#$%& ’()*+,-复合纳米薄膜的表面相貌

子，表 7给出了室温、低频下 ,(，()*+,-和 "#$%& ’()*
+,-湿敏特性的数据直观对比 1

图 & 室温下 ()*+,-和 "#$%& ’()*+,-的电容随湿度的变化曲线

（:）()*+,-，（;）"#$%& ’()*+,-
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表 ! "#，#$%&"’和 ()*+, -#$%&"’湿敏特性对比

感湿材料 相对湿度 ./-0 电容值增量-0 测试频率-/1

"# 23—4, *55 !25

!3—46 *25 !75

#$%&"’ !!—43 !355 !55

()*+, -#$%&"’ !!—43 3355 !55

除了较高的灵敏度外，()*+, -#$%&"’，#$%&"’用
作感湿材料都能输出较强的电容信号 8在 !55 /1的
测试频率下，./ 9 !!0时，()*+, -#$%&"’输出的电容
信号基本稳定于 35 :(-;<2 以上，./ 9 430时，其
输出的电容信号则高达 *555 :(-;<2 8同样的测试频
率下，#$%&"’的电容输出信号强度稍低，高湿环境
下的最大电容输出信号约为 !23 :(-;<2 8而使用相
近的测试频率，传统 "#输出的最大电容信号则小于
!3 :(-;<2［=，4］8即便对于近几年研究比较多、被认为
比较有希望实用化的几种陶瓷薄膜湿度传感材料，

’>2+* 的最大电容输出信号小于 !55 :(-;<2［,］，而

()2+* 的最大电容输出信号则只有 * :(-;<2［!=］8由
此可以看出，相对于目前比较有希望的薄膜陶瓷传

感材料，#$%&"’无论是电容输出信号强度还是电容
对环境湿度的灵敏度都具有很大的优势，而 ()*+, -
#$%&"’复合纳米薄膜材料的上述特性则相对于 #$%
&"’又有很大提高：灵敏度提高了近 *倍，而最大单
位面积的电容输出信号则提高了 2,倍，这将大大增
强其用于制造工业湿度传感器的技术可行性 8

#$%&"’，()*+, -#$%&"’ 良好的感湿特性与其结
构特性紧密相连 8我们知道，液态水的相对介电常数
约为 65，而真空的相对介电常数只有 !，空气的相对
介电常数也只略大于 ! 8因此，材料的电容湿度传感
性能主要决定于材料对水蒸气的吸附以及水蒸气的

聚集和液化 8 #$%&"’和 "# 较好的电容湿度传感性
能，主要来自于其本身的多孔结构，因为这种多孔结

构为水蒸气的吸附、储藏和液化提供了巨大的物理

空间 8 #$%&"’的阵列结构使得这种多孔效应进一步
得到增强，因此 #$%&"’相对 "#表现出更高的湿度
灵敏性和更强的输出信号 8对于 ()*+, -#$%&"’相对
于 #$%&"’所表现出的更强的绝对输出信号和更高
的湿度灵敏特性，可能存在下述原因：一是 ()*+, -#$%
&"’与 #$%&"’存在类似的表面多孔结构特性，而在
()*+, 的沉积以及随后的退火过程中所发生的两次

造孔，使 ()*+, -#$%&"’表面孔的数目多于 #$%&"’8仅
仅根据 ()*+, 沉积前后硅柱几何参数的变化（图 !

（?）和图 *）做简单估算，()*+, -#$%&"’中孔的数目至
少增加 , 倍以上 8因此与 #$%&"’类似，这种多孔结
构为水蒸气的吸附、储藏和液化提供了巨大的物理

空间，而 ()*+, -#$%&"’更多的微孔的存在必然会增
加输出信号的强度 8二是 ()*+, -#$%&"’与 "# 及 #$%
&"’对水分子的吸附机理有所不同 8已有的研究表
明［!=，!7］，铁氧化物对水分子的吸附包括化学吸附和

物理吸附两个机理，对于一定量的物质，化学吸附有

一个吸附饱和量 8图 ,（@）中 ()*+, -#$%&"’吸附曲线
在 ./ 9 **0附近的转折点，即可认为是化学吸附
达到饱和的标志 8而 #$%&"’则只有物理吸附，其电
容的增加在一定程度上只依赖于所吸附的水分子的

量 8因此，#$%&"’的电容%湿度响应曲线表现出更好
的线性特点，如图 ,（?）所示 8而 ()*+, -#$%&"’ 中两
种吸附机理的并存，无疑将增加其湿度传感的灵敏

度和信号输出强度 8
除了绝对输出信号强度和灵敏度，时间响应是

判断材料传感性能好坏的另一个重要参数 8图 3给
出了在 !55 /1的测试频率下，#$%&"’，()*+, -#$%&"’
在升湿（从 ./ 9 !!0到 ./ 9 630）和脱湿（从 ./
9 630到 ./ 9 !!0）过程中电容的时间响应曲
线 8在升湿和脱湿两个过程中，电容从起始值达到稳
定值的 450时，#$%&"’所需的时间分别为 !3 A和 3
A，而 ()*+, -#$%&"’则为 25 A和 !3 A8而在其他类似
的薄膜湿度传感材料中，即便对于时间响应速度最

快的多孔 #$B薄膜，其响应时间也长达 !25 A［!6］8因
此，无论在升湿还是脱湿过程中，#$%&"’，()*+, -#$%
&"’的响应速度都比较快，更能满足高性能湿度传
感器的要求 8 #$%&"’，()*+, -#$%&"’ 响应速度的提
高，应该主要应归功于材料中阵列的形成，它们不但

为水分子的输运提供了更为有效的通道，而且由此

造成的材料对环境的更大裸露面积使水分子的吸附

和脱附过程都变得更为迅速 8需要注意的是，()*+, -
#$%&"’较 #$%&"’的响应时间有所延长，可能是因为
前者比后者多了一个化学吸附机理，而水分子的化

学吸附和脱附往往需要较长的时间 8此外，一个重要
且有趣的现象是，#$%&"’，()*+, -#$%&"’对水分子的
脱附速度都比吸附速度更快，这正好与在现有的绝

大多数湿度传感材料中所观察到的时间响应现象相

反 8众所周知，现有的绝大多数湿度传感材料的响应
速度主要受到水分子脱附速度的限制，而 #$%&"’，
()*+, -#$%&"’正好从实践上解决了现有湿敏材料脱
附速度相对较慢的关键问题，相关的机理还有待进
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一步研究 !

图 " 升湿和脱湿过程的电容时间响应曲线 （#）$%&’()，（*）

+,-./ 0$%&’()

需要指出的是，陶瓷湿敏材料易于与水蒸气发

生化学反应，并有可能因此造成陶瓷材料成分发生

变化 !所以，陶瓷湿敏元件在重复使用时，一直存在
信号基点浮动现象，这无疑将会影响传感器的使用

寿命和精确度 !为解决这一问题，人们往往采取控制
陶瓷材料的退火温度以及在陶瓷材料中加入碱金属

的方法来提高陶瓷传感材料的稳定性［1，/，12，13］!为
此，我们也对 +,-./ 0$%&’() 进行了老化试验，即将

+,-./ 0$%&’()湿敏元件首次测试后置于干燥空气中
老化 45，145，465和 -65，在 166 78频率下重复测试
其电容湿度响应 !结果如表 4所示 !

表 4 +,-./ 0$%&’()电容输出信号随着老化时间的变化

老化时间05 低湿电容0（9+0:;4） 高湿电容0（9+0:;4）电容增加比0<
6 "=6 -166=6 24666
4 1/=1 -/46=6 4/4"6
14 "3=> -666=6 "1?6
46 "1=6 4>"6=6 "3?6
-6 "-=" 4>34=" ""26

由上表可知，传感元件在重复测试时保持高度

的电容灵敏性，经过 -65的老化，电容增加比基本稳
定在 ""66<；元件的低湿电容信号在初始两次测试
中同样存在基点浮动现象，但经过 145的老化后低
湿电容基本稳定在 "6 9+0:;4 以上，元件的最大基点

浮动电容!!浮 @ "4=> 9+0:;4 !相对于元件稳定时
高、低湿电容信号改变量!! @ 4>46=6 9+0:;4，该

值很小，!!浮 0!! @ 6=61? ! 所以本实验制备的

+,-./ 0$%&’()湿敏元件的高电容灵敏性和强的绝对
输出信号相应地弱化了该元件基线浮动所带来的湿

度测量偏差 !而进一步相应的改进方法也正在研究
当中 !

/ = 结 论

本文报道了 $%&’()，+,-./ 0$%&’() 两种具有感
湿功能的薄膜材料的制备方法，并对其形貌和结构

进行了表征，研究了其湿度电容传感特性 !结果表
明，无论对于较低（166 78）还是较高（1666 78）的信
号频率，$%&’()和 +,-./ 0$%&’()都具有较高的湿度
灵敏性和较强的电容输出信号强度，这主要归因于

两种材料中多孔结构的形成所导致的感湿面积的增

加 !而 +,-./ 0$%&’()相对于 $%&’()表现出的更好的
湿度灵敏性和电容输出信号强度，则是由于 +,-./ 0
$%&’()制备过程中所发生的两次造孔使 +,-./ 本身

具有的感湿功能得到进一步放大 !同时，在升湿和脱
湿过程中 $%&’()，+,-./ 0$%&’()都具有很快的响应
速度主要是由于两种材料中阵列结构的形成为水分

子的吸附、脱附及输运提供了一个有效的通道 !因
此，对材料的形貌、结构特性分析和初步的感湿性能

测试表明，$%&’()无论是直接作为湿度薄膜传感材
料还是作为其他陶瓷薄膜湿度传感材料的衬底都具

有很好的前景 !
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