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水热法合成 ZnAl2 O4 及其湿敏性能研究
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摘要: 以 Al2 ( SO4 ) 3 和 Zn( NO3 ) 2 为原料，采用水热法合成铝酸锌微粉体，通过扫描电镜和 XRD分
析发现 ZnAl2O4 晶型良好，粒径小，呈纤维状均匀分布; 进一步研究湿敏特性，结果表明: 测试频率

对阻抗 －相对湿度( RH) 特性曲线影响较大，阻抗随频率的增加而迅速减小，10KHz 时在 33% ～
95%的范围内曲线的线性度好，在相同的湿度下，试样的电容随频率的增加而减小，在低频 100HZ
下，电容随相对湿度的升高而增大。
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Hydrothermal synthetic ZnAl2O4 and Humidity sensing properties research
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Abstract: A simple hydrothermal was developed to fabricate ZnAl2O4 micro powder with Al2 ( SO4 ) 3 and
Zn( NO3 ) 2 as raw materials，through the scanning electron microscopy ( SEM) and XRD analysis found
that the particles have good crystal shapesmall size，fibrous evenly distributed; Further researching the hu-
midity sensing properties，the results show that test frequency have big effect on impedance － relative hu-
midity( RH) characteristic curve，impedance decreases as frequency increases，the good linearity of the
curve of impedance versus relative humidity appears at the frequency of 10KHZ，the capacitance of the
sensor decreases as frequency increases in the same humidity and at low measurement frequency 100HZ，
the capacitance increases as RH increases．
Key words: Aluminum zinc materials; hydrothermal synthesis; humidity sensor; humidity sensing prop-
erties

0 引言
湿度传感器是基于其功能材料能发生与湿度有

关的物理效应或化学效应的基础上制造的，它可以

将湿度的变化转换成电讯号，易于实现湿度指示，记

录和控制的自动化。新型高灵敏度和适用范围广的
湿度敏感材料是实现湿度传感器技术新突破的前

提［1］。但就其所使用的感湿材料而言，主要有电解
质和高分子化合物感湿材料、半导体陶瓷材料以及



元素半导体和多孔金属氧化物半导体材料［2 － 3］等。
以氧化铝［4］和氧化锌［5］分别作为薄膜的湿度传感

器的研究已经作为热点，但是两者间的复合氧化物

铝酸锌却刚刚起步，铝酸锌( ZnAl2O4 ) 是一种具有

尖晶石结构的双金属复合氧化物。由于铝酸锌具有
较高的热稳定性，机械抗热性，亲水性，低的表面酸

性［6］和紫外阻抗等性能［7］，在催化，吸附，传感等领

域也受到人们的关注。
本文在合成 ZnAl2O4 粉体的基础上，进一步探

讨 ZnAl2O4 粉体制成的湿敏元件的性能，研究其电

容特性及湿敏性能。

1 实验部分
1． 1 制备铝酸锌粉末

称取 3． 33 g Al2 ( SO4 ) 3 白色粉末，1． 49 g 的 Zn

( NO3 ) 2 粉末，3 g尿素，将粉末混合加入到烧杯中，
添加适量表面活性剂。量取大约 40 ml的高纯水加
入到烧杯中。将烧杯放置在超声波搅拌器上搅拌大
约 4 min，将搅拌均匀澄清的溶液用玻璃棒引流倒入
反应釜中，并用大号扳手旋紧。将其放入电热恒温
鼓风干燥箱中加热，温度为 120℃，保温 15 h ( 本实
验采用单段，温度一直保持恒定，温度范围可以为

120℃ ～125℃ ) 。反应完成后，取出反应釜，静置 2 h
左右，使其冷却至室温，旋开反应釜，用玻璃棒引流，

将溶液和底层的沉淀物一起倒入到烧杯中，反复加

高纯水，多搅拌几次，保证沉淀物全部移入到烧杯

中。进行抽滤，将滤饼于 120℃下烘干，过 300 目
筛，焙解 1h，得到 ZnAl2O4 粉末。

1． 2 样品的加工处理

用电子显微镜下选取合格样品( 形貌为棒状) ，

加入到坩埚内，在 340℃下，恒温 4h，进行退火处理。
自然冷却至室温，取出并转移到另一干净的样品袋

中( 实验采用由日本岛京公司生产的型号为 Dmax X
射线衍射仪( D8Focus，X 射线源: Cu － Ka 辐射源)
对 ZnAl2O3 进行物相表征) 。将样品袋中部分粉末
在玛瑙研磨中进行研磨加工，研磨时间为 3 ～ 4 min，
直至粉末研磨均匀，压片成型，蘸取适量的乙醇和银

浆，均匀涂于压片双面，500℃下，热老化 20 min。取
出干燥完的压片，用小型的电焊笔在两面均焊接上

一根导线，制成湿敏元件。将之存放到标签好的样
品袋中，送往分析室。

1． 3 样品的湿敏性能测定

采用 4284A 阻抗分析仪，对样品的阻抗，电容
等进行一系列相关的测定。准备好不同湿度的溶
液。按湿度大小次序排开。从 11%开始测定。样
片吊于瓶的空中，用夹具连接号仪器，另一头夹紧被

焊接的导线。接通电源开关，在显示屏右边的按钮
排列中选“correction”键对仪器进行校准，分别对开
路和闭路进行校准。选择所需的测试 f，然后进行相
关测量，并记录所测结果。在测定阻抗时，因为样片
从一个湿度环境下迅速转移到另外一个环境，湿度

不稳定。故测定时不能立即读取数据，应该放置 1h
左右，待其基本稳定后，即每隔一小时，测量一个湿

度下不同频率所对应的阻抗和电容。

2 结果与讨论
2． 1 XRD物相分析

图 1 为样品退火前的 XRD图，该图的各主要衍
射峰均与 PDF ( 76 － 1923 ) 卡中给出的 NH4Al
( OH) 2CO3 衍射峰一致，可以确定退火前主要物质

为碱式碳酸铝。样品在退火之前，反应釜中硝酸锌
和硫酸铝与尿素反应生成碱式碳酸铝及其他一些层

状物，沉淀在反应釜的底部，硫元素和部分氮元素以

离子的形式存在于溶液中。图所示衍射峰尖锐，产
物结晶良好。

Fig． 1 XRD images of samples before annealed
图 1 退火前样品的 XRD图像
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图 2 为铝酸锌材料的 XRD图。该 XRD图的各
主要衍射峰均与文献索引( PDF 卡 05 － 0669，a = b
= c = 8． 085) 中给出的 ZnAl2O4 衍射峰一致。衍射
图谱背底清晰，表面无其他杂质相存在，晶形单一。
图中各衍射峰尖锐，证明产物结晶良好。考虑到合
成产物的干燥温度远低于其分解温度，由这些可以

知道，本实验制备所得产物是 ZnAl2O4。通过谱图
分析可知 ZnAl2O4 的空间点群为 Fd － 3m 群，为简
单立方结构。

Fig． 2 XRD images of samples after annealed

图 2 样品退火后的 XRD图像

2． 2 ZnAl2O4 的形貌表征

图 3( a) 与 3( b) 为 340℃退火后所得的 ZnAl2O4

晶粒的扫描电镜图，左图的放大倍数为 15720 倍，右
图的放大倍数为 6000 倍。由图( a) 分析可知样品
形貌为棒状结构，材料呈纤维状，直径较均匀，从图

( b) 可以看到样品并无明显的团聚现象发生，产品
的分散性较好，晶粒尺寸形状规则，这是由于表面活

性剂的添加可能对粒子起到了包膜的作用，削弱了

微小粒子间的聚集作用，进而使得干燥和焙烧之后

易于研磨和分散，从而得到分散性较好的粉体。两
张图中有些棒状长短不一，中间发生断裂现象，一维

纳米结构受到破坏，这可能是因为在配比溶液的搅

拌过程中，使用超声波搅拌的功率过大或者超声分

散的时间过长，从而造成其宏观形态发生变化。从
两张图的形貌可以看出，实验已经成功的得到了

ZnAl2O4 粉体材料。

2． 3 湿敏特性分析

图 5 为铝酸锌湿敏元件在不同频率下的阻抗 Z
随着相对湿度 RH的变化曲线，测试电压为 1V。从
图中可以看到，测试频率对元件的阻抗特性即元件

的感湿特性影响很大。在低湿度的范围内，这种现
象更加明显，随频率的增大阻抗迅速减小。特别是
RH在 33% ～ 53%范围内时，阻抗急剧减小，同时可
以看出在不同的测试频率下元件的感湿特性的线性

度不同。
图 6 为湿敏元件在不同频率下的电容量 C 随

相对湿度 RH的变化曲线。从图中可以看出，电容
随着相对湿度的增加而增加，这一效果在高湿度范

围内更加明显。在不同的测试频率下元件的感湿特
性的线性度不同，在 10KHz的频率下线性度最好。
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由图 5 和图 6 曲线分析，湿敏元件的电阻与电
容均随湿度和频率的变化而发生变化。在低湿度
时，由于水的吸附减少，故本身的阻抗起主要作用，

图 5 可以看出电容此时随频率变化小，但是容抗与
频率相关，故引起阻抗随频率的变化。而当湿度高
时，水分子中电离出大量的离子，使得元件电阻变

小，这是因为感湿体是由超细的粉体组成，它们之间

存在大量的微细孔隙，易吸附环境中的水分子，这种

颗粒粉体具有比较大的比表面积能与水分子充分接

触，产生更多的电荷运输，从而降低电阻率［8］。
图 7 为湿敏元件的电容量 C 在不同相对湿度

下随频率变化的曲线。可以看出，在高频下，电容几
乎不随湿度的变化而变化; 在低频的情况下，电容随

着湿度的增大而增大。另外在相对湿度较大时，频
率对电容的影响并不明显，这特性与元件以离子电

导为主要导电形式的导电机理密切相关，频率慢慢

升高，极化建立过程不能完全来得及在外加电压半

个周期内结束，吸收电流降低程度较低，元件的电流

值比低频时大，元件的电容变小。若频率足够高，离
子极化来不及进行，电容就趋于一定值［9］。

图 8 给出的是铝酸锌湿敏元件在 1V，100Hz 交
流电下测得的电容与相对湿度的关系。随着相对湿
度的增加，电容开始时变化很小，当相对湿度达到一

定的范围时，电容随湿度的增大而迅速增加。由于
电容与材料的介电常数成正比，这一曲线其实也反

映了介电常数随相对湿度的变化规律。
图 9 所示频率为 1000 Hz，电压为 1V 下测得的

铝酸锌湿敏元件的湿敏特性曲线，由上图可知，该种

材料的湿滞约为 4%，在相对湿度大于 53%的时，Z
－ RH特性曲线基本成线性。同时，在一定程度上，
反映了以铝酸锌为薄膜的湿度敏感材料具有湿滞小
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的特性。但线性范围不是很是很宽。我们明显可以
看出相对湿度从 11% ～ 95%与从 95% ～ 11%的变
化过程中两条曲线不重合，在解吸附过程中，电阻变

化有滞后现象，说明毛细孔的水分子解吸附需要一

定的时间，从而使得响应时间增加，传感效应下降。

Fig． 9 Humidity sensing properties curve of moisture sensor in
the 1V，1000Hz
图 9 湿敏元件在 1V，1000Hz下的湿敏特性曲线

3 结论
1． 水热合成法简单易行，条件温和，退火后的

XRD图表明产物为简单立方结构，产物结晶良好，
物相中只存在一种物质即铝酸锌，无其他杂质的生

成和残留。SEM分析表明所得的 ZnAl2O4 晶体呈棒

状结构，无明显团聚现象，直径均匀。
2． 测试频率对元件的阻抗特性影响较大，随频
率的增大阻抗迅速减小，在一定的频率下，阻抗随湿

度的增大而减小。湿敏元件的电容随湿度的增加而
增大，但是在相对湿度较大时，频率对电容几乎就没

有影响。
3． 湿敏元件在 10 KHz 下电容特性在 33% ～

95%线性度优良，湿敏材料的湿滞小，感湿范围较
宽，可以应用于湿度传感器上，不失为一种优秀的湿

敏材料。
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