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摘  要：对湿度的精密监测关系着一些潮解材料的保存，电子仪器的测量精准度等各个方面。高性能湿度传感器在现

代工业、农业、医疗等领域均具有广泛的用途。湿度敏感材料包括介电材料、半导体材料、金属材料等。作为一种特

殊的含有自发电极化的介电材料，铁电材料在湿敏传感器领域的应用越来越受到人们的关注。理论上，铁电材料的电

极化对于表面的极性水分子具有强的吸附作用，同时，表面附着的极性水分子也可以反过来影响铁电材料的铁电极化、

介电、电阻抗等性能。因此，铁电材料在高性能湿敏传感器件中具有重要的应用前景，铁电湿敏材料具有灵敏度高、

响应快、稳定性好等优点。本文综述了铁电湿敏材料的发展历史和现状，详细总结了铁电材料湿度传感的物理机制。

将铁电湿敏材料按类别、性质分为铁电纳米、铁电陶瓷、铁电薄膜、铁电单晶四大部分，分别综述了它们湿敏特性的

研究进展及影响湿敏性能的各种因素，以期为未来新型铁电材料的湿敏研究提供一些科学参考。 
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随着社会的发展，湿度检测被应用到社会生产生

活的方方面面，使得人们对湿度的需求越来越高。然

而，由于环境中存在大量水以及受季节、温度、位置

等因素影响变化很大，湿度测量具有相当难度。为了

解决这一问题，研究者们开发了各类湿度传感器，包

括电容[1-2]、电阻[3-4]、光纤湿度传感器[5-6]等传感器。

当传感器上覆盖的感湿材料层吸附空气中的水分子

时，会引起传感器的电阻或电容发生变化[7]。由于各

种湿度材料具有不同的物理和化学特性，它们制成的

湿度传感器在不同领域下被使用，尤其在监控和调节

环境湿度方面发挥着重要作用。然而，湿度传感器普

遍存在一些问题。例如长时间暴露在湿度环境中，感

湿材料会在水的持续应力下发生延迟断裂[8]，同时空

气中的其他杂质也会对传感器的感湿膜造成损害，影

响其湿敏性和稳定性[9]。因此，为了研制出满足工业

生产和日常生活需要的具有宽湿度检测范围、高灵敏

度、好热稳定性以及快速响应与恢复时间的湿度传感

器，学者们开始研究湿度传感材料。迄今为止，人们已

经探索了多种传感材料（如碳材料[10]、有机聚合物[11]、

陶瓷材料[12]、铁电材料[13]等材料），以改善湿度传感

特性，本文主要综述铁电材料的湿度敏感性能。 
铁电材料是一种具有压电性、热释电性、光催化

效应、湿敏性等多种特性的重要功能材料[14]。在一定

温度范围内，某些铁电材料可以发生自发极化，其自

发极化偶极矩可以在外加电场下改变。铁电材料的自

发极化效应图如图 1 所示。铁电材料制造成本低，工

作温湿度范围广，热稳定性强，可用于制作各种新型

元器件，例如铁电存储器、铁电电容器等[15]。这些元

器件在各个领域都得到广泛应用，已成为近年科技领

域最热门的话题之一。铁电材料的电极化对其表面的

极性水分子具有很强的吸附作用，同时表面附着的极

性水分子也反过来影响铁电材料的铁电极化、介电和

电阻抗等性能。因此，铁电材料较适合作为感湿材料

制作湿度传感器，具有很高的科学研究价值。 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 1  铁电自发极化效应图 

Fig.1  Ferroelectric spontaneous polarization effect 

σf: free charge 
σb: bound charge 
σt: true charge 
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目前，关于铁电材料湿度敏感性能的研究综述还

不多。本文综述了铁电材料和改性铁电材料的湿敏研

究现状，并概述了铁电材料的湿度传感机制。本文将

铁电材料分为铁电陶瓷材料、铁电纳米材料、铁电薄

膜材料和铁电单晶材料，归纳和综述了它们的湿敏性

能研究结果和影响因素，以便为未来新型铁电材料的

湿敏研究提供参考。 

1  湿度传感机制 

一般情况下，水分子与陶瓷表面存在两阶段相互

作用机制，第 1 阶段是化学吸附，第 2 阶段是物理吸

附[16]。当相对湿度较低时，比表面积和水分子的吸附

起主导作用。而当湿度较高时，中孔体积和毛细冷凝

开始发挥重要作用，此时离子传导机制决定了水传感

机制[17]。 
在吸附的第 1 阶段，水分子被化学吸附在陶瓷表

面的活性位点上，水蒸气被电离成羟基（-OH）和质

子（H+），与材料中的金属阳离子形成吸附复合物，

随后转移到表面羟基。另一个水分子被 2 个相邻羟基

之间的氢键吸收，形成第 2 个羟基组[18]。第 1 阶段的

化学吸附层是比较稳定的，不易受到湿度的干扰，主

要是由于上层浓缩的水分子受到 2 个氢键的限制无法

自由移动。化学吸附完成后，在第 2 阶段，随着空气

中相对湿度（relative humidity，RH）的升高，水分子

发生聚集，被物理吸附于第 1 层上。每个水分子单独

与羟基结合，形成许多类似液体的层结构。图 2 所示

为氧化铁表面吸附水蒸气分子的多层结构[19]。由于液

态水具有良好的流动性，大量的水分子离解成水合氢

离子（H3O+）。H3O+又极易解离成 H2O 和 H+，因此在

高湿度环境下存在着许多 H+，这能引起电阻率、电容

等电学性能的变化，从而增强离子传导。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

图 2  氧化铁表面吸附水蒸气分子的多层结构 

Fig.2  Multilayer structure of adsorbed water vapour molecules 

on the surface of iron oxide [19] 

Anderson 的质子电导率模型表明[20]，当相对湿度

很低时，水的表面覆盖不完全。因此，质子可以通过

在表面上从一个点跳到另一个点的方式形成和迁移。

当表面被水覆盖时，质子传输占主导地位；当相对湿

度较大时，离子电导率占主导地位[21]。 
在不同的陶瓷体系中，导电类型可能是电子的或

离子的[22]。大多数当前的湿度传感器是基于离子型湿

敏陶瓷的多孔烧结体[23]。当导电类型为离子型时，水

分可以通过测量电导率的湿度敏感变化程度来检测，

材料感湿电导的贡献主要来自于吸附的离子和电子载

流子[24]。在电子型传导机制中，对湿度的敏感性是电

子传导的结果。水分子充当电子的供体气体，化学吸

附增加或降低电子电导率[25]。 

2  铁电材料湿敏研究进展 

2.1  铁电陶瓷材料的湿敏研究进展 

陶瓷材料是以铝硅酸盐矿物或某些氧化物等为原

料制成的工艺岩石。当它们具有受控的微结构时，这

使它们适合于化学传感器。陶瓷湿度传感器可分为离

子型、电子型、固体电解质型和整流结型[26]。铁电陶

瓷即具有铁电性的陶瓷材料，具有自发极化，且在外

加电场下偶极矩能发生反转。人们按照产生传感、驱

动功能的机制将铁电陶瓷材料分为 3 种，分别为：层

状铁电陶瓷、弛豫型铁电陶瓷和反铁电陶瓷。铁电陶

瓷的结构有钙钛矿结构、焦绿石结构、钨青铜结构和

铋层结构群 [27]。Zhang[28]等人在不同频率下研究了

BiFeO3 材料中相对湿度与阻抗、电容等参数之间的关

系。实验表明，在最佳工作频率 10 Hz 时，阻抗随湿

度的变化达到 2 个数量级。湿度的响应和恢复时间分

别为 60 和 70 s，这表明 BiFeO3 具有良好的吸附和脱

附水分子能力。Jiang 等人[29]采用两相法合成了钆锆焦

绿石（Gd2Zr2O7）固体电解质和钒酸铋（BiVO4），研

制了一种混合电位型三乙胺（TEA）传感器。对比传

感器在 40%~98%RH 下的传感行为，结果显示传感器

响应值的衰减很少，说明这种材料具有良好的响应/
恢复特性、出色的防潮性和稳定性。Tsuyumoto 等人[30]

由过氧多钨酸钾合成了钾六方钨青铜（K-HTB，

KxWO3；x≈0.3），在无水和潮湿环境下，测量了材料

的 XRD 图，发现 K-HTB 的超晶格结构是通过结合水

而出现的。当材料放置在干燥氛围中，显示出低的电

阻率，而当环境湿度不断增加时，材料电阻率显著上

升。这种不同寻常的性质与 K-HTB 中超晶格结构有

关。当空气中水分子增加后，K-HTB 中结晶水的数量

增加，能够从金属转变为半导体。因此，在结晶水合

物中自由移动的阴阳离子变少，导致高电阻率的表现。 
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钙钛矿型氧化物是铁电陶瓷中应用最广泛的一种

典型结构，被考虑用于湿度传感应用[31]。钙钛矿通式

是 ABO3，A 位是碱土元素离子，B 位是过渡元素离子。

一般为立方体形状，其结构图如图 3 所示。在钙钛矿

氧化物中，A 位上的原子易受湿度影响，因此可以通

过替换 A 元素增强湿敏性能[32]。目前，出现了多种由

钙钛矿结构的铁电陶瓷材料制成的湿度传感器，诸如：

BaTiO3
[33]、PbTiO3

[34]、(Ba,Sr)TiO3
[35]等。 

一般来说，相比普通陶瓷，多孔陶瓷湿度传感器

的传感效果更好。这主要是由于多孔微结构具有较高

的比表面积，能为水的吸附提供更多的位置，产生更

多的载流子，从而有利于导电。Yeh 等人[36]研究了 K2O
掺杂的多孔 Ba0.5Sr0.5TiO3 传感器。这种多孔结构的孔

隙结构很容易吸附水分子，其灵敏度在湿度范围内变

化达 4 个数量级，比其他湿度传感材料更加稳定。田

玉明等人 [37]制备了一种具有多孔结构的(Ba,Pb)TiO3

湿敏陶瓷电阻。该湿敏陶瓷具有多孔结构，表面晶粒

对湿度极为敏感。同时，Pb2+的引入形成了大量的氧

空位，使得(Ba,Pb)TiO3 陶瓷在湿度范围内阻抗变化达

到 4 个数量级。为了使陶瓷半导化，Nb 元素被引入材

料中作为施主元素，增加载流子数量，降低电阻率，

并增强离子传导。 
2.2  铁电纳米材料的湿敏研究进展 

近年来，随着芯片、存储器等元器件的发展，以

铁电体为基础的器件已逐渐向纳米级的方向发展，如

纳米棒、纳米管和纳米线[38]。纳米结构的材料尺寸在

至少 1 个方向上不超过 100 nm，当尺寸低于这个数量

时就会受到尺寸效应的影响，导致性质发生突变。由

于这种新颖的尺寸效应以及在微电子学中的应用，铁

电纳米材料得到了广泛的应用[39]。Zhang 等人[40]采用

复合氢氧化物介导法合成了 BaNbO3 纳米立方体。在

合成过程中加入 1 mL 水，SEM 图和紫外吸收光谱表

明加入水后的 BaNbO3 纳米立方体尺寸增大，说明水

分子对晶体尺寸有显著影响。目前，已经报道了许多 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  钙钛矿结构 

Fig.3  Perovskite structure 

由纳米结构的铁电材料制备而成的湿度传感器。表

1 所示是不同铁电纳米材料传感器湿敏性能的比较。

从表中能够看出纳米结构的铁电材料能够表现出快

速的响应和恢复时间、良好的稳定性、线性以及优

异的选择性，在湿度传感应用中具有很大的应用前

景 [40-45]。  
相较于普通的铁电块体湿敏材料，铁电纳米湿敏

材料具有较小的颗粒尺寸、更高的比表面积和孔隙率，

暴露出更多的活性位点使水分子与材料表面之间高效

相互作用。因此铁电纳米湿敏材料可以被大范围用于

改进现有铁电器件的性能，进一步优化湿敏性能。

Zhang[42] 等人采用水热法制备了海胆状的 SnO2/ 
NaNbO3 纳米复合材料。这种海胆状结构能够极大地

提高比表面积，增加与水分子的接触，从而实现显著

的湿度传感性能。通过对传感器在不同 RH 下复阻抗

图的观察，可以证明湿度传感器的电特性与传感材料

表面的水分子吸附解吸过程以及暴露在环境中的表面

积密切相关。He 等人[46]采用静电纺丝和煅烧技术制备

基于钛酸钡纳米纤维的阻抗型湿度传感器。SEM 图像

显示 BaTiO3 纳米纤维的平均直径在 80~200 nm 之间，

相比普通的 BaTiO3，晶粒尺寸大大减小，这也意味着

比表面积大幅提高。图 4 给出了该铁电纳米材料的响

应与恢复特性曲线[46]。当湿度范围为 11%~95% RH
时，响应与恢复时间为 5 和 4 s，这充分证明了纳米材

料极好的响应和恢复特性。 
在制备湿度传感器的过程中，不同的制备方式决

定材料性能的优劣程度，获得的湿敏效果也各不相同。

目前已有人研究使用静电纺丝法 [47]、溶胶凝胶法 [48]

和压制法[41]制备的 BaTiO3 纳米材料，其结构和性能都

存在着一些差异。任天令等人 [49]采用硬脂酸凝胶法

（SAG）法制备了 BaTiO3 纳米晶粉及陶瓷，与溶胶凝

胶法（S-G）法制备的 BaTiO3 纳米微晶和陶瓷相比，

物性差别很大。在粒度相近的条件下，SAG 法制备的

BaTiO3 粉体电容变化率大于 80%，而 S-G 法制备的

BaFeO3 粉体电容变化率小于 30%，这与 BaTiO3 纳米

晶特殊的微观结构密切相关。Wang 等人[50]以钛酸钡

纳米纤维为敏感材料，制备了 2 种不同电极的湿度传

感器，分别是铝电极和银电极。实验表明，银电极传

感器具有更高的灵敏度以及更快的响应和恢复效应。

因此，通过比较不同电极材料的传感器性能，可以为

湿度传感器的设计和优化提供有效途径。 
Li等人[45]详细讨论了Na0.5Bi0.5TiO3纳米球湿度传

感的机制。其湿敏特性与亲水性基团 Na-O，Ti-O 密

切相关。在低湿度条件下，水蒸汽分子形成羟基离子

和质子，羟基离子被 Na0.5Bi0.5TiO3 纳米球表面的 Na+  
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表 1  不同铁电纳米材料传感器湿敏特性的比较 

Table 1  Comparison of the moisture-sensitive properties of 

different ferroelectric nanomaterial sensors 

Material 
component 

Order of 
magnitude 
response 

Response 
time/s 

Recover 
time/s 

Humidity 
range/% Refs. 

BaNbO3 
nanocrystalline 103 12 32 30-90 [40] 

Nanocrystalline 
BaTiO3 thick film 103 12 15 33-98 [41] 

SnO2/NaNbO3 
nanocomposite 105 3 9 11-95 [42] 

CdTiO3 nanofiber 101 4 6 40-90 [43] 
NaTaO3 

nanocrystal 103 3 32 33-95 [44] 

Na0.5Bi0.5TiO3 
nanospheres >105 43 87 11-88 [45] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  BaTiO3 纳米纤维的响应和恢复属性 

Fig.4  Response and recovery properties of BaTiO3 nanofiber[46] 

 

吸收，氧离子吸收质子，再次形成羟基离子。在高湿

度下，Na+可以作为导电载体，在溶解物理层间吸附的

水分子中发挥作用，从而极大地提高湿敏性能。 
2.3   铁电薄膜材料的湿敏研究进展 

铁电薄膜的厚度在数十纳米至数微米之间[51]。几乎

所有的铁电体材料都能通过不同的技术制成相应的薄

膜材料。在某些程度上，铁电薄膜与铁电纳米材料具有

相似之处，主要由于它们增加了比表面积，增大了材料

与水分子的接触位点，从而增强材料的湿敏性能。由

于微电子、光电子等领域对铁电材料小型化、薄膜化、

集成化的需求越来越高，学者们对铁电薄膜材料也越

来越重视，并利用铁电薄膜的性质研制出了许多铁电

薄膜器件[52-55]。表 2 所示是不同铁电薄膜材料传感器湿

敏特性的比较[46,56-59]。Zhen 等[60]采用射频磁控溅射法制

备了基于非晶(K,Na)NbO3（KNN）无铅铁电薄膜的湿度

传感器。在室温和 150 Hz 频率下，KNN 薄膜的响应时

间和恢复时间为 1 和 2 min，而 KNN 陶瓷的响应和恢复

时间为 10 和 7 min。KNN 薄膜表现出比陶瓷材料好的吸

附解吸能力。这是由于薄膜形态具有更大的比表面积和

更低的孔隙率，使得材料表面更易吸附水分子。Xiao [61]

等人通过将钛酸锶钡 Ba0.7Sr0.3TiO3（BST）涂层涂覆到

新制备的硅纳米多孔柱阵列（Si-NPA）基底上，制备了

具有规则柱阵列结构的复合薄膜。测试不同老化时间下

BST/Si- NPA 薄膜的湿敏特性，该 BST/Si-NPA 湿度传感

器在放置 0、9、57、100 天老化后，湿敏电容特性仍保

持理想状态，具有很好的稳定性。Zhang[28]等人采用溶

胶凝胶法制备了一种 BiFeO3 薄膜，并测量了该薄膜在

10 Hz 下的湿滞回线。其中，湿滞回线是指湿敏元件在

升湿和降湿往返变化时的吸湿及脱湿回线。一般情况

下，通过改性材料、施主掺杂、增加材料比表面积、引

入氧空位等措施可以提高湿度传感器的湿滞特性。实验

结果显示，BiFeO3薄膜的湿滞回线如图 5 所示[28]，呈窄

滞回线。在 30%~90%的湿度范围内，薄膜湿滞较小，最

大湿滞量约为 16%，这主要是由于 BiFeO3薄膜层中残留

水分造成的。 
铁电薄膜传感器的湿度灵敏度高度依赖于其组分、

电场相互作用和传感材料质量。其中，组分包括表面结

构单元的分布尺寸、薄膜的厚度、微观结构、掺杂种类

以及表面形态的规则性等因素。不同厚度的薄膜具有不

同的微观结构，当孔径小于 10 nm 时，可以利用孔隙

率和孔径分布来分析薄膜的微观结构。其中，孔径吸附

过程包括孔壁吸附和毛细管吸附，如图 6 所示[59]。 
 

表 2  不同铁电薄膜材料传感器湿敏特性的比较 

Table 2  Comparison of the moisture-sensitive properties of 

different ferroelectric film sensors 

Material 
component 

Order of 
magnitude 
response 

Response 
time/s 

Recover 
time/s 

Humidity 
range/% Refs. 

K[(Ta0.2Nb0.8)0.99- 
Mn0.01]O3(KTN) 104 12 18 - [56] 

Bi0.5K0.5TiO3 104 12 25 11-95 [57] 
Li+-modified 

CaxPb1-xTiO3 thin 
film 

>103 8 15 8-93 [58] 

BaTiO3 thin film 102 30 40 40-90 [46] 
BiFeO3 film 102 60 70 8-93 [59] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 5  BiFeO3 薄膜在 10 Hz 下的湿度滞回特性 

Fig.5  Humidity hysteresis characteristics of BiFeO3 film 

measured at 10 Hz[28] 
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孔隙率和孔径分布共同作用决定不同的薄膜介电

常数。在干燥条件下，薄膜越薄，孔隙率越高，器件的

湿敏灵敏度越高。在加湿的条件下，吸附的水分子越多，

孔隙率较大，介电常数的变化越明显。因此选择合适的

薄膜厚度能够提高材料的湿敏性[62]。李斌等人[59]研究

了薄膜厚度为 0.5、1 和 2 μm 时湿度敏感性的影响，如

图 7 所示[59]。发现不同厚度薄膜的介电常数 εfilm 随 RH
变化。薄膜的厚度越薄，孔径率越高，器件的电容值变

化率越大。Zhang 等人[40]制备了一种厚度为 20 µm 的

BaNbO3薄膜，实验表明其湿度恢复时间大于响应时间。

探究这种薄膜的湿度传感机制，发现可能是由于薄膜厚

度相对较大，可以看作表层小电阻和深层大电阻的并

联。在吸附过程，水分子被吸附在材料的表面，电阻会

迅速下降，当通过薄膜的电流倾向于通过小电阻层时，

电阻就会达到稳定。但在恢复过程，阻力会随水分子的

解吸而增大，从而导致恢复时间较长。因此，较薄的薄

膜往往具有较短的恢复时间。然而，铁电薄膜的性能并

不是越薄越好。杜晓莉等人[63]分析了薄膜厚度对共聚

物偏氟乙烯-三氟乙烯 P(VDF-TrFE)铁电薄膜的性能的

影响。研究结果表明，当薄膜厚度达到微米或纳米数量

级（<100 nm）时，薄膜的结晶过程会受到影响，引起

漏电流增加，导致严重的疲劳效应。 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 6 孔径吸附过程示意图 

Fig.6 Schematic graph of pore adsorption[59] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  3 种厚度的 BaZrO3 薄膜电容值与相对湿度的关系 

Fig.7  Relationship between capacitance and relative humidity of 

the three kinds of films with different thicknesses[59] 

合适的退火温度、较高的电场强度是影响电容式

传感器湿敏性能的重要因素。Kumar 等人[64]研究了不

同湿度下退火条件和电场强度对电容变化的影响。高

温退火后产生的电子会降低整体晶粒电阻，使得材料

的晶粒缺陷达到最小化，并增加水分子的吸附位点；

高电场强度则可以增加沉积材料的电导率，从而显著

提升器湿敏性能。李观启等人[65]以硅片为衬底，采用

氢离子束镀膜法制备 Al/BaTiO3/Si 薄膜。发现样品的

退火温度和退火时间在一定程度上影响着材料湿敏性

能的变化。退火温度越高，退火时间越长，材料的响

应值越慢。这可能是由于退火后 BaTiO3 薄膜中固定电

荷密度减少，不利于化学吸附的形成。Li 等人[66]采用

氩离子束溅射技术在室温真空下在硅片上沉积 BaTiO3

薄膜，然后在氮气环境中进行退火。结果表明，退火

温度越高，退火时间越长，相同相对湿度下引起的电

流变化越小，水蒸气的饱和吸收时间越大。在较高的

相对湿度下，薄膜中 H2O 和 H+的浓度增加，H+离子

在薄膜中引起电场和电势下降，不利于材料的吸附与

解吸。因此，退火条件的选择对传感器的湿敏性能尤

为重要。 
2.4  铁电单晶材料的湿敏研究进展 

铁电单晶具有优异的压电性能和热释电性能，是

使用最早的铁电材料。铁电单晶材料能够在一定的电

场作用下能发生畴转，在外场作用下产生许多极化方

向不同的畴变，因此在电光调制、光学等方面有许多

应用。然而，极化转换对环境湿度极其敏感，在潮湿

的空气下，环境对域转换行为的影响还没有得到很好

的研究。 Ievlev[67]等人研究由导电扫描探针显微镜

（SPM）尖端产生的电场引起的局部极化反转。该电

场是 SPM 室中相对湿度的函数，在高相对湿度值下，

形成的孤立畴尺寸减小。局部磁滞测量一致地揭示了

矫顽场和成核场的增加，观察到的现象归因于在 SPM
尖端-表面接触附近存在水桥。Shishkina[68]等人研究了

局部极化反转过程中湿度对磷酸钛氧钾（KTiOPO4，

KTP）晶体中孤立畴生长的影响，揭示生长畴形状的

异常演变归因于畴壁运动的各向异性和在偏置尖端的

水弯月面的形成以及样品表面上的水层。 
在铁电单晶的畴转变化中，畴半径与湿度存在着

相关性。Dahan[69]等人在低湿度环境下，计算出的畴

半径明显小于在环境条件下获得的畴半径。通过计算

也表明，吸附水层可显著增加铁电单晶中原子力显微

镜（AFM）尖端场反转的畴的横向尺寸。Wang[70]等人

研 究 了 湿 度 对 Pb(Zn1/3/Nb2/3)O3-x%PbTiO3 （ PZN- 
x%PT）铁电单晶的畴结构成像和极化转换过程的影

响。发现压电响应力显微镜（PFM）的振幅随着相对

Pore wall adsorption 
layer thickness 

Capillary suction layer thickness 

Relative Humidity 

C
/p

F 

θ=27 ℃ 
f=1 MHz 

tfilm=0.5 µm ΔC/C=211%

ΔC/C=78.9% 

ΔC/C=57.2% 

tfilm=1 µm 

tfilm=2 µm 
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湿度的增加而增加，相差角几乎一直保持在 180º 左

右，矫顽偏压随着相对湿度的增加而降低，而印记随

着相对湿度的增加而增加。Sun 等[71]在 2%和 99% RH
下，测得针尖下的开关畴尺寸并不随相对湿度单调增

加。图 8 表明在相对湿度较低的条件下，畴半径略有

增加，而在相对湿度较高的条件下，畴半径急剧减小。

当在湿度 99% RH 下，不会产生畴[71]。 
在一定条件下，湿度可以引起铁电单晶材料的畴

转换行为。Jiang[72]等人研究了 BaTiO3 单晶在持续载

荷湿度条件下的畴变行为。把极化矢量沿[100]、[010]
和[001]方向的畴分别定义为 a 畴、b 畴和 c 畴，研究

发现，在低湿持续载荷下，a-b 畴结构和 a-c 畴结构都

没有受到影响；然而，在高湿持续载荷下，则会促进

a 畴向 c 畴的转变。这种差异是由于 c 域的极性与 a、
b 域不同，c 域的水分子吸附量比 a 域和 b 域多，因此

所产生的能量差使得畴结构变得不平衡，从而导致了

a 畴向 c 畴的畴转变。He 等人[73]研究了沿[010]方向施

加电场时 BaTiO3 单晶表面上的液滴演化，发现水与外

加电场在 c 畴上有更强的吸附作用。相比于 a 畴，水

滴优先在 c 畴表面上形成，这也是由于 a 畴和 c 畴不

同的表面能。 

3  改性铁电材料湿敏特性 

3.1  复合材料改性铁电材料湿敏特性 

复合材料一般是由 2 种或 2 种以上不同特性的材

料组合而成的新材料。它不仅具有原始材料的性质，

还具有组合后新的特性，因此具有很高的研究价值。

Ke 等人[74]采用一种熔盐路线制备了钛酸锶钡–钛酸镁

（BST–MT）复合陶瓷湿度传感器。该复合材料在湿

度范围内直流电阻率降低了 5 个数量级，这远远高于 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8  在不同极化电压下 LiNbO3 单晶中的切换畴半径与湿度

的关系 

Fig.8  Relationship between switching domain radius and 

humidity in LiNbO3 single crystal under different 

polarization voltages[71] 

常规固态法制备的 BST。Douani 等人[75]分别制备了

BiFeO3 （ BFO ）和铁酸铋 / 碳纤维纳米复合材料

（BFO/CFs）的湿度传感元件。图 9 所示为 BFO 和

BFO/CFs 在 1 kHz 时的湿度灵敏度关系图[75]。与 BFO
相比，BFO/CFs 的阻抗数量级变化更大，湿度灵敏度

高达 12640%。实验还测试了低湿度和高湿度范围下 2
种材料的复阻抗谱，证明了样品的弛豫机制。Anjeline[76]

等人实验表明尖晶石-钙钛矿 NiFe2O4-LaFeO3 纳米复

合材料的电阻和电容随相对湿度变化，这是由于空间

电荷层极化的变化导致与湿度有关的质子传导发生在

晶界/界面区域。 
在复合材料中，以聚合材料为基底是一种应用较

广泛的方式[77]。近年来，学者们提出将聚合物材料与

铁电材料复合起来，制作出许多性能优良的湿敏元件。

如：BaTiO3/PVDF[78]、BaTiO3/QAR[79]。Manocha 等人[80]

合成的聚苯胺-钛酸铅复合材料在 PbTiO3 质量分数为

30%时，表现出较好的湿敏特性。主要是由于聚合物

的基体膨胀或者收缩，引起了 PbTiO3 颗粒间的浓度变

化。Wang[81]等人将四元丙烯酸树脂和聚苯乙烯酸硫酸

钠这 2种有机电解型湿敏材料分别与 BaTiO3纳米晶复

合。在 30%~90%RH 范围内，四元丙烯酸树脂复合材

料湿滞性为 4%，聚苯乙烯酸硫酸钠复合材料的湿滞

性为 10%，表明复合后材料的灵敏度远高于纯 BaTiO3

纳米晶材料。Chao 等人[82]制备了氰酸酯(CE)/BaTiO3

复合材料。材料表面吸附的水分子会极大地影响复合

材料的性能。这些性质和形态差异主要归因于在固化

过程中氰酸酯基团的水解以及随后聚合物结构的变化

以及与填料的界面相互作用。 
3.2  碱离子掺杂改性铁电材料湿敏特性 

掺杂是一种提高材料湿敏性能的方法，在陶瓷材

料中添加碱离子可能会导致氧空位和晶体结构缺陷，

极大地影响铁电陶瓷材料的微观结构[83-85]。这有利于水

分子的吸附，从而降低固有阻抗或增加水吸附的位置 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 9  BFO 和 BFO/CFs 在 1 kHz 时灵敏度与湿度的关系 

Fig.9  Sensitivity-relative humidity of BFO and BFO/CFs at    

1 kHz[75] 
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数量，在一定程度上提高材料的湿度敏感性[86]。大的

晶格畸变可能导致气体分子与表面活性位点之间的强

相互作用，导致表面吸附的氧气增加。郑春萍等人[87]

采用共溶 -水凝胶法制备掺镧 LaxBa1-xTiO3(x=0.00, 
0.05, 0.10, 0.20, 0.30)陶瓷湿度传感元件。实验验证镧

离子的掺杂使得钛酸钡陶瓷半导化，掺镧后陶瓷材料

的阻湿性良好、响应快、湿滞小，展现出比 BaTiO3

更高的催化性能。当 x=0.10 时，湿敏选择性最好，抗

气 体 干 扰 能 力 最 强 。 Zhang 等 人 [88] 研 究 了

Bi3.25Ln0.75Ti3O12(Ln=La, Ce, Nd, Sm)（BLnT）湿度传

感 器 的 湿 敏 性 能 。 发 现 对 于 晶 格 较 大 的

Bi3.25Sm0.75Ti3O12（BST），水分子吸附十分容易。其阻

抗变化量在湿度范围内高达 6 个数量级，高于其他

BLnT 传感器。 
纯 PbTiO3 湿度传感器只在湿度 80%以上响应，掺

入 Ca2+后，PbTiO3 传感器的灵敏度有所提升，但线性

特性较差。因此，Liu 等人[60]采用溶胶凝胶法制备了

Li+改性的 CaxPb1-xTiO3 湿度传感器薄膜。Li+电荷密度

较大，能提供更多 H+用于导电。Li+和 Ca2+二者的协

同作用增强了离子传导，使薄膜获得了较好的电阻-
湿敏性能。 

掺杂量的不同也会影响陶瓷材料的湿敏性能。一

些论文报道了诸如 Ba0.5Sr0.5TiO3
[89]、CaTiO3

[90]等铁电

陶瓷材料在湿度下引起的电学变化。通常会在这些材

料中添加浓度为 1~5 mol%的碱或 La 原子，以显著提

升湿敏特性。 Viviani[91] 等人则研究了钙钛矿钡

BaMO3(M=Ti，Zr，Hf，Sn)多孔陶瓷对湿度的响应情

况，其中这几种材料的密度、晶粒尺寸和孔径分布都

相差较大。在添加 0.3 mol% La 的情况下，在高度多

孔的 BaTiO3 中发现了最高的灵敏度。 

4  结  语 

铁电材料具有良好的铁电性、压电性、热释电性，

能够自发发生极化。因此，与其他结构的金属氧化物

和聚合物相比，铁电材料具有更好的湿敏活性。本文

探究了湿度作用机制，并综述了铁电纳米材料、铁电

薄膜材料、铁电陶瓷材料的湿敏性能以及影响因素，

并介绍了其改性材料的研究进展。未来需要进一步加

强水分子与铁电材料作用机理的研究，探索更具湿敏

活性的铁电材料和其他功能材料复合物。然而，要实

现铁电湿敏材料的产业化，我们还需要面临许多问题，

例如水的种类、样品表面粗糙度和表面改性对材料湿

敏的影响等。综上所述，铁电材料的引入提高了材料

对水分子的吸附性能，展示了其在湿度传感器方面的

广阔应用前景。 
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Abstract: The precise monitoring of humidity is related to the preservation of some deliquescent materials, the measurement accuracy of 

electronic instruments and other aspects. High-performance humidity sensors have a wide range of uses in modern industry, agriculture, 

and medicine. Humidity sensitive materials include dielectric materials, semiconductor materials, metal materials, etc. Ferroelectric 

materials are a special kind of dielectric material containing spontaneous electrodes, and their application in the field of humidity-sensitive 

sensors is receiving increasing attention. Theoretically, the electrodeposition of ferroelectric materials has a strong adsorption effect on the 

polar water molecules on the surface, and at the same time, the polar water molecules attached to the surface can in turn affect the 

ferroelectric polarization, dielectric and electrical impedance properties of ferroelectric materials. Therefore, ferroelectric materials have 

important application prospects in high-performance wet-sensitive sensor devices, and ferroelectric wet-sensitive materials have the 

advantages of high sensitivity, fast response, and good stability. This paper reviewed the development history and status of ferroelectric 

moisture-sensitive materials, and summarized the physical mechanism of humidity sensing by ferroelectric materials. The ferroelectric 

moisture-sensitive materials were classified into four major parts, namely, ferroelectric nano, ferroelectric ceramic, ferroelectric thin film, 

and ferroelectric single crystal, according to their categories and properties, and the research progress of their moisture-sensitive properties 

and various factors affecting the moisture-sensitive performance were reviewed, in order to provide some scientific references for the 

future research of moisture-sensitive of new ferroelectric materials. 

Key words: humidity sensor; humidity sensitive materials; ferroelectric effect; ferroelectric materials; progress 
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