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Abstract:Amperometric NO2 Sensor Based on La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O3-啄(LSGM,Sr、Mg doped LaGaO3)with NiO sensing
electrode was prepared by screen鄄printing technique. The physical characteristics of the sensor were studied by the X鄄ray
diffraction and scanning electron microscope. The sensitivity and stability of the sensor was studied by measuring the I-V
curves and response / recovery time characteristics under different NO2 concentrations and temperatures of current. The
results show that,at the range of 400 益 ~650 益,there is a good linear relationship between the variation of the current
change 驻I and NO2 concentration of the sensor. The stability鄄testing results show that the response current amplitude of
the sensor decreased to some extent as time goes by,and the stability of the sensor needs to be further improved.
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基于 La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O3-啄固体电解质的电流型

NO2 传感器敏感特性的研究*
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摘摇 要:采用丝网印刷技术制备了以 La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O3-啄(LSGM,Sr、Mg 双掺杂的 LaGaO3)为固体电解质、NiO 为敏感电极

(SE)材料的电流型 NO2 传感器。 用 X 射线衍射仪和扫描电镜对该传感器进行了理化分析;通过测量其在不同温度和不同

NO2 浓度气氛中的 I-V 曲线和时间响应曲线,研究了传感器的电流输出信号和 NO2 浓度的关系、时间响应特性以及稳定性。
结果显示:在 400 益 ~650 益测试温度范围内,传感器响应电流的变化幅值 驻I 和 NO2 浓度之间存在较好的线性关系。 传感器

的稳定性测试结果表明:传感器样品的响应电流幅值出现了一定程度的下降,稳定性有待进一步提高。
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摇 摇 氮氧化物气体 NOx(NO2 +NO)由于会引起光化

学烟雾和酸雨等一些环境问题,已对城市环境和人

们的身体健康构成了严重威胁。 而汽车尾气则被认

为是 NOx 有害气体最主要的排放源。 为了降低汽

车尾气的排放量和提高燃油效率,行之有效的措施

是对汽车发动机的燃烧系统进行技术改造。 目前公

认最有成效的措施是将 EFI 系统(电子控制燃油喷

射系统)中三元催化(TWC)控制技术向贫燃控制技

术升级。 这种新的发动机系统增加了 NOx 储存催

化器,其前后需要安装稳定高性能的 NOx 传感

器[1]。 近年来随着该系统的逐步推广,催生了对车

用 NOx 传感器的需求,引发了国内外科学家对车用

NOx 传感器的研究热潮。
由于基于固态电解质(如氧离子导体)全固态

化学类 NOx 传感器易于与发动机 EFI 系统其它部

件相配合,能完成对汽车尾气中 NOx 含量简便、快
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速、实时检测,已成为车用 NOx 传感器的首选[2]。
目前传统的 NOx 传感器通常选用 YSZ(钇稳定氧化

锆)作为固体电解质材料,许多研究者都对此类 NOx

传感器的敏感特性进行了研究报道[3-5]。 然而 YSZ
要在 1 000 益左右才能达到足够高的离子电导率,
如此高温下由于电极 -电解质界面间的有害反

应[6]、电极的老化[7]、功耗高等问题,提高了传感器

原料选择和器件制作的成本,因此,非常有必要开发

在中低温(600 益 ~800 益)范围内就具有较高氧离

子电导率的新型中温固体电解质材料以替代 YSZ,
从而达到降低传感器工作温度的目的。

在对固体燃料电池方面的相关研究报道表

明[8-9],掺杂的 CeO2 基和 Bi2O3 基萤石结构的固体

电解质在较低温度下具有较高的离子电导率,但电

解质中的晶格氧易被还原,出现电子导电,降低了燃

料电池的工作电压和功率输出,使其应用受到很大

限制。 而 Sr、Mg 双掺杂的 LaGaO3 基固体电解质[10]

材料具有很高的离子电导率,并且在很宽的氧分压

范围(10-20 atm ~ 1 atm)内为纯氧离子导体,关于其

应用于固体燃料电池方面的相关研究报道[11-12] 较

多,而目前用于制备 NOx 传感器方面还几乎未见

报道。
另一方面,许多研究者都致力于电势型 NOx 传

感器的研究[3-5],而 Miura N 等人认为对于电势型

NOx 传感器,其响应电势和 NOx 浓度的对数呈线性

关系,这不利于低浓度 NOx 气体的检测,基于此,提
出了电流型 NOx 传感器[13-14]。

本文中我们选用 NiO 作为敏感电极材料、以
La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O3-啄(LSGM)为固体电解质,采用

丝网印刷技术制备电流型 NO2 传感器。 通过分析

该传感器在不同温度和不同 NO2 浓度环境中的 I-V
曲线、时间响应等特性,研究其对 NO2 气体的敏感

特性及机理。

1摇 实验

1. 1摇 传感器制备

选用流延成型技术制备的 La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O3-啄

生瓷片(直径 13 mm,厚 1. 18 mm),在空气环境中,
经 360 益排胶 22 h 后,放入烧结炉中 1 400 益、2 h
烧结成型,得到深棕色的 LSGM 陶瓷基片 (直径

9. 3 mm,厚 0. 8 mm)。
采用丝网印刷技术将添加了适量松油醇制备的

NiO(分析纯)浆料印刷在 LSGM 基片的一侧,放入

干燥箱中经 80 益、4 h 烘干后,置于高温炉中于

1 400 益、2 h 烧结成型;然后,在烧制好的 NiO 层上

点上少许 Pt 浆,并引出 Pt 丝作为敏感电极 SE
(Sensing Electrode),同时在 LSGM 基片的另一侧印

刷上 Pt 浆并引出 Pt 丝作为参考电极 RE(Reference
Electrode);最后,置于高温炉中,经 1 000 益、1 h 烧

结成型。 传感器结构示意图如图 1(a)所示,样品的

实物图如图 1(b)。

图 1摇 传感器结构示意图及实物

图 2摇 传感器测试装置示意图

1. 2摇 传感器测试

通过对传感器样品进行 XRD(D2 PHASER)和
SEM(VEGA3 SBH)等测试,得到样品的理化特性。
选用体积比为5%O2+余N2、1 000伊10-6 NO2+余N2 及

高纯 N2 3 种标准气体,通过质量流量控制器(MFC:
D07-19BM,北京七星化创电子股份有限公司)得到

如下不同 NO2 浓度范围的混合气体:0. 5% O2 +不同

浓度 NO2(0 ~600伊10-6)+余 N2。 将混合气体通入如

图2 所示测试装置,保持气体流量为150 mL / min。,通
过温控仪控制高温炉,给传感器样品提供不同的测量

温度。 传感器 SE 和 RE 置于同一气氛中,通过 Pt 引
线将 LK-1100 电化学分析仪(天津兰力科公司)的正

极与传感器的 SE、负极与 RE 相连接,施加 0 ~ 1 200
mV 的工作电压,测得传感器的 I-V 特性曲线;给传感

器样品提供 900 mV 外加工作电压,利用流量计,实现

O2 维持在 0. 5%不变,NO2 浓度在 0 和 600伊10-6之间

跳变,测得传感器的时间响应曲线;利用温控仪,保持

传感器的工作温度在 650 益,传感器外加 900 mV 工

作电压,利用流量计,得到 0. 5%O2+600伊10-6 NO2+余
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N2 的混合气体,将传感器样品置于该气氛下,对其进

行连续 74 h 的响应电流变化情况测试,得到其稳定

性测试结果。

2摇 结果及讨论

2. 1摇 理化测试结果分析

图 3 为经 1 400 益、2 h 烧结后得到的敏感电极

材料 NiO 和电解质 LSGM 的 XRD 谱,可以看到,样
品的 XRD 图谱特征峰明显,峰宽较窄,与 NiO 和

LSGM 标准卡(JCPDS 22-1189 和 PDF 89-0080)对
照,物相单一,没有杂相。

图 3摇 NiO / LSGM 结构 XRD 图谱

图 4摇 传感器样品的 SEM 图

图 4 为传感器样品的 SEM 图。 由图 4(a),即
NiO-SE 的表面形貌图,可以看到:1 400 益、2 h 烧结

得到的 NiO 晶粒排列疏松,呈 2 滋m ~8 滋m 大小不等

的不规则多面体,颗粒间存在明显的孔隙;图 4(b),
即 LSGM 的截面图,显示:样品晶粒排列紧密,形状规

则,且孔洞较少,致密度较高;NiO / LSGM 结构断面形

貌(如图 4(c))表明:烧结好的 NiO 电极层的厚度约

为 15 滋m,界面处,NiO 与 LSGM 接触紧密且层次分

明,界面处的晶相良好。

测试结果表明:NiO 电极层紧密地附着在 LSGM
片表面,不易于脱落。 1 400 益烧结处理,未使 NiO 和

LSGM 的物相结构发生变化,交界处的 NiO 和 LSGM
晶粒也未发生固溶或渗透等相变反应,说明 NiO 和

LSGM 具有很好的稳定性。 而 NiO-SE 的多孔结构使

得气体易于渗透到达三相界面 TPB (Triple Phase
Boundary),有利于 TPB 处电化学反应的发生。
2. 2摇 响应特性及敏感机理

2. 2. 1摇 输出电流

图 5 为不同温度下,传感器样品的电流响应特

性曲线,可以看到,随着外加工作电压的增大,电流

幅值逐渐增大。 当电压大于 600 mV 时,在同一工

作电压下,电流幅值随 NO2 浓度的增大而增大,表
明传感器对 NO2 有不错的敏感性。

图 5摇 传感器样品在不同温度、(0 ~ 600伊10-6)NO2

浓度范围气氛下的 I-V 曲线

图 6 给出了当外加电压为 900 mV 时传感器电

流变化幅值与 NO2 浓度的关系,其中 驻I = Igas-Ibase,
Igas和 Ibase分别为含不同浓度 NO2 和不含 NO2 时传

感器的电流响应值。 对图中各曲线进行线性拟合,
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得到各曲线的相关系数均大于 0. 96,特别地,当测

试温度达到 500 益及以上时,相关系数均大于0. 99,
说明 驻I 和 NO2 浓度之间存在较好的线性关系,这也

表明可以通过测量该传感器回路电流的大小来检测

NO2 的浓度。 传感器的灵敏度 S 定义为 S =驻I / CNO2
,

即各曲线的斜率,由拟合结果可知,当工作温度由

400 益增大到 650 益时,灵敏度由 6伊10-6 mA / 10-6

增大到了 7. 25伊10-4 mA / 10-6。

图 6摇 传感器样品输出电流变化幅值与 NO2 浓度的关系

该传感器呈现对 NO2 的敏感特性主要涉及到

NO2 在 SE 上发生的电化学还原反应[14]。
该传感器具有如下电池结构形式[15-17]:

[RE]Sample gas,Pt | LSGM |NiO,Sample gas[SE]
工作时,SE 和 RE 均处于同一样气中,而样气

中的 NO2 和 O2 在 SE 和 RE 侧的三相界面 TPB
(Triple Phase Boundary) 处将发生如下不同的反

应[18-19](如图 7 所示):
SE(NiO)侧:NO2+2e寅NO+O2- (1)

RE(Pt)侧:O2--2e寅 1
2 O2 (2)

可见,在这里,多孔结构的 NiO-SE 有吸附 NO2

和脱附 NO 的作用,同时,对于反应式(1)而言,它相

当于一个电极催化剂,促进了该反应的进行。

图 7摇 传感器反应机理图

2. 2. 2摇 时间响应

图 8 为不同温度下,传感器样品的时间响应曲

线。 由图可知,450 益时该传感器响应较快,响应时

间和恢复时间分别为 50 s 和 90 s 左右,随着工作温

度的升高,响应时间逐渐变长,且稳定性和重复性均

变差,导致该现象的具体原因还未完全明确,有待进

一步研究。

图 8摇 不同温度下传感器样品的时间响应特性

图 9摇 传感器样品稳定性测试结果

2. 2. 3摇 稳定性

图 9 为传感器样品的稳定性测试结果。 可以看

到,整个测试过程中,电流幅值出现了一定程度的波

动,前 12 h,电流幅值下降较快,而之后,随着时间的

推移,响应电流逐渐趋于稳定,这与传感器普遍存在

的老化现象相符。 整个测试过程中,电流下降幅度

约为 0. 053 mA 左右,传感器的稳定性还有待进一

步的提高。
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3摇 结论

采用丝网印刷技术制备了以 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3-啄

(LSGM)为固体电解质、NiO 和 Pt 分别为敏感电极

(SE)和参考电极(RE)材料的电流型 NO2 传感器,并
对其进行了各项理化测试和气敏特性测试。 XRD 结

果显示:NiO 和 LSGM 的特征峰明显,物相单一。
SEM 显示:NiO 晶粒排列疏松,呈 2 滋m ~ 8 滋m 大小

不等的不规则多面体,颗粒间存在明显的孔隙;LSGM
样品晶粒排列紧密,晶粒表面较平滑,形状规则,且孔

洞较少,致密度较高;厚度约为 15 滋m 的 NiO 电极层

与 LSGM 接触紧密且层次分明,界面处的晶相良好。
传感器的电流和时间响应特性则是通过测量其在不

同温度和不同 NO2 浓度气氛中的 I-V 曲线和时间响

应曲线得到。 结果显示:随着外加工作电压的增大,
电流幅值逐渐增大;在 400 益 ~650 益测试温度范围

内,传感器响应电流的变化幅值 驻I 和 NO2 浓度之间

存在较好的线性关系,表明可以通过测量该传感器回

路电流的大小来检测 NO2 的浓度;传感器响应时间

随着工作温度的升高而逐渐变长,在稳定性方面也有

所欠缺。 为了提高传感器在高温恶劣环境下工作的

稳定性,其输出电流和灵敏度易受环境因素影响等不

足还有待于进一步完善和提高。
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