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Abstract:The La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O2. 85 was used to make the amperometric oxygen sensor with a thin hole,which is
solid oxygen ionic conductor in the intermediate temperate area. The diffused barrier and the oxygen pump layer
were all made by using the thin film of this material. After that, the oxygen sensitive performance of the
manufactured oxygen sensor was tested at 600 益 and 650 益 . At these two temperature points,the tested data shown
that there were good limiting current platforms when the oxygen concentration ranged from 0. 1% to 3% ,and the
limiting currents exhibited a linear dependence on oxygen concentration. In addition,the response time was tested in
650 益 when the oxygen concentration changed between 0. 5% and 3% back and forth. From the response time
curves,it can be found that the up and down response times were all about 15 s
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基于 La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O2. 85固体电解质小孔

极限电流型氧传感器的研究*

陈摇 康,顾媛媛,江浩,简家文*

(宁波大学信息与工程学院,浙江 宁波 315211)

摘摇 要:本文制备了以中温固体氧离子导体—La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O2. 85的流延片为小孔扩散障层和氧泵层材料的小孔极限电

流型氧传感器,并对其在 600 益 和 650 益 两个温度点下的氧敏特性进行了测试。 从测试的结果中可以看出:在氧浓度为

0郾 1% ~ 3%的范围内出现较好的极限电流平台,而且极限电流与氧浓度呈现良好的线性关系。 此外,当温度为 650 益时,使氧

浓度在 0. 5%与 3%之间来回跳变,测得传感器的响应时间曲线,从曲线图可读出上升和下降响应时间均为 15s 左右。
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摇 摇 氧传感器按原理可以分为浓差电势型和极限电

流型,而极限电流型又分为孔隙扩散障型和致密扩散

障型[1-3]。 目前,国内、外市场上主流的氧传感器是

以钇稳定氧化锆(YSZ)材料为固体电解质的浓差电

势型氧传感器。 随着应用领域的逐渐扩大,这类氧传

感器暴露出越来越多的问题,例如:(1)只有在空燃比

为 14. 7:1 附近才具有较好的性能导致测量范围有

限;(2)需要参比气体使得制作工艺复杂;(3)由于

YSZ 材料只有在高温范围内才具有较高的氧离子导

电率,导致传感器工作温度必须大于 800 益,高温工

作带来了一系列的问题(使用寿命缩短、密封难、功耗

高、在三相界面处产生有害物质等等) [4-7]。 而极限

电流型氧传感器,尤其是小孔扩散障型以其测量精度

高、响应速度快以及使用过程中不需基准气体等优点

正得到越来越广泛的应用[8-9]。
而解决现有传感器工作温度过高带来的问题的

途径之一是寻找一种在中低温范围内就具有较高氧

离子电导率的材料来替代 YSZ 材料。 相比其他中

温固体氧离子导体( 啄-Bi2O3 的晶相不稳定,CeO2

易产生电子电导[10-11] ),利用 Sr2+和 Mg2+ 掺杂具有



第 10 期 陈摇 康,顾媛媛等:基于 La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O2. 85固体电解质小孔极限电流型氧传感器的研究 摇

钙钛矿结构的 LaGaO3 得到的 LaxSr1-xGayMg1-yO3-啄

展现出良好的性能,不仅在还原性气氛中晶相稳定,
而且在很宽的氧分压范围内保持良好的性能稳定

性。 此外,这种材料为纯氧离子导体,具有较高的氧

离子电导率,在 800 益时达到了 0. 11 S / cm,是同等

条件下 YSZ 材料的 2 ~ 4 倍[9,12-15]。 目前,这种材料

已成功应用到了固体氧化物燃料电池( SOFC) 领

域[16-17]。 本文以降低传感器工作温度为出发点,采
用 La0. 9Sr0. 1 Ga0. 8 Mg0. 2 O2. 85 流延片制作出极限电流

型氧传感器,并对其性能进行了测试。

1摇 实验

1. 1摇 氧传感器的制备

将 La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O2. 85流延片裁切成 2 片边

长为 6mm 的正方形方片,采用丝网印刷技术,在其

中一片的一侧印刷上 Pt 浆作为电极,并引出 Pt 丝
作为电极引线,用作氧泵层;利用细小钢针在另一片

的正中间穿一小孔,作为小孔扩散障层。 利用油压

机将氧泵层和小孔扩散障层在 2. 5MPa 的压力下叠

压在一起,Pt 电极在中间,并一起进行排胶处理,而
后在 1 400 益下烧结 4 h。 烧结成瓷后,在氧泵层的

另一侧印刷上 Pt 浆并引出 Pt 丝,并且在 1 000 益下

烧结 1 h。 制备的传感器的结构图如图 1 所示。

图 1摇 氧传感器结构示意图

这种传感器的工作原理是:环境中的氧分子可以

通过小孔扩散至阴极处,并在 Pt 的催化作用下得到

电子变成氧离子;由于氧泵层两侧存在电势差,氧离

子迅速被泵到阳极处,失去电子,重新变成氧分子,
阴、阳电极发生的反应如式(1)所示。 由于扩散障层

的小孔大小一定,所以当温度一定时,氧分子在小孔

的扩散能力只与外界氧浓度有关;而氧泵层的泵氧能

力随着施加在其两侧的工作电压的增大而增大,当大

于小孔的扩散能力时,将出现极限电流平台,即电流

的大小不随电压的变化而变化。 所以,极限电流的大

小与外界氧浓度有关,不同的氧浓度对应不同的极限

电流。 因此,可以通过测量回路中电流的大小而得到

环境中的氧浓度以达到测量氧浓度的目的。
阴极:O2+4e寅2O2-

阳极:2O2--4e寅O2

(1)

1. 2摇 性能测试

采用图 2 所示的测试装置对该传感器的氧敏特

性和响应时间进行测试。 将氧传感器放入测试管

中,电化学分析仪(LK-1100,天津兰力科公司)的

正极与氧传感器的阳极相连,负极与阴极相连。 测

试时,利用 Labview 程序调控两台流量计流量大小

(D07-19B,北京七星华创电子股份有限公司)和调

节控制测试管中的氧浓度;温控仪控制测试管中的

温度,即传感器的工作温度;通过计算机控制电化学

分析仪给传感器施加一个 0 ~ 1 V 的连续电压,同时

测得回路中的电流,从而得到传感器在不同工作温

度和氧浓度下的 I-V 曲线图。

图 2摇 测试装置图

设定温度为 650 益 时,给传感器施加大小为

0郾 7 V 的恒定电压,让氧浓度在 0. 5% 和 3% 之间来

回变化,测得传感器的响应时间(当氧浓度变化时,
传感器的输出信号由整个进程的 10% 变化到 90%
所需要的时间),见图 8。

图 3摇 1 400 益烧结的 La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O2. 85样品的 XRD 图

2摇 结果与分析

2. 1摇 传感器的结构测试

图 3 是 1 400 益烧结的 La0. 9 Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O2. 85

样品的 XRD 图,从图中可以看出该温度烧结的样品

为单一的 La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O2. 85晶体相,并无其他杂

相出现,而且主峰尖锐,说明晶体生长较好。 从图 4
中可以看出,1 400 益烧结的陶瓷样品晶粒较大,晶粒

与晶粒之间排列较为紧密,基本不存在气孔。 利用扫

描电镜观察到的小孔扩散障层中小孔的形貌如图 5
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所示:小孔基本为圆形,孔径大小 30 滋m 左右,远大于

氧分子的平均自由程(700 益时为 0. 83 滋m)。

图 4摇 1 400 益烧结的 La0. 9Sr0. 1Ga0. 8Mg0. 2O2. 85样品的 SEM 图

图 5摇 传感器的小孔结构的形貌

图 6摇 传感器的 I-V 曲线图

2. 2摇 传感器性能测试

在 600 益和 650 益两个温度点下,测试得的传感

器的 I-V 曲线如图 6 所示。 看以看到:两个测试温度

下,在 0. 1% ~3%的氧浓度范围内,传感器均具有较

好的极限电流平台,而且都在工作电压为 0. 3 V 左右

就进入了极限电流平台,且极限电流值随着氧浓度的

增大而增大。
气体在小孔扩散障层中的扩散方式有两种机

制:当小孔的孔径大于气体的平均自由程时为正常

扩散;当小孔的孔径小于气体的平均自由程时为

Knudsen 扩散。 由于制作的小孔的孔径远大于氧分

子的平均自由程,所以氧分子在此小孔极限电流型

氧传感器的扩散视为正常扩散。 鉴于正常扩散机

制,极限电流与氧浓度的关系为[1]:

IL = -4FD SP
RTLln(1-CO2

)= Kln(1-CO2
) (2)

但在低氧环境中,由于 CO2
垲1,则 ln(1-CO2

)抑CO2
,

则上式可变为

IL = -4FD SP
RTLCO2

=KCO2

K= -4FD SP
RTL

(3)

式(2)和式(3)中:F 为法拉第常数;D 为扩散系数;
S 为扩散孔平均界面积;P 为环境总气压;R 为气体

常数;T 为工作温度;L 为小孔的长度;CO2
为氧浓度。

选取这两个温度点下不同氧浓度对应的极限电

流值,分别做出与式(3)相符的氧浓度与极限流关

系图,如图 7 所示。

图 7摇 极限电流与氧浓度的关系图

由 IL 与 CO2
的关系图可以看出:当温度为 600

益和 650 益时,氧浓度与极限电流值呈现较好的线

性关系,相关系数都大于 0. 999,与理论推导相符

甚好。
600 益:IL =0. 15341CO2

+0. 1143;R=0. 99928

650 益:IL =0. 19744CO2
+0. 11138;R=0. 9997

当温度为 650 益 时,给传感器施加一个大小

0郾 7 V 的恒定电压,氧浓度在 0. 5% 和 3% 之间来回

跳变,测得的响应时间曲线如图 8 所示。
从图 8 可以看出,当氧浓度在 0. 5%和 3%之间

来回跳变时,传感器输出的信号重复性较好。 从放

大的上升和下降曲线可以读出上升和下降响应时间

均为 15 s 左右,响应良好。
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图 8摇 传感器的响应时间图

3摇 结论

本采用中温固体氧离子导体材料—La0. 9 Sr0. 1
Ga0. 8Mg0. 2O2. 85制备小孔极限电流型氧传感器。 当

温度为 600 益 和 650 益,该传感器在氧浓度为 0.
1% ~3%的范围具有较好的极限电流平台,而且极

限电流与氧浓度呈现良好的线性关系,相关系数分

别达到 0. 99928 和 0. 9997,符合正常扩散模型。 此

外,当温度为 650 益,氧浓度在 0. 5% 与 3% 之间来

回跳变时,传感器的输出信号重复性较好,而且上升

和下降响应时间均为 15 s 左右。
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