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Abstract :A new type of limiting current oxygen sensor using scandium stabilized zirconia (ScSZ) as oxygen

ion conducting solid elect rolytes and La0. 8 Sr0. 2 MnO3 as diff usion barrier was developed successf ully

t hrough t he technology of Platinum liquid agglutination. The I2V curve of oxygen sensor sample was test2
ed at 993 K in a mixt ure of t he N22O2 with t he oxygen concent ration being 8 100×10 - 6～22. 43×10 - 2 , and

t he data had indicated t hat t he sensor can get stable current platform in the above oxygen concent ration

scope , and t he limiting current has good linear relationship wit h t he oxygen concent ration ; Simultaneous2
ly , t he response time characteristic of the sensor under the different oxygen concent ration tested , t he data

indicated that t he sensor duplication is good and t he response time is quick.
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摘　要 :实验采用具有高电导率的 ScSZ基电解质材料和 La0. 8 Sr0. 2 MnO3 混合导体材料 ,利用 Pt 浆粘结 ,制成了新型的混合

导体极限电流氧传感器。实验测试了其在温度 993 K氧浓度 8 100×10 - 6～22. 43×10 - 2范围内的电流2电压曲线 ,数据表明

该传感器在上述氧浓度范围内具有较好的测氧特性 ,且极限电流与氧浓度存在良好的线性关系 ;同时测试了其在不同氧浓度

下的响应时间特性 ,结果显示传感器重复性好 ,响应时间较快。
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　　极限电流型氧传感器根据扩散障结构的不

同 ,可以分为孔隙扩散障型 (包括小孔扩散障型、

多孔扩散障型)和混合导体致密扩散障型等。对

于孔隙扩散障型氧传感器 ,在长期的使用过程中 ,

由于其扩散障内的孔隙会出现变形及气体中固体

颗粒物堵塞的现象 ,从而造成此类传感器性能的

下降及失效 [ 123 ]。目前新型的混合导体致密扩散

障型氧传感器则采用了无孔结构 ,克服了上述不

足 ,并且具有性能稳定、工艺简单的优点 ,因而成

为近年来研究的热点。Fernando Garzon[ 429 ]等人采

用 La0. 84 Sr0. 16 MnO3 (L SM)等具有电子和氧离子混

合导电特性的材料 (简称混合导体材料)作扩散

障 , Y2 O3 稳定的 ZrO2 ( YSZ)氧离子固体电解质为

氧泵层制作的此类致密扩散障型氧传感器 ,实现

了在一定氧浓度范围的测氧。

氧离子固体电解质的泵氧能力是极限电流型氧传

感器能否产生极限电流工作状态的关键因素。近年

来 ,人们在研究固体燃料电池过程中开发了一种新的

Sc2 O3 稳定的氧化锆(ScSZ)氧离子固体电解质[10211] ,它

与 YSZ相比 ,具有更高的电导率 ,在 1 000℃时 10

mol % Sc2 O32 ZrO2 (10ScSZ)多晶陶瓷的导电率比

8YSZ高 3倍 ,且 ScSZ的机械强度高于 YSZ。

因此 ,本文采用 Sc2 O3 稳定的氧化锆 ( ScSZ)氧

离子固体电解质为氧泵层、L SM为致密扩散障层制

作了致密扩散障型氧传感器 ,并对该传感器的特性

进行了研究。
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1　实验步骤

按分子式 La0. 8 Sr0. 2 MnO3 的配比称取相应的

分析纯 La2 O3、MnCO3、SrCO3 粉体 ,加乙醇、采用

氧化锆球在聚氨酯罐中混合球磨 10 h ,干燥后 ,放

入高温炉中 ,在空气中 1 100℃煅烧 5 h ,取出后再球

磨 ,干燥后得本次实验所用的 L SM 粉体。对其作

常温 XRD分析 ,得到衍射图谱如图 1 (a)所示。与

L SM标准衍射卡对照 ,特征峰值尖锐 ,并均符合的

很好 ,这说明 L SM 晶体结构良好。然后再将制得

的 L SM粉体采用油压成型的方式压制成 6. 5 mm

×6. 5 mm ,厚度为 1 mm的生瓷片 ,放入高温炉中 ,

1 350℃烧结 2 h ,得到相应的 L SM陶瓷片。将其中

一个 L SM陶瓷片粉碎后对其作常温 XRD分析 ,得

到的衍射图谱如图 1 (b)所示。与原 L SM粉体的衍

射图谱比较 ,谱线对应的很好 ,说明L SM在1 350℃

烧结 2 h后 ,既没有分解 ,也没有新相生成 ,仍然是

钙钛矿结构。

(a) 　煅烧粉体

(b) 　1 350℃2 h烧结后

图 1　L SM粉体 XRD图谱

再将潮洲三环公司提供的厚度为 0. 5 mm 的

ScSZ流涎生瓷片切成 5. 3 mm ×5. 3 mm 的方片 ,

在低温下排胶 ,高温 1 530℃下烧结 2 h ,得到相应的

ScSZ陶瓷片。用 Pt 浆将上述烧结好的 L SM 陶瓷

片和 ScSZ陶瓷片粘合在一起 ,并在复合片的两面

丝网印刷上 Pt 浆、粘上 Pt 线 ,然后放入炉中 ,900℃

烧结 2 h。为了防止两片子在接界 Pt 处发生氧渗

漏 ,用高温密封玻璃釉涂在复合片的四周 ,再 900℃

密封烧结 0. 5 h ,达到复合片在交界处完全密封。

最后得到的样品其结构如图 2 所示。其中采用

L SM陶瓷片做该传感器的扩散障层 , ScSZ陶瓷片

做该传感器的泵氧层。

图 2　传感器式样结构图

采用扫描电镜 ( SEM)对 ScSZ泵氧层和 L SM

混合导体扩散障层的表面形貌进行了分析。从 Sc2
SZ表面形貌图 3 可以看出 ,烧结性能良好 ,其晶粒

发育完整 ,大小均匀 ,晶粒尺寸在 2μm 左右 ,基本

无气孔 ;L SM表面形貌图 4 可以看出 ,烧结后较为

致密 ,孔洞较少 ,能充分胜任扩散障碍层。

图 3　ScSZ表面形貌

图 4　L SM表面形貌

测量时 ,将此样品放在如图 5所示的测试装置的

测量腔中 ,通过温度控制仪控制加热功率大小实现测

量腔温度的稳定 ;调节不同氧浓度标气瓶的流量进行

图 5　实验装置示意图
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混合 ,给测量腔提供不同的氧浓度氛围 ;通过 L K -

1100电化学仪给传感器两侧 Pt 引线上施加 0～1. 2

V范围逐渐变化的电压 ,其中正极与泵氧层侧的 Pt

线相连 ,负极与扩散障层侧的 Pt 线相连。测量相应

的回路电流 ,得到不同氧浓度条件下的 I2V 特性。

2　结果与分析

2 . 1　传感器的氧敏性能分析

测得此传感器不同氧浓度条件下的 I2V 特性如

图 6 所示。从图中可以看出 ,该传感器在 T = 993

K、8 100 ×10 - 6～0. 224 3 氧浓度范围内均有较宽

的极限电流平台 ,并且该平台在电压较小时就已出

现。另外 ,随着氧浓度的增加 ,促使出现极限电流平

台的电压随之增大 ,并且 ,对应的平台极限电流也相

应增大。其极限电流与氧浓度关系见图 7。

图 6　氧传感器在 993 K不同氧浓度下的 I2V 曲线

图 7　极限电流与氧浓度的关系

此现象可通过如下工作机理得到解释 ,如图 8

所示 ,在高温下 ,由于制作致密扩散障层的混合导体

材料 L SM 具有电子传导和氧离子扩散的双重能

力 ,当致密扩散障层两侧存在氧压差时 ,被测的氧气

在扩散障层外侧吸附 ,被吸附的氧吸收 2 个电子形

成氧离子 ,氧离子进入层表面的氧空位 ,在氧压差的

驱动下 ,通过离子扩散传递到扩散障层与 ScSZ泵

氧层交界面的一侧 ,然后失去电子再被还原、脱附、

释放出氧气。混合导体致密扩散障层起到了传统极

限氧传感器孔隙扩散的作用。

若给传感器两侧 Pt 引线上施加一个电压 ,由于

L SM陶瓷片具有很高的电子传导能力 ,可以起到泵

图 8　混合导体致密扩散障层的氧传递机理

氧层阴极的作用 ,相当于直接给 ScSZ泵氧层施加

了泵氧电压 ,其泵氧电压可将通过交界面处的氧气 ,

再次氧化形成氧离子 ,并在此电压作用下 ,以离子传

导方式通过 ScSZ电解质传递到泵氧层外侧 ,还原、

脱附、并释放出氧气。在此过程中存在电子的得失 ,

而在电路中形成电流 ,我们称为泵氧电流。

这样 ,在整个传感器中 ,氧的传导可分为致密扩

散障层的扩散过程和泵氧层的泵氧过程。在其他条

件不变情况下 ,泵氧层的泵氧能力由泵氧层电解质

的氧离子导电能力和泵氧电压决定 ;致密扩散障层

氧扩散能力则由混合导体氧离子导电能力和两侧氧

压差决定。当泵氧层的泵氧能力大于致密扩散障层

扩散能力时 ,泵氧层从交界面处泵出的氧气受制于

通过扩散障层扩散到交界面处氧气的多少 ,出现泵

氧电流不随泵氧电压增加的现象 ,即表现为极限电

流平台特性。

在本实验中采用了较高氧离子导电率的 ScSZ

电解质做泵氧层 ,相对于传统的 YSZ电解质材料 ,

在一定温度和结构尺寸条件下 ,尽管施加较小的泵

氧电压 ,也会产生较大的泵氧电流 ,进而更容易满足

传感器出现极限电流平台所需的必要条件—泵氧能

力大于扩散能力 ,即使得电压较小时就已经出现了

极限电流平台 ,并且电压在一个较宽的范围内变化

时 ,极限电流平台仍然存在。此优点一方面可为较

宽范围电压的选取提供了方便 ;另一方面 ,也为该传

感器在克服泵氧能力随着时间逐渐衰减方面提供了

较大的回旋余地。

另外 ,随着氧浓度的增加 ,加大了致密扩散障层

两侧的氧压差 ,增强了氧向交界面处的扩散能力。

在温度恒定条件下 ,只有提高传感器的泵氧电压 ,增

大泵氧电流 ,才能满足泵氧能力大于扩散能力的要

求 ,使得出现极限电流平台电压和本身平台电流的

增加。本实验结果也证实了此结论。

还有 ,在极限电流工作状态时 ,由于致密扩散障

层的扩散过程为整个氧的传导速率大小的控制过

程。而混合导体材料 L SM 一般具有很高的电子电

导率 ,不存在电势梯度 ,氧离子通过混合导体的扩散
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速率仅由混合导体两侧界面间的氧压差驱动 ,与传

统孔隙扩散的 Knudsen模型扩散驱动方式类似 ,因

此通过相应的扩散方程也可得到该致密扩散障型氧

传感器的极限电流 IL 与被测氧浓度 X O2 应存在 IL

∝ XO2 的线性关系
[1 ]。

为此 ,我们根据图 6的 I2V 曲线 ,得到该传感器

的极限电流与被测氧浓度 XO2 的关系曲线 ,并采用

IL ∝ XO2 的线性关系对得到的曲线进行了拟合处

理 ,如图 7所示。拟合数据显示 : IL 与 X O2 的线性相

关系数为 0 . 992 ,表明该传感器在氧浓度在 8 100 ×

10 - 6 ～ 22 . 43 ×10 - 2 范围内 ,具有比较好的线性关

系。这完全符合上述理论推断 ,并且也与他人的实验

结果相一致[12214 ]。

2 . 2　传感器的响应时间

给传感器施加 0. 85 V的电压 ,炉温恒定在 993

K ,控制气体的流速始终保持在 100 mL/ min ,测得

其在氧浓度为 21. 2 %和 1. 21 %之间反复变化的电

流与时间的响应关系 ,如图 9 所示。从图中可以看

出 ,传感器对氧测试的重复性较好。为了便于对传

感器上升和下降过程响应时间的精确测量 ,对这两

个过程进行了放大 ,得到图 9 (a)和图 9 ( b) ,从中可

以看出 ,上升响应时间较短 ,基本在 3～5 s。然而下

降响应时间比上升响应时间较长 ,约为 20～25 s ,即

出现了上升和下降响应时间不对称的现象。初步分

析引起这种现象的原因是由于下降响应时间对应着

气体氧浓度由高变低的下降过程 ,当低浓度氧气进

入测量腔内需要较长的时间才能将高氧气体排出并

置换完毕 ,这就带来了下降响应时间的大幅增加。

反之 ,当高浓度氧气进入测量腔内时只需很短的时

间就能将氧浓度由低变高。

图 9　传感器电流2时间波形图

3　结论

本文用 ScSZ基电解质材料和 La0. 8 Sr0. 2 MnO3

混合导体材料 ,采用 Pt 浆粘合的方法 ,制成新型的

混合导体扩散障型氧传感器。经过实验测试 ,此传

感器在 993 K温度下 ,8 100×10 - 6～22. 43×10 - 2氧

浓度范围具有良好的线性测氧特性。通过对传感器

响应时间的测试 ,该传感器具有重复性较好 ,响应快

的特点。
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