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具有 致密扩散障碍层的片式极限电流型氧传感器
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,
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摘 要 采用了一种新的有效工艺
,

制备出了以 稳定的 为固体电解质基

体材料
,

以 。 混合导体材料为致密扩散障碍层的极限电流型氧传感器
,

避免了

和 两种材料在烧结时收缩率不匹配的问题
,

且能够很好给出全范围空燃 比的极限电

流 该传感器与以往的极限电流型传感器相 比具有结构简单
,

响应更快
,

工作稳定
,

成本低廉

等优点
,

有很好的应用前景
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引言

宽范围空燃 比极限电流氧传感器 已成为汽车尾气传感器的重要发展方向
,

也是节

约能源和汽车台架试验不可缺少的元件 目前有两种物理扩散障碍型极限电流型氧传感器

被汽车工业使用
·

一种是小孔极限电流型传感器
,

另一种是多孔层极限 电流型传感器 , 〕
,

如图
、

所示
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图 小孔极限电流型传感器
图 多孔层极限电流型传感器

但是
,

小孔型极限 电流传感器存在着造价昂贵
,

小孔长时间使用易堵塞变型等问题 多

孔层极限电流型传感器虽然较易制备
,

但孔隙度难以控制
,

且长时间使用 时孔隙透气性会发

生变化 用 电子
一

氧离子混合导体膜作为扩散障碍层
,

可 以解决多孔扩散层存在的问题 在

混合导体材料中
,

氧的迁移是通过晶格中缺陷 如氧空位 完成的 由于混合导体材料有高的

电子 电导率
,

其中不存在电势差
,

氧的迁移不是 因电势梯度
,

而完全是由混合导体表面与混
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合导体 氧化错 固体 电解质界面 间的化学势梯度引起的
·

氧在固相混合导体材料中的扩散

比在气相 中慢得多
,

可有效限制氧向阴极扩散的速度
,

从而使传感器的输出电性能线性化
一 二 二 一 。 是一种钙钦矿结构的混合导体

,

目前广泛用作固体氧化物燃料 电池

阴极材料
·

它在高温下有较大的氧扩散系数
,

如 鞠 。 一 。在 、 一“ 氧分压

范 围内
, 、 温度下

,

氧的化学扩散系数为 一“ 、 一“ “ 降 且 有很高的电

子 电导率
,

电荷的传输转移反应发生在整个混合导体层和 固体电解质的界面 因此
,

是一种较为理想的致密扩散障碍层材料 近年来
, 。 等人 采用 助 。 材

料作为极限电流传感器的扩散障碍层
,

采用磁控溅射和丝网印刷等制膜技术成功的制备出致

密扩散障碍层极限电流型氧传感器 但其采用磁控溅射技术做出的 致密扩散障碍层 比

较薄
,

影响了高氧浓度气氛下传感器的测试性能 且 由于 与 的烧结收缩率不 同
,

试样烧结时易造成 层的开裂而透氧
,

也影响传感器的测试性能 本文以 。

为致密扩散障碍层材料
,

采用一种新的工艺
,

避免了以上 出现的问题
,

进一步提高了极限

电流型氧传感器的氧敏感性能

材料合成

采用 稳定的 为 固体 电解质基体材料 粉体的制备采用共沉淀

法
,

以
·

溶液为原料
,

用
·

与之反应沉淀得到 和

共沉淀
,

经洗涤
、

干燥
、

锻烧
,

即可得到 粉体 粉体经 热处理后
,

进行

分析
,

得到 的衍射谱如图 所示 与稳定 的标准衍射卡对照
,

表 明粉体是 四方相和立

方相
,

没有单斜相生成 粉体再经高温热处理后
,

四方相会转变成立方相
,

这与文献中的报

道十分相符
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图 粉体的 图谱 图 粉体的 图谱

采用 撅 为致密扩散障碍层材料
,

粉体的制备采用固相合成法
·

将分

析纯的
、

和 粉末按配 比混合
,

加乙醇研磨
,

干燥后在空气中 下

锻烧
,

即可得到 粉体 对 粉体作常温 分析
,

得到 的衍射图谱如图 所

示 与 标准衍射卡对照
,

特征峰值均符合得很好 从图 可以看出
,

特征峰尖锐
,

说

明 晶体结构 良好

采用 下恒温 烧结 为检验在此烧结温度下
,

是否发生 了分解或相

变
,

特取制得的 试样
,

粉碎后再对其作常温 分析
,

得到的衍射图谱如图 所示
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与原 粉体的衍射图谱比较
,

谱线对应得很好
,

说明 在 下恒温烧结 后
,

并没有分解
,

没有新相生成
,

仍然是钙钦矿结构
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图 烧结后的 图谱
图 氧传感器结构示意图

,

石

传感器的成型工艺

将 稳定的 固体电解质粉料压制成厚度为 左右
,

直径 左右

的 圆片 取一定量的 粉料
,

加入粘结剂
,

混合均 匀后
,

将得到 的泥料用双辊

碾压机碾压成厚度为 左右的片状毛坯
,

再将毛坯分割成直径为 的 圆片

将制备好的 圆片和 圆片分别放入柑祸 中
,

在钥丝炉 内升温至 恒温烧

结 把烧结好的 圆片与 圆片用铂浆粘贴在一起
,

再将贴好的复合片放入炉中
,

在
“

下恒温
,

利用铂浆的烧结将两个 圆片连接在一起 将密封料涂在 圆片的

四周
,

使 圆片和 圆片接界处的缝隙完全密封 目的是为了防止两个 圆片接触的间

隙处发生氧渗漏
,

对试验结果造成影响

最后 在烧结好的 复合 圆片两面均涂上铂浆
,

粘上铂丝
,

在 恒温 。
,

即得到待测试的传感器试样 其结构如图 所示

传感器的工作原理及试验装置

极限电流型氧传感器是在氧化错 电解质氧泵 的基础 上构成的
,

在氧泵 的阴极表面加上

一层扩散障碍层
,

以 限制氧向阴极补充
,

使之成为泵氧的速度控制环节 当氧因存在扩散

障碍层而来不及到达氧泵 阴极 内界面 时
,

即使再提高泵 电压
,

向阳极输送的氧量也不会

增加
,

这时便达到泵氧的极限电流 因极限电流的平台高度和周 围气氛 中的氧浓度成线性

关系
,

由此可 以得知汽车尾气的氧浓度
,

再根据尾气氧浓度和 空燃 比的关系
,

便可得知汽

车燃烧室 内的空燃 比 所以
,

用这种传感器测定汽车尾气中的氧含量
,

并 由此判明燃烧

室的空燃 比
,

再通过微机控制的反馈系统
,

便能 自动控制和调节空燃 比
,

达到 节能和减少

污染的双重 目的

传感器 的测试装置如图 所示

配气系统

试验 目的是测量在不同氧分压下
,

通过氧传感器的输出电流随加在两极上直流 电压的
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变化情况
,

从而得 出传感器对环境氧分压的敏感程度 用压缩空气和压缩氮气
,

通过调节

两种气体的流量来获得不 同的试验气氛
,

气体总流量控制在 左右

加热系统

传感器的实际工作温度一般为 左右
,

因而采用铁铬铝管式炉作为加热装置
,

用
一

自动控温仪控制恒温
,

试验温度为

图 试验装置示意图

测量系统

用计算机控制的 型 电化学工作站
,

可 以测量传感器在一定温度下
,

不 同氧分

压
、

不同直流 电压下输出电流值的变化 传感器样 品放在带有两个小孔的氧化铝托片上
,

将两根导线穿过氧化铝托片的两个小孔
,

再把传感器两极的铂丝引线分别焊在两根导线上

见图 两导线再与电化学工作站相接
·

选用跃阶电压测量程序
,

稳定电压 由 。 开始
,

每间隔 测量一次
,

逐渐增至
,

每一 电压的测量时间为

嘿嘿嘿
一一义一 么么
一一 冷一

一一‘ 一 么么
一一 , 一

一一卜 石

刊刊一
,

一一 卜

代三工。﹄﹂二切

图 氧传感器组装示意图
,

图 传感器样品的 一 曲线
,

试验结果与分析

在
“

下
,

通过调节氮气和压缩空气的流量
,

测量了氧浓度为 、 的不 同
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气氛下
,

传感器样品的输出电流随抽氧电压增加而变化的情况 测试结果如 图 所示

由图 可以看出
,

通过传感器样品的电流达到毫安级
,

说明制得的传感器 内阻较低
,

达

到薄膜型传感器的要求 该传感器样品在 的氧浓度下有很好的极限 电流平台

随着氧浓度的增加
,

极限电流相应增大
,

极限电流初始出现 的 电压也增大
,

这是 由于气氛

中氧浓度增加引起 中氧扩散量增加所致 当抽氧电压 左右时
,

电流开始超 出极

限 电流 的平台
,

这可能是氧化错在高电压下发生分解所致 因而该传感器不适宜在高 电压

下使用 等人对此种传感器 已有研究
,

其实验样品的测试结果如图 所示
,

比较图
、

可以看出
,

本文所做的传感器在较低的电压下即可达到极限电流平台
,

且平台区的电流 比较稳定 而 等人的传感器在高氧浓度时
,

并不能得到好的 电流

平台
,

电流仍然呈现递增的趋势
·

可以认为
,

由于 等人是用丝 网印刷方法将

层复合到 层上 的
,

所得的 层厚度仅仅 户 ,

因厚度太小
,

所以通过 层 的氧

扩散量较大
,

在高氧浓度和低 电压 的情况 下很难达到极限 电流 而在本工作中
,

传感器 的

层厚度约 拜 左右
,

大大提高了 层对氧扩散的阻碍作用
,

使得氧通过 层

的扩散阻力 增大
,

氧扩散量变小
,

所 以即使在高氧浓度和低 电压的情况 下
,

也能很快到达

极限电流

·

鬓
代三、

二。

护
洲日任匕切

,

图 等人的传感器的 一 曲线
’

图 传感器样品的极限电流 一 氧浓度曲线
一

根据 图 作出了该传感器极限 电流和相应氧浓度的关系 曲线 图 从 图 可 以看

出
,

极限电流与氧浓度存在很好的线性关系
,

相关系数 说 明这种传感器在氧浓度为
、 的范围内

,

对氧的敏感性优 良

结论

再次证 明用混合导体材料作为极限电流型氧传感器的致密扩散障碍层是可行的 解决

了小孔和多孔型极限电流型氧传感器长期使用时容易造成小孔堵塞
,

变形
,

影 响测试性能

的问题 本文采用分别烧成
,

铂浆粘合
,

周边密封的方法取代磁控溅射
、

丝 网印刷等成膜技

术
,

成功地制备出了致密扩散障碍层极限电流型氧传感器
,

简化了成型工艺
,

避免了因

与 烧结收缩率不 同而导致的烧结开裂 间题
,

并使传感器得到 了更好的氧敏感性能 该



无 机 材 料 学 报 卷

工艺可以 降低宽范围空燃 比氧传感器的制作成本
,

提高测试性能和工作稳定性
,

适 于批量

生产
,

有 良好的应用前景
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