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摘 要

材料作为氧传感器具有广泛的应用 本文介绍了 氧传感器的工作原理和制作

过程中采用的三种工艺
,

即陶瓷烧结体
、

厚膜和薄膜技术 并对如何提高氧传感器的性能进行

了探讨

二氧化钦氧传感器
,

陶瓷烧结体
,

厚膜
,

薄膜词号键类关分

引言

是一种多功能材料
,

纯 呈白色 钦白
,

自然界中以红色或金黄色形式存在

金红石 具有金红石
、

锐钦矿 和板钦矿 三种晶型
,

在一

定温度和压力下可发生晶型转变 可作为多种传感器材料
,

不仅可以用于湿敏 和
压敏元件

,

也可用于检测多种气体
,

例如
、

等可燃桂气体和 。驴,
,

特别是用作

汽车尾气传感器 图 通过测定汽车尾气中氧气的含量
,

可以控制和减少汽车尾气中的 和
二

的污染
,

同时也可提高汽车发动机的效率 为此
,

科学家们开发应用了两种不同类型

的氧气传感器 一种是电动势型 电化学氧传感器
,

另一种则是电阻型 半导体

氧传感器 由于后者不需要参比气体电极
,

故体积小
、

结构简单
、

价格较低
,

因而 日益受

到重视

工作原理

纯化学计量比 的导带中并无电子
,

导带与全充满的价带间的能级距离 即禁带宽

度 为 川 图
,

因此在室温下
,

具有很高的电阻率
·

当温度升高

时
,

容易失去氧离子而成为缺氧型
,

禁带宽度变窄 图 在环境氧分压较低时
,

一些氧离子从 中逃逸至气相
,

形成氧空位 或钦间隙
, ’”

。骨合 二 二

其中
, 。代表位于正常晶格的氧位置

,

代表氧空位
,

是氧空位电荷离解度
·

这些晶格缺陷作为施主
,

使电子进入导带
,

随着氧缺陷增加
,

产生越来越多的氧空位
,

导带中的电子浓度增加
,

从而降低 的电阻率

一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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图 能带图
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当达到热力学平衡
,

根据质量作用定律
,

从式 可以得到

甩
,

·

嘴
· “ 一 ”刀

其中
,

是电子浓度
,

嘴 是空位浓度
,

从劝 ‘ 汀
, 二 是氧空位的生成能

由于 是电中性的
,

因此正负电荷总量相同
,

即

助封句句钓
了、
、尹泞、了吸、了‘、了,、

·

嘴

由 和
,

可得

叹
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其中
,

、。 ‘ ·

电导率 。 一
· ·

。一
· ·

甩 “
‘ ,

·

。
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·

。

其中
, 拼代表电子迁移率

,

与温度有关
,

对于小极化子的跳跃
,

风乃 科。。一‘ 儿双 ,

由 简化 可得
。 一 。。

·

心
式中 二 ,

转换成电阻表示
,

即

·

一
·

凡
, ‘ ‘

其中
,

是常数 是活化能
,

与晶格缺陷的形成成有关 为 常数

式说明
,

如果外界温度保持不变
,

的电阻只与氧分压有关 由于氧空位生成

能 切 的值较大
,

因此温度是影响 电阻的重要因素
,

当温度变化范围较大时
,

要对传感

器进行温度补偿 根据 式
, 二 ,

因此 。应为
,

而实际测量 二 可能是因为杂质的存

在能够改变缺陷平衡
,

导致氧空位浓度相对较高
,

可以认为
,

氧空位浓度不随外界氧分压的

变化而改变 根据上述分析可得 二二 二
“

范围下
,

多孔 陶瓷的电阻对

氧分压 的关系示于图 在低氧分压时
,

二氧化钦表现出 。 型半导体特性
,

与玛
‘

成正比 当氧分压超过一个最大值
,

由于较高氧含量
,

电子浓度较低
,

使得材料转变成具有
型半导体特性

,

与 的关系和材料中杂质含量有关
,

一般来说 与叹
‘ 成正 比

·

氧敏元件制作工艺

氧敏元件是半导体敏感元件
,

在低氧浓度下仍可具有较高的灵敏度 氧敏

元件有陶瓷体
、

薄膜和厚膜三种构成方式
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﹃州月川产

, 之。一 沪

,,沪

闪认、公目︸三

系 护

陶瓷烧结体氧传感器

年
,

福特汽车公司的科研人员

及其同事将 球状微粒烧结成

薄片
,

内置两根作为加热器和 电极用的铂

引线
,

及用于温度控制的铂
一

铂锗热电偶

此后
,

有许多关于这种传感器的研究

报道 ”一叫 近年来国内也开始了这方面的

研究
,

将一定配比的 粉料与分散剂
、

粘

合剂 例如 等 制成粘度适宜的浆料
,

注入预置加热丝和信号 比的模具内或涂在

铂 电极上
,

在 烧结而成 这

种工艺制作简单
,

但往往因烧结不充分
,

使

元件机械强度低 另外
,

这类元件参数分散

性也比较严重
,

不适宜批量生产 哪

厚膜型氧传感器

采用丝网印刷工艺制成的厚膜 元

件
,

具有良好的机械强度
,

元件特性比较均

匀
,

适于批量生产 阳一到

获
澎

一

图 多孔 陶瓷的电阻与凡 的关系

〕

厚膜氧敏元件采用 陶瓷基片
,

先将 导电浆料印制或涂覆在 基片

上
,

在 左右烧结
,

做成元件电极 再在铂电极上按一定形状印制厚膜
,

在 、

之间烧结 厚膜浆料是由 粉料加适量的分散剂
、

玻璃料 提高厚膜的机械强

度 和粘结剂均匀搅拌而成
,

配料时要注意排除气泡 图 表明了 厚膜的制作工艺流

程 图 是一片氧化钦厚膜元件的扫描电镜图
,

较多的开气孔可提高元件的响应性能

丝丝 卿 如

图 厚膜的制作工艺
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元件的可靠性可用一批氧传感器的平均寿命来表征 采用多元贵金属作为元件的稳

定剂
,

可提高元件的稳定性和可靠性 【“‘ 表 是厚膜氧敏器件的设计要求以及对性能的影

响

表 厚膜氧传感器设计要求及其对性能的影响

, ,

原料的影响

采用不同的起始物质 例如钦酸丁醋
、

四氯化钦等
、

不同的制备方法 例如金属有机

物水解法
、 一

法等 和不同的 值对 的活性
、

相变温度和氧敏性能等都有影响

啤一 原料中杂质的存在也会对元件的氧敏性能产生影响
,

例如
,

中含有 会提

高元件的电阻
,

而 和 的存在
,

则能降低氧传感器的电阻率 因此
,

可采用掺加

或 来提高 氧敏元件的灵敏度
·

低温元件的研究

低温下
,

和 具有肖特基二极管特性 哪
,

元件的 一 特性曲线表现

出正向电压的大幅度可逆偏移
,

这种偏移与氧分压有关 , 根据此原理制成的氧传感器
,

在电压恒定时具有相当高的灵敏度
,

但测量范围比较狭窄
,

而且只能在低温下使用
,

因为

温度升高时
,

界面的肖特基特性将变得不可逆

发展动向

近年来
,

氧传感器发展主要着重于两个方面 一是采用多种离子掺杂和贵金属掺

杂 以提万鲁于氧敏元件的灵敏度
、

缩短响应时间 二是引进薄膜技术和微加工技术 由于纳米

技术的发展
、

使得超微粒子薄膜的研究成为可能
,

超微粒子薄膜呈多孔性针状或海绵状结

构
,

在不掺加
、

等贵金属催化剂时
,

也具有比陶瓷体和厚膜器件更好的灵敏度和选

择性 哪 当应用于汽车尾气氧含量测定时
,

这种结构形式的传感器可具有更长的寿命
,

因

为汽油中铅的存在容易使陶瓷体和厚膜器件中的贵金属催化剂失效 这方面的技术仍在发

展中

氧传感器将逐步朝着集成化
、

多功能化 例如氧
、

湿敏合一的传感器 方向发展 阵 】
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