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摘 要

通过钒酸惚电阻特性的研究
,

评估其作为电阻型氧敏传感器的可能性 实验中测量了不

同温度下钒酸惚陶瓷片的体电阻和不同温度
、

不同氧压下的表面电阻
,

对实验数据进行数学处

理后
,

得到钒酸银材料的一些性质 相变对其电阻特性的影响很小 体电阻和面电阻的激活能

分别为 和 表面电阻的氧敏因子 。二
,

温度系数相对较大 所以钒酸惚要作为尾

气传感器材料
,

需考虑进行表面改性

关 键 词 钒酸银
,

氧敏
,

电阻特性
,

陶瓷

分 类 号

引言

为了减少汽车尾气的污染
,

近年来
,

投入了很多的力量来研究开发高温汽车尾气传感

器和尾气催化剂 工作温度在 具有很好的吸放氧特性
,

并 已用作

尾气催化剂来转化
,

但是
,

的熔点 不高
,

所以希望能从含有元素钒的二元

氧化物中寻找具有较佳的高温吸放氧特性的高熔点化合物 本文着重研究了
一 一

系中的

面电阻特性
·

一 一

系的化合物很多
,

性质多种多样
,

大量的文献进行了报道 比
,

但对于

氧敏性质的研究
,

报道得很少 和 等制备了 单晶
,

详细研究并报道其结构和基本性质 ’ 熔点
,

存在高温的 。相和低温的 口相
,

相变点

为 左右
·

相属于三斜晶系
,

其晶格常数为 “ 了 , , 。 “
·

洲戊 “ ‘
·

的执 为
·

。 ,

口二
, 甲二 “

口相属单斜系
,

晶格常数和密度与 相相差无几
·

本文用固相反应的方

法制备了多晶 陶瓷样品
,

通过面电阻特性的研究
,

探讨其作为电阻型尾气传感器

材料的可能性

实验

样品通过固相反应制备 与 以 的摩尔比混合
,

在玛瑙研钵上

研细并混合均匀 混合物置于氧化铝钳祸中
,

在
、

空气气氛下烧 得到疏松的淡

黄色固状物
,

将其研细后压成直径
、

厚度 的薄片
,

再在 下烧结 即得

一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿

福特
一
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到有陶瓷光泽的样品
,

光衍射分析证明为 在样品的两面烧上铂电极和金导线

后
,

测量了 的面电阻和体电阻

实验结果与讨论

电阻测量的电极布置与尺寸见图 表 给出了体电阻的测量值
,

并给出了相应的 电导

率值 利用图 中测量面电阻的布置
,

我们测量了氧压为 和 时不同温度下两电

极间的电阻 表

工 表 不同温度下 的体电阻及体电导

介
·

忿 几 一 几一‘
·

一 ‘

浦数日

图 测量 电阻特性的电极布置及尺寸

体电阻

半导体的电导可以用下式来表示

门﹄六州曰八目﹄口曰︺,︸﹄曰内月﹄了月了

。 一艺 一艺 阳 。

其中
,

为总电导
,

为对电导有贡献的各载流子的电导 为载流子的浓度
, 户 为载

流子的迁移率
,

单个载流子的电荷 在只有一种载流子的导电或有一种载流子占主要作

用时
,

总 电导将 由该种载流子的电导所决定
,

上式可化简为

赵

因 是常数
,

并且在一定的温度范围内
,

温度的关系为

口 口

拼变化不大
,

与温度间存在指数关系
,

电导与

一 、
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其中
, 。。为电导常数

, 。

为激活能
,

是玻尔兹曼常数
,

是绝对温度
·

对 式两边

取 自然对数
,

得

。 。 一 劝
·

对表 的数据进行直线拟合
, 。 和 之间有很好的线性关系 图

,

拟合的结果是

。 一
·

对比
、

两式
,

可以得到对应于 体电导的激活能

因为 , 和 之间满足线性关系的温度区间跨越了 的相变点
,

可见相变的

存在对其电导性质没有很大的影响 可能的原因是相变前后的晶格常数变化很小
,

因而对

载流子的作用变化不大

︸
·

任︸
·

以、。

表 不同温度和不同氛压下表面两电极间的电

阻 。 几

口

几

王艳

一 一 一 ’

图 体电阻的测量值及拟合直线

黑点为测量值

‘们︵日勺工勺匕口﹃匕︵匕件‘

面电阻

由于不是薄膜样品
,

表 列出的电阻应该是面电阻和体电阻并联的阻值
,

因为样品有一

定的厚度
,

而表面仅点了很小的一部分 由于载流子在表面和体内所处的环境差别很大
,

使载流子的迁移率及产生载流子所需的能量很不相同
,

可以通过数学处理将表面电阻从总

的阻值中分离出来

氧敏材料面电阻的大小
,

既随氧压又随温度的变化而变化 而对于并联的体电阻而言
,

温度的影响大大超过了氧压变化带来的影响
,

由此
,

考虑体电阻时
,

我们忽略了氧压的影

响
,

认为其大小只和温度有关 电阻的并联关系为
,

二一 二二 二二 ,

九 九 九

其中 为总电阻
,

为体 电阻
, 。

为面 电阻
,

下标 艺 和
,

分别对应着氧压 和
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由 式
,

下面两式同时成立

上上一一上

二二 一 二二甲
‘

二二 ,

瓦 九 凡

基于上面的假设
, , 、

两式相减得

一‘

曰一,花

上一一一
曰一,找

一一

对于面 电阻
。

与温度
、

氧压等的关系
,

可以用下式表示 同

。
·

刀
·

叹
爪

印印团主
,以︸。尸少汾

叱

二

毛冬汾

门

田 助 ,

一

印
一 一

。
,

加 。 ,

一‘ 一 一

图 不同温度和不同氧压下面电阻以双指数拟
图 不同氧压下的电阻倒数差与温度关系曲线 合的效果

〔
即

。 旋 , 一

式 中
。

为电阻常数
, 。

是表面电阻激活能
,

为样品周围的氧压
,

二 是氧敏常数
,

其大小可反应不同的导电机理
·

将 , 和 的具体形式 类似于 式 代入 式得

、

可
一

不
“

‘

‘一坑 ”了
’

其中 。 一 成
‘

·

袱岁
一

欢卯
,

是和 无关的数
·

对 式两边取 自然对数得

,·

箭
一

扁卜 一
二。 、

·
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可见
,

亩 一 命 和 之间存在着线性关系
·

将表 中所有的点依据 式进行直线

拟合
,

发现两者间确实存在很好的线性关系
,

见图 拟合的结果是

, 、

‘ ,‘又
可
一

丽
一 一

·

由
、

两式
,

可得 一

面电阻特性

体电阻 有一个类似于 式的形式

。
·

那么
,

总电阻 可用下式表达
, 、

、 万 十
“‘

‘

欠一

万
’

其中
, ,

为常系数
,

拟合
,

得到如下结果

,

分别代表不同的氧压
,

且有 对表 数据进行

一一土

一、‘一一

、、

﹃卜一了曰上曰
一

·

⋯
一

鲁卜 咒
。⋯ 一鲁

一
·

⋯ 一鲁卜 ⋯ 一鲁

一一凡

、

分别是 和 时的电阻值
,

拟合的效果见图

由 式及
、

式中表面电阻分量的大小
,

可以得到 一‘ ,

二 由缺陷化学的分析
,

二 对应于 负二价离子或空位的导 电
,

所 以我 们认为

的表面导电载流子很可能是 “一

温度系数

表面电阻的大小与温度及氧压有关 电阻型氧敏传感器通过测量一定温度下的表面电

阻值来推测氧压的大小
,

因此
,

温度不可避免的波动
,

而引起的表面电阻值的变化将会被

误认为氧压发生了变化 所以
,

为了减少这种干扰
,

我们希望在温度变化幅度一定时
,

表面

电阻的女化越小越好
,

也就是希望传感器材料有一个小的温度系数
·

式对温度 取微

△

△

·

一 一

鲁
·

叹
上式为绝对的温度系数 以 式去除 式

,

△
·

△

得相对温度系数
,

即

相对温度系数与激活能成正 比
,

而与温度的平方成反 比 表 列出了一些氧敏材料的表面

电导激活能和 时的相对温度系数
,

相对而言
,

的温度系数还 比较大
,

所以

要应用于尾气传感器
,

必须考虑表面改性以提高其氧敏程度和降低温度系数
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表 一些氧敏材料的表面电导激活能和 时的相对温度系数

介

上口︸,石习

结论

相变的存在对电阻特性的影响很小

体电阻和面电阻的激活能分别为 和

表面电阻的氧敏因子 电阻的温度系数相对较大
,

要作为尾气传感器材料
,

须

考虑进行表面改性
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