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Abstract :YBa2 - xLax Cu3 O7 -δ (0 ≤x ≤0. 15) t hick films on Al2 O3 subst rate were p repared and t he effect of

La partial substit ution for Ba on the properties of YBa2 Cu3 O7 -δ oxygen sensor was investigated. The re2
covery time is remarkably reduced due to La doping , but t he sensitivity is also reduced. The relationship of

resistance wit h oxygen partial p ressure and temperature for x = 0. 1 sample was also obtained , and using

t he equation one can calculate the oxygen partial p ressure at a temperature.
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摘 　要 :在 Al2 O3衬底上制备了 YBa2 - xLax Cu3 O7 -δ (0 ≤x ≤0. 15) 厚膜 ,研究了 La 部分替代 Ba 对 YBa2 Cu3 O7 -δ氧传感器性

能的影响。La 掺杂显著减小了恢复时间 ,但灵敏度稍有下降。进一步研究得到了 x = 0. 1 样品的电阻随氧分压和温度的变化

关系 ,利用此关系可以来计算某一温度下的环境氧分压。
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　　氧传感器广泛地应用于冶金、电力、交通、医

疗、环保和国防等行业。其中较为常用的电阻型氧

传感器的工作原理是 :环境氧分压的变化会造成金

属氧化物吸附或者脱附氧 ,从而导致材料电导率的

变化。反过来 ,可以根据电导率的变化来检测环境

氧分压。此类传感器具有灵敏度高 ,响应速度快 ,制

作简单 ,价格低廉等优点。

高温超导氧化物 YBa2 Cu3 O7 -δ ( YBCO) 的氧含

量与温度和环境氧分压有密切关系。高于 400 ℃

时 ,温度升高、氧分压降低会使 YBCO 的氧含量减

少 ;温度降低、氧分压提高会使氧含量增大[ 122 ] 。氧

的吸附与脱附使得 YBCO 的电阻率随之发生显著

变化[3 ] 。利用这一性质 ,Li [4 ] 以及朱志立[5 ] 等人研

究了 YBCO 电阻型氧传感器的性能。在 600 ～

680 ℃之间 , YBCO 的氧吸附速率大于脱附速率 ,恢

复时间 (从有氧状态切换到纯氩气状态电阻平衡时

所用时间)明显大于响应时间 (从纯氩气状态切换到

有氧状态电阻平衡时所用时间) [4 ] 。较长的恢复时

间限制了 YBCO 作为氧传感器的使用。因此 ,进一

步缩短恢复时间有可能使 YBCO 成为具有使用价

值的新型氧传感器材料。本文中 ,我们在 Al2 O3 陶

瓷衬底上制备了四种 La 掺杂的 YBa2 - x Lax Cu3 O7 -δ

(0 ≤x ≤0. 15)厚膜 ,研究了 La 部分替代 Ba 对 YB2
CO 氧传感器性能的影响。先前的研究表明 ,当 x ≤
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0. 2 时 ,La 仅替代 Ba 位置 , YBCO 的正交相结构无

较大畸变 ,氧含量基本保持不变。La3 + 离子替代

Ba2 + 离子造成的电价不平衡主要由 Cu 离子价位的

降低来补偿[627 ] 。

1 　实验方法

用固态反应法制备块材样品。取 99. 9 %的

Y2 O3 ,La2 O3 ,BaCO3 ,CuO 按 YBa2 - x Lax Cu3 O7 -δ ( x =

0. 0 ,0. 05 ,0. 1 ,0. 15)摩尔比分别称重 ,在玛瑙研钵中

充分混合研磨后 ,放入氧化铝坩埚 ,在高温炉中以

5 ℃/ min 的升温速率加热至 950 ℃,保温 10 h。然后

再次研磨 ,用压片机压制成片 ,在 980 ℃再次烧结 15

h ,自然冷却至室温。厚膜的制备采用旋涂法 ,把烧结

后的块材研磨成粉状 ,用适量的乙二醇调和成糊状涂

液 ,用匀胶机把涂液均匀旋涂在 10mm ×10mm 的

Al2 O3衬底上 ,先在 965 ℃烧结 4 h ,然后在 500 ℃氧气

氛下保持 5 h ,让样品充分吸氧。利用 X射线衍射仪

(XRD , X’tert Pro system) 确定样品的相成分与结

构。电阻的测量采用标准的四端引线方法。把接好

银线的样品放进石英管中 ,然后把球形 Al2 O3颗粒填

入石英管空隙以降低气氛变换所需时间。把石英管

置于管式炉的中部 ,纯度为 99. 999 %氧气和氮气通过

气体质量流量计 (中流 D07 型)与石英管连接以改变

样品的环境气氛。环境气氛氧分压由氮气纯度自动

分析仪 (泰戈 DFY24 型)来确定。

2 　结果与讨论

图 1 给出了厚膜样品的 XRD 图谱。结果表明

四个样品都为纯相且具有正交结构 ,样品的衍射峰

可根据 3920486 PDF 卡标定。

图 1 　YBa2 - xLax Cu3 O7 -δ厚膜样品的 XRD 图谱

图 2 给出了 700 ℃时 x = 0. 0 和 0. 1 样品在氧

气 —氮气变换时电阻随时间的变化关系 ,其它组份

的样品具有类似的图像。从图 2 可以看出 :当环境

气氛从 O2 切换成 N2 后 ,样品的电阻由于脱氧开始

逐渐升高 ,大约几分钟后才能达到平衡值 ,恢复时间

较长 ;当环境气氛从 N2 切换成 O2 后 ,样品的电阻

由于吸氧开始下降 ,在 3～6 s 内就能达到新的平衡

值 ,响应时间较短。这与先前的研究一致[ 425 ] ,说明

La 掺杂样品保持了 YBCO 的基本性质 ,即氧的吸

附速率大于脱附速率。对比两样品的响应曲线可以

看出 ,La 掺杂样品的恢复时间明显缩短。在 700 ℃

工作时 , x = 0. 1 样品的恢复时间为 150 s ,而 YBCO

样品的恢复时间为 450 s ,是 x = 0. 1 样品的 3 倍。

(a) 　x = 0. 0 　　　　　　　(b) 　x = 0. 1

图 2 　YBa2 - x Lax Cu3 O7 -δ在 700 ℃氧气 —氮气变换

时电阻随时间的变化关系

表 1 　YBa2 - x Lax Cu3 O7 -δ样品在 650 ℃和 700 ℃时的

恢复时间 t (单位 :秒)和灵敏度 S

温度
x = 0. 00 x = 0. 05 x = 0. 10 x = 0. 15

t S t S t S t S

650 ℃ 980 62 468 34 246 42 312 39

700 ℃ 450 47 204 21 150 26 170 24

　　表 1 给出了 650 ℃和 700 ℃各样品的恢复时间 t

和灵敏度 S ( S = RN/ RO ,定义为 N2 中的电阻的平

衡值与 O2 中电阻平衡值的比值) 。表 1 显示 ,与

YBCO 样品相比 ,La 掺杂样品的恢复时间明显变

短 ,但灵敏度有所降低。考虑到当 x ≤0. 2 时 ,La 掺

杂对样品的氧含量影响很小 ,La3 + 离子替代 Ba2 + 离

子造成的电价不平衡主要靠 Cu 价位的降低来补

偿[627 ] 。因此 ,更多的低价位的 Cu 离子的存在使得

La 掺杂样品在 N2 中可失去的氧量减少[8 ] ,这可能

造成脱氧时间相应变短 ,即恢复时间变短。氧含量

变化范围的变小造成电阻变化范围变小 ,因此导致

La 掺杂样品的灵敏度有所降低。

图 3 　650 ℃和 700 ℃时 x = 0. 1 样品电阻与氧分压关系

(直线是线性拟合的结果)

一般来说 ,金属氧化物的电阻与氧分压之间的
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关系可以用下面的方程来表达[4 ]

R = R0 Pc
O2

(1)

其中c的值取决于氧化物在氧气中的性质。图3给

出了 650 ℃和 700 ℃时 x = 0. 1 样品的电阻值 (lgR)

与氧分压 (lgPO2 ) 的关系。两条等温线都呈现非常

好的线性关系 ,相关系数分别为 0. 9984 和 0. 9998 ,

表明该材料电阻与氧分压的关系满足方程 (1) 。另

外 ,两条拟合线相互平行表明常数 c 与温度无关。

根据斜率可以得到常数 c 等于 - 0. 33。

图 4 　氧气中 x = 0. 1 样品电阻与温度的关系 (直线是线

性拟合的结果)

图 4 是 x = 0. 1 样品在 O2 气氛中 650～750 ℃

之间的电阻对数值 L nR0 与温度的倒数 1/ T 的关

系。对 L nR0 和 1/ T 进行直线拟合 ,它们之间有很

好的线性关系 (相关系数为 0. 999 5) ,满足方程[ 4 ]

R0 = Aexp [ - E/ k T ] (2)

其中 A 为指前因子 , E为活化能 , k为玻尔兹曼常数 ,

T 为绝对温度。图像处理后可得到氧气中样品的电

阻与温度的关系为 R0 = 304 . 9exp [
- 3338 . 8

T
]。

结合方程 (1) 与 (2) 的结果 ,可以得到 x = 0 . 1

样品的电阻与氧分压和温度的关系为

R = 304 . 9 P- 0 . 33
O2 exp [

- 3338 . 8
T

] (3)

其中 R , PO2 , T 的单位分别为欧姆 ,大气压和绝对温

度。利用此公式可以用 x = 0 . 1 样品的电阻值来计

算某一温度下的环境氧分压 。

3 　结论

与 YBCO 氧传感器相比 ,La 部分替代 Ba 显著

缩短了恢复时间 ,但灵敏度有所降低。La 掺杂减少

了样品在 N2 中失氧量 ,这可能是导致灵敏度和恢

复时间的变化的原因。通过对电阻和氧分压以及电

阻和温度之间实验数据的处理 ,推导出了 x = 0. 1 样

品的电阻与氧分压和温度之间的关系。
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