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单  科 1，杨艾嘉 1，翟凤瑞 1，姚  喆 2，李  楠 1，谢志鹏 3，易中周 1 

(1. 红河学院理学院，新能源材料重点实验室，云南 蒙自 661199；2. 北京科技大学化学与生物工程学院，北京 10083； 
3. 清华大学，新型陶瓷与精细工艺国家重点实验室，北京 100084) 

 
摘  要：采用固相反应法合成钇铁共掺杂锆酸钙(Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ (x=0.3，0.4，0.5))混合导体材料，以钇铁共掺杂锆酸钙

为致密扩散障碍层，以 YSZ 为泵氧层，制备了极限电流氧传感器。结果表明：Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ的主晶相为菱方钙钛矿

结构；随 Fe 掺杂量的增加，Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ材料的总电导率和离子电导率均增大；在 800~950 ℃范围，氧传感器具有

良好的极限电流，出现极限电流的温度随 Fe 掺杂量的增加而降低，极限电流(lgIL)与 1 000/T 呈线性关系：lgIL=3.215–2.101 3× 
(1 000/T)，氧离子扩散激活能为 0.417 eV。在 750 ℃、1.0%(摩尔分数)≤x(O2)≤7.5%时，极限电流 IL与氧含量 x(O2)间的关系

式为：IL=7.047 6+3.875 1×x(O2)。 
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Abstract: Y-, Fe co-doped CaZrO3 (Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ (x=0.3，0.4，0.5)) was synthesized by solid state reaction method. The 
crystal phase composition, microstructure, oxygen ionic conductivity, total conductivity and sensing properties were investigated. The 
result suggests that a highly orthorhombic perovskite structure and the increase of Fe-doped amount is unfavorable for the formation 
of single orthorhombic perovskite structre. The total electrical conductivity and ionic conductivity increase with Fe-doped amount 
increasing. The oxygen sensor shows good limiting current plateau in the range of 800–950 ℃. The linear relationship between 
limiting current (lgIL) and 1 000/T can described as follows: lgIL =3.215–2.101 3×(1 000/T)and the activation energy of oxygen ion is 
0.417 eV. At 750 ℃、1.0%≤x(O2)≤7.5%，the relationship between limiting current (IL) and oxygen amount (x(O2)) can be expressed：
IL= 7.047 6+3.875 1×x(O2).  

Keywords: dope, calcium zirconate, dense diffusion barrier, limiting current, oxygen sensor 
 

在钢铁冶金过程中，高炉，电炉以及转炉等，

空燃比(A/F)非常重要。空气量供给大，加热炉中温

度会降低，加热炉中的热效率减小，工件燃耗增大；

如果燃料量大，也会使加热炉温度降低以及燃料燃

烧不完全，导致燃料浪费以及环境污染。因此，空

燃比的控制至关重要[1]。使用氧传感器实时监测加

热炉中的氧含量，可实现合理的空气与燃料的配比

控制[2–4]。此外，在汽车尾气传感器方面，汽车尾气

由于燃料的不完全燃烧，含有 CO，HxCy和 NOx等

有害成分，需要利用氧传感器调节空燃比，将有害

气体转化成为无害的 CO2，H2O 和 N2等，进而解决

环境污染等问题[5]。 
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极限电流型氧传感器具有对氧气响应迅速、信

号较为稳定和灵敏度较高等优点，已成为近年来研

究的热点。它主要由氧离子导体和障碍氧气扩散层

材料组成。障碍氧气扩散层主要有小孔扩散层、多

孔扩散层以及致密扩散障碍层 3 种类型[1]。 

小孔极限电流氧传感器是采用小孔来控制 O2

扩散，造成氧气浓度在封闭室内外的不同。但是，

小孔会随使用时间增长而发生不同程度的堵塞，从

而影响氧敏性能，此外，由于小孔型氧传感器的制

备工艺复杂导致其价格较高。多孔扩散型极限电流

氧传感器是虽然制造简单但孔隙率难以控制，孔形

会随传感器使用时间增长而发生变化，进而产生信

号漂移。 

致密扩散障碍层极限电流型氧传感器通常采用

氧离子–电子混合导电材料作为致密扩散障碍层，控

制氧气扩散，使用氧离子导体作为氧泵层，是一种

无孔型极限电流氧传感器，由于无孔结构，因此，

避免了小孔堵塞，多孔信号漂移等问题，因此，此

种传感器不用参比气体，对氧气响应快，使用寿命

长、测试精度相对高[6–10]。使用的扩散障碍层材料

主要由单相或复相混合导体材料构成，如 Mg、Fe、

Sr 等掺杂的 LaGaO3 或 LaCoO3、Fe-YSZ，以及 Fe、

Cr、Co 分别掺杂的 CaZrO3 等
[11–17]。 

采用固相反应法合成了 Y、Fe 共掺杂锆酸钙混

合导体材料，通过测试材料的总电导率和离子电导

率来分析材料的电性能；以 Y、Fe 共掺杂 CaZrO3

混合导体材料和 8YSZ 分别作为氧传感器的致密扩

散障碍层和固体电解质，测试了氧传感器在不同温

度和不同氧分压下的极限电流。深入探讨 B 位 Fe

掺杂量的改变对 Y、Fe 共掺杂 CaZrO3 材料电子–离

子混合导电及氧传感器性能的影响。 

1  实验 

1.1  致密扩散障碍层材料制备 

按照化学计量比称量分析纯的氧化钇、碳酸钙、

二氧化锆、三氧化二铁，放入玛瑙研钵中，加入无

水乙醇进行研磨，混合均匀后，在 1 100 ℃煅烧 6 h，

得到 Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ粉体。将煅烧后的粉体在    

5 MPa 的压力下压制成圆片，将圆片在 1 400 ℃烧结

10 h，得到致密陶瓷试样。 

1.2  极限电流氧传感器制作 

将在 1 400 ℃下烧结 10 h 得到的致密化陶瓷

试样的一面丝网印刷 Pt 浆后，与 YSZ 圆片贴合

在一起，800 ℃保温 1 h 后，在 YSZ 另一面和试

样的另一面丝网印刷 Pt 电极，并引出 Pt 线，800 ℃

保 温 1 h 。为了防 止漏氧， 将玻璃体 涂在

Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ/YSZ 的四周。 

1.3  样品表征 

用 HITACHI-SU8010 型扫描电子显微镜分析产

物的形貌。用 D/max-A 型转靶型 X 射线粉末衍射仪

分析产物物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，

管电流 30 mA。用 CHI660E 电化学工作站测试材料

的总电导率和离子电导率，测试条件：频率范围

10–2~105 Hz。电极采用铂浆和铂丝粘贴制作，具体

方法可见文献[18]。用 CHI660E 电化学分析仪测试

氧传感器的 I–V 曲线，测试条件：实验温度

600~950 ℃，精密气体流量计调节氩气(99.9%)和氧

气(99.9%)的流量，使氧气含量在 0.25%~7.5 % (摩尔

分数)之间，混合气体总流量控制在 200 mL/min。 

2  结果与讨论 

2.1  相结构分析 

图 1 为 Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ (x=0.3、0.4、0.5)

在 1 400 ℃，下同下烧结 10 h 的 XRD 谱。从图 1

可以看出，Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ (x=0.3、0.4、0.5)

的主晶相是菱方钙钛矿(o-CaZrO3)结构，第二相为

铁酸二钙，第三相由于出现的衍射峰较少且强度较

低，无法确定三强峰，因此，无法标定其晶相。随

Fe 掺杂量的增加，第二相(Ca2Fe2O5)和第三相的衍

射峰强度增大，说明 Fe 掺杂量的增加不利于单一菱

方钙钛矿结构的形成，并且铁在锆酸钙中的掺杂极

限小于 30%。 

 

 

图1  钇铁共掺杂锆酸钙在1 400 ℃烧结10 h的XRD谱 
Fig. 1  XRD patterns of Y and Fe co-doped calcium zirconate 

sintered at 1 400 ℃ for 10 h 
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2.2  形貌及面扫分析 

图 2 为 Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ在 1400 ℃高温下

烧结 10 h 试样断面的 SEM 照片。由图 2 可以看出，

试样断面形貌较为致密，可能是生成的烧结助剂铁

酸二钙(Ca2Fe2O5)促进了样品的致密化。 

图 3 为 Y0.08Ca0.92Zr0.5Fe0.5O3–δ试样断面的面扫

描结果。由图 3 可以看出，Y、Ca、Zr、Fe 和 O 元

素在 Y0.08Ca0.92Zr0.5Fe0.5O3–δ中均匀分布，说明钇和

铁已固溶进锆酸钙材料中。 

 

(a) x=0.3 

 

(b) x=0.4 

 

(c) x=0.5 

图 2  钇铁共掺杂锆酸钙在 1 400 ℃烧结 10 h 的断面 SEM  
照片 

Fig. 2  SEM photographs of Y and Fe co-doped calcium 
zirconate sintered at 1 400 ℃ for 10 h on fracture 
surface 

2.3  电导率分析 

图 4 为 Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ (x=0.3、0.4、

0.5)总电导率与温度的关系曲线。从图 4 可以看

出：温度在 600~950 ℃范围内，所有试样的电导

率都随温度的升高而增大；在测试温度范围内，

随 Fe 掺杂量的增加，Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ总电

导率增大，Y0.08Ca0.92Zr0.5Fe0.5O3–δ 的电导率高于

Y0.08Ca0.92Zr0.6Fe0.4O3–δ 和 Y0.08Ca0.92Zr0.7Fe0.3O3–δ

的电导率。在 800 ℃时，Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ

的 总 电 导 率 分 别 是 Y0.08Ca0.92Zr0.6Fe0.4O3–δ 和

Y0.08Ca0.92Zr0.7Fe0.3O3–δ的 2.8 和 3.7 倍。 

图 5 为 Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ (x=0.3，0.4，

0.5)离子电导率与温度的关系曲线。从图 5 可以

看出，所有试样的离子电导率都随温度的升高而

增大，并且随 Fe 掺杂量的增大，离子电导率也

随之增大。Y0.08Ca0.92Zr0.5Fe0.5O3–δ的离子电导率高

于 Y0.08Ca0.92Zr0.6Fe0.4O3–δ 和 Y0.08Ca0.92Zr0.7Fe0.3O3–δ

的离子电导率。在 800 ℃时，Y0.08Ca0.92Zr1-xFexO3–δ

的离子电导率分别是 Y0.08Ca0.92Zr0.6Fe0.4O3–δ 和

Y0.08Ca0.92Zr0.7Fe0.3O3–δ的 2.3 倍和 4.6 倍。 

在 CaZrO3 中，Y3+半径(0.092 nm)与 Ca2+离子半

径(0.144 nm)相近，因此，Y3+能够替代 Ca2+，实现

施主掺杂，由于 Y3+取代 Ca2+为不等价掺杂，因此，

为实现电中性，两个 Y3+取代 1 个 Ca2+后，会产生   

1 个 Zr 缺位，Zr 缺位的产生削弱了氧离子和周围

Zr4+离子的结合度。而 Fe3+半径(0.0645 nm)与 Zr4+

半径(0.072 nm)相近，因此，Fe3+可以替代 Zr4+进行

受主掺杂，采用 Kroger–Vink 符号表示为：   

3CaZrO '
2 3 Ca 2 O

1
Y O 2Y O 2O 2e

2
         (1) 

3CaZrO '
2 3 Zr O OFe O 2Fe V 3O            (2) 

''
Sr SrV V 2h                          (3) 

'' '
O 2 O

1
O O V 2e

2
                      (4) 

x
O 2 O

1
V O O 2h

2
                      (5) 

从式(1)可以看出，Y 掺杂量不变，电子电导不

变；从式(2)可以看出，当 Fe 掺杂量增加时，氧离

子空位浓度增大，因此，离子电导增加；根据总电

导率和离子电导率的实验数据可以看出，当铁的掺

杂量较低时(x≤0.4)，材料以氧离子导电为主；当铁

的掺杂量增大到0.5时，材料以空穴导电为主[式(3)~

式(5)]。 
 



第 48 卷第 9 期 单  科 等：钇铁共掺杂锆酸钙致密扩散层极限电流型氧传感器 · 1427 · 

 

 

     

(a) Y element                              (b) Ca element                              (c) Zr element 

   

(d) Fe element                              (e) O element 

图 3  钇铁共掺杂锆酸钙(x=0.5)在 1 400 ℃烧结 10 h 的面扫描结果 
Fig. 3  Mapping photographs of Y and Fe co-dopedcalcium zirconate (x=0.5) sintered at 1 400 ℃ for 10 h on fracture surface 

 

 

图 4  钇铁共掺杂锆酸钙总电导率与温度的关系曲线 
Fig. 4  Total conductivity of Y and Fe co-doped calcium 

zirconate as function of temperature 
 

 

图 5  钇铁共掺杂锆酸钙离子电导率与温度的关系曲线 
Fig. 5  Ionic conductivity of Y and Fe co-doped calcium 

zirconate as function of temperature 

2.4  气敏性能分析 

图 6 为不同温度下氧传感器的 I–V 曲线。从图

6 可以看出，I–V 曲线主要包括 3 个部分：1) Ohm

区(较低电压区)，外加电压与输出电流呈线性关系；

2) 极限电流平台区(中等电压区)，泵氧层(YSZ)能力

大于致密扩散障碍层(Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ)的透氧

能力，电流由致密扩散障碍层的最大透氧能力决定；

3) 氧化物的还原反应区(高电压区)，输出电流随外

加电压的增大而增大。由热力学(∆G=−nFE)数据可

知，Fe 元素分解电压大小顺序为 Fe>Fe3+→Fe2+，因

此，Fe 离子的还原可能导致在高电压下电流随电压

的增大而持续增大[5,17–18]。 

在致密扩散障碍层和氧离子导体层中，氧离子

电导率(σi)随温度的升高而增大，因此，欧姆区与极

限电流区的直线斜率都增大。根据固体理论, 离子

在固体中进行扩散, 扩散系数(D)与温度(T)的关系

式为： 

a
0

B

exp( )
E

D D
T

                       (6) 

式中：D0 为频率因子；Ea 为扩散激活能；kB 为

Boltzmann 常数。将式(6)代入 IL=a*D 中(a 为常量)，

取对数后得到： 

a
L 0

B

lg lg( )
2.303

E
I aD

T
 

               

(7) 

图 7 为 lgIL–1 000/T 图，lgIL与 1 000/T 呈线性

关系，其关系式为：      
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lgIL=3.321 5–2.101 3×(1 000/T)，R 为 0.993 3，

由斜率计算得到氧离子在 Y0.08Ca0.92Zr0.5Fe0.5O3–δ中

的扩散激活能为 0.417 eV。 

图 8 为不同氧分压下 Y0.08Ca0.92Zr0.5Fe0.5O3–δ的

I–V 曲线。在极限电流平台区，氧气通过致密扩散

障碍层进行扩散，到达障碍层与氧离子导体层的界

面(Y0.08Ca0.92Zr0.5Fe0.5O3–δ/8YSZ)，氧离子通过致密

扩散障碍层的扩散是整个过程中的速率控制步骤。 
 

 
(a) x=0.3 

 

(b) x=0.4 

 

(c) x=0.5 

图 6  氧传感器在不同温度下的 I–V 曲线 
Fig. 6  I–V curves of sensor at different temperatures 

极限电流随氧分压和电压的增大而增大，可能是由

于氧气通过致密扩散障碍层材料中氧空位进行化学

扩散引起的。极限电流随氧分压升高逐步呈直线关

系，如图 9 所示，在 750 ℃、1.0%≤x(O2)≤7.5%时，

极限电流 IL与氧含量 x(O2)间的关系式为：  

IL= 7.047 6 +3.875 1×x(O2)                (8) 
 

 
图 7  氧传感器的 lgIL–1 000/T 曲线 

Fig. 7  Relationship between lgIL and 1 000/T of oxygen 
sensor 

 

 
图 8  氧传感器在不同氧分压下的 I–V 曲线 

Fig. 8  I–V curves of sensor at different oxygen amounts 
 

 
图 9  氧传感器的 IL–P(O2)曲线 

Fig. 9  Relationship between IL and P(O2) of oxygen sensor 
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3  结论 

1) 固相反应烧结法制备的Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ 

(x=0.3、0.4、0.5)具有菱方钙钛矿(o–CaZrO3)结构，

Fe 掺杂量的增大不利于试样单一菱方钙钛矿结构

的形成。 

2) 随 Fe 掺杂量的增加，Y0.08Ca0.92Zr1–xFexO3–δ 

(x=0.3、0.4、0.5)的总电导率和离子电导率均增大。

800 ℃时，Y0.08Ca0.92Zr0.5Fe0.5O3–δ的总电导率和离子

电导率分别是Y0.08Ca0.92Zr0.7Fe0.3O3–δ的 3.7和 4.6倍。 

3) 在 800~950 ℃范围内，氧传感器具有良好的

极限电流平台，Fe 掺杂量的增大有利于极限电流平

台在较低温度下出现，以 Y0.08Ca0.92Zr0.5Fe0.5O3–δ为

致密扩散障碍层的氧传感器的 lgIL与1 000/T呈线性

关系，Y0.08Ca0.92Zr0.6Fe0.4O3–δ 中 O2–的扩散活化能

(Ea)为 0.417 eV。在 750 ℃，1.0%≤x(O2)≤7.5%时，

氧传感器的极限电流(IL)与氧气含量(x(O2))间的关

系式为：IL(mA)=7.047 6+3.875 1×x(O2)。 
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