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摘要
　　本研究目的為開發高氣體選擇性之平板式混合電位感測器為技術發展目標，在感測電極材料的選用上以具備催化氧化還原之鈣鈦礦結構金屬氧化物(perovskite oxide)，取代常見之貴金屬電極，並製作混合電位式(mixed potential type)感測器元件，以不同混合氣體進行相關選擇性的氣體感測量測，進而評估混合電位感測器的可行性。本研究以濕式化學法製備鈣鈦礦結構材料，粉末顆粒大小約20~70 nm，其比表面積介於30~45 m2/g，有利於作為混合電位感測器之電極材料。為了瞭解奈米化鈣鈦礦粉末對NOx氣體之感測性能，將粉末配製成漿料並以網印技術印在陶瓷基板上，並進行氣體感測測試。根據氣體濃度與電壓值的結果顯示，在操作工作溫度為600°C時，NOx 濃度範圍為50~700ppm時，此鈣鈦礦結構粉末對 NOx 具有良好的感測度。
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一、前言
[image: ]　　“汽車移動物聯網技術”(即車聯網)，技術概念的核心是將先進的感測器技術、數據處理技術等有效地運用而建立起的一種實時的、準確的、高效的交通運輸綜合管理和控制系統。鑒於環保與安全性的需求，汽車的發展朝向配備了多樣化的感測器，其中監控氣體品質及汙染防治的感測器，藉由感測器有效地監控氣體品質，將汙染氣體排放量的電子訊號回饋給車用電腦來控制最佳引擎燃油/空氣比，將在車聯網應用上扮演高度重要性。近年(2015年9月)在全球汽車產業掀起軒然大波的德國福斯汽車公司柴油車的汙染排放數據造假醜聞，就是為了達到日趨嚴格的廢氣排放標準，特別是氮氧化物NOx的排放標準。比較歐盟五期與六期的法規，六期汽車NOx的排放標準以限制在80 mg/km以下，由此，NOx氣體的汙染防治與管控技術為未來汽車發展的重要技術，而感測器將扮演重要的角色。(b)

　　市面上NOx氣體感測器種類繁多，其中固態電解質氣體感測器(Solid State Electrolyte Gas Sensor)對於氣體具有較高選擇性(selectivity)，因此近年來受到關注。固態電解質因離子可在固體內移動而得名，而可移動的離子視材料的種類而定，其離子導電度起源於離子所攜帶電荷的移動。在不同機制之固態電解質感測器中，以混合電位式(mixed-potential type)感測器最具有發展潛力，因為其感測元件在高溫下仍有良好的靈敏性(sensitivity)、應答時間(response time)和選擇性(selectivity)的優點，適合在特殊環境下進行偵測，因此近年更受到高度關注。以NO感測器為例，如Fig. 1所示，當NO與O2共存時，電極與固態電解質之三相界(Three Phase Boundary)電化學反應如下：





Fig. 1 (a) Illustration of the typical construction of a mixed-potential type YSZ-based sensor including electrochemical reactions. Schematics polarization curves for (b) an electrode and (c) two electrodes of mixed-potential type sensor.[1]

當其氧化及還原速率相等時，由上兩式之反應可得一混合電位，如圖一(b)所示，由於反應會於三相點，也就是電極、電解質和氣相介面發生反應，因此可藉由不同的電極材料的選擇決定氣體選擇性與控制感測元件之靈敏性。
　　目前混合式氣體感測器之電極材料多以貴重金屬電極為主，如鉑、金等。使用貴金屬為電極的優點在於其有良好催化的特性，但缺點在感測過程中容易發生吸附反應，產生中間產物，抑制電極活性面積，且價格昂貴。Miura等人[2-5]，以YSZ為固態電解質，嘗試多種金屬氧化物當作電極，發現使用金屬氧化物材料當成電極層亦有觸媒的作用，可促進電化學反應及感測氣體之活性，但整體而言，此類感測器容易因其他氣體的存在而影響量測結果，且在且在高溫環境下穩定性不佳。本研究選用鈣鈦礦型氧化物(Perovskite oxides)，其一般化學式常以ABO3表示，如Fig. 2所示，利用其結構穩定、高度的熱穩定性與具有催化氧化還原反應能力，作為感測電極。由文獻[6]可得知，國內外有關Perovskite結構之混合電位式感測器少有進展，其因一個共同的最大缺點，就是目前所能作出的Perovskite 之比表面積大約只有5~10 m2/g，大幅降低感測性能。
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Fig. 2 The structure of perovskite oxide.

　　為了改善以上性質，本研究以濕式化學法藉以製備高比表面積之奈米化鈣鈦礦結構材料，為了進一步提升鈣鈦礦奈米粉末的性質，將再進行不同溫度的鍛燒，探討鍛燒溫度對奈米粉末結構的影響，以利後續感測電極結構的選擇。最後以不同混合氣體進行相關選擇性的氣體感測量，進而評估混合電位感測器的可行性。

二、實驗方法 
2.1鈣鈦礦氧化物粉末之合成與分析
　　本實驗以金屬硝酸鹽類作為前驅物並使用濕式化學法合成奈米級的鈣鈦礦結構粉末，其製備流程如Fig. 3所示，為了進一步提升鈣鈦礦奈米粉末的性質，所獲得的產物將進行不同溫度的鍛燒(500oC~ 800oC)，並利用X光繞射分析、BET比表面積分析與SEM顯微結構分析，探討對其粉末性質。

2.2混合電位式氣體感測器製備
　　為了瞭解所合成之奈米鈣鈦礦材料對NOx氣體的反應，將進行氣體感測元件測試。首先將所合成之奈米鈣鈦礦金屬氧化物粉末製成網印漿料，並利用網印技術將白金膠與奈米粉末漿料分別網印在固態電解質YSZ基板上，最後進行燒結完成感測試片，其元件製備流程如Fig. 3所示。








[image: ]Fig. 3 Fabrication process of the mixed-potential type sensor.

2.3混合電位式氣體感測器測試
　　氣體測試裝置示意圖如Fig. 4所示，控制變數方面，在固定環境溫度及通氣時間下，調變NOx氣體濃度並記錄從進氣到排氣的電壓變化值，最後分析探討在改變氣體濃度對電壓差值的關係。

[image: ]
Fig. 4 The modulus of gas test and testing parameters.

三、結果與討論
3.1鈣鈦礦氧化物粉末之合成與分析
　　Fig. 5(a)為不同鍛燒溫度下合成奈米鈣鈦礦氧化物粉末之XRD圖。由結果可以發現，當鍛燒溫度達500oC時的鈣鈦礦結構相已出現，且隨鍛燒溫度升高，鈣鈦礦結構的峰值強度逐漸增加，代表煅燒溫度升高有助於提升鈣鈦礦結晶性。但由比表面積分析儀(BET)結果，如Fig. 5(b)所示，可以發現隨著鍛燒溫度由500°C提高800°C其比表面積由45 m2/g下降至15 m2/g左右，其原因為隨著鍛燒溫度增加，使得奈米顆粒粉末聚集並逐漸成長，而導致比表面積下降。作為氣體感測材料之活性主要取決於以下三點因子，化學組成、結晶度以及晶體結構的型態(晶體結構型態包括粒徑大小、比表面積以及粒徑分布情況)，因此結構選擇上需兼具鈣鈦礦結構結晶度與適當的比表面積情況下，鍛燒溫度的選擇是非常重要的。綜合上述結果，當鍛燒溫度達600oC時，比表面積達到30 m2/g)並相較於500oC有更好的結晶性，故針對奈米化鈣鈦礦金屬氧化物的鍛燒溫度會設定在600oC。
　　Fig. 6為不同鍛燒溫度下之SEM圖，隨著鍛燒溫度的上升，晶粒粒徑從20 nm明顯成長到70 nm。
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Fig. 5 (a)XRD pattern and (b) surface area of perovskite oxide powder calcined at different temperature. 
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Fig. 6 The SEM image of perovskite powders calcined at (a) 500oC (b) 600oC (c) 700oC (d) 800oC

3.2混合電位式氣體感測器測試
Fig.7為NOx氣體感測器於不同溫度下通入不同NOx氣氛濃度之應答電位圖，其中Fig. 7(a)為在600oC下應答電位隨著氣氛濃度之變化，其應答電位隨著NOx氣體濃度的減小隨之降低，顯示感測機構確實遵守混合電位式理論。 Fig. 7(b)為在不同工作溫度下EMF對氣體濃度的變化，可以看出在600oC環境下，應答電位有明顯的鑑別能力。
(a)
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Fig. 7 Voltage response of mixed-potential type NOx sensor (perovskite oxide/YSZ/Pt) in (a)the different gas concentration at 600oC and (b) the operating temperature (600 oC and 700 oC).

四、結論  
　　本研究成功以濕式化學法製備奈米化鈣鈦礦結構材料，經600oC鍜燒後，可獲得鈣鈦礦結構之高比表面積奈米粉體，大小約20~70 nm，比表面積介於30~45 m2/g。最後將奈米鈣鈦礦粉末配製成漿料並以網印技術印在陶瓷基板上，並進行NOx氣體感測測試。根據氣體濃度與電壓值的結果顯示，在操作工作溫度範圍為600oC以上，NOx濃度範圍為50~700ppm時，此奈米化鈣鈦礦粉末對NOx皆呈現良好的感測能力。
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↑ Schematic polarization curves 
for mixed-potential type sensor.
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↑ Schematic polarization curves 

for mixed-potential type sensor.
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