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CHEMICAL SENSORS

Povzetek

V Elanku je podan literaturni pregled nekaterih kemijskih senzorjev
na osnovi trdnih elektrolitov in polprevodnih materialov. Opisani
so principi delovanja, materiali in lastnosti senzorjev kisika, viage,
vodika, SOz, COz in klora.

Abstract

This paper reviews the area of solid state chemical sensors based
on semiconducting and solid electrolyte materials. The principles,
materials and performance of oxygen, humidity, hydrogen, carbon
and sulfur dioxide and chlorine sensors are covered.

1 UVOD

Osnovni princip delovanja senzorjev je spreminjanje
transportnih parametrov v senzorskem materialu, ko
so ti izpostavljeni termi¢nim, radiacijskim, mehanskim,
elektricnim, magnetnim ali kemjiskim spremembam. V
¢lanku so opisani kemijski senzorji, ki postajajo vse
pomembnejsi pri kontroli kemijskin procesov, merit-
vah onesnaZenja kot tudi v vsakodnevnem Zivljenju.
Kemijski senzorji merijo koncentracijo plinov v
zmeseh, kot npr: Oz, CO2, CO, H20, Hz, NH3, NO,
NO2, H2S, AsHa, PHgz, alkoholov, aminov, ogljiko-
vodikov itd. Uporabljajo se tudi za merjenje koncen-
tracijionovH™, Cu™, Ag™ itd. v raztopinah.

TeZko je nasteti vse kemijske senzorje, ki jih po svetu
izdelujejo, Se teZe pa bi naSteli vse raziskave z name-
nom, da bi naredili primerene materiale za detekcijo
razlicnih plinov, ionov in molekul. Osnovno vprasanje,
ki nastane ob odkritju novega materiala za kemijski
senzor, je, ali ta reagira tudi na spremembe drugih se-
stavin, ki so prisotne v mernem sistemu. Lep zgled za
to je SnO2 senzor. Reagira namre¢ na veliko vecino
reducirajocih plinov. TeZava pa je, kako izdelati tak
senzor in dolociti pogoje njegovega delovanja, da bo
reagiral le na spremembe koncentracije doloCenega
plina, npr. fosfina.

Kemijske senzorje, izdelane iz trdnih materialov (ang.
solid state sensors), razdelimo v dve skupini: polpre-
vodniske in elektrokemijske. Prvi so izdelani iz teh-le
materialov: SnO2, ZnO, TiO2, Nb203, WO3, SrTiOs.
Pod vplivom kemijskih sestavin se tem materialom
spremeni elektricna prevodnost. Bisteveni del elektro-
kemijskih senzorjev je ionsko prevoden trdni elektrolit.
Elektrokemijske senzorje delimo Se na galvanske in
amperometricne. Pri galvanskem tipu je napetost oz.
gonilna sila proporcionalna razliki koncentracije mer-
jene komponente na obeh straneh elektrolita. Nape-
tost galvanskega ¢lena opiSemo z Nernstovo enacbo:

E = (RT/zF) - In(X1/X2) (1)

kier je E - napetost galvanskega ¢lena, R - plinska
konstanta, T - temperatura v K, z - Stevilo elektronov,
ki sodeluje v elektrokemijski reakciji, F - Faradeyeva
konstanta, X1 in X2 pa deleZa merjene komponete ali
parcialna tlaka plina na eni in drugi strani trdnega
elektrolita. V primeru amperometricnega senzorja pa
na elektrokemijisko celico priklju¢imo elektricno nape-
tost in merimo tok skozi trdni elektrolit. Mejni tok
skozenj je proporcionalen koncentraciji merjene kom-
ponete in ga lahko opiSemo z naslednjo relacijo:

lim=n-F-D. (Q/1) - px (2)

kjer so lim - mejni tok skozi elektrolit, n - Stevilo elek-
tronov, ki sodeluje v elektrokemijski reakciji, D - difu-
zijska konstanta merjene komponete v tem sistemu,
Q. - efektivni presek in dolZzina difuzijske poti skozi
zaporo, ki je nad eno elektrodo, px - delni tlak merjene
komponente.

Za izdelavo senzorjev se uporabljajo debeloplastne in
tankoplastne tehnologije. Ce je senzorski material
tanek, hitreje reagira na spremembe koncentracije
merjene sestavine. Te tehnologije obenem omogocajo
integracijo senzorja z merilno elektroniko. Senzor
prihodnosti bo integriran z elektroniko v taki meri, da
ga bo mogoce prikljuciti direktno na racunalnik.

Klasicen zgled je kemijski senzor kisika, ki je poleg
SnO2 senzorja Ze dobil svoje mesto v vsakdanjem
Zivljenju.

2 SENZORJI

2.1 Senzor kisika

Vsak slovenski avtomobilist se v letoSnjem letu spra-
Suje, kako se bom vozil na Zahod, ¢e bodo prepove-
dali voZnjo z avtomobili brez katalizatorja. Del tega
sistema, ki ga sedaj veCina slovenskih avtomobilov
nima, je senzor kisika ali popularnejse: lambda sonda.
Le-ta meri koncentracijo kisika v izpusnih plinih, krmil-
na elektronika pa glede na izmerjeno vrednost povrat-
no uravnava sestavo zmesi gorivo/zrak v uplinjacu.

Senzorji kisika delujejo po dveh principih. Prvi tip sen-
zorja je elektrokemijska celica s trdnim elektrolitom,
drugi pa je polprevodniski element. Pogosteje uporab-
llamo prvega. Osnova senzorja je ZrO2 trdni elektrolit
/1/. ZrO2 postane pri poviSani temperaturi ionsko
prevoden, vendar je prevodnost Cistega ZrO2 dokaj
majhna. Le-ta se poveca s dodatkom MgO, CaO ali
Y203 (2/. Dodatek Y203 sicer najbolj poveca ionsko
prevodnost, vendar je tudi najdraZji. Temperatura
delovanja elektrokemijske celice s ZrO2 trdnim elek-
trolitom se giblje od 400 do 1200°C, kar je odvisno od
vrste in koli¢ine dodatka. Elektrokemijska celica s trd-
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nim elektrolitom lahko deluje kot galvanski ¢len (gal-
vanski tip senzorja kisika) ali pa na celico priklju¢imo
napetost (amperometricni tip). Oba tipa sta shemat-
sko prikazana na slikah 1 in 2.
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Slika 1: Galvanski tip senzorja kisika s trdnim
elektrolitom
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Slika 2: Amperometricni tip senzorfa kisika s trdnim
elektrolitom

Galvanski tip senzorja kisika potrebuje za delovanje
referenco, ki je navadno zrak. |z izmerjene napetosti
galvanskega clena se po Nernstovi enacbi (enacba 1)
direktno izraGuna parcialni tlak kisika v merjenem
plinu. Senzor je uporaben v zelo Sirokem podrocju
koncentracij kisika: od 100 do 102° %. Ampero-
metricni senzor ne potrebuje reference in je zato
preprosteje izdelan, toda pred uporabo ga moramo
umeriti. Tok skozenj je odvisen od napetosti in
lastnosti difuzijske zapore (enacba 2). Obmocje
delovanja senzorja je odvisno od lastnosti difuzijske
zapore, ¢im vecja je njena prepustnost, tem manjSe
koncentracije lahko merimo.

Polprevodniskemu tipu senzorja se s parcialnim
tlakom kisika spreminja elektricna prevodnost. Za iz-
delavo senzorskega elementa uporabljamo naslednje
materiale: TiOz /3/, Ga203/4/ ali SrTiO3 /5/. Senzor je
izdelan zelo preprosto: sestavljen je iz senzorskega
materiala in dveh elektrod. Z zmanjSevanjem parcial-
nega tlaka kisika se povecuje koncentracija kisikovih
vrzeli v materialu, zato se poveca elektricna prevod-
nost. TiO2 polprevodniski senzor kisika je shematsko
prikazan na sliki 3.
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Slika 3: Polprevodniski TiOz2 kisikov senzor

Prednost tega senzorja pred tistim s trdnim elek-
trolitom je izredna preprostost ter, kar je v primeru
uporabe v avtomobilih pomembno, odpornost na one-
shaZenje s svincem. Siemens razvija novo generacijo
polprevodnidkih senzorjev kisika na osnovi SrTiOz /5/.
Senzorska plast je naprSena na korundno podlogo,
debela je le okcli enega mikrometra. Prednost pred
klasi¢no lambda sondo ZrOz tipa je izredno kratek od-
zivni cas (nekaj milisekund), pri ZrOz tipu pa je okoli 1
sekunde. Zaradi izredno kratkega odzivhega Casa
lahko meri vsebnost kisika npr. v avtomobilih v vsa-
kem ciklu in v vsakem valju posebej. To pa pomeni
nadaljnjo optimizacijo izgorevanja in Se manjSe one-
snazenje okolja.

Za izdelavo senzorjev kisika uporabljajo razlicne teh-
nologije: od uporabe kompaktnega trdnega elektrolita
v obliki cevi in epruvet do debeloplastne tehnologije
tiskanja posameznih elementov. Smer razvoja je mini-
aturizacija, zato vse cesce uporabljajo debeloplastno
in tankoplastno tehnologijo, ki omogoca integracijo
senzorja z merilno elektroniko.

Znacilne uporabnosti senzorjev kisika so: avtomobili,
kurisca na tekoca in plinska goriva, kontrola vsebnosti
kisika v industrijskih procesih, npr. v jeklarski industriji.

2.2 Senzor vlage

Senzorji viage so pomembni na mestih, kjer je potreb-
no kontrolirati vlaznost. Ta so: industrijski procesi in
clovekov komfort bivanja. Na primer, vsak videorekor-
der je Zze opremljen s senzorjem viage, ki prepreci
vklop naprave, ko je vlaznost blizu rosisa, saj bi
kapljice vode lahko poSkodovale magnetni trak in
magnetno glavo.

Navadno senzorji viage merijo relativno viaZnost, to je
razmerje med delnim in nasiGenim parnim tlakom
vodne pare pri dolo€eni temperaturi. Signal iz senzorja
je proporcionalen relativni viaznosti in ga podajamo v
procentih R.H. (relative humidity - relativha viaznost).

Za izdelavo senzorjev viage uporabljamo razlicne
materiale, npr. polimerne materiale, Al2Og, LiCl,
MgCrz04, TiOz - V203, (Ba,SnTiOz itd. /6/. Skoraj
veCina do sedaj razvitih senzorjev viage je izdelanih iz
polimernih materialov. Manj znana je generacija
keramicnih senzorjev viage. Dobri naj bi imeli tele
lastnosti: veliko obcutljivost, reverzibilnost, hiter odziv-
ni cas, dolgo Zivijenjsko dobo, selektivhost ter
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kemijsko in termiéno stabilnost. Tem pogojem v vecini
primerov zadostijo keramicni senzorji viage. To so
porozni keramicni materiali, katerim se zaradi ad-
sorpcije vodne pare na povrsini spreminja elektricna
prevodnost ali dielektricnost. Glede na previadujot
proces prevajanja razlikujemo senzorje viage z ionsko
in elektronsko prevodnostjo /4/. (Ba,Sr)TiO3 tip spada
med elektronske in ima pred ionskimi (npr. TiO2) pred-
nost, da ni obcutljiv na spremembe koncentracije
nekaterih drugih plinov, kot npr. COz2.

Na sliki 4 je prikazan tipicen senzor vlage, izdelan iz
polimernih materialov, podobno konfiguracijo pa ima-
jo tudi keramicni. Nad spodnjima interdigitalnima elek-
trodama je plast poroznega senzorskega materiala.
Ker lahko pride pri vedji viaZznosti in onesnaZeni at-
mosferi do ireverzibilnih sprememb v senzorski plasti,
imajo keramicni senzorji vdelan Se grelnik, ki obéasno
segreje senzor na okoli 400°C, da se na ta nacin
regenerira.

Polimerna plast _

Interdigitalne
elektrode

Slika 4: Senzor viage

2.3 Senzor vodika

Podobno kot za kisik je tudi senzor vodika elek-
trokemijska celica s trdnim elektrolitom. Napetost gal-
vanskega Clena je odvisna od reakcij na elektrodah.
Kot trdni elektrolit uporabljajo najpogosteje naslednja
materiala: NASICON (NasZr2Si2PO12) /7/ ali BaCeO3
/8/. Oba sta protonska prevodnika. Na sliki 5 je prika-
zana shema senzorja vodika, izdelanega v debelo-
plastni tehnologiji.
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Slika 5: Senzor vodika

Temperatura delovanja takega senzorja je okoli 200°C,
zato je na drugi strani podloge natisnjen grelnik. Sen-
zor je uporaben za merjenje koncentracij vodika v
obmog&ju od 100 ppm do 100 %.
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2.4 Senzor COz in SO2

Senzorja za COz in SO2 sta galvanskega tipa in imata
kot trdni elektrolit NASICON oz. beta aluminijev oksid
za CO2z senzor /9/. Merilni elektrodi sta Na2CO3z oz.
NazS0a. Ker sta oba trdna elektrolita ionska prevod-
nika Na*, poteCe na anodi razpad natrijevega kar-
bonata ali sulfata po naslednji shemi:

NazCO3z —»2Nat + CO2 + 1/202 + 2 (3)

Na*t migrira skozi trdni elektrolit in doseZe katodo,
vzpostavi se naslednje ravnoteZje:

2Nat + 1/202 + 2e > Na20 (4)

Sumarna enacba ¢lena je:

Na2CO3 — Na20 + COz2 (5)

Ker je koncentracija Na2O konstantna, tlak kisika v
zraku pa tudi, je napetost galvanskega clena po
Nernstovi enacbi odvisna samo od koncentracije COz2:

= (RT/2F) - In(pCOz2) (6)

Podobno se dogaja v senzorju SO2, samo da v rav-
noteZju sodeluje Na2SO4. Shema senzorja COz2 je na
sliki 6.
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Slika 6: Shema galvanskega senzorja CO2
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Slika 7: Shema galvanskega senzorja klora
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2.5 Senzor klora

Kot trdni elektrolit galvanskega senzorja klora
uporabljamo AgCl /10/. Le-ta je pri poviSani tem-
peraturi ionski prevodnik Ag™ ionov. Galvanski &len za
merjenje koncentracije klora je prikazan na sliki 7.

Senzor deluje v obmocju do 200°C in meri parcialni
tlak klora nad 10 Pa v zmeseh N2/Cla.

2.6 Drugi senzorji

V tabeli 1 so prikazani Se naketeri materiali, ki jih
uporabljamo za izdelavo plinskih senzorjev /11/.

Tabela 1: Senzorski materiali in karakteristike
nekaterih plinskih senzorjev /11/

Material plin T delovanja (°C)
Cr1.8Tip.203 NH3z 500
Fe203 CcO 40
Sr1.yCayFeO3x | CH4 470
Fe203(Pd,SnCla)| ogljikovodiki 300
Fe2O3(steklo) PH3 360
TiO2(RuO2) trimetilamin” 550

* Trimetilamin se pojavija pri razkroju nekaterih rib in je
indikator njihove pokvarjenosti.
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3 SKLEP

V ¢lanku so opisani nekateri kemijski senzorji plinov.
Pomebni so predvsem zato, ker so zelo preprosti in jih
je lahko z odgovarjajoco elektroniko vklopiti v merilne
in regulacijske sisteme. Tudi na IJS, v Odseku za
keramiko, se ukvarjamo z raziskavami na podrocju
senzorjev, in sicer: kisikovih z ZrO2/Y203 trdnim elek-
trolitom, polprevodniskih s TiOz ter TiOz in (Ba,Sr)TiO3
senzorjev vlage. NaSe delo je osredo-to¢eno na upo-
rabo debeloplastne tehnologije izdelave ter na prei-
skava reakcij, ki potekajo med pripravo in izdelavo po-
sameznih senzorskih elementov.

4 LITERATURA

/1/ E. C. Subbarao, Ferroelectrics, Vol. 102, 1990, 267

/2/ R. M. A. Kocache, J. Swan, D. F. Holman, J. Phys. E. Sci.
Instrum., Vol. 17, 1984, 7981

/3/ A. L. Micheli, Ceramic Bulletin, Vol. 63(5), 1984, 694

/4/ M. Fleischer, H. Meixner, Sensors and Actuators B, Vol. 4,
1991, 437

/5/ J. Gerblinger, H. Meixner, J. Appl. Phys., Vol. 67(12), 1890,
7453

/6/ B. M. Kulwicki, J. Am. Ceram. Soc., Vol. 74(4), 1991, 697

[7/ W. F. Chu, V. Leonhard, H. Erdmann, M. ligenstein, Sensors
and Actuators B, Vol. 4, 1991, 321

/8/ H. lwahara, H. Uchida, K. Ogaki, H. Nagato, , J. Electrochem.
Soc., Vol. 138(1), 1991, 295

/9/ T. Maruyama, S. Sasaki, Y. Saito, Solid State lonics, Vol. 23,
1987, 107

/10/ C. M. Mari, G. Terzaghi, Sensors and Actuators, Vol. 17, 1989,
569

/11/ M. Prudenziati, Sensors and Actuators A, Vol. 25-27, 1991, 227

nakazete Cimpre;j.

OBVESTILO

Naro¢nike Vakuumista vljudno prosimo, da s prilozeno poloznico poravnate
naro¢nino za leto 1992. Cena Stirih Stevilk, kolikor jih bo predvidoma izSlo v
leto$njem letu, je 300,00 SLT; za naroc¢nike iz ostalih republik bivse Jugoslavije pa
protivrednost zgornjega zneska v njihovi domaci valuti. Prosimo vas, da naro¢nino

1



