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SENZOR KISIKA

Janez Holc
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POVZETEK: V prispevku so opisane nekatere uporabe senzorja kisika ter priprava trdnega elektrolita na osnovi ZrOz keramike, ki je primeren za

izdelavo senzorja kisika.

OXYGEN SENSOR

KEY WORDS: oxygen sensor, ceramic sensor, ZrOz ceramics, solid electrolyte, ceramics preparation, sensor application, experiments

ABSTRACT: Application of the oxygen sensors and preparation of solid electrolyte based on the stabilised ZrOz ceramic were described.

1. UVOD

Zadnje desetletje, ko je svet zajela energetska kriza,
hkrati pa so se ljudje zaceli zavedati in raziskovati ter
nekje ze odpravijati posledice cezmerne emisije plinas-
tih onesnazevalcev, ki nastanejo priizgorevanju fosinih
goriv, se je razmahnilo iskanje nacinov kako zmanjsati
oz. racionalizirati porabo goriv ter hkrati zmanjsati koli-
¢ino onesnazevalcev kot so SOz, CO, NOy in prostih
ogljikovodikov. Zgorevanije fosilnih goriv je proces, kiga
tehnologi sicer zelo dobro obvladajo, vendar je za op-
timizacijo in kontrolo potrebno poznati dolocene par-
ametre, ki jih dajo senzorji. Dale€ najvelji delez dela je
bilviejsmerizaenkrat opravljen na senzorju kisika, dela
pa se tudi na senzorjih za NOy, SO», CO, COo.

Zgorevanje poteka v prisotnosti zraka, zato je za popol-
no izgorevanje goriv vazno razmerje obeh. Priidealnem
razmerju med zrakom in gorivom se porabijo vse gorljive
komponente. Vtem primeru je razmerje med zrakom in
gorivom definirano kot lambda in je enako ena. Ko
zgorevanje poteka v obmocju primankljaja zraka je to
razmerje manjSe kot 1 in velje kot 1, Ce poteka zgore-
vanje s prebitnim zrakom. Od tu izhaja tudi ime za
senzor Kkisika, ki ga proizvaja firma Bosch - lambda
sonda in ki je namenjen za vgradnjo v avtomobile.

V vedini primerov je za merjenje parcialnega tlaka kisika
uporablien princip delovanja koncentracijskega galvan-
skega Clena, katerega napetost je odvisna od razlike
parcialnih tlakov kisika na eni in na drugi strani trdnega
elektrolita. Napetost galvanskega Clena je po Nernstovi
enacbi enaka:

EMF = ( R+T/4-F)+In(p°/p")
kjer so: EMF - napetost galvanskega Clena, R - plinska
konstanta, T - absolutna temperatura, F - Faradejeva
konstanta, p° - parcialni tlak kisika v referenénem plinu
inp' - parcialni tlak kisika v mernem plinu.

Obi¢ajno se ena stran senzorja kisika prepihuje z zra-
kom, Ki ima 21 % kisika in ki sluzi kot referenca. Za
dolo¢evanje vsebnosti kisika v neki zmesi pa se lahko
izrabi tudi obraten proces, na ¢len se pritisne dolo¢ena
napetost, tok skozi Clen pa je odvisen od razlike parcial-
nih tlakov kisika. Ker Kisik potuje z mesta z vecjo kon-
centracijo na mesto z manjso koncentracijo imenujemo
tako napravo tudikisikova ¢rpalka. Ta princip se izrablja
tako za doloCevanje vsebnosti kisika kot tudi za odstran-
jevanje kisika iz zmesi plinov ali elektrolizo vodne
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Slika 1. Shema kisikovega senzorja s trdnim elektrolitim

Shematsko je senzor kisika prikazan na sliki 1. Trdni
glektrolit je ZrO2 cev, ki ima kontakte” z notranje in
zunanje strani. Merni plin se pretaka skozi cev, ref-
erencni plin - zrak pa obliva zunanjo stran cevi. Ker je
ionska prevodnost ZrO; trdnega elektrolita pri sobni
temperaturi izredno majhna, ga moramo segreti do 400
-800°C, kar je obi¢ajnatemperatura delovanja senzorja
kisika, ki deluje na tem principu. V avtomobilih se za
merjenje vsebnosti kisika v izpusnih plinih uporablja
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podoben senzor kisika. Na sliki 2 Je pnkazan senzor, Ki
ga je razvila nemska firma Bosch V. Uporablja se za
merjenje vsebnosti kisika v |zpusn|h plinih, signal iz
senzorja pa se uporablja za regulacijo razmerja med
gorivom in zrakom v vplinjau. Pri razmerju lambda je
malo vedje kot 1 je emisija CO in NOx minimalna, zgori
pa vse gorivo.
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Slika 2:  Boschov avtomobilski senzor kisika.

Metalurdki senzor kisika se uporablja za doloCevanije
kisika, ki je raztopljen v talinah kovin in zlitin. Senzorima
razlicne oblike, najvelkrat je to epruveta iz stabilizirane
Z2r02/MgO keramike, za referencno vrednost za kisik na
drugi strani trdnega elektrolita pa je uporabljena mesa-
nica Cr in Cr203®). Senzor je najveckrat kombiniran s
termoelementom, kiizmeritemperaturo taline. Sonda se
potopi v talino, pravo vrednost pokaze v 10 - 30 s in je
za enkratno uporabo.

Zaenkrat se kot trdni elektrolit najpogosteje uporablja
Z2rO2 keramika. Elektricna prevodnost ZrOz je posledica
gibljivosti kisikovih ionov, ta pa je v Cistem ZrOz relativno
majhna. Poveéamo jo z dodatki MgO, Ca0 ali Y20g, ki
tvorijo v redetki ZrOy kisikove vrzeli, hkrati pa stabilizirajo
kubi¢no ali tetragonalno modifikacijo ZrO», da med se-
grevanjem ali ohlajanjem ne pride do faznih transfor-
macij, ki jih ima cisti ZrO2. Uporablja se popolnoma
stabilizirana - kubi¢na ali delno stabilizirana - tetragonal-
na oblika ZrO,. Precej dela pa zadnje Case posvecajo
delno -tetragonalno stabilizirani ZrOz keramiki, posebno
zaraditega, ker se jo lahko pripravi s sintranjem pri nizjih
temperaturah, to je okoli 1500 °C. Tudi mehanska trd-
nost te keramike je izredna”, zato je uporabna tudi kot
konstrukcijska keramika za izdelavo ognjeodpornih in
mehansko odpornih delov.

Elektrode na trdnem elektrolitu so obicajno izdelane iz
plemenitih kovin, lahko pa se uporabitudi nerjavna jekla,
Ni, Cr-Ni zlitine itd. Pasta iz Pt se zge pri 1300 - 1400°C,
da se doseze ¢im boljSa adhezija. Kot alternativa Pt
glektrodam nekateri proizvajalci lzdelug}eo elektrode iz
fluoritne trdne raztopine (Sc,U) 02,7, Te elektrode
imajo veliko elektronsko prevodnost ter velik difuzijski
koeficient kisika. Ker so take elektrode izostrukturne s
fluoritno strukturo ZrQO,, imajo zelo dobro adhezijo na
keramiki, Cesar kovinske elekirode nimajo.

Namen nasega dela je bil pripraviti keramiko za trdni
elektrolit senzorja kisika iz delno stabiliziranih prahov
Zr02/Y203 in ZrOo/MgO ter raziskati vpliv nekaterih par-
ametrov priprave na elektricne in termomehanske last-
nosti keramike.

2. EKSPERIMENTALNO DELO

Za pripravo ZrO; keramike, stabilizirane z Y203, smo
uporabili prah firme Dynamit Nobel. Prahima Ze dodane
3 mol. % Y203 povprecne velikostidelcev 0,35 mikrome-
tra. Prah za pripravo ZrOz keramike stabilizirane z MgO,
smo naredili z meSanjem prahu ZrO; iste firme in MgO
v attritorju. Kot elektrode za merjenje elektricnih lastnosti
smo uporabili Pt pasto ESL 5545, ki je specialna pasta
za izdelavo elektrod na senzorjih kisika.

Vzorce smo stisnili s pritiskom 100 MPa v modelu in jih
sintraliprirazlicnihtemperaturah. Po sintranju smo vzor-
ce karakterizirali z merjenjem gostote, mikrostrukture,
elektricne prevodnosti in fazne sestave.

3. REZULTATI IN DISKUSIJA

3.1. Zr02/Y203 KERAMIKA

Takeramika se uporablja za izdelavo trdnega elektrolita
senzorja kisika, ki je uporaben za merjenje vsebnosti
kisika v plinih.

Vzorce te keramike smo sintrali pri temperaturah od
1400 do 1550 °C. Vzorci so imeli po sintranju dve uri pri
1500°C 99% teoretiGne gostote, vsebovali pa so skoraj
100% tetragonalne modifikacije ZrOz ®). izgled mikro-
strukture tega vzorca je na sliki 3. Zrna trdne raztopine
Zr02/Y203 so velika okoli 0,3 mikrometra, kar je velikost
delcev izhodnega prahu, torej med sintranjem pri tej
temperaturi pri tem prahu ne pride do rasti zrn.

iy 293 27587 1JS
Mikrostruktura vzorea sintrane keramike
ZrOa/Ys 04 sintrane pri 1500°C 6 ur.,

s OKY ¥ 96088
Slika 3:
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Slika4:  Enosmerna elekiricna prevodnost vzorcev ZrOs/Y»Os keramike sintranih pri razliénih temperaturah v odvisnosti od

temperature.

Trdni elektrolit mora biti nepropusten za pline, kar je
dosezeno z visoko gostoto, hkrati pa mora imetitudi ¢im
manjso elektricno upornost, da je notranja upornost
¢lena Cim manjda. Ker je ta odvisna od temperature smo
izmerili temperaturno odvisnost enosmerne elektriéne
upornosti od temperature. Na sliki 4 je podana ta odvis-
nostzavzorce, sintrane prirazlicnintemperaturah. Elek-
tricna prevodnost je vecja pri vzorcih sintranih pri vigjih
temperaturah, kar je posledica manjSe poroznosti.

Izte keramike smo izdelali preto¢ni senzor kisika in sicer
tako, da smo disk iz tega materiala s pomocjo Pt obro¢a
spojili s korundno cevko. Zunanjost senzorja obliva zrak
za retferenco, plin, ki se analizira pa se pre¢rpava prek
notranje strani senzorja. Celoten senzor na delovno
temperaturo okoli 700°C segreva majhna elektroupo-
rovna pec.

3.2. ZrO2/MgO KERAMIKA

To vrsto trdnega elektrolita razvijamo za potrebe izde-
lave metalurdkega senzorja kisika. Trdni elektrolit me-
talurSkega senzorja kisika mora ustrezati predvsem
dvem zahtevam, da ima pri temperaturi raztaljenega
zeleza, oz. Zlitin ¢im vegjo prevodnost, kar dosezemo z
ustrezno sestavo keramike ter da je odporen na tem-
peraturni Sok, kajti senzor mora prenesti hiter potop v
talino, kar pa dosezemo z ustrezno fazno sestavo sin-
trane keramike.

Zmes ZrOz in 3,3 mol. % MgO smo sintrali pri razli¢nih
temperaturah (1450 do 1600°) razii¢ne ¢ase (1 do 5 ur)
) Predvsem so zanimivi rezultati sintranja pri vigjih
temperaturah, kajti zazeleno je, da nastane pri sintranju
¢im vec kubi¢ne modifikacije ZrOz, ker ima ta najvecjo
elektricno prevodnost. Na sliki 5 je prikazana tipiéna
mikrostruktura vzorca sintranega pri 1550°C 4 ure. Veli-
ka zrna kubi¢ne modifikacije ZrO2 so obdana z manjsimi
zrni tetragonalne in monoklinske modifikacije ZrQOo.

M .résrrl)kt‘ura“Z‘.rCl)z‘/MgO. kéram/:ke S/ntfané ;;r/
160¢°C 1,5 ure.

Slika 5
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Slika 6:  Enosmerna elektriéna prevodnost vzorcev

ZrOx/MgO keramike sintranih pri razliénih
temperaturah v odvisnosti od temperature.

Na sliki 6 je prikazana odvisnost elektriCne prevodnosti
vzorcev z razli¢no vsebnostjo dodanega MgQO v odvis-
nosti od temperature merjenja prevodnosti. Vzorci, ki
imajo dodano od 3 do 3,3 ut.% MgO imajo najveljo
prevodnost, torej je za uporabo v metalurskem senzorju
kisika najustreznej$a keramika s to koli¢ino dodanega
MgO.

Odpornost na termi¢ne Soke se da pritej vrsti keramike
dosedi s popusCanjem Ze sintranega komada pri tem-
peraturah okoli 1100° . Na mejah med zrni kubi¢ne
faze se precipitira dodatna monoklinska modifikacija, ki
kompenzira nastale notranje napetosti pri hitrem segre-
vanju, tako postane keramika odporna na hitre tempera-
turne spremembe in mehanske obremenitve. Tovrstna

keramika je uporabna poleg tega tudi za izdelavo me-
hanskih komponent kot npr. rezila, obloge, mlini itd .

Sintrane vzorce ZrO2/MgO keramike smo popuscali pri
temperaturi 1100° razlicne ¢ase in dobili keramiko, ki je
bila odporna na hitre temperaturne spremembe. Ker-
amika je prenesla hitro segrevanje do 1500°C in ohla-
janje na sobno temperaturo.

4. SKLEPI

S sintranjem prahov ZrQOs stabiliziranih z Y203 in MgO
smo pripravili keramiko, ki je primerna za izdelavo trdne-
ga elektrolita senzorja kisika. ZrO; keramika stabilizira-
na z Y203 je uporabna za izdelavo senzorja kisika za
merjenje vsebnostikisika v plinih, keramika stabilizirana
z MgQO pa za izdelavo senzorja kisika za merjenje vseb-
nosti kisika v talinah kovin in zlitin.
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