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 .سنسوراکسيژن پتانسيومتريک: ۱شکل

 سنسور اكسيژن و بهبود آن با استفاده از نيمه عمل کردساخت و بررسي 
 هاي جامد هادي اكسيد فلزات تيتانيوم و سزيم و قلع به عنوان مرجع

 

 ۱ و يوسف زينالي۲ عباسعلي خدادادي۲*, مرتضوياللهيدا, ۱افسانه شيخ محمدي
 دانشگاه تهران -ه های فنی پرديس دانشکد -دانش آموخته كارشناسي ارشد دانشكده مهندسي شيمي۱

 دانشگاه تهران -پرديس دانشکده های فنی  - دانشكده مهندسي شيمي-اريدانش۲
 )۲۰/۱۲/۸۷ بيخ تصويتار,  ۳۰/۱۱/۸۷ت اصلاح شده يافت روايخ دريتار,  ۱۶/۷/۸۴افت يخ دريتار(

 چكيده
ها ست، براي دستيابي به  راق ناقص سوخت در اتومبيلهاي زيست محيطي ناشي از احت كه بخش مهمي از آلودگي با توجه به اين      

 ۱۹۷۰ز اتومبيل، از سال .هاي كاتاليستي در اگز كارگيري مبدل آوري به استانداردهاي زيست محيطي وضع شده، در كنار توسعه فن
سيستم كنترلي مورد استفاده قرار ها در يك  سنسورهاي اكسيژن به منظور تنظيم نسبت هوا به سوخت در مقدار بهينه آن همراه با اين مبدل

نوع متداول . ، به عنوان الكتروليت جامد، ساخته و بررسي شد)YSZ(زيركونيا -در اين تحقيق انواع سنسور اكسيژن پايه ييتريا. گرفتند
با غلظت ( معرض هوا باشد كه يكي از اين الكترودها در   و دو الكترود پلاتين متخلخل ميYSZسنسور اكسيژن اصولا يك پيل غلظتي شامل 

. باشد مي) با غلظت اكسيژن متغير متناسب با نسبت هوا به سوخت تزريق شده به موتور( و ديگري در معرض اگزوز ) ثابت و به عنوان رفرنس
ع متداول داراي هاي اكسيد فلزي مانند سريا و تيتانيا به جاي رفرنس هوا سنسور اكسيژني ساخته شد كه نسبت به نو هادي با استفاده از نيمه

تري داشته كه در كاهش آلايندگي   كوتاهlight-offتر و حساسيت بالاتري دارد و نيز زمان  تر بوده و در نتيجه زمان پاسخ كم اندازه كوچك
cold-startرت پاسخ انتقالي اين سنسور همچون سنسور معمول اكسيژن در ناحيه استوكيومتري نسبت هوا به سوخت صو.  بسيار موثر است

 با نسبت هوا به سوخت بالاتر lean-burnها، اخيرا استفاده از موتورهاي   براي افزايش بازدهي موتورها و كاهش ميزان آلايندگي آن. گيرد مي
چون  با استفاده از اكسيدهاي فلزي نيمه هادي هم. باشند باشد كه سنسورهاي فوق در اين مورد قابل استفاده نمي از استكيومتري مطرح مي

انتقال داده ) <۱λ(هاي بالاتر از نسبت استوكيومتري  هوا به سوخت  اكسيد سريم، تيتانيوم و قلع با خواص مختلف ناحيه انتقالي به نسبت
 .شد

 

  سريا – YSZ –  سنسور پتانسيومتريك  -  سنسور اكسيژن با دو مرجع جامد      - سنسور اكسيژن  : كليدي يواژه ها 
  تيتانيا-

 

 مقدمه
زآلودگي هاي زيست محيطي ناشـي      قسمت عمده اي ا   

از احتراق نـاقص در اتومبيـل هـا و صـنايع مصـرف كننـده                
در اين موتورهـا بـه علـت سـريع          . سوخت هاي فسيلي است   

بودن واكنش ها و تخليـه بلافاصـله گازهـاي اگـزوز فرصـت              
كافي براي تبديل كامل سوخت وجود ندارد و واكـنش هـاي            

 COن توليـد    جانبي زيادي صورت مـي گيـرد كـه نتيجـه آ           
،CO2   هيدروکربن هاي نسوخته ،(UHC)، NOxو SO2است . 

براساس قـوانين زيسـت محيطـي كـه بـراي كنتـرل ميـزان           
 توسعه يافته وضع شده، مبدل هاي       يآلاينده ها در کشورها   
  براي اكسيداسيون گازهـاي      (TWC)كاتاليستي سه منظوره  

CO و UHC    و احياي NOx     ۱[  مورد استفاده قرار گرفته اند .[
ولي با وجود تلاش هاي صورت گرفته در بهينه سـازي ايـن             
مبدل ها در رسيدن به استاندارهاي زيست محيطي چنـدان          

 اولـين   ۱۹۷۰ موفقيتي حاصـل نشـد، تـا ايـن كـه در سـال             
ژن به عنـوان بخشـي از سيسـتم كنترلـي               سنسورهاي اكسي 

سوخت خودرو بـه منظـور تنظـيم نسـبت هـوا بـه سـوخت                
 .عرضه شدطراحي و به بازار 

 سنسور اكسيژن نوع پتانسيومتريك كه در حال حاضر   
بيشترين كاربرد را در صنايع خودرو سـازي دارد، يـك پيـل             
. غلظتي نرست با الكتروليت جامد و دو  الكترود پلاتين است          

اين سنسور از يك طرف در معرض هواي محـيط بـا غلظـت              
اكسيژن به عنوان مرجـع     )  درصد ۲۱حدود  (ثابت و مشخص    

هاي مختلـف     اگزوز با غلظت  و از طرف ديگر در تماس با گاز         
 .  استو پايين اكسيژن
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ــه    ــرف لاي ــيژن در دو ط ــي اكس ــار جزي ــتلاف فش اخ
الكتروليت ولتاژي توليد مي کنـد کـه طبـق رابطـه نرسـت              

 :قابل پيش بيني است) ۱معادله(
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T ،R  ، F ،PO2(refrence) ،PO2(exhaust)ــه ترت ب ثابــت يــ  ب

جهاني گازهـا، دمـاي سنسـور، عـدد فـارادي، فشـار جزيـي               
فشـار جزيـي اکسـيژن در       ،   سمت مرجـع هـوا      ژن در ـاکسي

 . باشندي ماگزوز سمت
 (ECU)اين سيگنال ولتاژ به واحد كنترل الكترونيكي        

در ايـن قسـمت بـا توجـه بـه داده هـاي              . فرستاده مي شود  
 بهينـه موتـور در   عمـل کـرد  براي فرايندي و نمودارهايي كه   

بخش هوشمند حلقه كنترلي ذخيره شده است، يك جريـان          
پس خور به شيرهاي فركانسي نصب شده بر روي فلومترهاي 
هوا وسوخت فرستاده مي شود و به اين ترتيب نسبت هوا بـه     
سوخت ورودي به انژكتور در نقطـه اسـتوکيومتريک تنظـيم           

 عمل کردن بايد قابليت   اکسيژ يسنسورها ].۳ و   ۲[مي شود   
در شرايط سخت عملياتي مانند دماهاي بالا و حضور گازها و           
 تركيبات آسيب رساننده در گاز اگزوز را داشـته باشـند، هـم            

چنين بايد در مقياس صنعتي با كمترين هزينه بتوان آن هـا            
ــرد ــد ك ــيژن   . را تولي ــه سنســور اكس ــن ك ــه اي ــه ب ــا توج ب

وا دارد، انـدازه بـزرگ و       پتانسيومتريك احتياج بـه مرجـع ه ـ      
هزينه ساخت نسبتا بالايي دارد و تحقيقات زيادي براي رفـع           

يـك راه حـل اسـتفاده از        . اين مشكل صـورت گرفتـه اسـت       
سنسور اكسيژن نيمه هادي اسـت كـه بـدون مرجـع هـوا و               
براساس تغيير هدايت نسبت به تركيب گازهاي محيط عمـل          

داري ضـعيف و عـدم   پاي, اما تغييرات هدايت با دما. مي كنند 
انتخاب پذيري دقيق آن ها نسبت به گازهاي مختلـف مـانع            

روش ديگر استفاده از ]. ۴[ استفاده گسترده آن ها شده است
سنسورهايي با دو الكترود متفـاوت اسـت كـه فعاليـت هـاي            
كاتاليستي متفاوتي در گاز از خود نشان مي دهنـد، مشـكل            

ا بـوده و مـورد      اين سنسورها زمان بـالاي پاسـخگويي آن ه ـ        
 ـ   .استفاده قرار نگرفته است    كـار گرفتـه شـده      ه  روش جديد ب

بـراي رفـع ايـن مشـكل        ] ۵[ توسط رجب بيگي و همکـاران     
استفاده از مرجع جامد نيمه هادي بـه جـاي مرجـع هـوا در               

نيمه هادي هـايي ماننـد      . يك الكترود سنسور اكسيژن است    
بليـت ذخيـره    سريا، زيركونيا، اكسيد تيتانيوم و اكسيد قلع قا       

 .سازي و آزادسازي بالاي اكسيژن را دارا مي باشند

 با توجـه    Cº ۴۰۰اين نيمه هادي ها در دماهاي بالاي        
به ساختار شبكه اي خود چنانچه سيستم سوخت در ناحيـه           
غني از اكسيژن عمل كند، اكسيژن ذخيـره مـي كننـد و در              

 سيستم در ناحيه غني از سـوخت اكسـيژن          عمل کرد هنگام  
]. ۶[ ه شده در شبكه را آزاد كرده و به محيط مي دهندذخير

به اين ترتيب سبب ايجاد غلظت نسبتا ثابتي از اكسـيژن در            
مجاورت يك الكترود شده و بـه عنـوان مرجـع پايـدار مـورد           

 موجب كـاهش انـدازه و هزينـه         اين. استفاده قرار مي گيرند   
 ـ    ساخت سنسور ها و نيز پاسخ سريع       خصـوص در   ه  تر آنهـا ب

 که سهم قابل توجهي در ايجـاد آلاينـدگي   cold startگام هن
 .مي شود, دارد

با توجه به اين که ظرفيت ذخيره سـازي اکسـيژن در            
نيمه . نيمه هادي ها به ساختار شبکه اي آن ها بستگي دارد          

هادي هاي مختلف ظرفيت هاي متفاوتي در ذخيره سازي و           
ر از سوخت   آزادسازي اکسيژن به ترتيب در ناحيه غني و فقي        

سنسورهاي پتانسـيومتريک بـراي تشـخيص        .خواهند داشت 
ناحيه استوکيومتريک به کار مي روند و براي تنظـيم نسـبت           

بـراي  . هوا به سوخت در نواحي ديگـر اسـتفاده نمـي شـوند            
توليد آلاينده هاي کمتر و صرفه جـويي در مصـرف سـوخت             

 موتـور در , موتورهاي بنزيني و نيـز بـراي موتورهـاي ديزلـي      
روش معمول استفاده از    . ناحيه فقير از سوخت عمل مي کند      

سنسورهاي آمپرومتريک است کـه پاسـخ خطـي نسـبت بـه         
ايـن سنسـورها معمـولا در       . غلظت اکسيژن در اگـزوز دارنـد      

 عمل مـي کننـد و بـه دليـل عـدم      ٦٠٠ C°دماهاي بالاتر از  
استفاده از هيتر مدت زمان بيشتري در حالت غير فعـال بـه             

 ].۸ و ۷[ رندسر مي ب
در اين تحقيق علاوه بر ساخت سنسورهاي اكسيژن با         
يك مرجع جامـد و آمپرومتريـك، بـراي اولـين بـار سنسـور              
اكسيژن با دو مرجع جامد مختلف براي كار در ناحيه فقير از            

 .ساخته و تست شدسوخت 
 

 بخش تجربي
براي ساخت سنسور نياز به پودر مواد مختلف همچون         

ــدار  ــاي پاي ــا   زيركوني ــا ييتري ــده ب  %YSZ( ،50 wt( ش

CeO2/ZrO2   50 و% wt TiO2/ZrO2  ،50 wt% 

CeO2/SnO2  ت ي و پروســکاSrZr0.65Fe0.35 در . مــي باشــد
، هـم رسـوبي    يهـا  روش   از از ي برحسب ن  اين پودرها ساخت  

لايـه  . ترات استفاده شـد ي وس يژل خود احتراق  -ژل، سل -سل
مورد نيـاز    يوذو مانع نف  هاي الکتروليت و مرجع هاي جامد       



 
 ٩٩١.....                                                                                                                            عمل کرد سنسور       ساخت و بررسی
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 .يژن با دو مرجع جامدسنسور اکس: ۲شکل 
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Flow Controller Readout
Power Supply 

furnace 

Mass Flow  
Controller(MFC)

ساخت به روش هاي     ژن، پس از    در سنسورهاي مختلف اكسي   
كـرد   عمـل . مختلف لايه نشـاني روي هـم قـرار مـي گيرنـد            

سنسور پس از طي مراحل مختلف عمليـات حرارتـي آمـاده            
سازي، در سيستم آزمايشگاهي که به همين منظور طراحـي          

  با استفاده  YSZرسوب    .و ساخته شده است، تست شده اند      
 ZrO(NO3)2  محصـول شـركت مـرك و    Y(NO3)3.6H2Oاز 
محصـول شـركت    )  زيرکونيا %٤٠نيترات زيرکونيوم آبدار با     (

در  حاصـل     رسوب .آلدريچ و به روش هم رسوبي تهيه گرديد       
 کلسـينه شـده و      C۶۰۰˚ در دمـاي      و خشك   C۱۲۰°دماي  

 ، wt% CeO2/ZrO2 50بـراي تهيـه   . نهايتـا آسـياب گرديـد   
 محصول شركت مرك    Ce(NO3)3.6H2O  و   منيترات زيرکونيو 

را با نسبت مناسب با هم مخلوط كرده و مطابق روش گفتـه             
 wt %50 پــودر .  عمــل مــي كنــيمYSZشــده در تهيــه 

TiO2/ZrO2  مخلـوط پـودر      با استفاده ازTiO2) P25  محصـول
ــه روش رســوبي ZrO(NO3)2و نمــك ) شــركت دگوســا  و ب

 ابتدا پودر wt% CeO2/SnO2 50پودر  هي تهي برا.ساخته شد
SnO2     ژل -ا بـه روش سـل  يژل و پـودر سـر  - را به روش سـل

ــ ، CeO2/SnO2 wt% ۵۰در ســاخت .  ســاخته شــدياحتراق
 را به نسبت مناسـب در آب حـل          SnCl4نيترات زيركونيوم و    

. كنيم   عمل مي  YSZكرده و مطابق روش گفته شده در تهيه         
ابتدا . يدگرد  ازروش سيترات استفاده SrZr0.65Fe0.35در تهيه 

 و ZrO(NO3)2 xH2Oمحلــول غلــيظ شــامل نيتــرات هــاي 
Fe(NO3)3 9H2O و Sr(NO3)2 6H2O  با اسيد سـيتريك آب 

نسبت مولي اسيد سيتريك به كل يون       . شوند  دار مخلوط مي  
 در  ovenژل حاصـل در     . هاي نيترات بايـد برابـر يـك باشـد         

داده شد تـا آب آن كـاملاً تبخيـر شـود             قرار   oC ۱۰۰ دماي
 و ســپس در oC ۵۵۰در دو مرحلــه ابتــدا در دمــاي س ســپ

  .مي کني  كلسينه مoC ۸۰۰دماي 
ساختار ومورفولوژي مواد ساخته شده با استفاده از 

 SEM(و ميكروسكوپ الكتروني  ) XRD(پراش اشعه ايكس 
  .مورد بررسي قرار گرفت) 

 تحت YSZ با پرس کردن پودر YSZلايه حساس 
با روش . سينتر شدC°۱۵۶۰دماي  آماده و در bar ۵۰فشار 

screen printing محصول شرکت هريوس( چسب پلاتين (
 نشانده شد و در YSZبه عنوان الکترود در دو طرف لايه 

 تحت عمليات حرارتي قرار گرفت تا با حذف C°۹۰۰دماي  
ه ي لايبرا. نواختي ايجاد شود حلال لايه متخلخل و يک

ا دو مرجع يک مرجع يا  بي مراجع جامد در نمونه هايگذار
 يک هرک ي در سنسور آمپرومتريو مانع نفوذجامد 

،  %TiO2/ZrO2 50 wt و  wt% CeO2/ZrO2 50ازپودرهاي
SnO2 ، TiO2 و SrZr0.65Fe0.35  پس از مخلوط شدن با پلي

و ) PEG 3000 (۳۰۰۰اتيلن گليكول با وزن مولكولي 
ب و آ) محصول شرکت مرک HEC (هيدروكسي اتيل سلولز 

به شکل لايه اي نازک و به عنوان مرجع جامد روي سطوح 
 C°۱۳۰۰ نمونه نهايي در دماي  .قرص قرار داده شدند

 شمايي از سنسور با دو مرجع جامد )۲(در شکل. سينتر شد
 . نشان داده است

 
 
 

 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 . سنسور اکسيژنعمل کردسيستم آزمايشگاهي تست : ۳شکل 

 

 نشان مي دهد که بـراي تسـت          سيستمي را  )۳(شکل  
.  سنسور اکسـيژن طراحـي و سـاخته شـده اسـت            عمل کرد 

سنسور اکسيژن پس از قرار گرفتن در محفظـه اي ازکـوارتز            
 سنسـور   عمل کـرد  . در کوره تا دماي عملياتي گرم مي شود       

 نسبت هـوا    λ . هاي مختلف تست گرديد    λدر دماها و نسبت     
نسـبت  . ي باشد به سوخت بر هوا به سوخت استوكيومتري م       

هوا به سوخت استوكيومتري هنگامي اسـت كـه هـواي لازم            
 هـاي   λ براي ايجـاد  . براي احتراق كامل سوخت تامين گردد     

 بـا شـدت جريـان هـاي         Arدر  % CO ۶مختلف، هـوا و گـاز       
) MFC(مختلف كه توسط كنترل كننده هاي جريان جرمـي     

ان با عبور اين جري   . تنظيم مي گردد، با هم مخلوط مي شوند       
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از محفظه کـوارتز، قـرص سنسـور اکسـيژن داخـل محفظـه              
ولتاژي توليد مي کند که با ولت متر ديجيتال اندازه گيري و            

 .ثبت مي شود
 

 نتايج و بحث
 پــس از ســاخت پــودر هــا، بــراي اطمينــان از صــحت 

توسـط آزمـايش    روش هاي تهيه، ساختار و مورفولوژي مواد،        
 (SEM)ونــي  و ميكروســكوپ الكترX (XRD)پــراش اشــعه 

 سنسـورهاي مختلـف در     عمل کـرد  . مورد بررسي قرار گرفت   
 .سيستم آزمايشگاهي فوق مورد بررسي قرار گرفتند

 ،YSZ پودرهاي XRD  الگوي) ۹ (يال) ۴(شکل هاي 
50 wt% CeO2/ZrO2 و TiO2/ZrO2 50 wt%  وCeO2 و 

SnO2ت ي و پروســکاSrZr0.65Fe0.35    را نشــان مــي دهــد . 
ــاي  ــده تشــکيل  )۶ (،)۵(، )۴(شــکل ه  solid نشــان دهن

solution ــا ــه ه   wt% CeO2/ZrO2 50 وYSZ ي در نمون
و زيرکونيـا در    ) Anatyse(تشکيل مخلـوط اکسـيد انـاتيس        

 مشـاهده  يک هـا ي پ.مي باشند wt% TiO2/ZrO2 50  نمونه
ل ي نشـان دهنـده تشـک      )۹( و   )۸(،  )۷( يشده در شـکل هـا     

 . باشنديت مورد نظر ميد قلع و پروسکايا ، اکسيسر
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .C°۶۰۰ کلسينه شده در YSZ از XRD يالگو:۴شکل 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

  کلسينه شده درCeO2/ZrO2  از XRD يالگو: ۵شکل 
 C° ۶۰۰. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 .C° ۶۰۰ کلسينه شده در CeO2  از XRD يالگو: ۶شکل 
 

 
 
 
 
 
 
 

 .C° ۸۰۰کلسينه شده در   SnO2 از XRD يالگو: ۷شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  کلسينه شده درTiO2/ZrO2 از XRD يالگو:  ۸شکل 
 C°  ۶۰۰.  

 
 
 
 
 
 
 
 

  . SrZr0.65Fe0.35O3ت يپروسکا  از XRD يالگو: ۹شکل 
 

 SEM پودر نمونه هاي YSZ لايه ،YSZ  TiO2/ZrO2 
 .  نشان داده شده است)۱۱(و ) ۱۰(به ترتيب در شكل هاي 



 
 ٩٩٣.....                                                                                                                            عمل کرد سنسور       ساخت و بررسی

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 . پس از کلسيناسيونYSZ از پودر SEMتصوير : ۱۰شکل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 .ي پس از عمليا ت حرارتYSZ لايه SEMتصوير : ۱۱شکل 

 

 شود، ذرات ي مشاهده م)۱۰(طور که در شکل  همان
با توجه به اين که .  باشندي مnm ۲۰۰ در حد YSZپودر 

در لايه الکتروليت سنسور، يون اکسيژن در ساختار شبکه 
mixed-oxideانتقال ي بالا با مکانيزم هدايت يوني در دماها 

 يابد، پس بايد تا حد امکان با فشرده تر کردن پودرها يم
 با کمترين تخلخل ساخته شود تا از انتقال اکسيژن يلايه ا

هر چه اندازه .  به عمل آيدي جلوگيريبه صورت مولکول
ذرات تشکيل دهنده پودر ريزتر باشد در حين پرس کردن 

 بالا به اين هدف يپودر و سينتر شدن لايه در دماها
 . نزديکتر خواهيم شد

 لايه الکتروليت جامد پس از پـرس کـردن          )۱۱(شکل  
 يلايه حاصـل دارا   .  دهد ي و سينتر شدن نشان م     YSZپودر  

نسـبت دانسـيته    .  باشد ي م ي مناسب و تخلخل کم    يفشردگ
 است که بيـانگر     ۰,۹  در حدود  يلايه حاصل به دانسيته تئور    

 . مناسب لايه و تخلخل کم استيفشردگ

  SEMي پودرها  CeO2/ZrO2  ،TiO2/ZrO2 ، SnO2 
  ،CeO2   نشـان دهنـده تشـکيل       )۱۵( تا   )۱۲( ي در شکل ها 

 . استnm ۱۰۰ زير ي اندازه هاذرات در
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

پس از CeO2/ZrO2  از پودرSEMتصوير :۱۲شکل 
 . کلسيناسيون

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

پس از TiO2/ZrO2  از پودرSEMتصوير :۱۳شکل 
 .کلسيناسيون

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 . پس از کلسيناسيونSnO2 پودر SEMتصوير :۱۴شکل

 

Acc.V       Spot Magn   Det                           500 nm 
29.0 kV    2.0   40000x 

Acc.V       Spot Magn   Det                        500 nm 
29.0 kV     2.0   32000x 
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Ar/CO GAS MIXTURE
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Boschسنسور اكسيژن 

سنسور اكسيژن ساخته شده در آزمايشگاه

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 . از کلسيناسيونپس  CeO2 از پودرSEMتصوير :۱۵شکل 
 

با توجه به اين که اين پودرها به عنوان مرجع جامد و 
 روند، کوچک بودن يعامل ذخيره کننده اکسيژن به کار م

ذرات سبب افزايش سطح ويژه لايه و در نتيجه افزايش 
 . اکسيژن در اين لايه هاستيظرفيت ذخيره ساز

 نشان SrZr0.65Fe0.35O3 پودر SEM، )۱۶ (در شکل
به .  است mixed-oxideک يت ين پروسکايا. شده استداده 

 به طور ي و الکترونيونيت يت هداي بودن خاصيل دارايدل
 ي در سنسورهاي توان به عنوان مانع نفوذيهم زمان از ان م

ن ين چون در ساختار ايچن هم. ک استفاده کرديآمپرومتر
وم يرکونيون زيژه يت عناصر واسطه وجود دارند، به ويپروسکا

ژن ي اکسي و آزادسازيره سازيت ذخي قابليب داراين ترکيا
 ي توان به عنوان مرجع جامد در سنسورهاياست و از آن م

 .ا دو مرجع جامد استفاده کرديک يبا 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 پس از کلسينه SrZr0.65Fe0.35O3  پودرSEMتصوير : ۱۶شکل 
 .C°۸۰۰ شدن در 

 ژنيتست عملکرد سنسور اکس
: باشـند   ي صورت گرفته شامل سه نـوع مـي        ها  آزمايش

تسـت سنسـور اكسـيژن شــركت بـوش و سنسـور اكســيژن      
ساخته شده در آزمايشگاه و بررسي سنسور اكسيژن بـا يـك            

 . مرجع جامد، دو مرجع جامد و سنسور آمپرومتريك
يک الکتروليـت جامـد     ) YSZ(با توجه به اين که لايه       

روع هـدايت   است، دماي شروع عملکرد سنسور به دمـاي ش ـ        
تغييـرات مقاومـت    . اين لايه در اثر افزايش دما بسـتگي دارد        

 . نشان داده شده است)۱۷(اين لايه با دما در شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 . با دماYSZتغييرات مقاومت لايه : ۱۷شکل 
 

اين شکل نشان مي دهد که مقاومت در دماي حدود 
بر اين اساس .  افت شديدي پيدا مي کندCº۴۰۰ تا ۳۰۰
.  استC º۳۵۰ و سنسور درحدود YSZي کار لايه دما

مقاومت و دماي کار اين لايه در حدود سنسورهاي اکسيژن 
 .معمول مي باشد

 
 
 
 
 
 
 
 

 عملکرد سنسور بوش و سنسور ساخته شده در: ۱۸شکل 
 . آزمايشگاه

 

 مـورد اسـتفاده در      YSZ لايـه    عمل کـرد  براي بررسي   
 ـ      ا اسـتفاده از    سنسورهاي مختبف، سنسور اكسيژن معمول ب

YSZ       آن عمـل کـرد   و دو الكترود متخلخل پلاتين ساخته و 
. مقايسه گرديـد  ) LSFنوع  ( با سنسور اكسيژن شركت بوش      

 شـرکت بـوش بـه عنـوان نمونـه           LSFابتدا سنسور اکسيژن    
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Ar/CO GAS MIXTURE
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Ar/CO GAS MIXTURE

 و در گاز شبيه سازي شده اگزوز که         C°۵۰۰شاهد در دماي    
. د مي باشـد تسـت ش ـ  Arدر % CO۶ مخلوطي از هوا و گاز 

نمونه اي ازسنسور پتانسيومتريک که شامل لايه الکتروليت ،        
الکترود و لايه محافظتي و كاتاليستي مي باشد در آزمايشگاه        

شکل . ساخته و در شرايط مشابه با نمونه شاهد آزمايش شد         
 هـاي مختلـف نشـان      λعملکرد ايـن دو سنسـور را در          )۱۸(

 .مي دهد
طـــور کـــه مشـــاهده مـــي شـــود سنســـور  همـــان

انسيومتريک ساخته شده در آزمايشگاه با عملکردي مشابه        پت
ــه شــاهد در  ــال اســت λ= ۱نمون ــاوت .  داراي نقطــه انتق تف

مشــاهده شــده در ميــزان ولتاژهــا ناشــي از تفــاوت در نــوع 
 و نيـز    ي و کاتاليسـت   ي محـافظت  يسيستم آب بندي، لايه ها    

 .  باشدي دو سنسور مي رويجريان هم رفت
ک مرجع جامـد شـامل لايـه     اکسيژن با ي   يسنسور ها 

 ،  CeO2/ZrO2، الکتــرود و مراجــع جامــد YSZالکتروليــت 
SnO2 ، TiO2ت ي و پروســکا SrZr0.65Fe0.35O3  در دماهــاي 

نتـايج حاصـل در     .  هاي مختلـف تسـت شـد       λمختلف و در    
 . نشان داده شده است)۲۲(  تا)۱۹( يشکل ها

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 .CeO2/ZrO2امد عملکرد سنسور اکسيژن با مرجع ج: ۱۹شکل 

 
تفاوت در دماهاي عملياتي و محدوده ولتاژهاي حاصل        
ــزان   ناشــي از تفــاوت ســاختاري و در نتيجــه تفــاوت در مي

همان طـور   . ظرفيت ذخيره سازي اکسيژن در اين مواد است       
که در قبل اشاره شد، سنسور هاي اکسـيژن پتانسـيومتريک           

ک مرجـع   رايج براي اندازه گيري غلظت اکسيژن احتياج به ي        
در سنسور هاي با يک مرجـع جامـد بـا حـذف             . هوا داشتند 

اتصال يک الکترود به هوا از موادي که امکان ذخيـره سـازي             
اکسيژن را در ساختار شبکه اي خـود دارنـد اسـتفاده شـده              

 . است
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .SnO2کرد سنسور اکسيژن با مرجع جامد  عمل: ۲۰  شکل

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .TiO2ر اکسيژن با مرجع جامد کرد سنسو عمل: ۲۱شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

کرد سنسور اکسيژن با مرجع جامد پروسکايت  عمل: ۲۲شکل 
SrZr0.65Fe0.35.  

 

 ي خروج ي شود با وجود تفاوت در ولتاژها      يمشاهده م 
 ـ       در نقطـه  ين سنسـور هـا همگ ـ  ي ـ ا يبا سنسـور معمـول ول

ک يترــومي پتانس يورهاــــ مشابه سنس  λ=1ک  يومترياستوک
 . نقطه انتقال هستنديدارامعمول 
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Amperometric oxygen sensor
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 يک بـــا مـــانع نفـــوذيـــک نمونـــه سنســـور آمپرومتريـــ
SrZr0.65Fe0.35O3  از  ير از سـوخت در مخلـوط      يط فق ي در شرا 

Ar  و گـاز آرگـن     % ۳۰،  ۲۰،  ۱۰ يژن بـا غلظـت هـا      ي و اکس
 . )۲۳شکل ( تست شددر خالص 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 يسنسور اکسيژن آمپرومتريک با مانع نفوذ: ۲۳شکل 
SrZr0.65Fe0.35O3.  

 

ن يالبته در ا  .  باشد ي م ۷۰۰ن سنسور   ي عملکرد ا  يدما
ژن در  ي مختلـف اکس ـ   ي حاصل در غلظت ها    يان ها يدما جر 

 باشـند و در     يک م ـ ي ـر از سوخت از هم قابـل تفک       يه فق يناح
 . کندي عمل مي به خوبlean burn يجه در موتورهاينت

ــل ــد      عم ــع جام ــا دو مرج ــد ب ــور جدي ــرد سنس ک
CeO2/ZrO2 و  TiO2-ZrO2    در گاز مشابه بـالا و در دماهـاي

نتـايج  . مورد بررسي قرار گرفت     C°۶۰۰ و   ۵۵۰،  ۵۰۰،  ۴۰۰
 .نشان داده شده است )۲۴(اين آزمايش در شکل 
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 کرد سنسور اکسيژن با دو مرجع جامد عمل: ۲۴شکل 

CeO2/ZrO2 و TiO2/ZrO2.  
ــل ــد    عم ــع جام ــا دو مرج ــد ب ـــسور جدي ــرد سنـ ک
CeO2/ZrO2 و  SnO2-ZrO2   در گاز مشابه بالا و در دماهـاي

نتـايج  . مورد بررسي قرار گرفت     C°۶۰۰ و   ۵۵۰،  ۵۰۰،  ۴۰۰
 .نشان داده شده است )۲۵(اين آزمايش در شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 کرد سنسور اکسيژن با دو مرجع جامد عمل: ۲۵شکل 

CeO2/ZrO2 و TiO2/ZrO2. 
 

را سنسورهاي اكسيژن با دو مرجع جامد، نقطه انتقال 
پتانسيومتريك به از نقطه انتقال استوكيومتري سنسورهاي 

جا به جا ) λ ، lean region <۱( ناحيه فقير از سوخت 
اما سنسور جديد با دو مرجع جامد، در عين . كرده است

 ، در فاصله دمايي leanكرد مناسب در ناحيه  عمل
C° ۶۰۰-۵۰۰ دهد ي مستقل از دما نشان ميعمل کرد. 

 – با يك مرجع جامد، ا زتركيبات سريا در سنسورهاي
 SrZr0.65Fe0.35O3 زيركونيا و پروسكايت –زيركونيا، تيتانيا 

به عنوان مواد با قابليت ذخيره و آزادسازي اكسيژن به 
با مطالعه زمينه هاي . عنوان مرجع جامد استفاده شد

كاربردي اين مواد به ويژه در مبدل هاي كاتاليستي، مشاهده 
..  و ZrO2 – CeO2يدهاي نيمه هادي چون شد كه اكس

به عنوان مثال، . خالص داراي ظرفيت هاي انتقالي هستند
Ce+4 و Ce+3يون سريوم داراي دو حالت كاتيوني 

 است و  
تحت شرايط محيط بسته به اينكه شبكه اكسيد فلزي در در 
حالت غني از سوخت يا فقير از سوخت باشد، به ترتيب 

 شود و اين ذخيره و آزاد سازي يره ماكسيژن آزاد يا ذخي
 ظرفيتي و بر ۴در اثر حالت انتقال از حالت سه ظرفيتي به 

با مخلوط كردن اين مواد با زيركونيا . عكس اتفاق مي افتد
مي توان به ساختاري با پايداري و استحكام بيشتر دست 

 در اين ساختار، به دليل شعاع Zrدر ضمن وجود . يافت
ب ايجاد فضاهاي خالي بيشتر در ساختار يوني كوچكتر، سب

شبكه اكسيد پايه سريا شده و سطح ويژه در دسترس 
با مشاهده . اكسيژن و ظرفيت ذخيره سازي افزايش مي يابد
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 زيركونيا به عنوان يك مرجع – لايه سريا عمل کرداثر 
جامد، اين ايده متبادر شد كه اگر اكسيد هاي نيمه هادي با 

OSC (Oxygen Storage Capacity)  هاي متفاوت داشته
باشيم، مي توان غلظت هاي ثابت، اما وابسته به شرايط 

به همين . محيطي را دوطرف لايه الكتروليت ايجاد كرد
– زيركونيا و زيركونيا – ، سريا mixed – oxideمنظور از دو 

 .تيتانيا در دوطرف لايه الكتروليت استفاده شد
يتانيا، هم سبب ايجاد افزودن زيركونيا به سريا و ت 

خواص فيزيكي مشابه مانند خواص انبساطي و انقباضي 
 در حين عمليات حرارتي شد كه YSZمشابه با لايه پايه 

آن ها انقباظ مانع از ترك برداشتن لايه ها در اثر اختلاف در 
 Tiهمچنين به علت دارا بودن شعاع يوني بالاتر از . مي شود

دو تركيب . ا افزايش مي دهد فضاهاي خالي اكسيژن رCeو 
در دوطرف الكتروليت با توجه به ساختارهاي مولكولي 

 مختلف، اثري ثابت و متفاوت از محتواي OSCمتفاوت و 
اين . مي گيرندغني و فقير از سوخت گاز اگزوز در شرايط 

 انتفال دو لايه، منجر به انتقال نقطه عمل کردتفاوت در 
 λ=1.0نقطه سنسور معمول پتانسيومتريك از 

به منظور .  شده استفقير از سوختبه نقطه  استوكيومتريك
كاهش آلاينده هاي خروجي و كاهش مصرف سوخت، 

.  عمل كندفقير از سوختمطلوب است كه موتور در شرايط 
البته براي دستيابي به اين منظور تا كنون از سنسورهاي 

 اما سنسورهاي آمپرومتريك. آمپرومتريك استفاده مي شود
و ). C° ۷۰۰دماي . ( عملياتي بالايي مي باشنديداراي دما

 آن ها به دما عمل کرداز ديگر نقاط ضعف آن ها، وابستگي 
علاوه بر وابستگي به محتواي اكسيژن محيط است كه اين 

وابستگي هم زمان به دما و غلظت سبب ايجاد اشكال در 
 .  سنسور مي شودعمل کردنحوة 

 

 گيري نتيجه
يق علاوه بر ساخت سنسور معمول در اين تحق

 آن با عمل کرد و مقايسه YSZاكسيژن با الكتروليت جامد 
 شركت بوش، سنسور اكسيژن با planarسنسورهاي جديد 

اي از  چنين نمونه هم. يك يا دو مرجع جامد ساخته شد
سنسور اكسيژن آمپرومتريك ساخته و در شرايط عملياتي 

صر به فرد سنسورهاي ويژگي منح. فقير از سوخت تست شد
سنسورها نياز با يك يا دو مرجع جامد در اين است كه، اين 

 با غلظت  دو الكترود به هوا به عنوان مرجعبه اتصال يكي از
تر  ها بسيار كوچك ندارند و در نتيجه اندازه آناكسيژن ثابت 

تر به خصوص در حين  شده و در نتيجه داراي پاسخ سريع
cold startتوانند آلايندگي  لذا اين سنسورها مي. باشند  مي

 .خودروها را به ميزان قابل توجهي كاهش دهند
چنين در اين تحقيق براي اولين بار سنسور  هم

اكسيژن با دو مرجع جامد از نيمه هادي غير استوكيومتري 
اكسيدهاي فلزات واسطه براي استفاده از خودروهايي كه در 

. ساخته و تست گرديدكنند،  شرايط فقير از سوخت كار مي
هاي مختلف ناحيه انتقالي پاسخ  با استفاده از نيمه هادي

سنسور در نقاط مختلفي از جريان فقير از سوخت قرار 
الكترودهاي با استفاده از سريا و تيتانيا در دو طرف . گيرد مي

 قرار λ= ۱,۲سنسور اكسيژن، ناحيه انتقال در حدود 
ه از سريا و اكسيد قلع در در صورتي كه با استفاد. گيرد مي

 ، درλ = ۱,۳۶دو طرف سنسور فوق اين ناحيه انتقال به 
حدود نسبت هوا به سوخت موتورهاي فقير از سوخت قرار 

 .گيرد مي
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