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یده چ ◀

اتومبیل متالورژی، و فلزات ذوب صنایع جمله از مختلف صنایع در محیط در موجود اکسیژن مقدار تعیین و اندازه گیری
مانند متنوع آزمون های دارد. تولید فرآیند بهینه سازی و کنترل در کلیدی نقش برق نیروگاه های و سیمان خودرو، و
رهای حس دارد. وجود اکسیژن میزان اندازه گیری برای تروشیمیایی ال آزمون های و کروماتوگراف شیمیایی روش های
رها حس این از استفاده م گردند. محسوب تروشیمیایی ال روش های زمره در زیرکونیوم) (اکسید زیرکونیایی اکسیژن
دقت، نظر از و بوده مناسب بسیار راد سانتی درجه ٣٠٠ از بالاتر دمای با محیط های در موجود اکسیژن میزان تعیین برای
به زیرکونیا دارد. برتری ر دی رهای حس به نسبت قیمت و رد عمل زمان مدت و اطمینان قابلیت و صحت ، زمان پاسخ
خورنده، محیط های در مناسب ابعادی و شیمیایی پایداری ،(٢۶٨٠K) بالا ذوب دمای چون منحصربه فردی خواص دلیل
از محتلف حوزه های در گوناگون کاربردهای ه ای، شب و ریزساختاری خواص نیز و پایین نسبتاً یانگ مدول بالا، سخت
اکسیدها برخ با ترکیب در زیرکونیا ، یون کریستال ساختار به توجه با دارد. سوخت پیل های و گازی رهای حس جمله
انیزم م از استفاده با نتیجه در م افتد. اتفاق بالا دماهای در ویژه به یون هدایت پدیده و داده جامد محلول یل تش
با محیط در موجود اکسیژن مقدار و داشته وجود مختلف محیط های در اکسیژن گرادیان مانیتورینگ ان ام ، یون هدایت

م آید. بدست ایجادشده، تروموتوری ال نیروهای اندازه گیری

مقدمه ١

محیط آلاینده های عمده ترین از ی فسیل سوخت های احتراق از حاصل مواد

اندازه گیری احتراق، پروسه پارامترهای بهینه سازی در بنابراین م باشند، زیست

و محیط در موجود اکسیژن اندازه گیری میان، این در و دارد مهم نقش آنها

.[٢ ،١] م باشد مهم بسیار آن مقدار کنترل

با مذاب واکنش انجام به توجه با متالورژی و فلزات ذوب صنایع در

استفاده افزودن مواد از آنها بردن بین از منظور به و محیط اکسیژن و هیدروژن

اکسیژن حذف برای ون سیلی آلیاژهای یا آلومینیوم از مثال عنوان به م شود،

از لازم میزان نتیجه در و اکسیژن دقیق مقدار دانستن لذا م شود. استفاده

.[٢] است ضروری مذاب سیستم در افزودن ماده

برای لازم انرژی ر، دی صنایع از بسیاری مانند نیز برق تولید درصنعت

گستردگ به توجه با و م آید بدست فسیل سوخت های احتراق از برق تولید

دقیقاً دردود، اکسیژن میزان است لازم تولیدی، تری ال انرژی زیاد حجم و

ی در لازم هوای میزان پذیرد. انجام احتراق بهینه سازی و شده اندازه گیری

سوخت معادله از استفاده با م توان را صددرصد راندمان با و کامل سوخت

سوخت با کامل طور به هوا عمل در اما آورد، بدست آن شیمیائ موازنه و

موازنه از آنچه از بیش اندک است لازم دلیل همین به نم شود. ترکیب

را هوا این نمود. وارد احتراق محل به هوا م آید بدست سوخت شیمیایی

از بیشتری کربن های که م شود باعث اضاف هوای م نامند. اضاف هوای

راندمان و نماید ایجاد کربن اکسید دی و شده ترکیب اکسیژن با سوخت

تولید جای به نباشد کاف اکسیژن میزان که وقت برعکس برود. بالا سوخت

کاهش سوخت راندمان و م شود ایجاد کربن منواکسید گاز کربن، دی اکسید

دی اکسید بیشتر مقادیر آوردن بدست هدف چه اگر ر دی سوی از م یابد.

حد از بیشتر نم توان را هوا ول است سوخت هوای افزایش طریق از کربن

موجب نیاز، مورد حد از بیش هوا تزریق که چرا کرد بویلر وارد نیاز مورد

حرارت شوند، ترکیب کربن با آنکه بدون اضاف اکسیژن های که م شود

بدین و شوند خارج دود همراه و کرده جذب خود به را بویلر در شده ایجاد

حرارت اکسیژن علاوه به م شوند، بویلر راندمان آمدن پایین موجب وسیله

و م کند ایجاد NOx گازهای و است نیتروژن با ترکیبی میل دارای دیده

در که م شود مشاهده لذا م شوند. محسوب آلاینده ها جزء نیز گازها این

محدوده همین در خوشبختانه و بالاست سوخت بازده معین، محدوده ی

گفت م توان بنابراین م رسند. حداقل به نیز زیست محیط آلاینده گازهای

کاهش و بالا بازده موجب هوا، تنظیم جهت دود در اکسیژن مانیتورینگ

.[١] م شود هوا آلودگ

روش های و کروماتوگراف شیمیایی روش های مانند مختلف روش های

روش های در دارد. وجود اکسیژن میزان اندازه گیری برای تروشیمیایی ال

میزان مبین که م شود ایجاد تری ال ولتاژ یا جریان ی تروشیمیایی ال

.[٣ ،٢] است اکسیژن
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و هال اثر ، مغناطیس روش های تروشیمیایی، ال روش های جمله از

هستند. مناسب مانیتورینگ برای روش ها این م باشند. زیرکونیوم سنسور

میزان تعیین برای زیرکونیوم اکسید از استفاده که گردیده گزارش میان این در

مناسب بسیار راد سانتی درجه ٣٠٠ از بالاتر دمای با محیط های در اکسیژن

زمان مدت و اطمینان قابلیت و صحت ، زمان پاسخ دقت، نظر از و بوده

.[٣ ،٢] دارد برتری ر دی سنسورهای به نسبت قیمت و رد عمل

شده، پرداخته آن مختلف کاربردهای و زیرکونیا خواص بررس به ادامه در

در م گردد. ارائه زیرکونیایی رهای حس توسعه ای روند و تاریخچه سپس

بندی های ر پی انواع و زیرکونیایی رهای حس رد عمل انیزم م و اصول ادامه

بحث فلزات مذاب در سنسورها نوع این رد عمل مشخص بطور و رها حس

م شود. ارائه شده ذکر مباحث از جمع بندی و نتیجه گیری نهایت در و م گردد

زیرکونیا خواص ٢

نتیجه در هنریش١ مارتین نام به آلمان شیمیدان توسط ١٧٨٩ سال در زیرکونیا

برای و شد شناسایی قیمت سنگ های برخ حرارت ده از حاصل واکنش

سرامی ها در رنگدانه عنوان به نادر خاک اکسیدهای با همراه طولان مدت

.[٢] م شد مصرف

ابعاد با خوب ابعادی و شیمیایی پایداری ،(٢۶٨٠K) بالا ذوب دمای

و ام استح ،c = ۵٫٣١١Å و b = ٠٫۵٢١Å و a = ۵٫١۴۵Å ه شب

است. ماده این ویژگ های از پایین نسبتاً یانگ مدول با همراه خوب چِقرم

است. نموده ارائه را ماده این مشخصات برخ ،١ جدول

.[٢] زیرکونیا فیزی خواص :١ جدول

ست ش چقرم
(MPam٠٫۵)

خمش ام استح
(MPa)

یانگ مدول
(GPa)

دانسیته
(gr/cm٣)

١٠ ٩٠٠ ≤ ٢٢٠ ۶

ی ازای به و م باشد (CaF٢) فلوریت نوع ساختار دارای زیرکونیا

در اکسیژن ها که قسم به دارد وجود آن ه شب در اکسیژن ٢ تعداد زیرکونیوم

ل (ش دارند قرار ه شب در FCC ان های م در زیرکونیوم و تتراهدر موقعیت

.(١

در اکسیژن و FCC موقعیت در (زیرکونیوم زیرکونیا ه شب تصویر نمایش :١ ل ش
.[٢] تتراهدر) فضای

،(M) مونوکلینی مورف پل ٣ دارای زیرکونیا که است توضیح به لازم

بصورت اتاق دمای در خالص زیرکونیای است. (C) عبی م و (T ) تتراگونال

این بالای در است. پایدار ١١٧٠ ◦C دمای تا فاز این م باشد. مونوکلینی

به ٢٣٧٠ ◦C در سپس و م یابد استحاله تتراگونال به مونوکلینی فاز دما،

از فازی دگرگون .[٣ ،٢] م شود ذوب ٢۶٨٠ ◦C دمای در و تبدیل عبی م

۵ تا ٣ حدود حجم انبساط با شدن سرد حین در مونوکلینی به تتراگونال

.[٢] م شوند ترک موجب انبساط از حاصل تنش های و است همراه درصد

ساخت برای خالص زیرکونیای از کردن، سرد از ناش لات مش دلیل به

تا عبی م فاز سازی پایدار ان ام ١٩٢٩ سال در نم شود. استفاده قطعات

اکسیدهای افزایش آمد. بوجود CaO کم مقادیر افزایش طریق از اتاق دمای

چند مواد ایجاد ان ام زیرکونیا، به Y٢O٣ و MgO ،CaO مانند ساز پایدار

م سازد. فراهم را (PSZ) شده تثبیت جزئ بطور زیرکونیای به موسوم فازی

به عبی م زیرکونیای از ل متش کل بطور اتاق دمای در ماده این ریزساختار

رسوب فرع فاز عنوان به تتراگونال و مونوکلینی فازهای و اصل فاز عنوان

وجود عبی م زمینه دانه های خود در یا و دانه ها مرز در رسوب ها این نموده اند.

.[۶–٢] دارند

ام استح افزایش موجب PSZ در مونوکلینی تتراگونال‐ فازی دگرگون

که تتراگونال پایدار نیمه رسوب های مواد این در م شود. چقرم و انی م

یابند. استحاله مونوکلینی فاز به م توانند شده اند، پراکنده عبی م زمینه در

اعمال تنش عکس جهت در تنش لذا و شده انبساط موجب دگرگون این

قطعه بدنه در موجود ترک شدن بسته موجب که م نماید ایجاد (فشاری)

سبب و (٢ ل (ش نموده جلوگیری ترک رشد گسترش از بنابراین و گشته

.[٣ ،٢] م گردد نمونه شدن چقرمه

.[٣] t → m فازی استحاله طریق از کردن چقرمه نمایش :٢ ل ش

زیرکونیا کاربردهای ٣

پایداری بالا، ذوب دمای همانند منحصربه فردی خواص دلیل به زیرکونیا

خواص نیز و پایین، نسبنا یانگ مدول بالا، سخت مناسب، ابعادی و شیمیایی

محتلف حوزه های در گوناگون کاربردهای خود ه ای شب و ریزساختاری

مقاوم پوشش های و دیرگدازها ، سرامی لعاب و رنگ صنایع در جمله از

نوارهای سازگارها، زیست و مواد بیو ، برش ابزار و ساینده صنایع ، حرارت

پیل های و گازی رهای حس جمله از جامد ترولیت های ال نیز و مغناطیس

.[٧–٩ ،٢] دارد سوخت
1Martin Heinrich

١١
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.[٨ ،٧ ،٢] زیرکونیا مختلف کاربردهای تصویر :٣ ل ش

اکسیژن رهای حس ۴
اندازه گیری برای تروشیمیایی ال و کروماتوگراف شیمیایی مختلف روش های

ولتاژ یا جریان ی تروشیمیایی ال روش های در دارد. وجود اکسیژن میزان

روش های جمله از است. اکسیژن میزان مبین که م شود ایجاد تری ال

م باشند. زیرکونیوم سنسور و هال اثر ، مغناطیس روش های تروشیمیایی، ال

اکسید از استفاده میان این در هستند. مناسب مانیتورینگ برای روش ها این

درجه ٣٠٠ از بالاتر دمای با محیط های در اکسیژن میزان تعیین برای زیرکونیوم

قابلیت و صحت ، زمان پاسخ دقت، نظر از و بوده مناسب بسیار راد سانتی

دارد برتری ر دی رهای حس به نسبت قیمت و رد عمل زمان مدت و اطمینان

.[٣ ،٢]

اکسیژن رهای حس توسعه و تحقیقات روند و تاریحچه ١ .۴

برای سوخت و هوا محتوی گازی مخلوط پتانسیل نال سی غیرعادی پدیده

سال در پبلر٣ و فلمینگ٢ توسط بار اولین زیرکونیایی پایه اکسیژن رهای حس

اکسید با پایدارشده سنسورهای شیمیزو۴، گروه توسط شد. مشاهده ١٩٧٧

رفتار از کامل درک بدون جدید فلری ترودها ال انواع با (CSZ) کلسیم

.(H٢ و HCs ،CO) مختلف احیایی گازهای شناسایی منظور به سنسور

گانه چند پتانسیل مفاهیم سپس، گردید. گزارش −۶٠٠ ◦C در

رهای حس برای ١٩٨١ و ١٩٨٠ سال های در ارانش هم و اوکاموتو۵ بوسیله

با شده پوشش پلاتین ترودهای ال از استفاده با YSZ پایه کربن مونوکسید

٣٠٠ از پایین تر دماهای جهت Al٢O٣(+Pt) یا SnO٢ کاتالیست لایه های

.[٩] شد پیشنهاد راد سانتی درجه

پایه ترودهای ال از بهره گیری با ر حس نوع این از بیشتری پیشرفت های

HCs شناسایی برای Pt/RuO٢ لایه ای کاتالیست Mo ،Pt مانند فلزی

در ارانش هم و ووگل٧ ،١٩٨٧ سال در تافیلد۶ و موزل توسط (CO (یا

و ٩ ناردوچ ،٩‐ ١٩٩٣۴ سال های در تان٨ تحقیقات گروه ،١٩٩٣ سال

.[٩] است شده گزارش ١٩٩۵ در کان١٠ گروه و ١٩٩۴ در ارانش هم

چند YSZ پایه رهای حس قابلیت در مهم فعالیت های این، بر علاوه

در ارانش هم و میورا١٢ ،١٩٨٩ در ارانش هم و م کالر١١ توسط گانه

زین جای طریق از ١٩٩۶ در ژاکوب١٣ تحقیقات گروه و ١٩٩۶ و ١٩٩۵

پذیرفت. صورت قیمت ارزان اکسیدی ترودها ال توسط فلزی ترودهای ال

به ترتیب به ZnO و WO٣ ،SnO٢ اسپینل نوع اکسیدهای مثال، برای

گازهای شناسایی جهت چندمنظوره گازی سنسورهای برای ترود ال عنوان

،١٩٩٧ و ١٩٩۶ سال های در شدند. استفاده H٢ و H٢S  ،NOx احیایی،

از بهره گیری با YSZ پایه رهای حس از استفاده به کاوانو١۵ و سوریتا١۴

پوشش ترود ال عنوان به اسپینل) و ایت پروس (مانند مختلف اکسیدهای

(یا CO انتخابی شناسایی برای Al٢O٣(+Pt) کاتالیست لایه های با شده

در رها حس نوع این اساس توسعه بعد، به زمان آن از نمودند. اشاره (H٢

.[٩] پذیرفت صورت دنیا سراسر در اخیر قرن اوایل

ترولیت های ال پایه بر ( CO (یا H٢ چندمنظوره ر حس ر، دی طرف از

زیرکونیوم، فسفات ،١۶ نافیون غشاهای مانند (H+) پروتون هادی جامد

١٩٩٢‐ ١٩٨٢ سال های در میورا گروه بوسیله غیره و ١٧ آنتیمونی اسید

و کرده کار اتاق دمای در م توانند رها حس این است. شده گزارش

.[٩] نمایند اندازه گیری را هوا با رقیق شده (CO (یا H٢ پایین غلظت های

زیرکونیوم اکسید ر حس رد عمل اصول ٢ .۴

است. پلاتین ترود ال دو و جامد ترولیت ال با غلظت پیل ی اکسیژن ر حس

مشخص و ثابت غلظت با محیط هوای معرض در طرف ی از ر حس این

گاز با تماس در ر دی طرف از و مرجع عنوان به درصد) ٢١ (حدود اکسیژن

.[٩–١٢] است اکسیژن پایین و مختلف غلظت های با

.[٩–١٢] اکسیژن ر حس نوع ی شماتی تصویر :۴ ل ش

نرنست اصل ٢. ١ .۴

دارد. تناسب اکسیژن غلظت با سلول از خروج ولتاژ ثابت دمای ی در

درصد ٢٠٫٩۵) است روغن بدون و خش تمیز، دستگاه) (هوای مرجع گاز

باشد، داشته وجود اکسیژن از متفاوت غلظت های که هنگام .( حجم

نال سی م شود. پایین تر فشار سمت به بالاتر فشار از اکسیژن حرکت موجب

گاز در موجود اکسیژن میزان با معکوس رابطه اریتم ل صورت به خروج

از نال سی تولید افزایش سبب محیط در اکسیژن میزان کاهش دارد. فرآیند

.[٩–١٢] م شود سلول

تعادل پتانسیل از استفاده با YSZ پایه اکسیژن رهای حس انیزم م

گزارش موری١٩ گروه و تان ،١٨ ل و م کالیر گرو ه های تافیلد، ، موزل بوسیله

2Fleming 3Pebler 4Shimizu 5Okamoto 6Moseley & Tofield 7Vogel 8Tan 9Narducci 10Can 11Mcaleer 12Miura 13Jacub
14Sorita 15Kawano 16Nafion membrane 17antimonic acid 18Li 19Mori
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١٠– ١٧ صفحات ،١٢٩ شماره ،٢٨ سال ، انی م عباسمهندس مجید و شاه بهرام بهروز

.[١٠ ،١] است شده

در تغییر موجب گاز، ی توسط اکسیژن فعالیت تغییر اصل، این پایه بر

حرکت احیایی گازهای مثال، برای م شود. RE و SE بین پتانسیل اختلاف

م شوند شده جذب اکسیژن ول های مول زین جای SE روی بر و/یا م نمایند

پتانسیل اختلاف نال سی نتیجه در و داده کاهش را اکسیژن مؤثر فعالیت که

زیر رابطه از تروموتوری ال محرکه نیروی تعادل حالت در م دهند. تغییر را

:[٩–١٣] م آید بدست

EMF =
RT

۴F
log

PO٢(reference)
PO٢(exhaust) (١)

ولت، حسب بر تروموتوری ال محرکه نیروی EMF رابطه، این در

در اکسیژن جزیی فشار ترتیب به PO٢(reference) و PO٢(exhaust)
هوا مرجع سمت در اکسیژن جزیی فشار و نظر) مورد (محیط اگزوز سمت

دمای T گازها، عموم ثابت R و ٩۶۵٠٠ c/mol با برابر و فارادی ثابت F ،

است. کلوین برحسب ر حس

قسمت این در م شود. فرستاده ترونی ال کنترل واحد به ولتاژ نال سی

در موتور بهینه رد عمل برای که نمودارهایی و فرایندی داده های به توجه با

شیرهای به پس خور جریان ی است، شده ذخیره کنترل حلقه هوشمند بخش

این به و م شود فرستاده سوخت و هوا فلومترهای روی بر نصب شده فرکانس

تنظیم استوکیومتری نقطه در انژکتور به ورودی سوخت به هوا نسبت ترتیب

م شود.

دو در اکسیژن فشار و گیرد قرار ۶٠٠ ◦C از بالاتر دمای در ر حس اگر

سمت به بالاتر فشار سمت از اکسیژن ول های مول نباشد، سان ی ر حس طرف

ی نرنست‐اینشتین معادله اساس بر آنجا در و م کنند نفوذ تر پایین فشار

از درنهایت که م آید بوجود ر حس طرف دو در تروموتوری ال محرکه نیروی

معلوم با فوق رابطه به توجه با م نماید. جلوگیری اکسیژن بیشتر مهاجرت

نمود محاسبه را اکسیژن درصد م توان ر حس دمای و پتانسیل اختلاف بودن

.[١۴ ،١١ ،١]

PO٢ ٪ = ٢١ exp
{−۴۶٫۴٢١EMF

T

}
(٢)

است. کلوین برحسب T و ولت میل برحسب EMF نیز رابطه این در

ر حس رد عمل انیزم م ٣ .۴

ساختار با زیرکونیایی اکسیژن رهای حس رد عمل ونگ چ کل حالت در

اصل به توجه با مواد این در دارد. ارتباط آن از حاصله خواص و مواد این

اکسیژن فشار اختلاف اندازه گیری اساس بر کار معیار گردید، ذکر که نرنست

است. وابسته مواد این ساختاری عیوب به اکسیژن حرکت است. شده نهاده

عنوان تحت نقطه ای و ذات عیوب سری ی زیرکونیایی یون کریستال های در

آن انتقال و اتم خال جای فرانکل عیب دارند. وجود ٢١ شاتک و فرانکل٢٠

همزمان خال جای شاتک عیب که صورت در م باشد، نشین بین ان م به اتم

.[١۵ ،٢] است ماده در کاتیون و آنیون

.[٩–١٣] تری ال نال سی استخراج نحوه و اکسیژن ر حس نمایش :۵ ل ش

جانشین است. جامد محلول یل تش ، ذات عیب ایجاد انیزم م سومین

تغییرات به منجر (زیرکونیوم) اصل جزء جای به متفاوت ظرفیت با جزء ی

شد، اشاره زیرکونیا خواص بخش در که گونه همان شد. خواهد خواص در

استفاده زیرکونیا کنار در تثبیت کننده مواد سری ی از پایدار حالت ایجاد برای

زیرکونیا جامد محلول فرض با م دهند. جامد محلول یل تش آن با که م گردد

افزایش با م گردد. ایجاد آنیون خال جای چهارم ی (Y٢O٣) ایتریا و

از ایتریا غلظت افزایش م یابد. افزایش نیز خال جای غلظت ایتریا، غلظت

در م شود. اکسیژن خال جاهای شدن خوشه ای ایجاد به منجر حدی ی

در و م آیند در حرکت به خوشه ها این راد سانتی درجه ٧٢٧ از بالاتر دماهای

زیرکونیا تروشیمیایی ال رد عمل واقع، در م یابد. افزایش یون هدایت نتیجه

اکسیژن حاوی محیط و زیرکونیا ه شب بین بار انتقال سینتی و انیزم م توسط

یعن سه گانه فازی مرز در زیرکونیا و اکسیژن بین بار انتقال م شود. تعیین

معمولا یون کریستال های در بار انتقال م افتد. اتفاق ترود زیرکونیا‐گاز‐ال

نقطه ای عیوب واسطه به بار) (انتقال پدیده این م شود. انجام یون ها طریق از

.[٢] است انجام قابل ه شب در ذکرشده

انتقال آنها وسیله به که دارند بار (حامل) ناقل نوع چند جامد محلول های

ماده در موجود حفرات و ترون ها ال کاتیون ها، آنیون ها، پذیرد. م صورت بار

توسط هدایت از حاصل مجموع و م شوند شناخته بار حامل های عنوان به

م شود: گرفته نظر در ماده کل هدایت عنوان به ناقل ها این

σ = σ(i) + σ(e) + σ(h) (٣)

ایجاد مختلف شرایط در فوق انیزم های م از هری که است توضیح به لازم
20Frankel 21Schottky
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١٠– ١٧ صفحات ،١٢٩ شماره ،٢٨ سال ، انی م عباسمهندس مجید و شاه بهرام بهروز

اندازه گیری هدف اکسیژن رهای حس در که گردید بحث طرف از م شوند.

اختلاف این م باشد. ترولیت ال طرف دو در اکسیژن فشار و پتانسیل اختلاف

فرآیند این در عبارت به است. ساختار در اکسیژن یون جابجایی مستلزم فشار

که طریق به دما افزایش با که م نماید ایفا را اساس نقش یون هدایت

م گردد فعال انیزم م این جامد ترولیت های ال در شد، خواهد داده توضیح

.[١٣ ،٢]

است: ذره n جریان جمع خلاصه بصورت ماده ی در کامل جریان

I =
∑

In = U
∑

σ (۴)

داریم: و بوده ذره ی هدایت σ که

σ = qCB (۵)

است. ثابت عدد q و حامل مقدار و غلظت C بار، حامل تحرک و موبیلیته B

باشد، بیشتر آنها جنبش نیز و بار حامل علطت میزان چه هر که است طبیع

هدایت مقدار تحرک، و غلظت بر علاوه بود. خواهد بیشتر نیز مربوطه هدایت

دارد: بستگ نیز دما به آرنیوس رابطه طبق

σn = A exp
(
− E

RT

)
(۶)

بیشتر دما چه هر است. کاری دمای T و فعال سازی و اکتیواسیون انرژی E

م یابد. افزایش نیز یون هدایت باشد،

در بار انتقال برای اکسیژن خال جای که گردید روشن بنابراین

غلظت .( خال جای انیزم (م است تعیین کننده جامد ترولیت ال سیستم های

با م شود. استفاده یون جریان ناقل غلظت عنوان به ، اکسیژن خال جای

خال جای کمیاب، خاک یا قلیایی اکسیدهای بوسیله زیرکونیوم زین جای

مول درصد ۴ ایتریا، مول درصد ٨ مثال، عنوان به م شود. ایجاد اکسیژن

.[٢] م نماید ایجاد اکسیژن خال جای

هادی ترون های ال با مرتبط اکسیدی، ترولیت های ال در ترون ال هدایت

کاتیون هاست: احیای نتیجه و است جامد محلول ه شب در

Mez −−→ Mez+١ + e− (٧)

کاتیون هاست: اکسیداسیون با مرتبط حفره ناقل های حضور و

Mez −−→ Mez−١ + h٠ (٨)

م شود. داده توضیح YSZ پایه چندگانه ر حس ی رد عمل انیزم م ادامه در

که م دهد نشان را YSZ پایه چندگانه ر حس چیدمان نوع ی a‐۶ ل ش

در جامد ترود ال و آزمایش مورد گازهای معرض در جامد ترود ال شامل

گیرد، قرار هوا برابر در جامد ترود ال وقت است. (هوا) مرجع گاز معرض

م رسد. تعادل به SE/YSZ مشترک سطح در O٢ تروشیمیایی ال واکنش

واکنش تعادل حالت از استفاده با جامد ترود ال پتانسیل مقدار حالت، این در

ی (RE) مرجع ترود ال و جامد ترود ال بین emf و م آید بدست هوا در

این (در آزمایش مورد گاز وقت ر، دی طرف از م دهد. ر حس از پایه نال سی

جامد ترود ال سطح در جریان ان ام م شود، رقیق پایه گاز با (H٢ حالت

و H٢ آندی واکنش ) شود تولید م تواند چندگانه پتانسیل ی و دارد وجود

همزمان، .(b‐۶ ل (ش (SE/YSZ مشترک سطح در O٢ کاتدی واکنش

قرار (هوا) مرجع گاز برابر در همیشه (RE) مرجع ترود ال که آنجایی از

ی م افتد، اتفاق YSZ/SE مشترک سطح در که O٢ تعادل واکنش دارد،

ترود ال بین پتانسیل اختلاف سپس .(c‐۶ ل (ش کرد خواهد ایجاد پتانسیل

واکنش از قبل صورت، هر در م دهد. ری حس نال سی ی مرجع و جامد

ترود ال لایه میان از آزمایش مورد گاز از درصدی ،SE/YSZ مشترک سطح

.(d‐۶ ل (ش م گردد اکسید گازی فاز با واکنش طریق از و کرده نفوذ جامد

گازی نمونه های تعداد م تواند H٢ گازی فاز اکسیداسیون فعالیت رو، این از

ضریب میزان بنابراین، نماید. کنترل را YSZ/SE مشترک سطح به رسیده

کاتالیتی فعالیت رد عمل نوع بوسیله چندگانه ر حس ی H٢ حساسیت

واکنش و O٢ برای کاتدی واکنش ،H٢ آندی واکنش به نسبت جامد ترود ال

کاتالیتی فعالیت های این که آنجایی از م شود. تعیین H٢ برای گازی فاز

جامد ترود ال ی /شیمیایی فیزی خواص از استفاده با زیادی مقدار به

ر حس کارکردی شرایط و جامد ترود ال ترکیب و/یا طراح م گردند، کنترل

در اشاره شده پارامترهای توسط چندگانه، ر حس گازی حساسیت ضریب و

.[١٠] م گردند تعیین فوق

(b) شامل YSZ پایه چندگانه ر حس ساختار نوع ی (a) نمایش :۶ ل ش
واکنش (c) و م افتد اتفاق SE/YSZ مشترک سطح در که شیمیایی واکنش های
اکسیداسیون (d) مانند ، SE/YSZ مشترک سطح در O٢ برای جامد ترود ال تعادل

.[١] جامد ترود ال لایه داخل ( هتروژن (کاتالیز گازی فاز

O٢ + ۴ e− −−→←−− ٢O٢− (٩)

٢H٢ + ٢O٢− −−→ ٢H٢O+ ۴ e− (١٠)

O٢ + ۴ e− −−→ ٢O٢− (١١)

٢H٢ +O٢ −−→ ٢H٢O (١٢)

22Garzon 23Butler Volmer
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١٠– ١٧ صفحات ،١٢٩ شماره ،٢٨ سال ، انی م عباسمهندس مجید و شاه بهرام بهروز

اساس بر را چندگانه ر حس emf پاسخ گارزون٢٢ و میورا تحقیقات گروه های

(١٠) واکنش های برای جریان دانسیته هر دادند. توضیح ولمر٢٣ باتلر معادله

م شود: بیان (١۴) و (١٣) معادلات بصورت ترتیب به (١١) و

i(H٢) = i٠(H٢) · exp
(٢αF [E − E٠(H٢)]

RT

)
, (١٣)

i(O٢) = i٠(O٢) · exp
(−۴α٠F [E − E٠(O٢)]

RT

)
. (١۴)

مطلق، دمای T گاز، مول ثابت R فارادی، ثابت F ترود، ال پتانسیل E که

است. انتقال ضریب α و جریان دانسیته تغییر i٠ ترود، ال تعادل پتانسیل E٠

از (١۴) و (١٣) معادلات در جریان دانسیته های تغییر که م شود زده حدس

نمایند: تبعیت (١۶) و (١۵) روابط

i٠(H٢) = B١ · Cm(H٢) , (١۵)

i٠(O٢) = B٢ · Cn(O٢) . (١۶)

مخلوط پتانسیل هستند. ثابت n و m ،B٢ ،B١ و O٢ یا H٢ غلظت C که

در جریان دانسیته های مطلق مقدار و است ترود ال پتانسیل عنوان به (Em)

نشان ٧الف ل ش در که گونه همان هستند. سان ی (١۴) و (١٣) معادلات

گام جامد ترود ال در H٢ نفوذ که گردیده فرض ل ش این در است. شده داده

(١٣) معادلات از استفاده با باشد. محدود) (دیفوزیون سرعت تعیین کننده

A و E٠ اینجا، در شود. بیان (١٧) معادله بصورت م تواند Em ،(١۵) و

حالت در شده اند. داده (١٩) و (١٨) معادلات در ترتیب به (١٧) معادله در

معادله بصورت م تواند H٢ آندی واکنش برای جریان محدود، دیفوزیون

لایه ضخامت δ و دیفوزیون ضریب D ترود، ال سطح A گردد، بیان (٢٠)

،(٢٠) و (١۵) ،(١٣) معادلات از استفاده با بنابراین، است. دیفوزیون مرز

.[١٠] شود بیان (٢١) معادله بصورت م تواند Em

E(m) = E(٠) + nA lnC(O٢) +mA lnC(H٢) , (١٧)

E(٠) =
RT ln

(
B١
B٢

)
(۴α+ ٢α٠)F

+
٢αE٠(O٢) + α٠E٠(H٢)

٢α+ α٠ , (١٨)

A =
RT

(۴α+ ٢α٠)F
, (١٩)

i(H٢) =
٢FAD(H٢)C(H٢)

δ
, (٢٠)

E(m) =
١

۴Fα٠ E٠(O٢)RT ln
(٢FAD(H٢)C(H٢)

δCn(O٢)B٢

)
. (٢١)

که زمان پیداست، (٢١) و (١٧) معادلات از که همانطور بنابراین،

H٢ غلظت اریتم ل و Em بین ساده ای خط رابطه باشد، ثابت غلظت

٧ب). ل (ش دارد وجود (Emα logCH٢ )

(الف)

(ب)

آند پلاریزاسیون منحن بین تقاطع از مخلوط پتانسیل مقدار تخمین (الف) :٧ ل ش
حساسیت ضریب وابستگ (ب) ،O٢ پلاریزاسیون منحن و H٢ محدود دیفوزیون

.[١٠] H٢ غلظت اریتم ل به نسبت (∆emf)

رها حس بندی ر پی ۴ .۴

صفحه ای دسته دو به اساساً YSZ پایه چندگانه گازی رهای حس ربندی پی

در YSZ ساده صفحه ای ر حس ی شماتی م شود. تقسیم بندی تیوبی و

ی با YSZ صفحه ربندی، پی این در است. شده داده نشان a‐٨ ل ش

همان در یا مخالف سمت در Pt (RE) مرجع ترود ال ی و جامد ترود ال

جامد ترود ال بین جریان تور کل Pt در م شود. ترکیب YSZ صفحه سمت

به م شود. وصل Pt-RE به Pt هدایتگر سیم ی و شده داده قرار YSZ و

جریان تور کل بین غیرهادی ماده ی YSZ با Pt تماس از جلوگیری منظور

RE بین (emf) پتانسیل اختلاف اندازه گیری با م یابد. ل ش YSZ و Pt

سادگ صفحه ای، ر حس حسن م آید. بدست دستگاه از نال سی ی ،Pt و

صورت، هر در م بخشد. تسهیل را کردن مینیاتوری که است ربندی پی

حضور و O٢ غلظت تغییر از Pt-RE پتانسیل مقدار که گردد ذکر بایست

.[١٠] م پذیرد تأثیر غیرهدف گازهای انواع بالای نسبتاً غلظت

ل (ش دارد متفاوت طراح YSZ پایه تیوبی ر حس ی ر، دی طرف از

(نمونه) هدف گازهای معرض در جامد ترود ال تنها حالت، این در .(b‐٨

ساختار یل تش منظور به همیشه Pt/جامد ترود ال حال که در دارد، قرار

ی ربندی پی بنابراین، هواست. اتمسفر معرض در RE/جامد‐هوا ترود ال

است. حجیم و پیچیده نسبتاً صفحه ای، ر حس با مقایسه در تیوبی ر حس

ربندی پی از استفاده با ماشین اگزوز برای YSZ پایه بر سوخت رهای حس

.[١٠] م شوند ساخته تیوبی

(یا YSZ متراکم صفحه ی معمولا ذکرشده رهای حس دوی هر در

م توانند گازها م شوند. استفاده متخلخل جامد ترولیت ال ی و تیوب)

مشترک سطح به و کرده عبور جامد ترود ال متخلخل لایه های میان از

فرآیند طول در گاز از قسمت برسند. م شود، تولید نال سی که YSZ/SE
م گردد) تجزیه (با م شود اکسید گازی فاز هتروژن واکنش طریق از نفوذ

و شده YSZ/SE مشترک سطح به رسیده گاز غلظت کاهش باعث که

بواسطه کاتالیتی واکنش های م یابد. کاهش ر حس حساسیت نتیجه در

در مهم نقش گازی، فاز واکنش به نسبت کاتالیتی فعالیت در تفاوت

گارزون مرسوم، رهای حس برخلاف دارند. خوب انتخاب ی به دستیابی

متخلخل YSZ ی از که کردند مطرح منحصربه فردی ر حس ارانش هم و

١۵
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در بود. شده یل تش c‐٨ ل ش همانند متراکم جامد ترود ال صفحه ی و

نموده عبور متخلخل YSZ میان از عمدتاً گازها ر، حس از هندسه ای چنین

اکتیویته که داشت نظر در باید م رسند. YSZ/SE مشترک سطح به و

در گازها هتروژن واکنش های است، پایین همیشه YSZ هتروژن کاتالیتی

افزایش موجب ر حس طراح این است. پایین نفوذ و دیفوزیون فرآیند طول

مرکب نرمال رهای حس برخلاف بنابراین م شود. گاز حساسیت ضریب

دوی هر با ری حس خواص که متخلخل جامد ترود ال و متراکم YSZ از

نوع این در م گردد، کنترل تروشیمیایی ال و هتروژن کانالیزی فعالیت های

مشترک سطح در تروشیمیایی ال کاتالیتی فعالیت تنها ری، حس ربندی پی

.[١٠] م نماید کنترل را ری حس خواص YSZ/SE
چندین ارتباط داشتن توانایی چندمنظوره رهای حس مزایای از ی

توسط طراح چنین مثال است. ( (پ طراح درون صفحه ای ر حس

emf مقدار حالت، این در است. شده ارائه d‐٨ ل ش در دوتا٢۵ و یانگ٢۴

تعداد در رها حس از ی هر emf مقدار ضرب بوسیله مجتمع ر حس برای

م آید. بدست کل

YSZ پایه NOx اندازه گیری سیستم های مقطع سطح e‐٨ ل ش

گروه توسط که را اتومبیل کاربرد برای شده طراح (لایه ای) صفحه ای

بطور اکسیژن گاز ربندی پی این در م دهد. نشان گردیده، گزارش ٢۶ هاس

اکسیداسیون کاتالیست ترود ال ی کنار در شمارنده ترود ال ی از پیوسته

(مانند احیایی گازهای م شود. تغذیه ترود ال دو بین ولتاژ از استفاده با

کاتالیست سطح اکسیژن با م کنند، عبور دیفوزیون مسیر از که (CO و HCs

حالت در م دهند. (CO٢ و H٢O) غیرمضر گاز ی یل تش و داده واکنش

اکسید NO٢ به را NO داخل تر، حفره بالای سطح در مستقر ترود ال مشابه،

NO٢ چندگانه ر حس بوسیله م تواند NOx غلظت کل بنابراین، م نماید.

.[١٠] شود اندازه گیری حفره پایین در تعبیه شده ترود) (ال

تیوبی، (b) صفحه ای، (a) ،YSZ پایه چندگانه رهای حس انواع شماتی :٨ ل ش
(e) و ر حس ٣ چیدمان (d) متراکم، جامد ترود ال و متخلخل YSZ ترکیب (c)

.[١٠] لایه ای NOx ر حس

مذاب در اکسیژن اندازه گیری برای زیرکونیایی ر حس ۵ .۴

برخ در م شود. فلز ترکیب در تغییر موجب اتمسفر و فلز مذاب بین واکنش

م شود. وارد مذاب داخل به هیدروژن یا اکسیژن نامطلوب عناصر موارد

ون سیلی آلیاژهای از استفاده با واکنش، طریق از مذاب در موجود اکسیژن

تعیین بنابراین است. شدن حذف قابل مذاب، سیستم به افزایش آلومینیوم یا

مذاب در اکسیژن دقیق مقدار دانستن مستلزم افزایش آلیاژهای بهینه مقدار

.[٢] است

رهای حس ، متالورژی گوناگون فرایندهای کنترل بهبود برای

چرا م شوند، استفاده زیرکونیایی اکسیژن رهای حس بویژه تروشیمیایی، ال

پایداری دما، شدن زیاد با هدایت افزایش چون مزایایی دارای رها حس این که

مفید عمر طول افزایش نتیجه در و خورنده و شیمیایی محیط های مقابل در

که ،(SE) کم ری حس ترود ال ی ارگیری ب ان ام علاوه به هستند.

ترولیت ال کنار در (Cr/Cr٢O٣ (مانند است فلز فلز‐اکسید مخلوط عموماً

.[٢] دارد وجود ری حس خاصیت به کم برای

سیستم های در مختلف اکسیدی ترولیت ال رهای حس منابع در

و HfO٢−ZrO٢−Y٢O٣ ،ZrO٢−HfO٢ ،ZrO٢−Y٢O٣

قیمت به توجه با است. گردیده گزارش HfO٢−ZrO٢−Y٢O٣−Al٢O٣

ماده این حاوی سیستم های به کمتری توجه تاکنون (HfO٢) هافنیا بالای

از بالاتر دماهای در زیرکونیایی ترولیت های ال کارکرد طرف از است. شده

فشار کاهش با ترون ال هدایت افزایش دلیل (به راد سانتی درجه ١١٠٠

ایجاد را محدودیت هایی (٢٣−١٠ − ٢٨−١٠ Pa فشارهای در اکسیژن

م شود احیا شیمیایی نظر از اکسیژن پایین فشارهای در زیرکونیا م نماید.

ترون ال هدایت این که م گردد برقرار ترون ال هدایت شرایط این در و

نتیجه در و شده ترولیت ال عرض در اکسیژن یون فلاکس موجب جزئ

توجهات بنابراین م نماید. مختل را سطح بین پلاریزاسیون اندازه گیری

یون هدایت که است گردیده معطوف هافنیا دارای سیستم های سمت به

١٢٠٠ − ١۶٠٠ به دما محدوده وقت نتیجه در م یابد. افزایش دما با آنها

بهتری زین Y٢O٣−ZrO٢−HfO٢جای سیستم های برسد، راد سانتی درجه

.[٢] هستند زیرکونیا پایه رهای حس به نسبت

ساختار در یون هدایت و ترون ال هدایت بین چالش داشتن نظر در با

پارامتر واقع در م شود. مطرح Pe نام با پارامتری ذکرشده، ترولیت های ال

در n نوع ترون ال هدایت و یون هدایت که است اکسیژن فشار مقدار ، Pe
خواص از متأثر که م شود تولید emf شرایط این در م شوند. برابر هم با آن

کم به را Pe پارامتر م توان emf از استفاده با است. جامد ترولیت ال

نمود: تعیین اشمالرد رابطه

E =
RT

۴F

∫
t(ion) d(lnPO٢) =

RT ln(Pe
١
۴ + PO٢(II)

١
۴ )

F ln(Pe
١
۴ + PO٢(I)

١
۴ )

:Pe میزان طریق این از و

Pe =
exp

(
EF
RT

)
PO٢(I)

١
۴ − PO٢(II)

١
۴

١− exp
(
EF
RT

)
24Yang 25Dutta 26Hasei

١۶



١٠– ١٧ صفحات ،١٢٩ شماره ،٢٨ سال ، انی م عباسمهندس مجید و شاه بهرام بهروز

کل هدایت به نسبت ترون ال پایین هدایت معن به Pe پارامتر پایین مقدار

است: (K) یون هدایت بودن بالا و

K(ion) = KPe−
١
۴

:Pe به رسیدن زمان و است. Pe = PO٢ و ثابت عدد K که

t(ion) = ١

١ +
(PO٢

Pe

)− ١
۴

(٢٢)

شرایط و بالاتر یون هدایت باشد، کوچ تر Pe چه هر که م گردد ملاحظه

که گردید مشخص شده، انجام بررس های با است. مناسب تر ری حس

ترولیت ها ال ر دی به نسبت کوچ تری Pe مقادیر هافنیا پایه سیستم های

مول درصد ١۵ حاوی ترکیبات برای ، Pe کمترین و م دهند نشان خود از

است. گردیده گزارش HfO٢−ZrO٢−Y٢O٣ سیستم در ایتریا

نتیجه گیری ۵

مانند عملیات سخت شرایط در کار قابلیت باید اکسیژن رهای حس •

صنعت مقیاس در همچنین داشته، را مخرب محیط های و بالا دماهای

باشند. تولید قابل هزینه کمترین با

ترود ال دو و YSZ شامل غلظت پیل ی اکسیژن ر حس متداول نوع •

هوا معرض در ترودها ال این از ی که م باشد متخلخل پلاتین

معرض در ری دی و مرجع یا رفرنس عنوان به و ثابت غلظت با

سوخت به هوا نسبت با متناسب متغیر اکسیژن غلظت با گازی محیط

م باشد.

بزرگ، حجم و اندازه هوا، مرجع به اکسیژن رهای حس نیاز به توجه با •

رهاست. حس این معایب از بالا پاسخ زمان و بالا نسبتاً ساخت هزینه

نیمه هادی هایی از استفاده شده، ذکر لات مش بر غلبه حل راه ی •

و ذخیره سازی قابلیت که است قلع و تیتانیوم سریم، اکسید مانند

خود ه ای شب ساختار به توجه با داشته، را اکسیژن بالای آزادسازی

اکسیژن کند، عمل اکسیژن از غن ناحیه در سوخت سیستم چنانچه

سوخت از غن ناحیه در سیستم رد عمل هنگام در و م نمایند ذخیره

این به م دهند. محیط به و نموده آزاد را ه شب در ذخیره شده اکسیژن

ی مجاورت در اکسیژن از ثابت نسبتاً غلظت ایجاد سبب ترتیب

م گیرند. قرار استفاده مورد پایدار مرجع عنوان به و شده ترود ال

رهای حس ، متالورژی گوناگون فرایندهای کنترل بهبود برای •

بویژه زیرکونیایی اکسیژن رهای حس و تروشیمیایی ال

هستند. مؤثر بسیار هافنیا پایه ترولیت های ال
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