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  چكيده
نسبت به گاز اتـانول در اثـر افـزودن     YSZحساسيت حسگرهاي  و هروش چاپ سيلك تهيه شدتوسط  Ni-YSZو  Ce-YSZهاي ضخيم لابه
مـورد   عنـوان دوپنـت  بـه ) هاي نيترات سريم و نيترات نيكـل مادهاستفاده از پيش( نيكلاكسيد مول درصد  5/1سريم و اكسيد مول درصد  10

نقره و استفاده از يك هيتر الكتريكي، بخش حساسه الكتريكي سـاخته  با برقراري اتصال الكتريكي به كمك چسب . بررسي قرار گرفته است
ها در حضور مقادير مختلف گـاز هـدف و هـوا مـورد بررسـي قـرار       حضور هوا ثبت و سپس حساسيت نمونهتغيير هدايت الكتريكي در . شد

تـر و  پـائين  يچنـين دمـاي كـار   هـم  .شـود سـبب مـي  حساسـيت بهتـري را    اكسيد نيكـل نسبت به  سريادهد كه افزودن نتايج نشان مي. گرفت
   .استعنوان دوپنت به سرياتر از ديگر مزاياي استفاده از پائينحساسيت در دماي 

  
  : هاي كليديواژه

  چاپ سيلك، اكسيد نيكل، اكسيد سريم، گاز اتانول، حسگر
  

          مقدمه -1
علـت  را بـه   pجذب سطحي اكسيژن هدايت مواد نيمه هادي نوع 

هاي اصلي بـار  دهد، كه حامللظت حفرات افزايش ميافزايش غ
ي احيـايي ماننـد   ها با اعمـال گازهـا  بعلاوه، مقاومت آن. باشندمي

دليل آلودگي هوا توسـط تركيبـات   به .]1[يابد اتانول افزايش مي
هـا در هـوا بايـد بـه ميـزان زيـادي       ، غلظـت آن )VOCs(آلي فرار 

ــد ــان روش. كــاهش ياب ــراي هــاي مختلــف اســتفدرمي اده شــده ب
دليـل  تشخيص اين گازهـاي مضـر، سنسـورهاي حالـت جامـد بـه      

ــي     ــوب م ــتفاده، مطل ــهولت در اس ــك و س ــدازه كوچ ــندان . باش
زيركونيـا كـه بـراي تشـخيص      پايـه سنسورهاي الكتروشيميايي بر 

NOx ،CO باشند، براي اين منظور در ها مناسب ميو هيدروكربن
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پتانسـيومتريك بـراي    ايـن نـوع سنسـورهاي   . شـوند نظر گرفته مي
اسـيد اسـتيك، متيـل اتيـل     : ماننـد (تشخيص تركيبـات آلـي فـرار    

ــوئن   ــزن، تول ــانول، بن ــون، ات ــد ) كت ــايي   ppmدر ح ــج دم   در رن
از عوامـل مـؤثر   . ]2[رونـد گراد به كار ميدرجه سانتي 500-400

تــوان بــه افــزودن دوپنــت، در افــزايش يــا كــاهش حساســيت مــي
در برخـي مطالعـات    .]3[شـاره كـرد  ا انـدازه كاهش و يا افـزايش  

عنـوان دوپنـت بـه    بـه  Niنشان داده شده است كه در اثـر افـزودن   
هدايت كاهش يافته است زيرا در طي سـاخت در   ،YSZساختار 

شود و هدايت فيلم حل مي YSZداخل الكتروليت  Niدماي بالا، 
YSZ در ساختار  .]5-4[ دهدرا كاهش ميCe-YSZ    بـا افـزايش

پـيش   1طبـق معادلـه   . يابـد هدايت يـوني كـاهش مـي    ،Ceمقدار 
هاي بار مـي باشـد   كه بازتابي از غلظت حامل) σo(فاكتور نمايي 

كـه مـنعكس    فعالسـازي انرژي  ،ابت است به عبارت ديگرثتقريبا 
  .]6[يابد افزايش مي Ceباشد با مقدار كننده تحرك مي

  

σ= σ0/T exp (-Ea/KT)  )1(                                           
  

ــه  ــدايت،  σك ــددي،   σ0ه ــت ع ــق،   Tثاب ــاي مطل ــرژي  Eaدم ان
ــولتزمن اســت  Kفعالســازي و  ــدار شــده  . ثابــت ب ــاي پاي زيركوني

 .باشـد ايتريا دارا مي mol%8بيشترين هدايت يوني را براي انحلال 
  كـي توسـط افـزودن   ونييوني به دليل ايجاد هـدايت الكتر هدايت 

  Ceهـاي  لايهين مقاله در ا .يابدكاهش ميNi-YSZ  وCe-YSZ 
روي زيرپايه آلومينايي چاپ سيلك شـدند و خـواص حسـگري    

 همچنين .گاز اتانول مورد بررسي قرار گرفته است ها نسبت بهآن
ــايي     ــج دم ــوس در رن ــي آرني ــق منحن ــازي از طري ــرژي فعالس   ان

C°530-283 محاسبه شده است.  
  
  مواد و روش تحقيق -2

 )1(مشخصـات مـواد اوليـه در جـدول     ( شـده  ابتدا پودرهاي تهيه
  ب آلي پلي ونيل الكل با چس روش پچينيتوسط  )ذكر شده است

)PVA%wt5( توسط روش د و خمير حاصل شده نشومخلوط مي
 گيردقرار مي) Coors Tek(پايه آلومينايي روي زيرچاپ سيلك 

بـر   325اين صورت كه شابلون با توري پليمـري و سـايز مـش     به

هـا در زيـر   و زيرپايـه ك تكيـه گـاه كـاملا مسـطح نصـب      روي ي
سپس خميـر تهيـه شـده بـا اسـتفاده از      . دنشوشابلون قرار داده مي

. شـود ها چاپ مـي بر روي زيرپايه) اسكوييجي(كاردك پليمري 
سـاعت   24دست آمده از چـاپ در دمـاي اتـاق بـراي     هاي بهلايه

  تـا دمـاي   در ابتـدا  C 1270˚ساعت در 2د و براي نشوخشك مي
˚C150     با استفاده از سـرعت گرمايشـي و سرمايشـي˚C/min3  و

ــا دمــاي ــا ســرعت گرمايشــي و سرمايشــي  C1270˚ در ادامــه ت   ب
˚C /min5 دليل به عبارت ديگر به(د نشودر اتمسفر هوا پخت مي

ها در دمـاي اتـاق، ابتـدا سـرعت آهسـته      آهسته لايه خشك شدن
ه مواد آلي و عدم ايجاد به منظور خروج آهست) C /min3˚(پخت 

ــه ــرك در لاي ــا ت   و ســپس ســرعت پخــت انتخــاب شــد  حــينه
˚C /min 5  گرفته شده است كه در مرحله قبل مـواد آلـي   در نظر

اي بـه  صـدمه  ارج شده و با افزايش سرعت گرمايشباقي مانده خ
هـا در كـوره   نمونه بعد از عمليات حرارتي). شودها وارد نميلايه

هاي گاز مورد استفاده براي ساخت حساسه و سپس شوندسرد مي
  .دنگيرقرار مي

  
  مشخصات و شماره استاندارد مواد اوليه ):1( جدول

  شركت سازنده  فرمول شيميايي  نام ماده رديف
1 

  
تترا كلريد 
  ZrCl4  زيركونيوم

Merck, ≥  98%  

8089130 

2 

  
نيترات ايتريم 
 Y(NO3)3.6H2O  شش آبه

Korea, ≥  9/99%  
01/388 

3  
يترات سريم ن

 Ce(NO3)3.6H2O  شش آبه
Merck, ≥  5/98%  

1022710  

4  
نيترات نيكل 
 Ni(NO3)2.6H2O  شش آبه

Merck, 9/99%  
106721  

 C6H8O7  اسيد سيتريك  5
Merck  

818707  

 C2H6O2  اتيلن گليكل  6

AppliChem 
A1643 

  H2O X011P23C  آب ديونيزه 7

 NH4OH  آمونيا 8
Merck, 25%  

105432 

9  
پلي ونيل 

 PVA(  (C2H4O)n(الكل 
Merck 

843866  
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  65                                                                        عنوان حسگر گازيايتريا به بررسي تاثير افزودني اكسيد سريم و اكسيد نيكل به زيركونياي پايدار شده با
 

دستگاه حسگري بر مبناي يك هيتر براي بالا بردن دماي حسـگر  
تا دماي كاري مطلوب به عـلاوه يـك منبـع ولتـاژ بـراي سـنجش       

ــرات مقاومــت ســاخته شــده اســت   ــراي ايجــاد اتصــالات   .تغيي ب
الكتريكي به لايه حساس به گاز، از چسب رسانا بـر پايـه نقـره بـا     

پـس از اعمـال چسـب رسـانا،     . شـود ايي بالا استفاده ميتحمل دم
گيرد تا اتصالات قرار مي C°150 - C°120نمونه مدتي در دماي 

گيري مقاومـت نمونـه بـر حسـب دمـا توسـط       اندازه. پايدار شوند
منظور تعيين مقاومت حسگرها به. آيددست ميمنحني آرنيوس به

مطـابق  ترتيـب كـه    بدين. شده استاز روش تقسيم ولتاژ استفاده 
 4يك مقاومت ثابت را با حسگر سري كرده و مقـدار   ،)1(شكل 

  بـه ايـن مجموعـه اعمـال      Hz80ولت ولتـاژ متنـاوب بـا فركـانس     
  .شودمي

  

  
  گيري مقاومت حسگرسامانه استفاده شده براي اندازه ):1(شكل 

  

با خواندن افت ولتاژ دو سر مقاومت ثابت، مقدار مقاومت حسگر 
   :شودتعيين مي 2ه از رابط

                             )2(  

 4ولتاژ ورودي كـه روي   Vinمقاومت حسگر در هر دما،  Rsكه 
مقاومـت   Roولتـاژ دو سـر مقاومـت و     Voولت تنظيم شده بـود،  

بخـار اتـانول بـا     در ايـن تحقيـق از   .باشـد ثابت سري با حسگر مي
عنوان گاز مورد آزمايش استفاده شده به ppm 5000-100غلظت 
چنـين  هـم تعيـين دمـاي كـار و    تغييرات مقاومـت بـا دمـا،     و است

تغييرات حساسيت بر حسب غلظت گاز مورد بررسي قرار گرفتـه  
  .است

  نتايج و بحث -3
  بررسي رفتار دمايي -3-1

الكتريكـي بـر    هـدايت نشان دهنـده تغييـرات لگـاريتم     )2(شكل 
بــه عبــارت ديگــر وابســتگي دمــايي  طلــقعكــس دمــاي محســب 

 ،1طبق معادله  .باشدمي در هوا Ni-YSZو  Ce-YSZسنسورهاي 
رابطه عكس بـا يكـديگر   ) هدايت(و رسانندگي  فعالسازيانرژي 

تـري داشـته باشـد،    كـم  فعالسـازي دارند كه هر چـه مـاده انـرژي    
شـود و رسـانندگي نمونـه حـاوي اكسـيد      تـر مـي  هدايت آن بيش

تر ، بيش)2جدول (تر بودن انرژي فعالسازي آن يل كمسريم به دل
از نمونه حاوي اكسيد نيكل است كه منحنـي آرنيـوس در شـكل    

  .باشدگوياي اين مطلب مي )2(
  

  
  نيكلاكسيد سريم و اكسيد حاوي هاي منحني آرنيوس نمونه ):2(شكل 

  
رسـانايي افـزايش    ،با افـزايش دمـا  شود همان طور كه مشاهده مي

ــي ــم ــه از ويژگــي  دياب ــادي اســت  ك ــه ه ــي نيم ــاي ذات ــرا ه   ، زي
O2صـورت  هـاي سـطح بـر حسـب دمـا بـه      اكسيژن

- ،O-  وO2‐  از
شـوند و ايـن   دهنده بلـور حسـگر جـدا مـي    هاي تشكيلسطح دانه

فرايند كه با انتقال الكترون از باند والانس به اكسيژن جذب شـده  
اهش در نيز همراه است، منجر به افزايش در غلظت حفـرات و ك ـ 

حـاملين بـار    ،عبـارت ديگـر بـا افـزايش دمـا     بـه . شودمقاومت مي
  يابنــد كــه ايــن عامــل ســبب كــاهش مقاومــت لايــه  افــزايش مــي

آرنيـوس معيـاري بـراي يـافتن      منحنـي در حقيقت  .]1[ گرددمي
باشـد كـه انـرژي فعالسـازي از روي     انرژي فعالسازي هدايت مـي 

انـرژي فعالسـازي   . آيـد دسـت مـي  بـه  )2(شكل شيب نمودارهاي 
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هاي جـذب شـيميايي شـده بـا     بيانگر توانايي بر هم كنش اكسيژن
بــا افــزودن اكســيد نيكــل چــون انــرژي . گــاز جــذب شــده اســت
در  يابــدكــاهش مــينفــوذ شــبكه  ،يابــداكتيواســيون افــزايش مــي

در  .يابـد گپ كـاهش مـي  بند ،حاليكه در اثر افزودن اكسيد سريم
شـود  تر ميسطح نوار ظرفيت نزديكنتيجه تراز فرمي به بالاترين 

تر تبديل شده و انـرژي  هاي سطحيهاي گيرنده به حالتپس اتم
 فعالسازييابد و به انرژي ها كاهش ميمورد نياز جهت يونش آن

، رسانندگي نمونـه حـاوي   )2(با توجه به شكل . تري نياز داردكم
  نيكل اكسيد تر از نمونه حاوي بيش) YSZ8-Ce10(سريم اكسيد 

)YSZ8-Ni5/1 (عيوب شيميايي ايجاد شده در اثر افزودن  .است
 4و  3صـورت روابـط   بـه  نيكـل بـه ترتيـب   اكسيد سريم و اكسيد 
  :است

  :دوپنت اكسيد سريم
    2ZrO2: 2VZr

'''' + 4VO
..)1(  

  Ce2O3: 2Cei
… + 3Oi

'' )2( 

( 2Cei
…           2VZr

'''') : 2CeZr
' 

( 3Oi
''              4VO

..) : 3OO + VO
.. 

 

Ce2O3                          2CeZr
' + 3OO + VO

..  

 : دوپنت اكسيد نيكل

 ZrO2: VZr
'''' + 2VO

..)1(  

  NiO : Nii
.. + Oi

'')2(  

( Nii
..              VZr

'''') : NiZr
'' 

( Oi
''               2VO

..) : OO + VO
..        

  

NiO                        NiZr
'' + OO + VO

..  

  هـا  تفـاوت شـيب ايجـاد شـده در منحنـي      ،)2(با توجـه بـه شـكل    
  هـاي جـذب شـده بـر روي سـطح      علت تغيير در ميزان اكسـيژن به

هـاي مختلـف در سـاختار    باشد كـه در نتيجـه حضـور دوپنـت    مي
هـاي  انـرژي فعالسـازي نمونـه    )2(در جـدول   .اسـت  YSZبلوري 
  .ليست شده است نيكلاكسيد سريم و اكسيد حاوي 

  
  انرژي فعالسازي حسگرهاي ساخته شده ):2( جدول

  YSZ8-Ce10  YSZ8-Ni5/1 نمونه
  ev(  41/0  8/1(انرژي فعالسازي 

  

  تغييرات حساسيت بر حسب دما -3-2
گـاز   ppm2000ثابـت   غلظـت منحني حساسيت بر حسب دما در 

ترتيب به  YSZ8-Ni5/1 و YSZ8-Ce10هاي نمونه اتانول براي
دمـايي كـه در آن حسـگر    . نشان داده شده است 4و  3در اشكال 

ترين ميزان حساسـيت را داراسـت، از اهميـت بسـيار بـالايي      بيش
 اين دما به نوع حسگر و گاز هدف بسـتگي دارد . برخوردار است

  .و دماي كار حسگر ناميده مي شود

  
حسب دما براي گاز اتانول بر  ppm2000منحني تغييرات پاسخ به  ):3(شكل 

  )دماي كار حسگر :YSZ8-Ce10 )Twنمونه 

 

گاز اتانول بر حسب دما براي  ppm 2000منحني تغييرات پاسخ به  ):4(شكل 
  )دماي كار حسگر :YSZ8- Ni5/1 )Tw نمونه 

2ZrO2

ZrO2

)3( 

)4( 
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  67                                                                        عنوان حسگر گازيايتريا به بررسي تاثير افزودني اكسيد سريم و اكسيد نيكل به زيركونياي پايدار شده با
 

شود، با افزايش دمـا،  ديده مي )4و  3(هاي طور كه در شكلهمان
مقـدار   تا به بيشينه يابدحساسيت حسگر به گاز اتانول افزايش مي

شـود كـه مقـدار    تر دما مشـاهده مـي  با افزايش بيش. رسدخود مي
كه سـطح  هنگامي. يابدحساسيت حسگر به گاز هدف كاهش مي

  گيــرد، در معـرض اكســيژن هـوا قــرار مـي    YSZفعـال يـك دانــه   
هاي جـذب  اتم. هاي اكسيژن در سطح دانه جذب خواهند شداتم

هـا بـا   ايـن اتـم  . كننـد رنده عمـل مـي  هاي گيشده همانند موقعيت
ه شده و سبب كـاهش سـد پتانسـيل    زگرفتن الكترون از دانه، يوني

هاي اكسيژن جذب شـده بـا دمـا    حالت والانس يون. ]7[ شودمي
تـر  در دماي كـم . گذاردكند و روي پاسخ حسگر اثر ميتغيير مي

ــه  C100° از ــدار بـ ــيژن پايـ O2صـــورت يـــون اكسـ
ــاي، ‐   در دمـ

°C300-100 صـــــورت بـــــهO‐  در دمـــــاي بـــــالاترو °C300   
  .باشدمي  -O2صورتبه

2 5
n-

(ads)              2 2           )5(  

دهنده واكنش بين گاز اتانول بـا اكسـيژن موجـود    نشان )5( رابطه
  يابـد كـه   حساسـيت افـزايش مـي    ،دمـا با افـزايش  . در سطح است

سـد انـرژي    دليـل كـافي بـودن انـرژي گرمـايي بـراي غلبـه بـر        به
شود ميزان قابل تـوجهي الكتـرون از   فعالسازي است كه سبب مي

شـدت  واكنش حاصل شده و در نتيجه مقاومت در حضور گاز به
تـامين   هـا زماني كه انرژي لازم بـراي تمـام واكـنش   . افزايش يابد
بـا افـزايش   . رسـد اسيت حسگر به بيشينه مقدار خود ميشود، حس

علـت دفـع   يابـد كـه بـه   حساسيت حسگر كـاهش مـي   ،تر دمابيش
عبـارت ديگـر بـا    بـه . باشدهاي جذب شده روي سطح مياكسيژن

هاي جذب شده بر روي سطح لايه حسـگر،  افزايش دما، اكسيژن
براين بـا  بنـا . كننـد جدا شدن از سطح را پيدا مـي  انرژي لازم براي

ــيژن  ــدن اكس ــده ش ــراي   كن ــت ب ــطح، موقعي ــود در س ــاي موج   ه
يابد، كه اين خود منجر به كـاهش  هاي احيايي كاهش ميواكنش

  .]9-8 [شود حساسيت مي
  تغييرات حساسيت با غلظت گاز -3-3

هـاي حساسـيت بـر حسـب     مربـوط بـه منحنـي    )6 و 5(هاي شكل
ش ميـزان غلظـت گـاز    با افزاي. باشدغلظت در برابر گاز اتانول مي

هاي اكسيژني هاي گاز و اتماحتمال واكنش ميان مولكول ،هدف

 بـا دليـل   همينبه. روداند بالا ميصورت سطحي جذب شدهكه به
در حالـت  . يابـد افزايش مي حساسيت ،غلظت گاز هدفافزايش 
، دهدترين مقدار حساسيت را نشان مييعني زماني كه بيش اشباع

يژني كه مجاز به انجام واكـنش هسـتند درگيـر    هاي اكستمام يون
تنهـا بـا افـزايش     اند و افـزايش بـيش از حـد غلظـت گـاز نـه      شده

كه ممكـن اسـت در   حساسيت همراه نخواهد بود بلكه، از آنجايي
هاي اكسيژن كه پيش از انجام واكنش هنگام تخليه گاز، تمام اتم

ح را بر روي سطح جذب شده بودند، امكان واكنش مجدد با سط
هاي گاز هدف بر روي سطح پيـدا نكننـد، لـذا    دليل حضور اتمبه

 يبيشـينه افـزودن اكسـيد سـريم سـبب     . يابدحساسيت كاهش مي
   . شودتر ميحساسيت در غلظت پائين

  
  منحني حساسيت بر حسب غلظت گاز اتانول براي نمونه ):5(شكل 

 YSZ8-Ce10  

  
  اتانول براي نمونهمنحني حساسيت بر حسب غلظت گاز  ):6(شكل 

YSZ8- Ni5/1  

  
  زمان پاسخ و بازيابي -3-4

يابد زيرا مقـدار  زمان بازيابي افزايش مي ،با زياد شدن غلظت گاز
. كننـد تر سنسور نفوذ ميهاي عميقزيادي از گاز هدف به قسمت

تنهـا محـدود بـه     احيـايي در مقادير كم غلظت گاز، فعاليت گـاز  
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  تعـداد  ،اتـانول ش غلظـت گـاز   شـود در واقـع بـا افـزاي    سطح مـي 
هاي سـطحي در  هاي اين گاز توسط اكسيژنتري از مولكولبيش

 .يابـد در نتيجه زمان پاسخ كاهش مي. شوندواحد زمان جذب مي
داده ، زمان پاسخ و بازيابي با افزايش غلظـت نشـان   )3( جدولدر 

  .شده است
  

  زمان پاسخ و بازيابي در دو غلظت متفاوت ):3( جدول
 نمونه
  YSZ8-Ni5/1  YSZ8-Ce10  

  500  غلظت
ppm 

3000  
ppm 

500  
ppm 

3000  
ppm 

 s( 65  75/48 1 1(زمان پاسخ
زمان بازيابي

)s(  25/2  14  70  51  

  
در نمونه حاوي اكسيد سـريم بـا افـزايش غلظـت، زمـان بازيـابي       

توانـد  دهـد كـه اكسـيد سـريم مـي     كوتاه شده است، اين نشان مي
نمونه حاوي اكسيد نيكـل بـه    .]10[ داكسيژن بالايي را جذب كن

تـري را  فعالسازي بالا، زمان پاسـخ طـولاني  ي ژدليل دارا بودن انر
  .نشان داده است

  
  نتيجه گيري -4

نتايج ذكر شده در زير با توجـه بـه كارهـاي انجـام شـده در ايـن       
  :پژوهش حاصل شده است

هـاي ضـخيم از طريـق حفـره     هدايت الكتريكي بـراي پوشـش  ) 1
 .ده استگزارش ش

افزايش دما سبب افزايش هدايت براي هر دو نوع نمونـه شـده   ) 2
 .ه استتري حاصل شدهدايت بيش ،و با افزودن اكسيد سريم

 YSZافزودن اكسيد سريم سبب كاهش ضريب دي الكتريك ) 3
  شــود و خــواص حســگري بهبــود رســانا مــيو تبــديل آن بــه نيمــه

كنـد و  را جـذب مـي  تـري  گـاز اتـانول بـيش    ،زيرا سطح .يابدمي
  .يابدخواص حسگري افزايش مي

افزودن اكسيد سريم باعث ايجاد حساسيت بهتر هم از نظر دما ) 4
  .ثابت و هم از نظر غلظت ثابت نسبت به اكسيد نيكل شده است
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