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Rezumat

In lucrare sunt prezentati senzori electrochimici din ultima generatie rezultati din diversificarea
aplicatiilor tranzistorului cu efect de camp si a celulelor electrochimice cu electrolit solid. Descoperirea
posibilitatii depunerii pe grila de comand3 a diferitelor substante sensibile la schimb electronic a facut
posibila realizarea unei noi generatii de senzori electrochimici pentru masurarea pH-ului, a fenomenelor
enzimatice, a gradului de transformare in reactii, a schimbului ionic g.a. Senzorii speciali cu electrolit
solid au deschis o noua cale in analiza gazelor.

Kurzfassung

In der Arbeit werden elektrochemische Sensoren aus der letzten Generation die aus der Vielfalt der
Anwendungen des Feldefekttransistors sowie aus der Diversifizierung der elektrochemischen Zellen
mit Festelektrolyt enstanden sind. Die Endeckung der Mdlichkeit auf das Gate des Feldeffektransistors
verschiedene auf Elektronentausch-sensible  Substanzen aufzubringen flhrte zu einer neuen
Generation von elektrochemischen Sensoren zur: pH Bestimmung , Ezimatische Bestimmungen ,
Bestimmung des Umwandlungsgrades chemischer Reaktionen , Bestimmung des loneaustausches u.a.
Die spezialen Festelektrolztsensoren er6ffnen neue Wege in der Gasanalyse.

Abstract

The paper presents the last generation of the electrochemical sensors as a result of various field effect
transistors and electrochemicals cells with solid electrolyte applications .The finding of the new sensors
for pH, enzimatic determinations, ionic changes , reactions transformation degree, was possible by the
deposition of different substances with a great sensibility in electronic charges. Special sensors with
solid electrolyte open a new way in gas analysis.

In ultima vreme isi fac intrarea in senzorilor si a elementelor de executie

tehnica tot mai multi senzori si elemente
de executie electrochimice. Aceasta se
datoreazad mai multor cauze, principalele
fiind legate de precizie si de pret de cost .
Precizia este datd de insasi esenta
reactiilor electrochimice ce  sunt
determinate de un transfer de electroni si
ca atare controlabile cu multd precizie.
Pretul de cost este redus pentru ci un
element electrochimic este format invariabil
din aceleasi structuri si anume , doi
electrozi intre care se gaseste electrolitul.
Indiferent care este natura electrozilor si a
electrolitului preturile de productie sunt
acceptabile. Prezentdm in continuare
cateva din ultimele realizéri in domeniul

electrochimice.

. Senzori electrochimici pentru lichide
I.1.Senzori pentru masurarea pH — ului
Primii senzori electrochimici folositi
la scara larga au fost electrozii de referinta
si de masurare folositi in electrochimie in
special pentru masurarea pH-ului. Tot din
aceasta directie au aparut primele cereri
de senzori noi. Aceste cereri erau
justificate de faptul c& pentru masurarea
pH-ului este nevoie totdeauna de doi
senzori, dintre care electrodul de hidrogen
(electrod indicator de pH) este deosebit de
sensibil  la  soc. De asemenea,
miniaturizarea pentru electrozii clasici



poate fi realizatd numai pana la o anumita
limitd sub care nu se poate cobori din
motive constructive i energetice. Intr-o
lucrare de referinta in anul 1970, [Ber 70]
dezvoltata si comentata pe urma de Eigler
[Eig 00], si Jendritza [Jen 98] s-a propus i
ulterior s-a si realizat un senzor
electrochimic pentru masurarea pH-ului pe
baza unui tranzistor MOS-FET maodificat,
in locul electrodului ion selectiv  de
impedanta mare . Bergveld, [Ber 70], a
depus in vacuum un film de aluminiu in
zona electrodului poartd , a MOSFET-ului
si pe urma a dizolvat chimic aceasta
depunere observand o reactie dependenta
de pH. De aici, a concluzionat ca exista
posibilitatea masurarii pH-ului cu folosirea
unui singur electrod 1in loc de doi, asa
numitul senzor ISFET ( lon Sensitive Field
Efect Tranzistor). Senzorii ISFET se
produc asemanator cu tranzistoarele
MOSFET si reactioneaza la fel ca acestea
la incércarea cu sarcind electrica. Intrucat
un senzor electrochimic pentru masurarea
pH-ului are nevoie neaparat de un
electrod de referintd, grila metalica a
tranzistorului a fost inlocuitd cu o
membrana ionsensibila (ISM) si un
electrolit solid care formeaza impreuna un
electrod de referinta , figura 1.

Prin reactii produse la nivelul
suprafetei de referintd ( modificari de pH)
se modifica potentialul de grila a
tranzistorului comandand curentul intre
emitor si colector . In felul acesta se
realizeaza practic un electrod unic inalt
integrat pentru masurarea pH-ului.
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Fig. 1. Schema de principiu a unui tranzistor
(senzor) ionsensibil cu efect de camp folosit la
masurarea pH-ului

.2. Biosenzori

Cerintele biotehnologiilor, medicinei,
industriei alimentare, protectiei mediului
s.a. privind senzori cu materiale biologice
active  precum:  enzime, anticorpi,
microorganisme sunt foarte ridicate la ora
actuala. In aceste domenii cercetarile au
fost orientate in sensul punerii la punct a
unui senzor universal de tip ISFET pentru
masurarea pH-ului pe bazd de TaxOs
urmand ca intr-o etapa ulterioard sa se
depuna stratul organic ion-selectiv pe
electrodul poartd (GATE). In felul acesta
utilizatorul isi poate confectiona practic,
dupa dorintd, senzorul ion-selectiv dorit.
Exista, de asemenea, posibilitatea
indepartarii stratului uzat si depunerea
altui strat nou. Reprezentativ  pentru
aceastd clasad este senzorul ISFET folosit
pentru urmarirea §i cuantificarea reactiei
specifice de oxidare a glucozei catalizata
de enzima Glucozoxidaza (GOD):

GOD
Glucozd +Oz+ HO=% Acid gluconic + H202 (1)




In acest caz stratul activ de interfat,
care foloseste dimetilferocen ca mediator,
aratd ca in figura 2. [Bon 91],[Sch20]
Produsul de reactie, acidul gluconic,
provoaca o modificare locala de pH ce
este detectatd de senzorul ISFET.

Semnalul diferential raportat la un al
doilea senzor fara strat de enzima este o
masura directd a concentratiei de glucoza
din solutia de analizat.

Un alt senzor de acest tip este
folosit la conducerea procesului de
fermentatie biotehnologicd la fabricarea
penicilinei. Domeniul sensibil al
electrodului poartd al unui senzor de pH
de tip ISFET este format in acest-caz de o
“membran& imobilizatd ce contine enzima
penicilin — amidaza. Timpul de raspuns la
asemenea senzori este sub 90 secunde
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Fig. 2. Schema stratului de interfatd in cazul
senzorului IFSET pentru sesizarea produselor
de reactie ale oxidarii glucozei
1.- stratul de grafit pur, 2- grafit cu modificar de
suprafatd prin grupdri carboxil dup3 oxidarea
electrochimicé, 3 - activarea stratului superficial prin
Carboxiimida si legarea enzimei printr-o legatura
amidic3 , 4 - absorbtia de 1,1'- dimetilferocen ca
mediator, [SchS0], [Bon 91]

.3. Senzori pentru determinarea
duritatii apei

Atat la determinarea duritatii apei
cat si pentru aprecierea eficientei
schimbatorilor de ioni(anioniti si cationiti)
folositi la dedurizare este nevoie de
sisteme  performante de analiza. Un
asemenea sistem este format din doi
senzori de pH de tip ISFET, plasati unul
deasupra coloanei schimbatoare de ioni si
unul sub coloana schimbatoare, legati in
sistem diferential, este aratat in figura 3.
Cationitii schimb& de reguld ionii Ca® cu
ioni HsO" si cu aceasta ocazie se modifica
valoarea pH - ului raportat la situatia
corespunzatoare  vechiului continut  al
ionilor de calciu ce dau duritatea . Primul
senzor (1) masoara direct valoarea pH-
ului apei din conducta , iar senzorul (2)
valoarea pH-ului dupa ce apa a traversat
coloana schimbatoare de ioni. Prin legarea
celor doi senzori in sistem diferential este
indicatd direct modificarea de pH, deci
modificarea concentratiei ionului de calciu .
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Fig. 3. Schema de principiu la legarea a doi
senzori ISFET sensibili la pH , folositi la
controlul duritatii apei.

1,2- senzori ISFET, 3- Coloana schimbatoare de
ioni, 4 —ventil , 5- unitate electronicad de masurare;
6- conducta apa.



Alte specii ionice prezente in apa
corespunzator valentei lor §i a poazitiei in
sistemul periodic sunt si ele schimbate de
schimbatorii de ioni. Avand in vedere ¢3, in
mod normal acestia au concentratia mult
mai micd decat cea a ionului calciy,
influenta lor asupra preciziei de masurare
poate fi neglijata.

Il. Senzori pentru mdsurarea
concentratiei gazelor

Alti senzori  electrochimici  de
ultima or3, dar care cunosc deja
extindere, sunt senzorii pentru masurarea
concentratiei gazelor . In electrochimie, de
cea mai mare importantd  sunt
dependentele  termodinamice intre
tensiunea celulei electrochimice si energia
liberd a reactiilor de oxido-reducere. Pe
aceastd dependenta se bazeaza si
constructia senzorilor electrochimici pentru
gaze. Odatda cu modificarea presiunii
partiale a oxigenului la temperatura si
volum constant se schimba energia libera
cu valoarea:

dF = -Vdp +p,,dn  (2)

ceea ce inseamna ca schimbarea

potentialului chimic :

dF
pp1—ppo=a (3)
cu respectarea legii generale a
gazelor :

pV = nRT 4)

devine :

d
Hyr = Hpo = RTf?p=RTlng—‘ (5)
0

unde: n- numarul de moli
p-presiunea

K0 - Potentialul chimic standard

Ecuatia (4) este valabila la procese
reversibile. Echilibrul de trecere a ionilor in
solutie si invers se atinge cand diferenta de
potential chimic dintre atomii neutri si ionii
din solutie este compensata de diferenta
de potential electric intre cele doua faze .
La schimbarea potentialului chimic este
transportata cantitatea de electricitate
Q=4nF. In cazul reactiilor electrochimice
potentialul chimic , valabil pentru particule
fara sarcind, se inlocuieste cu potentialul
electrochimic  specific  particulelor cu
sarcina electrica, acesta din urma putand fi
definit de asemenea ca o marime molara
partiala :

M= +2F-V, (6)
unde:
F- constanta Faraday
z-valenta

Vi — potentialul Galvani (potentialul intern)
al fazei (i)

in cazul moleculei de oxigen, cu doi
atomi in moleculd, z=4. La echilibru este
valabild egalitatea :

M =U; (7)
sau:

V=4V, -AV, = (%:T_)ln(s_;) (®)

Conform acestei relatii potentialul chimic
(V) se schimba ca urmare a schimbarii
presiunii partiale la suprafata de separare
a electrodului. Pe acest principiu se
bazeazd senzorul electrochimic numit §i
sonda (A), dupa denumirea factorul de aer
(A). Acest senzor este folosit in prezent la
scara mare la autoturisme pentru




optimizarea amestecului gazelor de
ardere, in sensul pastrarii raportului
stoechiometric (A=1) . Factorul de aer (A)
reprezinta practic raportul intre aerul admis
la carburatie si aerul teoretic necesar. In
figura 4 este reprezentatd schema de
principiu a acestui senzor. Aplicabilitatea
acestui senzor nu se limiteaza numai la
masurarea gazelor de
esapament.

concentratiei

gaze de
drdere

Fig. 4. Schema de principiu a sondei (A)
folositd pentru determinarea amestecului optim

de gaze de ardere la autoturisme
1 -electrod exterior , 2-electrod interior, 3- electrolit
solid

Elementul de baza al unei sonde (A)
este celula electrochimica cu electrolit
solid. Electrodul exterior (1) si electrodul
interior (2) sunt din platind poroasa, ei
putand fi traversati de amestecuri de gaze .
Ca electrolit solid se foloseste bioxid de
zirconiu dopat cu bioxid de ytriu . Acest
electrolit este, in  mod  obisnuit,
impermeabil pentru gaze, lasd insa sa
treacd oxigenul . Presiunile partiale de
oxigen, diferite in atmosfera fata de gazele
de esapament, duc la aparitia unei
tensiuni (U), proportionale cu logaritmul

raportului presiunii partiale intericare (pi)
(teava de egapament) si a presiunii partiale
exterioare (pe) (vezi si relatia (8)) :

U=Kin2 (9)
.

Cu acest tip de senzor electrochimic bazat
pe compusi de zirconiu se pot determina
si concentratii ale unor gaze ca: H,, CO,
H20, abur. La determinarea concentratiei
O2 din amestecuri de gaze ce contin si
CO, cel din urmd@ duce la erori de
masurare din cauza reactiei :

2CO + Oz = 2C0; (10)

Alte tipuri de senzori electrochimici
sunt cei dezvoltati pentru determinarea
anumitor gaze toxice din  mediul
inconjurator. Un asemenea senzor are
structura din figura 5.
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Fig.5. Reprezentarea schematica a unui

senzor electrochimic cu trei electrozi.
1-membrana sintetica permeabila pentru gaze,
2-electrolit lichid, 3-electrod de masurare,
4- contraelectrod, 5-electrod de referints, 6-mediul
gazos ambiant ce contine gazul de analizat

Atmosfera ambianta difuzeaza prin
membrana sintetica (1) in electrolitul lichid




(2) al senzorului. In electrolit se gaseste
un electrod de masurare (3) un
contraelectrod (4) si un electrod de
referintd (5). Printr-un circuit electronic
exterior se asigurd o tensiune constanta
intre electrodul de masurare gi electrodul
de referinta. Tensiunea, electrolitul i
materialul electrodului sunt astfel alese
incdt gazul ce  constituie obiectul
supravegherii  sufera transformari la
electrozi ce fac ca la iesire sa apara un
curent electric proportional cu concentratia
gazului urmarit. Un senzor electrochimic
folosit la scara largd este cel pentru
determinarea concentratiei hidrogenului
sulfurat (H2S) :

HzS +4H20 g HQSO 4 +8H++ 8e’ (1 0)

La contraelectrod are loc o reactie
electrochimica cu oxigenul din mediu :

202 + 8H+ + 88 — 4Hzo (1 1)

Senzorii electrochimici pentru gaze sunt
folositi, nu numai pentru masurare, ci $i in
bucle de reglare automata ca: reglarea
optima a amestecului de gaze de ardere la
automobile ( catalizator reglat) sau in
sisteme de supraveghere automata cu
alarmare atunci cand concentratia gazelor
vizate este depasita in atmosfera gazoasa
urmarita.
lll. Senzori pentru masurarea caderii
de potential in celule galvanice

Una din problematicile cele mai
importante ale depunerilor galvanice este
aceea a uniformitatii distributiei curentului
electric pe catod ( piesa pe care are loc

deoarece de
aceastd distributie depinde uniformitatea

depunerea galvanica)

grosimii stratului depus. Visul
galvanotehnicienilor a fost intotdeauna
acela de a dispune de un mijloc de
masurare locala in situ a densitatii liniilor
de curent la catod. Acest vis s-a implinit cu
punerea la punct a senzorului ISFET. La
folosirea uzuald a acestor senzori pentru
determindri de concentratie, potentialul
solutiei de masurat este mentinut constant
prin intermediul electrodului de referinta
asga incat numai modificarea concentratiei
influenteaz& semnalul de iesire a
senzorului. Daca in schimb se mentine
constantd concentratia ionica, respectiv
valoarea pH ului, atunci pot fi masurate
diferente de potential fatd de un al doilea
senzor identic sau fatd de un electrod de
referintd . S-a demonstrat [Gem 89] , [Bon
91] cé la asemenea masuratori intre
semnalul dat de senzor si densitatea de
curent locald existd o dependenta liniara.
Prin folosirea de senzori ISFET ce se
plaseaza in diferite zone ale piesei de
galvanizat sau prin folosirea de matrice de
asemenea senzori ce acoperd o anumita
suprafatda  impreund@ cu sisteme de
ecranare adecvate se pot dirija liniile de
camp electric, respectiv se pot asigura
densitati locale uniforme de curent, in asa
fel incat sa se obtind depuneri galvanice
de grosime egala pe toata piesa indiferent
de geometria acesteia.

Concluzii

O noua generatie de senzori electrochimici
si-a facut intrarea in tehnica masurarii si a
reglarii. Este vorba de senzori ISFET
sensibili la transferul de electroni. Acesti
senzori sunt folositi la masurarea pH-ului,




a concentratilor si a gradului de senzori noi sunt legate de: precizie

transformare in reactii chimice sau ridicata, simplitate constructiva, fiabilitate
biologice. Senzorii cu electroliti solizi sunt mare, miniaturizare prin  superintegrare,
folositi la masurarea concentratiei gazelor prelucrare ugoara a semnalului si pret de
din amestecuri de gaze. Avantajele acestor cost scazut.
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