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SAZETAK

Rad je temeljen na sveobuhvatnom istrazivanju kemijskih senzora i njihovih
razliCitih tipova. Analizirane su osnovne karakteristike, principi rada i prakticne
primjene senzora, ukljucujuci elektrokemijske senzore, opticke senzore, senzore mase,
temperaturne kemijske senzore i kemotranzistore. Cilj rada je pruziti duboko
razumijevanje ove klju¢ne tehnologije 1 njenu ulogu u suvremenom drustvu. Takoder,
istrazene su najnovije inovacije u podrucju kemijskih senzora i njihova potencijalna

buduca primjena.

Kljucne rijeci: kemijski senzori, elektrokemijski senzori, opticki senzori, senzori

mase, temperaturni kemijski senzori, kemotranzistori

SUMMARY

This paper is based on a comprehensive exploration of chemical sensors and their
various types. The fundamental characteristics, operating principles, and practical
applications of sensors, including electrochemical sensors, optical sensors, mass sensors,
temperature chemical sensors, and chemotransistors, have been analyzed. The aim of
the paper is to provide an in-depth understanding of this pivotal technology and its role
in contemporary society. Additionally, the latest innovations in the field of chemical

sensors and their potential future applications have been investigated.

Keywords: chemical sensors, electrochemical sensors, optical sensors, mass

sensors, temperature chemical sensors, chemotransistors.
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1. UVvOD

U danasnjem svijetu, tehnoloski napredak seze do nevjerojatnih visina,
omogucavaju¢i ljudima rjeSavanje slozenih problema i zadovoljavanje potreba u
razli¢itim aspektima zivota. Jedan od klju¢nih elemenata koji omogucuje ovu revoluciju
je razvoj kemijskih senzora. Kemijski senzori su sofisticirani uredaji koji imaju
sposobnost otkrivanja i analize razli¢itih kemijskih spojeva i promjena u okolisu. Ovi
senzori igraju kljuénu ulogu u mnogim industrijama, od medicine i prehrambene

industrije do zastite okoliSa i sigurnosti.

Ovaj zavrsni rad Ce istraziti razli¢ite aspekte kemijskih senzora, njihove principe
rada te podjele prema razliitim tehnikama. Fokusirat ¢emo se na pet glavnih vrsta
kemijskih senzora: opticke kemijske senzore, elektrokemijske senzore, senzore mase,
temperaturne kemijske senzore i kemotranzistore. Svaka od ovih tehnika donosi svoje
jedinstvene prednosti i izazove, te ¢emo istraziti kako se primjenjuju u razliitim

sektorima.

Kroz ovaj rad, istrazit ¢emo kako kemijski senzori omogucavaju precizno i brzo
otkrivanje razli¢itih kemijskih supstanci, ¢ime pridonose boljem razumijevanju okolisa,
poboljsanju kvalitete Zivota 1 unapredenju tehnickih i1 znanstvenih dostignu¢a. Osim
toga, analizirat ¢emo trenutno stanje tehnologije kemijskih senzora i razmotriti

perspektive za budu¢i razvoj 1 primjenu.

S ovim uvodom, ulazimo u svijet kemijskih senzora i njihovu vaznost u
suvremenom druStvu. Iscrpnim istraZivanjem njihovih karakteristika i primjena, nadamo
se boljem razumijevanju ovih fascinantnih uredaja i1 njihovih doprinosa naSem

svakodnevnom zivotu.



2. SENZORI

Pojam "senzor" poceo je postajati popularan tijekom 1970-ih godina. Ovaj razvoj
uzrokovan je tehnoloskim napretkom koji je dio tehnicke revolucije koja traje 1 danas.
Brzi napredak u mikroelektronici omogucio je tehni¢ku inteligenciju. Strojevi su postali
"inteligentniji” i autonomniji. Pojavila se potreba za umjetnim osjetilima koja bi
omogucila strojevima da se samostalno orijentiraju u okolini. Vjerovalo se da roboti ne
bi trebali slijediti program slijepo. Trebali bi moc¢i otkriti prepreke i prilagoditi svoje

radnje postoje¢em okruzenju.

U tom smislu, senzori su prvo predstavljali tehni¢ke osjetne organe, tj. 0¢i i usi
automatskih strojeva. S nasim osjetima moZemo ne samo vidjeti, ¢uti 1 osjetiti, vec i
mirisati i kusati. Posljednje senzacije rezultat su neke vrste kemijske analize nase
okoline, bilo okolnog zraka ili teku¢ina i C¢vrstih tvari u kontaktu s nama. Stoga se
kemijski senzori mogu smatrati umjetnim nosovima ili umjetnim jezicima. Ako
prihvatimo da su senzori tehnicki osjetni organi, tada bi bilo korisno usporediti zivi

organizam sa strojem.

Kada to u¢inimo, vjerojatno je da je pojam senzora doSao u upotrebu istodobno
s dolaskom mikroprocesora i mobilnih osobnih racunala. Slika ilustrira sli¢nosti izmedu
bioloskih i tehnickih sustava. U Zivom organizmu receptor 0sjetnog organa je izravno u
kontaktu s okolinom. Okoli$ni podrazaji pretvaraju se u elektri¢ne signale koje provode
Ziv€ane stanice (neuroni) u obliku potencijalnih impulsa. Snazni podrazaji generiraju
visoku frekvenciju impulsa, odnosno proces je u osnovi neka vrsta modulacije

frekvencije. Prijenos nije jedina funkcija neurona.

Dodatno, dolazi do pojacanja signala 1 obrade signala, uglavnom u obliku
smanjenja signala. U mozgu se informacije evaluiraju i, naposljetku, izaziva se neka
radnja. Vidimo mnoge sli¢nosti izmedu zivih organizama i strojeva kada usporedujemo
kako moderni senzori i Zivi organizmi dobivaju i obraduju signale. Kao i u zivom
organizmu, nalazimo receptor koji je dio tehni¢kog senzorskog sustava. Receptor reagira

na okoliSne parametre mijenjajuci neke svoje inherentne svojstva.



U susjednom pretvaracu primarne informacije pretvaraju se u elektri¢ne signale.

Cesto, moderni senzori Sustavi sadrze dodatne dijelove za pojacavanje ili obradu

signala. Na kraju tog lanca nalazimo mikro rac¢unalo koje djeluje kao sredi$nji Ziv¢ani

sustav u zivom organizmu. Gore navedene razmatranja, iako pojednostavljena, pokazuju

da je obrada signala putem elektronickih pojacala ili digitalnih ra¢unala neophodna za

funkciju senzora, bas kao $to su neuroni i mozak neophodni za fizioloSke procese u

organizmima.
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Slika 1. Obrada signala u zivim organizmima i inteligentnim strojevima

[1] lzvor: Peter Grindler,2007, Chemical Sensors, An Introduction for Scientists and Engineers



3. OPCENITO O KEMIJSKIM SENZORIMA

Kemijski senzor je uredaj koji pretvara kemijske informacije, od koncentracije
odredenog komponenta uzorka do analize ukupnog sastava, u analiticki koristan signal.
Kemijske informacije, koje su navedene, mogu potjecati iz kemijske reakcije analita ili
iz fizickih svojstava istrazivanog sustava. Kemijski senzor je klju¢na komponenta
analizatora. Osim senzora, analizator moZe sadrZavati uredaje koji obavljaju sljedece
funkcije: uzimanje uzorka, transport uzorka, obradu signala i obradu podataka.

Analizator moze biti kljuéni dio automatiziranog sustava.

Analizator koji radi prema planu uzorkovanja kao funkcija vremena djeluje kao
monitor. Kemijski senzori sastoje se od dvije osnovne funkcionalne jedinice: dijela
receptora i dijela pretvornika. Neki senzori mogu ukljucivati separator, poput
membrane, na primjer. U dijelu receptora senzora kemijske informacije pretvaraju se u
oblik energije koji moze izmjeriti pretvornik. Dio pretvornika je uredaj sposoban
pretvarati energiju koja nosi kemijske informacije o uzorku u koristan analiticki signal.
Pretvornik sam po sebi ne pokazuje selektivnost. Dio receptora kemijskih senzora moze

se temeljiti na razli¢itim nacelima.

Fizi¢ko nacelo, gdje ne dolazi do kemijske reakcije. Tipi¢ni primjeri su mjerenje
apsorbancije, indeksa loma, vodljivosti, temperature ili promjene mase. Kemijsko
nacelo, u kojem kemijska reakcija s sudjelovanjem analita rezultira analitickim
signalom. Biokemijsko nacelo, gdje je biokemijski proces izvor analitickog signala.
Tipiéni primjeri su mikrobnih potenciometrijski senzori ili imunosenzori. Mogu se
smatrati podskupom kemijskih senzora i nazivaju se biosenzorima. U nekim slu¢ajevima
nije uvijek moguce jednoznacno odluciti radi li se o senzoru koji radi na kemijskom ili

fizickom principu. To je, na primjer, slucaj kada je signal rezultat procesa adsorpcije.

Senzori su obi¢no dizajnirani da rade pod dobro definiranim uvjetima za
odredene analite u odredenim vrstama uzoraka. Stoga nije uvijek potrebno da senzor

specifi¢no reagira na odredeni analit. Pod paZzljivo kontroliranim radnim uvjetima, signal



analita moze biti neovisan o drugim komponentama uzorka, $sto omogucava odredivanje
analita bez znatne prethodne obrade uzorka. Inace nespecifi¢ni, ali zadovoljavajuci
senzori koji se mogu reproducirati mogu se koristiti u seriji za analizu viSekomponentnih
sustava uz upotrebu softvera za viSekratno kalibriranje 1 obradu signala. Takvi sustavi

za viSekomponentnu analizu nazivaju se senzorskim nizovima.

Klasifikacija kemijskih senzora

Senzore mozemo Kklasificirati na vise podjela, ali u ovom primjeru kemijski

senzori kategorizirani su prema principu rada, tj. vrsti pretvaraca.

1. Elektrokemijski senzori. Tu spadaju potenciometrijski senzori (ion selektivne
elektrode, ion-selektivni tranzistori s efektom polja i voltametrijski/
amperometrijski senzori ukljucujuéi plinske senzore Cvrstog elektrolita.
Plinski senzori temeljeni na poluvodicu koji ovise o mjerenju elektri¢ne
vodljivosti poluvodica takoder se mogu ukljuciti u ovu kategoriju, iako se u

njoj ne odvija elektrokemijska reakcija.

2. Opticki senzori. Kod optickih senzora postoji spektroskopsko mjerenje
povezano s kemijskom reakcijom. Opticki senzori se ¢esto nazivaju "optode”
I zajedniCka im je karakteristika koristenje optickih vlakana. Mnogi
biosenzori koristiti opticka mjerenja. Apsorpcijska, refleksijska i

luminiscencijska mjerenja se koriste u razli¢itim vrstama optickih senzora.

3. Maseni kemijski senzori. Koriste piezoelektri¢ni efekt i ukljucuju uredaje kao
Sto su senzor povrSinskih akusti¢nih valova (SAW) a posebno su korisni kao
plinski senzori. Ovise o promjeni mase na povrsini osciliraju¢i kristala koji
pomice frekvenciju titranja. Mjera pomaka frekvencije je mjera koliCine

materijala adsorbiranog na povrsini.

4. Temperaturni senzori. Oni se ¢esto nazivaju kalorimetrijski senzori u kojima
toplina kemijske reakcije, koja ukljucuje analit, se prati pomocu pretvaraca

kao Sto je termistor ili platinasti termometar. Imaju poprilicno Siroko



temperaturno podrucje koje mogu pokrivati. Radne temperature se krec¢u od -
80 pa sve do +350

5. Elektricni uredaji. Temelje se na mjerenjima, gdje ne dolazi do
elektrokemijskih procesa, ve¢ signal proizlazi iz promjene elektri¢nih
svojstava uzrokovanom interakcijom analita. Predstavnici istih su senzori na

bazi metal-oksida poluvodica, senzori na bazi organskih poluvodic¢a, senzori

elektroliticke provodljivosti i senzori elektricne permitivnosti.

Magnetic ) Optical
devices devices

Eleclrochem:cal

Mass
sensitive Chemical
devices Sensors

/

Others Electrical
devices

physical

properties

Slika 2. Prikaz klasifikacije kemijskih senzora

[9] Izvor: https://www.researchgate.net/figure/Scheme-of-the-chemical-sensors-classification-
from-International-Union-of-Pure-and_figl 350619510



4. ELEKTROKEMIJSKI SENZORI

Elektrokemijski plinski senzori mogu se podijeliti u tri glavne kategorije prema
naCelu rada: amperometrijski, potenciometrijski i konduktometrijski senzori
.Potenciometrijski senzori mogu se proizvesti u vrlo malim veli¢inama jer se generirana
napetost moze izmjeriti s vrlo visokom preciznos¢u i potencijali koji se generiraju ne
ovise o dimenzijama senzora. Nasuprot tome, amperometrijski signal je proporcionalan

povrsini elektrode i postaje manji kako se veli¢ina smanjuje.

Medutim, minijaturizirani amperometrijski senzori s pobolj$anim omjerom
signala i Suma postaju dostupni upotrebom nanostrukturnih elektroda i visokoprecizne
elektronike. Cilj je za svaki tip elektrokemijskog plinskog senzora uvijek je postiéi visok
omjer signala i Suma(signal-to-noise ratio) senzora putem inovacija i pobolj$anja sucelja

elektroda/elektrolita, dizajna elektrokemijske stanice i elektronike.

4.1. AMPEROMETRIJSKI SENZORI

Amperometrijski plinski senzor (AGS), kombinira svestranost, osjetljivost i
jednostavnost upotrebe u uobi€ajenim situacijama za detekciju plinova uz relativno
niske troSkove i od nedavno moguénosti minijaturizacije. Najjednostavnija
amperometrijska celija sastoji se od dvije elektrode, to jest radne elektrode i kontra
elektrode, te elektrolitske otopine u kojoj su dvije elektrode uronjene. Amperometrijski
plinski senzor radi se pod vanjskom primijenjenom naponu koji potice elektrodnu

reakciju u jednom smjeru (u galvanskim senzorima nije potreban vanjski napon).

Ovaj princip detekcije s dvije elektrode pretpostavlja da potencijal kontra

elektrode ostaje konstantan. Obi¢no se koristi potenciostat za mjerenje potencijala radne



elektrode. U stvarnosti, povrsinske reakcije na svakoj elektrodi uzrokuju polarizaciju
elektroda i znacajno ogranicavaju koncentracije reaktivnog plina koje se mogu koristiti

za mjerenje.

Stoga, u praksi, mnogi amperometrijski senzori imaju slozeniju konfiguraciju.
Posebno, mnogi AGS-ovi izgradeni su koriste¢i troelektrodnu shemu(slika 4.). U
troelektrodnim konstrukcijama struja na senzornoj elektrodi moze se mjeriti pri
konstantnom potencijalu, a buduéi da je referentna elektroda zasticena od bilo koje
reakcije, odrzava konstantni potencijal kako bi pruzila stvarni termodinamicki potencijal

za reakcije.

Transport mase analiziranih plinova u elektrokemijskoj ¢eliji prikazanoj na slici
1.7 moze biti jednostavna difuzija uzrokovana koncentracijskim gradijentom ili
konvekcija potpomognuta malom zraénom pumpom koja prenosi uzorak do plinsko

propusne membrane kroz koju se analit rasprostranjuje prema senzornoj elektrodi.

Target gas

Gas inlet
1

/ Py

Working electrode  Electrolyte =~ Counter electrode

(a)

Slika 3. Prikaz elektrokemijskog senzora sa dvije elektrode

[4] 1zvor: Ghenadii Korotcenkov, 2011, Chemical Sensors, Comprehensive Sensors Techologies,
VOLUME 5: ELECTROCHEMICAL AND OPTICAL SENSORS
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Electrolyte =
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Slika 4. Prikaz elektrokemijskog senzora sa tri elektrode

[4] 1zvor: Ghenadii Korotcenkov, 2011, Chemical Sensors, Comprehensive Sensors Techologies,
VOLUME 5: ELECTROCHEMICAL AND OPTICAL SENSORS

AGS u konfiguraciji tankog filma "gorivne stanice"(slika 5.).U AGS-u, struja
generirana reakcijom ciljanog plina na senzornoj ili radnoj elektrodi mjeri se kao
senzorski signal; moZe se mjeriti pri fiksnom ili promjenjivom potencijalu elektrode.
Elektroaktivni analit, koji sudjeluje u elektrokemijskoj reakciji, rasprostranjuje se iz
okolnog plina prema elektrokemijskoj ¢eliji kroz propusne slojeve i otapa se u
elektrolitu, kroz koji se nastavlja rasprostranjivati prema povrsini radne elektrode.
Brzina reakcije, koja se odrazava strujom na senzornoj elektrodi, moze biti ograni¢ena

brzinom reakcije na povrsini ili brzinom difuzije plina do povrSine elektrode.



Ako se uredaj koristi pod uvjetima ograni¢enim difuzijom, Struja je
proporcionalna koncentraciji analita u okolnom plinu. Primjena Faradayevog zakona

povezuje opazenu struju (senzorski signal) s brojem reagiraju¢ih molekula prema izrazu:

1=n-FQC

gdje je I struja (C/s), Q brzina potros$nje plina (m3/s), C koncentracija analita (mol/m3),
F Faradayeva konstanta (9.648 x 104 C/mol), a n broj elektrona po molekuli koji

sudjeluje u reakciji.

2

Slika 5. Shematski prikaz tankog sloja vodika AGS-a, koji radi u rezimu gorivne
stanice: 1. PTFE membrana; 2. Pt/Ru mreza(ugradena u sloj katalizatora); 3. Radna
elektroda; 4. Membrana; 5. Kontraelektroda; 6. Referentna elektroda; 7. lzolator

[4] 1zvor: Ghenadii Korotcenkov, 2011, Chemical Sensors, Comprehensive Sensors Techologies,
VOLUME 5: ELECTROCHEMICAL AND OPTICAL SENSORS



4.2. POTENCIOMETRIJSKI SENZORI

U idealnim uvjetima, potenciometrijski senzori su senzori temeljeni na
termodinamickoj ravnotezi za specifi¢ne elektrokemijske reakcije koje ukljucuju redoks
reakciju. Primjeri uklju¢uju ionske senzore ili ionsko selektivne elektrode (ISE) koje se
temelje na redoks ili ionsko razmijenjenim reakcijama i obi¢no se koriste za detekciju

analita u teku¢inama, kao ovdje opisani plinski senzori.

Najjednostavnija konfiguracija za potenciometrijski senzor plina sastoji se dviju
elektroda u kontaktu s elektrolitom, slicnog rasporeda kao verzija s dvije elektrode
amperometrijskog senzora, samo $to se mjerenje vrsi pri nultoj struji (ili Sto je moguce
blize nuli) i sve reakcije moraju biti u ravnotezi kako bi se opazio termodinamicki

potencijal.

U najjednostavnijem konceptu, rad potenciometrijskog plinskog senzora temelji
se na koncentracijskoj ovisnosti potencijala (E) senzorske elektrode u odnosu na
referentnu elektrodu (RE). Kemijski ucinak koncentracije na potencijal elektrode

prikazan je Nernstovom jednadzbom :

RT
E=A44+—Ina
nkF

gdje je A konstanta, R univerzalna plinska konstanta (8,314472 J/K mol), T apsolutna
temperatura (K), F Faradayeva konstanta (9,648 x 104 C/mol), n broj elektrona koji
sudjeluju u elektrokemijskoj reakciji, a “a” kemijska aktivnost analita, aX = yX[X], gdje
je yX koeficijent aktivnosti vrste X. (Budu¢i da koeficijent aktivnosti obi¢no tezi jedinici
pri niskim koncentracijama, aktivnosti u Nernstovoj jednadzbi Cesto se zamjenjuju

jednostavnim koncentracijama.)

Nernstova jednadzba izrazava kemijsku ucinak koncentracije na promatrani
elektricni potencijal; npr. za reakciju koja ukljucuje jedan elektron, a promjena

potencijala od 59,1 mV promatra se za svaku promjenu reda veli¢ine u aktivnosti analita
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a. Izraz "In a" dobiva se pisanjem Nernstove jednadzbe za kemijsku reakciju na
senzornoj elektrodi. Budu¢i da se aktivnost Cesto aproksimira koncentracijom, izmjerena
vrijednost E predstavlja mjeru koncentracije ciljnog analita a. U opcenitijoj Nernstovoj
jednadzbi, In a se izrazava kao In Q, gdje je Q reakcijski kvocijent za razmatranu

reakciju.

U vecini slucajeva, moderni potenciometrijski senzori funkcioniraju kao
koncentracijske celije. Za H2 senzore, takva celija prikazana je na slici. Potencijal
opazen izmedu dvije elektrode odreduje se Nernstovom jednadzbom zbrajanjem dviju

reakcija:

Ea=EO + RT/F In[H+]/[H2a]1/2 i Eb=EQ+ RT/F In[H+]/[H2b]1/2

gdje a i b predstavljaju svaku stranu membrane s razli¢itom koncentracijom H2 kao §to

je prikazano gore, tako da se Nernstova jednadzba za koncentracijsku ¢eliju glasi:

Ea = EO + RT/F In[H2b]/[H2a]1/2

Potencijal ovisi o razlici u tlaku H2 na svakoj strani membrane. Potenciometrijski
senzor moZe mjeriti koncentracije analita u vrlo Sirokom rasponu. U potenciometriji,
kemijski i difuzijski procesi moraju biti u ravnoteznim uvjetima u senzoru kako bi se
promatrali termodinamicki to¢ni signali. U usporedbi s tim, amperometrijski senzori
oslanjaju se na Faradayev zakon i dinamic¢ku reakciju koja postize stanje ravnoteze u

senzoru kako bi se postigao stabilan signal.

11



P(H)(M) > P(H)(I)

YoH, o H + € H" +e < % H,

() ()
P(H2)(1) P(H2)(I)

+—— EMF ——»
- +

E%ei=RT/2F In[PH,(1)/PH,(I1)]

Slika 6. Princip rada koncentracijske celije za vodik koristeci proton provodnu
membranu

[4] 1zvor: Ghenadii Korotcenkov, 2011, Chemical Sensors, Comprehensive Sensors
Techologies, VOLUME 5: ELECTROCHEMICAL AND OPTICAL SENSORS

U potenciometrijskim senzorima gdje ravnoteza nije postignuta ili su ukljucene
viSe reakcija istovremeno, primjecuju se odstupanja od Nernstovog nacela; ove sustave
¢esto nazivamo "senzorima s mijeSanim potencijalom". Takvi senzori ¢esto mogu biti
kalibrirani i pruziti korisne performanse u detekciji, ali razumijevanje molekularnih i

kemijskih osnova signala je sloZenije.

Zanimljivo je da ¢e amperometrijski senzor proizvesti manji signal s povecanjem
veli¢ine elektrode zbog smanjenja brzine reakcije analita na povrsini elektrode, dok
potenciometrijski senzor nema takvu ovisnost o geometriji. Ova situacija postaje
najzanimljivija u nanostrukturnim materijalima, gdje termodinamski potencijal moze
biti karakteristiCan za skupine atoma i razli€it od potencijala u masovnom sustavu

komponenata.
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Amperometrijski senzori reagiraju brze kada koriste materijale elektroda s
nanostrukturom jer imaju vecu povrSinu za reakciju. S druge strane, termodinamski
potencijal u takvim agregatnim sustavima ima svoje specificno znacenje koje se
razlikuje od onog u masovnim sustavima komponenata. Potrebno je napomenuti da su
tijekom proteklog desetlje¢a sposobnosti kemijskog senzora ionsko selektivnih
elektrode su poboljsane do te mjere da je to rezultiralo "novim valom ion-selektivnih

elektroda”.

To se moze pripisati znatnom poboljsanju donje granice detekcije ISE-a, novim
membranskim materijalima, novim senzorskim konceptima i dublje teoretsko
razumijevanje i modeliranje ISE-a. Reakcija potenciometrijskih ionskih senzora,
odnosno ion-selektivnih elektroda i/ili ion-osjetljivih senzora (ISS) te senzora s ¢vrstim
kontaktnim slojem od provodnih polimernih filmova, je slozen, vremenski ovisan
fenomen koji ovisi o elektroaktivnom materijalu (membrana/film) i elektrolitnoj otopini,

kao i 0 termodinamickim i kineti¢kim reakcijama.

4.3. KONDUKTOMETRIJSKI SENZORI

U konduktometrijskim senzorima mjerenje elektri¢éne provodljivosti otopine ne
moze se automatski koristiti za selektivno prepoznavanje odredenih tvari. Stoga se ovaj
pristup dizajniranju plinskih senzora, koji se temelje na teku¢im elektrolitima, obi¢no
koristi za promatranje promjena provodljivosti koje su veée za vodik. To je zbog velike
provodljivosti protona u usporedbi s drugim ionima. To rezultira slicnom selektivnos$éu
kao Sto je prisutna u mjerenju termicke provodljivosti plinova, gdje vodik ima termicku

provodljivost mnogo puta vecu od drugih plinova.

Konduktometrijski senzori mogu biti korisni u situacijama gdje je potrebno
utvrditi, na primjer, je li ukupna koncentracija iona ispod odredene dopuStene
maksimalne razine ili za upotrebu kao mrezni detektor nakon razdvajanja smjese iona

pomocu ionske kromatografije. Neki ljudi smatraju sva mjerenja otpora i senzore s
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grijanim metalnim oksidima elektrokemijskima, budu¢i da otpor varira kako se mijenja

povrsinski naboj ili stehiometrija u tvari.

Medutim, uredaji s grijanim metalnim oksidima (HMOX) uglavnom reagiraju na
promjene u elektroni¢kim svojstvima materijala, a ne na elektrokemijske promjene ili
promjene u elektrolitickoj provodljivosti. U svakom slu¢aju, nece se razmatrati HMOX
senzori za vodik u ovom kontekstu i nece se razmatrati ogranicena primjenjivost tekucih
konduktometrijski senzora. Dovoljno je reci da elektroliticka provodljivost moze biti
korisna za detekciju i vazno svojstvo mnogih elektrolita, ukljucujuci one koji se koriste

u plinskim senzorima.

14



5. OPTICKI KEMIJSKI SENZORI

Opticki senzori predstavljaju grupu kemijskih senzora u kojima se
elektromagnetsko zraCenje koristi za stvaranje analitickog signala u transdukcijski
element. Analiza interakcije ovog zraCenja s uzorkom se provodi promatranjem
promjene odredenog optickog parametra i ta promjena je povezana s koncentracijom
analita. Obi¢no se opti¢ki kemijski senzor sastoji od kemijske faze prepoznavanja
(senzorskog elementa ili receptora) koja je povezana s pretvornim elementom. .
Receptor prepoznaje parametar, npr. koncentraciju odredenog spoja, pH, itd., i daje

opticki signal koji je proporcionalan veli¢ini tog parametra.

U mnogim sluc¢ajevima, funkciju receptora obavlja tanak sloj koji moze reagirati
s molekulama analita, selektivno katalizirati reakciju ili sudjelovati u kemijskoj
ravnotezi s analitom.. Transduktor pretvara opticki signal koji proizvodi receptor u
mjerljivi signal koji je pogodan za obradu putem pojac¢anja, filtriranja, snimanja, prikaza
itd.

Senzori koji imaju receptorski dio temeljen na biokemijskim principima obi¢no
se nazivaju biosenzorima. Prirodna selektivnost 1 osjetljivost ¢esto se koriste u takvim
senzorima tako Sto se bioloski aktivni spojevi, poput enzima i imunoglobulina, ¢esto
imobiliziraju unutar receptorskog dijela senzora. Uc¢inkovit nacin postizanja bioloSke
selektivnosti je kombinacija stani¢nih kultura, tkivnih rezova, organa i1 ponekad cijelih

zivih organizama s transduktorom.

Opticki senzori mogu biti temeljeni na razlic¢itim optickim principima
(apsorpcija, refleksija, luminescencija, fluorescencija), pokrivajuéi razlicite dijelove
spektra (UV, vidljiva svjetlost, IR, NIR) i omogucujuéi mjerenje ne samo intenziteta
svjetlosti, ve¢ i drugih povezanih svojstava, poput vijeka trajanja, refraktivnog indeksa,
rasprienja, difrakcije 1 polarizacije. Kao primjer, luminescentni senzor moze biti izraden
tako da se asocira s osjetilnim elementom koji emitira svjetlost kada dode u kontakt s
odredenim analitom, zajedno s fotodiodom koja pretvara energiju incidentnog svjetla u

mjereni signal.
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Opticki kemijski senzori imaju mnoge prednosti u odnosu na konvencionalne
senzore temeljene na elektrinoj energiji, kao Sto su selektivnost, otpornost na
elektromagnetske smetnje i sigurnost pri radu sa zapaljivim i eksplozivnim spojevima.
Takoder su osjetljivi, ekonomic¢ni, neunistivi i posjeduju mnoge mogucnosti. Optrodi ne
zahtijevaju referentnu stanicu, sto je sluc¢aj kod potenciometrije. Nadalje, lako se mogu
minijaturizirati i omogucuju visestruke analize s jednim kontrolnim instrumentom na

centralnoj lokaciji.

Medutim, unato¢ nizu prednosti, opticki senzori takoder pokazuju nedostatke:
ambijentalna svjetlost moZze ometati njihovu operaciju, dugorocna stabilnost je
ograni¢ena zbog ispiranja ili fotoizbjeljivanja indikatora, mogu postojati ogranic¢enja
dinamickog raspona, selektivnost moze biti niska, i maseni prijenos analita iz uzorka u

fazu indikatora je neophodan kako bi se dobio analiticki signal.

Fiber-opticki kemijski senzori (FOCS) predstavljaju podskup kemijskih senzora
u kojima se Cesto koristi opticki vlak za prijenos elektromagnetskog zraenja prema i iz
senzorskog podrucja koje je izravno u kontaktu s uzorkom. Spektroskopski detektirana
opticka svojstva mogu se mjeriti putem opti¢kog vlaknastog aranzmana, $to omogucuje
daljinsko ocitavanje. Osim prednosti u smislu ekonomske isplativosti, jednostavnosti
minijaturizacije, dobivanja sigurnih, malih, laganih, kompaktnih i jeftinih senzorskih
sustava, postoji Sirok spektar mogucih dizajna senzora.
Najcesca se klasifikacija FOC senzora razlikuje izmedu intrinzi¢nih 1 ekstrinzi¢nih

tipova senzora:

U intrinziénom tipu FOC-a, princip osjetila temelji se na promjeni karakteristika
prijenosa svjetlosti zbog promjene u svojstvima vlakna (npr. indeks loma ili duljina)
uslijed interakcije s analitom ili sustavom koji se proucava. Optic¢ko vlakno samo po sebi
ima svojstva osjetila. Ovaj tip senzora uglavnom se koristi za mjerenje fizickih ili

fizikalno-kemijskih parametara, poput tlaka, temperature ili entalpije reakcija.

U ekstrinzi¢nom tipu FOC-a, opti¢ko vlakno djeluje kao transportni medij koji
usmjerava zracenje od izvora do uzorka ili od uzorka do sustava za detekciju.
Ekstrinzi¢ni senzori mogu se podijeliti na distalne i lateralne tipove. Najces¢i su distalni

senzori, u kojima je indikator imobiliziran na distalnom kraju (vrhu) optickog vlakna.
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Alternativno, u lateralnom senzoru, kemijsko osjetilo moze biti imobilizirano duz dijela

jezgre optickog vlakna kako bi se stvorio senzor s evanescentnim poljem.

membrane
A
|
A , MEASURA signal
A LIGHT optical SIGNAL processing
Al —
o' T
A
< > > —>
SAMPLE RECEPTOR TRANSDUCER

A analyte  (chemical recognition phase)

Q interferents

Slika 7. Shematski prikaz sastava i funkcije optickog kemijskog senzora

[2] Izvor: Aleksandra Lobnik, Matejka Turel, 2012, Optical Chemical Sensors: Design and
Applications

5.1.PRINCIPI OPTICKE DETEKCIJE

Za primjene senzora, koristan je samo dio spektroskopskog raspona valnih
duljina. S prakti¢nog gledista, najkorisniji su sljedeci nac¢ini na koje se zraCenje moze

interagirati s analitickim uzorkom:
- apsorpcija

- emisija (fluorescencija ili fosforescencija)
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- refleksija i refrakcija

Medutim, najceSée primijenjene metode u optiCkom senzoru temelje se na
apsorpciji svjetla ili emisiji svjetla. U usporedbi s metodama temeljenim na apsorpciji,
molekulska emisija (fluorescencija, fosforescencija,i opéenito govoreci, luminescencija)
posebno je vazna zbog svoje izrazite osjetljivosti i dobre specificnosti. Osjetljivost
metode luminescencije otprilike je 1000 puta veca od vecine spektrofotometrijskih

metoda. Osim toga, moguce je posti¢i nize granice detekcije za zeljene analite.

Mjerenje intenziteta emisije takoder je najpopularnije jer je potrebna vrlo
jednostavna i jeftina oprema. Medutim, mjerenje intenziteta svjetlosne emisije ima neke
nedostatke u usporedbi s mjerenjima trajanja emisije, kod kojih se uzorak potice samo
impulsnim elektromagnetskim zracenjem umjesto kontinuirane iluminacije, sto je slucaj
kod metoda temeljenih na intenzitetu. Preciznost i to¢nost metoda temeljenih na
intenzitetu luminescencije znatno su pogodeni fluktuacijama u intenzitetu izvora svjetla,
osjetljivosti detektora, efektima unutarnjeg filtera, koncentraciji indikatora (izbjeljivanje

1 ispiranje), mutnodi uzorka i debljini senzorskog sloja.

Neki od ovih problema mogu se smanjiti ili ¢ak prevladati mjerenjem trajanja
luminescencije umjesto intenziteta. No, mjerenja trajanja takoder imaju svoje
nedostatke, kao Sto su sloZenost instrumentacije 1 visoki troskovi, zajedno s ograni¢enim
brojem indikatorskih boja koje pokazuju zna¢ajne promjene ovisne o analitu u trajanju

luminescencije.

Jo§ jedan nacin za smanjenje problema povezanih s intenzitetom kao i sa
zivotnim vijekom nacela detekcije je koriStenje raciometrijskih mjerenja. Ova tehnika
koristi indikatore dvostruke emisije ili dvostruke ekscitacije ili mjeSavine dvaju
luminofora, pokazuju¢i odvojena spektralna podrucja s razli¢itim ponaSanjem. Na
primjer, omjer dva fluorescentna vrhova se koristi umjesto apsolutnog intenziteta jednog
vrha.

Senzori stoga tipi¢no sadrze referentnu boju; prednost ovog pristupa je u tome
Sto ¢imbenici kao Sto su ekscitacija fluktuacije izvora i koncentracija senzora nece

utjecati na omjer izmedu detektora intenzitet fluorescencije indikatora i referentne boje.
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Drugi vazan proces koji se dogada u pobudenom stanju je transfer energije rezonancije
fluorescencije (FRET).

Ovaj se proces dogada kad god se emisijski spektar jedan fluorofor, koji je donor,
preklapa se s apsorpcijskim spektrom druge molekula, koja je akceptor. Akceptor mora
apsorbirati energiju na valnim duljinama donora, ali ne mora nuzno prenijeti energiju
sebe. Prijenos energije dovodi do smanjenja intenziteta fluorescencije donora i Zivotni
vijek pobudenog stanja i povecanje intenziteta emisije akceptora.

Velicina energije 0 prijenosu od donora do akceptora uvelike ovisi 0 mnogim
¢imbenicima, kao §to je opseg spektralnog preklapanja, relativna orijentacija na
prijelaznim dipolima i, $to je najvaznije, udaljenost izmedu donora i akceptora. Zbog
svoje osjetljivosti na udaljenosti, FRET je koriSten za istrazivanje molekularnih

interakcija.

A Sample

Light
source

Detector

A-wave-
length selector

Slika 8. Raspored spektroskopskih mjerenja: A - refleksija svjetlosti, B - lom svjetlosti,
C - apsorpcija svjetlosti, D - emisija svjetlosti

[2] Izvor: Aleksandra Lobnik, Matejka Turel, 2012, Optical Chemical Sensors: Design and
Applications
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5.2. DIZAJN OPTICKOG SENZORA

Op¢a kvaliteta senzora ovisi o svim komponentama senzorskog sustava, koje se
definiraju putem pretvorbe, osjetljivog sloja, izvora svjetla, elektronike za prikupljanje
podataka i softvera za evaluaciju. U sljede¢im odlomcima naglasak je stavljen na
komponente pri projektiranju osjetljivog senzorskog sloja, odnosno na odabir prikladnih
pokazatelja, polimera i tehnika imobilizacije. Takoder su predstavljene neke odabrane,
nedavno objavljene primjene novih nanomaterijala.

Opticki detekcijski sustav moze se temeljiti na a) izravnom senzoru ili b) senzoru
posredovanom indikatorom. U izravnom optickom senzoru, analit se detektira izravno
preko nekog intrinzicno optickog svojstva kao Sto su, na primjer, apsorpcija ili
luminiscencija. Princip imobiliziranih indikatora oslanja se na veliku skupinu opti¢kih
kemijskih senzora, jer veéina analita koje mjerimo nemaju svojstva intrinzi¢ne opticke
prirode ili ta svojstva nisu prikladna za njihovo otkrivanje.

Materijali imobilizirani reagensom (osjetljivi slojevi) mogu se izraditi na
nekoliko nacina, kao $to su tanki filmovi, gelovi, koji se povezuju s optickim vlaknima,
materijal reagira na vrste koje nas zanimaju mijenjaju¢i svoja opticka svojstva.
Primjerice, pH se opticki mjeri tako da se pH indikator fiksira na ¢vrstu podlogu 1
promatraju promjene u apsorpciji ili fluorescenciji indikatora kako se pH uzorak mijenja

tijekom vremena.
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6. KEMIJSKI SENZORI MASE

Kemijski senzori mase su u osnovi vage koje reagiraju na male promjene mase
formiranjem mjerljivog elektricnog signala. Najpoznatiji senzori ovog tipa temelje se na
piezoelektricnom efektu. Takvi rasporedi postaju kemijski senzori premazivanjem piezo
kristala slojem koji je sposoban selektivno apsorbirati odredene tvari. Nastala promjena
mase moze se elektriéno izmjeriti kao promjena frekvencije. Preferirani materijal za
piezo kristale je monokristalni kvarc koji je rezan duz odredenih kristalografskih

ravnina.

Ako se te ravni premazuju metalnim slojevima i potonji opskrbljuju elektri¢nim
kontaktima, rezultira oscilirajuéi kristal. Takvi kristali mogu se potaknuti na osciliranje
umetanjem u strujni krug s pozitivnom povratnom vezom, npr. kombiniranjem s
negatorskim krugom (slika 9.). Nastali oscilator (slika 9, desno) pruza izlaznu
izmjeni¢nu struju. Frekvencija ove oscilacije, tzv. rezonantna frekvencija fo, izuzetno je

stabilna. Ovisnost o vanjskim izvorima poput promjena temperature je vrlo niska.

Sklop (prikazan na Slici 9.) moze se koristiti kao precizni referentni signal
frekvencije, s druge strane, njegova frekvencija moze se izmjeriti izuzetno visokom
preciznos$éu. To se moze jednostavno postici brojanjem perioda oscilacije. Ovo je radni
princip modernih kvarcnih satova, koji postizu visoku to¢nost na ovaj nacin. Tako, ¢ak
1 prosje€an sat je izuzetno precizan instrument, buduci da odstupanje od 1 minute tjedno

(gore od prosjeka) znaci relativnu pogresku od samo 0.01%.

Oscilacija piezo kristala je povezana sa Sirenjem zvuka. Akusti¢ki valovi mogu
se Siriti kroz unutras$njost kristala ili duz njegove povrSine. Da bismo vizualizirali
razliku, mozemo zamisliti S§to se dogada ako dode do eksplozije pod vodom ili ako se
kamen baci u posudu s vodom, §to uzrokuje povrSinske valove. Oba nacina Sirenja
akusti¢kih valova mogu se iskoristiti za konstrukciju kemijskih senzora mase. Sirenje

valova kroz unutraSnjost kristala je osnova uredaja nazvanih uredaji s akustickim valom
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u masi (BAW). Sirenje duz povriine koristi se u senzorima s akusti¢kim valom na

povrsini (SAW).

Slika 9. Kvarcni oscilirajuci kristal(lijevo) s grafickim simbolom(sredina) i raspored u
sklopu oscilirajuceg kruga(desno)

[1] lzvor: Peter Grundler,2007, Chemical Sensors, An Introduction for Scientists and
Engineers

6.1. PIEZOELEKTRICNI EFEKT

Piezoelektri¢ni u¢inak otkrili su braca Curie vec u 19. stoljecu. Kada se odredeni
kristali poput a-kvarca izloZe pritisku, izmedu suprotnih povrSina generira se opadajuci
napon. Kada pritisak prestane, ponovno se pojavljuje napon, ali sa suprotnim znakom.

Obrnuto, vanjski napon ¢e deformirati kristal. Ako se kristali ovakvog tipa ukljuce u
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elektricni krug s pozitivnom povratnom vezom, tada se moZze potaknuti trajno

mehanicko osciliranje kristala. Frekvencija tih oscilacija izuzetno je stabilna.

Iskljucivo ovisi o masi kristala i nije osjetljiva na varijacije temperature. Kvarcni
kristali nalaze Siroku primjenu kao referentni standardi frekvencije, kao na primjer u
kvarcnim satovima. U kemijskim senzorima, mjerenje frekvencije Koristi se za
odredivanje malih promjena mase kvarcnog oscilatora, takoder u obliku tankih slojeva

stranih materijala na povrSini kristala.

Ovaj uredaj naziva se kvarcni mikrovaga, a temelj je za kemijske senzore
osjetljive na masu. Za kvarcne kristale rezane u najceS¢em smjeru (tzv. AT rez) i
obradene u najpovoljnijem smjeru oscilacije, vrijedi Sauerbreyeva jednadzba koja

opisuje odnos izmedu frekvencije (f) i mase (m) tankog filma na povrsini kristala.

gdje je fo rezonantna frekvencija kristala, A je aktivna povrSina kristala (izmedu
elektroda), pq je gustoca kvarca i puq je modul smicanja kvarca. Jednadzba pokazuje da
relativno mala promjena mase Am moze rezultirati vrlo visokim vrijednostima promjene
mase Af. Za Af izrazenu u Hz, fo U MHz, Am u gramima i A u cm?, Sauerbreyeva

jednadzba poprima sljedeci oblik:
Am
Af = —2.3-70°f7 T

Promjena mase od 10 ng/cm? rezultirala bi promjenom frekvencije od 2,3 Hz na
kristalu koji oscilira na osnovnoj frekvenciji fo = 10 MHz. Takve promjene frekvencije

mogu se precizno izmjeriti bez previse truda.
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6.2. BAW SENZORI

BAW senzori koriste klasi¢ne oscilirajuée kvarcne kristale s metaliziranim
kontaktnim povrSinama, koje su prekrivene slojevima za prihvat koji selektivno
reagiraju s analitom. Analit se apsorbira i uzrokuje promjenu mase u osciliraju¢em
sustavu, §to rezultira promjenom frekvencije. Osnova kvantitativne evaluacije je veé

spomenuta Sauerbreyeva jednadzba.

Analyte Adsorp tive layer

Hydrogen Palladium; platinum

Mercury Gold

Water vapor Gelatin; lithium chloride; polyethylene
glycol

Carbon dioxide Dioctadecylamine

Ammonia Pyridoxinhydrochlorine; Ascorbic acid +
Silver nitrate

Sulfur dioxide Organic amines

Hydrogen sulfide Smolder residue of chlorbenzoic

acid,(acetonic extract);silver acetate

Hydrocarbons Non polar gas chromatographic
seperation phases, e.g. carbowax 550

Tablica 1. Primjeri adsorpcijskih slojeva koji se mogu koristiti u kemijskim senzorima
mase
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Jedna od prvih primjena BAW senzora bila je odredivanje vodika u smjesama
plinova. U tu svrhu, kristali se metaliziraju paladijem, koji se odlikuje visokom
sposobnoscu otapanja vodika. Uzimanje vodika je reverzibilno, tj. kada se koncentracija
plina smanji, masa sloja paladija takoder se smanjuje. Senzor za isparavanje zive radi sa
zlatnim filmom na kristalnim povr$inama. Zlatni slojevi lako apsorbiraju tragove zZive

stvarajuci legure.

Nakon upotrebe, senzor se mora regenerirati zagrijavanjem zlatnog sloja na
otprilike 150°C. Dodatno, senzori dizajnirani za reakciju s razli¢itim komponentama
plinova izradeni su dodatnim slojevima akceptora na metaliziranim povr$inama, koji
mogu apsorbirati komponentu uzorka. Ovaj akceptorski sloj trebao bi interagirati sa
zeljenom komponentom §to je selektivnije moguce, bez da ga mijenjaju drugi parametri.
Izuzetna preciznost mjerenja frekvencije bila bi beskorisna ako bi akceptorski sloj

sadrzavao promjenjive parametre.

U tablici je prikazan pregled uobicajenih sastava. Senzori koji zahtijevaju
prethodnu kemijsku reakciju nisu ukljuceni u tablici. Primjer iz ove skupine je senzor
ugljikovog monoksida koji prihvaca isparavanje zive koje se oslobada kada analit
reagira s zivim(II) oksidom na 210°C. Postoje adsorpcijski slojevi koji reagiraju s
uzorkom na neopoziv nacin, na primjer, amonijak s mjeSavinom askorbinske Kkiseline i

srebrnog nitrata ili vodikov sulfid sa srebrnim acetatom.

Selektivnosti BAW senzora razlikuju se prema njihovom akceptorskom sloju.
Dok je paladij visoko selektivan za vodik, organske amine su samo slabo selektivne za
sumpor-dioksid, a karbovosak (dobro poznati kao stacionarna faza u kromatografiji)
reagiraju s brojnim nepolarnim plinovima, stoga su neselektivni senzori za

ugljikovodike. Vrijeme odgovora takoder varira u Sirokom rasponu.

U nekim sluc¢ajevima, mehanizam interakcije s analitom je nepoznat, na primjer,
s adsorpcijskim slojem dobivenim iz acetonskog ekstrakta priguSenog ostatka kloro
benzojeve kiseline. Ovaj sloj je visoko selektivan za vodikov sulfid i moze se Kkoristiti

za odredivanje tragova ¢ak do 1 ppm u zraku.

Primjena piezoelektricnih senzora u teku¢inama je mnogo teza nego rad s

plinovima, buduéi da okolna tekuca faza snazno djeluje na prigusivanje oscilirajuceg
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kristala. lako su problemi rijeseni, stvarne analitiCke primjene rijetko se susrecu i danas.
Najbolje istrazene primjene su slojevi antitijela imobilizirani na kvarcnim kristalima koji
se koriste u imunoanalizama. Reakcija s odgovaraju¢im antigenom visoko je selektivna,
a rezultiraju¢a promjena mase je mjerljiva. Piezoelektricni senzori u tekucoj fazi ne

slijede Sauerbreyevu jednadzbu.

U elektrokemiji, piezoelektricni BAW senzor poznat je kao elektrokemijska
mikrovaga od kvarcnog kristala (EQCM). Ovaj ureda;j igra vaznu ulogu u istrazivanjima
elektrokemije. TaloZenje metala, korozija i formiranje pasivnih slojeva vrlo su uspjesno

prouceni.

6.3. SAW SENZORI

Piezoelektri¢ni senzori, kod kojih se koriste povrsinski akusti¢ni valovi (SAW
senzori), posljednjih godina postali su dosta znacajni. Princip funkcioniranja ilustriran
je na Slici 6. Tipi¢no postrojenje SAW senzora ukljucuje dvije isprepletene strukture
napravljene od tankih metalnih filmova, postavljenih s odredenim razmakom na povrsini
piezoelektricnog kristala. Jedna struktura djeluje kao odasilja¢, a druga kao prijemnik
povrsinskog akusticnog vala. Tijekom prijenosa, elektricni signal pretvara se u akusti¢ni

val i obrnuto.

Izmedu interdigitiranih pretvaraca je sloj za usporavanje. Taj sloj je impregniran
filmom osjetljivim na kemikalije. Primjenom izmjeni¢nog napona na odasiljacu rezultira
mehanicke oscilacije povrsine koje se Sire kao akusticni val. Te mehanic¢ke oscilacije
stvaraju izmjeni¢ni napon na strukturi prijemnika. Frekvencija tog napona se moze

izmjeriti i ovisi o razmaku izmedu metalnih struktura.

Rezonantna frekvencija piezoelektri¢nog kristala pod utjecajem je ovog efekta,
ali 1 brzine Sirenja vala. Senzorski signal se stvara interakcijom osjetljivog sloja s
akusti¢nim valom duz sloja za usporavanje. Male promjene mase ovog sloja utjeCu na
trajanje vala i mogu se izmjeriti kao pomicanje frekvencije. Pod standardnim uvjetima,

pomicanje frekvencije slijedi sljedecu pojednostavljenu jednadzbu:
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Af = (kg + k) f&-h-p

gdje ki1 i k2 oznacavaju karakteristi¢ne konstante piezoelektricnog supstrata, h debljinu
premaza i p njegovu gustocu. Za Cesto koriStene kvarcne materijale, k1 1 k2 imaju
vrijednosti koje se kre¢u od -8.7 x 10"-8 do -3.9 x 10"-8 m"2 s/kg. S uzbudnim
frekvencijama u gigahercima postize se vrlo visoka osjetljivost na promjene mase

uzrokovane interakcijom s analitom. Stoga se moze odrediti koli¢ina u pikogramima.

Za SAW senzore, svi materijali navedeni u Tablici 1., osim onih s metalnom
provodljivoséu, mogu se Koristiti kao kemijski osjetljivi premazi. SAW senzori se lako
mogu minijaturizirati a kako je tehnologija mikroelektronike primjenjiva u danasnje
vrijeme, lako mogucée je posti¢i masovnu proizvodnju po prihvatljivim cijenama. Jedna
piezoelektricna podloga moze nositi nekoliko struktura SAW senzora koje se mogu
obraditi neovisno jedna o drugoj. Dobiveni nizovi senzora su vazni za razvoj

visekomponentnih analizatora.

RF generator

Chemically
sensitive
layer

A 4

ce - ANN -

‘U‘J¥|

Slika 10. Raspored SAW senzora prikazanog od gore s pojednostavljenim prikazom
akusticnog vala

[1] Izvor: Peter Grindler,2007, Chemical Sensors, An Introduction for Scientists and Engineers
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7. TEMPERATURNI KEMIJSKI SENZORI

Kemijske reakcije stvaraju toplinu, a koli¢ina topline koja se proizvodi ovisi 0
koli¢inama reaktanata. Stoga se mjerenje topline reakcije moze povezati s koli¢inom
odredenog reaktanta. Ta mjerenja toplinskog u¢inka osnova su podrucja kalorimetrije i

stvaraju skupinu kemijskih senzora koji su postali iznimno vazni.

Termokemijski ili kalorimetrijski senzori, slicno kao i drugi kemijski senzori,
sastoje se od podru¢ja gdje se odvija kemijska reakcija i pretvornika koji registrira
promjene u toplini. Postoje dvije znacajnije vrste kalorimetrijskih senzora. Prva klasa
koristi temperaturnu sondu poput termistora kao pretvornik za otkrivanje topline koja se
generira tijekom reakcije na njegovoj povrsini. Druga klasa kalorimetrijskih senzora

naziva se katalitickim senzorima 1 koristi se za otkrivanje zapaljivih plinova.

7.1 TERMISTOR

Termistor je vrlo osjetljiv uredaj za mjerenje promjena u temperaturi, a temelji
se na smanjenju elektri¢nog otpora (oko 4-7% po °C) visokotemperaturnih sinteriranih
metalnih oksida (BaO/CaO i oksidi prijelaznih metala) s porastom temperature.
Termistori su vrlo korisni za precizno mjerenje temperatura unutar granica od + 0,005
senzorsku primjenu obuhvaca malu kuglicu prekrivenu zastitnim slojem stakla, kako se
prikazuje na slici. Otpor, a stoga 1 temperatura obi¢no se mjere putem Wheatstoneova

mosta. Cesto se koristi i drugi termistor kao referenca.

Visoka osjetljivost na male promjene u temperaturi koju pokazuje termistor
moze se iskoristiti za detekciju malih koli€ina topline koje se oslobadaju u kemijskim

reakcijama. To je nain na koji se termistori koriste u mikrokalorimetriji gdje se
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proucava kemijska reakcija u masi otopine. Medutim, za senzorsku primjenu je potrebna
selektivnost, a to se postize provodenjem kemijske reakcije na ili blizu povrSine

termistora, koja po moguc¢nosti ukljucuje samo analit.

Enzimske reakcije su izuzetno selektivnhe i mogu rezultirati znacajnim
promjenama u toplini, a postoji mnogo izvjesca o upotrebi termistora kao detektora za
takve reakcije. Ocigledna prednost kalorimetrijskog senzora je u tome Sto se moze
koristiti ¢ak i u mutnim i snazno obojenim otopinama, i nema potrebe za povezivanjem
reakcije s drugom kako bi se dobila promjena boje, Sto je Cesto potrebno kod optickih

pretvaraca. Primjerice, urea i glukoza su temeljito prouceni analiti.

Opcenito postoje dva pristupa u upotrebi termistora u kalorimetrijskom
osjetilnom sustavu. Jedan ukljucuje ugradnju termistora u ¢eliju detektora kako bi se
izmjerila promjena temperature nakon S$to je otopina analita prosla kroz sloj
imobiliziranog enzima. lako se detektorski sustavi poput ovog mogu prilagoditi za
odredivanje raznih analita, zahtijevaju veliku koli¢inu enzima. Drugi pristup ukljucuje
pri¢vr§éivanje enzima izravno na povrsinu termistora. Senzor u ovom slucaju moze se

minimizirati i lako ugraditi u sustav analize temeljen na protoku.

electrical leads

protective glass
envelope

sintered metal oxide bead

Slika 11. Prikaz kuglicnog termistora

[7] 1zvor: Robert W. Cattrall, 1997, Chemical Sensors
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7.2 PELISTOR

Ovaj senzor za plin zadrzava platinastu zavojnicu kao grija¢ i temperaturni
senzor (otporni termometar), ali koristi u¢inkovitiji katalizator za proces sagorijevanja.
Upotrebljeni katalizator je paladij koji je fino usitnjen oblik za povecanje povrsine, §to
dodatno povecava kataliticku ucinkovitost. Ove promjene omoguéavaju senzoru da radi
na otprilike 500 °C za ugljikovodike poput metana. Shema pelistorskog senzora
prikazana je na slici. Platinski grija¢ je ugraden u refraktornu kuglicu veli¢ine otprilike
1 mm. Zatim se fino usitnjeni paladij u matrici torijevog oksida nanosi na povrSinu

kuglice.

platinum wire
resistance
thermometer

Slika 12. Prikaz pelistora

[7] 1zvor: Robert W. Cattrall, 1997, Chemical Sensors

Jedan ozbiljan problem s kojim se suocavaju kataliticki senzori za plin je njihova
osjetljivost na otrovne tvari iz okolnog zraka, $to moze rezultirati gubitkom osjetljivosti!
Na primjer, senzor moze biti otrovan organskim sumporom 1 organskim klorom.
Spojevi, alkilolovni aditivi u naftnim proizvodima i drugi isparljivi spojevi koji su

prisutni u industrijskim postrojenjima predstavljaju problem za senzore.

Zbog toga je provedeno znacajno istrazivanje kako bi se razvili pelistorski
senzori i sustavi s manjom osjetljivo$¢u na trovanje. KoriSteni su filtri na bazi ugljena
koji uklanjaju navedene otrove, no takvi filtri takoder mogu apsorbirati neke

ugljikovodike.
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Najprikladniji odgovor bio je izraditi pelistor u kojem je platinski zicani grija¢
okruzen poroznom aluminijskom kuglicom koja sadrzi vecu koli¢inu fino usitnjenog
katalizatora, kako je prikazano naslici 13 . Povr$ina dostupna katalizatoru znatno je veca

u ovom slucaju, ali takvi pelistori su mehanicki slabiji od prvobitnih tipova.

platinum wire
resistance
thermometer

porous alumina bead
containing catalyst

Slika 13. Prikaz pelistoira otpornog na otrovne plinove

[7] Izvor: Robert W. Cattrall, 1997, Chemical Sensors

(a) (b)
pellistors pellistors

gas flow

Slika 14. Prikaz senzorskih glava koje se koriste kod pelistorskih senzora

[7] Izvor: Robert W. Cattrall, 1997, Chemical Sensors
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Instrumentacija povezana s plinskim senzorima je prilicno jednostavna i
prenosiva, te su prijenosni uredaji ¢esti. U tim uredajima, pelistor je ugraden u malu
senzorsku glavu (slika 14.), obi¢no s drugim pelistorom koji je kataliti¢ki inertan i
povezan je s referenthom granom Wheatstoneova mosta. Uzorak zraka koji se testira,
difuzira kroz metalnu pregradu i dolazi u kontakt sa senzorom (slika 14.(a)).
Alternativno, zrak se moze usisati kroz cijev u senzorsku glavu pomocu pumpe (slika

14(b)). Senzori za plin brzo reagiraju, i o€itanja se mogu dobiti u manje od 20 sekundi.

8. METALNO OKSIDNI POLUVODIC

Prvi plinski senzor temeljen na metal-oksidnom poluvodi¢u (MOS) bio je uredaj
koji koristi paladij kao elektrodu u MOSFET-u za detekciju vodika. Prvi ga je opisao
Lundstrom 1975. godine. Nakon toga, vecina istrazivanja usmjerena je na MOS uredaje
s razliCitim metalnim elektrodama, uglavnom za detekciju vodikovih plinova. Iako
postoje 1 neka istraZivanja koja su se bavila detekcijom ugljikovog monoksida ovim
uredajima. Ovi senzori se izraduju koriStenjem uobi€ajenih tehnika mikroelektronike 1
stoga se relativno jednostavno mogu proizvoditi u velikim serijama po pristupacnoj

cijeni po jedinici.

8.1 MOSFET

Metal-oksidni ~ silicijev  poluvodicki  tranzistor(MOSFET) je osnovna
komponenta koja ima strukturu prikazanu na Slici 15. To je n-kanalni uredaj koji se
Cesto koristi, ali postoje 1 p-kanalni uredaji koji rade na slican nacin. Ovaj uredaj ima
dva dijela s n-difuzijama koje nazivamo izvorom i ponorom, smjeStenim U p-tip

supstratu. Izmedu izvora i ponora nalazi se p-tip podrucje.
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Ovo podrucje je prekriveno tankim izolacijskim slojem, obi¢no od silicijevog
dioksida ili silicijevog dioksida prekrivenog silicijskim nitridom, S$to nazivamo
izolacijskim slojem vrata. Na vrhu izolacijskog sloja vrata nalazi se metalni kontakt koji
zovemo elektroda vrata, a obi¢no je napravljen od aluminija. Izvor i ponor su povezani

s metalnim premazima, dok je preostali dio uredaja prekriven debelim izolacijskim

slojem.
Gate Insulator (50nm)
Source Metallization Gate Electrode Drain Metallization
Field Oxide (200nm)
Source n-type Si Diffusion ’ g = ' Drain n-type Si Diffusion

p-type Silicon

Slika 15. Shematski prikaz n-kanalnog MOSFET-a

[3] Izvor: T.E. Edmonds, 1988, Chemical Sensors

Struja koja te¢e izmedu izvora 1 ponora u uredaju kontrolira se primjenom
napona preko dvije difuzije, putem napona koji se primjenjuje izmedu ,,gate* elektrode
i supstrata. Elektri¢no polje stvoreno preko izolacijskog sloja pod utjecajem napona na
»gate* moze utjecati na svojstva tankog sloja silicija blizu izolatora i uzrokovati pojavu

inverzije u tom podrucju, Sto mijenja p-tip silicij u n-tip silicij.

To invertirano podrucje silicija izmedu izvora i odvoda difuzija naziva se
kanalom uredaja. Prije inverzije, uredaj djeluje kao dvije diode postavljene ledima jedna
uz drugu, pa stoga nema struje koja tece iz odvoda. Nakon inverzije, postoji potpuno n-

tip provodni put izmedu izvora i odvoda, Sto omogucuje struji da lakSe tece. Za FET
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uredaj koji djeluje u zasi¢enom podrucju, struja odvoda Id koja tece kroz kanal izrazava

se formulom:

1d = (Wcu / 2L)(Vy — Vi)

gdje su W sirina kanala i L duljina kanala, C kapacitet izolacijskog sloja , u pokretljivost
nositelja elektricnog naboja unutar kanala ,Vg napon na gate elektrodi i VT prag napona.

Prag napona uredaja je najmanji potrebni napon koji se mora primijeniti na gate
elektrodu uredaja (u odnosu na supstrat) kako bi struja mogla te¢i kroz kanal uredaja (tj.
kako bi doslo do inverzije u kanalu). Otkriveno je da prag napona uredaja ovisi o
koncentraciji odredenih plinova koji sadrze vodik u atmosferi iznad uredaja.U mnogim
slucajevima, umjesto MOSFET-ova, koriste se MOS kondenzatori jer su laksi za izradu,
iako su manje korisni kao proizvodni uredaji. Ovi kondenzatori detektiraju plinove na

isti nac¢in kao i MOSFET-ovi i stoga su korisni za eksperimentalne svrhe.
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9. ZAKLJUCAK

Kroz ovaj rad detaljno smo istrazili razli¢ite vrste kemijskih senzora, ukljucujuéi
elektrokemijske senzore, opticke senzore, senzore mase, temperaturne kemijske senzore
i kemotranzistore. Kroz rad su obradene kljuéne spoznaje o principima rada svakog tipa

senzora i njihovim karakteristikama.

Elektrokemijski senzori, bazirani na elektrokemijskim reakcijama, pokazali su
izvanrednu selektivnost i osjetljivost za razliCite analite. Opticki senzori, koji se
oslanjaju na svjetlosne promjene, pruzaju brze i precizne rezultate, dok senzori mase
omoguéuju detekciju mikroskopskih promjena mase analita. Temperaturni kemijski
senzori i kemotranzistori predstavljaju naprednije tehnologije s potencijalom za Siroku

primjenu, ukljuc¢uju¢i medicinu, okoli$nu zastitu i industrijske procese.

Valja naglasiti da su suvremeni kemijski senzori postali klju¢ni igra¢i u razli¢itim
sektorima naSeg drustva. Njihova sposobnost preciznog i brzog otkrivanja razli¢itih
kemijskih spojeva €ini ih nezamjenjivim alatom u mnogim industrijama. Na primjer, u
medicini omogucavaju dijagnozu bolesti, u okoliSnoj zaStiti pomazu u pracenju

oneciscenja, a u industrijskim procesima osiguravaju kontrolu kvalitete proizvoda.

No, kako bismo iskoristili puni potencijal kemijskih senzora, vazno je razumjeti
njihove prednosti 1 ograni¢enja. Svaki tip senzora ima svoje specificne karakteristike 1
primjene, pa je vazno odabrati odgovaraju¢i senzor za odredeni zadatak. Nadalje,
kontinuirani razvoj tehnologije u ovom podru¢ju otvara nova podrucja primjene i
poboljsava performanse senzora. To znaci da ¢e kemijski senzori i dalje ostvarivati
znacajan utjecaj na industriju, znanost i tehnologiju. Nastavit ¢e pridonositi rjeSavanju
sloZzenih problema suvremenog drustva, kao i poticanju inovacija u mnogim sektorima.
Kao takvi, kemijski senzori su klju¢ni alat za buduénost i trebaju biti pazljivo istraZivani

i primijenjeni kako bi se ostvario njihov puni potencijal.
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