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Spis najwazniejszych akronimow
i oznaczen

AES — Auger Electron Spectroscopy — spektroskopia Auger

BET — Braunauer, Emmett i Teller — metoda wyznaczania powierzchni wia-
Sciwej 1 porowatosci

EPR — Electron Paramagnetic Resonance — spektroskopia elektronowego
rezonansu paramagnetycznego

FET — Field Effect Transistor — tranzystor polowy

FTIR — Fourier Transform InfraRed — spektroskopia w podczerwieni

IMEC — Interuniversity MicroElectronics Centre, Leuven — Belgia

ISFET — lon-Sensitive Field Effect Transistor — jonoczuly tranzystor polowy

IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry — Migdzynardo-
wy Komitet Chemii Czystej i Stosowanej

LPG — Liquefied Petroleum Gas — gaz skroplony, paliwo silnikowe — mie-
szanina propanu i butanu

LTCC — Low Temperature Cofiring Ceramic — niskotemperaturowa ceramika
wspotwypalana

NTCR — Negative Temperature Coefficient of Resistance — termistor o ujem-
nym temperaturowym wspotczynniku rezystancji

PTCR — Positive Temperature Coefficient of Resistance — termistor o dodatnim
temperaturowym wspotczynniku rezystancji

RH — Relative Humidity — wilgotno$¢ wzgledna

SEM — Scanning Electron Microscope skaningowy mikroskop elektronowy

TGS — Taguchi Gas Sensors — firma produkujaca chemiczne rezystancyjne
czujniki gazow

TPR — temperaturowo programowana redukcja

TWR — temperaturowy wspdlczynnik rezystancji

uv — Ultra Violet — promieniowanie z zakresu ultrafioletu

WEMIF PWr — Wydziat Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki Politechniki Wroctaw-
skiej
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Spis najwazniejszych akronimow i oznaczen

— czynnik ,,przedeksponencjalny”

—pojemno$¢ granicy ziaren

— grubo$¢ warstwy powierzchniowej

— czujnik, w ktorym obszar warstwy czynnej jest rOwny obszarowi grzejnika
—$rednica porow

— konduktywno$¢

— praca wyjscia z rodu

— warto$é tadunku elementarnego, tj. 1,6:10"° C

— elektron — zgodnie z notacja Krogera—Vinka

— koncentracja elektronow

— wysoko$¢ bariery energetycznej migdzy ziarnami
—energia poziomu Fermiego

— energia stanu powierzchniowego dla jonu O,

— energia stanu powierzchniowego dla jonu O~

— przenikalno$¢ elektryczna prozni

—wzgledna przenikalnos¢ elektryczna

— funkcja przetwarzania

— ogolna funkcja szybkos$ci reakcji

— funkcja opisujaca zalezno$¢ szybkosci reakcji od sktadu mieszaniny gazo-
wej przy statym sktadzie powierzchni materiatu gazoczutego

— funkcja opisujaca wpltyw stanu materialu gazoczutego — struktura, sktad,
liczba centréw aktywnych na szybkos¢ reakcji

— konduktancja objgtosciowa

— konduktancja catkowita

— konduktancja w atmosferze gazowej po 21 dniach pracy czujnika

— konduktancja w atmosferze gazowej w dniu pomiaru; konduktancja czujni-
ka w powietrzu o szukanej koncentracji oznaczanego gazu

— konduktancja obszaru migdzyziarnowego

— konduktancja w czystym powietrzu lub w atmosferze gazowej o $cisle okre-
Slonym sktadzie — tzw. atmosfera zerowa; konduktancja w syntetycznym
powietrzu w dniu pomiaru

— konduktancja w syntetycznym powietrzu w 21 dniach pomiarow

— konduktancja powierzchniowa

— konduktancja wzgledna

— szybkos¢ wzglednych zmian konduktancji w atmosferze detekowanego gazu

— zmiana energii swobodnej

— stata Plancka

—h=h2n

—energia aktywacji reakcji chemiczne;j

— stata Boltzmanna; stata szybkosci reakcji chemicznej
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— stala rownowagi reakcji chemicznej

—efektywna dlugos$¢ Debye’a

— masa elektronu

— czas trwania eksperymentu w miesiacach

— koncentracja elektronéw przewodzacych w klastrze rodu, m

— czujnik, w ktdérym obszar warstwy czynnej jest znacznie mniejszy niz ob-
szar grzejnika

— koncentracja centrow adsorpcji na powierzchni klastra, m >

—ruchliwos¢ tadunku elektrycznego

— potprzewodnik typu elektronowego

— wyktadnik potegi

— koncentracja elektronow

—koncentracja objgtosciowa wakancji tlenowych

— koncentracja tadunku powierzchniowego

— zatlozona koncentracja tadunku powierzchniowego

— gestos¢ powierzchniowa wakancji tlenowych

3

— chemisorbowany jon czasteczkowy tlenu

— chemisorbowany jon atomowy tlenu
— atom tlenu na —2 stopniu utlenienia

— anion O w prawidlowej pozycji weztowej — zgodnie z notacja Krogera—
Vinka
— zaadsorbowany jon tlenu

— koncentracja powierzchniowa jonu O,

— koncentracja powierzchniowa jonu O
— potprzewodnik typu dziurowego

— preznos¢ parcjalna gazu

— preznos¢ parcjalna tlenu

— tadunek elektryczny jonu

— stata gazowa

— rezystancja granicy ziaren

—szeroko$¢ potaczenia migdzyziarnowego — szyjki

—promien ziarna

—rezystancja objgtosciowa

— czuto$¢ czujnika

— kation Sn** w prawidlowej pozycji weztowej — zgodnie z notacja Krogera—
Vinka

— kation Sn™ w wezle sieci — zgodnie z notacja Krogera—Vinka
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Sng,  —kation Sn?w wezle sieci — zgodnie z notacja Krogera—Vinka
Sng, —atom Sn” w wezle sieci — zgodnie z notacja Krogera—Vinka
Swzg —wzgledne zmiany czulosci

Swzg21  — wzgledne zmiany czulo$ci w 21 dniu pracy czujnika

Swzgx — wzgledne zmiany czuto$ci w dniu pomiarow

Sgo, — procentowa szybkos¢ wzglednych zmian czutosci

T — temperatura bezwzgledna

Twyp  —temperatura wypalania

Tod — czas odpowiedzi

Tho — czas powrotu

Twyp  — Czas wypalania

O — stopien zapelnienia

v — szybkos¢ reakcji

Voorow —Objetosé porow
Vg;surf) — powierzchniowe wakancje tlenowe — zgodnie z notacja Krogera—Vinka

49 — wakancje tlenowe — zgodnie z notacja Krogera—Vinka
[Il5°] — koncentracja wakancji tlenowych
X — wejsSciowy sygnat nieelektryczny — fizyczny lub chemiczny

y — sygnat wyjsciowy



1. WSTEP

Powaznym skutkiem ubocznym szybkiej industrializacji, z ktora mamy do czynie-
nia w ostatnich dwoch wiekach, jest znaczne zwigkszenie zagrozenia $rodowiska.
Potrzebne sa wigc czujniki do szybkiej i doktadnej kontroli poziomu skazenia gleby,
wody i1 atmosfery oraz do sterowania procesami technologicznymi. Standardowe po-
miary instrumentalne wymagaja wyszkolonego personelu, najczgsciej drogiej aparatu-
ry oraz zmudnego i czasochtonnego przygotowania probki, co powoduje, ze na wyniki
analizy trzeba na ogo6t dlugo czekac¢. W przeciwienstwie do tych pomiaréw, pomiary
z zastosowaniem czujnikow sa proste, tanie i zapewniaja szybka odpowiedz. Przemyst
energetyczny potrzebuje czujnikoéw, ktore dobieralyby optymalne warunki proceséw
spalania, ale réwniez czujnikéw kontroli koncentracji produktéw spalania. Srodki
komunikacji z roku na rok wyposazane sa w coraz wigksza liczbg czujnikow, od kto-
rych zalezy nie tylko efektywnos$¢ pracy silnikow spalinowych, poziom emitowanych
przez nie szkodliwych substancji, ale przede wszystkim bezpieczenstwo ludzi.

Prace nad czujnikami gazu rozpoczeto juz na poczatku XX wieku. W 1923 roku
opracowano pierwszy czujnik katalityczny. Praktycznego zastosowania doczekat sig
on jednak dopiero czterdziesci lat pézniej. W latach pigédziesiatych ubieglego wieku
odkryto, ze adsorpcja gazow na powierzchni poétprzewodnikéw moze powodowaé
znaczne zmiany ich konduktancji. Zjawisko to jest podstawa dzialania chemicznych
rezystancyjnych czujnikow gazu. Te pdiprzewodnikowe chemiczne czujniki gazow
stanowia obecnie bardzo popularna i obszerng grupe detektorow. Sa stosowane do
detekcji r6znych gazow, zarowno toksycznych, jak i wybuchowych. Od ponad dwu-
dziestu lat prowadzone sa badania nad nosami elektronicznymi, ktorych gtownym
elementem detekcyjnym sa wilasnie tego rodzaju czujniki. Ich zalety, w poréwnaniu
z analiza instrumentalna, to duza szybko$¢ odpowiedzi, mozliwos¢ pomiaréw bezpo-
srednio w miejscu emisji zanieczyszczenia, prosta konstrukcja oraz niewielki koszt
wytwarzania i uzytkowania.

Podstawa dziatania chemicznych czujnikéw gazow jest zmiana konduktancji (re-
zystancji) polprzewodnikowego materiatu tlenkowego, zalezna od sktadu atmosfery
otoczenia. Warto$¢ zmiany konduktancji jest funkcja preznosci parcjalnej wykrywa-
nego gazu.
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Ze wzgledu na bardzo dobra stabilnos$¢ fizykochemiczna najczesciej stosowanym
materiatem gazoczulym jest dwutlenek cyny. Dotychczas opracowano rézne techniki
otrzymywania i r6zne metody domieszkowania polprzewodnikowego SnO,. Opraco-
wano rézne rozwigzania konstrukcyjne czujnikow i dobrano warunki ich pracy
(szczegolnie temperaturg) najbardziej odpowiednie do detekcji réznych zwiazkoéw
lotnych. Nalezy przy tym podkresli¢, ze dwutlenek cyny pelni wazna role w innych
zastosowaniach, takich jak:

¢ ogniwa sloneczne [12, 31, 168, 207, 299, 428],

¢ warystory [50, 57, 338, 339],

¢ katalizator heterogeniczny [4, 10, 112, 113, 213, 394, 424],

¢ material na przezroczyste elektrody przewodzace [3, 7, 15, 32, 80, 102, 147,
206, 269, 277, 296, 387, 401, 434],

sinne [11, 66, 158, 203, 354, 402, 462, 464].

Niniejsza rozprawa jest poswigcona grubowarstwowym chemicznym czujnikom
gazow na bazie dwutlenku cyny. Rezystancyjne czujniki gazéw powinny charaktery-
zowac si¢ duza czutoscia i selektywnos$cia oraz dobra stabilnoscia dtugoczasowa. Czas
odpowiedzi na zmienne warunki otoczenia powinien by¢ mozliwie krotki. Istotna rolg
odgrywa rowniez koszt ich wytwarzania. Dotychczas najwigksza wada rezystancyj-
nych czujnikow polprzewodnikowych jest ich niezadowalajaca selektywno$é¢, zwiaza-
na z réznymi heterogenicznymi reakcjami katalitycznymi zachodzacymi na po-
wierzchni materiatdéw gazoczutych.

Autor w pracach wlasnych koncentrowal si¢ przede wszystkim na:

¢opracowaniu nowych metod preparatyki znanych juz materialow gazoczu-

lych,

¢opracowaniu metod preparatyki nowych materialéw gazoczulych,

¢ ocenie i interpretacji ich wlasciwo$ci fizykochemicznych,

¢ modyfikacji parametréw technologicznych wytwarzania czujnikow,

¢ opracowywaniu nowych konstrukcji czujnikéw,

¢ analizie zjawisk fizykochemicznych na podstawie stalopradowych charakte-

rystyk elektrycznych, wyznaczanych w atmosferze gazowej o zmiennym
skladzie,

¢ocenie stabilnoSci serii czujnikéw pélprzewodnikowych pracujacych w wa-

runkach laboratoryjnych,

¢badaniu przyczyn niestabilnosci czujnikow.

Czujniki wytwarzano zaréwno z materialdw opracowywanych we wlasnym
zakresie, jak i z materialow wytwarzanych wedlug opisow zawartych w literatu-
rze przedmiotu. Polaczenie procesu preparatyki proszkow, przygotowania past
i wytwarzania sensoréw z obszerna charakterystyka fizykochemiczna wyj$ciowe-
go materialu proszkowego i elektryczna charakterystyka gotowych czujnikéow
umozliwilo kompleksowy opis analizowanych obiektéw i krytyczne spojrzenie na
problemy rozwiazywane dotychczas w niezadowalajacy sposéb.
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We wstepnej czesci pracy omowiono podstawowe parametry uzytkowe czujnikow
(czutos¢, selektywnos¢, czas odpowiedzi, stabilno$¢) i poddano je krytycznej analizie.
Dokonano podziatlu materialow tlenkowych i scharakteryzowano domieszki modyfi-
kujace materialy gazoczute. Omoéwiono mechanizmy przewodnictwa elektrycznego
w polikrystalicznych, porowatych materiatach gazoczulych. Warto zauwazy¢, ze do
tej pory nie udato si¢ okresli¢ uniwersalnej funkcji, okreslajacej zalezno$¢ konduk-
tancji od sktadu atmosfery. Dlatego najczesciej zalezno$¢ wartosci sygnalu wyj-
Sciowego sensora od koncentracji detekowanych gazéw wyznacza si¢ eksperymen-
talnie. Problemy zwiazane z dziatlaniem i praca chemicznych rezystancyjnych
czujnikdéw gazu na bazie dwutlenku cyny przewija¢ si¢ beda w dalszych rozdziatach
niniejszej monografii.

Chemiczny rezystancyjny czujnik gazow jest prostym ceramicznym elementem
potprzewodnikowym, o ktorego parametrach decyduja wlasciwosci powierzchniowe
materiatu sensorowego. Zjawiska zachodzace na powierzchni materiatu gazoczultego
sa procesami charakterystycznymi dla katalizy heterogenicznej. Omowienie i porow-
nanie detekcji gazow przy uzyciu czujnikow potprzewodnikowych z procesem typo-
wej katalizy heterogenicznej przedstawiono w rozdziale 3. Ponadto w rozdziale tym
zaprezentowano metody modyfikacji (domieszkowania) materiatdw gazoczutych
i wptyw domieszek na parametry fizykochemiczne potprzewodnikow gazoczutych.

W rozdziale 4. przedstawiono oddziatywanie gazow, w pierwszej kolejnosci tlenu,
z powierzchnia gazoczulego materiatu potprzewodnikowego. Adsorpcja tlenu na po-
wierzchni tego rodzaju materialu powoduje zaginanie si¢ pasm energetycznych
w kierunku zaleznym od typu polprzewodnika. W zaleznos$ci od temperatury czujni-
ka tlen ulega adsorpcji fizycznej lub chemicznej. Zalezy to réwniez od rodzaju do-
mieszki wprowadzonej do podstawowego materiatu gazoczutego. Podano tez wyniki
badan temperaturowo programowanej redukcji, ktoére powigzano z wynikami badan
elektrycznych. Wyznaczono migdzy innymi energi¢ aktywacji statopradowego
przewodnictwa elektrycznego. Omoéwiono wplyw gazéw innych niz tlen na parame-
try elektryczne czujnikéw. Uzasadniono, dlaczego zmiany parametréw elektrycz-
nych gazoczutego materialu poélprzewodnikowego, spowodowane oddziatywaniem
tych gazow, sa przyczyna slabej selektywnos$ci rezystancyjnych czujnikow gazu.
Szczegolnie wiele miejsca poswigcono oddziatywaniu wody z powierzchnia cera-
micznego materialu potprzewodnikowego.

Wtasciwosci fizykochemiczne cyny i jej zwiazkow z tlenem omoéwiono w rozdzia-
le 5. Analizowano wplyw parametréw preparatyki proszkow na morfologi¢ materia-
tow gazoczutych (powierzchni¢ wlasciwa, rozmiar krystalitow 1 porowato$¢). Ocenio-
no, jak sposéb domieszkowania wplywa na rodzaj i moc powierzchniowych centrow
aktywnych.

Ksztattowanie parametréw czujnika potprzewodnikowego zalezy od wielu proce-
sow, szczegoblnie od preparatyki proszkoéw i technologii wytwarzania warstwy gazo-
czulej (czasu i temperatury wypalania, krotno$ci sitodruku). Badania rentgenowskie,
pomiary powierzchni wlasciwej i porowatosci metoda BET (oparta na wykorzystaniu
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izotermy adsorpcyjnej BET), obserwacje przy uzyciu mikroskopu skaningowego
(SEM), spektroskopia w podczerwieni (FTIR), temperaturowo programowana reduk-
cja (TPR) pozwolily na kompleksowa charakterystyke preparowanych materialow.
Oceng ich wtasciwosci katalitycznych uzyskano w testowej reakcji katalizy heteroge-
nicznej, jaka jest kondensacja dwuczasteczkowa alkoholu pierwszorzgdowego.

Parametry czujnikéw zaleza zaré6wno od wilasciwosci fizykochemicznych zasto-
sowanego gazoczulego potprzewodnika, jak i od konstrukeji czujnika.

W kolejnym rozdziale oméwiono wptyw stabilno$ci temperatury i jej rozktadu na
podtozu oraz rodzaju materiatu elektrod na parametry sensoréw. Ponadto przeanali-
zowano wptyw domieszek, szczegolnie rodu i tlenku rutenu, na odpowiedz czujnikow.
Wskazano na mozliwo$¢ stosowania filtrow do poprawy selektywnosci. Analizowano
tez wpltyw domieszek na stabilno$¢ dtugoczasowa czujnikow.

Oryginalne wyniki prac autora nad grubowarstwowymi chemicznymi czujnikami
gazow opisano w rozdziatach 6. 1 7. Na ich podstawie i na podstawie danych literatu-
rowych zaproponowano kierunki prowadzenia dalszych badan nad poprawa parame-
tréw czujnikow rezystancyjnych, a szczeg6lnie ich selektywnosci.



2. CHEMICZNE POLPRZEWODNIKOWE
CZUJNIKI GAZOW

2.1. DEFINICJA CZUJNIKA

Czujnik (semsor) to w systemach czasu rzeczywistego cyfrowy lub analogowy
element automatyki, wystgpujacy migdzy sterowanym urzadzeniem a komputerem
(mikrokontrolerem), wysytajacy do komputera sygnaty o stanie urzadzenia [343].

Wedtug innej definicji — czujnik to przyrzad pomiarowy, przeksztatcajacy pewne
mierzone wielkosci nieelektryczne na dogodny do pomiaru sygnat elektryczny lub
inny ,,sygnal” fizyczny (masa, wielkosci optyczne). Powinien on odwzorowywac za
pomoca funkcji y = f(x) w sposob jednoznaczny wejsciowy sygnat nieelektryczny x
(fizyczny lub chemiczny) na sygnat wyjsciowy y (rys. 2.1) [234].

Sygnaty wejsciowe:

mechaniczny
termlf:zny Sygnat
chemiczny wyidciowy
magnetyczny

radiacyjny

Rys. 2.1. Ogolny schemat dziatania czujnika
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Funkcja f'(x) jest nazywana funkcja przetwarzania. Opisuje ona wzajemne przypo-
rzadkowanie mi¢dzy sygnatem wejsciowym x a wielko$cia wyjsciowa y, ktére powin-
no by¢ ciagle i monotoniczne. Oznacza to, ze czujniki, reagujac na zmiang parametru
zewngtrznego x, powinny zmienia¢ przynajmniej jedna ze swych wlasciwosci.

2.2. KLASYFIKACJA CZUJNIKOW

Czujniki mozna sklasyfikowa¢ wedlug wielu kryteriow. Najczeséciej stosowane
kryteria to: rodzaj sygnatu wyjsciowego, sposdb dziatania, przeznaczenie, zastosowa-
ny material, technologia wykonania. Najogoélniej, w zaleznosci od rodzaju sygnatu
dziatajacego na materiat czujnikowy, sensory mozna podzieli¢ na fizyczne i chemicz-
ne (tab. 2.1).

Tabela 2.1. Podziat czujnikow wedtug sygnatu wejsciowego

CZUJNIK
Sygnat wejsciowy x . . .
. Funkcja przetwarzania Sygnat wyjsciowy y
fizyczny chemiczny
Mechaniczny ,,obecnos¢” elektryczny
Termiczny koncentracja termiczny
>y =f(x) >
Magnetyczny pH optyczny
Radiacyjny wilgotnos¢ chemiczny

W czujnikach fizycznych sygnatem oddziatujacym na materiat czujnikowy jest
zewngtrzny parametr fizyczny x, np. ci$nienie, przyspieszenie, przemieszczenie, na-
prezenie mechaniczne, temperatura, nat¢zenie pola magnetycznego, natgzenie promie-
niowania elektromagnetycznego.

W czujnikach chemicznych sygnatem wejsciowym jest obecnos¢ danej substancji,
przekroczenie dopuszczalnej koncentracji gazu lub par zwiazkéw organicznych,
sktadnikow cieczy, poziom kwasowosci i wilgotnos¢. Wedtug IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) czujnik chemiczny jest urzadzeniem, w ktérym
chemiczny sygnat wejSciowy zostaje przetworzony na uzyteczny analitycznie sygnat
wyjs$ciowy zalezny od rodzaju czujnika (tab. 2.2).

Kazdy czujnik chemiczny musi zawiera¢ minimum dwa podstawowe elementy
— cz$¢ receptorowa i czgs¢ przetwornikowa (aktuatorowa).

W czegsci receptorowej warstwa aktywna chemicznie reaguje z oznaczanym czyn-
nikiem, w wyniku czego ulegaja zmianie jej parametry. Ta zmiana jest przeksztatlcana
w sygnal z zastosowaniem przetwornika. Gtéwna rola przetwornika jest konwersja
mierzonej wielkosci chemicznej na uzyteczny sygnat wyjsciowy, np.:
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¢ clektryczny,

¢ optyczny,

¢ akustyczny.

Wsrdd chemicznych czujnikdw mozna wyr6zni€ trzy najwazniejsze podgrupy:

¢ czujniki elektrochemiczne,

¢ biosensory,

¢ chemiczne rezystancyjne czujniki gazéw (zaréwno toksycznych jak i wybu-
chowych).

Tabela 2.2. Rodzaje czujnikoéw chemicznych i ich charakterystyczne sygnaty wyjsciowe

Rodzaj czujnika chemicznego Sygnat wyjsciowy y

Elektrochemiczny z elektrolitem cieklym |sita elektromotoryczna, prad, konduktancja, tadunek

Elektrochemiczny z elektrolitem statym  [sila elektromotoryczna, prad

Chemiczny rezystancyjny konduktancja

Chemiczny pojemno$ciowy pojemnos¢

Kalorymetryczny ciepto adsorpcji lub reakcji

Czuly na masg¢ masa zaadsorbowanej substancji, czgstotliwos¢ rezonansowa
Optochemiczny lub fotochemiczny zmiana parametrow optycznych fali o danej dugosci

Czujniki elektrochemiczne to najstarsza i najwigksza grupa sensoréw chemicz-
nych. Ze wzgledu na rodzaj mierzonego sygnatu elektrycznego w grupie tej wyrdznia
si¢ czujniki:

¢ potencjometryczne (pomiar réznicy potencjatdéw miedzy elektroda robocza
(pracujaca) a referencyjna) [14, 138, 139, 336, 350, 417*, 418, 438, 459],

¢ amperometryczne (pomiar natgzenia pradu) [195, 196, 297, 298],

¢ konduktometryczne (pomiar przewodnictwa) [93, 244, 295, 373, 382, 467],

¢ kulometryczne (pomiar tadunku elektrycznego przeniesionego w wyniku proce-
sow elektrodowych) [279].

Inny podziat czujnikow elektrochemicznych wiaze si¢ ze stanem skupienia stoso-
wanych w nich elektrolitow. Z tego powodu rozréznia si¢ czujniki elektrochemiczne
z elektrolitem ciektym lub elektrolitem statym.

Chemiczne rezystancyjne czujniki gazow ze wzgledu na bardzo duze zapotrze-
bowanie i prostote konstrukcji sa grupa sensorow najczesciej badanych w ostatnich
czterdziestu latach chociaz komercyjnie sa juz dostepne od 1962 roku [391]. Sa one
takze podstawowymi elementami nosow elektronicznych.

Bioczujniki (biosensory) to obecnie jedna z bardzo intensywnie rozwijanych grup
czujnikdow. Sa one elementami wyposazenia urzadzen stuzacych do szybkiej i precy-

* Drukiem pogrubionym zaznaczono publikacje, w ktorych wspoétautorem (lub autorem) jest autor
niniejszej monografii.
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zyjnej oceny stanu zdrowia pacjentow. Przedrostek ,,bio” méwi, ze jednym ze elemen-
tow tego rodzaju czujnika jest materiat biologiczny, ktéory ma bezposredni kontakt
z analizowang substancja (analitem). Materialem biologicznym w tych sensorach mo-
ze by¢ tkanka, mikroorganizm, organella, kwas nukleinowy, komorki receptorowe,
enzymy, przeciwciata itp. Biosensory s integralnie potaczone z fizykochemicznym
przetwornikiem lub z mikrosystemem chemicznym, optycznym, elektrochemicznym,
termometrycznym, piezoelektrycznym (rys. 2.2). Uzyskane za ich pomoca elektryczne
sygnaly wyjsciowe sa proporcjonalne do koncentracji oznaczanej substancji w analicie
lub koncentracji grup z nig zwiazanych. Specyficzne oddziatywanie sktadnikow anali-
tu z biologiczna warstwa immobilizowana na powierzchni sensora powoduje zmiany
fizykochemiczne, ktore moga by¢ wykrywane i mierzone przez przetwornik. Sygnat
wyjsciowy moze mie¢ charakter jakosciowy lub ilosciowy [231, 244, 347, 353, 379,
380, 382, 420, 451].

. = czastki elektrodowoaktywe >~Elektrody jonoselektywne
n Le” oorga : FET ISFET
D.. D e Organell zmiana pH Elektrody pH-metryczne
Ao DA . ENd cieplo L Termistor
D
[ ) ; ; AA : ' S zmiana mas >Piezoelektryk
- $wiatlo L Fotodetektor

t
Materialy biologiczne [ Sygnat posredni >[ Przetwornik ]

Rys. 2.2. Schemat dziatania biosensora

2.3. RYS HISTORYCZNY ROZWOJU
CHEMICZNYCH CZUJNIKOW GAZU

Historia rozwoju chemicznych czujnikow gazu rozpoczeta si¢ w latach dwudzie-
stych ubiegtego stulecia, gdy w 1923 roku opracowano tzw. pelistor, czyli katalitycz-
ny detektor gazow palnych (tab. 2.3). Poczatkowo elementy te okreslano roznie.
Z biegiem czasu w j¢zyku angielskim powszechnie zaczgto postugiwaé sig¢ terminem
,sensor”, w jezyku polskim za$ terminami ,,czujnik”, ,,detektor” lub roéwniez ,,sensor”.
Idea chemicznych rezystancyjnych czujnikoéw gazu powstata w roku 1952, gdy Brattain
i Bardeen jako pierwsi opisali gazoczute wiasciwosci germanu [36]. W roku 1961
w okolicy jeziora Kawaguchi (Japonia) nastapita w zakladach petrochemicznych, eks-
plozja gazu, w wyniku ktorej zgingto o$miu pracownikow. Wskutek tego rozpoczgto
niestychanie intensywne poszukiwania taniego, przenosnego miernika gazow wybu-
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chowych i palnych. W pierwszych chemicznych rezystancyjnych czujnikach gazu jako
materiatl gazoczuty zastosowano tlenek cynku [365]. W tym samym czasie Nauoshi
Taguchi stwierdzit, ze do tego celu mozna réwniez stosowaé spiek dwutlenku cyny
[391, 392, 393] i zaproponowatl prototyp takiego czujnika. W 1962 zalozyt on firmg
Figaro, ktora rozpoczeta produkcj¢ sensoré6w na bazie dwutlenku cyny (TGS — Tagu-
chi Gas Sensors). Pierwsze czujniki firma Figaro produkowata, opierajac si¢ na stan-
dardowej technologii ceramicznej. Obecnie oferuje ona réwniez czujniki wytwarzane
technika warstw grubych [104].

W 1967 roku Shaver [369] i Loh [273, 274] pokazali, ze czulo$¢ rezystancyjnych
chemicznych czujnikow gazow jest zwigkszana przez dodatki takich metali jak platy-
na, pallad, iryd czy rod. Wplyw dodatkéw modyfikujacych na wlasciwosci materialow
gazoczutych zostal potwierdzony i pojawito si¢ wiele propozycji stosowania domie-
szek roznych metali, tlenkéw czy tez ich kombinacji. Problem ten dokltadniej omo-
wiono w rozdziale 6.

Tabela 2.3. Historia rozwoju czujnikéw chemicznych [364]

Rok Rodzaj czujnika Autor
1 2 3

1923 | katalityczny czujnik gazéw palnych (pelistor) Jonson

1930 | praktyczne zastosowanie elektrody szklanej do pomiarow pH Maclnnes

1938 | czujnik wilgotnos$ci na warstwie LiCl Dunmore

1952 | czujnik gazu typu ogniwa galwanicznego Hersch

1957 | teoria ogniwa elektrochemicznego ze statym elektrolitem Wagner

1961 czujnik na bazie elektrolitu statego (na bazie stabilizowanego Weissburt i Ruka
dwutlenku cyrkonu)

1961 | elektroda jonoselektywna Pungor

1962 | podstawowa koncepcja biosensoréw Clark

1962 | rezystancyjny polprzewodnikowy czujnik gazow Seiyama

1962 | rezystancyjny polprzewodnikowy czujnik gazow Taguchi

1964 | czujnik piezoelektryczny na krysztale kwarcu King

1964 prakt){czne zastosowanie termistorow jako czujnikow gazu (Shi- Denshisokki Co.
genshisky)

1964 pierwszy ,,elektroniczny.nos” oparty o reakcje red-ox zapachow Wilkens i Hatman
zachodzace na elektrodzie

1965 | praktyczne zastosowanie katalitycznych czujnikéw gazu Riken-Keiki Co.

1965 modulacja konduktancji i potencjatu elektrycznego przez zwiazki | Draviecks, Rotter, Buck
zapachowe iinni

1966 | czujnik glukozy Updike i Hicks

1967 p.ralftyczne’ zastosowanie tlenkowych potprzewodnikowych czuj- Figaro Eng, Inc.
nikow gazéw

1967 | praktyczne zastosowanie elektrody jonoselektywnej Metrimpex Co.

1970 | ISFET — jonoczuly tranzystor polowy Bergfeld

1970 | $wiattowodowy czujnik gazu Harsick

1974 praktyczpe'zastosowanie potencjometrycznego elektrochemicz- Belanger
nego czujnika gazu




18 Rozdziat 2

1 2 3

1975 | czujnik wodoru — tranzystor polowy (FET) z bramka Pd Lundstrom

1976 | praktyczne zastosowanie czujnikow tlenu w motoryzacji Bosch Co.

1976 | praktyczne zastosowanie ceramiki MgCr,0,~TiO, w czujniku Matsushita Elec. Ind.
wilgotnosci Co.

1976 | praktyczne zastosowanie czujnika typu FET z bramka Pd Lundstrom

1977 | FET — czujnik enzymatyczny (po raz pierwszy uzyto terminu Janata
biosensor)

1982 | koncepcja elektronicznego nosa na bazie rezystancyjnych czujni- | Persaud & Dodd
kéw gazu

1983 | pierwsze migdzynarodowe sympozjum czujnikow chemicznych
(Fukuoka)

1985 | praktyczne zastosowanie ISFET-a Kuraray Co.

1985 | zastosowanie matrycy czujnikow chemicznych w inteligentnym | Ikegami i inni
nosie elektronicznym do rozrézniania zapachow

Od pierwszej informacji na temat polprzewodnikowego rezystancyjnego czujnika
gazu wielu naukowcoéw poswigcito badaniu tych elementow wiele pracy i $rodkow.
W wyniku rozleglych prac badawczych zaproponowano wykorzystanie w tym celu
roznych materiatow gazoczutych. Sa to zarowno materiaty nieorganiczne, jak i orga-
niczne. Najczesciej jednak, ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne, sg to
proste lub ztozone tlenki roznych metali, gtéwnie d-elektronowe, wykazujace wiasci-
wosci potprzewodnikowe [144, 293, 342]. W wyniku tych prac przeanalizowano takze
wplyw wielu domieszek modyfikujacych wlasciwosci katalityczne roznych materia-
tow gazoczutych. Od czterdziestu lat ciagle jednak najpowszechniej jest badany i sto-
sowany polikrystaliczny dwutlenek cyny.

2.4. WYMAGANIA UZYTKOWE

Podobnie jak réoznym elementom elektronicznym, tak i czujnikom chemicznym
stawia si¢ wiele wymagan. Szczeg6lnie trudne wymagania stawia si¢ czujnikom ga-
zO6w toksycznych i wybuchowych, gdyz od doktadnosci ich dziatania zalezy bezpie-
czenstwo 1 zycie cztowieka. Oprocz podstawowych wymagan, takich jak doktadnosé
1 powtarzalno$¢ wskazan, definiowanych jak dla kazdego pomiaru, powinny one spet-
nia¢ wiele wymagan dodatkowych, takich jak:

¢ odpowiednia czutos¢ (ang. sensitivity) — nachylenie krzywej odpowiedzi senso-
ra, wyrazone jako wartos$¢ sygnalu przypadajaca na jednostkg stezenia (koncentracji),

¢ krotki czas odpowiedzi (ang. response time) — czas mierzony od momentu
zmiany koncentracji gazu az do chwili, gdy wyjsciowy sygnal sensora osiagnie (naj-
czesciej) 90% warto$ci koncowe;,

¢ dobra selektywnos$¢ (ang. selectivity lub cross sensitivity) — zdolno$¢ sensora do
pomiaru stezenia jednego sktadnika chemicznego w obecnosci innych,
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¢ szeroki zakres dynamiczny (ang. dynamic range) — zakres st¢zen, w ktorym sy-
gnal wyjsciowy rézni si¢ od poziomu szumdw i zalezy od koncentracji gazu,

¢ stabilnos¢ dlugoczasowa i dhugi czas zycia (ang. life time) — przedziat czasu,
podczas ktorego sensor pracuje poprawnie, tj. zachowuje swoje parametry w dopusz-
czalnym zakresie,

¢ male zuzycie mocy,

¢ bezpieczenstwo zastosowania,

¢ optacalnos$¢ ekonomiczna.

W zasadzie element jest czujnikiem, gdy generowany przezen sygnal wyjsciowy
jest wzglednie duzy (odpowiednia czulos$¢) i zmienia si¢ przy zmianach sygnatu wej-
sciowego. Ten efekt powinien by¢ odwracalny, tzn. przy zaniku sygnalu wejsciowego
warto$¢ sygnatu wyjsciowego powinna powroci¢ do wartosci poczatkowej w sposob
powtarzalny (brak histerezy). Czuto§¢ pomiarowa czujnika S definiuje si¢ jako po-
chodng funkcji przetwarzania po mierzonej wielkosci nieelektrycznej (S = df/dx).
Zwykle trudno jest jednak uzyska¢ analityczna posta¢ funkcji przetwarzania rezystan-
cyjnego czujnika gazéw. Dlatego parametr ten definiuje si¢ na dwa sposoby:

¢ jako stosunek wartosci sygnatu wyjsciowego do wartosci poczatkowej, np.
w rezystancyjnych czujnikach gazoéw

Ggaz
S=-25 (2.1)
0

gdzie:
G, — konduktancja czujnika w powietrzu o szukanej koncentracji oznaczanego gazu,
Gy —konduktancja w czystym powietrzu lub w atmosferze gazowej o $cisle okreslo-
nym sktadzie (tzw. atmosfera zerowa),
¢ albo jako

Ggaz - GO _ Ggaz _
GO GO

Zbyt mata czutos¢ detektora moze stanowi¢ zagrozenie, a zbyt duza czgsto powo-
duje falszywe alarmy, narazajac uzytkownikdéw na straty i niedogodnosci. Na wspot-
czesnym poziomie technologii problem czutosci jest juz wlasciwie rozwiazany.

Szybkos$¢ odpowiedzi (ang. response time) 7,4, czyli czas ustalenia si¢ wartosci
sygnatu wyjsciowego po zmianie wartosci ustalonej dla danego sygnatu wej$ciowego.
Powinien on by¢ jak najkrotszy. Rowniez czas powrotu (ang. recovery time) t,, do
warto$ci poczatkowej sygnatu wyjsciowego powinien by¢ krotki.

Najczesciej przyjmuje sig, ze czas odpowiedzi 7,4 to czas potrzebny do osiagnigcia
przez uktad 0,9 wartosci réznicy miedzy ustalonymi réwnowagowymi sygnatami Y,
1 Y, Analogicznie, czas powrotu 7, to czas potrzebny do osiagnigcia 0,9 réznicy mig-
dzy stanami ustalonymi Y; 1 Yj (rys. 2.3).

Wymaga sig, aby czas zadziatania czujnikow uzywanych do zapewniania bezpie-
czenstwa byl krotszy niz 10 s. W przypadku czujnikéw regulujacych stosunek paliwa

S = 1. (2.2)
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do powietrza w silniku samochodowym (tzw. czujnikach lambda) czas odpowiedzi
powinien by¢ rzedu milisekund.

Yy
Yo+0,9(Y~Y)

sygnat

Yo+0,1(Y,—Yo)
Yy

T Todt o T Tot?h czas

Rys. 2.3. Typowy czasowy przebieg zmian sygnalu wyjsciowego y czujnika
przy skokowej zmianie sygnalu wejsciowego

Selektywnos$¢ to bardzo istotny parametr r6znego rodzaju chemicznych czujnikow
gazow. Czujniki powinny charakteryzowac¢ si¢ dobra selektywnoscia, tzn. reagowaé
na zmiany oznaczanego gazu lub danej grupy gazéw. Na przyktad detektor alkoholu
stosowany przez shuzby czuwajace nad bezpieczenstwem ludzi, szczegélnie na dro-
gach, powinien reagowaé tylko na obecno$¢ tego zwiazku chemicznego. Stosowany
za$ w mieszkaniach czujnik metanu powinien reagowac nie tylko na zmiany koncen-
tracji metanu, ale rowniez jego homologéw. Nie powinien natomiast odpowiadac np.
na obecno$¢ alkoholu lub $srodkéw zapachowych.

Selektywnos¢ czujnika zalezy od efektywnoSci czesci receptorowej, poniewaz
cze$¢ przetwornikowa nie wykazuje selektywnosci chemicznej!

Dzigki réznym zabiegom technologicznym, konstrukcyjnym i réznym technikom
pomiarowym mozna osiagaé, jak juz wspominano, zadowalajaca czulo$¢ rezystancyj-
nych czujnikow gazu (np. przez wprowadzanie domieszek do materiatu gazoczutego).
Nadal jednak nie zostal rozwigzany problem selektywnosci tych elementow [41, 170].

W latach siedemdziesiatych ubieglego stulecia przebadano wiele materialow, po-
szukujac materialu najwlasciwszego, charakteryzujacego si¢ dobra stabilnoscia fizy-
kochemiczna, tatwego w preparatyce, taniego i zapewniajacego odpowiednia czutosc.
Jako najbardziej obiecujacy wybrano dwutlenek cyny i jemu poswigcono najwigksza
liczbg prac. Poniewaz zar6wno w produkcji, jak i w badaniach nie osiagnigto zadowa-
lajacych parametrow czujnikow, w dalszym ciagu trwaja wigc poszukiwania i badania
r6znych materiatow, nie tylko prostych, ale takze o bardziej ztozonym sktadzie. Bada-
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nia prowadzi si¢ w celu opracowania materiatow optymalnych z punktu widzenia czu-
tosci wzgledem okreslonego gazu, przy zagwarantowaniu duzej selektywnosci. Kry-
tyczna analiza literatury na temat dwutlenku cyny pozwala jednak przypuszczaé, ze
zaden nowy material gazoczuly rowniez nie bedzie spetnial wszystkich wymagan
stawianych chemicznym czujnikom potprzewodnikowym. Aby dany material mogt
spetniac jak najwigksza liczbg wymagan, konieczna jest wiasciwa jego modyfikacja.
W przypadku nowo opracowywanego materialu jest to ogromnie trudne zadanie,
choc¢by ze wzgledu na ogromna liczbg dostepnych domieszek i sposobow domieszko-
wania. Z uwagi na charakter zjawisk fizykochemicznych, zachodzacych podczas de-
tekcji gazéw w czujnikach chemicznych, problem absolutnej selektywnos$ci zawsze
w nich wystapi, niezaleznie od zastosowanego materiatu gazoczutego. Materiat gazo-
czuly pehni rolg warstwy katalitycznej w czujniku, a zjawiska chemiczne zachodzace
w warstwie receptorowej podczas detekcji gazu sa, jak juz wspominano, typowe dla
katalizy heterogenicznej. Mimo ze procesy katalityczne znane sa od prawie 200 lat,
dobdr katalizatoréw nadal odbywa si¢ w mniejszym lub wigkszym stopniu na drodze
empirycznej [148]. Wykorzystujac powszechnie stosowany SnO, mozna — zdaniem
autora — uzyskac satysfakcjonujaca selektywnosc¢, jak to pokazano w dalszych roz-
dziatach pracy.

Poprawe selektywnosci, niezaleznie od zastosowanego materiatu gazoczulego,
mozna rowniez uzyskac przez:

¢ zapewnienie jednorodnego rozkladu temperatury w obszarze warstwy czynnej
(rozdz. 6.),

¢ zastosowanie odpowiednich domieszek modyfikujacych (rozdz. 6.)

¢ zastosowanie filtrow katalitycznych (rozdz. 6.).

Ponadto, jak to pokazano w rozdziale dotyczacym stabilnosci dtugoczasowej, po-
prawnie wykonane czujniki grubowarstwowe na bazie dwutlenku cyny charakteryzuja
si¢ bardzo dobra stabilnos$cia (rozdz. 7.).

Z tych powodow w pracy przedstawiano wyniki wielu prowadzonych badan nad
materiatami opartymi na dwutlenku cyny. Uzyskiwane wyniki badan dwutlenku cyny
mozna odnosi¢ do wynikow innych o$rodkow badawczych. Ponadto pewne domiesz-
ki, jako niespelniajace swoich zadan, mozna pomina¢. Rownoczesnie wiedza nabyta
przy pracy z materiatami na bazie dwutlenku cyny pozwala stwierdzi¢, ze jest to mate-
riat o bardzo dobrych wiasciwosciach gazoczulych. Nie nalezy jednak zaprzestawaé
poszukiwan nowych materiatow, gdyz jest to jedna z drog poprawy selektywnosci
1 poszerzenia spojrzenia na zjawiska decydujace o parametrach czujnikow.

Stabilnos$¢ dlugoczasowa to jeden z czynnikow decydujacych o mozliwosci
wprowadzenia elementu na rynek. Wymaga si¢, aby nieprzerwany czas pracy czuj-
nika byt potroczny, chociaz oczywiscie lepszy jest dtuzszy. Ten parametr zalezy od
wielu czynnikoéw 1 musi by¢ $cisle okreslony. Najczgsciej podawane sa procentowe
zmiany wskazan czujnika w ciagu okreslonego czasu (np. miesiaca). Poniewaz pa-
rametry czujnikdw zmieniaja si¢ w czasie, dlatego czesto zaleca sig kalibracje tych
urzadzen.
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Male zuzycie mocy to wymaganie istotne w miejscach szczegoélnie narazonych
na niebezpieczenstwo, na przyktad w kopalniach nie dopuszcza si¢ do stosowania
czujnikdéw potrzebujacych mocy zasilania wigkszej od 0,5 W. Roéwniez w przeno-
$nych detektorach jest to wazny parametr, gdyz od niego zalezy cigzar i koszt eks-
ploatacji urzadzenia. Postgp w technologii elektronicznej umozliwia wykonywanie
miniaturowych czujnikOw gazu, co powoduje zmniejszenie zapotrzebowania na
energie elektryczna. Postep w inzynierii materiatowej pozwala natomiast na wyko-
nywanie matych i lekkich akumulatoréw, o duzej pojemnosci elektrycznej [325].
W technice sensorowej coraz tatwiej jest wigc zrealizowa¢ wymaganie matego zu-
Zycia mocy.

Bezpieczenstwo uzytkowania czujnikow gazu zalezy przede wszystkim od tem-
peratury ich pracy. Wigkszos¢ z nich prawidlowo funkcjonuje w podwyzszonej tem-
peraturze, co jest szczegolnie niebezpieczne przy pracy w srodowisku gazoéw wybu-
chowych lub palnych.

Oplacalnos$é¢ ekonomiczna jest parametrem bardzo istotnym w warunkach gospo-
darki rynkowej. Wymaga sig, aby produkcja czujnikow byla tania, a ich konstrukcja
pozwalala na tatwe polaczenie z innymi elementami elektronicznymi.

Analizujac wymagania uzytkowe rezystancyjnych czujnikéw gazéw, a wsrdd nich
czujnikow opartych na SnO,, nalezy zauwazy¢, ze nie spetniaja one wszystkich po-
wyzszych wymagan na zadowalajacym poziomie. Szczegolnie dotyczy to ich:

¢ matlej selektywno$ci (duzej czulosci skrosnej — ang. large cross sensitivity);
czujniki w danych warunkach odpowiadaja jednocze$nie na obecnos$¢ wielu gazow
obecnych w otoczeniu,

¢ wrazliwosci na wplyw pary wodnej,

¢ ograniczone] stabilnosci dtugoczasowej, szczegodlnie w Srodowisku agresyw-
nym.

Wymienione wady chemicznych rezystancyjnych czujnikow gazu czesto zawezaja
pole ich zastosowan.

Ze wzgledu na te niedoskonalosci obecnie prace badawcze w Swiecie prowadzi si¢
w nastepujacych kierunkach:

¢ poszukiwanie nowych domieszek, modyfikujacych wiasciwosci stosowanych
juz materialdéw gazoczutych [13, 287],

¢ poszukiwanie nowych materialow, rownie stabilnych chemicznie jak SnO,, ale
selektywnie odpowiadajacych na okreslone gazy [285],

¢ poszukiwanie filtrow i membran jako barier dyfuzyjnych dla interferujacych
czasteczek [301, 413],

¢ poszukiwanie nowych technik pomiarowych lub wykorzystywanie pomiaru nie-
typowych parametrow elektrycznych warstw gazoczutych, np. pracy wyjscia [329,
359],

¢ budowa matryc czujnikowych, wykorzystujacych parametryczne lub nieparame-
tryczne metody rozpoznawania wzorca (np. sieci neuronowe) [5, 290].
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2.5. MATERIALY GAZOCZULE

Podstawowym elementem kazdego czujnika rezystancyjnego jest materiat gazo-
czuly. Jak juz wspomniano wcze$niej, materialem najcze$ciej stosowanym w tego
typu czujnikach jest dwutlenek cyny (tab. 2.4), bedacy rowniez typowym katalizato-
rem w wielu reakcjach heterogenicznych [59, 111, 113, 112, 169].

Tabela 2.4. Wybrane rodzaje techniki formowania, rodzaje materialdow gazoczultych
i rodzaje domieszek stosowanych w chemicznych rezystancyjnych czujnikach réznych gazéw

Material/postaé warstwy gazoczutlej Domieszka Wykrywane gazy Literatura
1 2 3 [4]
SnO,/monokrysztat Sb, Gd CO [453]
SnO,/ceramika Pt, Pd CO [363]
SnO,/ceramika Ag H, [458]
SnO,/ceramika Pd, ThO, CcoO [322]
SnO,/ceramika PdO, MgO, ThO, CO [323]
SnO,/ceramika siarczanowanie H,S, weglowodory [237]
SnO,/ceramika CuO H,S [83], [400]
SnO,/ceramika Pt, Pd, Ag H,, CO, CH, [214]
SnO,/ceramika Pd, Al,O;, Nb,Os CH;CN, CO [62]
SnO,/warstwa cienka CO [238]
SnO,/warstwa cienka In, V, Pt, In NO,, CO [275]
SnO,/warstwa cienka Pd H, [331]
SnO,/warstwa cienka Sb,03, Au H, [2]
SnO,/warstwa cienka Pt, In, Sb, V, Ni CO, NO, [375]
SnO,/warstwa cienka Pt, Sb CO [6]
SnO,/warstwa gruba RuO,, Pt CH, [253]
SnO,/warstwa cienka Ag H, [468]
SnO,/warstwa cienka Pd CH;COOH [235]
SnO,/warstwa cienka AsHj, [300]
SnO,/warstwa cienka C,H;OH [429]
SnO,/warstwa cienka NO,, NO, [357]
SnO,/warstwa cienka Cd NO,, NO, [367]
SnO,/warstwa cienka Pt, In, Al CO, NO, [356]
SnO,/warstwa cienka Fe, Au H,, CO [324]
SnO,/warstwa gruba Sb,05 H, [461]
SnO,/warstwa gruba Ptserm (czern platynowa) | CHy [250]
SnO,/warstwa gruba Pd, Bi, AISiO; NH; [72]
SnO,/warstwa gruba Pt. e, Rh, Pd C,H;OH [419]
SnO,/warstwa gruba ThO,+Si0, CO [345]
SnO,/warstwa gruba Pt CO [99]
SnO,/warstwa gruba CeO,, Rh CO, CH, [256]
SnO,/warstwa gruba Pd CH, [287]
SnO,/warstwa gruba CeO,, Rh CH, [414]
]SnOZ/warstwa gruba Pt, Pd CO, NO, [20]
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1 2 3 4

SnO,/warstwa gruba Pd, Bi, AISiO; CH;COOH [72]
SnO,/warstwa gruba Bi,0; CO [84]
SnO,/warstwa gruba H,S [239]
SnO,/warstwa gruba Bi,05 NO,, NO, [443]
SnO,/warstwa gruba Pd CCly, NO,, NO, [421]
SnO,/warstwa gruba NH; [263]
SnO,/warstwa gruba Pd CcO [63]
SnO,/warstwa gruba NO,, NO, [116]
SnO,/warstwa gruba In NO,, NO, [440]
Ga,Oz/warstwa cienka CO [361]
Ga,0s/warstwa cienka CO, CH, [108]
SrTiOs/warstwa cienka Ta, Al CO, CO,, H,, H,0, CH, [125]
V,05 TiO,/warstwa gruba CH,4, CO [49]
In,Oz/warstwa cienka (6(0) [238]
0-Fe,0, Zn, Sn, SO~ CO [162]
a-Fe,Os/warstwa cienka NO, [172]
a-Fe,Oz/warstwa cienka C,HsOH [270]
ZnO/warstwa cienka Pd C,H;OH [188]
Ca,La;_,FeOj/ceramika C,H;OH, LPG [268]
FeNbO, H,, H,S [115]
WOs/warstwa cienka NO, [43]
MoOs/warstwa cienka NO, [103]
a-Fe,Oj/ceramika CO [51]
ZnO/warstwa gruba Sb H,, CO, CH, [78]
V,0; Zr0O, LPG [289]
Al O, V,05 NO,, LPG [183]
In,0; Rb,O CcO [455]
TiO,/warstwa gruba Nb, Cr 0, [368]
LaFeOj/warstwa gruba
lub Sm3Fe03/wars%wa gruba CO, NO, [285]
TiO,/warstwa gruba Nb CO, NO, [48]
Ti0,-WOs/warstwa cienka NO, [102]
TiN/warstwa cienka NH; [329]
WO;/warstwa cienka H,S [377]
AgCl NH; [242]
Cr1 gTi0’203 NH3 [308]
Cr,_ Ti,Os35 NH; [197]
ZnO RuO, NH; [13]
TiO, NH; [282]
Ti0,/warstwa cienka lub gruba Nb CO [151]
WOs/warstwa gruba
Co;04/warstwa gruba CO, CH4 [344]
AIVO,/warstwa gruba
In,03, SnO,/warstwa cienka Pt, Pd H,, C,HsOH [342]
Ti0O,-SnO,/ceramika H,, CH, [466]
Sn,Ti;_O,/ceramika H, [346]

Sn,Ti,_,O,/warstwa cienka
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Wyniki licznych badan pokazaty, ze na powierzchni tlenkow katalizujacych reak-
cje utleniania jest obecny stabo lub silnie zaadsorbowany tlen [60, 330, 352, 436]. Na
podstawie badan metodami EPR (spektroskopia elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego) 1 pomiaru potencjatu powierzchniowego uwaza si¢ powszechnie, ze na po-
wierzchni tlenkéw metali d-elektronowych, na powierzchni metali osadzonych na
no$nikach tlenkowych oraz na niektorych tlenkach pierwiastkow bloku s (tlenek ma-
gnezu) lub p (dwutlenek krzemu) tlen wystgpuje w postaci jonow O; 1 O". Analiza

trwatosci tych jonow tlenu wykazata, ze moga by¢ one trwate tylko w postaci zaad-
sorbowanej [33]. Doswiadczalnie stwierdzono, ze w temperaturze okoto 400 K na
powierzchni tlenkéw wystgpuja jony O, natomiast w temperaturze okoto 650 K wy-

stepuja jony O Jon O w formie zaadsorbowanej nie jest trwaty. Trwaty jest tylko po
wbudowaniu w sie¢ krystaliczna materiatu [33].

W zaleznosci od charakteru tlenkow 1 gtdéwnej postaci jonowej tlenu chemisorbo-
wanego na ich powierzchni, wykorzystywane zar6wno w katalizie heterogenicznej,
jak i w technice sensorowej materiaty tlenkowe mozna podzieli¢ na [33]:

¢ tlenki metali przejsciowych wykazujace wlasciwosci charakterystyczne dla pot-
przewodnikow typu p; kationy metali w tych tlenkach w wyniku adsorpcji chemicznej
tlenu moga zwigksza¢ swoj stopien utlenienia przekazujac elektrony do czasteczki
tlenu; do tej grupy naleza NiO, MnO, FeO, Fe,0;, Co;04; w wyniku chemisorpcji na
tych tlenkach tatwo powstaja formy jonowe tlenu bogate w elektrony (O™ i O%),

¢ tlenki wykazujace wlasciwosci charakterystyczne dla potprzewodnikdéw typu n
(TiO,, ZnO, Sn0O,); w wyniku chemisorpcji na ich powierzchni powstaja przede
wszystkim jony O, 1O,

¢ tlenki, ktore nie adsorbuja tlenu czasteczkowego; materialy te absorbuja tlen po
uprzednim zredukowaniu; ten proces adsorpcji tlenu mozna traktowac jako przeciwny
do redukgcji, za§ w jego wyniku nastepuje wbudowywanie tlenu w wakancje przypo-
wierzchniowe,

¢ tlenki, ktore nie adsorbuja tlenu na swojej powierzchni, poniewaz tworzace je

jony metali nie ulegaja redukcji, ale ktore maja duza

ilos¢ wakancji tlenowych, mimo ze uprzednio nie

zostaty zredukowane. Duza liczba wakancji w tych

materiatach tlenkowych jest skutkiem objetosciowego \é
domieszkowania kationami o mniejszej warto$ciowo- \}

$ci niz wartoSciowos¢ jonu centralnego, jak np.
Q\/
-

w tlenku cyrkonu (IV) stabilizowanym magnezem
. \

(rys. 2.4).
Rys. 2.4. Widok na ,,potowe” podstawowej komorki C -0% - 7r*
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Po uwzglednieniu podanego podzialu i rozpatrzeniu wybranych materiatow sto-
sowanych w czujnikach (tab. 2.4) wida¢, ze najczesciej sa to tlenki nalezace do drugiej
grupy powyzszego podzialu. Najpowszechniej stosowany material gazoczuty, jakim
jest dwutlenek cyny, rowniez nalezy do tej grupy. Jest on potprzewodnikiem typu n
o szerokiej przerwie zabronionej, wynoszacej okoto 3,5 eV, 1 wzglgdnej przenikalno-
sci elektrycznej & = 14 [192]. Koncentracja no$nikdéw (tab. 2.5, rys. 2.5) zalezy od
temperatury, domieszki i sktadu atmosfery gazowej [182], a ich ruchliwos¢ od tempe-
ratury 1 mikrostruktury [182, 194]. Ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku elektrycznego
w monokrysztatach dwutlenku cyny (mierzona w identycznych warunkach) jest okoto

dziesigciokrotnie wigksza niz w polikrysztatach.
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Rys. 2.5. Temperaturowa zalezno$é: a) koncentracji no$nikow tadunku elektrycznego,
b) ich ruchliwo$ci w warstwach dwutlenku cyny o grubosci 0,5 um w prézni

i syntetycznym powietrzu [100]
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Tabela 2.5. Wartos¢ koncentracji no$nikow i ich ruchliwosci w cienkich warstwach dwutlenku cyny

Koncentracja Ruchliwos$¢ . .

nosnikow Warunki pomiaru: . Autor
> m/(V-s) temperatura, sklad atmosfery gazowe;j
2-10% 1,510 523 K, powietrze, wodor [157]
1,2+2,6:10* 0,64+11-10% | 283 K, proznia, azot, powietrze syntetyczne [352]
lub powietrze zawierajace 1000 ppm metanu

2.10% 1,510 523 K, powietrze [212]
2+7-10% 2+10-107* 288 K, powietrze syntetyczne [119]
0,2+3,5-10% 1+16-107* 300+550 K, powietrze syntetyczne [152]

2.6. PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE
MATERIALOW GAZOCZULYCH

W wyniku proceséw zachodzacych w czesci receptorowej czujnika (ktérym po-
$wigcona jest wigksza czg$¢ pracy) zachodzi zmiana konduktancji materiatu gazoczu-
fego. Jak wspomniano, dwutlenek cyny jest zwiazkiem niestechiometrycznym, w kto-
rym stosunek molowy O/Sn jest mniejszy niz 2. Fakt ten wigkszo$¢ autoréw ttumaczy
wystgpowaniem wakacji tlenowych w podsieci anionowej. Niektorzy autorzy [193]
przyjmuja jednak wystepowanie zdefektowania w podsieci kationowej w postaci mig-

dzyweztowych jondw cyny*. Oba postulowane modele defektéw dobrze thumacza
wiasciwosci elektryczne SnOs.

Powszechnie przyjety mechanizm przewodnictwa elektrycznego w dwutlenku cy-
ny jest oparty na rOwnowadze migdzy tlenem gazowym i wakancjami tlenowymi
w materiale potprzewodnikowego tlenku. Wakancje te powstaja w calej objetosci ma-
teriatu w procesie technologicznym. Czasteczki tlenu ulegaja adsorpcji na wakancjach
powierzchniowych zgodnie z przyktadowymi reakcjami (2.3, 2.4), wylapujac jeden
lub dwa elektrony z objgtosci ziaren (zapis w notacji Krogera—Vinka [309])

Oz + Vtsur) +1€' = (02);), - (2.3)

2gaz

: Przyjmuje sig, ze w czystym dwutlenku cyny donorami moga by¢ zarowno wakancje tlenowe, jak
ijony (lub atomy) cyny w potozeniach migdzywegztowych [193]. Moga one powstawa¢ w wyniku reakcji
(2)2Sn0, <> 28ny +20% + 2V +4¢' +0, T lub reakcji (b) SnO, «>Sn;" +4¢'+0, 1. W roku
1973 Samson i Fonstad zauwazyli, ze w zakresie preznosci parcjalnych tlenu od 1-10° Pa do 1-10° Pa
i w zakresie temperatur od 1370 do 1600 K dominujacymi donorami sa podwojnie zjonizowane wakancje
tlenowe [351]. Obecnie autorzy prac dotyczacych czujnikéw na bazie dwutlenku cyny rowniez uwazaja,
ze defektami dominujacymi w czystym SnO, sa rzeczywiste wakancje tlenowe [71, 145, 163, 215, 218,
241, 281, 352, 359, 460]. Oba postulowane rodzaje defektéw sa nierozréznialne w $wietle wynikajacych
z nich wlasciwosci elektrycznych materialu. Dlatego tez w celu zachowania prostoty opisu ograniczono
si¢ w rozprawie do modelu wakansyjnego (czgsciej cytowanego przez innych autoréw).
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040z + 2V 5(eurty +2€" = 200 g (2.4)
gdzie:
Vit ~ — Powierzchniowa wakancja tlenowa podwdjnie zjonizowana,
eV

— elektron w pasmie przewodnictwa tlenku potprzewodnikowego,
(O2 )O wt —Jon O, na powierzchni (jedna z postaci chemisorbowanego tlenu),

(O)'O, wf —Jon O napowierzchni (inna posta¢ chemisorbowanego tlenu).

Ten proces powoduje powstanie na powierzchni ziaren warstwy zubozonej w elek-
trony. W jego wyniku na granicy ziarna powstaje bariera potencjatu, ktorej wysokosc¢
ma oznaczony wptyw na konduktancj¢ materiatu [219, 311, 312] (rys. 2.6).
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Rys. 2.6. Model potaczenia dwoch ziaren w polikrystalicznym potprzewodniku typu n
oraz pasm energetycznych na granicy tych ziaren:
a) w atmosferze tlenu, b) w obecnosci tlenku wegla [246]

Wskutek obsadzenia wakancji powierzchniowych tlenem moze on dyfundowac
(w odpowiedniej temperaturze) do objetoSci materialu, zmniejszajac koncentracje
zjonizowanych wakancji [378]. To powoduje spadek koncentracji elektronow (n,)
1 wzrost rezystancji objetosciowej (R;). W konsekwencji zwigksza si¢ szeroko$¢ war-
stwy zubozonej (Lp — efektywna dlugos¢ Debye’a) [190]

g &.kT
L, = f(’z—’ (2.5)
en,
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1 maleje pojemno$¢ granicy ziaren (Cgp)
(2.6)

gdzie:

& — przenikalnos¢ elektryczna prozni,

& —wzgledna przenikalnos¢ elektryczna materiatu,
k — stala Boltzmanna,

T —temperatura bezwzgledna,

e — warto$é¢ tadunku elementarnego, tj. 1,6:10"° C,
n, — koncentracja elektronow.

Jesli ze wzrostem temperatury zwigksza si¢ koncentracja elektronow, to szero-
kos$¢ warstwy zubozonej maleje. W tlenkach typowa koncentracja powierzchniowa
zaadsorbowanego tlenu wynosi 10'2+10" ¢cm 2. Szeroko$¢ warstwy zubozonej wynosi
woweczas 2-+4 nm (powietrze syntetyczne, = 600 K) [100, 433], (2+100 nm w tempe-
raturze 573 K w atmosferze syntetycznego powietrza zawierajacego 800 ppm H,)
[433].

Proces adsorpcji chemicznej tlenu, prowadzacy do wzrostu jego koncentracji na
powierzchni, wplywa gltéwnie na parametry granicy ziaren, powodujac zwigkszenie
rezystancji Ry, 1 zmniejszenie pojemnosci Cg, granicy ziaren (tab. 2.6).

Tabela 2.6. Zmiana parametrow elektrycznych poszczegoélnych obszaréw materiatu gazoczutego
(B-Ga,03) przy zwigkszeniu koncentracji tlenu w temperaturze 1100 K [209].
Pomiar wykonano w zakresie czgstotliwosci od 100 kHz do 50 mHz

Sktad atmosfery Rezystancja Pojemnos¢ Rezystancja Pojemnos¢
objgtosciowa Ry, objetosciowa Cj, | granicy ziaren Ry, | granicy ziaren Cy,
kQ uF kQ uF
1% O,+N, 11,6 0,30 16,2 1,7
20% O,+N, 15,1 0,27 32,0 1,3

Rezystywnos$¢ spieku ceramicznego p jest wypadkowa dwu sktadowych: rezy-
stywnos$ci granic ziarnowych p,, oraz ziaren p,. W przypadku drobnokrystalicznego
materiatu decydujaca rolg gra sktadowa pg,. Jej zaleznos$¢ od temperatury wyraza si¢
nastgpujaco [302, 306]

gdzie:

ev.
pa(T)=p (po,.T )eXp(k—]fj,

Pe»  — rezystywnos¢ obszaru migdzyziarnowego,

Do, — preznos¢ parcjalna tlenu,

eVs —wysoko$¢ bariery energetycznej migdzy ziarnami.

(2.7)
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Oba czynniki funkcji (2.7) zaleza od ci$nienia parcjalnego tlenu w otoczeniu oraz
od temperatury [302, 306, 352]. Sygnal wyjsciowy czujnika jest wypadkowa proce-
sow fizykochemicznych zachodzacych na powierzchni materiatu gazoczutego i w jego
objetosci (np. na granicy ziaren, na stykach ziaren, w obszarach przyelektrodowych)
(rys. 2.7) [144].

objetosé
. ziarna
styk ziaren /

warstwa

podioze gazoczula

elektroda

Rys. 2.7. Schemat czujnika z zaznaczonymi obszarami
majacymi wplyw na warto$¢ sygnatu wyjsciowego

W przypadku materiatéw gazoczutych, zaleznie od ich mikrostruktury, rozpatruje
si¢ cztery mechanizmy przewodnictwa elektrycznego [21, 144, 217]:

a) powierzchniowy, gdy promien potaczenia migdzyziarnowego r, >> Lp,

b) na granicy ziaren, gdy ich promien r, > Lp,

¢) w objetosci ziaren, gdy ich r, < Lp,

d) na kontakcie Schottky’ego.

Zmiany rezystancji powierzchniowej decyduja o wartosci sygnatu wyjsciowego
czujnika, jesli promien polaczenia migdzyziarnowego (szyjki) (7,) jest wigkszy niz
efektywna dtugosc¢ Debye’a Ly (rys. 2.8a).

Jezeli promien szyjki jest mniejszy od efektywnej dlugosci Debye’a, to granica
ziaren peini istotna role w procesie transportu tadunku elektrycznego w przypadku,
gdy promien ziarna jest wigkszy od szerokosci warstwy zubozonej (rys. 2.8b).

Gdy promien ziarna jest mniejszy od dlugosci Debye’a, wowczas elektrony z ca-
tej objetosci nanokrystalitow zostaja zwigzane z powierzchniowo chemisorbowanym
tlenem 1 wtedy o konduktancji decyduje objgtos¢ ziaren (rys. 2.8c).

Jezeli najwigksze zmiany parametréw elektrycznych podczas chemisorpcji doty-
cza kontaktu metal-potprzewodnik, to decydujaca role peini kontakt Schottky’ego
(rys. 2.8d).



Chemiczne potprzewodnikowe czujniki gazow

31

\ r, promien szyjki
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Rys. 2.8. Modele przewodnictwa elektrycznego czujnikéw gazu w tlenie i gazie redukujacym
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Zaleznos¢ sygnatu wyjsciowego czujnikdéw potprzewodnikowych (ich konduktan-
cji) od temperatury i sktadu atmosfery gazowej jest bardzo ztozona [21]. Autorzy zaj-
mujacy si¢ tymi zjawiskami stosowali rozne podejscia analityczne i przyjmowali r6z-
ne state, aby opisa¢ odpowiedz czujnika (tab. 2.7).

Tabela 2.7. Empiryczne rownania opisujace zalezno§¢ odpowiedzi (konduktancji lub rezystancji)
czujnika gazu na bazie SnO, od Gy 1 Ry w powietrzu i od koncentracji gazéw redukujacych.
Roézne indeksy i state sa stosowane w obliczeniach lub aproksymacji,

A — stata, Ko — stata rownowagi reakcji CO z tlenem, py — parcjalna pr¢znosé gazow

Rownanie Literatura
G=dac’ [104]
G =Gy - AL} R
- 1
G= Gopof(l + KcoszoPco)ﬂ 71
1/3
G~ (PrPy0) [384]
—m/2,18 0,92
G=p "y + 40 [441]
2
B 1 [19]
G=A4y+ A4 pco + 7
4,pto +1/(Gy — 4y)
- 280
G= PRﬂ [280]
B [359]
i =7 i
Gy Pio
G’ -G} [181]
~p
Go co
Bco Bu,0 [17]
i _ pCO szO
Gy Po,co Po.H,0
G= pqum/(ﬁ—l) [18]
G :AO(AIPR)ﬂ (23]
o pb [200]
G=Gy+Ap [212]

Dotychczas nie udato si¢ opracowaé uniwersalnego modelu dziatania potprzewod-
nikowych czujnikéw gazu, gdyz zachowanie si¢ czujnika w gtdwnej mierze zalezy od
rodzaju materialu gazoczutego, jego wlasciwosci fizykochemicznych, sposobu jego
syntezy, zastosowanych domieszek i metody domieszkowania, technologii i konstruk-
cji czujnika. Ponadto catos¢ komplikujg réwnoczesne oddzialywania roznych sktadni-
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kéw atmosfery na poszczegdlne elementy czujnika oraz na siebie nawzajem. W przy-
padku mieszanin wilgotnych i bardziej ztozonych zwiazkdéw organicznych zalezno$ci
empiryczne sa obarczone bardzo duzym btedem.

10°
G=Ap"

2)
© -
g SnO,+RuO,+Pt n= o.oos/_/-/'/
©
% /
'g SnO2 n = 0,295
4

10° T

100
a) CO [ppm]

SnO,+ Pd (n = 0.44)

SnO,+ RuO,+Pt

/.;00.26/.,

Sno, (n = 0.41)

Kondukttancja [S]
=)

T T
1000 10000

b) CH, [ppm]
2x10°
7}
© Sn-Ce-Rh-O n=-0,18
2
1]
kS
=]
=
S
N4
10°
Y e 9x10°
Rys. 2.9. Zaleznos$¢ konduktancji roznie
domieszkowanych materiatéw gazoczultych 8x10° T T
na bazie dwutlenku cyny od koncentracji: 1000 10000

a) tlenku wegla; b), ¢) metanu c) CH, [ppm]
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Najczesciej zmiany konduktancji czujnika w temperaturze jego pracy (temperatu-
ra, w ktorej czujnik wykazuje maksimum czuto$ci) mozna opisaé¢ zaleznoscia ekspe-
rymentalng

Gy, € Apg,, » (2.8)

w ktore;j:

A — stala,

n — wyktadnik wyznaczany do§wiadczalnie; zalezy on od temperatury detekcji, rodza-
ju materialu gazoczutego, zastosowanej domieszki modyfikujacej oraz oznacza-
nego gazu (rys. 2.9).

Stata rownowagi reakcji (2.4) okresla rownanie [202]

w ktorym:

— koncentracja chemisorbowanych jonéw tlenu [O ],

— koncentracja wakancji tlenowych,
— koncentracja elektronow.
Zgodnie z zalezno$cig (2.10) konduktywnos$¢ o jest funkcja koncentracji . iru-
chliwos$ci no$nikow u
o=[elue, (2.10)

gdzie e jest fadunkiem elementarnym.

Ruchliwo$¢ tadunku elektrycznego jest stata w danej temperaturze. Konduktancja
materialu gazoczulego jest zatem proporcjonalna do koncentracji elektronow,
a po uwzglednieniu réwnania (2.9) do preznoscei tlenu

e @1

W przypadku zmiany konduktancji objgtosciowej (bulk resistance) czystego mate-
rialu poélprzewodnikowego (samoistnego) wyktadnik n wynosi 1/6. Jesli potprzewod-
nik zawiera domieszke akceptorowa, to wyktadnik wynosi Y4, w przypadku za$ zasto-

sowania domieszki donorowej o duzej koncentracji wyktadnik wynosi 0 [202] .

’ Reakcjg pomigdzy tlenem a dwutlenkiem cyny mozna zapisa¢ rOwnaniem
0, +2V5" +4e' <> 207
Stata rownowagi tej reakcji tej reakcji wynosi

1
Keeoo ()
[T 75T po,
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Gdy w atmosferze otaczajacej czujnik pojawi si¢ gaz redukujacy (na rys. 2.6b jest
to CO), wowczas nastepuje jego reakcja z chemisorbowanym tlenem i powstaje dwu-
tlenek wegla, ktory desorbuje do atmosfery

0., +CO 1 CO, T +e'. (2.12)

W procesie utleniania tlenku wegla (2.12) elektron zostaje oddany do pasma
przewodnictwa, powodujac obnizenie bariery potencjatu i wzrost konduktancji SnO,
(rys. 2.6). Przy zatozeniu, ze ustala si¢ rownowaga termodynamiczna tej reakcji

K ZM, (2.13)
[O;ds] Pco

koncentracja chemisorbowanego powierzchniowo tlenu jest proporcjonalna do prez-
nosci tlenu w atmosferze otoczenia oraz liczby centréw aktywnych. Stad (dla statej

Warunek elektroobojgtnosci sieci dla niedomieszkowanego SnO, ma postaé
051=5 el (b)

po wstawieniu rownania (b) do zaleznosci (a) otrzymujemy
[e]= 21/3K—l/6p(—)12/6‘ (©)
Przyjmujac, ze ruchliwoé¢ elektronéw nie zalezy od po,, uzyskujemy

o pgi/ﬁ. (d)

Dla dwutlenku cyny zawierajacego domieszke akceptorowa Me™" (np. Fe®*, In®") warunek elektro-
obojetnosci przyjmuje postaé
@-mrg]=2met]. ©)

Z zaleznosci (a) i ( e) otrzymujemy

2 -1/2
[] :(—4_m [Meét‘"”‘]j K™ po, ", ®
stad
oo pglt. (€9)

2

W przypadku SnO, zawierajacego domieszke donorowa o koncentracji [D*] >> [V"*] warunek elek-
troobojgtnosci sieci przyjmuje postaé

[e']=[D"]=const. (h)

Oznacza to, ze koncentracja elektronéw jest rowna koncentracji domieszki donorowej i jest stata. W ta-
kim przypadku warto$¢ wyktadnika # jest rbwna zeru 1 przewodnos¢ nie zalezy od koncentracji tlenu

o % f(po,)-
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temperatury) koncentracja elektrondw powstalych w wyniku tej reakcji jest propor-
cjonalna do preznosci tlenku wegla w atmosferze

/_moc
[e']= o] peo (2.14)

Procesy adsorpcji tlenu i reakcji z wykrywanym gazem powoduja zmiang parame-
trow elektrycznych materiatu gazoczutego. Rozpoznanie gazu (funkcja receptorowa)
zachodzi w wyniku powierzchniowych heterogenicznych reakcji chemicznych, zacho-
dzacych na centrach reakcji, pelniacych role receptorow dla gazu. Z drugiej strony
zmiana parametréw warstwy powierzchniowego tadunku przestrzennego, powodujaca
zmian¢ konduktancji (funkcja przetwornika), zachodzi wskutek proceséw fizycznych
odpowiedzialnych za transport no$nikow tadunku elektrycznego — elektronow. Te
procesy sa determinowane nie tylko przez wtasciwosci elektryczne tlenku potprze-
wodnikowego, ale rowniez przez mikrostruktur¢ elementu (Srednica ziaren materialu
i geometria potaczen migdzy czasteczkami). Rozpatrujac wigc i modyfikujac wlasci-
wosci warstwy gazoczulej, nalezy uwzglednia¢ zar6wno procesy chemiczne [291,
398, 456], jak i elektryczne. Stad wyktadnik n przyjmuje tak rézne wartosci (rys. 2.7).
Szczegdlowo wptyw procesu adsorpcji réznych gazéw na parametry elektryczne dwu-
tlenku cyny omowiono w rozdziale 4.

2.7. PODSUMOWANIE

W rozdziale 2. podano definicj¢ czujnika oraz przedstawiono podzial czujnikow
w zalezno$ci od rodzaju sygnatu wejsciowego. Jesli sygnatem wejsciowym jest para-
metr fizyczny, méwimy o czujnikach fizycznych. Jesli sygnalem wejsciowym jest
obecno$¢ danej substancji w atmosferze otoczenia, to mamy do czynienia z czujnika-
mi chemicznymi, ktére albo podaja poziom koncentracji danego zwiazku, albo sygna-
lizuja przekroczenie dopuszczalnego stgzenia. Wérod czujnikow chemicznych wyrdz-
nia sig¢ trzy najwazniejsze podgrupy. Jedna stanowia czujniki elektrochemiczne, druga
— chemiczne rezystancyjne czujniki gazow, trzecia za$ biosensory.

Przedstawiono krotka histori¢ chemicznych rezystancyjnych czujnikow gazu,
w ktorych jako material gazoczuly stosuje si¢ gtownie polikrystaliczny potprzewodni-
kowy dwutlenek cyny.

Dokonano krytycznej oceny wymagan stawianych rezystancyjnym czujnikom ga-
zo6w. Wiele z tych wymagan jest spetianych przez czujniki komercyjnie dostgpne.
Mimo jednak ogromnego wysitku wielu naukowcow z licznych o$rodkéw naukowych
calego $wiata, najwazniejszy parametr, jakim jest selektywnos¢, nie zostal osiagnigty
na zadowalajacym poziomie. Dlatego zaprezentowano kierunki obecnie prowadzo-
nych badan z zakresu chemicznych czujnikéw gazu na bazie tlenkow metali, wsrod
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ktorych najdoktadniej badany jest ciagle dwutlenek cyny. Problemy zwiazane z praca
i dziataniem chemicznych rezystancyjnych czujnikéw gazu wilasnie na bazie dwutlen-
ku cyny przewijac si¢ beda w dalszych rozdziatach niniejszej monografii.

Podano wykaz tlenkowych materiatow gazoczutych stosowanych w rdznej postaci
(spieki ceramiczne, warstwy grube, warstwy cienkie) do detekcji wielu gazoéw. Do
modyfikacji ich wlasciwosci fizykochemicznych stosuje si¢ domieszki, wérdd ktorych
najczesciej stosowanymi sg platyna i pallad — najpowszechniej stosowane katalizatory
w typowej katalizie chemicznej. Dokonano podziatu tlenkow metali na cztery grupy,
biorac za kryterium podziatlu charakter tlenkéw i rodzaj gldwnej postaci jonowej tlenu
chemicznie zaadsorbowanego na ich powierzchni.

Przedstawiono cztery podstawowe modele przewodnictwa elektrycznego w mate-
riatach gazoczulych, ktore szczegotowo sa omowione w pracach [21, 144, 217, 390].
Okazuje sig, ze — ze wzgledu na wzajemne oddziatywanie czg$ci receptorowej (odpo-
wiedzialnej za procesy heterogeniczne) na czes¢ aktuatorowa (odpowiedzialng za sy-
gnat wyjsciowy) — do tej pory nie udato si¢ opracowa¢ uniwersalnego modelu opisuja-
cego wplyw atmosfery gazowej, parametréw materiatu i temperatury na konduktancje
gazoczutego materiatu. Najczgsciej zaleznos¢ wartosci sygnalu wyjsciowego danego
materiatu od koncentracji oznaczonych gazéw wyznacza si¢ eksperymentalnie.



3. PROCESY KATALITYCZNE
W TECHNICE SENSOROWEJ

3.1. MATERIALY CERAMICZNE
W TECHNICE SENSOROWEJ I KATALIZIE

W elektronice stosuje si¢ materiaty potprzewodnikowe zarowno o strukturze mo-
nokrystalicznej, jak i polikrystalicznej. Materiaty polikrystaliczne, np. w postaci ce-
ramiki, stosuje si¢ do produkcji r6znych elementow [175, 176, 177, 333]. Ze swej
natury materialy ceramiczne to nicorganiczne, polikrystaliczne i porowate uktady
jedno- lub wielofazowe [333]. Wobec tego wyrdznia sig:

¢ clementy wykorzystujace wlasciwosci objgtosciowe ziaren (termistory wysoko-
temperaturowe, termistory NTCR, czujniki tlenu na bazie stabilizowanego dwutlenku
cyrkonu, czujniki ,,Jambda” na bazie TiO,) [107, 297, 298],

¢ clementy wykorzystujace wilasciwosci granic krystalitow (termistory PTCR,
warystory ZnO, kondensatory z warstwa posrednia) [50, 57],

¢ clementy wykorzystujace wlasciwosci powierzchni (czujniki wilgotnosci, rezy-
stancyjne czujniki gazu) [27, 257, 321].

Zgodnie z ta klasyfikacja chemiczne rezystancyjne czujniki gazéw to ceramiczne
rezystory polprzewodnikowe, ktore zmieniaja swoja rezystancje (konduktancje) pod-
czas procesOw chemicznych zachodzacych tylko na powierzchni materiatu gazoczute-
go oraz sensory lambda, ktorych rezystancja zalezy od procesoéw fizykochemicznych
zachodzacych w calej objetos$ci materiatu.

Przedmiotem tej rozprawy sa czujniki, ktorych konduktancja jest uwarunkowana
kinetyka procesow powierzchniowych. W tych procesach chemicznych biora udziat
czasteczki oznaczanych gazow, znajdujacych si¢ w atmosferze otoczenia. Jeszcze raz
nalezy zatem podkresli¢, ze chemiczny rezystancyjny czujnik gazéw jest prostym
ceramicznym elementem po6lprzewodnikowym, o ktérego parametrach decyduja
wladciwos$ci powierzchniowe materialu sensorowego.

Realizacja chemicznego czujnika gazow o parametrach, odpowiadajacych wyma-
ganiom eksploatacyjnym wymienionym w rozdziale 2., jest jednak bardzo trudna,
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gdyz o jakosci tego rodzaju elementéw decyduja zar6wno parametry materialu gazo-
czulego, jak 1 wszystkie cechy zwigzane z technologia oraz konstrukcja czujnika (np.
jakos$¢ i stabilno$¢ grzejnika, rozktad temperatury w obrgbie warstwy gazoczutlej, ro-
dzaj elektrod itp.) (rys. 3.1).

Optymalna temperatura! konstrukcja:

¢ celektrody

¢ rozktad temperatury
¢ filtry

parametry procesu wypalania
(temperatura, czas)

grubos¢ warstwy

Rys. 3.1. Wptyw réznych czynnikéw na podstawowe parametry czujnika
w optymalnej temperaturze jego pracy

Aby zapewni¢ stabilng dtugoczasowa prace czujnika, kazdy z jego elementdéw
konstrukcyjnych musi by¢ precyzyjnie zaprojektowany, w powtarzalny sposob wyko-
nywany i kontrolowany. Parametry tych elementow decyduja o wlasciwosciach senso-
ra. Dazac do poprawy jednej wlasciwosci czujnika (np. czutosci), mozna réwnocze-
$nie pogorszy¢ inng — np. stabilno$¢ dlugoczasowa. Jak juz wspomniano, czujniki to
elementy elektroniczne, ktdrych parametry determinuje jako§¢ powierzchni. Na przy-
ktad aby osiagna¢ duza czulo$¢, warstwa gazoczula powinna charakteryzowaé sig
duza powierzchnia wtasciwa. Nalezy jednak pamigtac, ze rezystancyjne czujniki che-
miczne pracuja w podwyzszonych temperaturach, w ktérych zachodza takie procesy,
jak rekrystalizacja czy tez rozrost ziaren. Dlatego tez zapewnienie duzej powierzchni
wlasciwej oraz porowatosci podczas dlugoczasowej pracy sensora moze si¢ okazaé
trudne.

Wedlug podanej klasyfikacji chemiczne rezystancyjne czujniki gazow to rezystory
ceramiczne, wykorzystujace wlasciwosci powierzchni tlenkéw metali, ktore zmieniaja
swoja konduktancje (rezystancje) podczas chemicznego oddziatywania powierzchni
z czasteczkami oznaczanych gazow, znajdujacymi si¢ w fazie gazowej. Tlenkowe
materiaty ceramiczne o charakterze potprzewodnikowym (SnO,, Fe,0s, InyOs, Ga,0s,
TiO,, NiO itd. — tab. 2.4), stosowane jako materialy gazoczute w chemicznych rezy-
stancyjnych czujnikach gazu, wykorzystywane sa tez cz¢sto jako katalizatory w typo-
wej katalizie heterogenicznej. Materiaty te wigc, niezaleznie od tego, czy sa stosowane
jako elementy gazoczule czy jako typowe katalizatory proceséw chemicznych, biora
udzial w heterogenicznej reakcji katalitycznej i zmieniaja swoje parametry elektryczne
(konduktancjg, pracg wyjscia). Ponadto, niezaleznie od zastosowania ceramicznego
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materiatu tlenkowego — czy jako warstwy gazoczulej czy typowego katalizatora
— o przebiegu proceséw, w ktérych te materialy uczestnicza, decyduja te same wia-
$ciwosci zwigzane z parametrami powierzchni materiatu.

W typowych procesach chemicznych ceramiczne katalizatory tlenkowe najczgsciej
stosowane sa w heterogenicznych reakcjach utleniania katalitycznego zwiazkow nie-
organicznych (np. SO, do SOj; na katalizatorach V,0s, CO do CO,, np. na katalizato-
rach CeO, [423] czy SnO, [111, 404, 408]) lub zwiazkéw organicznych, np. alkoholi
do aldehydéw lub ketondéw na tlenkach ZrO, [409, 470], weglowodoréw aromatycz-
nych w utleniajacym odwodornieniu, np. etylobenzenu do styrenu wobec Fe,O; [452].
Prowadzi si¢ rowniez badania nad wykorzystaniem katalizatorow tlenkowych do
otrzymywania wgglowodorow z mieszaniny tlenku wegla i wodoru lub wody na kata-
lizatorach ThO, czy ZrO, [187].

Podczas detekcji tlenku wegla, siarkowodoru, amoniaku, tlenku siarki (IV), we-
glowodorow alifatycznych i aromatycznych, na powierzchni materiatow gazoczulych
przebiegaja katalityczne procesy utleniania.

3.2. KATALIZA HETEROGENICZNA
A CHEMICZNE CZUJNIKI GAZU

Zachodzace podczas pracy potprzewodnikowych czujnikow chemicznych zjawi-
ska fizykochemiczne sa typowe dla katalizy heterogenicznej. W typowym procesie
chemicznym z udziatem katalizatora, jak i podczas detekcji gazow w chemicznych
rezystancyjnych czujnikach, potprzewodnik bierze aktywny udziat w posrednich sta-
diach reakcji. Rola potprzewodnika jako katalizatora polega na tym, ze uczestniczy on
w reakcjach czastkowych jako jeden z jej substratow, nie wystepuje jednak w produk-
tach koncowych. Katalizator zwigksza szybko$¢ reakcji. Dzigki temu reakcja osiaga
szybciej stan rownowagi termodynamicznej, charakterystyczny dla danych warunkow
temperatury i ci$nienia [133].

W istocie wigkszos¢ reakcji chemicznych jest ztozona z wielu rownolegle i1 szere-
gowo przebiegajacych etapéw posrednich. Sumaryczna szybko$¢ jest limitowana
przez etap zachodzacy najwolniej. Katalizator powoduje zwigkszenie szybkosci okres-
lonych stadiow reakcji w réoznym stopniu. W konsekwencji sumaryczna reakcja che-
miczna moze przebiega¢ inaczej w obecnosci katalizatora, a inaczej pod jego nieobec-
nose.

Jesli w danym procesie chemicznym reagujace substancje biora udzial w kilku
rownolegle przebiegajacych reakcjach, to szybkos¢ tych reakcji moze by¢ zmieniana
w r6znym stopniu. Oznacza to, ze aktywnos$¢ katalizatora w stosunku do tych reakcji
jest r6zna. Katalizator moze zatem praktycznie zmieni¢ nie tylko szybkosé¢, ale i kie-
runek danej reakcji chemicznej. Zdolno$¢ katalizatora do preferowania tylko jednego
kierunku reakcji chemicznej nazywa sig selektywnoscia lub specyficznoscia dziatania.
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Podstawowe pojecia, ktore okreslaja wlasciwosci katalityczne katalizatora, to jego
,,aktywnos¢” 1 ,,selektywnos$¢”. Podstawowymi parametrami okreslajacymi wiasciwo-
$ci warstwy gazoczulej sa natomiast ,,czuto$¢” i ,.selektywnos¢”. Wzgledny wzrost
szybkosci dochodzenia do stanu réwnowagi termodynamicznej reakcji chemicznej
w obecnosci katalizatora nazywa si¢ aktywnos$cia katalizatora. Pojgciem rownowaz-
nym, okreslajacym jako$¢ polprzewodnikowe] warstwy gazoczulej, jest jej czulosc,
czyli wzgledne zwigkszenie lub zmniejszenie konduktancji (rezystancji), zaleznie od
zastosowanego polprzewodnikowego tlenku i rodzaju oznaczanego gazu.

W technice sensorowej parametry elektryczne materiatu gazoczutego zmieniaja sig
na skutek heterogenicznych reakcji chemicznych, zachodzacych na powierzchni mate-
riatu tlenkowego z udziatem gazoéw znajdujacych si¢ w atmosferze. Jesli wzrosnie
stata szybkosci reakcji chemicznej zachodzacej na powierzchni warstwy gazoczulej, to
spowoduje to wigksze wzgledne zmiany parametrow fizycznych (np. konduktancji)
charakteryzujacych czujnik (material gazoczuty) i tym samym zwigkszy si¢ czulo$¢
sensora.

Podczas detekceji najczesciej nalezy okresli¢ koncentracje tylko jednego gazu.
Wymaga si¢ zatem, aby na warstwie gazoczulej (katalitycznej) zachodzita tylko
reakcja chemiczna z udziatlem tego oznaczanego gazu. T¢ wlasciwos$¢ warstwy ga-
zoczutej okres§la si¢ mianem selektywnos$ci. W zasadzie znaczenie stowa ,,selek-
tywny” w obu przypadkach jest takie samo — katalizator lub warstwa gazoczuta
(katalizator) maja preferowac tylko jedna reakcje z wielu zachodzacych rownolegle
w ich obecnosci.

Po zakonczeniu reakcji katalizator powinien ulec pelnej regeneracji. Oznacza to,
ze jego parametry fizykochemiczne (aktywno$é¢, selektywnos$¢) powinny by¢ takie
same, jak przed rozpoczeciem reakcji. Wlasciwos¢ ta jest bardzo istotnym parametrem
charakteryzujacym materiatl katalityczny. W wielu przypadkach w trakcie procesu
zachodzi zmiana sktadu katalizatora (starzenie). Katalizator moze takze wchodzic¢
w reakcje chemiczne ze §ladowymi ilo$ciami substancji stanowiacych zanieczyszcze-
nia substratow. W wyniku tych procesow katalizator traci swoja aktywnos¢ (zachodzi
zatruwanie).

W przypadku chemicznych czujnikow gazu zachowanie ich dobrej czulosci jest
problemem jeszcze trudniejszym do rozwiazania niz zachowanie na odpowiednim
poziomie aktywnosci katalizatora danej reakcji chemicznej. Materiaty gazoczutle, sta-
nowiace warstwe katalityczna, sa bowiem narazone na dzialanie atmosfery o bardzo
zmiennym sktadzie. Tymczasem sktad substratéw w typowych procesach chemicz-
nych, z udziatem katalizatoréw, jest $cisle zdefiniowany. Ponadto w typowych proce-
sach chemicznych katalizatory wprowadzane sg do okreslonego srodowiska i wymaga
si¢ od nich jak najwigkszej selektywnosci i wydajnos$ci okreslonego produktu. Czujni-
ki gazu natomiast pracuja w atmosferze o zmiennym skladzie i r6znej koncentracji
sktadnikow (np. spaliny), mimo to najcz¢sciej wymaga si¢ od nich wykrywania i ilo-
sciowej informacji o koncentracji tylko jednego sktadnika, np. w spalinach — tyl-
ko NOy.
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Trudnym problemem, zard6wno w technice sensorowej, jak i w katalizie, jest dobor
odpowiednich materiatow, zapewniajacych odpowiednia czulo$¢ (aktywnos¢) przy
zachowaniu duzej selektywnos$ci i wydajnosci w typowych procesach chemicznych
lub przy zapewnieniu duzej selektywno$ci w technice sensorowej. Rozwiazaniem tego
problemu jest opanowanie umiejgtnosci powtarzalnego wytwarzania i modyfikowania
wlasciwosci materiatow podstawowych oraz wlasciwy dobor domieszek modyfikuja-
cych (aktywatoréw i inhibitorow), co w konsekwencji pozwala na modyfikacj¢ ich
aktywnosci i1 selektywnosci w pozadanym kierunku.

Poprawe lub pogorszenie wtasciwosci katalitycznych moga spowodowaé niewiel-
kie ilosci pewnych substancji. Substancje, ktore chwilowo lub trwale dezaktywuja
katalizator, nazywa si¢ truciznami, uniemozliwiaja one substratom dostgp do centrow
aktywnych katalizatora. Proces dezaktywacji katalizatorow jest zatem spowodowany
znacznie silniejsza adsorpcja trucizn przez katalizator niz substratéw danej reakcji.
Katalizatorami, ktore tatwo ulegaja dziataniu trucizn, sa katalizatory metaliczne.
W procesie detekcji trucizny skracaja czas zycia czujnikow, zmniejszajac ich czutosé
i selektywno$¢. Oba te parametry moga réwniez zmienia¢ si¢ podczas pracy czujni-
kéw wskutek procesow starzeniowych, np. rekrystalizacji ziaren materiatow, osadza-
nia si¢ na powierzchni katalizatora substancji bedacych produktem reakcji (np. depo-
zyt weglowy) itp.

W procesie katalizy znane i uzywane sa rOwniez pewne substancje, ktore dodane
do uktadu w niewielkich ilosciach powoduja zwigkszenie jego aktywnosci katalitycz-
nej [148, 189]. Substancje te nazywa si¢ promotorami lub aktywatorami. Na ogot
— jako pojedyncze skladniki — nie wykazuja one aktywnosci katalitycznej, jednak
przez wlasciwy dobor promotoréw mozna zwigksza¢ lub zmniejsza¢ aktywnos¢ kata-
lizatora i jego selektywno$¢. Promotory, wprowadzone do podstawowego materiatu
katalizatora, moga modyfikowaé wlasciwosci chemiczne badz fizyczne lub jednocze-
$nie chemiczne i fizyczne. W przypadku katalizatorow tlenkowych, powszechnie sto-
sowanych w rezystancyjnych czujnikach gazu, substancje te moga modyfikowac wila-
sciwosci objetosciowe 1 powierzchniowe lub tylko powierzchniowe tych materiatlow.
Dodane promotory, modyfikujac wtasciwos$ci objetosciowe, zmieniaja strukture elektro-
nowa polprzewodnika, a w konsekwencji jego wiasciwosci elektryczne i katalityczne.
W przypadku potprzewodnikowego katalizatora heterogenicznego zdolnos$¢ adsorpcyjna
w stosunku do czasteczek danego rodzaju zalezy od potozenia poziomu Fermiego dla
powierzchni potprzewodnika [16, 450]. Obnizenie poziomu Fermiego zmniejsza zdol-
no$¢ adsorpcyjna czasteczek-akceptorow, a w przypadku czasteczek bedacych donorami
powoduje jej zwigkszenie. Modyfikowanie powierzchni ciata stalego akceptorem row-
niez utrudnia adsorpcj¢ gazéw akceptorowych, a ulatwia adsorpcje gazéw donorowych
[332]. Z tego powodu, jezeli dwa adsorbowane gazy sa tej samej natury (dwa donory lub
dwa akceptory), to beda sobie wzajemnie przeszkadza¢. Beda one wzmacnia¢ swoje
zdolnosci adsorpcyjne, gdy jeden jest akceptorem, a drugi donorem.

W technice sensorowej pojawia sig¢ jeszcze jeden istotny parametr — czas odpo-
wiedzi. Prawie wszystkie sensory o krotkim czasie odpowiedzi zawieraja dodatki mo-
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dyfikujace podstawowy materiat gazoczuty [144, 241]. Poniewaz domieszki sa akty-
watorami reakcji chemicznych, powoduja one zatem zwigkszenie szybkosci osiagania
stanu rownowagi termodynamicznej, obnizajac energi¢ aktywacji [133], a tym samym
powodujac zwigkszenie szybkosci odpowiedzi czujnikow.

Aktywatory, domieszki modyfikujace wlasciwosci fizykochemiczne materiatow
stosowanych w poélprzewodnikowych czujnikach gazu, wprowadza si¢ najczescie]
w celu poprawy selektywnos$ci. Domieszkujac odpowiednio materiat gazoczuty, moz-
na wyraznie zmniejszy¢ jego czutos¢ na jeden gaz i nie wptywaé w znacznym stopniu
na jego czulo$¢ na wybrany gaz [13, 41, 62, 81].

Zeby osiagnaé¢ duza czuto$¢ i szeroki zakres odpowiedzi dynamicznej poiprze-
wodnikowych elementow ceramicznych, wykorzystujacych wtasciwosci powierzch-
niowe, material gazoczuly powinien charakteryzowaé¢ si¢ duzym stosunkiem po-
wierzchni do objetosci. O selektywnosci obu proceséw decyduje natomiast gldwnie
jakos$¢ powierzchni, tzn. liczba i charakter centréw aktywnych, a szczegolnie rodzaj
adsorpcji i formy zaadsorbowanych jonow tlenowych.

W reakcjach katalizy heterogenicznej powszechnie si¢ przyjmuje, ze przebieg pro-
cesu zalezy od charakteru i mocy centrow aktywnych, znajdujacych si¢ na powierzch-
ni ciata stalego, a liczba zaadsorbowanych czasteczek uczestniczacych w reakcji — od
liczby centrow aktywnych. Centrami aktywnymi na powierzchni ciata stalego biora-
cymi udzial w reakcji heterogenicznej moga by¢:

¢ atomy na narozach,

¢ atomy na krawedziach ptaszczyzn krystalograficznych,

¢ atomy z niewysyconymi wigzaniami, wskutek zaburzenia periodycznos$ci sieci
krystalicznej,

¢ obce atomy,

¢ wakancje,

¢ defekty elektronowe.

Na powierzchni ciata stalego znajduje si¢ wiele réznych centréw, ale centra ak-
tywne biorace udziat w etapach posrednich reakcji chemicznych sa szczegdlna grupa,
rozniaca si¢ struktura i charakterem. Uwzgledniajac chemiczny charakter tych cen-
trow, mozna je podzieli¢ na:

¢ kwasowe (Bronsteda lub Lewisa),

¢ zasadowe (Bronsteda lub Lewisa),

¢ redoksowe.

Centra kwasowe Bronsteda moze tworzy¢ woda zaadsorbowana na powierzchni
tlenku. Wedhug Bronsteda i Lowrego [34] kwasy to substancje, ktore sa dawcami
protondw, natomiast zasady to substancje przyjmujace protony, czyli akceptory pro-
tonow.

Centra kwasowe Lewisa to miejsca wykazujace wlasciwosci elektrofilowe, tzn. sa
akceptorami pary elektronowej, natomiast zasady Lewisa to substancje o wtasci-
wosciach nukleofilowych — dawcy pary elektronowej [148, 189].



44 Rozdziat 3

Centra redoksowe moga tworzy¢:

¢ jony o zmiennej warto$ciowosci, ktére w obecnosci reagentow ulegaja utlenie-
niu lub reduke;ji,

¢ czastki, ktore sa zdolne do tworzenia komplekséw z przeniesieniem tadunku
(charge transfer complexes) w obecnos$ci reagentéw o charakterze akceptorow lub
donoréw.

Polikrystaliczne ciata stale, ktére najczgsciej stosuje si¢ w technice sensorowej,
moga mie¢ na powierzchni centra aktywne o réznym charakterze. Na powierzchni
tlenkow metali przejsciowych moga wystepowac:

¢ centra redoksowe (poniewaz jony metali przejsciowych wykazuja zmienng war-
tosciowosc),

¢ centra kwasowe typu Lewisa (powierzchniowe jony metali),

¢ centra zasadowe typu Lewisa (jon O moze dziataé jako centrum zasadowe
Lewisa),

¢ centra kwasowe Bronsteda, ktorych zrodtem jest zaadsorbowana woda.

Dany katalizator, zaleznie od warunkéw reakcji (temperatury) i typu reagentow,
moze mie¢ rozne centra powierzchniowe. Na przyktad zaadsorbowane czasteczki tle-
nu ze wzrostem temperatury ulegaja stopniowym przeksztatceniom (3.1), zyskujac
coraz wigcej elektronow i wskutek tego staja coraz mniej elektrofilowe, a coraz bar-
dziej nukleofilowe

_ _ 2—
Osgan = O2aas) = Oaas) = 20 aas) = 20500 (3.1

Tlen zaadsorbowany na powierzchni tlenkow metali przejsciowych jako O, lub

O jest uwazany za czynnik ,elektrofilowy” — centra kwasowe typu Lewisa, natomiast
zwiazane z siecia na powierzchni jony O” sa traktowane jako czynnik ,,nukleofilowy”
— centra zasadowe typu Lewisa [154].

3.3. DOMIESZKI MODYFIKUJACE

Domieszki modyfikujace wlasciwosci materialow gazoczutych nalezy podzieli¢ na
dwie grupy. Pierwsza grupa to domieszki-promotory wplywajace na kinetyke reakcji
chemicznych przebiegajacych z udzialem powierzchni materialu gazoczutego. Druga
grupa to domieszki zmieniajace inne parametry materiatu, takie jak stopien krystalicz-
nosci czy szybko$¢ rekrystalizacji, a wigc poprawiajace stabilno$¢ czujnikow.

Promotory wprowadzane do warstw gazoczutych na bazie SnO,, ktére czgsto myl-
nie sa nazywane katalizatorami [56, 188, 324, 468], to w rzeczywisto$ci aktywatory
(promotory) katalizatora, czyli warstwy gazoczulej. Material gazoczuty nie stanowi
podtoza [188, 288] dla wprowadzanych domieszek modyfikujacych, lecz jest aktyw-
nym chemicznie katalizatorem procesow zachodzacych podczas detekcji gazow.
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Domieszki modyfikujace wprowadza si¢ do materiatu gazoczutego w celu popra-
wy jego czulosci, selektywnosci i stabilnosci dlugoczasowej. Domieszkowanie wyko-
nuje si¢ najczesciej trzema metodami:

¢ mieszania [8, 253, 260, 261],

¢ wspolstracania [252, 257, 259, 411, 412, 414],

¢ nasaczania [56, 81, 256, 363, 346].

W zaleznosci od metody domieszka moze stanowi¢ uktad jednofazowy z podsta-
wowym materiatem gazoczutym lub odrebna faze.

Metoda mieszania otrzymuje si¢ uklady dwu- lub wiclofazowe [131, 184, 246,
253, 260, 282, 322, 457].

W procesie wspotstracania nastgpuje domieszkowanie objgtosciowe materialu
gazoczutego, ktére — w zaleznosci od rodzaju domieszki — wptywa na potozenie po-
ziomu Fermiego. Domieszki wprowadzone ta metoda modyfikuja przede wszystkim
parametry objgtosciowe potprzewodnika, mniej wptywaja na wlasciwosci powierzch-
niowe [41, 42, 56].

Domieszkowanie metoda nasaczania modyfikuje gtéwnie wlasciwosci powierzch-
niowe potprzewodnika. W wyniku tego procesu otrzymany materiat charakteryzuje si¢
czesto zwigkszeniem czulosci, selektywnosci i szybkosci odpowiedzi [241].

Dodatki modyfikujace wilasciwosci katalityczne podstawowego materiatu gazo-
czutego moga wptywac na jego parametry na dwa sposoby.

Pierwszy sposob dotyczy domieszek powierzchniowych. Oddziatuja one bezpo-
srednio na proces chemisorpcji tlenu, powodujac skrocenie czasu ustalania rownowa-
gi, zwigkszenie koncentracji tlenu powierzchniowego [84] lub tworzac centra utatwia-
jace dysocjacje wybranych lotnych zwiazkéw chemicznych [408]. Gazy i pary
zwiazkow chemicznych po rozpadzie na tych centrach aktywnych tatwiej i szybciej
ulegaja utlenieniu na powierzchni ziaren SnO, — zwigksza si¢ szybkos¢ reakcji [184,
220]. Domieszki powierzchniowe modyfikuja rowniez parametry czujnikow, wptywa-
jac na wzajemne oddziatywanie adsorbowanych i reagujacych gazow [155]. Na zmia-
n¢ parametrow podstawowego materiatu gazoczutego ma wptyw koncentracja do-
mieszki modyfikujacej [267, 287, 288]. Rownie wazny wplyw ma sposob
przygotowania tego materiatu [62, 106, 312] (tab. 3.1).

Tabela 3.1. Wplyw rodzaju domieszki, temperatury kalcynacji proszku i temperatury wypalania warstwy
na parametry elektryczne czujnikéw CO i CH;CN [62]

. Tral Ty Rw293 K Tmax CO Tmax CH;CN
Materiat K Ky" O X K
SnO, 1123 1073 0,45 643 593
0,5% wag. PdC1,+SnO, 1123 1073 3200 553 523
0,5% wag. PdC1,+SnO, 873 923 1500 553 523
2,0% wag. Al,O3+Sn0O, 1123 1073 50 633 593
2,0% wag. Nb,Os+SnO, 1123 1073 0,38 643 593

Timax — temperatura maksymalnej czutosci na CO lub CH;CN, Ty, — temperatura kalcynacji, Ty, — tempe-
ratura wypalania.
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Przy domieszkowaniu powierzchniowym nalezy stosowaé tylko takie domieszki,
ktore charakteryzuja si¢ mata szybko$cia dyfuzji w glab ziaren dwutlenku cyny. Na
przyktad stabilng domieszka powierzchniowa jest platyna, natomiast szybko dyfundu-
jaca — miedz [70].

W drugim przypadku domieszki wptywaja posrednio na kinetyke heterogenicz-
nych reakcji, dostarczajac dodatkowych nosnikow wigkszosciowych — elektronow.
Wigksza koncentracja elektrondw umozliwia zwiekszenie ilosci tlenu chemisorbowa-
nego powierzchniowo. W przypadku pojawienia si¢ gazu redukujacego nastepuje
wigkszy, niz w przypadku pétprzewodnika samoistnego, spadek wartosci rezystancji
[366, 457] i tym samym wzrost czulo$ci czujnika. Zalezy to jednak od rodzaju do-
mieszki. Na przyktad domieszkowanie dwutlenku cyny antymonem przesuwa poziom
Fermiego (Ef) w gore, poniewaz Sb jest domieszka donorowa. Natomiast ind i pallad
przesuwaja Er w dol, gdyz sa to domieszki akceptorowe. Domieszki moga zmieniac
gestos¢ elektrondw na orbitalu 4d Sn [44]. Platyna nie zmienia poziomu Fermiego
[44], stanowi jednak bardzo dobra domieszke katalityczna dla SnO, [42]

Modyfikacj¢ powierzchni materiatlow katalitycznych, w tym rowniez o wlasciwo-
$ciach gazoczutych, uzyskuje si¢ np. przez zmiang jakosci centréw aktywnych przez
bezposrednie zanurzenie w kwasie siarkowym [162, 332] lub wstgpne wygrzewanie
w atmosferze dwutlenku siarki [237, 310]. Tego typu modyfikacja materialu gazoczu-
tego wptywa na poprawe selektywnosci i stabilnosci czujnikéw. Jest to metoda znana
w typowej katalizie chemicznej — jest stosowana np. do wytwarzania selektywnych
katalizatoré6w na bazie dwutlenku cyrkonu [77].

Domieszki objetosciowe wptywaja na stopien krystalizacji ziaren SnO,, powodu-
jac zmiang struktury warstwy, zwigkszenie powierzchni witasciwej lub utatwiajac roz-
proszenie domieszki powierzchniowej itp. Prowadzi to réwniez do zmian czutosci
czujnika [58, 79, 303, 454]. Niektére z tych domieszek poprawiaja ponadto stabilnos¢
dtugoczasowa czujnikdw, zapobiegajac rekrystalizacji [42, 408].

3.4. PODSUMOWANIE

Ceramiczne materialy polikrystaliczne sa powszechnie stosowane w elektronice
do konstrukeji réznych elementéw, zwlaszcza jako material gazoczuty w chemicznych
rezystancyjnych czujnikach gazu. Ze wzgledu na to, ze oddzialywanie gazu z materia-
tem gazoczulym zachodzi na jego powierzchni, w celu uzyskania dobrej czutosci po-
zadane jest stosowanie ciat stalych o rozwinigtej powierzchni. Wowczas jednak, pod-
czas pracy czujnika, zachodza procesy rekrystalizacji i wzrost wielko$ci ziaren
wlasciwie uzytego ciala statego. Procesy te zmieniaja w sposob nicodwracalny wila-
sciwosci materialu, powodujac zmniejszenie stabilnosci dlugoczasowej czujnika.
O parametrach eksploatacyjnych sensora decyduje nie tylko sktad chemiczny warstwy
gazoczulej, lecz rowniez morfologia materiatu, a takze cechy pozostatych czegsci urza-
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dzenia (elektrody, element grzejny). Najwigcej prac poswigconych jest modyfikacji
parametrow materiatu gazoczutego [6, 9, 20, 28, 41, 44, 56, 62, 79, 106, 116, 125,
129, 150, 212, 235, 237, 246, 247, 248, 253, 255, 256, 259, 265, 287, 292, 324, 346,
356, 362, 363, 375, 413, 414, 453, 457, 466]. Niewiele natomiast jest prac, w ktorych
przeprowadzono oceng wptywu temperatury (w szerokim zakresie) na parametry fizy-
kochemiczne materiatu gazoczutego [22, 71, 116, 129, 276, 311, 446, 447, 448]. Nic
zauwaza si¢ prawie zupelnie wplywu nierownomiernego rozktadu temperatury w ob-
szarze warstwy gazoczultej i wynikajacych z niego efektow termoelektrycznych na
parametry fizykochemiczne materialu gazoczulego, takie jak jakos¢ i liczba centrow
aktywnych oraz na kinetykg procesow chemicznych zachodzacych przy jej udziale
(445, 448, 463, 374].

Tlenkowe materialy ceramiczne, uzywane jako materiaty gazoczule, wykorzysty-
wane sa rowniez w katalizie heterogenicznej i niezaleznie od ich zastosowania o prze-
biegu proceséw decyduja wlasciwosci fizykochemiczne powierzchni tych materialow.
Zjawiska zachodzace podczas pracy potprzewodnikowych chemicznych czujnikéw
gazu sg typowe dla katalizy heterogenicznej. Zarowno w katalizie heterogenicznej, jak
i podczas detekcji gazow w chemicznych czujnikach rezystancyjnych ceramiczny
poétprzewodnik nie jest biernym podtozem, lecz aktywnie uczestniczy w etapach ele-
mentarnych reakcji chemicznej. Nie bierze on udzialu w sumarycznej reakcji (ani jako
substrat, ani produkt tej reakcji).

Takie pojgcia jak ,,selektywnos¢”, ,,czutos¢” i ,,stabilnos¢ dtugoczasowa” sa uzy-
wane zarowno w katalizie, jak i w sensoryce. Istotnym parametrem dodatkowo okre-
$lajacym jako$¢ czujnika jest czas odpowiedzi. W odréznieniu od typowych heteroge-
nicznych proceséw katalitycznych, chemiczne czujniki gazow pracuja w zmiennej
atmosferze otoczenia. Dlatego trudniej jest zrealizowaé sensor o zadowalajacych pa-
rametrach, a szczegdlnie o wysokiej selektywnosci.

W celu poprawy parametrow katalizatorow typowych procesow chemicznych
wprowadza si¢ odpowiednie domieszki, zwane aktywatorami lub promotorami. Row-
niez w technice sensorowej stosuje si¢ domieszki modyfikujace wlasciwosci materia-
tow gazoczutych. Najczesciej ich zadaniem jest poprawa czasu odpowiedzi, czulosci,
selektywnosci 1 stabilnosci dhugoczasowej czujnikow. Domieszki modyfikujace
wprowadza si¢ do materiatu gazoczutego najczgsciej metoda mieszania, nasaczania
lub wspotstracania. W zalezno$ci od rodzaju domieszki i sposobu domieszkowania
ulegaja zmianie wiasciwos$ci objetosciowe 1 powierzchniowe materiatow gazoczutych
lub tylko ich wlasciwosci powierzchniowe.

Najpowazniejszym problemem wystepujacym w rezystancyjnych sensorach jest
ich selektywnos$¢. Jedna z metod poprawy selektywnosci jest modyfikacja parametrow
materiatu, polegajaca na wprowadzeniu domieszek dziatajacych jako trucizny (inhibi-
tory) selektywnie blokujace pewne centra aktywne, z ktorymi oddziatywaja czasteczki
interferujace z oznaczanym gazem. W wyniku tego oddziatywania nie bgdzie sig¢ ob-
serwowac wpltywu obecnosci tego gazu na wskazania sensora. Dziatanie inhibitorow
jest powszechnie znane w katalizie heterogeniczne;.
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Ze wzgledu na to, ze procesy zachodzace w czesci aktuatorowej chemicznych
rezystancyjnych czujnikow gazu sa typowymi procesami charakterystycznymi dla
katalizy heterogenicznej zachodzacej z udziatem ceramicznych materialow potprze-
wodnikowych, czgs¢ przetwornikowa za$ wiaze si¢ ze zjawiskami elektrycznymi wy-
stepujacymi w tychze polikrystalicznych materiatach, rozwigzania problemow wystg-
pujacych w chemicznych rezystancyjnych sensorach gazu nalezy wigc upatrywaé we
wspotpracy interdyscyplinarnej specjalistow z takich dziedzin jak inzynieria materia-
towa (w szczegdlnosci ceramika), kataliza heterogeniczna oraz elektronika.



4. ODDZIALYWANIE GAZOW
Z POWIERZCHNIA TLENKU
O WEASCIWOSCIACH
POLPRZEWODNIKOWYCH

4.1. ODDZIALYWANIE TLENU

W modelu pasmowym znane jest zjawisko zaginania si¢ pasm energetycznych
w obszarze przypowierzchniowym (tzw. band bending). Wiele jest powodéw tego
zjawiska, miedzy innymi rodzime stany powierzchniowe [190, 283, 426]. Jak poda-
je Stoneham [383], zaginanie si¢ pasm w pétprzewodnikach tlenkowych (SnO,)
ujawnia ogélne cechy materialéw, w ktérych aniony sg usuwane z wezléw sieci.
Taki wlasnie proces wystepuje w tlenkach pétprzewodnikowych o przewodnictwie
typu n.

Powodem zaginania si¢ pasm moze by¢ réwniez segregacja domieszek donoro-
wych 1 akceptorowych w elektrycznym polu powierzchniowym, podczas procesu
spiekania w wysokiej temperaturze. Stwierdzono na przyktad, ze antymon ulega se-
gregacji w cienkiej warstwie powierzchniowej dwutlenku cyny (5 nm) podczas proce-
su spiekania i jego koncentracja powierzchniowa moze wynosi¢ od 4 do 18%, w po-
réwnaniu z 1% w objegtosci materiatu [97, 327].

Glowng przyczyna zaginania si¢ pasm na powierzchni materiatéw tlenkowych
o wilasciwosciach charakterystycznych dla pétprzewodnikéw typu n jest jednak che-
misorpcja gazu utleniajacego (tlenu) lub redukujacego (wodoru), zwigzana z wymiang
elektronéw. Podczas oddziatywania gazéw z powierzchnia materiatéw pétprzewodni-
kowych mozliwe sg cztery gléwne rodzaje oddziatywan [318]:

¢ gazu o wlasciwosciach akceptorowych z pétprzewodnikiem majacym poziomy
donorowe, np. tlen — pétprzewodnik typu n (rys. 4.1A),

¢ gazu o wiasciwosciach donorowych z péiprzewodnikiem majacym poziomy
donorowe, np. wodor — pétprzewodnik typu n (rys. 4.1B),
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¢ gazu o wlasciwosciach akceptorowych z pétprzewodnikiem majacym poziomy
akceptorowe, np. tlen — pétprzewodnik typu p (rys. 4.2A),

¢ gazu o wlasciwosciach donorowych z pétprzewodnikiem majacym poziomy ak-
ceptorowe, np. wodor — pélprzewodnik typu p (rys. 4.2B).
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Rys. 4.1. Schemat pozioméw energetycznych w pétprzewodniku typu n
oraz kierunek zmian konduktancji powierzchniowej tego materiatu po adsorpcji na jego powierzchni:
A) czasteczek gazu o wlasciwosciach akceptorowych (tlenu),
B) czasteczek gazu o wlasciwosciach donorowych (wodoru)

stan akumulacji

Mozliwe sa jednak jeszcze dwa przypadki (rys. 4.3), spowodowane wystapieniem
warstw inwersyjnych [283] na powierzchni materiatu gazoczutego [69, 124, 179, 247,
256, 414].
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Rys. 4.2. Schemat poziomdw energetycznych w pétprzewodniku typu p
oraz kierunek zmian konduktancji powierzchniowej tego materiatu po adsorpcji na jego powierzchni:
A) czasteczek gazu o wlasciwosciach akceptorowych (tlenu),
B) czasteczek gazu o wlasciwosciach donorowych (wodoru)

Jezeli w pétprzewodniku typu n wystapi inwersja, to jego konduktancja zmniejsza
sie w obecnosci gazéw ulegajacych reakceji utleniania na jego powierzchni.

W chemicznych czujnikach rezystancyjnych, pracujacych w atmosferze otoczenia
(zawierajacej okoto 21% O,), najczesciej wystepuja przypadki adsorpcji tlenu na po-
wierzchni tlenku typu n [144, 145, 193, 194, 215, 216, 286] lub na powierzchni p6t-
przewodnika tlenkowego typu p [278, 280, 460].

Wystepowanie chemisorbowanego tlenu na powierzchni tlenkéw poétprzewodni-
kowych zostato dowiedzione eksperymentalnie. Z pomiaréw elektronowego rezonan-
su spinowego [54], pomiaréw efektu Halla [64], temperaturowo programowanej

desorpcji [143, 399, 405] i pomiaréw elektrycznych wynika, ze dysocjacja O, do O~
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na powierzchni réznych materialéw pétprzewodnikowych rozpoczyna si¢ przy okoto
423 K (tab. 4.1). '
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Rys. 4.3. Schemat pozioméw energetycznych i zmian konduktancji pétprzewodnikow:
A) typu n, B) typu p w przypadku wystapienia zjawiska inwersji w warstwie przypowierzchniowej

Tabela 4.1. Zmiany fizyczne i chemiczne dwutlenku cyny
w wyniku adsorpcji tlenu lub wody na jego powierzchni

T, K Zmiany fizyczne i chemiczne Literatura
1 2 3

423 desorpcja O, [456]

433 rozpoczyna si¢ przemiana O, — O~ [55]
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1 2 3
500 zaczyna si¢ przegigcie na charakterystyce R = f (T) [291]
553 zaczyna ubywaé wody [291]
623+673 | staje si¢ widoczne maksimum odpowiedzi gazowej [291]
673 nastepuje desorpcja wody w postaci OH ‘ [225], [456]
723 catkowita utrata wody, maksimum rezystancji w powietrzu [291]
793 desorpcja O~ [456]

Teoretycznego szacunku warto$ci ilorazu O"/ O; na powierzchni typowego pot-
przewodnika tlenkowego typu n dokonat Morrison [280]. Mozna przyjac, ze przy
ustalaniu si¢ réwnowagi procesu adsorpcji wystepuja tylko najprostsze etapy po-
srednie

0,+e =0; 4.1)
0., 2 20 (4.2)
O+e =0 4.3)

przy czym wszystkie substraty zostaja zaadsorbowane.
Zastosowanie statystyki Fermiego—Diraca i prawa dzialania mas do powyzszych
reakcji pozwala na wyznaczenie stosunku [280]

l 03 o _ AG
o1 (kY |ETE

— = —— | exp 5 4.4)
[0;]1 { Po, kT

gdzie:
[05]1i[O7] - koncentracja powierzchniowa réznych form jonowych zaadsorbowa-

nego tlenu,
AG — zmiana energii swobodnej dysocjacji czasteczek tlenu,

E??, E,0 — energie stanow powierzchniowych dla O; 1 O™.
Ze wzrostem temperatury zwigksza sig iloraz O~ / O;, co oznacza, ze znak energii
E°? —E® —AG/2) jest ujemny. Przy umiarkowanie wysokim ci$nieniu tlenu catko-
‘ ‘ Jest wemny. Trzy y

wita koncentracja tadunku powierzchniowego N, réwna si¢
N, =No+[031+[07] 4.5)

gdzie Ny jest zatozong koncentracja tadunku powierzchniowego, odpowiadajacg za
mozliwos¢ zagigcia pasma przed adsorpcj tlenu. Jest ona zasadniczo stata i niezalez-
na od temperatury i ci$nienia parcjalnego tlenu.
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Koncentracja jonéw O™ dana jest wigc wzorem
- N,-N
e (v, o) : 4.6)

1+ [&J% exp {_ (E'OE ~E - AG/2)}
K

kT

z ktérego wynika, ze przy niskim cié$nieniu tlenu i (lub) wysokiej temperaturze domi-
nujaca postacia jonowa tlenu na powierzchni beda jony O

Procesy utleniania réznych zwiazkéw, niezaleznie od tego, czy zachodza na po-
wierzchniach warstw gazoczutych czy tez katalizatoréw, mozna przedstawic:

¢ jako proces przytaczania tlenu bezposrednio do czasteczki, np.

T, katalizator

280, 40, « Telelzmer s 550, @.7

¢ jako proces odrywania atoméw wodoru od czasteczki, np.
4NH, + 30, « 239N, +6H,0 (4.8)

¢ lub jako proces czgsciowego odrywania atoméw wodoru i przylaczania atoméw
tlenu, w wyniku czego otrzymuje si¢ produkty o réznej liczbie atoméw tlenu potaczo-
nych z atomem centralnym, np.

4NH3 +502 T, katalizator 4NO + 6H20 (49)

Szczegblnie wyraznie widoczny jest ten proces podczas reakcji utleniania zwigz-
kéw organicznych.

Reakcje katalitycznego utleniania weglowodoréw mozna podzieli¢ na reakcje cat-
kowitego utleniania i procesy niepetnego utleniania. W pierwszych z nich zachodzi
catkowite spalanie, ktérego produktami sa woda i dwutlenek wegla, wéwczas zmiany
energii swobodnej Gibbsa AG® s3 najwigksze (4.10) i dlatego te procesy sa korzyst-
niejsze niz procesy niepetnego utleniania (4.11)

2C,H, +90, — 6CO, +6H,0

) (4.10)
AGSx =-1938,9 kJ/mol

2C,H, +30, — 2CH, = CH - COOH + 2H,0
AGSy =—549,3kI/mol

(4.11)

Nalezy zatem przyjaé, ze podczas pracy czujnikéw chemicznych w atmosferze
otoczenia w przypadku detekcji zwiazkéw organicznych zachodza przede wszystkim
reakcje pelnego spalania. Jesli ilo$¢ tlenu jest niewystarczajaca, to w procesie detekcji
danego gazu moze wystapi¢ reakcja niepetnego spalania [360] lub reakcja redukcji
objetosciowej materiatu gazoczutego [406].
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Proces adsorpcji tlenu na powierzchni réznych materialéw tlenkowych, zaleznie
od temperatury, mozna zapisa¢ nast¢pujacymi réwnaniami:

O (4.12)
0,y +€ «250; (4.13)
0, +¢” « 120" (4.14)

207 +2¢” 20" (4.15)

gdzie T, <T, <T; <T,.

W niskiej temperaturze zachodzi adsorpcja fizyczna, natomiast ze zwigkszeniem
temperatury w wyniku chemisorpcji na powierzchni powstaja formy jonowe tlenu
coraz bogatsze w elektrony.

Procesy utleniania réznych zwiazkéw podczas ich detekcji przez chemiczne czuj-
niki rezystancyjne mozna zatem opisa¢ nastgpujacymi réwnaniami:

SO, + 0 Lmusigmcily .60, 44" (4.16)

4NH, +30; —[-maetdlgionhy 59N, +6H,0+3e” (4.17)
2NH, + 50 - muenslemocsli ,9NO +3H,0 +5e” 4.18)
C;Hg +90™ —T-muertlestonsl 5300, +3H,0 +9e” (4.19)

Warto$¢ temperatury, w ktérej wystepuje dana forma chemisorpcyjna tlenu, zalezy
od rodzaju i sktadu materiatu tlenkowego (rys. 4.4, 4.5) [405], optymalna za$ tempera-
tura detekcji gazu zalezy od jego natury chemiczne;j.

W przypadku czystego dwutlenku cyny na krzywych temperaturowo programo-
wanej redukcji zaobserwowano jeden pik. Mozna uznaé, Ze jest on zwigzany z obec-
no$cig na powierzchni tego materiatu tlenu w postaci jonowej O™. Polozenie tego piku
w temperaturze okoto 630 K jest zgodne z doniesieniami literaturowymi [60, 144,
154, 241]. Nie zaobserwowano pikéw niskotemperaturowych, §wiadczacych o obec-
nosci jondw O; na powierzchni.

Tylko jeden pik adsorpcji tlenu zaobserwowano réwniez w przypadku dwutlen-
ku ceru. Pojawia si¢ on w temperaturze okoto 780 K. Zgodnie z réwnaniem (4.14)
obecnos¢ tego piku nalezy powiazaé z obecnoscia tlenu w postaci chemicznie zaad-
sorbowanych jonéw O™. Caty charakterystyczny przebieg zmiany sygnatu katarometru
podczas temperaturowo programowanej redukcji CeO, moze by¢ zwigzany z obser-
wowang dla tego materiatu tendencja do redukcji objetosciowej [30].
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a)

b)

c)

Sygnat TPR [a.u.]
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Rys. 4.4. Przebieg temperaturowe;j
zalezno$ci sygnatu temperaturowo
programowane;j redukcji dla:

a) czystego dwutlenku cyny,

b) dwutlenku ceru,
¢) jednofazowej kompozycji
Sng,93Ceq,070, [405]
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W przypadku kompozycji jednofazowej zawierajacej 93% mol dwutlenku cyny
oraz 7% mol dwutlenku ceru, wykazujacej charakterystyczng dla SnO, strukture kry-
stalograficzng typu rutylu [230], stwierdzono istnienie dwdch charakterystycznych
pikéw TPR: jednego — w zakresie temperatur jak w czystym dwutlenku cyny, i dru-
giego — jak w czystym dwutlenku ceru.

Zwigkszenie sygnatu TPR powyzej 800 K dla SnOz, powyzej 830 K dla CeO,
i powyzej 700 K w przypadku kompozycji Sng¢3Ce 470, (Sn—Ce-0), Swiadczy o re-
dukcji objetosciowej tych materialéw w tych temperaturach. Wyrazne obniZenie tem-
peratury rozktadu termicznego SnO, po zdomieszkowaniu go tlenkiem ceru (IV) jest
czgsto obserwowane w podobnych przypadkach [433].

Redukcja objg¢tosciowa materialéw tlenkowych tego typu (grupa 2., rozdz. 3.) mo-
ze zachodzi¢ réwniez w atmosferze redukujacej, w temperaturze znacznie nizszej niz
wynikajaca z badan temperaturowo programowanej redukcji (TPR) (rys. 4.5).

c) d)

Rys. 4.5. Mikrostruktura (SEM) proszkéw przed reakcja: a) dwutlenek cyny,
b) kompozycja jednofazowa Sn-Ce~0O, oraz odpowiednio: ¢) i d) oba te rodzaje proszkéw po reakcji
w atmosferze alkoholu n-butylowego o matej zawartosci tlenu. Temperatura procesu nizsza niz 670 K
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Analiza rentgenowska proszkéw dwutlenku cyny i kompozycji jednofazowej
Sn-Ce-O wykazatla, ze po reakcji w atmosferze alkoholu n-butylowego w tempera-
turze ponizej 670 K materialy te ulegty redukcji do metalicznej cyny (rys. 4.6).
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Rys. 4.6. Dyfraktogram rentgenowski proszku dwutlenku cyny (rys. 4.5¢),
ktéry ulegt redukcji w atmosferze alkoholu n-butylowego.
Temperatura procesu 7'< 670 K

Proces redukcji dwutlenku cyny w atmosferze alkoholu o matej zawartos$ci tlenu
(=100 ppm) wystapil ze wzgledu na zbyt matg koncentracj¢ tlenu w atmosferze, nie-
wystarczajaca do petnego utlenienia tego substratu [360]. Proces obnizenia stopnia
utlenienia cyny mozna przedstawi¢ szeregiem nastepujacych reakcji:

205 +4Sng, 20, T+2V3" +4Snj, (4.20)
Sng, ©Sng, +¢’ (4.21)

w ktérych:

Sng, —kation Sn** w prawidtowej pozycji weztowej,
Sng, —kation Sn*® w prawidtowej pozycji weztowe;,
V** — wakancje tlenowe w strukturze SnO,;

203 +4Sng, = 0, T+2V;" +4Sng, (4.22)

205 +4Sng, 20, T +2V;" +4Sny, (4.23)
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208 +4Sng, 20, T+2V$" +4Sng (4.24)

w ktorych:

Sng, —Xkation Sn}> w prawidtowej pozycji weztowej,

177

Sng, - kation Sn;lI w prawidlowej pozycji weztowej,

1717

Sng, —atom Sn’ w prawidtowej pozycji weztowej.

Poniewaz dla jonéw cyny termodynamicznie najbardziej trwatymi stopniami utle-
nienia sg +2 i +4 [222], najbardziej prawdopodobnymi etapami posrednimi procesu
redukcji sg zatem reakcje (4.20), (4.22) i (4.24).

Heiland i Kohl [163] réwniez rozpatrywali mozliwos¢ udzialu w reakcji nie tylko
zaadsorbowanych czasteczek tlenu, z fazy gazowej, ale takze z we¢ztow sieci. Wymia-
n¢ tlenu pomigdzy tlenkiem i faza gazowa badano takze we wzglednie niskich tempe-
raturach, wykorzystujac izotopy tlenu '*0 [284] (rys. 4.7).

Tego typu zmiany potwierdza zachowanie si¢ grubowarstwowego czujnika SnO,
w temperaturze 790 K podczas szybkich zmian ci$nienia parcjalnego tlenu (rys. 4.8)
[240]. W okreslonym czasie zmieniano skokowo koncentracj¢ tlenu w gazie przepty-
wajacym przez komorg testowg — z czystego tlenu (100% O,) na azot o zawartosci
1 ppm tlenu, a po 50 minutach ponownie wracano do czystego tlenu [240].
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czastek tlenu od czasu nad czystym SnO, czujnika SnO, w 823 K przy szybkich zmianach
(90 mg) cisnienia parcjalnego tlenu

Zaobserwowano dwa rézne mechanizmy, wolny — przy skokowej zmianie na azot
i szybki — przy powrocie do atmosfery czystego tlenu, co jest wyraznie widoczne na
rysunku 4.8. Obserwowane zmiany sg spowodowane rézng szybko$cia proceséw ad-
sorpcji, desorpcji i dyfuzji tlenu w objgtosci materiatu gazoczutego [240]. W warun-
kach eksperymentu desorpcja tlenu z powierzchni zachodzi z duza szybko$cig (por.
rys. 4.4a), dyfuzja tlenu natomiast z objetosci, zwigzana z dysocjacjg termiczng SnO,
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wedlug reakcji (4.21) i (4.22), nie jest procesem réwnie szybkim. Zachodzi ona jed-
nak, o czym $wiadczy zaobserwowana redukcja katalizatoréw na bazie SnO,, podczas
reakcji kondensacji alkoholu n-butylowego. Po 50 minutach, gdy do uktadu wprowa-
dzono ponownie czysty tlen, szybko ustala si¢ rOwnowaga adsorpcja—desorpcja tlenu
na powierzchni czg$ciowo zredukowanego materiatu, powodujac szybki spadek kon-
duktancji powierzchniowe;.

Konduktancja catkowita G, polikrystalicznego porowatego SnO; jest suma kon-
duktancji powierzchniowej G, i objgtosciowej G, [334, 362]

G,=G,+G, (4.25)

Poczatkowe szybkie zwigkszenie wartosci konduktancji, przy skokowej zmianie at-
mosfery, spowodowane jest desorpcjq zaadsorbowanego tlenu. Dalszy powolny wzrost
konduktancji, pokazany na rysunku 4.8, jest wywotany dyfuzja jonéw tlenu z objetosci
materiatu do wakancji powierzchniowych, powstatych w wyniku desorpcji. Mimo mate;
objetosci komérki pomiarowej, pewien wpltyw na czas odpowiedzi czujnika ma takze
ustalanie si¢ koncentracji tlenu w calym uktadzie. Po poddaniu czujnika ponownie dzia-
faniu atmosfery czystego tlenu nastgpuje szybka adsorpcja chemiczna tlenu na po-
wierzchni warstwy czujnikowej, powodujaca powstanie warstwy zubozonej i szybki
spadek konduktancji. To, Ze zmiany te sa spowodowane dysocjacjg termiczng SnO,,
potwierdzono w pracy [240]. Opisane w niej grubowarstwowe czujniki SnO, odpowia-
daly na obecno$¢ CO w atmosferze azotu, zawierajacego $ladowe ilosci tlenu (okoto
1 ppm). Obserwowana przez autoréw pracy [240] w danej temperaturze stata koncentra-
cja dwutlenku wegla w produktach dowodzi, ze w podwyZszonej temperaturze, w at-
mosferze redukujacej zachodzi proces dyfuzji tlenu z objetosci SnO,, powodujac jego
redukcj¢ wedlug reakcji opisanych réwnaniami (4.20)—(4.24) [192, 202, 406].
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Interesujace jest pordwnanie wynikéw badan temperaturowo programowanej re-
dukcji i pomiaréw elektrycznych w suchym syntetycznym powietrzu metodg tempera-
turowo stymulowanej konduktancji (rys. 4.9). W obu metodach wykonuje si¢ pomiary
(wielko$ci mierzonej, tj. sygnatu katarometru lub konduktancji) podczas zmiany tem-
peratury z okreslona szybkoscia. Na krzywej zaleznosci konduktancji od temperatury
mozna wyrézni¢ trzy obszary, w ktérych z duza doktadno$cig wystepuje zaleznosé
liniowa log G = f(1/T). Wyznaczone dla tych obszaréw energie aktywacji przewod-
nictwa elektrycznego wynosza odpowiednio: 1,15 eV (obszar 1.), 1,4 eV (obszar 2.)
oraz 3,47 eV (obszar 3.).

Zgodnie z praca [330] wartos¢ energii aktywacji w obszarze pierwszym jest zwia-
zana z chemisorpcjq tlenu na powierzchni SnO, w wyniku reakcji

O; +Sn,s[, T, material czujnika 520" +Sn,srn (426)

Obszar drugi odpowiada bezposredniej wymianie tlenu z atmosfery otoczenia
z tlenem zaadsorbowanym chemicznie w postaci jonow O™ [156]. Proces ten okresla
reakcja

02 + 2Sn’g" T, materiat czujnika 20 + 2Sn§n (427)

Energia aktywacji przewodnictwa elektrycznego w trzecim obszarze odpowiada
energii wigzania tlenu w dwutlenku cyny 292 kJ/mol, obliczonej na podstawie danych
termodynamicznych ciepta dysocjacji SnO, [142]

4.2. ODDZIALYWANIE INNYCH GAZOW
Z POLPRZEWODNIKOWYMI MATERIALAMI
GAZOCZULYMI (Sn0O,)

Jak juz wspominano, czujniki gazéw, w odréznieniu od typowych katalizatoréw
reakcji chemicznych, pracuja w atmosferze o r6znym sktadzie i zmiennej koncentracji.
Obecne w atmosferze otoczenia czasteczki interferujace oddziatywaja na pétprzewod-
nikowy materiat gazoczuty i modyfikuja sygnat wyjsciowy czujnika. W atmosferze
tlenowej sygnat wyjsciowy czujnika moze ulega¢ zmianie wskutek:

# obsadzania centréw aktywnych przez interferujace czasteczki,

¢ konkurencyjnych reakcji interferujacych gazéw z czasteczkami zaadsorbowa-
nego tlenu,

¢ wymiany zaadsorbowanego tlenu przez molekutly interferujacego gazu (jesli ten
gaz wykazuje duze powinowactwo chemiczne do centréw obsadzonych przez tlen),

¢ tworzenia nowych centréw aktywnych, modyfikujacych kinetyke proceséw cha-
rakterystycznych dla oznaczanego gazu.

Podczas detekcji w atmosferze otoczenia zawsze obecne sa molekuly wody. Dla-
tego oddziatywanie H,O z powierzchnig pétprzewodnikowych materiatléw tlenkowych
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jest bardzo istotne dla prawidtowej pracy czujnikéw. Oznaczane gazy bardzo czesto
reagujg z centrami uwikltanymi w oddziatywania z wodg lub zaadsorbowana woda
modyfikuje wlasciwosci fizykochemiczne powierzchni [180]. Ze wzgledu na detekcje
nie tylko problemy zwiazane z interferencja wody majg duze znaczenie, réwnie istotne
sa oddzialywania innych czasteczek zawierajacych w swoim sktadzie wodér (zaréwno
zwiazki organiczne, jak i nieorganiczne) [163]. W niskiej temperaturze na powierzch-
ni adsorbenta tlenkowego czasteczki wodoru ulegaja sorpcji fizycznej, nie powodujac
zmian jego konduktancji (4.28)

H2(gaz) + Og " OBHZ(uds) (428)

Jesli w obecnosci H, nastepuje zwigkszenie wartosci konduktancji warstwy gazo-
czutej, to rozwazane si¢ dwa procesy powodujace ten efekt. W obu wymagana jest
rodnikowa dysocjacja czasteczek wodoru. Moze ona zachodzi¢ pod wptywem tempe-
ratury, a gdy ta jest zbyt niska, wéwczas konieczne sa specjalne katalizatory (odpo-
wiedni metal lub tlenek metalu) (4.29).

H 5 T lub katalizator 2H (429)

Pierwszy proces, prowadzacy do zwigkszenia wartosci konduktancji tlenkéw pét-
przewodnikowych typu n, zachodzi w $rednich temperaturach. Wodér, ulegajac sorp-
cji chemicznej, dostarcza elektronéw — petni tym samym rol¢ donora (4.30):

H+03= (OH), + ¢ (4.30)

W wyniku tej reakcji na powierzchni péiprzewodnika powstaje warstwa akumula-
cyjna bez udzialu innych czasteczek powierzchniowych (rys. 4.1). Nastepuje zwiek-
szenie wartosci konduktancji materiatu gazoczutego. Podczas wzrostu temperatury
zachodzi reakcja odwrotna, tj. desorpcja wodoru z powierzchni materiatu tlenkowego,
ktora nie powoduje zmian stechiometrii adsorbenta (warstwy gazoczutej), a tlen pozo-
staje wewnatrz sieci krystalograficznej. Z tego powodu obserwowane podczas adsorp-
cji zwiekszenie konduktancji jest odwracalne podczas wygrzewania tlenku w odpo-
wiedniej temperaturze i w umiarkowanej prézni [294].

Drugi proces powodujacy zwigkszenie wartoSci konduktancji gazoczulego mate-
rialu w atmosferze wodoru wystepuje w wyzszej temperaturze, zachodzi wéwczas
reakcja chemiczna wodoru z tlenem sieciowym

2H 4 +O0p 2 (H,0),4, + V5" +2e” 2 (H,0),,, + Vo' +2e” (4.31)

W jej wyniku tlen jest usuwany z weztéw sieci i powstajg wakancje V3", ktére petnig
role donoréw. W rezultacie nastgpuje zwigkszenie wartosci konduktancji tlenku péiprze-
wodnikowego. Ten proces powoduje redukcje objetosciowq materialu. Wakancje tleno-
we moga powstawac nie tylko w wyniku reakcji chemicznych w atmosferze wodoru, ale
réwniez podczas wygrzewania materiatu gazoczulego w atmosferze o niedoborze tlenu



Oddziatywanie gazéw z powierzchniq tlenku o wiasciwosciach potprzewodnikowych 63

lub w prézni [346, 406]. Wzrost konduktancji w prézni jest nieodwracalny juz w umiar-
kowanej temperaturze [202, 294]. Poczatkowa warto$¢ konduktancji moze jednak by¢
przywrécona przez wygrzanie SnO, w odpowiednio wysokiej lub w podwyzszonej tem-
peraturze i pod podwyzszonym ci$nieniem w tlenie (lub w innym gazie utleniajacym).

Jesli atmosfera gazowa oprécz wodoru zawiera dodatkowo tlen, to w $redniej i wyz-
szej temperaturze zachodzi proces katalitycznego spalania wodoru (4.32). W wyniku tego
procesu obserwuje si¢ zwigkszenie wartosci konduktancji pétprzewodnikéw tlenkowych
typu n taki, jaki wystepuje podczas detekeji typowych gazéw redukujacych

H, +Snf, +0, =Sn;, +H,0T (4.32)

Zrédtem atoméw wodoru mogg by¢ takze zwiazki nieorganiczne oraz czasteczki
zwigzkéw organicznych o duzej masie czasteczkowej, zawierajace w swym sktadzie
wodér. Po ekspozycji SnO, w atmosferze zawierajacej AsH; lub pewne weglowodory
wséréd innych desorbujacych czasteczek znajdowano wodg. Niekiedy obserwowano
nawet $ladowe ilosci wodoru. Zaleznie od temperatury materiatu pétprzewodnikowego
niektére zwiazki organiczne (np. kwas octowy) moga generowac wode i wodér [163].

Zmiang konduktancji tlenkowych materiatéw pétprzewodnikowych obserwuje si¢
réwniez w wilgotnej atmosferze tlenowej. Wiasnie zaleznos$¢ sygnatu wyjsciowego
czujnika od preznosci pary wodnej jest wymieniana jako jedna z wad chemicznych
czujnikéw rezystancyjnych [45, 117, 155]. Para wodna powoduje bowiem bardzo
duze zmiany czutosci na pewne gazy oraz pogarsza stabilno$¢ dtugoczasowa sensoréw
[314, 397]. Jako wyjasnienie zjawiska zwigkszania wartosci konduktancji materiatu
gazoczutego w obecnosci pary wodnej proponowane sa trzy mechanizmy.

W pierwszym mechanizmie [163] przyjmuje sig, ze wzrost konduktancji moze by¢
konsekwencja nastgpujacych po sobie reakcji dysocjacji i redukcji. Zaktada sig, ze w wy-
niku adsorpcji wody na powierzchni materialu gazoczutego powstaja dwa rodzaje grup
hydroksylowych — jedna zwiazana z tlenem z sieci, druga — cyna sieciowa (4.33) [163]

H,O._ +Sni +0%2 (HO® —Sn? )+ (OH), +¢’ (4.33)
2 Sn (0] Sn (0]

gaz

gdzie grupa (HO® —Sng: ) jest traktowana jako izolowana grupa hydroksylowa lub

jako ,,czasteczka—OH” (dipol), natomiast grupa (OH); jest traktowana jako mocno
zwigzana z powierzchnig — ,,zakorzeniona”. Aby ta reakcja zaszla, wymagana jest rod-
nikowa dysocjacja wody i nastgpcza reakcja obojetnego atomu H z tlenem sieciowym.
Zakorzenione” grupy OH, majac nizsze powinowactwo elektronowe, moga ulega¢
jonizacji i stawac si¢ donorami — wstrzykujac elektron do pasma przewodnictwa.

W drugim mechanizmie jest rozwazana mozliwos¢ reakcji atoméw wodoru z tle-
nem sieciowym z utworzeniem dwéch grup OH zwiazanych z atomem cyny. W wyni-
ku tej reakcji powstaje wakancja tlenowa i elektrony wedtug reakcji [163]

H,0,,, +2Sn}, + 052 2(HO® —Snd )+ V" +2¢ (4.34)

gaz
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Trzeci mechanizm, bardziej prawdopodobny, zaktada posredni wptyw pary wodnej
na zmiany konduktancji tlenkowych pétprzewodnikéw ceramicznych [167, 302, 306].
Zgodnie z nim zwigkszenie wartosci konduktancji materiatéw gazoczutych w obecnosci
czasteczek wody moze by¢ spowodowane oddziatywaniem zaréwno grup hydroksylo-
wych, jak i wodoru. Grupy OH powstaja w wyniku reakcji czasteczek wody z centrami
kwasowymi lub zasadowymi, ktérymi sg réwniez akceptorowe stany powierzchniowe.
W wyniku tego oddziatywania moze zmienia¢ si¢ powinowactwo elektronowe (a wigc
i praca wyj$cia). Zaadsorbowana woda moze réwniez wptywa¢ na koadsorpcj¢ innego
adsorbatu, bedacego akceptorem. Sugerowano tez, ze wczesniej zaadsorbowany tlen
moze by¢ wypierany przez akceptorowe czasteczki wody [167].

Wedtug autora, wtasciwosci fizykochemiczne wody, oznaczanego gazu i po-
wierzchni adsorbenta, niezaleznie od proponowanego mechanizmu, pelnig najistot-
niejszg rolg w procesach oddzialywania woda—materiat gazoczuty. Woda jest prostym
zwiazkiem chemicznym, w ktérym atom tlenu ulega hybrydyzacji sp’. Polaryzacja
wigzan w czgsteczce wody powoduje, ze wykazuje ona duzy moment dipolowy
6,17:10™° C'm = 1,85 D i wyjatkowo duza wzgledna przenikalnos¢ elektryczna, wy-
noszgca w temperaturze pokojowej 80,4 (w stanie ciektym). Woda ma cztery centra
reakcji: dwa na atomach wodoru z deficytem elektrondw oraz dwa, ktérymi sq wolne
pary elektronowe atomu tlenu. H,O charakteryzuje si¢ bardzo duza trwatoscia
— w temperaturze 2000 °C zaledwie 2% czasteczek ulega dysocjacji termicznej na tlen
i woddr [222]. Ze wzgledu na tak duza trwato$¢ wody, trudno si¢ zgodzi¢ z koncepcja
dysocjacji rodnikowej wody, powszechnie natomiast przyjmuje si¢, ze na centrach
powierzchniowych ceramicznych higroczutych materialéw pétprzewodnikowych,
ulega ona adsorpcji potaczonej z dysocjacjq elektrolityczng [29, 65, 73, 132, 134, 135,
146, 161, 166, 185, 186, 318, 319, 341, 348, 388, 422, 437].

Ceramiczne materiaty tlenkowe, zar6wno higroczute, jak i gazoczule, s nieroz-
puszczalne w wodzie (ich iloczyny rozpuszczalno$ci s bardzo mate) [318]. W wyniku
oddziatywania czasteczek wody z powierzchnig tlenkéw higroczutych (ZnO, TiO,,
Fe,03, MgCr,04, ZnCr,0,4, SnO,) zmienia si¢ ich konduktancja [129, 130, 134, 136,
135, 227], podobnie jak w materiatach gazoczutych. Zmiana ta nie zalezy jednak od
typu przewodnictwa elektrycznego, tzn. konduktancja higroczutych materiatéw pot-
przewodnikowych zawsze si¢ zwigksza w obecnosci pary wodnej. Uwaza sie, ze adsorp-
cja wody w rezystancyjnych czujnikach wilgotnosci jest procesem wielostopniowym.
Parametry tego procesu zalezg przede wszystkim od geometrii powierzchni i oddziaty-
wan migdzy czasteczkami adsorbatu i adsorbentu [65, 266, 410]. W pierwszym etapie
zachodzi adsorpcja H,O, potaczona z dysocjacja elektrolityczng wody (4.35)

H,0+Sn{, +0% = (HO-Sng,)+O0,H (4.35)

W wyniku tego procesu na powierzchni ceramiki higroczutej powstaje warstwa chemisor-
bowanych grup hydroksylowych (rys. 4.10a). Chemisorpcja wody w postaci grup hydrok-
sylowych zachodzi, gdy wilgotno$¢ wzgledna otoczenia jest mniejsza niz 30% RH.
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a)

b)

Rys. 4.10. Schemat procesu adsorpcji wody na powierzchni tlenku metalu:
a) powstawanie warstwy grup hydroksylowych,
b) powstawanie pierwszej warstwy fizycznie adsorbowanych czasteczek wody,
¢) tworzenie si¢ kolejnych warstw fizycznie adsorbowanej wody

Gdy wilgotnos¢ wzgledna otoczenia jest wigksza niz 30% RH, wéwczas tworzy
si¢ kolejna warstwa fizycznie adsorbowanych czasteczek wody (rys. 4.10b). Wiaza si¢
one dwoma wigzaniami wodorowymi z grupami OH zwigzanymi z powierzchnia,
tworzac sztywna warstwe. Nastgpne warstwy sorbowanej wody, juz o mniejszym
stopniu uporzadkowania, powstajg przy dalszym zwigkszaniu preznosci czasteczkowej
pary wodnej (rys. 4.10c). Gdy wilgotno$¢ wzgledna przekroczy 93%, czasteczki H,O
ulegaja kondensacji na powierzchni materiatu ceramicznego w miejscach termodyna-
micznie uprzywilejowanych [134, 166, 319, 348]. W zaleznosci od rodzaju materiatu
tlenkowego i rozmiaru powierzchni wtasciwej procesem dominujacym jest adsorpcja
wody w postaci monowarstwy lub w postaci klastréw [266].
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W celu poprawy czutosci réwniez powierzchnie ceramicznych materiatéw higro-
czutych modyfikuje si¢ réznymi jonami. Najczgsciej sa to tzw. jony inertne glinu lub
rodu, poniewaz state szybkosci wymiany wody dla tych jondw zawarte sq w przedzia-
le 107+107° s™' [227]. Wymaga sie, aby rozklad domieszek modyfikujacych zdolnosé
adsorpcyjng powierzchni materialéw higroczutych byt jednorodny, wéwczas cata po-
wierzchnia warstwy higroczutej uczestniczy w sorpcji czasteczek wody [226].

Na adsorpcj¢ wody na powierzchni tlenkéw [94] wplywaja réwniez domieszki
modyfikujace parametry powierzchniowe materiatéw gazoczutych.

Wedtug autora, w odréznieniu od czujnikow wilgotnosci, zmiana wskazan innych
chemicznych czujnikéw gazu pod wplywem wody moze by¢ wynikiem nie tylko
zmian rezystancji powierzchniowej. Ulegajaca adsorpcji woda moze powodowaé bez-
posrednie lub posrednie zmiany rezystancji objetosciowej tych materialéw. Zmiany
posrednie moga by¢ wynikiem modyfikacji kinetyki reakcji heterogenicznych, zacho-
dzacych na powierzchni gazoczutego materiatu.

Tlenkowe materialy gazoczute, podobnie jak ceramiczne materiaty higroczute,
charakteryzuja si¢ duza powierzchnia aktywna. Wskutek adsorpcji wody konduktancja
ceramicznych rezystancyjnych czujnikéw wilgotnosci zwigksza si¢ o okoto 5 rzedéw
wartosci przy zmianie wilgotnosci wzglednej otoczenia od 0 do 95% RH [65, 135,
227, 319, 320, 321]. Zmiany rezystancji powierzchniowej w rezystancyjnych czujni-
kach gazu, ze wzgledu na duze powinowactwo ich powierzchni do tlenu, moga by¢
mniejsze. Zmiany te z pewnoscig sa jednak spowodowane specyficznymi wtasciwo-
$cimi fizykochemicznymi wody oraz jonowym charakterem wigzan wystgpujacych
w materiatach gazoczutych [291]. Energia aktywacji sorpcji wody na powierzchni
SnO,, wynoszaca 0,5-0,6 eV [291], swiadczy o tym, Ze jest ona adsorbowana nie tyl-
ko fizycznie. Ten proces adsorpcji H,O prowadzi do zmniejszania rezystancji materia-
tu gazoczutego. Obserwowana liniowa zmiana pojemnosci badanego czujnika w funk-
cji wilgotnosci [340] potwierdza te rezultaty. Adsorpcja wody powoduje réwniez
zmiany elektrycznych parametréw objetosciowych materiatéw gazoczutych. Moga by¢
one wynikiem:

¢ dyfuzji czasteczek wody w glab krystalitu,

¢ adsorpcji wody na réznych centrach aktywnych,

¢ zmian kinetyki heterogenicznych reakcji zachodzacych na powierzchni gazo-
czule;j.

Gdy czasteczki wody wnikaja w strukture krystalograficzng materiatu, moze zmie-
nia¢ si¢ jego rezystancja objetosciowa. Zjawisko to wystepuje w materiatach zawiera-
jacych kanaty o $rednicy wigkszej niz 0,4 nm. Czasteczki wody ze wzgledu na swdj
rozmiar, wynoszacy 0,4x0,4 nm®, dyfunduja wéwczas do objetosci krystalitéw i mo-
dyfikujg ich parametry elektryczne [160, 191]. W krysztatach gazoczutych pétprze-
wodnikéw tlenkowych wystepuja kanaty, ich $rednica jest jednakze zbyt mata, wobec

" Inertne jony to takie jony, dla ktérych state szybkosci wymiany czasteczek wody z pierwszej sfery
koordynacyjnej sa zawarte w przedziale od 10~ do 10 s™".
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tego nie jest mozliwa dyfuzja wody do objetosci tych materiatéw, powodujaca zmiany
konduktancji objgtosciowe;j.

Konduktancja objgtosciowa materialu gazoczulego moze natomiast ulega¢ zmianie
wskutek procesu adsorpcji wody na powierzchni. Czasteczki wody z wolnymi parami
elektronéw przy atomie tlenu moga ulega¢ adsorpcji na centrach elektrofilowych, na
ktérych ulega adsorpcji takze tlen czasteczkowy. Wobec niedoboru elektronéw przy
atomach wodoru spolaryzowane czasteczki wody moga ulega¢ adsorpcji réwniez na
centrach nukleofilowych, ktére tworzy zaadsorbowany tlen (p. 4.1). Gdy czasteczki
wody obsadzajg centra, niezajgte przez inne gazy, lub wypierajg ré6zne formy zaadsor-
bowanego tlenu z ich centréw aktywnych podczas reakcji wymiany tlenu powierzch-
niowego [202], wéwczas zachodzi zmiana konduktancji objetosciowej.

Analogicznie do proceséw zachodzacych w rezystancyjnych czujnikach wilgotno-
$ci, w temperaturze ponizej 670 K i przy wilgotnosci wzglednej mniejszej niz 30% RH,
woda — ulegajac adsorpcji (potaczonej z dysocjacja elektrolityczng) na centrach nu-
kleofilowych (wakancje tlenowe) — powoduje poszerzenie warstwy zubozonej. To
prowadzi do zmniejszenia konduktancji materiatu gazoczutego (rys. 4.11).
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Rys. 4.11. Wptyw wilgotnosci wzglgdnej otoczenia
na temperaturowa zaleznos¢ czutosci § = Gy, /G, warstwy grubej dwutlenku cyny

Przy wilgotnosci wzglednej okoto 30% RH na chemisorbowanych grupach hy-
droksylowych zaczyna si¢ tworzy¢ druga warstwa fizycznie zaadsorbowanej wody
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(rys. 4.10b, c). Duza ruchliwo$¢ jonéw wodorowych w tej warstwie powoduje gwat-
towne zwigkszenie przewodnictwa powierzchniowego (rys. 4.11). Efekty te zaleza
réwniez od rodzaju materiatu gazoczulego [266, 329, 361] oraz od stosowanych do-
mieszek modyfikujacych [23] (rys. 4.11, 4.12).

Temperatura [°C]
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Rys. 4.12. Wplyw wilgotnosci otoczenia na wskazania czujnika.
Warstwa gazoczuta — kompozycja SnO,+RuO,+Pt, grubos¢ warstwy 40 pm

Badania termoprogramowanej desorpcji (TPD) potwierdzity obecno$¢ wody na
powierzchni gazoczutych materiatdéw w postaci grup OH oraz w postaci molekularnej
w tym zakresie temperatur. Wykazaty one obecnos$¢ wody gtéwnie w dwdch zakre-
sach temperatur do okoto 400 K oraz miedzy 670 i 770 K [291, 456]. Obecno$¢ grup
OH na powierzchni tlenkéw pétprzewodzacych potwierdzity wyniki badan spektro-
skopowych w podczerwieni [45, 159, 205]. Podczas badan w zakresie podczerwieni
z uzyciem deuterowanej wody stwierdzono, ze niskotemperaturowa desorpcja jest
spowodowana molekularnie zaadsorbowana woda, podczas gdy proces wysokotempe-
raturowy jest wynikiem rekombinacji grup od OH do H,O [291]. Proces rekombinacji
grup hydroksylowych wymaga pewnej energii aktywacji. Zachodzi on podczas
ogrzewania tlenku (4.36) i jest odpowiedzialny za zwigkszenie wartosci konduktancji
w podwyzszonej temperaturze
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20H;

O(sur)

L SH,0+0, +2¢ (4.36)

O(.sur)

gdzie:
’

OHom,,., — powierzchniowa grupa hydroksylowa,
Oé(sur) — anion 0" w powierzchniowej, prawidlowe] pozycji wegzlowe;.

Wysokotemperaturowy pik zwigzany z obecnoscia wody zaobserwowano réwniez
po ekspozycji SnO; w wodorze w 473 K. Wzrost konduktancji, spowodowany obec-
nosciag wody w atmosferze otoczenia, zanika w materiatach higroczutych po procesie
desorpcji wysokotemperaturowej. Zjawisko to powszechnie wykorzystuje si¢ w cera-
micznych czujnikach wilgotnosci do ich regeneracji [318, 319, 320, 321].

Wilgotno$¢ atmosfery otoczenia wplywa nie tylko na parametry wyjsciowe
warstwy receptorowej, ale réwniez na zmiany konduktancji podczas detekcji réz-
nych gazdéw (rys. 4.13, 4.14), kiedy to jest obserwowane zjawisko ,hiperczutosci”
[314].
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Rys. 4.13. Wptyw wilgotnosci na temperaturowa 1
zaleznos¢ czulosci na metan.
Materiat gazoczuty — SnO, modyfikowany o I, S — ; .
czernia platynowa. 500 600 700 800 900
Grubosé warstwy 20 pum Temperatura [K]

Wielkos¢ zmian parametréw materiatu gazoczutego w obecnosci analizowanego
gazu zalezy nie tylko od rodzaju materialu, zastosowanej domieszki i temperatury, ale
bardzo wyraznie od samego oznaczanego gazu (rys. 4.13, rys. 4.14). W temperaturze
pracy czujnika metanu, wynoszgcej okoto 823 K, wplyw wody jest maty (w granicy
biedu) (rys. 4.15).
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Rys. 4.14. Wplyw wilgotnosci na temperaturowa zalezno$¢ czutosci na tlenek wegla.
Materiat gazoczuty — SnO, modyfikowany czernig platynowa. Grubo$¢ warstwy 20 pm
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Rys. 4.15. Wptyw wilgotnosci otoczenia
na zalezno$é konduktancji warstwy gazoczutej od koncentracji metanu.
Warstwa gazoczuta — dwutlenek cyny domieszkowany platynowa metodg nasaczania.
Grubo$¢ warstwy 40 pm [250]
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W przypadku detekeji tlenku wegla w obecnosci H,O wartos¢ konduktancji mate-
riatu gazoczulego zwigksza si¢ niezaleznie od rodzaju domieszki modyfikujacej (rys.
4.14, rys. 4.16).

Temperatura [°C]
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Rys. 4.16. Wptyw wilgotnosci na temperaturowa zaleznos¢ czutosci na tlenek wegla.
Kompozycja gazoczuta — SnO, + RuO, modyfikowana platynowa.
Grubos¢ warstwy 40 pm

Tlenek wegla jest gazem bezbarwnym i bezwonnym, bedacym silng trucizna, gdyz
wiaze si¢ z gtéwnym sktadnikiem krwi, tj. hemoglobing, przeksztatcajac ja w karboksy-
hemoglobing, ktéra nie przyswaja tlenu, doprowadzajac zatrutego do uduszenia. _

Zgodnie z teorig orbitali molekularnych opisujac strukturg elektronowa CO nalezy
uwzgledni¢ elektrony walencyjne wszystkich atoméw i podac¢, w jaki sposéb zapetnia-
ja one poszczeg6lne orbitale w czasteczce. W przypadku tlenku wegla taczna ich licz-
ba wynosi 10 (4 elektrony C + 6 elektrondw O). Elektrony te obsadzajq wszystkie
orbitale wiazace o1 7 oraz antyw1qzqcy o*. W rezultacie konfiguracj¢ CO mozna
przedstawi¢ nastgpujaco:

CO[KK(02s)* (0%25)* (02p.)* (7 2p,)* (72p.)’],

gdzie:
KK - rdzen atomowy czasteczki tlenku wegla,
o* - orbital antywiagzacy,
o, 7 — orbitale wigzace.
Z takiego rozkladu elektronéw wynika nastgpujacy wzor czasteczki

.C=0;
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O takiej budowie czasteczki tlenku wegla $wiadczy jej maty moment dipolowy, wy-
noszacy 0,3-107° C'm = 0,1 D, mimo duzej réznicy elektroujemnosci wegla i tlenu. Elek-
troujemno$¢ atomu wegla w skali Paulinga wynosi 2,55, a tlenu — 3,44 [34]. Powszechnie
uwaza si¢, ze para elektronowa przy atomie tlenu powoduje, ze CO charakteryzuje si¢
zdolnoscig tworzenia wigzan w licznych zwiazkach kompleksowych lub w czujnikach
w atmosferze beztlenowej, gdyz petni ona role donora elektronéw [34, 155].

Powszechnie wiadomo, ze tlenek wegla spala si¢ w powietrzu niebieskawym pto-
mieniem z rownoczesnym wydzieleniem znacznej energii cieplnej

2C0+0,—>2C0, AH"=-2828kJ-mol™ (4.37)

Suche substraty (suchy CO, suchy O,) reaguja ze soba opornie, w obecnosci na-
tomiast niewielkich ilo$ci pary wodnej reakcja ta przebiega tatwo [222]. W obecnosci
odpowiednich katalizatoréw utlenianie CO tlenem z powietrza moze zachodzi¢ juz
w temperaturze otoczenia. W typowej syntezie chemicznej najczesciej jako katalizato-
réw uzywa si¢ mieszaniny tlenkéw manganu i miedzi lub hopkalitu (mieszanina tlen-
kéw kobaltu i srebra). Materialem tym napetnia si¢ pochtaniacze masek gazowych,
zabezpieczajacych przed CO. Ponadto tlenek wegla, ktory jest trwalym zwigzkiem
w niskiej temperaturze, w temperaturze podwyzszonej ulega reakcji dysproporcjono-
wania do CO; i C (szczegblnie w obecnosci katalizatoréw) [222]

2C0 2 CO, +C (4.38)

Tlenek wegla powoduje zwigkszenie wartosci konduktancji SnO, w UV [218,
219] lub w atmosferze pozbawionej tlenu i wody w temperaturze ponizej 673 K
[155, 291].

W atmosferze zawierajacej tylko CO zachodzi objgtoSciowa redukcja materiatu
tlenkowego. W konsekwencji nastgpuje zwigkszenie wartosci konduktancji w wyniku
reakcji

CO+0,—L—C0O, T+V* +2¢ (4.39)

W atmosferze beztlenowej i bezwodnej czuto$¢ na tlenek wegla jest najwigksza
w temperaturze 573 K [155]. W suchej atmosferze czuto§¢ SnO, na CO maleje ze
wzrostem koncentracji tlenu. Zachowanie si¢ materialu w suchej atmosferze CO zale-
zy réwniez od sposobu jego modyfikowania. Dwutlenek cyny domieszkowany palla-
dem metoda nasaczania wykazuje zwigkszona czuto§¢ w obecnosci wody ze wzrostem
koncentracji tlenu. Domieszkowany platyna zachowuje si¢ podobnie jak czysty dwu-
tlenek cyny [155].

W suchej atmosferze otoczenia zawierajacej tlenek wegla podczas jego oddziaty-
wania z SnO, wystepuja dwa rézne zakresy zmian konduktancji, w poréwnaniu ze
zmiang w czystym powietrzu (rys. 4.17).

W zakresie temperatur wysokich konduktancja czujnikéw w czystym powietrzu
i powietrzu zawierajacym tlenek wegla nie rézni sig.
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Rys. 4.17. Temperaturowe zaleznosci: konduktancji dwutlenku cyny
w atmosferze suchego powietrza o réznej koncentracji tlenku wegla
oraz sygnatu katarometru podczas badan TPR

W obszarze niskich temperatur warto$¢ konduktancji w powietrzu zawierajgcym
tlenek wegla jest mniejsza niz w suchym powietrzu (rys. 4.17) [155]. Dzieje si¢ to
w obszarze przemiany jonéw O, w posta¢ O, o czym S$wiadczy przebieg sygnatu

TPR w tym zakresie temperatur (rys. 4.17). Przyczyna tego moze by¢ reakcja

CO+0;, 2% ,co, T+0~ (4.40)

edyz dwutlenek cyny jest katalizatorem tej reakcji [111].

Kohl i inni [216, 219, 221] w badaniach termoprogramowanej desorpcji stwierdzi-
li, ze z powierzchni SnO, desorbuje gtéwnie CO. Dlatego wydaje si¢ bardzo prawdo-
podobne, ze juz sama adsorpcja CO na ujemnie natadowanej powierzchni (wskutek
chemisorpcji tlenu) powoduje przesunigcie elektronéw z obszaru przypowierzchnio-
wego w strong bardziej elektroujemnego tlenu czasteczki CO, powodujac zwigkszenie
szerokosci warstwy zabronione;j.

W atmosferze zawierajacej H,O czuto$¢ na tlenek wegla zwigksza si¢ zar6wno
w obszarze wysokotemperaturowym, jak i niskotemperaturowym. W zakresie niskich
temperatur wptyw ten jest bardzo duzy i bardzo mocno zalezy od zastosowanej do-
mieszki [155, 159] (rys. 4.14, 4.16). Jak juz wspominano, pierwszy etap sorpcji wody
jest potaczony z jej dysocjacja elektrolityczng (rys. 4.10) i powstaniem grup hydroksy-
lowych zwiazanych z jonami sieciowymi cyny (Sng, ). Powstaja one réwniez podczas
ekspozycji materiatu gazoczutego w wodorze lub w obecnosci innych czasteczek za-
wierajacych wodér. Grupy hydroksylowe stanowiace centra kwasowe typu Bronsteda
wplywajq na kinetyke reakcji heterogenicznych zachodzacych na powierzchni mate-



74 Rozdziat 4

rialéw gazoczutych. Obecnoscig centrow kwasowych Bronsteda mozna tlumaczyé
znaczny wzrost sygnalu czujnikéw podczas detekcji CO w obecno$ci pary wodnej
(rys. 4.14, 4.18) [205]. Ten bardzo intensywny wzrost czulosci na CO w wilgotnym
powietrzu, obserwowany w zakresie niskich temperatur, moze jednak by¢ spowodo-
wany réwniez powstawaniem w wyniku proceséw chemicznych jonéw H;O", ktérych
obecnosé potwierdzity badania opisane w pracy [159]. Koncentracja jonéw H;O" na
powierzchni materiatu gazoczutego ustala si¢ na wysokim poziomie natychmiast po
podaniu matych koncentracji CO i zwigksza si¢ powoli ze wzrostem koncentracji sub-
stratu, tj. CO i produktu — CO, [159].
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Rys. 4.18. Wptyw wilgotnosci i tlenku wegla na konduktancje chemicznego czujnika gazu
na bazie dwutlenku cyny domieszkowanego czernig platynowa.
Konduktancja warstwy gazoczutej: G, — w atmosferze suchego powietrza,

Gco — w atmosferze suchego powietrza zawierajacego 500 ppm CO,

G0 — W powietrzu o wilgotnosci 60% RH,

Geo. moo — W powietrzu o wilgotnosci 60% RH zawierajacym 500 ppm CO

Wptyw przewodnictwa powierzchniowego, spowodowanego obecnoscia ruchli-
wych jonéw H”, jest wyraznie widoczny na charakterystykach konduktancji dwutlen-
ku cyny domieszkowanego czernig platynowa w atmosferze suchego lub wilgotnego
powietrza oraz suchego lub wilgotnego powietrza zawierajacego 500 ppm tlenku we-
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gla (rys. 4.18). Zmiany konduktancji w wilgotnej atmosferze zawierajacej CO w sto-
sunku do konduktancji w suchym powietrzu sg bardzo duze, gdyz sg one sumg zmian
spowodowanych wptywem wody na kinetyke reakcji utleniania CO oraz zmian kon-
duktancji powierzchniowej, spowodowanej obecnoscia jonéw H;O" na powierzchni
adsorbenta (por. krzywa Geo/Gy i Gco,Hzo/Gﬂzo narys. 4.18).

W obecnosci metanu konduktancja dwutlenku cyny w atmosferze beztlenowej nie
ulega zmianie w obszarze niskich temperatur. W wysokiej temperaturze metan reaguje
z jonami sieciowymi SnO,. Zachodzi redukcja objg¢tosciowa materialu, powodujaca
zwigkszenie warto$ci konduktancji.

W odréznieniu od CO, w niskiej temperaturze konduktancja dwutlenku cyny,
w suchym powietrzu zawierajacym metan, pozostaje na takim samym poziomie jak
w powietrzu bez metanu (rys. 4.19). Dowodzi to, ze niepolarna czasteczka CH, nie
petni roli akceptora ani donora i nie ulega chemisorpcji. W zakresie wysokich tempe-
ratur wystgpuje duzy wzrost konduktancji w atmosferze zawierajacej weglowodory,
spowodowany reakcja ich spalania.
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Rys. 4.19. Wptyw temperatury i sktadu atmosfery
na konduktancje czujnika na bazie dwutlenku cyny

Domieszki modyfikujace parametry fizykochemiczne dwutlenku cyny zmieniaja
przebieg zaleznosci czutosci od temperatury. Ich wptyw jest szczegélnie widoczny
w zakresie wysokich temperatur (rys. 4.20). Pod wptywem domieszek przesuwa si¢
potozenie maksimum czutosci. Domieszki wptywaja réwniez na wzajemne oddziaty-
wanie adsorbowanych i reagujacych gazéw [110, 155, 220].
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Rys. 4.20. Wptyw domieszek modyfikujacych
na zaleznos¢ czutosci od temperatury [256]

Spadek konduktancji dwutlenku cyny domieszkowanego rodem w obszarze ni-
skich temperatur w suchym powietrzu zawierajacym metan omowiono w podrozdzia-
le 5.4. '

W zakresie $rednich temperatur wystepuje obszar, gdzie nie obserwuje si¢ ani
wptywu wilgotnosci, ani metanu na wskazania czujnikéw (rys. 4.21). W tym zakresie
temperatur na powierzchni materiatu gazoczutego znajduje si¢ najwigksza ilos¢ che-
misorbowanego tlenu w postaci O". Gdy ze wzrostem temperatury maleje stezenie
powierzchniowe jonéw O, wéwczas reakcja utleniania metanu powoduje najwigksze
zmiany w konduktancji materiatu (rys. 4.22).

W wilgotnej atmosferze zawierajacej metan wptyw wody na przebieg zaleznosci
czutoici S = Gy, /Gy od temperatury ujawnia si¢ w zakresie niskich temperatur (rys.
4.21). W niskiej temperaturze woda wptywa na wskazania czujnika metanu (rys.
4.21), podobnie jak w przypadku tlenku wegla (rys. 4.18), aczkolwiek nie w tak du-
zym stopniu. To ostatnie wynika z faktu, ze w tym zakresie temperatur para wodna nie
wplywa na proces detekcji metanu. W literaturze jest wiele reakcji ttumaczacych ko-
adsorpcj¢ czasteczek mieszaniny CHy 1 H,O, np.

CH4ads == CH}ads ik Hads (441)
Hads * H;ds + el (442)

CHyy +20,,, € HCOO, , +2H ;. (4.43)
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(4.47)

(4.48)

Rys. 4.21. Wptyw wilgotnosci na przebieg temperaturowej zaleznosci czutodci czujnika metanu

Ze wzgledu na wilasciwosci fizykochemiczne metanu wszystkie te reakcje sg moz-
liwe w obecnosci specyficznych katalizatorow oraz w atmosferze beztlenowej i bez-
wodnej lub o matej zawartosci wody [216, 221]. Chemiczne czujniki pétprzewodni-
kowe pracuja w wilgotnej atmosferze utleniajgcej. Niezaleznie wigc od tego, czy
etapami posrednimi detekcji np. alkoholi bedzie reakcja odwodnienia (4.48) czy od-
wodornienia (4.49), produktami koncowymi sa dwutlenek wegla i woda [281, 360]

(4.49)
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(1) H,C-CH,QH dwelomene .y c_CHO+H,

utlenienie

(2) H,+0Q™ —tenienic sH O+¢’

: o (4.50)
(3) H,C-CHO+50™ —ukicie ,2C0, +2H,0 +5¢'

= H,C-CH,0H+60™ —2CO0, +3H,0 +6¢’

Temperatura [°C]
100 200 300 400 500 600 700
1-0 T ¥ T T v T M T T 4
| —-— sygnat TPR
v czutos¢ CH,
0,8 )
—O— suche powietrze
= 1 —O0— metan 0,5% ‘E
-] 0,6 1 <
£ E
) ]
[l
s o 0,4 7 g
c 2 o
ol c
>0 0
(%) 02 ¢ X
Il / ‘.
7
7
0,0 Le= -

T T T T T T T
400 500 600 700 800 900

Temperatura [K]

Rys. 4.22. Zaleznos$¢ sygnatu TPR oraz czutosci (o$ lewa) i konduktancji (0§ prawa)
od temperatury dla suchego powietrza oraz dla powietrza zawierajacego 0,5 % metanu

Niezaleznie zatem od drogi reakcji ilo$¢ zuzytego tlenu jest taka sama, a co za tym
idzie — zmiany konduktancji gazoczulego materiatu nie zaleza od etapéw posrednich.
Swiadczy o tym niezmieniajacy sie stosunek konduktancji G,.,/Go W obecnosci pary
wodnej w zakresie najwigkszej czulosci (rys. 4.21).

4.3. PODSUMOWANIE

W niniejszym rozdziale oméwiono proces oddzialywania gazéw z powierzchnig
Sn0O,, powodujacy zaginanie si¢ pasm energetycznych. Giéwng przyczyna tego zjawi-
ska jest chemisorpcja gazu utleniajacego (np. tlenu) lub redukujacego (np. wodoru) na
powierzchni pétprzewodnika. Ten proces adsorpcji powoduje przeniesienie elektronu
z czasteczki gazu do pétprzewodnika (w przypadku gazu redukujacego) lub z pét-
przewodnika do czasteczki gazu podczas chemisorpcji gazu o wlasciwosciach utlenia-
jacych. W zaleznosci od rodzaju gazu i typu przewodnictwa materiatu gazoczulego
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mozliwe sa cztery przypadki oddziatywan gaz—pétprzewodnik ceramiczny. W specy-
ficznych warunkach moze wystapi¢ inwersja w warstwie przypowierzchniowej, po-
wodujac wystapienie dwéch dodatkowych przypadkow.

W chemicznych czujnikach rezystancyjnych stosowane sa najczgsciej potprze-
wodniki tlenkowe typu n, rzadziej typu p. Wystgpowanie chemisorbowanego tlenu na
powierzchni tych materiatéw zostato dowiedzione eksperymentalnie. W zaleznosci od
temperatury otoczenia i materiatu gazoczutego na ich powierzchni stwierdzono obec-

no$¢ tlenu w réznych postaciach: O,,,,, 05,07, 0> . Przedstawiona w pracy [280]

analiza pokazuje, ze w przypadku niskiego cisnienia tlenu lub wysokiej temperatury
dominujacq postacia jonows tlenu na powierzchni beda jony O™.Wartos$¢ temperatury,
w ktérej wystepuje dana forma chemisorpcyjna tlenu, zalezy jednak od rodzaju i skta-
du materiatu tlenkowego [408]. Analiza wynikéw badan temperaturowo programowa-
nej redukcji i temperaturowo stymulowanej konduktancji wykazata, ze dany gaz re-
aguje z okre$long formg chemisorpcyjna tlenu, ktéra wystepuje w charakterystycznej
dla siebie temperaturze. Dlatego dla kazdego rodzaju materiatu i oznaczanego gazu
maksymalna czuto$é wystgpuje w charakterystycznej dla danego uktadu (materiat
gazoczuly—oznaczany gaz) temperaturze.

Detekcja pewnych gazéw (np. CO) jest mozliwa réwniez przy bardzo matej kon-
centracji tlenu [240]. W takich przypadkach zmiany rezystancji materiatu gazoczutego
moga by¢ wynikiem chemisorpcji czasteczek oznaczanego gazu na powierzchni pot-
przewodnika (w niskiej temperaturze) lub reakcja tego gazu z tlenem sieciowym
(w wyzszej temperaturze). W pierwszym przypadku zmiany te sa odwracalne i nie
powodujg zmian stechiometrii materiatu gazoczutego, w drugim przypadku zachodzi
redukcja objetosciowa tego materiatu [294, 346, 406].

Redukcja, a takze wymiana tlenu migdzy tlenkiem i faza gazowa [284], jest moz-
liwa w zakresie podwyzszonych temperatur, gdy uwzgledni si¢ proces

Sn0, = Sn0,_, Jr%o2 4.51)

gdzie 0 <x<2.
Zachodzi on w kazdym zakresie pre¢zno$ci parcjalnej tlenu (po,), jesli po,

nie jest mniejsza od preznosci rownowagowych dla uktadu SnO,-SnO lub uktadu
SnO,-Sn. Produktem reakcji (4.51) (w zaleznoSci od Po, ) jest niestechiometryczny

zwiazek, w ktérego strukturze krystalicznej znajduja si¢ wakancje tlenowe lub (i)
miedzyweztowe jony cyny [193]. Gdy prezno$¢ parcjalna tlenu jest réwna prezno-
$ci réwnowagowej dla uktadu SnO,-SnO, wéwczas x osiaga wartos¢ réwng jedno-
$ci, a produktem reakcji jest tlenek cyny (II). Gdy natomiast pr¢znos¢ tlenu osiaga
warto$¢ preznosci réwnowagowej uktadu SnO,—Sn, wéwczas zachodzi redukcja do
metalicznej cyny [406]. Dodatek dwutlenku ceru do SnO, w procesie wspdtstraca-
nia powoduje zwigkszenie pre¢znosci rozkladowej domieszkowanego materiatu
[405].
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Chemiczne czujniki gazéw pracuja w atmosferze o réznym skladzie chemicznym
i o zmiennej preznosci czastkowej analizowanego gazu, dlatego czasteczki réznych
gazéw moga wplywac na sygnal wyjsciowy czujnika wskutek konkurencyjnego obsa-
dzania centrow aktywnych, konkurencyjnych reakcji interferujacych gazéw z czg-
steczkami zaadsorbowanego tlenu, wymiany zaadsorbowanego tlenu przez molekuty
innego gazu czy tez tworzenia nowych centréw aktywnych.

Wplyw interferujacych czasteczek na sygnat wyjSciowy czujnika zalezy przede
wszystkim od wtasciwosci fizykochemicznych adsorbatu i adsorbentu. Analiz¢ moz-
liwych zjawisk zachodzacych podczas pracy sensoréw chemicznych nalezy rozpoczaé¢
od rozpatrzenia, jakimi wtasciwo$ciami charakteryzujq si¢, w temperaturze pracy sen-
sora, nie tylko oznaczany gaz, ale i interferujacy gaz. Specyficznym gazem, ktory
silnie wptywa na wskazania chemicznych rezystancyjnych gazéw, jest para wodna
[45, 117, 155, 314, 397]. Dlatego tez szczegdlng uwage zwrécono na proces oddzia-
tywania pary wodnej z powierzchnig materialéw gazoczutych. Dokonano krytyczne;j
analizy proponowanych mechanizméw wptywu wody na sygnat wyjsciowy rezystan-
cyjnych czujnikéw gazu. Ze wzgledu na duze podobienstwo budowy chemicznej
i mikrostruktury ceramicznych materialéw gazoczutych i ceramicznych materiatéw
higroczutych, po analizie zjawisk zachodzacych w ceramicznych rezystancyjnych
czujnikach wilgotnosci stwierdzono, ze wptyw pary wodnej na wskazania rezystan-
cyjnego sensora gazu zalezy od temperatury, rodzaju oznaczanego gazu oraz skiadu
materiatu gazoczultego. Oddziatywanie wody z powierzchnig materiatu gazoczutego
moze mie¢ charakter oddziatywan bezposrednich (zmiana rezystancji powierzchnio-
wej wskutek adsorpcji) badz czasteczki wody moga modyfikowaé powierzchniowe
centra aktywne, np. mogg powstawaé centra kwasowe Bronsteda. Centra te powstaja,
gdyz podczas adsorpcji na centrach powierzchniowych ceramicznych higroczutych
materialéw pétprzewodnikowych czasteczki wody ulegaja dysocjacji elektrolityczne;j
[65, 134, 136, 146, 161, 166, 186, 318, 319, 341, 348, 422, 437].

W ceramicznych rezystancyjnych czujnikach wilgotnosci zmiany rezystancji spo-
wodowane sg przede wszystkim zmianami rezystancji powierzchniowej. Autor niniej-
szej pracy uwaza natomiast, ze wptyw wody na sygnal wyjsciowy innych chemicz-
nych czujnikéw gazu jest wynikiem zmian rezystancji powierzchniowej materiatéw
gazoczutych tylko wéwczas, gdy material gazoczuly charakteryzuje si¢ duzg po-
wierzchnig whasciwag i duza porowatoscig. W przeciwnym razie oddziatywanie mate-
riatu gazoczutego moze mie¢ réwniez charakter bezposrednich lub posrednich zmian
rezystancji objetosciowych materiatéw gazoczutych. Zmiany bezposrednie moga by¢
wynikiem zmian tadunku powierzchniowego i przypowierzchniowego, wskutek ad-
sorpcji czasteczek wody majacych duzy moment dipolowy lub zajecia centrow aktyw-
nych tlenu przez H,O. Zmiany posrednie moga by¢ konsekwencja wptywu zaadsor-
bowanych na powierzchni gazoczutego materiatu czasteczek wody na kinetyke reakcji
heterogenicznych, zachodzacych z udziatem tego materiatu. Szczegélnie wyraznie
wplyw wody na kinetyke reakcji heterogenicznych zachodzacych w sensorach gazu
jest widoczny podczas oznaczania tlenku wegla w zakresie niskich temperatur [314].
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Z opublikowanych przez autoréw pracy [291] badan wynika, ze w temperaturze
553 K woda czasteczkowa zaczyna desorbowaé z powierzchni SnO,, w 673 K naste-
puje desorpcja molekut wody tworzacych si¢ z zaadsorbowanych centréw OH™ [225,
456]. W temperaturze 723 K materiat catkowicie traci wode [291]. Oznaczanie (wy-
krywanie) jakiegokolwiek gazu w temperaturze ponizej 723 K musi wigc by¢ uwikta-
ne w oddziatywania z woda. Podczas oznaczania gazéw powyzej 723 K nie powinno
si¢ natomiast obserwowa¢ wptywu wilgotnosci otoczenia na wskazania sensora.

Wyniki badan autora z zakresu ceramicznych rezystancyjnych sensoréw wilgotno-
$ci oraz gazéw pozwolity na opracowanie czujnika metanu, ktérego sygnat wyjsSciowy
w optymalnej temperaturze pracy 823 K nie zalezat od zawartosci pary wodnej w oto-
czeniu [249-251].

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ wiele réznych modeli opisujacych wplyw
wody na wskazania czujnika metanu. Autor uwaza jednak, uwzgledniajac wiasciwosci
fizykochemiczne metanu, w atmosferze nieutleniajacej i bezwodnej lub o matej zawar-
tosci pary wodnej, ze w obecnosci specyficznych katalizatoréw wszystkie te modele
sq mozliwe [216, 221]. Chemiczne rezystancyjne czujniki potprzewodnikowe pracujg
na ogét w wilgotnej atmosferze utleniajacej. Niezaleznie zatem od tego, jakie bedq
etapy posrednie reakcji zachodzacych podczas oznaczania weglowodoréw, produkta-
mi koncowymi sg zawsze dwutlenek wegla i woda [281].



5. WEASCIWOSCI PROSZKOW
DWUTLENKU CYNY

5.1. WELASCIWOSCI FIZYCZNE 1 CHEMICZNE CYNY
1JEJ ZWIAZKOW Z TLENEM

Cyna metaliczna krystalizuje jako o-Sn (szara) w ukladzie regularnym Fd3m
(a = 648,92 pm). W temperaturze 7 = 286,4 K przechodzi w odmiang B-Sn (biata),
ktora krystalizuje w ukladzie tetragonalnym 14,/amd (a = 583,16 pm, ¢ = 318,13 pm)
[337, 427]. Konfiguracje elektronowa cyny mozna zapisa¢ jako [Kr]dd'’5s*5p>.
W zwiazkach chemicznych cyna wystepuje najczgsciej na najtrwalszym +4 stopniu
utlenienia. Promien jonowy Sn** wynosi 74 pm. Metaliczna cyna reaguje ze stezonymi
kwasami z wydzieleniem wodoru. W reakcji z kwasem azotowym powstaje natomiast
uwodniony tlenek cyny (IV) SnO,-nH,O (n < 2).

Standardowy potencijat redoks E° dla podstawowych reakcji redukcji wynosi:

Sn** +2¢” — Sn E°=-0,1375V, (5.1)
Sn** +2¢” > Sn**  E°=0151V. (5.2)

Zwiazki cyny na +2 stopniu utlenienia sg silnymi reduktorami.

Cyna tworzy dwa trwate tlenki: tlenek cyny (II) na +2 stopniu utlenienia oraz tle-
nek cyny (IV) na +4.

Tlenek cyny (II) SnO. W podwyzszonej temperaturze, w wyniku niedomiaru
mocnego wodorotlenku dodawanego do roztworu soli cyny (II), powstaje uwodniony
tlenek cyny (II) 5SnO-2H,0. Ogrzewany bez dostgpu powietrza powyzej temperatury
390 K przeksztalca si¢ w trwaly, niebieskoczarny, krystaliczny tlenek cyny (II). Ma on
strukturg warstwowa — dookota kazdego jonu tlenu utozone sa tetraedrycznie cztery
jony cyny, z ktérych kazdy sasiaduje z czterema jonami tlenu utozonymi w podstawie
piramidy tetragonalnej (rys. 5.1). Odlegto$¢ migdzy jonem cyny a jonem tlenu wynosi
w tym zwiazku 0,221 nm. SnO jest amfoteryczny, a po ogrzaniu w powietrzu spala si¢
do biatego tlenku cyny (IV).


reprografia
Notatka
Unmarked ustawione przez reprografia
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Rys. 5.1. Struktura krystalograficzna tlenku cyny (II)

Dwutlenek cyny SnO; najczesciej otrzymuje si¢ w reakcjach:
¢ spalania cyny w strumieniu powietrza

Sn+0,——-Sn0,, (5.3)
¢ dziatania kwasu azotowego na metaliczng cyng

Sn + 4HNO; ——SnO, -nH,0 +4NO, + (2-n)H,0 n<2, (54)
¢ wymiany, np.

SnCl, + 4NH,OH—>Sn0, - nH,0 +4NH,Cl + 2—m)H,0 n<2. (5.5)

SnO, jest polimorficzny 1 wystgpuje w trzech odmianach krystalograficznych,
z ktorych najtrwalsza jest odmiana o strukturze rutylu — uktad tetragonalny w ra-
mach grupy przestrzennej P4,/nm, o parametrach sieciowych a = 0,4747 nm, ¢ =
=0,3191 nm [337, 427] (rys. 5.2).

Rys. 5.2. Podstawowa komorka
krystalograficzna tlenku cyny (IV)
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Jony tlenu sa rozmieszczone wokot jondw cyny w narozach zdeformowanego
osmio$cianu. Kazdy jon tlenu jest otoczony przez trzy jony cyny rozmieszczone w tej
samej plaszczyznie w wierzchotkach trojkata rownoramiennego (prawie réwnobocz-
nego).

Tlenek cyny (IV) jest chemicznie i termicznie bardzo odporny. Praktycznie jest
nierozpuszczalny w kwasach i zasadach. SnO,, dzigki dobrej stabilnosci fizyko-
chemicznej, a szczegdlnie dzieki dobrym wlasciwosciom adsorpcyjnym, byt i jest
bardzo wnikliwie badany pod katem przydatno$ci w czujnikach do pomiaru koncen-
tracji gazéw. Nie rozpuszcza si¢ w wodzie, nie ulega dziataniu wodnych roztworow
kwasow i zasad, dzigki temu moze by¢ stosowany w srodowiskach agresywnych.

Tlenek cyny (IV) wykazuje wlasciwosci charakterystyczne dla niestechiometrycz-
nych poélprzewodnikow typu n. Stosunek atoméw cyny do tlenu w SnO, wynosi
1:(2—x), gdzie 0 < x < 1. W zwiazku z tym w dwutlenku cyny wystepuja defekty
— wakancje tlenowe (rys. 5.3), ktére sa odpowiedzialne za wlasciwosci potprzewodni-
kowe tego materiatu. Powstaja one w wyniku obrobki temperaturowej SnO, zgodnie
z rbwnaniem (5.6)

208 <10, T+2V5 +4e” (5.6)

W wyniku tej reakcji zmieniaja si¢ wlasciwosci zarowno objetosciowe, jak i po-
wierzchniowe SnO,.

O O O

gpt—->e ec c e 0%
o o o’
PY ° wakancja
tlenowa Rys. 5.3. Struktura SnO, z uwzglednieniem

O O O O wakancji tlenowych

wystepujacych w tym materiale [248]

W reakcji (5.6) powstaja cztery wolne elektrony, ktore obsadzaja dwa poziomy dono-
rowe w pasmie zabronionym. Jeden poziom donorowy znajduje si¢ w odleglosci
=0,04 eV, a drugi =0,14 eV od dolnej krawedzi pasma przewodnictwa (rys. 5.4, tab. 5.1).

E. ED1 =0,04 eV } Ny
E D, = 0,14 eV
E;
E,=35¢eV
Rys. 5.4. Poziomy energetyczne
E, tlenku cyny(IV) [248]
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Tabela 5.1. Objgtosciowe parametry elektryczne monokrysztatu SnO, w temperaturze pokojowej [16]

Parametr
Np — koncentracja wakancji tlenowych

Wartosé
2,50:10” m”
5,00:10% m”
Ep, — odleglos¢ pierwszego poziomu donorowego od dna pasma przewodnictwa 0,04 eV
Ep, — odlegtos¢ drugiego poziomu donorowego od dna pasma przewodnictwa 0,14 eV
E, — energia aktywacji przewodnictwa

N, — koncentracja elektrondw

0,78 eV

W temperaturze pokojowej konduktywno$¢ monokrystalicznego dwutlenku cy-
ny wynosi w przyblizeniu 10° Q '-m ' i zwieksza sig¢ eksponencjalnie z temperatu-
ra (rys. 5.5).

T ——

100

Koncentracja nosnikéw [10°m™]
Ruchliwos¢ [cmZV'1s'1]

=
o

T T T T T T T 10
145 150 155 160 165 1,70 1,75 180 1,85

a) 1000/T [K™]
10°
2)
8,
%)
c
©
£
=]
©
5
X
1074 T T T T T T T
1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80 1,85
b) 1000/T [K™]

Rys. 5.5. Zalezno$¢ koncentracji no$nikow tadunku elektrycznego i ich ruchliwosci
oraz konduktancji cienkiej warstwy SnO, od temperatury [211]
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Przewodnictwo elektryczne tlenku cyny (IV) jest warunkowane koncentracja wa-
kancji tlenowych, ktérych koncentracja zalezy od temperatury i aktywnosci tlenu
w otaczajacej SnO, atmosferze. W wysokiej temperaturze koncentracja wakancji tle-
nowych, elektronow i dziur moze ulega¢ zmianie w wyniku rozktadu termicznego
(jonizacji wewngtrznej) SnO, zgodnie z reakcja (5.6). Temperatura wptywa rowniez
na ruchliwo$¢ wakancji.

W atmosferze redukujacej powstaja luki (wakancje) tlenowe i elektrony, zgodnie
Z ponizszymi roOwnaniami (zapisanymi w notacji Krogera—Vinka [309]):

20}, +4Sng, =0, T+2V5" +4Snj, , (5.7)

Sng, 22 Sng, +e'. (5.8)
Sn Sn

W atmosferze utleniajacej natomiast, ze wzgledu na wysoka aktywnos¢ tlenu, mo-
ze wystepowac zanik luk tlenowych zgodnie z reakcja

O,y + 215" +4e' 2205 (5.9)

Reakcja (5.7) moze spowodowac redukcje objgtosciowa tlenku cyny (IV) do tlen-
ku cyny (II). Mozna przyja¢, ze w poczatkowym etapie tego procesu ((5.7), (5.8)),
zwigksza si¢ obsadzenie poziomoéw donorowych Ey; i Ep. W dalszym natomiast etapie
powstaje tlenek cyny (II), tj. materiat o innej strukturze pasmowe;j i o innej szerokosci
pasma zabronionego.

Wakancje, powstale w reakcjach (5.6) lub (5.7), sa roztozone rownomiernie
zarbwno w objetosci, jak i na powierzchni materiatu. Wakancje objgtosciowe mo-
dyfikuja wartosci objgtosciowych parametrow elektrycznych. Powierzchniowe wa-
kancje tlenowe petnia natomiast role centrow chemisorpcji [17, 76] wobec czaste-
czek z wolna parg elektronowa. Ich koncentracje (gestos¢ powierzchniowa) mozna
obliczy¢, dzielac liczbe wakancji znajdujacych sig w warstwie powierzchniowej
o grubosci d (d jest rzedu statej sieciowej a SnO,, tj. okoto 0,5 nm) przez po-
wierzchnig ziarna. Zaktadajac, ze uktad jest dwuwymiarowy oraz pomijajac mozli-
wa przebudowe powierzchni, dla kulistego ziarna otrzymujemy nastgpujaca za-
leznos¢

N —

surf

4 3 4 3
R j{nﬁ o] (5.10)

4 r?

z

m

1 stad, po przeksztatceniach,

2
Noo=Nyd (l_w_j. 5.1)

2
r, 3r
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Wedlug Kohla [216] N, (koncentracja objetosciowa wakancji tlenowych w poli-
krystalicznym SnO,, w temperaturze pokojowej, w atmosferze otoczenia) wynosi
3,50-10** m™, wowczas gestosé powierzchniowa wakancji Ny wynosi okoto
1,75:10" m™. Bérsan podaje natomiast (tab. 5.2), ze w temperaturze 700 K (synte-
tyczne powietrze) koncentracja objetosciowa wakancji wynosi Nj, = 2,6:10*' m™ [16].
Jesli zatem r, >> d, to w tej temperaturze koncentracja powierzchniowa wakancji
wynosi Nyys= 1,3-10% m 2.

Tabela 5.2. Parametry objgtosciowe monokrysztatu SnO, w funkcji temperatury [16]

ns107" w,10° Ap —efektywna |4 — droga swobodna
T n, — koncentracja ruchliwo$¢ objetosciowal dlugo$é Debye’a elektronu
objgtosciowa elektronow
K m’ m?/(V-s)] nm nm
400 1 178 129 1,96
500 11 87 43 1,07
600 58 49 21 0,66
700 260 31 11 0,45

Wakancje powierzchniowe nie tylko wyplywaja na parametry elektryczne gazo-
czutych materiatow, ale pelnia takze role centrow chemisorpcji. Decyduja réwniez
o czutodci i selektywnosci czujnika.

Gdy wielkos¢ krystalitow maleje, wowczas zwigksza si¢ liczba wakancji po-
wierzchniowych. Osiaga ona maksymalna warto$¢, gdy promien ziarna jest rOwny
grubosci warstwy powierzchniowej. Mozna wowczas przyjac, ze wszystkie wakancje
biora udziat w procesie chemisorpcji.

Ze wzgledu na maly stosunek powierzchni materiatu monokrystalicznego do jego
objetosci przewodnictwo powierzchniowe w materiatach monokrystalicznych mozna
pomingé, natomiast w polikrystalicznych materiatach porowatych, stosowanych
w technice sensorowej, przewodno$¢ powierzchniowa jest dominujaca. Dlatego tez
w gazoczutym SnO, czynnikami decydujacymi o jego przewodnictwie elektrycznym,
oprocz temperatury, rodzaju i koncentracji domieszek, sa rowniez:

¢ wielkos¢ krystalitow,

¢ wielko$¢ powierzchni wlasciwej,

¢ porowatos$c,

¢ sktad atmosfery otoczenia.

Warto$¢ pierwszych trzech czynnikéw zalezy od parametrow technologicznych,
takich jak metoda preparatyki proszkéw SnO,, czas wygrzewania i temperatura wy-
grzewania.

Podczas procesu technologicznego, szczegdlnie podczas obrobki termicznej, za-
chodzi stopniowa rekrystalizacja materialu, powodujac wzrost wielkosci krystalitow.
W konsekwencji tego procesu zwigksza si¢ warto$¢ konduktancji materialu (rys. 5.6).
Zaré6wno w powietrzu, jak 1 w srodowisku gazu aktywnego (redukujacego) polikrysta-
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liczny material zbudowany z bardzo matych krystalitow charakteryzuje si¢ mata kon-
duktancja (ze wzgledu na duza liczbe granic miedzy krystalitami w ziarnie). Gdy roz-
miar krystalitow przekracza 7 nm (stata sieciowa a = 0,4737 nm), wowczas o konduk-
tancji materialu decyduje jakos$¢ potaczen migdzyziarnowych.

1075 o )—\O\O
E 10% 5
3, O
%)
(=R
& 107
x
=
T
g 10° 4
X
t— powietrze Rys. 5.6. Zalezno$¢ konduktancji
1073 —O— woddr warstwy grubej SnO, od wielkosci
e — krystal.lt(')w1skladuatmosfery
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 otoczenia w temperaturze 573 K
Rozmiar krystalitéow [nm] [454]

Konduktancje materiatow gazoczutych na bazie tlenkéw potprzewodnikowych,
mozna rowniez modyfikowaé przez wprowadzenie réoznych domieszek (rys. 5.7).
Domieszki modyfikujace parametry elektryczne wpltywaja rownoczesnie na czutosé
i na selektywnos$¢ czujnikow zbudowanych na ich bazie.

powietrze

Konduktancja [S]

j—0— Sno,gsceomoz
-10_; —— SnOz+Pt

4 Rys. 5.7. Zalezno$¢ konduktancji
1 ——5Sn0,+Rh

od rodzaju domieszek
i temperatury dla réznych
materialdw na bazie tlenku
1000/T [K'1] cyny (IV) w suchym powietrzu

T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 11 12 13 14 15 16 1,7 18 19 20 21
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5.2. PREPARATYKA PROSZKOW TLENKU CYNY (IV)

Sktad chemiczny, budowa krystalograficzna i fazowa, mikrostruktura i tekstura
materiatow gazoczutych czgsto w istotny sposob zaleza od metody otrzymywania oraz
od takich jej parametrow, jak:

¢ rodzaj substratow wyjsciowych,

¢ stezenie substratow,

¢ temperatura,

¢ pH.

Oprécz reakeji chemicznych zachodzacych podczas stracania proszkow na pre-
paratyke materialu gazoczulego sktada si¢ wiele procesow fizycznych (mieszanie,
oddzielanie osadu przez filtrowanie czy odwirowywanie, ptukanie, suszenie, krystali-
zacja). Duza liczba proceséw zachodzacych podczas preparatyki materialdow gazoczu-
tych oraz jeszcze wigksza liczba parametrow wplywajacych na ich przebieg utrudnia
otrzymywanie powtarzalnych preparatow gazoczulych [225].

W celu otrzymywania czujnikow o powtarzalnych parametrach konieczne jest
opanowanie 1 sterowanie poszczeg6élnych etapow procesu
technologicznego, poczawszy od preparatyki proszkow preparatyka
(rys. 5.8). W polikrystalicznych, porowatych warstwach
polprzewodnikowego materialu gazoczulego czynnikami
wplywajacymi w sposob istotny na jego wtasciwosci czuj-
nikowe, podobnie jak jego przewodnictwa elektrycznego, charakteryzacja proszkow
oprocz temperatury, sa: gazoczulych

¢ struktura krystalograficzna,

¢ powierzchnia wlasciwa,

¢ porowatos$c¢,

¢ rodzaj domieszki modyfikujacej, wlasciwosci proszkéw

¢ koncentracja domieszki modyfikujace;.

Warto$¢ trzech pierwszych czynnikow zalezy od me-
tody preparatyki gazoczutych proszkéw potprzewodniko-
wych SnO, oraz od czasu i temperatury wygrzewania. echnologia ksztaltowania
Dlatego wybor technologii syntezy proszkow materiatow warstwy
tlenkowych do chemicznych rezystancyjnych czujnikéw
gazu oraz parametry tego procesu sa bardzo istotne dla
pozniejszych parametréw sensorow.

parametry czujnika

Rys. 5.8. Poszczegodlne etapy wytwarzania i charakteryzowania czujnika

Domieszkami modyfikujacymi wtasciwosci elektryczne SnO, moga by¢ zaréwno
metale, jak 1 niemetale, pierwiastki jak i zwiazki chemiczne (najczesciej tlenki — tab.
2.4). Przyktadowymi domieszkami metalicznymi, modyfikujacymi wtasciwosci elek-
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tryczne SnQ,, sa ind (In) [232], pallad (Pd) [53, 120], platyna (Pt) [204], antymon (Sb)
[97] lub wanad (V) [96].

Stosowane do wytwarzania czujnikow proszki dwutlenku cyny otrzymuje sig za-
ZWYyczaj:

¢ metoda hydrotermalna [61],

¢ dziatajac stezonym kwasem azotowym na metaliczng cyng, a nastgpnie podda-
jac hydrolizie otrzymany roztwor [28, 111],

¢ w reakcjach wymiany.

W metodzie hydrotermalnej rozwor kwasu azotowego z rozpuszczong czysta cyna
metaliczna poddaje si¢ rozkladowi termicznemu. Otrzymywane ta metoda krystality
SnO, charakteryzuja si¢ Srednim rozmiarem okoto 5 nm [61].

W reakcjach wymiany stosuje si¢ glowne dwie metody — metodg standardowa
i metode Okazaki. NajczeSciej stosowanym substratem w preparatyce proszkow SnO,
jest bezwodny chlorek cyny (IV) SnCl,.

Metoda standardowa [111] polega na stracaniu osadu uwodnionego dwutlenku
cyny z wodnego roztworu chlorku cyny (IV) roztworem wodnym amoniaku (5.12)

SnCl, + 4NH,0OH —> SnO, - nH,0 4 +4NH,Cl+(2-n)H,0 n<2. (5.12)

W metodzie Okazaki [311, 326] proszki SnO,- nH,O otrzymuje si¢ w wyniku
hydrolizy bezwodnego chlorku cyny (IV), rozpuszczonego w lodowatym kwasie octo-
wym. Roztwor chlorku cyny w lodowatym kwasie octowym dodany do duzej ilo$ci
wody o temperaturze 353 K ulega hydrolizie. Wytraca si¢ bardzo drobnoziarnisty osad
uwodnionego SnO,.

Stracone osady SnO, -nH,O, niezaleznie od metody preparatyki, przemywa si¢
woda destylowana, az do ujemnej proby na jony chlorkowe (préba z jonami Ag'),
suszy w temperaturze okoto 323 K i wygrzewa [230].

Metoda standardowa otrzymywania proszkéw SnO, pozwala na wspotstracanie
z jonami cyny innych jonow stanowiacych domieszki — np. Pd [42], Pt [42, 457], Ce
[412, 414]. Najczesciej wykorzystywanymi solami powszechnie stosowanych domie-
szek sa chlorki, np. PdCl, czy PtCly.

Zastosowana metoda preparatyki SnO, i parametry technologiczne reakcji wytraca-
nia proszku decyduja o $rednim rozmiarze krystalitow, a w konsekwencji o powierzchni
wilas$ciwej 1 porowatosci materiatu (tab. 5.3). Duzy wplyw na $redni rozmiar krystalitow
otrzymywanych proszkéw ma réwniez temperatura kalcynacji i rodzaj domieszki.

Obserwacje te potwierdzaja roéwniez prace innych autorow [173, 241].

Jak juz powiedziano, podczas preparatyki proszku zachodza nie tylko reakcje
chemiczne, ale rowniez wiele proceséw fizycznych. Przez modyfikacje ich parame-
trow mozna wptywacé na wielko$¢ powierzchni wlasciwej i porowato$¢ otrzymywa-
nych proszkow SnO,. W metodzie Okazaki dodawanie do wody podczas etapu pluka-
nia r6znych prostych alkoholi powoduje zmiang napigcia powierzchniowego roztworu
1 otrzymanie proszkow o wigkszej powierzchni wiasciwej.
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Tabela 5.3. Por6wnanie powierzchni wlasciwej okre§lanej metoda BET
i porowato$ci niekalcynowanych proszkow SnO, (po suszeniu w 323 K)

SBET Vporéw dporéw
Metoda syntezy m%/g em’/g nm
(po suszeniu w 323 K)
(Slﬁlgérgoe\;ga) 320 brak danych brak danych
Standardowa
(WEMIF PWr. Wroctaw) 180 0,157 8,08+0,07
gﬁézkgelgia ( 90 brak danych brak danych
Okazaki modyfikowana
+
(WEMIF PWr. Wroctaw) 246 0,165 3,87+0,01

Najwigksze zmiany powoduje alkohol izopropylowy. Przemycie osadu czystym
alkoholem izopropylowym bezposrednio przed suszeniem ultatwia otrzymywanie
proszkéw SnO, o duzej powierzchni wilasciwej. Dzigki takiej modyfikacji metody
Okazaki otrzymane proszki wykazywaly duzo wigksza powierzchni¢ wlasciwa niz
preparowane metoda standardowa. Poréwnanie wynikow pomiaréw powierzchni wta-
Sciwej przedstawionych w tabeli 5.3 z wynikami zamieszczonymi w pracy [173] po-
kazuje jak wartos¢ tego parametru zalezy od indywidualnych cech danego osrodka
badawczego [148] ze wzgledu na duza liczbg zmiennych czynnikow wplywajacych na
wlasciwosci fizykochemiczne proszkow.

5.3. CHARAKTERYSTYKA PROSZKOW
TLENKU CYNY (IV)

Proszki materialdéw gazoczutych na bazie SnO, po suszeniu (w temperaturze 323 K)
wykazuja strukture typu rutylu i charakteryzuja si¢ bardzo malym stopniem krysta-
licznosci (rys. 5.9, 5.10, 5.11, 5.12) [230].

Wprowadzenie domieszki ceru w procesie wspolstracania lub palladu metoda na-
saczania spowodowato duze poszerzenie szerokosci potdwkowej linii dyfrakcyjnych,
co $wiadczy, ze proszki te sa zbudowane z bardzo matych krystalitéw. Linie dyfrak-
cyjne tych materiatow maja to samo potozenie co wzorcowy dwutlenek cyny, czyli nie
uwidaczniaja domieszek jako niezaleznych faz (rys. 5.11, 5.12). Moze to by¢ zwiaza-
ne z tym, ze:

¢ stopien krystaliczno$ci proszku jest na tyle maly, ze refleksy sa rozmyte i gubia
w sobie male piki zawartej w nim domieszki,

¢ procentowy udzial domieszek w proszku jest na tyle maly, ze jest on niemie-
rzalny, tzn. ziarna domieszki nie daja mierzalnego efektu dyfrakcyjnego,

¢ ani platyna, ani dwutlenek ceru nie tworza niezaleznych faz.
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Rys. 5.9. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw SnO,:
wzorcowego 1 syntezowanego metoda Okazaki
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Rys. 5.10. Dyfraktogramy rentgenowskie proszkéw SnO,:
wzorcowego i otrzymywanego metoda standardowa

Na podstawie zaleznosci Debye—Scherrera wyznaczono $redni rozmiar krystali-
tow. Obliczenia pokazaty, jak wielkos¢ krystalitow zalezy od temperatury wygrzewa-
nia proszkow, czasu trwania tego procesu, rodzaju wprowadzanych domieszek i meto-
dy domieszkowania. Sredni rozmiar krystalitow po procesie suszenia jest bardzo
zblizony dla wszystkich przedstawianych kompozycji i nie zalezy ani od metody pre-
paratyki, ani od sktadu chemicznego (tab. 5.4).
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Rys. 5.11. Dyfraktogramy proszku SnO, wzorcowego
oraz SnO, modyfikowanego CeO, otrzymanego metoda wspolstracania
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Rys. 5.12. Dyfraktogramy rentgenowskie proszku SnO, wzorcowego
oraz SnO, domieszkowanego Pd metoda nasaczania

Tabela 5.4. Sredni rozmiar krystalitow roznie domieszkowanych proszkéw SnO,,
po procesie suszenia w temperaturze 323 K i po wygrzaniu tych proszkéw w 873 K w czasie 30 min

Rozmiar krystalitow proszku, nm

Kompozycja po wygrzaniu

metoda preparatyki proszku SnO,

po suszeniu w 323 K

(873 K, 30 min)

1 2 3
SHOQ
Okazaki 2,0 18,1
Sl’lOz
standardowa 2,2 24
SnO,+Pt, 21 Sn0O, - 18,5
Okazaki ’ Pt - 66
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1 2 3
E)Ilgglih 2,0 10,5
sstzgé;r%zgvza — wspolstracanie amorficzny 5,0
sstralt(r?ﬁi;rr(c:izg/za:rfilvspélstrqcanie amorficzny 5,0
sctzt?(iardowa 2,6 19,8

Roznice w wielkosci krystalitow ujawniaja si¢ po procesie wygrzania (tab. 5.4). Pro-
ces ten prowadzono w atmosferze otoczenia w temperaturze 873 K w czasie 30 min
w celu usunigcia z proszku zwigzanej wody. Podczas wygrzewania (873 K, 30 min) na-
stepuje bardzo duzy wzrost stopnia krystalicznosci. Jest on najwigkszy dla czystego tlen-
ku cyny (IV), otrzymywanego metoda standardowa (tab. 5.4). Tlenek cyny (IV) wspot-
stracany z cerem charakteryzuje si¢ najmniejszym srednim rozmiarem krystalitow po
procesie kalcynacji. Mimo sporej zawartosci ceru (7% mol) nie stwierdzono obecnos$ci
fazy odpowiadajacej CeO, (rys. 5.13). Wobec tego nalezy uznac, ze cer wbudowuje si¢ w
sie¢ krystaliczng tlenku cyny (IV), tworzac ukiad jednofazowy. Wyraznie najmniejszy
stopien krystalicznosci tego materialu moze by¢ wynikiem duzej réznicy promienia jo-

nowego cyny (Sn*") i ceru (Ce*"), r s =74pm, 1 . =94pm [68].

Sng 93Ce 70,
6]
g da ) a a a a o da o iho [020]
[ [ [ [ [ 1 [ [ [ [ |
SnOQI [ [ TT 1 [ T T T 711 [ [T T T IT T 1 |

Rys. 5.13. Dyfraktogram rentgenowski proszku jednofazowego materialu gazoczulego Sng ¢3Ce,0702
po kalcynacji w 873 K w czasie 30 min
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Wielkos$¢ powierzchni wlasciwej oraz porowatos$¢ sa bardzo istotnymi parametra-
mi oceny jako$ci materialow gazoczutych [302, 364, 396, 397], gdyz oba te parametry
w duzej mierze decyduja o czulosci i czasie odpowiedzi czujnikéw. Informacje
o wielko$ci tych parametrow uzyskiwano z analizy krzywych adsorpcji i desorpcji
azotu na powierzchni tych materialow, tj. metoda BET. Uwodnione tlenki cyny wyka-
zuja duza powierzchnig wlasciwa (90+320 m*/g) (tab. 5.3) i sa materiatem o mikropo-
rowatej strukturze ($rednica porow mniejsza niz 4 nm). Parametry te ulegaja jednak
bardzo silnej zmianie pod wplywem temperatury. Po wygrzaniu tych materiatow
w temperaturze z zakresu 823+923 K wielko$¢ powierzchni wlasciwej maleje kilka-
krotnie i nastgpuje transformacja materiatu w struktur¢ mezoporowata o $rednim roz-
miarze poréw od 4 do 50 nm (rys. 5.14, 5.15, tab. 5.5). Zmiana powierzchni wlasciwej
oraz rozmiaru poréw jest proporcjonalna do temperatury i czasu wygrzewania.
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Rys. 5.14. Krzywe adsorpcji—desorpcji azotu na powierzchni réznych materiatow gazoczutych
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Analiza krzywych adsorpcji—desorpcji azotu na powierzchni pozwolita podzieli¢
materiaty na trzy rézne grupy. Do pierwszej mozna zaliczy¢ czysty dwutlenek cyny,
ktory po wygrzaniu w temperaturze 873 K przez 30 min staje si¢ typowym materialem
makroporowatym (rys. 5.14a). Po wprowadzeniu (metoda nasaczania) rodu do dwu-
tlenku cyny w materiale tym zaczynaja przewaza¢ mezopory, ale obecne réwniez sa
makropory (rys. 5.14b, 5.15b). Czysty dwutlenek ceru oraz materialty Sn—Ce-O
i Sn—Ce—Rh-0, zawierajace 93% mol cyny i 7% mol ceru, to typowe materialy mezo-
porowate. Wprowadzenie rodu i ceru do czystego SnO, zmienito charakter porowato-
$ci tych materialow, $redni rozmiar porow i w konsekwencji rowniez wielkos¢ ich
powierzchni wlasciwej (rys. 5.15, tab. 5.5).
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Rys. 5.15. Zaleznos$¢ objetosci porow od ich srednicy dla réznych materiatéw gazoczutych
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Tabela 5.5. Powierzchnia wlasciwa, powierzchnia porow, objgto$é porow
oraz §redni promien poré6w materiatdw gazoczulych, na bazie SnO, z r6znymi domieszkami,
po wygrzaniu w temperaturze 873 K w czasie 30 min

Powierzchnia Sporow Voorsw Sredni
Materiat wlasciwa o promieniu 1,7+300 nm | o promieniu 1,7-300 nm [promien poréw

m%/g m%/g mm’/g nm

SnO, 23,71 24,15 132 21,60
Sn—Rh-O 65,13 75,42 116 6,74
Sn—Ce-O 143,27 135,88 135 3,85
Sn—Ce-Rh-O 135,18 141,81 173 4,88
CeO, 187,79 179,09 211 4,36

Najwigksza powierzchnig wlasciwa wykazywat czysty dwutlenek ceru, natomiast
SnO, — najmniejsza (tab. 5.5). Wprowadzenie do SnO, matej ilosci rodu (0,5% mol)
powoduje znaczny spadek jego stopnia krystaliczno$ci — blisko trzykrotne zwigksze-
nie powierzchni wlasciwej tego materiatu. Jeszcze wigksze zmiany w mikrostrukturze
dwutlenku cyny powoduje wprowadzenie do niego ceru. Nastepuje wowczas prawie
siedmiokrotne zwigkszenie powierzchni wtasciwej SnO,. Uwaza sig, ze zmiany wiel-
kosci porow 1 zwigkszenie powierzchni wtasciwej SnO, po domieszkowaniu go tlen-
kiem ceru (IV) sa spowodowane wtasciwosciami CeO,. Dwutlenek ceru ponadto:

¢ ulatwia dyspersj¢ metali na powierzchni katalizatorow,

¢ poprawia stabilno$¢ termiczna podtozy,

¢ . magazynuje” tlen,

¢ promuje reakcje utleniania, np. CO,

¢ zapobiega starzeniu katalizatora [423].

Wyniki badan rentgenowskich i BET potwierdzity obserwacje wielu autorow [28,
106, 224, 241, 230, 396, 397, 460], ze nie tylko temperatura i czas, ale rowniez do-
mieszki modyfikuja wielkos¢ krystalitow, a w konsekwencji wielko§¢ powierzchni
wlasciwej, porowatos$¢ oraz sredni promien poroéw (tab. 5.5).

Wiadomo, ze rodzaj i jako$¢ centréw aktywnych sa jednymi z najwazniejszych
czynnikow decydujacych o wlasciwosciach katalitycznych materiatu, a zatem réwniez
0 jego wlasciwos$ciach gazoczutych (rozdz. 4.) [25, 110, 189, 148].

Wprowadzane w procesie technologicznym domieszki modyfikujace wiasciwosci
fizykochemiczne materialu podstawowego réwniez wpltywaja na wilasciwosci po-
wierzchniowe, takie jak charakter i moc centrow aktywnych [407, 408]. Centra ak-
tywne badano metoda spektroskopii w podczerwieni (FTIR) przy uzyciu pirydyny,
ktéra pelni role silnej zasady Lewisa z uwagi na obecno$¢ wolnej pary elektronowe;j
na atomie azotu. Z tego tez powodu jest ona stosowana do oceny centrow kwasowych
Lewisa lub Bronsteda [307]. Przed badaniem materiat poddaje si¢ aktywacji w tempe-
raturze 673 K, a nastgpnie adsorpcji pirydyny w 323 K. W tym celu przez kuwete
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wlasnej konstrukcji, pracujaca w systemie przeplywowym, przepuszcza si¢ azot jako
gaz nosny o czystosci 99,999%. Aktywacie self-supposted wafer (waga 4=5 mg/cm®)
prowadzi si¢ w strumieniu gazu nosnego (3 dm’/h) w temperaturze 673 K w czasie
dwodch godzin. Po schtodzeniu kuwety do temperatury okoto 323 K wstrzykuje si¢ do
niej 3 ul pirydyny przez septum umieszczone przed kuweta. Nastgpnie, w celu usunieg-
cia fizycznie zaadsorbowanej pirydyny oraz nadmiaru par w kuwecie, cala probke
ogrzewa si¢ do 373 K i wykonuje pomiary widm w podczerwieni co 0,5 h. Po ustale-
niu si¢ warunkow, w ktérych intensywno$¢ pasm pirydyny zwiazanej z centrami kwa-
sowymi typu Lewisa nie ulega zmianie, dokonuje si¢ wlasciwego pomiaru inten-
sywnosci 1 wykonuje obliczenia. Pomiary w podczerwieni FTIR wykonywano
w spektrometrze Vector 22 firmy BRUKER.

W badaniach nie stwierdzono wystepowania na powierzchni tych materiatéw cen-
trow kwasowych Bronsteda. Wykazaly one natomiast, ze czysty, niedomieszkowany
dwutlenek cyny nie adsorbuje pirydyny, co $§wiadczy o braku centrow kwasowych
typu Lewisa na jego powierzchni (tab. 5.6). Wystepuja one natomiast na powierzchni
domieszkowanego tlenku cyny (IV). Ich liczba i jako$¢ wyraznie zaleza od rodzaju
domieszki wprowadzonej do SnO, (tab. 5.6).

Tabela 5.6. Liczba centrow kwasowych typu Lewisa
na powierzchni badanych materiatéw gazoczutych
wyznaczona metoda spektroskopii w podczerwieni

Materiat Liczba cer;tfléw Lewisa Moc centréw
Sn0O, br.al;
Sn—-Rh-O brak
CeO, 1,424

Sn—Ce-O 3,009 bardzo mocne

Sn—Ce-Rh-O 3,206 bardzo mocne

Dwutlenek cyny domieszkowany rodem nie wykazuje zadnej sorpcji pirydyny.
Nalezy zatem uznaé, ze rdbwniez na powierzchni tego materialu nie wystepuja centra
kwasowe Lewisa. Odmienne cechy wykazuje dwutlenek cyny domieszkowany cerem
lub cerem i rodem. Na powierzchni tych materiatow stwierdzono wystepowanie duzej
liczby centréw kwasowych Lewisa (tab. 5.6, rys. 5.16). Centra charakteryzuja si¢ duza
moca, gdyz nawet po desorpcji w temperaturze 473 K wystepuje silne pasmo adsorp-
cyjne dla liczby falowej 1444 cm™ (rys. 5.16) zaréwno dla kompozycji Sn—Ce-0, jak
i Sn—Ce—Rh-O.

Oddziatywanie reagentdw z powierzchnia warstwy gazoczutej, ktéora w istocie
pemi rolg katalizatora w chemicznych rezystancyjnych czujnikach gazow, ma podsta-
wowe znaczenie w pracy tych elementow. Oddziatywanie to mozna stosunkowo szyb-
ko i prosto bada¢ r6znymi metodami temperaturowo programowanymi, takimi jak:
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¢ TPD — temperaturowo programowana desorpcja,

¢ TPR — temperaturowo programowana redukcja,

¢ TPO — temperaturowo programowane utlenianie,

¢ TPSR — temperaturowo programowana reakcja powierzchniowa.
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Fig. 5.16. Widmo IR adsorpcji pirydyny na powierzchni: A) czystego CeO, po:
a) termicznej aktywacji w temperaturze 673 K, a nastgpnie
b) aktywacji pirydyna — 3 ul w 323 K, ¢) po 30 min w 373 K,

d) po nast¢pnych 30 min w 373 K, e) po kolejnych 30 min w 373 K,
f) i po kolejnych 30 min w 473 K,
B) jednofazowego uktadu Sn—Ce—Rh—O po:
a) termicznej aktywacji w temperaturze 673 K,
a nastgpnie b) aktywacji pirydyna — 3 pul w 50 °C, ¢) po 30 min w 373 K,
d) po nastgpnych 30 min w 473 K

Metody te sa powszechnie stosowane do badan typowych katalizatorow [335]. Wie-
lu naukowcow stosuje rowniez te techniki do badania adsorpcji gazéw na metalach
i tlenkach metali [201, 245], gdyz pozwalaja one na badania oddziatywan gaz—warstwa
gazoczula (katalizator—ciato stale) w warunkach zblizonych do warunkéw ich pracy.

Badania gazoczultych tlenkéw metali metoda TPR wykonano w automatycznym
uktadzie AMI-1 (Altamira-Zeton) stosowanym do charakterystyki typowych materia-
tow o wlasciwosciach katalitycznych [335]. W badaniach TPR stosowano mieszaning
90% obj. argonu + 10% obj. wodoru. Szybkos$¢ przeptywu mieszaniny argonowo-
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-wodorowej wynosita 30 cm’/min. W badaniach temperatura zawierala si¢ w zakresie
od 293 do 1023 K, a szybko$¢ liniowego narostu temperatury byta réwna 10 K/min.
Jak wykazaty te badania, powierzchnie tlenkéw roznia si¢ podatnoscia na redukcje,
tzn. zawieraja rézne formy zaadsorbowanego tlenu (rozdz. 4.). Temperatura, w ktorej
wystepuja poszczegolne postacie jonowe tlenu, ulegla przesunigciu, w poréwnaniu do
czystego tlenku cyny (IV) (rys. 5.17). Mimo Ze jednofazowy material gazoczuty
Snp3Cep,070, niedomieszkowany rodem oraz zawierajacy 0,5% mol rodu wykazuja na
swojej powierzchni bardzo podobna liczbe centréw kwasowych typu Lewisa (rys.
5.16), r6znia sig¢ jednak podatnoscia na redukcje (rys. 5.17).
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Rys. 5.17. Wynik badan metoda TPR domieszkowanych proszkéw dwutlenku cyny

Mikrostrukturg proszkéw obserwowano za pomoca elektronowego mikroskopu
skaningowego JSM 5800 LV firmy Jeol, ktory jest wyposazony w uktad do mikroana-
lizy rentgenowskiej ISIS 300 firmy Oxford z detektorem pdtprzewodnikowym anali-
zujacym energi¢ charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego. Przystawka
do mikroanalizy rentgenowskiej (MAR) umozliwia jako§ciowa mikroanalize rentge-
nowska pierwiastkéw od litu (Li) do uranu (U).

Do badan mikrostruktury wykorzystywano dwa rézne detektory sygnatu:

1. Detektor elektronow wtornych (SE), dajacy obraz topografii, ktory stuzyt do
uzyskania obrazow wielkosci 1 ksztaltu ziaren.

2. Detektor elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) — detektor kontrastu mate-
riatlowego (fazowego), dajacy informacje o sktadzie chemicznym roznych fragmentow
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probki. Fazy zawierajace pierwiastki o wyzszej liczbie atomowej sa jasniejsze, nato-
miast fazy sktadajace si¢ z lekkich pierwiastkow sa ciemniejsze. Obraz taki jest tym
wyrazniejszy, im wigksza jest roznica liczb porzadkowych pierwiastkow budujacych
dany material. W badanych materiatach proszkowych uzyskane obrazy sa nieco nie-
czytelne, gdyz w probkach o nieréwnej powierzchni (konglomeraty ziaren) na obraz
kontrastu materialowego naktada si¢ obraz topografii.

Jak wykazaly obserwacje mikroskopowe, ziarna preparowanych proszkow na ba-
zie SnO, sa zlepkiem krystalitow. Rozmiar ziaren zalezy od metody preparatyki i ro-
dzaju domieszki (rys. 5.18).

Rys. 5.18. Mikrostruktura proszkow:
a) SnO, otrzymywanego modyfikowana metoda Okazaki,
b) SnO, wspotstracanego z CeO, i domieszkowanego rodem metoda nasaczania (Sn—Ce—Rh-0),
¢) SnO, domieszkowanego rodem metoda nasaczania otrzymywanego metoda standardowa,
d) kompozycji dwufazowej SnO,+RuO, domieszkowanej platyna metoda nasaczania
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Pomiary elektryczne grubowarstwowych czujnikéw wykonywano na stanowisku
do testowania czujnikow gazu i wilgotnosci Wydziatu WEMIF (rys. 5.19) [258].
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Rys. 5.19. Stanowisko do badan czujnikoéw wilgoci oraz gazoéw [258]

Stanowisko to sktada si¢ z dwdch niezaleznych torow: gazowego i wilgotnoscio-
wego, w ktorych kontrolg i stabilizacje przeplywow realizuja kontrolery przeptywu
masy MFC firm MKS Instruments oraz Brooks. W torze wilgotno$ciowym stosowana
jest ultradzwiekowa metoda generacji par wody, umozliwiajaca regulacje i stabilizacje
temperatury atmosfery gazowej. Temperatura przeplywajacego gazu jest kontrolowana
za pomoca czujnikow Pt 100, a wilgotnos¢ w komorce roboczej za pomoca mikropro-
cesorowego higrometru punktu rosy. Komorki robocze kazdego z torow umozliwiaja
testowanie do 10 czujnikow gazdéw lub wilgotnosci. Do przetaczania mierzonych
czujnikdw stosowany jest 7001 High Density Switch System z karta multipleksera
7067 firmy Keithley, ktora pozwala na szybka selekcje 10 lub 20 obiektow w zalezno-
$ci od sposobu ich pomiaru (2- lub 4-punktowy). Mikroprocesorowy uktad sterowania
temperatura grzejnika umozliwia stabilizuje¢ temperatury 10 grzejnikow niezaleznie
oraz pozwala na zadanie dowolnego cyklu temperaturowego na kazdy czujnik. Tem-
peraturg reguluje si¢ przez zmiang mocy zasilacza. Stalgq temperaturg czujnika osiaga
si¢ poprzez kontrolg mocy zasilacza lub stabilizacje¢ rezystancji grzejnika. Najlepsze
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rezultaty uzyskuje si¢ wowczas, gdy stosuje si¢ obie metody. Pomiary elektryczne
sensoréw wykonywano za pomoca systemu pomiarowego SMU 236 (Source Measure
Unit) firmy Keithley, sluzacego do pomiardéw stalopradowych oraz badania odpowie-
dzi probki w dziedzinie czasu na pobudzenie dowolnym, cyfrowo ksztattowanym sy-
gnatem pradowym lub napigciowym w odpowiednich zakresach od 100 uV do 110 V
iod 100 fA do 100 mA.

Podczas pomiaréw automatycznie regulowano sktad mieszaniny gazoéw, tempera-
ture w komdrce pomiarowej, temperature czujnikow oraz wilgotnos¢ atmosfery gazo-
wej. Instalacja umozliwia testowanie czujnikow w syntetycznym powietrzu, azocie
lub tlenie oraz w ich mieszaninach z CO i (lub) CH4 w zakresie wilgotnosci wzgledne;j
od 10 do 95% Rh.

Prace sytemu kontrolowat komputer umozliwiajacy rownoczesna obserwacjg zacho-
wania si¢ testowanych czujnikow w funkcji dowolnej liczby zmiennych stymulujacych
badany czujnik. Komputerowa kontrole przebiegu pomiardéw i sterowanie wszystkimi
urzadzeniami osiagnig¢to za pomoca wiasnych aplikacji przygotowanych w programie
graficznym VEE firmy Hewlett Packard. Oprogramowanie obstugi catosci eksperymentu
zaprojektowano jako szereg niezaleznych procesow dzialajacych wspotbieznie i komuni-
kujacych si¢ ze soba w srodowisku Windows 95. Dzigki temu uzyskano duza mozliwo$¢
zmiany warunkéw prowadzania testdw oraz dowolno$¢ w konfiguracji przyrzadéw po-
miarowych. W oprogramowaniu zastosowano ideologi¢ wizualizacji parametréw i wyni-
kow eksperymentu w czasie rzeczywistym, co pozwala prowadzacemu badania na ich
kontrolg i ingerencje w przebieg pomiaréw podczas ich przebiegu.

5.4. MODYFIKOWANIE WEASCIWOSCI PROSZKOW
TLENKU CYNY (IV)

Potprzewodnikowe czujniki gazu normalnie pracuja w stalej temperaturze wyzszej
niz 570 K, ktoéra uzyskuje si¢ po przylozeniu statego napigcia na rezystor grzejny zinte-
growany ze struktura czujnika. Pracujace w takim trybie czujniki zmieniaja swoje para-
metry w obecnosci réznych gazéw nieorganicznych, np. CO, H,, NO,, SO,, H,S, Cl,,
a takze organicznych (tab. 2.4, rozdz. 4.). Ponadto ich parametry ulegaja zmianie przy
r6znej wilgotnosci wzglednej atmosfery otoczenia. W celu poprawy selektywnosci:

¢ wykorzystuje si¢ rézne materiaty gazoczule [293] (tab. 2.4),

¢ dodaje sig¢ rézne domieszki, modyfikujace wlasciwosci katalityczne [225, 255,
260, 261, 292, 293] (tab. 2.4),

¢ wykonuje si¢ dodatkowa modyfikacje powierzchni materiatéw gazoczutych
[236, 355],

¢ stosuje si¢ filtry [67, 105, 114, 272, 301, 413],

¢ steruje si¢ gruboscia warstwy [8, 223, 229],

¢ stosuje si¢ pulsacje temperatury czujnika [2, 52, 98, 149, 243, 449].
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Sposrod tych metod poprawy selektywnosci najpowszechniej stosowane jest do-
mieszkowanie podstawowego materialu gazoczulego. Wedlug Morrisona [305]
w literaturze dotyczacej sensoréw istnieja dziesiatki tysiecy artykutdow opisujacych
selektywnos¢, lecz problem dobrej selektywnos$ci nadal nie jest rozwiazany w sposob
zadowalajacy. Niestety, chociaz zjawisko katalizy znane jest od ponad 200 lat, ciagle
jednak sa bardzo duze problemy z projektowaniem katalizatoréw o dobrych parame-
trach [148]. Wynika to z ogromnej liczby parametréw, zar6wno chemicznych, jak
i fizycznych, podlegajacych kontroli podczas preparatyki materiatéw o wiasciwo-
$ciach katalitycznych (p. 5.2).

W przypadku poétprzewodnikowych czujnikéw gazu wystepuje problem nie tylko
wlasciwego wyboru podstawowego materiatu gazoczutego, ale takze doboru odpo-
wiedniego inhibitora lub aktywatora. Inhibitora — gdy nalezy zmniejszy¢ sygnal po-
chodzacy od interferujacej czasteczki, a aktywatora — gdy chcemy wzmocni¢ sygnat
oznaczanego gazu. Ponadto z zasady dziatania chemicznego potprzewodnikowego
czujnika gazu wynika problem wyboru i roztozenia domieszki modyfikujacej na (lub
w) podstawowym materiale gazoczutym. Domieszki te, zmieniajac energi¢ aktywacji
reakcji zachodzacych na powierzchni katalitycznego materialu gazoczutego, tj. mody-
fikujac wlasciwosci czesci akceptorowej, powinny poprawiaé wartos¢ sygnalu wyj-
sciowego — modyfikowac¢ rowniez konduktancje. Reakcje zachodzace w czujnikach
rezystancyjnych z domieszkami modyfikujacymi niekoniecznie wptywaja na zmiany
konduktancji podstawowego materialu poétprzewodnikowego. Morrison [304] podaje
trzy sposoby wplywu domieszek na zmiany konduktancji:

¢ Reakcja z udziatem domieszki moze powodowac wzrost temperatury potprze-
wodnika (tylko przy duzych koncentracjach) [122]. Efekt ten wykorzystuje si¢ od roku
1923 w katalitycznych czujnikach gazéw — pelistorach (tab. 2.3) [141, 313, 395, 442].
W pelistorach materialem o wlasciwosciach katalitycznych jest najczesciej SnO,,
a stosowanym aktywatorem platyna. Wydzielana w pelistorach energia cieplna powo-
duje zmiany rezystancji elementu grzejnego, ktére sa sygnatem wyjsciowym. W ty-
powych czujnikach rezystancyjnych na bazie czystego lub domieszkowanego (z akty-
watorami) SnO, réwniez zachodzi typowa reakcja utleniania potaczona z efektem
termicznym. Sygnatem wyjsciowym sa jednakze zmiany konduktancji materialu ga-
zoczulego, spowodowane wymiang elektronow w reakcji heterogenicznej migdzy
czasteczkami gazu a polprzewodnikiem czutym na gaz. Ciepto wydzielane w czujni-
ku, w wyniku zachodzacych w nim procesow chemicznych, rowniez powoduje zmia-
ny konduktancji materiatu gazoczulego, stad wynika konieczno$¢ dobrej stabilizacji
temperatury w tego rodzaju czujnikach [445].

¢ Moga wplywaé na potozenie poziomu Fermiego, wstrzykujac lub wyciagajac
z objetosci polprzewodnika wolne nosniki tadunku elektrycznego [42, 44, 153, 450].

¢ Moze wystapi¢ migracja (ang. spill-over) zaadsorbowanych aktywowanych form
substratow z powierzchni aktywatora na sasiadujacy obszar potprzewodnika. Elektrony
sa wowczas wstrzykiwane lub ekstrahowane z objgtosci potprzewodnika. Tego typu od-
dziatywanie zaproponowali autorzy prac [69, 124, 179, 247, 248 256, 414, 468].
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Spill-over moze powodowaé zjawisko inwersji w przypowierzchniowej warstwie
potprzewodnikéw tlenkowych [256, 414, 468], wowczas odpowiedz czujnika jest
anomalna. Ot6z typowo czujniki rezystancyjne na bazie pdiprzewodnikow typu n
zmniejszaja swoja rezystancje¢ w atmosferze gazoéw redukujacych (rozdz. 4.). Czujnik
grubowarstwowy, wykonany na bazie dwutlenku cyny domieszkowanego dwutlen-
kiem ceru w procesie wspoOlstracania, a nastgpniec domieszkowanego rodem
(Sng93Ce070,1+Rh) w procesie nasaczania [256, 414], zwigksza natomiast swoja rezy-
stancje w obecnosci gazéw redukujacych (rys. 5.20a). Wykonany w standardowej
technologii warstw grubych, a takze w technologii LTCC, charakteryzuje si¢ takim
samym typem odpowiedzi (rys. 5.20b).
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Rys. 5.20. Wzrost rezystancji czujnika z warstwa gazoczutq Sng ¢3Ce 070,+Rh w obecnosci:
a) metanu — podloze alundowe, b) tlenku wegla — podtoze LTCC [414]
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Wzrost rezystancji w obecnosci gazow redukujacych wystepowat niezaleznie od
temperatury (rys. 5.20a).

Czysty dwutlenek cyny jest potprzewodnikiem typu n, takze dwutlenek ceru wy-
kazuje tego samego typu wiasciwosci polprzewodnikowe [178, 197]. W wysokich
temperaturach lub odpowiednio domieszkowany wykazuje wlasciwosci charaktery-
styczne dla szybkich przewodnikow jonowych [178, 425]. Ponadto, w najtrwalszych
odmianach tlenkow, oba pierwiastki — cer i cyna — wystepuja na tym samym stopniu
utlenienia, tj. na +4.

Sng93Ce 070, zachowuje si¢ normalnie (typowo dla polprzewodnika typu n)
w obecnosci gazoéw redukujacych (rys. 5.21). Domieszkowany rodem w procesie na-
saczania wykazuje w szerokim zakresie temperatur odpowiedz anomalng w gazach
redukujacych (rys. 5.22)
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Rys. 5.21. Zmiany konduktancji i czuto$ci czujnika z warstwa gazoczula Sny 93Ce 70,
w obecnosci metanu

Czujnik domieszkowany rodem w procesie impregnacji wykazuje natomiast dwa
typy zmian konduktancji. W zakresie niskich temperatur SnO, impregnowany rodem
odpowiada anomalnie. Drugi rodzaj odpowiedzi, charakterystyczny dla potprzewod-
nika typu n, wystepuje w zakresie wysokich temperatur (rys. 5.21).
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Rys. 5.22. Zmiany konduktancji dwutlenku cyny modyfikowanego powierzchniowo rodem:
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a) w atmosferze o réznej zawartosci tlenu, b) w metanie [256]

Obserwacje mikrostruktury przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
wykazaly, ze materiat ten charakteryzuje sig¢ struktura drobnokrystaliczng (rys. 5.23a).
Analiza skladu powierzchni tego materialu nie wykazuje zadnej segregacji poszcze-
g6lnych sktadnikéw tej kompozycji. Rod jest roztozony na powierzchni réwnomiernie

(rys. 5.23b).



108 Rozdziat 5

a) b)

Rys. 5.23. Tlenek cyny (IV) domieszkowany powierzchniowo rodem:
a) mikrostruktura proszku (SEM), b) rozktad rodu na powierzchni ziaren [256]

Wyznaczona na podstawie pomiardw elektrycznych energia aktywacji przewod-
nictwa elektrycznego w powietrzu oraz w atmosferze metanu wyraznie si¢ réznila od
tejze energii dla dwutlenku cyny niedomieszkowanego i domieszkowanego czernia
platynowa (rys. 5.24, 5.25).
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Rys. 5.24. Konduktancja czystego i domieszkowanego rodem dwutlenku cyny
w funkcji odwrotnosci temperatury (atmosfera—powietrze) [256]
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Takie zachowanie jest spowodowane specyficznymi wlasciwosciami rodu, ktory
jest pierwiastkiem przejsciowym o konfiguracji elektronowej [Kr]4d®5s'. Zgodnie
z elektronowa teoria katalizy [450] na powierzchni rodu moze wystapic staba postac
chemisorpcji tlenu (rys. 5.26).

- 0~ O
0=0 <:> | | dziury w podpoziomie d

klaster Rh\* @b (.bA// rodu

Rys. 5.26. Schemat stabej postaci chemisorpcji tlenu na powierzchni klastra rodu [256]

Taka posta¢ nie thumaczy jeszcze anomalnej odpowiedzi tego materialu. Wartosé
energii poziomu Fermiego w rodzie zalezy zaré6wno od elektronow s, jak i d. Elektro-
ny wychwycone przez tlen z podpowtoki d powoduja obnizenie poziomu Fermiego
w klastrach rodu. Jest to rownoznaczne ze zwigkszeniem pracy wyjscia z rodu o war-
to$¢ Agry. Oznacza to, ze wzrasta wysoko$¢ bariery migdzyziarnowej 1 zachodzi zja-
wisko inwersji (rys. 5.27) [256].

A
PR (@rn + Aq)Rh)_XSnOZ
(0] AQ)R}‘¢ GTGEB — _ _ _ E
i @ 000000 -
' | E,

Rys. 5.27. Wplyw klastréw rodu na wysokos$¢ bariery potencjatu g, powierzchni SnO,+Rh,
gdy dominuje chemisorbowana forma tlenu O.
E,.— pasmo przewodnictwa, £ — energia Fermiego SnO,+Rh w niskich temperaturach,
E; — poziom neutralnosci (poziom Fermiego samoistnego Sn0,), E — pasmo walencyjne,
o — powinowactwo elektronowe O~ do klasterow Rh, ¢rj, — praca wyjscia rodu,
Z$n0, ~ powinowactwo elektronowe z SnO, [256]
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Koncentracja powierzchniowa klastrow musi by¢ jednak na tyle duza, aby mogta
spowodowac inwersj¢ w obszarze przypowierzchniowym tlenku cyny (IV) (rys. 5.28).

powierzchniowy

@ @ obszar inwersji SnO2

klaster Rh

Rys. 5.28. Schemat pokrywania si¢ obszarow @
powierzchniowej inwersji SnO, [256]

Jezeli zalozy sig, ze klaster rodu ma ksztalt potkuli o objgtosci V, to znajduje sig
w nim N, elektronéw

N, =n0V=§nr3nU, (5.13)

o

gdzie:
n, — koncentracja elektrondw przewodzacych w klastrze rodu, m >,
r — promien klastra, m.

W stalej temperaturze (ponizej punktu przecigcia, tj. 553 K (rys. 5.25) lub 673 K
(rys. 5.22)) tlen adsorbowany chemicznie na powierzchni klastra rodu pobiera N; elek-
tronow

N, =2nr°6n,, (5.14)
gdzie:
n, — koncentracja centréw adsorpcji na powierzchni klastra, m 2,
© — stopien zapekienia.
Liczbg elektronéw w klastrze mozna wigc wyrazi¢ zalezno$cia

rn,

N, =N, —N, =§Er3ng(1—39nt} (5.15)

Zalezno$¢ (5.15) mozna uproscié, jesli zatozy sig, ze energi¢ Fermiego Ef elektro-
néw w klastrze mozna opisaé zalezno$cia prawdziwa dla metali w postaci litej

222 %
g, =Xn (inj , (5.16)

2m \ &

gdzie:
m — masa elektronu,
h=h/2n, h — stala Plancka.
Po procesie adsorpcji chemicznej tlenu w postaci O energia Fermiego zmniejszy
sig do warto$ci Ef,

%
30 ”fJ . (5.17)
rn,

E, =E, (1—
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Stwierdzono, ze zwigkszenie pracy wyjscia elektronu z rodu Agg, bedzie
w przyblizeniu rowne

3
30 n, %
Apgy *~(Ef —Ep)=-Ep||1- . -1/ (5.18)
Po zastosowaniu rozwini¢cia dwumianu Newtona otrzymujemy
%
[1—39”fj ~1-20n (5.19)
rn, 2rn,
a stad
Ap ~oE, I (5.20)
2 " rn,

Jak wynika ze wzoru (5.20), Aggry, zalezy od koncentracji centrow adsorpcji #;
znajdujacych sig na powierzchni klastra i od jego promienia (7).

Ze wzrostem temperatury nastgpuje desorpcja tlenu z powierzchni rodu (badania
TPR — p. 5.2), co prowadzi do zmniejszenia stopnia zapetnienia @ i w konsekwencji
A@rp.

Podczas analizy sktadu powierzchni SnO, domieszkowanego Rh przy uzyciu mi-
krosondy rentgenowskiej zaobserwowano, ze koncentracja tlenu jest o okolo 16%
wigksza niz wynika to ze stechiometrii materialu. Mozna wigc przyja¢, ze stopien
zapelnienia powierzchni klastrow (6) tlenem O wynosi okolo 0,16. Jezeli ponadto
Er=5¢eV,r=10"min/ny =107, to z zaleznosci (5.20), uzyskuje si¢ Apr,~ 0,45 eV.
Jesli w otoczeniu pojawi si¢ metan, to dominujaca jest reakcja z O~ w niskiej tempera-
turze. Elektrony oddawane sa do pasma walencyjnego. Koncentracja dziur zmniejsza
si¢ i obszar wzbogacany w dziury staje si¢ wezszy. Jak wynika z pomiaréw elektrycz-
nych (rys. 5.24, 5.25) SnO,+Rh zachowuje si¢ podobnie jak podtprzewodnik typu p
ponizej charakterystycznego punktu temperaturowego (553 lub 673 K).

5.5. PODSUMOWANIE

Dwutlenek cyny jest najczesciej stosowanym tlenkiem w potprzewodnikowych
czujnikach gazow. Jego wilasciwosci, charakterystyczne dla potprzewodnikow typu n,
wynikaja z zaburzenia stechiometrii. Powstajace w wyniku obrobki temperaturowe;j
SnO, wakancje tlenowe sa odpowiedzialne za wilasciwosci pdlprzewodnikowe tego
materiatu. Koncentracja luk tlenowych w dwutlenku cyny zalezy od temperatury oraz
od preznosci czastkowej tlenu w atmosferze. W wysokiej temperaturze koncentracje
wakancji, elektronow i dziur moga ulega¢ zmianie podczas rozktadu termicznego
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SnO,. W atmosferze redukujacej powstaja dodatkowe wakancje tlenowe, natomiast
w atmosferze utleniajacej moga one zanikac.

Powierzchniowe wakancje tlenowe petnia rolg centréw adsorpcji wobec molekut
z wolna para elektronowa. Gdy wielkos¢ krystalitow maleje, wowczas zwigksza sig
liczba wakancji powierzchniowych.

W gazoczulym dwutlenku cyny czynnikami decydujacymi o jego przewodnosci
elektrycznej, oprocz temperatury oraz rodzaju i koncentracji domieszki, sa parametry
strukturalne, takie jak wielko$¢ krystalitow i powierzchni wtasciwej oraz porowatos¢.
Wartos$¢ tych parametrow zalezy od metody preparatyki, szczegélnie od czasu i tem-
peratury wygrzewania.

Preparatyka proszku gazoczulego jest jednym z najistotniejszych etapow otrzymy-
wania czujnika o odpowiednich parametrach. Duze znaczenie ma dobor domieszki mo-
dyfikujacej oraz sposobu jej wprowadzania do podstawowego tlenku gazoczutego. Pod-
czas preparatyki proszku gazoczulego zachodza nie tylko reakcje chemiczne, ale rowniez
wiele procesow fizycznych. Przez modyfikacje parametrow tych procesow mozna kon-
trolowac stopien krystalicznosci, wielko$¢ powierzchni wtasciwej 1 porowatose.

Wielko$¢ powierzchni wlasciwej i porowato$¢ w duzej mierze decyduja o czutosci
i czasie odpowiedzi czujnikéw. Proszki gazoczule dwutlenku cyny o duzej po-
wierzchni wlasciwej mozna otrzymywac¢ metoda Okazaki. W tym rozdziale przedsta-
wiono charakterystyke proszkéw SnO, otrzymywanych zmodyfikowana metoda Oka-
zaki. Proszki te charakteryzowaly si¢ duza powierzchnia wiasciwa i matym stopniem
krystalicznos$ci. Stopien krystalicznosci tych proszkoéw znacznie wzrastal po procesie
kalcynacji prowadzonej w 873 K. Ziarna materialow gazoczutych byly zlepkiem kry-
stalitow. Stopien krystaliczno$ci zalezal w duzej mierze od rodzaju domieszki. Dwu-
tlenek cyny wspotstracony z dwutlenkiem ceru charakteryzowat si¢ najmniejszym
stopniem krystalicznosci.

Wprowadzane domieszki modyfikujace wlasciwosci fizykochemiczne materiatu
podstawowego wptywaja rowniez na wlasciwosci powierzchniowe, takie jak charakter
i moc centrow aktywnych. Zmianie ulega tez podatnos¢ na redukcj¢ tych materiatow.

Podstawowym powodem wprowadzania domieszek modyfikujacych jest dazenie
do poprawy selektywnos$ci czujnikow. Wyro6znia si¢ trzy mozliwosci wptywu domie-
szek na warto$¢ konduktancji czujnika. W pierwszym reakcja z udzialem domieszki
moze powodowaé wzrost temperatury czujnika, a tym samym zmiany jego konduk-
tancji. W drugim przypadku domieszki moga powodowa¢ zmiang polozenia poziomu
Fermiego, wstrzykujac do polprzewodnikowego tlenku lub wyciagajac z jego objetosci
wolne nos$niki tadunku elektrycznego. W kolejnym moze nastapi¢ migracja zaadsor-
bowanych aktywnych czasteczek substratow z powierzchni aktywatora na sasiadujacy
obszar potprzewodnika. Zjawisko to moze powodowaé inwersje w przypowierzch-
niowej warstwie potprzewodnikowej, powodujac anomalna odpowiedz czujnika, tzn.
zmniejszanie jego rezystancji w obecnosci tlenu.



6. GRUBOWARSTWOWY
REZYSTANCYJNY CZUJNIK GAZU

Proces wytwarzania chemicznego rezystancyjnego czujnika mozna podzieli¢ na
dwa etapy — preparatyki materiatu gazoczutego (rozdz. 5.) i formowania czujnika.

W technologii warstw grubych czujnik jest wytwarzany za pomoca nastgpujacych
procesow:

¢ wstgpne przygotowanie podtoza, np. zarysowanie,

¢ przygotowanie past o dobrych wlasciwosciach reologicznych,

¢ sitodruk i wypalanie grzejnika, doprowadzen elektrycznych i elektrody lub elek-
trod — zaleznie od konstrukcji,

¢ sitodruk i wypalanie warstwy gazoczulej,

¢ nanoszenie warstw zabezpieczajacych lub filtrow i wygrzewanie.

6.1. TECHNOLOGIE WYTWARZANIA CZUJNIKOW

Chemiczne rezystancyjne czujniki gazow na bazie tlenkow potprzewodnikowych
sa wytwarzane ré6znymi technologiami (tab. 6.1). W zaleznos$ci od techniki ksztalto-
wania katalitycznego materiatu gazoczutego mozna wyr6zni¢ trzy ich zasadnicze ro-
dzaje:

¢ standardowa technologi¢ ceramicznag [312, 371, 469],

¢ technologi¢ warstw cienkich (wlaczajac do niej rowniez technologie mikrome-
chaniczne) [85, 233, 271, 275, 357],

¢ technologi¢ warstw grubych:

e standardowa [38, 47, 150, 198, 381, 439],
e LTCC [131, 140, 210, 342, 403].

W ostatnich latach pojawily si¢ prace na temat otrzymywania czujnikoéw chemicz-
nych o dobrych parametrach metoda ,,zol-zel” [45, 48, 79, 386, 429] oraz metoda
elektroforezy [313, 395].
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Tabela 6.1. Gtéwne techniki formowania materiatow gazoczutych

Rodzaj techniki

Jej odmiany

Ksztalt

PVD
(Physical Vapour Deposition)

naparowywanie termiczne

warstwa cienka

rozpylanie

warstwa cienka

platerowanie jonowe (ion plating)

warstwa cienka

reaktywne modyfikacje tych procesow

warstwa cienka

CVD
(Chemical Vapour Deposition)

termiczne CVD

warstwa cienka

plazmowo aktywowane CVD

warstwa cienka

fotonowo aktywowane CVD

warstwa cienka

laserowo wywotywane CVD warstwa cienka
. utlenianie anodowe warstwa cienka
Metody elektrochemiczne
elektroforeza warstwa gruba
. . iroliza warstwa cienka
Osadzanie chemiczne P - ;
zol-zel warstwa cienka
Proces ceramiczny standardowy spiek
. standardowa warstwa gruba
Technologia warstw grubych
g Eruby LTCC warstwa gruba

Kazda ze stosowanych technik ma swoje zalety, ale takze wady (tab. 6.2), co po-
woduje, ze rowniez parametry czujnikow wykonanych tymi technologiami si¢ r6znia

[22, 286, 313, 358].

Tabela 6.2. Poréwnanie technik wykonywania czujnikow

Techniki Konstrukcja

wykonania| mikromechaniczna Cienko- Grubo- .
Cechy — cienka warstwa warstwowa warstwowa Ceramiczna
charakterystyczne gazoczula
Stabilno$¢ dobra dobra duza bardzo duza
Temperatura pracy do 670 K do 870 K do 1270 K do 1270 K
Powtarzalno$¢ parametréw duza duza $rednia $rednia
Koszt opracowania bardzo duzy duzy $redni niewielki
fz?;itllzy konania jednego bardzo maty maty maty niewielki
Koszt badan i opracowania bardzo duzy bardzo duzy $redni $redni
MOZhWOS.C.l mody fikacji mata duza $rednia duza
technologii

Najstarsza grupg, nadal tatwo dostepna w handlu, stanowia czujniki produkowane
standardowa technologia ceramiczna. W takich elementach warstwa gazoczula jest
nanoszona na rurke alundowa, na ktorej uprzednio wykonano dwie elektrody ztote.
Elementem grzejnym jest umieszczona wewnatrz rurki alundowej spirala platynowa.
Mimo skomplikowanej budowy (rys. 6.1) czujniki te charakteryzuja si¢ dobra stabil-
noscia. Ich gtoéwna wada jest brak mozliwoS$ci integracji grzejnika ze strukturg czujni-

kowa.
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elektrody -

ceramika alundowa Rys. 6.1. Ceramiczny rezystancyjny czujnik
grzejnik gazow TGS firmy Figaro

W porownaniu z typowa technika ceramiczng struktury cienkowarstwowe otrzy-
muje si¢ w bardzo dobrze zdefiniowanym $rodowisku, w klimatyzowanych laborato-
riach (ang. clean-room). Ponadto, co jest szczeg6élnie widoczne w czujnikach mikro-
mechanicznych, techniki cienkowarstwowe pozwalaja na wykonanie na jednym
podtozu wielu czujnikoéw i umozliwiaja ich integracje z elementami elektronicznymi
[46, 174, 435]. Proces technologiczny rozpoczyna si¢ od oczyszczenia podtozy krze-
mowych (pokrytych azotkiem lub tlenkiem termicznym), alundowych szkliwionych
(o bardzo duzej gtadkosci, w poréwnaniu z podtozami stosowanymi w technice sito-
druku) lub szafirowych. Na podtoza te nanosi si¢ najpierw warstwy adhezyjne (tytan
lub chrom), a nastgpnie wykonuje si¢ warstwy gazoczute, elektrody (ztote lub platy-
nowe), grzejnik oraz czujnik temperatury. Elektryczne doprowadzenia wykonuje si¢
W procesie zgrzewania termokompresyjnego (rys. 6.2).

(A
)
zmiana
elektrody konduktancji

czujnik

temperatury
—
Z Z

Si0; —

Si —

SHOZ
grzejnik

Rys. 6.2. Rezystancyjny czujnik gazu
wykonany technika warstw cienkich na membranie krzemowej

Niedomieszkowany dwutlenek cyny nanosi si¢ metoda reaktywna, stosujac targety
z czystej cyny w atmosferze zawierajacej tlen. Domieszkowanie objgtosciowe mozna
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prowadzi¢ réwnoczesnie, stosujac odpowiednie targety. Domieszkowanie powierzch-
niowe mozna wykonywa¢, nanoszac warstwy modyfikujace juz po naniesieniu SnQO,.
Specyficzne profile koncentracji roznych pierwiastkow otrzymuje si¢ w procesie im-
plantacji.

Tansza i alternatywna technika jest termiczne utlenienie uprzednio naniesionej
metalicznej warstwy cyny, a nastegpnie przeprowadzenie modyfikacji jej parametrow
w procesie domieszkowania [121, 377]. Pomimo wielu zalet technologii cienkowar-
stwowych, problemem w czujnikach chemicznych gazu wykonanych tymi technolo-
giami jest ich stabilnos¢ [27].

Kolejna grupa czujnikoéw, coraz latwiej dostgpnych na rynku, to elementy wyko-
nane w technologii warstw grubych (rys. 6.3). Jest to prosta i tania technologia, umoz-
liwiajaca m.in. integracje grzejnika z podlozem, na ktoérym po przeciwleglej stronie
znajduja si¢ elektrody oraz warstwa czynna. Technike warstw grubych mozna tez
z powodzeniem taczy¢ z technologiami mikromechanicznymi [431, 432].

warstwa gazoczuta

elektrody

Rys. 6.3. Konstrukcja chemicznego czujnika
wykonanego standardowa technika warstw grubych

Odmiana standardowej technologii warstw grubych, jaka jest technika niskotem-
peraturowej ceramiki wspotwypalanej LTCC (Low Temperature Cofiring Ceramic)
(rys. 6.4), pozwala na zwigkszenie stopnia integracji sensorow z elementami elektro-
nicznymi. Technika ta daje ponadto mozliwo$¢ przestrzennego formowania struktur.
Ze wzgledu jednak na duza ilo$¢ szkliwa w materiatach podtozowych, stosowanych
w tej technice (green-tape), nalezy si¢ liczy¢ z mozliwoscia jego dyfuzji do materiatu
gazoczutego podczas obrobki wysokotemperaturowe;.

Standardowa technika warstw grubych oraz technika LTCC sa technikami tanimi,
dajacymi mozliwo$¢ zmieniania parametrow technologicznych w szerokim zakresie
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i wydaja sie najodpowiedniejsze do masowego wytwarzania rezystancyjnych czujni-
kéw gazu [140]. Prezentowane wyniki prac autora dotycza czujnikéw wykonanych
wiasnie technika warstw grubych.

elektrody Au grzejnik Pt  okna

gazoczuta

ola doprowadzenia ceramika LTCC
kontaktowe

Rys. 6.4. Schemat poszczegodlnych warstw czujnika gazu wykonywanego technika LTCC
(ztozonego z czterech warstw) [403]

6.2. ELEMENTY KONSTRUKCJI
CZUJNIKOW GRUBOWARSTWOWYCH

Chemiczne rezystancyjne czujniki gazéw to ceramiczne, grubo- lub cienkowar-
stwowe rezystory polprzewodnikowe, ktore zmieniaja swoja konduktancj¢ (rezystan-
cj¢) w wyniku reakcji chemicznej, zachodzacej z udzialem czasteczek oznaczanych
gazOow na powierzchni warstwy gazoczutej. Niezaleznie od technologii zastosowane;
do uksztattowania materiatu gazoczutego (tab. 2.4) sa one zbudowane z:

¢ podloza,

¢ warstwy gazoczulej,

¢ grzejnika,

¢ czujnika temperatury,

¢ clektrod,

¢ doprowadzen elektrycznych,

¢ warstw zabezpieczajacych,

¢ filtrow.
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Najistotniejszym elementem jest oczywiscie warstwa gazoczuta. Podczas projek-
towania takich czujnikéw nalezy jednak uwzgledni¢ wszystkie elementy, gdyz kazdy
z nich moze wplywac na prace czujnika (rys. 6.5) [205].

50 ‘7\‘V\—V

= 0 : -
O 304
(&)
3,
" 50 —+ podtoze
$ —O— elektrody+grzejnik
g —4— 8n0O, domieszkowane Pd
x 10 —v— czujnik
01— 0
—D_
T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Wilgotnosé RH [%)]

Rys. 6.5. Konwersja CO przez poszczegdlne elementy grubowarstwowego czujnika
na bazie dwutlenku cyny domieszkowanego palladem
w zalezno$ci od wilgotnosci otoczenia.
Poszczegolne elementy: podloze alundowe, elektrody platynowe
i grzejnik Pt na podtozu alundowym, podtoze alundowe
z warstwa gazoczula, czujnik [205]

6.2.1. PODLOZE

Niezaleznie od techniki wytwarzania warstw¢ gazoczula nakltada si¢ zawsze na
podioze, ktore jest elementem nosnym catej konstrukcji sensora. Powinno ono zapew-
nia¢ przede wszystkim odpowiednia stabilno$¢ mechaniczna, dobra przewodnos$¢ ter-
miczna i charakteryzowac si¢ duza rezystywnoscia.

W standardowej technologii warstw grubych na podtoza stosuje si¢ typowa cera-
mike alundowa (96% Al,Os). W technologii LTCC podloza sa wykonywane z uzy-
ciem niewypalonych folii ceramicznych [140]. Folie z surowej ceramiki maja rozna
grubos¢ (100200 um). Zawieraja ceramike, szklo i nosnik organiczny. Podloza
wykonane w technologii LTCC umozliwiaja wykonywanie struktur przestrzennych,
ktore np. pozwalaja na modyfikacj¢ rozktadow temperatury na podtozach. W po-
rownaniu do podtozy alundowych charakteryzuja si¢ mniejsza przewodnoscia ciepl-

na (tab. 6.3) [140], sa jednak roéwniez odpowiednimi podtozami dla czujnikéw gazu
[342, 403].
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Zaleta standardowych podtozy alundowych jest niska cena, wada za$ pekanie przy
zbyt duzym gradiencie temperatur [333, 445] (rys. 6.6.).

Gradienty temperatury w strukturach czujnikowych mozna kontrolowa¢, odpo-
wiednio projektujac strukturg czujnika, szczegdlnie grzejnik [211, 445, 447, 448).

Tabela 6.3. Najwazniejsze parametry elektryczne i cieplne podtozy
stosowanych w technologii warstw grubych [140]

P LTCC Podtoze alundowe
arametr (96% ALO)

Wzgledny wspotczynnik przenikalnosci elektrycznej ¢, 5.0:9 9.5
(f =1 MHz) - ’
Przewodnos¢ cieplna » o
W/(mK) 2+3 10+35
Rezystywnos¢ ~10'2 >10™
Q'm
Rozszerzalno$¢ termiczna .
109K 5,8+7 7,3
Zawarto$¢ szkta do 50% ~4%

Rys. 6.6. Czujnik grubowarstwowy na podtozu alundowym
uszkodzony wskutek zbyt duzego gradientu temperatury
(widok od strony grzejnika) [445]

W przeprowadzonych badaniach nie zauwazono wplywu rodzaju podtoza (cera-
mika alundowa, podloza LTCC) na wskazania czujnikéw grubowarstwowych [131,
403] (rys. 6.7).
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Rys. 6.7. Rezystancja czujnika grubowarstwowego z warstwa gazoczutg Sn—Ce—Rh—O na ceramice
alundowej i ceramice LTCC (Heraeus CT700) dla réznych koncentracji metanu i temperatury [403]
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Réznice w rezystancji wyjsciowej poréwnywanych czujnikoéw byty spowodowane
roznymi odleglosciami miedzy elektrodami [414]. Odlegtos¢ miedzy elektrodami dla
standardowej konstrukcji grubowarstwowej wynosita 200 pm, w konstrukcji LTCC
natomiast 500 pm.

6.2.2. ELEKTRODY

Zmiana rezystancji materialu gazoczulego stanowi zrédto sygnalu wyjsciowego,
do pomiaru ktérego konieczne sg elektrody. Materiat elektrody powinien:

¢ by¢ stabilny fizykochemicznie,

¢ zapewnia¢ kontakt omowy z warstwa czynna,

¢ nie wchodzi¢ w reakcje z warstwa czynna,

¢ nie modyfikowaé wlasciwosci katalitycznych warstwy gazoczute;j.

Jako materiaty na elektrody badano Pt, Pd, Au, Ag, NiP i RuO, [26, 128, 171, 430,
469].

Platyna i pallad to typowe metale wykazujace wlasciwosci katalityczne i stoso-
wane jako promotory wlasciwosci katalitycznych SnO, (tab. 2.4). Przy identycznej
konstrukcji czujniki ze zlotymi elektrodami charakteryzuja si¢ mniejsza, w poréwna-
niu z elementami z elektrodami platynowymi, rezystancja w gazach [45, 128]. Zloto,
podobnie jak platyna, jest materialem stabilnym chemicznie w szerokim zakresie tem-
peratur, ale wykazuje znacznie slabsze od niej wlasciwosci katalityczne [42], dlatego
jest najczesciej stosowanym materiatem na elektrody w rezystancyjnych czujnikach
gazu.

Srebro charakteryzuje si¢ staba odpornoscia chemiczna w podwyzszonej tempera-
turze, szczegoblnie w obecnosci lotnych zwiazkéw siarki [34]. Istnieje mozliwosé za-
miany elektrod platynowych lub ztotych na inne, np. oparte na RuO, lub NiP, ale te
moga pracowac tylko w tempera-

10
1 623 K turze do 623 K [128] (rys. 6.8).
Przewodzace warstwy dwutlenku
®  metanol .
rutenu zawieraja w swym skla-
® etanol . o . .
= A aceton dzie do' 40% szkhwa, ktore
P v esteretylowy | W procesie wypalania moze dy-
) fundowa¢ do warstwy gazoczu-
.3 fej, zmieniajac jej parametry,
kY a ponadto ulatwia dyfuzje glinu
4 z podioza [127].
Rys. 6.8. Zaleznos¢ rezystancji czujnika
10° chemicznego z elektrodami palczastymi

T
100 1000 z NiP w zalezno$ci od rodzaju gazu
Koncentracja [ppm] i jego koncentracji [128]
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Warto$¢ rezystancji czujnika chemicznego wykonanego w technologii warstw
grubych zalezy nie tylko od materialu elektrod (rys. 6.9), ale réwniez od polozenia
elektrod wzgledem materiatu gazoczutego (rys. 6.10).

623 K m Au
® Pt
9.106_ \
© ]
)
c ]
8
2
N
3]
(14 ]
' 4000 ' -

Koncentracja etanolu [ppm]

Rys. 6.9. Zmiany rezystancji czujnika na bazie dwutlenku cyny
w zaleznosci od rodzaju elektrod [128]

: \’\>\b)\>i3’i

100 ' 1000
Koncentracja acetonu [ppm]

Rezystancja [Q]
=)

-
o
”

Rys. 6.10. Rezystancja czujnika w obecnosci acetonu dla réznych potozen elektrod platynowych
wzgledem warstwy gazoczulej: a) elektrody przykryte warstwa dwutlenku cyny,
b) elektrody potozone na warstwie gazoczutej SnO, [128]
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Materiat elektrod powinien zapewnia¢ odpowiedni kontakt elektryczny z materia-
tem gazoczutym, nie powinien natomiast z nim oddziatywac. Elektrody ztote uznaje
si¢ zatem za najodpowiedniejsze, gdyz zapewniaja najmniejsza rezystancje kontaktu,
a rownocze$nie wykazuja stabe wlasciwosci katalityczne [45, 123, 145, 205].

6.2.3. GRZEJNIKI I POMIAR TEMPERATURY

Rezystancyjne czujniki gazu pracuja zazwyczaj w podwyzszonej temperaturze (do
okoto 873 K), aczkolwiek istnieja informacje o mozliwosci ich pracy w temperaturze
otoczenia [329, 442]. Do ich wlasciwej pracy konieczne sa zatem grzejniki, ktore po-
winny si¢ charakteryzowaé nast¢pujacymi parametrami:

¢ stabilno$cia fizyczna i chemiczna,

¢ liniowa zalezno$cia rezystancji od temperatury w szerokim zakresie temperatur
(moga wowczas stuzy¢ rowniez do pomiaru temperatury warstwy),

¢ konstrukcja zapewniajaca rownomierny rozktad temperatury w obrgbie warstwy
gazoczulej.

Sposréd wielu badanych materiatow (Pt, Au, PtAu, RuO,/szkliwo) [46, 87, 88, 89,
91,137, 211, 228, 276, 445, 447, 448] najlepsze parametry fizykochemiczne wykazuje
platyna. Charakteryzuje si¢ ona duza rezystancja powierzchniowa (p = 50+80 m€Q/~),
duzym temperaturowym wspotczynnikiem rezystancji (TWR =3600+3900 ppm/K),
w pierwszym przyblizeniu liniowa zmiana rezystancji w funkcji temperatury (do oko-
to 870 K) oraz duza odpornoscia chemiczna. W czujnikach ceramicznych grzejnikiem
jest drut platynowy (rys. 6.2). W czujnikach wykonywanych technikami cienkowar-
stwowymi lub grubowarstwowymi grzejnikami sa natomiast meandry (rys. 6.11)
o réznym ksztalcie, zapewniajace wlasciwy rozklad temperatury na podtozach [445,
448]. W temperaturze do 670 K jako materiat na grzejnik mozna stosowa¢ kompozy-
cje na bazie dwutlenku rutenu [88].

grzejnik

Rys. 6.11. Grzejnik platynowy (meander) stosowany w chemicznych czujnikach gazu
cienko- lub grubowarstwowych (meander Pt)
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Procesy chemiczne, powodujace zmiany konduktancji materialu gazoczutego, jak
kazda reakcja chemiczna, zaleza od temperatury. Oprocz sktadu atmosfery, to wiasnie
temperatura jest czynnikiem decydujacym o szybkosci reakcji. Opisuje to prawo
Arrheniusa

Ink=d-Lo (6.1)
RT

gdzie:
k — stata szybkosci reakcji chemicznej,
E, — energia aktywacji reakcji chemicznej,
R —stala gazowa,
T —temperatura, w ktorej zachodzi proces.
Zgodnie natomiast z roOwnaniem (6.2) temperatura decyduje o polozeniu stalej
rownowagi reakcji
d(InK) AH
dT  RT*’

(6.2)

gdzie K — stala rownowagi reakcji chemiczne;.

Warto$¢ stalej rownowagi heterogenicznej reakcji chemicznej, zachodzacej
z udzialem warstwy czynnej, decyduje o czutoSci sensorow. Szybkos$¢ ustalenia sig¢
stanu rownowagi termodynamicznej decyduje natomiast o szybko$ci odpowiedzi czuj-
nika na obecno$¢ oznaczanej substancji, dlatego obserwuje si¢ silng zaleznos¢ czulo-
$ci od temperatury [71, 150, 164, 311] (rys. 6.12)

Temperatura [°C]

200 300 400 500 600 700
12 T T T T T T T T T
powietrze
104 —0—0.1%CH,
—0—0.5% CH,

—— 1%CH,
81 —— 2%CH,

o
§ 6
o
44
2
Rys. 6.12. Wplyw temperatury
na czuto$¢ czujnika metanu 0l . : . : . : . :
z warstwa niedomieszkowanego 500 600 700 800 900

dwutlenku cyny [259] Temperatura [K]
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W czujnikach rezystancyjnych dla kazdego gazu istnieje optymalna temperatura,
w ktorej jego czulo$¢ osiaga wartos¢ najwieksza [62, 72, 172, 225, 370, 372, 346].
Zardwno powyzej, jak i ponizej tej temperatury czulos¢ sensoréw gazu bardzo mocno
si¢ zmienia. Tak silny wplyw temperatury na czutos¢ powoduje koniecznos¢ bardzo
doktadne;j stabilizacji temperatury pracy czujnika. Niekontrolowane wahania tempera-
tury czujnikow podczas ich pracy wptywaja bowiem na warto$¢ sygnalu wyjsciowego

(rys. 6.13, 6.14) [445].
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Btad wskazan czujnika alkoholu wyznaczony przy niekontrolowanym wzrosScie
temperatury od temperatury optymalnej (dla ktorej wystgpuje maksymalna czutosé)
o 10 K wynosi okoto 5%. Warto$¢ tego bledu zalezy od charakteru zmian czutosci
danego sensora w funkcji temperatury, tzn. od warto$ci energii aktywacji reakcji za-
chodzacej na powierzchni sensora.

Poniewaz czujniki sa elementami o skonczonych wymiarach, w ich obszarze wy-
stepuje gradient temperatury (rys. 6.15), spowodowany réznymi mechanizmami od-
prowadzania ciepla.
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r |
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— 1000 [ 200 deg/mm
E- [ =
900 |- "
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@ 700G '
o Foa
E 600, "
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1l ....l
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a) Dilugos¢ [mm]
B 1123 -- 1223
1023 -- 1123
923 -- 1023
823 -- 923
723 -- 823
623 - 723
B 523 -- 623
Bl 423 - 523

A

b)

Rys. 6.15. Rozktad temperatury wzdtuz A—A na powierzchni czujnika (a)
oraz obraz rozktadu obserwowany za pomoca kamery termowizyjnej AGEMA 900 (b) [445]
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Gradient minimalizuje si¢ odpowiednimi zabiegami konstrukcyjnymi [448], co
powoduje, ze pole warstwy gazoczutej znajduje si¢ w obszarze o rOwnomiernym roz-
ktadzie temperatury (rys. 6.16). Dzigki takiemu rozkladowi temperatury na po-
wierzchni materiatu gazoczulego zachodza reakcje okreslone warunkami termodyna-
micznymi charakterystycznymi dla jednej temperatury.

600

b)
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s S o
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Rys. 6.16. Schemat ,.tradycyjnego” grzejnika (a),
schemat meandra grzejnika platynowego
wedtug patentu (b) [448], rozklad temperatury
na powierzchni warstwy gazoczutej (c)
oraz rozklad temperatury na grzejniku
wykonanym wedtug patentu (d) [448]
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Zastosowanie odpowiednich proporcji rezystancji grzejnikow oraz odpowiedni
dobor ksztaltu meandrow umozliwia uzyskanie pozadanego rozktadu temperatury na
podtozu. Dobér materialéow o odpowiednich temperaturowych wspotczynnikach rezy-
stancji umozliwia natomiast sterowanie rozktadem mocy na powierzchni oraz samo-
stabilizacj¢ rozktadu temperatury (rys. 6.16d).

Poprawna konstrukcja czujnikéw grubowarstwowych i zastosowanie platyno-
wych grzejnikow o odpowiedniej konstrukcji umozliwia ich stabilna prace od tem-
peratury pokojowej az do temperatury wypalania warstwy platynowej, to jest do
1723 K. Réwnoczesnie mozliwy jest standardowy montaz elektroniczny (rys. 6.17)
(446, 448)].

Rys. 6.17. Poprawnie zaprojektowany i wykonany
grzejnik platynowy pracujacy w temperaturze 1473 K

Podczas badan dtugoczasowych zaobserwowano, ze w procesie starzenia czujni-
kéw grubowarstwowych w atmosferze zwiazkdéw organicznych, na ,,zimnej” po-
wierzchni podioza alundowego pojawia si¢ depozyt weglowy. Depozyt ten powoduje
duzy spadek rezystancji powierzchniowej podtoza. Powstawanie depozytu weglowego
zachodzi, poniewaz podtoze alundowe wykazuje stabe wlasciwosci katalityczne, kto-
rych intensywnos$¢ zwigksza sig¢ ze wzrostem temperatury i wilgotnosci otoczenia
[24]. W celu zapobiezenia niepozadanym reakcjom migdzy atmosfera gazowa otacza-
jaca czujnik i jego elementami konstrukcyjnymi strong podtoza, na ktorej znajduja sie
warstwa czynna i elektrody z doprowadzeniami, pokrywa si¢ warstwa szkliwa o ty-
powych wlasciwosciach dielektrycznych [446].

Do Kkontroli temperatury warstw w sensorach chemicznych stosuje si¢ rdzne
czujniki temperatury. W monolitycznych sensorach cienkowarstwowych takim ele-
mentem jest dioda [5, 85, 300]. W strukturach grubowarstwowych role czujnika tem-
peratury pelni natomiast grzejnik platynowy [126, 133, 246, 445]. Ze wzgledu na do-
bra stabilnos¢ fizykochemiczna, duza rezystywno$¢ i duzy TWR, platyna jest
powszechnie stosowanym termoelementem do pomiaru temperatury (rys. 6.18a). Moc
potrzebna do osiagnigcia pozadanej temperatury pracy czujnika zalezy przede wszyst-
kim od rozmiarow pola aktywnego czujnika (rys. 6.18b).
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Rys. 6.18. Zalezno$¢ rezystancji grubowarstwowych grzejnikéw platynowych
o réznym rozmiarze od temperatury (a)
oraz zalezno$¢ temperatury czujnikéw
o réznych wymiarach od mocy dostarczanej do grzejnikow (b).
Grubo$¢ podtoza alundowego 250 pm.
Sensor 1 — rozmiar pola grzejnika 2x3 mm, sensor 2+4x5 mm

Pozadany rozklad temperatury w obszarze warstwy gazoczulej mozna réwniez
uzyska¢ przez znaczne zmniejszenie obszaru warstwy czynnej w stosunku do pola
grzejnika. Ten prosty zabieg konstrukcyjny pozwala uzyskac czujniki grubowarstwo-

we, w ktorych roznica temperatury w obrgbie warstwy czynnej wynosi 3 K (rys.
6.19).
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Rys. 6.19. Schemat konstrukcji grubowarstwowych czujnikéw gazu: a) obszar warstwy gazoczutej
rowny obszarowi grzejnika — duzy gradient temperatury, b) obszar warstwy gazoczulej znacznie mniejszy
niz obszar grzejnika — rownomierny rozktad temperatury w obszarze warstwy gazoczulej

W chemicznych rezystancyjnych czujnikach gazu w danej temperaturze powinna
zachodzi¢ tylko jedna reakcja chemiczna termodynamicznie mozliwa. W wyniku tej
reakcji zmianie ulegna parametry elektryczne sensora (rys. 6.20).
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Jesli w obszarze warstwy czynnej bedzie nierownomierny rozktad temperatury
(rys. 6.19a), to na powierzchni materialu czutego na gaz beda zachodzily wszystkie
reakcje chemiczne, mozliwe termodynamicznie dla danego uktadu i danego zakresu
temperatur, powodujac zmiang parametrow elektrycznych sensora. Pik czutosci
w funkcji temperatury bgdzie wowczas ulegat poszerzeniu (rys. 6.21). W reakcji hete-
rogenicznej na powierzchni materialu gazoczutego bgda uczestniczy¢ nie tylko gazy
znajdujace si¢ w atmosferze otoczenia, ale rowniez moga bra¢ w niej udziat produkty
posrednie reakcji juz zachodzacych.

Temperatura [°C]
200 300 400 500 600

0,5%

SnO_+Pt__. suche powietrze + CH

4

—O—duzy gradient T
—4— maly gradient T

T T T T T T T
200 300 400 500 600
Temperatura [K]

Rys. 6.21. Czulo$¢ sensora metanu z warstwa gazoczula dwutlenku cyny
domieszkowanego czernia platynowa w funkcji temperatury
dla réznych rozktadow temperatury w obrgbie warstwy gazoczute;j.
Duzy gradient temperatury — konstrukcja czujnika wedhug rys. 6.19a.
Maty gradient temperatury — konstrukcja czujnika wedtug rys. 6.19b

Do temperatury 673 K na wskazania rezystancyjnych czujnikow istotny wptyw
ma wilgotno$¢ wzgledna otoczenia (p. 4.1). Powyzej tej temperatury, jak pokazuja
wyniki badan spektroskopowych w podczerwieni, czasteczki wody zaadsorbowane
na powierzchni SnO, ulegaja desorpcji [266, 291, 456]. Poprawna konstrukcja gru-
bowarstwowego czujnika, wykonana przy znacznym udziale autora, pozwolita wy-
tworzy¢ sensor metanu, na ktoérego parametry w temperaturze pracy w niewielkim
stopniu wplywaja zmiany wilgotnos$ci otoczenia lub koncentracji tlenku wegla (rys.
6.22).
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Rys. 6.22. Wptyw wilgotnosci wzglednej otoczenia

i koncentracji tlenku wegla na wskazania czujnika metanu.
Wstawka ilustruje zalezno$¢ konduktancji od koncentracji metanu
w uktadzie podwdjnie logarytmicznym
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6.2.4. WARSTWA GAZOCZULA

Warstwa gazoczula to najistotniejszy element polprzewodnikowego czujnika gazu.
Wykonywana technika sitodruku ma grubosé¢ zalezna od krotnosci druku. Zaleta tech-
nologii warstw grubych jest mozliwo$¢ domieszkowania materiatu gazoczutego na
roznych etapach przygotowania pasty. Domieszkowanie metoda wspotstracania moz-
na stosowac juz na etapie preparatyki proszku dwutlenku cyny [412]. Mozna rowniez
modyfikowa¢ powierzchniowo metoda impregnacji juz wypalona strukture czujniko-
wa [414] (rys. 6.23).

domieszki = —L SnCI4 + Hzo

lodowaty CH;COOH
goraca H.0
domieszki = = = =
Ol — kw. cynowy
ptukanie
domieszki = = = = suszenie
B — kw. cynowy
l wygrzewanie
domieszki = = = = mielenie
sn02 * nHzo
l wypalanie
domieszki = = = = 4

SnO,- proszek

mielenie

domieszki m = = = Ju nosnik organiczny

SnO, - pasta

Rys. 6.23. Proces otrzymywania proszku i pasty SnO,
oraz mozliwos$ci wprowadzania domieszek na poszczegdlnych etapach procesu [259]
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Pasty materiatu gazoczutego otrzymuje si¢, mieszajac proszki SnO,, wygrzane
w temperaturze 873 K w czasie 30 min, z no$nikiem organicznym. Otrzymane pa-
sty, o odpowiednich wtasciwosciach reologicznych, nanosi si¢ w procesie wielo-
krotnego sitodruku, zazwyczaj na podloza alundowe (96% AlO;). Warstwy suszy
si¢ i wypala w temperaturze optymalnej dla danego materialu gazoczutego.

Standardowa temperatura wypalania powinna zapewni¢ odpowiednie polaczenia
miedzyziarnowe, dajace dobry kontakt elektryczny i dobra wytrzymato§¢ mecha-
niczna. Do$wiadczalnie wybrano temperatur¢ wypalania 1123 K przez 2 godziny.
Proces wypalania powodowat zwigkszenie stopnia krystaliczno$ci, w poréwnaniu
z wygrzanymi proszkami (tab. 6.4). Wzrost ten jednak nie byl juz tak wyrazny jak
W procesie wygrzewania (tab. 5.4).

Tabela 6.4. Zmiana rozmiaru krystalitOw materialdéw gazoczutych
po procesie wypalania warstwy w 1123 K w czasie 2 godzin

Rozmiar krystalitow, nm
Kompozycja po Wygrzaniu po wypaleniu zwigkszenie rozmiaru
metoda preparatyki proszku SnO. i i
preparatyki p 2 (873 K. 30 min) (1123 K, 2 h) krystalitu po.prgcesw
wypalania, %

Sl’lOz
Okasaki 18,1 31,7 74
Sn02
standardowa 240 42,0 75
SnO,+Pt, SnO, — 18,5 Sn0O, — 32,0 73
Okazaki Pt— 66,0 Pt-73
SnO,+Rh
Okazaki 10,5 30,0 186
SHOZ+CGOZ
standardowa — wspotstracanie 30 8,0 60
Sn02+CeOZ+Rh ) ) 5’0 9’0 80
standardowa — wspolstracanie
Ce0; 19,8 39.4 99
standardowa

Najmniejszy procentowy wzrost rozmiaru krystalitow wykazywala warstwa tlenku
cyny wspotstracanego z dwutlenkiem ceru, a najwickszy — warstwa SnO, domieszko-
wana rodem.

Wyznaczone na podstawie wynikéw badan rentgenowskich wartosci statych siecio-
wych (tab. 6.5) materialdow na bazie SnO, niezawierajacych ceru sa bardzo zblizone do
wzorca. Materialy zawierajace dwutlenek ceru wykazuja znaczne zwigkszenie statych
sieciowych przy rownoczesnym znacznym zmnigjszeniu $redniego rozmiaru krystalitu.
Stanu tego nie zmienia zwigkszenie temperatury wypalania warstwy. Zachowana jednak
zostala struktura tetragonalna, charakterystyczna dla czystego dwutlenku cyny (rys. 6.24).
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Tabela 6.5. Rodzaj struktury krystalograficznej, parametry komorki, sredni wymiar krystalitow
oraz promien jonowy kationow badanych materiatow [408]

Rodzaj struktury krystalicznej, | Zmierzone parametry | Promien kationu
Materiat parametry wzorca podstawowej komorki
nm nm pm
C4 typ rutylu tetragonalna a=10,474 r =74
Sn0; a=0474, c=0318 c=0319 Sntr
Cl1 typ fluorytu
CeO, regularna a=0,542 Tt = 94
a=0,541
r =74
SHO,93CCO’0702 a= 0,531 Sn4+
(Sn—Ce-0) typ rutylu ¢=0355 o =9
=74
SnO,+Rh o rutvl a=0,474, "sn4+
(0,5% mol) yp ruty c=0319 Fos =75
Tonde = 74
Sn—Ce-Rh-O a=0,531, - —94
(Sng,93Ce0,0702Rhg 005) typ rutylu c¢=0,355 Cetr
ros. =75
Rh3+
i t 1123 K )
1000 ¢ warstwy
—_ - S0 _ Sn,,,Ce,;0,+Rh
= . . 2 .
‘2'. :. E SnO 93C60 0702+Rh g
N e ; o i
8 : :*. 2
g 500 - : : 2
S ; " 2
= B boork E
20 40 60 SIO 1(IJO
51000 =
5, Sno, S,
9 / i 9
g 500 - sn0,93ce0,0702+Rh : : g
: . | >
] e %) N c
£ gl Yo mom e e : 8
- 25 30 35 £
0/20
a) b) 0/20

Rys. 6.24. Dyfraktogramy rentgenowskie: a) pordwnanie czystego dwutlenku cyny
oraz dwutlenku cyny domieszkowanego dwutlenkiem ceru w procesie wspotstracania i nasaczanego
RhCl; (Sn—Ce—Rh—-O = Sn 93Ce 070,+Rhy g95), b) porownanie warstw Sn—Ce-Rh-O
wypalanych w temperaturze 1023 i 1123 K [414]
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Badania mikroskopowe pozwolity oceni¢ mikrostrukturg warstw i rozktad domie-
szek w materiale. Analiza sktadu powierzchni warstwy dwutlenku cyny domieszko-
wanego tlenkiem ceru potwierdzita obecno$¢ ceru w jednofazowym materiale
Sn0,93Ceo,0702 (rys 625)

o
-
"

Ll
=

5n

[}
=

-
=

&i N
WJJJ:LL" Sn LE]\ = Ce C
Mm_

1 2 3 4 5 5
Energia (keV)

g =

Rys. 6.25. Mikrostruktura warstwy Sng 93Ce 070, (a)
oraz wynik analizy sktadu powierzchni przy uzyciu mikrosondy rentgenowskiej (b)

Nie zaobserwowano wyraznej zmiany mikrostruktury warstw (rys. 6.26) w po-
roOwnaniu z warstwa niedomieszkowanego dwutlenku cyny.
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Rys. 6.26. Mikrostruktura gazoczutych warstw grubych po wypaleniu w temperaturze 1123 K
w czasie 2 godzin: a) SnO, otrzymywany modyfikowana metoda Okazaki,
b) SnO, nasaczany rodem, c), d) SnO, domieszkowany czernia platynowa

Domieszki modyfikujace wlasciwos$ci katalityczne tlenku cyny (IV), wprowadza-
ne zarowno metoda nasaczania, jak i wspoélstracania, byly rozlozone rownomiernie na
powierzchni (rys. 6.27).

Wyjatek stanowily kompozycje otrzymane w wyniku zmieszania materialow:
SnO; + Ptesern 1 SNO,+ RuO, + Pt, ktore po procesie spiekania warstw rowniez stano-
wity uktad wielofazowy (rys. 6.26¢, d, 6.28, 6.29). SnO, + Pt.,.; — material otrzymany
przez zmieszanie wysuszonego proszku dwutlenku cyny z czerniag platynowa — stano-
wit uktad kompozytowy zawierajacy skupiska metalicznej platyny na powierzchni
dwutlenku cyny (rys. 6.26¢, d).

Kompozyt SnO, + RuO, + Pt otrzymano przez zmielenie na mokro proszku SnO,
(otrzymanego metoda Okazaki) z dostgpnym w handlu dwutlenkiem rutenu. Nastep-
nie, po wysuszeniu, otrzymang mieszaning domieszkowano platyna metoda nasacza-
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nia z chlorku platyny (IV). W wyniku otrzymano uktad tréjfazowy, w ktorym mozna
wyrozni¢ obszary SnO,, RuO, i metalicznej platyny (rys. 6.28, 6.29). Analiza wyko-
nana przy uzyciu mikrosondy rentgenowskiej ujawnila, ze platyna, aczkolwiek wpro-
wadzana z fazy cieklej metodq nasaczania, jest roztozona na powierzchni mieszaniny
tlenkow cyny (IV) i rutenu (IV) w postaci klastrow (rys. 6.29). Uktad zachowuje swdj
wielofazowy charakter po wypalaniu warstw na bazie tej kompozycji w temperaturze
1123 K w czasie 2 godzin (rys. 6.28, 6.29).

a) Rh b) Sn c) Ce

Rys. 6.27. Rozktad atomow rodu, cyny i ceru w kompozycji Sn—Ce—Rh—O [404]

160
1 SnO, -
1409 Sredni wymiar krystalitdw
120 SnO, - 30 [nm]
| RuO, - 130 [nm] RuO,
100 - -
80 czas wypalania

..... 0,5h
— 2,0h

Intensywnos¢ [a.u.]

‘. .. o Ve o " e - \
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Rys. 6.28. Dyfraktogram rentgenowski kompozycji SnO, + RuO, + Pt
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Rys. 6.29. Obserwacje SEM mikrostruktury kompozycji SnO, + RuO, + Pt:
a) obraz topo, b) obraz kompo oraz c) i d) wyniki analizy wykonane;j
przy uzyciu mikrosondy rentgenowskiej, z dwoch obszarow
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Znaczne rdznice szerokosci poldwkowych refleksow SnO, i RuO, $wiadcza
o istotnych rdéznicach wielkosci krystalitow tych dwoch sktadnikow warstwy. Nie-
znaczna jest natomiast rdznica tych szerokosci przy roznych czasach wypalania. Wy-
znaczony S$redni rozmiar krystalitow dwutlenku cyny wynosit 30 nm, a dwutlenku
rutenu 130 nm.

Zaobserwowano, ze temperatura i czas wypalania warstw decyduja nie tylko
o wielkosci krystalitow, porowatosci 1 powierzchni wlasciwej, ale wptywaja tez na

szybkos¢ ustalania si¢ odpowiedzi czujnika oraz warto$¢ sygnatu pomiarowego (rys.
6.30).

704 CH, 723 K
-+ 1123 K, 10 min |
604--—-— 1123K,2h .
o 504 . -, e ‘ E . . N
404 005% : Co s
c : Vo .
. . 3 0,1% .. .o
Rys. 6.30. Przyktadowy przebieg zmian % 304 0,5% .
rezystancji czujnika z warstwa SnO; + Ptcyem 5 1%
(dla dwoéch roznych czaséw wypalania 20 T-my N T e S oy B
warstwy, Tyy = 1123 K) ol 008% o7 i [
w odpowiedzi na skokowe zmiany ] 02% 559, o
koncentracji metanu. 20 20 60 80 100
Temperatura pomiaru 723 K Czas [min]

Wydluzenie czasu wypalania tej samej kompozycji:

¢ zwicksza konduktancj¢ materiatu gazoczutego,

¢ wplywa na jego czulosc,

¢ poprawia stabilno$¢ sensora,

¢ zwigksza szybkos¢ odpowiedzi na skokowe zmiany koncentracji gazu.

Zmniejszenie wyjsciowej wartosci rezystancji (w powietrzu) w wyniku wydhuze-
nia czasu obrobki termicznej jest spowodowane wzrostem $redniej wielkosci krystali-
tow oraz poprawg jakosci potaczen migdzy ziarnami. Wzrost $redniego rozmiaru po-
row powoduje zwigkszenie szybkosci odpowiedzi, gdyz kazda reakcja heterogeniczna
zachodzaca w obecnos$ci katalizatora w fazie stalej (wobec tego réwniez zachodzaca
na materiale gazoczutym) sktada si¢ z wielu nastgpujacych po sobie etapow:

¢ dyfuzji substratéw do powierzchni granicznej,

¢ dyfuzji substratéw w porach katalizatora ku jego powierzchni wewngtrznej,

¢ adsorpcji na powierzchni katalizatora,

¢ reakcji na powierzchni katalizatora,

¢ desorpcji produktow reakcji z powierzchni katalizatora,

¢ dyfuzji produktow z wewngtrznych obszaréw katalizatora,

¢ dyfuzji produktéw z powierzchni granicznej do atmosfery otoczenia.
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W chemicznych rezystancyjnych czujnikach gazu nalezy wyr6zni¢ dwa rodzaje
proceséw dyfuzji: do powierzchni warstwy gazoczulej oraz w jej glab (w glab mikro-
porow). Proces dyfuzji gazéw do granicy faz zachodzi w podwyzszonej temperaturze
w atmosferze gazowej. Przebiega on zatem szybko i nie zalezy od parametrow mate-
rialu polprzewodnikowego (stan powierzchni, rezystywnosc), gdyz zachodzi poza
materiatem. W przypadku gazoczulych materialtdw mikroporowatych o zbyt duzej
grubosci dyfuzja w mikroporach takiego materialu moze wptywac na szybkos¢ reak-
cji. Wykazano, ze istnieje optymalna grubo$¢ warstwy gazoczulej, powyzej ktorej
czuto$¢ si¢ zmniejsza (rys. 6.31) [229]. Zalezy ona od rozmiaru czasteczki i jej powi-
nowactwa chemicznego do materiatu adsorbenta.
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Rys. 6.31. Wplyw grubos$ci warstwy gazoczutej
na temperaturowa zalezno$¢ czutosci na alkohol etylowy.
SnO,; otrzymany metoda Okazaki [229]

Domieszki wprowadzane do podstawowego materiatu gazoczulego powoduja wy-
razna zmian¢ parametrow sensora. Modyfikacja moze powodowaé zaré6wno zmiang
parametrow powierzchniowych, jak i objetosciowych lub tylko powierzchniowych
albo tylko objetosciowych. Otrzymany material moze by¢ jednofazowy (jak kompo-
zycja Sn—Ce—O) lub wielofazowy (np. SnO, domieszkowany czernig platynows).
W konsekwencji moze on wykazywac inna czutos$¢ i selektywnosé.

Przyktadem materialu wielofazowego jest kompozyt SnO,—RuO,—Pt [260, 261].
W podwyzszonej temperaturze, podczas detekcji CO, zachodzi na powierzchni czy-
stego SnO, reakcja

2C0+0, - CO, (6.3)
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a podczas detekcji metanu (6.4)
CH, +20, - CO, +2H,0 (6.4)

Wprowadzona do dwutlenku cyny domieszka platyny poprawia czuto$¢ w obu
przypadkach [6, 155, 204, 208, 249, 250, 259, 301, 363, 375]. Rowniez SnO, do-
mieszkowany RuQ, [84, 95] jest dobrym materialem w detekcji CO oraz CH4. Mate-
riat trojsktadnikowy SnO,—RuO,—Pt charakteryzuje si¢ natomiast bardzo dobra selek-
tywnoscia na metan w obecnosci tlenku wegla (rys. 6.32).
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Rys. 6.32. Zmiany rezystancji czujnikow na bazie czystego SnO, (aic)
oraz kompozycji SnO, + RuO, + Pt (b) w odpowiedzi na skokowe zmiany sktadu atmosfery otoczenia
oraz zalezno$¢ czutosci obu czujnikdéw od cisnienia parcjalnego tlenku wegla (d) [253]

Z tego krotkiego przegladu wynika, ze aby nastapila zmiana czutosci czy selek-
tywnos$ci, domieszkowanie niekoniecznie musi da¢ uktad jednofazowy. Zmieszanie
potprzewodnikowego tlenku typu n, jakim jest SnO,, z tlenkiem RuO, (o elektrycz-
nym przewodnictwie metalicznym) i dodanie Pt (najpowszechniej stosowany w §wie-
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cie katalizator) zdecydowanie poprawito selektywno$¢ czujnika. Dwutlenek rutenu
w potaczeniu z platyna okazat si¢ typowym dezaktywatorem dla reakcji utleniania
tlenku wegla (6.3) na katalizatorze SnO, (rys. 6.32d).

Wprowadzane do katalizatora aktywatory-domieszki moga ponadto zapobiegac
rekrystalizacji katalizatora, zwigksza¢ jego odpornos¢ na inhibitory, zapobiega¢ osa-
dzaniu si¢ depozytu itp. Wsrdd domieszek modyfikujacych wiasciwosci SnO, tego
typu efekt obserwowano po wprowadzeniu do uktadu ceru i rodu (Sn—Ce—Rh-0).

Badania wlasciwosci katalitycznych réznych materialéw na bazie tlenku cyny (IV)
w reakcji kondensacji alkoholu n-butylowego wykazaty, ze mimo niezadowalajacej
selektywnosci tych materialow w zastosowaniach czujnikowych, charakteryzuja si¢
one wyraznie r6zng selektywnoscia i wydajnoscia w tej reakcji.

W temperaturze okoto 653 K tlenek cyny (IV) domieszkowany rodem jest selek-
tywny w stosunku do estru (maslanu butylu) (rys. 6.33a). Produkt ten nie powstaje
wobec katalizatora Sn ¢3Ceg 070, zawierajacego rod.
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Rys. 6.33. Selektywnos¢ réznych katalizatorow gazoczutych
w reakcji kondensacji alkoholu n-butylowego.
Ester — maslan butylu, keton dipropylowy

W temperaturze nizszej o okoto 20 K katalizatory na bazie dwutlenku cyny zawie-
rajace cer sa selektywne w stosunku do reakcji tworzenia ketonu dipropylowego, ktory
w tych warunkach nie powstaje wobec katalizatora SnO, + Rh (rys. 6.33b). W wyzszej
temperaturze wobec katalizatorow zawierajacych cer powstawato najwigcej lotnych
sktadnikow, bedacych produktami rozktadu alkoholu, a takze jego reakcji z tlenem ze
zloza katalitycznego. Proces ten prowadzi do redukcji objetosciowej tych materiatow
(rys. 6.34) oraz drastycznej zmiany ich mikrostruktury (6.35) [406]. Poddane jednak
procesowi regeneracji (wygrzewanie w temperaturze 870 K w czasie 30 min w atmos-
ferze otoczenia) katalizatory te odzyskuja swoje parametry fizykochemiczne [406].
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Proszek o strukturze f—Sn (cyna biata) A5 — uktad tetragonalny, a = 0,586 nm, ¢ = 0,321 nm
(komorka elementarna katalizatora), a = 0,583 nm, ¢ = 0,318 nm (wzorzec)

Rys. 6.34. Dyfraktogram katalizatora Sng g3Ceg 970, + Rh po reakcji kondensacji alkoholu n-butylowego
w temperaturze okoto 733 K

Wzrost parametréw komorki elementarnej w stosunku do wzorca moze $wiadczy¢
o wbudowaniu si¢ w sie¢ krystaliczna cyny biatej dodatkowych atomoéw rodu i ceru.

Topografia Kompozycja

Rys. 6.35. Mikrostruktura katalizatora Sng 93Ce 70, + Rh po reakcji kondensacji alkoholu n-butylowego
w temperaturze okoto 733 K
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6.2.5. FILTRY

Chemiczne rezystancyjne czujniki gazu, jak juz wspominano, skladaja si¢
z dwoch podstawowych elementow — czgsci receptorowej oraz czgsci aktuatorowe;.
Czes$¢ receptorowa (gazoczuta) stanowia polikrystaliczne tlenki metali wykazujace
wlasciwosci charakterystyczne dla potprzewodnikow (tab. 2.4). Podczas detekcji
katalityczne materialty gazoczute sa narazone na dziatanie atmosfery o bardzo
zmiennym sktadzie. Z tego powodu parametry elektryczne rezystancyjnych czujni-
kéw gazu ulegaja zmianie nie tylko w wyniku oddzialtywania z molekutami ozna-
czanego gazu, lecz takze wskutek reakcji z czasteczkami innych gazow, obecnych
w atmosferze gazowej (rozdz. 4.). Chociaz pélprzewodnikowe czujniki gazu wyka-
zuja duza czutos¢ (tj. mate zmiany sktadu atmosfery gazowej powoduja bardzo duze
zmiany rezystancji), to jednak, niezaleznie od rodzaju materialu warstwy receptoro-
wej, ich selektywnos¢ i stabilno$¢ ciagle pozostaja na poziomie niewystarczajacym
dla wielu zastosowan [40, 105, 117]. Inne gazy w atmosferze szczegblnie intensyw-
nie wptywajg na parametry elektryczne materiatu gazoczulego, jesli ich wlasciwosci
fizykochemiczne sa podobne do witasciwosci oznaczanego gazu. Ponadto potprze-
wodnikowy material warstwy receptorowej traci stopniowo czulo$¢ z uwagi na nie-
odwracalna adsorpcje $ladowych zanieczyszczen atmosfery. Proces ten, zwany za-
truwaniem, powoduje blokowanie powierzchniowych centrow aktywnych, co
w konsekwencji powoduje dryft parametrow elektrycznych w czasie (zta stabilno$¢
dtugoczasowa) [148, 189].

Poprawe selektywnosci chemicznych czujnikow gazu uzyskuje si¢ zazwyczaj
przez:

¢ modyfikacje konstrukcji [9, 251],

¢ poprawe wilasciwosci materiatu gazoczutego [13, 74, 247, 249, 250, 252, 253,
265],

¢ dobor warunkow pracy dla danego gazu [46, 86],

¢ stosowanie filtréw [40, 67, 264, 301, 328, 465],

¢ tworzenie matrycy ztozonej z roznych czujnikow [82, 109, 126]; dane z uktadu
czujnikdow (z matrycy) wymagaja dodatkowej obrobki sygnatu zazwyczaj przy uzyciu
sieci neuronowych [37, 118, 246, 290, 389].

W czujnikach grubowarstwowych i cienkowarstwowych na podtozach krzemo-
wych (mikromechaniczne podloza krzemowe) poprawe selektywnosci uzyskuje sig
w wyniku kontroli lub modulacji temperatury podczas pomiarow [164, 165, 315, 316,
349, 463].

Jak juz powiedziano, zmiana parametréw elektrycznych materiatu gazoczutego
zachodzi w wyniku heterogenicznej reakcji wieloetapowej (rys. 6.36). Pierwszym
etapem tej reakcji jest dyfuzja substratow ku i w glab powierzchni materiatu gazoczu-
tego. Dlatego po zastosowaniu odpowiednich filtrow hamujacych proces dyfuzji cza-
steczek gazowych w r6oznym stopniu mozna uzyskac¢ poprawe selektywnosci [40, 67,
105, 301, 303, 328, 465].
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Rys. 6.36. Schemat przebiegu poszczegoélnych etapoéw heterogenicznej reakcji
zachodzacej podczas detekcji gazow

Ogolnie w technice sensorowej stosuje si¢ dwa rodzaje filtrow. Pierwszy rodzaj to
filtry pasywne, ktore nie dopuszczaja do powierzchni materiatu gazoczulego czaste-
czek gazu interferujacego. Drugi to filtry aktywne, ktére przeksztalcaja czasteczki
interferujacego gazu w molekuly niepowodujace zmiany parametréow elektrycznych
czujnika. Dotychczas najczesciej stosuje sig filtry (membrany) pasywne, ktdre ograni-
czaja szybkos¢ dyfuzji interferujacego gazu. Efekt ten mozna uzyska¢ dwoma sposo-
bami — przez zablokowanie dostegpu interferujacych czastek do powierzchni materiatu
gazoczutego (filtry blokujace) lub ich adsorpcje w porach filtru (adsorpcyjne). Gdy
$rednica porow filtru jest mniejsza niz srednica interferujacych czastek, wowczas cat-
kowicie blokowany jest ich dostgp do powierzchni materiatu gazoczutego. Warunek
ten jest jednak bardzo trudny do spehienia, gdyz gazami interferujacymi sa m.in. sub-
stancje o matym $rednim rozmiarze czasteczki (CO, H,O, NH3). W pasywnych filtrach
adsorpcyjnych parametry dyfuzji czastek gazu zaleza od zdolnosci adsorpcji molekut
gazu na powierzchni ich poréw oraz od stosunku rozmiaru porow filtru i czasteczek
gazu. Filtry adsorpcyjne dobrze spetniaja swoja funkcje, gdy w atmosferze wystepuja
sladowe ilosci interferujacego gazu. Jesli koncentracja tego gazu jest duza, to moga
one ulega¢ nasyceniu [105]. Zjawisko to wystepuje, gdy gaz interferujacy nie wchodzi
w reakcje z powierzchnia filtru lub gdy nie ulega procesowi desorpcji. W warunkach
pracy czujnika ustala si¢ rOwnowaga termodynamiczna miedzy liczba czastek ulegaja-
cych adsorpcji i desorpcji, ktora nie pozwala na swobodne usuwanie czastek interferu-
jacego gazu z powierzchni porow.

Rozwiazaniem problemoéw zwiazanych ze stosowaniem filtrow pasywnych sa filtry
aktywne (katalityczne). Na ich powierzchni zachodza reakcje katalityczne konwersji
interferujacych gazow. W wyniku tych reakcji powinny powstawac czastki neutralne, nie
oddzialujace z materiatem gazoczutym i tatwo ulegajace desorpcji z powierzchni filtru.
Tego typu filtry katalityczne stosuje si¢ w postaci tlenkow dielektrycznych, cienkich
warstw metalicznych lub dyspergowanych uktadoéw katalitycznych na powierzchni tlen-
kow potprzewodnikowych [67, 214, 301, 355]. Metaliczne membrany sa uwazane za
najlepsze filtry aktywne. W celu zwigkszenia ich powierzchni efektywnej nanosi si¢ je na
mezoporowata krzemionkg. Do ich wytwarzania stosuje si¢ metale najpowszechniej
uzywane w katalizie chemicznej — pallad i platyne [40, 67, 114, 301, 328, 385].
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Filtr katalityczny, efektywnie poprawiajacy selektywnos$¢ i stabilno$¢ czujnikow
chemicznych, powinien réwniez sam odznaczaé si¢ dobra selektywnoscia i stabilno-
$cia. Powszechnie jednak wiadomo, ze katalizatory metaliczne charakteryzuja si¢ nie-
zadowalajaca selektywnoscia oraz tatwo ulegaja dezaktywacji [148]. Ponadto,
w przypadku stosowania w rezystancyjnych czujnikach gazéw katalitycznych filtrow
metalicznych, moze wystepowaé zjawisko zwierania elektrycznego lub dyfuzja ato-
moéw metalu do warstwy gazoczutej. Procesy te spowoduja zmiang parametrow elek-
trycznych czujnika w czasie [67].

Opisane zabezpieczania warstwy czutej przed wptywem szkodliwych czynnikow
— interferencja réoznych gazéw i zatruwaniem katalizatorow — nie sa zadowalajace.
Po analizie procesow zachodzacych w potprzewodnikowych czujnikach gazu autor
sformutowat hipoteze, ze najskuteczniejszym aktywnym filtrem zabezpieczajacym
warstwe gazoczuta powinna by¢ inna kompozycja gazoczula, stanowiaca dodatko-
wa warstwe aktywna (rys. 6.37) [415]. Na tej dodatkowe] warstwie aktywnej prze-
mianom chemicznym powinny ulega¢ interferujace gazy i adsorbowac czasteczki
dezaktywujace katalizator. W konsekwencji interferujace gazy nie powinny wpty-
waé na poziom sygnalu wyjsciowego czujnika. Warstwa detekcyjna nie powinna
ponadto ulegaé¢ dezaktywacji, a wigc powinna nastapi¢ poprawa stabilnosci dtugo-
CZasowej.

Aby warstwa gazoczuta, stanowiaca aktywny filtr zabezpieczajacy, speiniata
swoja role, powinna znajdowac si¢ bezposrednio na witasciwej (detekcyjnej) war-
stwie gazoczulej. Ta z kolei nie powinna mie¢ bezposredniego kontaktu z atmosfera
otoczenia. Gazy dyfundujace do warstwy detekcyjnej beda na powierzchni filtru
aktywnego selektywnie oczyszczane z interferujacych gazoéw (w reakcji konwersji),
a w procesie selektywnej adsorpcji beda oczyszczane z substancji stanowiacych
trucizny dla warstw gazoczutych.

Zgodnie z przedstawiona hipoteza zaprojektowano i wykonano czujniki z aktyw-
nym filtrem zabezpieczajacym. Byly to czujniki wielowarstwowe wykonane w stan-
dardowej technologii grubowarstwowej na podtozach alundowych (rys. 6.37) [415,
416]. Na jednej stronie podloza umieszczono grzejnik platynowy petliacy rownocze-
$nie funkcje czujnika temperatury, bezposrednio na stronie przeciwleglej metoda sito-
druku wykonano dwie elektrody zlote, a na nie dwukrotnie nadrukowano warstwe
gazoczula z czystego dwutlenku cyny i wypalano w standardowych warunkach (tem-
peratura 1123 K, czas 10 min). Nastgpnie caly obszar czujnika, oprocz warstwy gazo-
czutej 1 kontaktow, pokrywano dwukrotnie warstwa dielektryka, ktory rowniez wypa-
lano w warunkach standardowych. Na tak przygotowana struktur¢ ponownie
nadrukowano dwie elektrody ztote i przykrywano je dwukrotnie nadrukowana war-
stwa dwutlenku cyny domieszkowanego rodem. Gotowy czujnik wypalono w tempe-
raturze 1123 K w czasie 2 godzin. Dielektryk uniemozliwiat warstwie detekcyjnej
bezposredni kontakt z atmosfera otoczenia (rys. 6.37).

Wykorzystane w czujniku wielowarstwowym proszki dwutlenku cyny otrzyma-
no zmodyfikowana metoda Okazaki. Domieszkowanie rodem wykonano metoda
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nasaczania. Proszek SnO, nasaczony chlorkiem rodu suszono w temperaturze
323 K, a nastgpnie wygrzewano w 873 K w czasie 0,5 h. Z proszkéw wykonano
pasty o odpowiednich wlasciwosciach reologicznych, mieszajac je z no$nikiem
organicznym.

Filtr aktywny zabezpieczajacy
SnO,+Rh

Elektroda Elektroda Dielektryk

Warstwa detekcyjna
SnO,

Elektroda Elektroda

Rys. 6.37. Wielowarstwowy czujnik gazu
z aktywnym filtrem zabezpieczajacym

Konstrukcja wielowarstwowego czujnika z aktywnym filtrem zabezpieczajacym
[413, 416] pozwala na pomiar rezystancji migdzy: dolnymi elektrodami znajdujacymi
si¢ pod warstwa gazoczula SnO, (D-D), elektroda dolna znajdujaca si¢ pod warstwa
gazoczula SnO, i goérna elektroda lezaca na warstwie SnO, (D-G) lub elektrodami
gornymi znajdujacymi si¢ migdzy warstwa SnO, i warstwa SnO, + Rh (G-G) (rys.
6.38).

Podstawowa warstwe gazoczuta (detekcyjna) stanowit czysty, niedomieszko-
wany dwutlenek cyny. Role aktywnego filtru zabezpieczajacego petnita warstwa
dwutlenku cyny domieszkowanego rodem. Kompozycje SnO, + Rh wybrano ze
wzgledu na interesujace wlasciwosci gazoczule tego materiatu [256] oraz duze po-
winowactwo rodu do czasteczek wody [75, 186, 227]. Rod jest jednym z czterech
jondéw bardzo silnie adsorbujacych czasteczki wody, ktore znaczaco modyfikuja
parametry elektryczne powierzchni materialéw higroczutych o duzej powierzchni
wlasciwej (rozdz. 4.).

Struktura krystalograficzna materialu warstwy detekcyjnej i filtru aktywnego jest
taka sama. Warstwy obu materialdbw zbudowane sa z ziaren, bgdacych zlepkiem kry-
stalitow o $rednim rozmiarze wynoszacym okoto 30 nm (rys. 6.39).

Materiaty te r6znig si¢ jednak powierzchnia wlasciwg i porowatos$cia. Dwutlenek
cyny jest materiatem makroporowatym, natomiast w dwutlenek cyny domieszkowa-
nym rodem dominuja mezopory. Powierzchnia wlasciwa dwutlenku cyny modyfiko-
wanego rodem jest prawie trzykrotnie wigksza niz powierzchnia wlasciwa czystego
Sn0O,. Sredni rozmiar poréw SnO, + Rh jest natomiast prawie trzykrotnie mniejszy niz
sredni rozmiar porow warstwy detekcyjnej (tab. 5.5).
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SnO,+Rh

Dielektryk Dielektryk

SnO,+Rh

Rys. 6.38. Przekrdj wielowarstwowego czujnika gazu
z zaznaczonymi mozliwo$ciami pomiarow elektrycznych:

a) pomiar D-D pomigdzy elektrodami znajdujacymi si¢ pod warstwa gazoczuta na bazie dwutlenku cyny,
b) pomiar D-G migdzy elektroda lezaca pod warstwa SnO, i znajdujaca si¢ pomigdzy warstwa gazoczuta
a warstwa pelniaca rolg aktywnego filtru,
¢) pomiar G—-G migdzy elektrodami znajdujacymi si¢ pomigdzy warstwami SnO, i SnO, modyfikowanym
rodem (Rh) [264]



Grubowarstwowy rezystancyjny czujnik gazu 151

Rys. 6.39. Mikrostruktura: a) warstwy detekcyjnej SnO,, b) aktywnego filtru

Pomiary elektryczne, wykonane metoda termostymulowanej konduktancji, wyka-
zaty, ze konduktancja, czulo$¢ i stabilnos¢ dtugoczasowa wyraznie zaleza od uktadu
elektrod pomiarowych. Przebieg konduktancji mierzonej w konfiguracji (D-D)
i w konfiguracji D-G w syntetycznym powietrzu i w metanie nie wykazywat istotnych
roznic (rys. 6.40). Wyraznie natomiast odmienny byl przebieg konduktancji mierzone;j
miedzy elektrodami G—G, znajdujacymi si¢ na warstwie SnQO,.

Zmiany konduktancji w funkcji temperatury w czujniku wielowarstwowym maja
odmienny przebieg, w pordwnaniu ze standardowymi czujnikami wykonanymi tylko
na bazie SnO; lub SnO, domieszkowanego rodem. W czujniku wielowarstwowym,
w obszarze niskich temperatur, konduktancja czystego dwutlenku cyny, mierzona
zarowno w konfiguracji planarnej (D-D), jak i kondensatorowej (D—G), jest znacznie
nizsza niz w czujniku standardowym (rys. 6.41). W obszarze wysokich temperatur jest
odmiennie. Rowniez odmienne przebiegi konduktancji w funkcji temperatury wykazu-
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je SnO, domieszkowany rodem i material gazoczuty znajdujacy si¢ miedzy elektro-
dami G-G (rys. 6.41).
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300 400 500 600 700
. ; . .
10°
10*
2)
© y
° 10°
c
g ,
X q0° —+— D-D powietrze
i —=8—D-D 1% CH,
e —4— D-G powietrze
10 —4—D-G 1% CH,
—#%— G-G powietrze
10° —4*— G-G 1% CH,

T T T T T T T
600 700 800 900
Temperatura [K]

Rys. 6.40. Zalezno$¢ konduktancji od temperatury
dla ro6znej konfiguracji elektrod czujnika wielowarstwowego [416]
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Rys. 6.41. Temperaturowa zalezno$¢ konduktancji czujnika wielowarstwowego

dla roznych konfiguracji elektrod pomiarowych oraz prostych czujnikow
na bazie SnO; i SnO, domieszkowanego rodem w powietrzu
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Wyrazne réznice w zmianach konduktancji sa réwniez obserwowane w obecnosci
metanu (rys. 6.42). Konduktancja zmierzona (elektrody G—G) na granicy migdzy war-
stwa czystego SnO, i SnO, modyfikowanego rodem ma warto$¢ posrednia w stosunku
do konduktancji obu tych materiatow. W konsekwencji czuto$§¢ wyznaczona dla elek-
trod znajdujacych si¢ pod warstwa SnO, (D-D) i elektrod D—G jest bardzo podobna,
co wida¢ na rysunku 6.43. Wystgpuje natomiast wyrazne zmnigjszenie i rozmycie
piku czutosci dla elektrod gérnych (G-G).
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Rys. 6.42. Temperaturowa -g ]
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dla réznych konfiguracji —v—38n0,
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oraz prostych czujnikow 107 M , : , : , : , :
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Rys. 6.43. Temperaturowa
zalezno$¢ czutosci czujnika
wielowarstwowego
dla réznych konfiguracji
elektrod pomiarowych
oraz czujnikow prostych . ' ' '
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Poréwnujac czutosci czujnika wielowarstwowego dla poszczegolnych konfigu-
racji elektrod z czuto§ciami prostych czujnikéw wykonanych z tych samych mate-
riatéw gazoczutych, zaobserwowano, ze warstwa dwutlenku cyny wykazuje mniej-
sza czulo$¢ niz wyznaczona dla elektrod znajdujacych si¢ pod warstwa dwutlenku

cyny (

D-D) czy obejmujacych ten materiat (D-QG).

Czulo$¢ wyznaczona dla elektrod G—G jest porownywalna z czulo$cia prostego
czujnika wykonanego na bazie dwutlenku cyny domieszkowanego rodem (rys.
6.43). Nie zaobserwowano zwigkszenia catkowitego czasu odpowiedzi i powrotu
badanych czujnikow wielowarstwowych.
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Rys. 6.44. Wplyw czasu eksploatacji czujnika na temperaturowa zalezno$¢ konduktancji
czujnika wielowarstwowego w powietrzu i w metanie dla:
a), ¢) — elektrod znajdujacych si¢ pod warstwa czystego dwutlenku cyny,
b), d) — elektrod znajdujacych si¢ pod warstwa dwutlenku cyny modyfikowanego rodem
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Réznice czutosci w obszarze niskich temperatur oraz przesunigcie pikow czutosci
sa spowodowane roznym rozmiarem warstw gazoczulych w badanych konstrukcjach
czujnikow. Warstwy gazoczute w czujnikach prostych znajdowaty si¢ w obszarze
o jednakowej temperaturze (p. 6.2.3), w czujniku wielowarstwowym w obszarze war-
stwy gazoczulej wystgpowal natomiast znaczny gradient temperatury.

Zwigkszenie czulosci warstwy SnO, w czujniku wielowarstwowym w porownaniu
z prostym czujnikiem, wykonanym na bazie tego materiatu, potwierdza shuszno$¢ zato-
zen. Bezposredni kontakt z atmosfera otoczenia ma tylko warstwa gazoczuta SnO,+Rh,
petniaca rolg aktywnego filtru blokujacego. Wobec tego na niej ulegaja adsorpcji sladowe
zanieczyszczenia, nie powodujac zmian w czulosci warstwy detekcyjnej SnO,. Bardzo
duze zwigkszenie czutosci na granicy warstwy dwutlenku cyny czystego 1 modyfikowa-
nego rodem moze by¢ spowodowane duzym powinowactwem rodu do adsorbowanych
czasteczek wody, ktore powstaja w procesie utleniania metanu na warstwie detekcyjne;.
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Rys. 6.45. Zalezno$¢ konduktancji od czasu eksploatacji:
a) czujnika wielowarstwowego oraz b) czujnikow standardowych
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Potwierdzeniem stusznosci zatozen sa rowniez wyniki badania stabilnosci dlugo-
czasowej (rys. 6.44). Zardbwno w powietrzu, jak 1 w gazie redukujacym (metanie)
w przypadku konfiguracji D-D zmiany konduktancji w czasie wynosity okoto
3,5%/miesiac (rys. 6.44a, c), natomiast w czasie w konfiguracji elektrod G—G wynosi-
ty okoto 10%/miesiac (rys. 6.44b, d). Badania starzeniowe w temperaturze pracy (oko-
to 823 K) wykazaly, ze zmiany konduktancji warstwy SnO, w czujniku wielowar-
stwowym sa wyraznie mniejsze niz w czujniku prostym (rys. 6.45).

Obserwowane zmiany starzeniowe warstwy SnO,+Rh prostego czujnika i zmiany
materiatu czujnika wielowarstwowego, ktérego sygnat mierzono przy uzyciu elektrod
G-G sa porownywalne (rys. 6.45).

6.3. PODSUMOWANIE

W tym rozdziale oméwiono wplyw poszczegdlnych elementéw konstrukcyjnych
potprzewodnikowych czujnikéw chemicznych gazu na jego parametry. Kazdy sensor
jest zbudowany z minimum pigciu podstawowych elementow: podtoza, ceramicznego
polprzewodnikowego materiatu gazoczutego, elektrod, grzejnika oraz czujnika tempe-
ratury. W sensorach wykonywanych tradycyjna technologia ceramiczna lub technika
warstw grubych element grzejny petni bardzo czgsto rowniez funkcjg czujnika tempe-
ratury. Mimo Ze najistotniejszym elementem rezystancyjnego czujnika gazdéw jest
warstwa czynna, jego parametry zaleza od poprawnosci wykonania catej konstrukeji,
a przede wszystkim grzejnika, gdyz temperatura jest jednym z najwazniejszych para-
metrow decydujacych o kinetyce kazdej reakcji chemicznej oraz o potozeniu stanu
rownowagi. Temperatura determinuje réwniez wyjsciowa warto§¢ rezystancji pot-
przewodnika. Z tych powodéw w chemicznych czujnikach istnieje konieczno$¢ nie
tylko dobrej stabilizacji temperatury na wlasciwym poziomie [22, 46, 116, 164, 311,
445, 447, 448], ale rowniez jednorodnego jej rozkladu w obszarze catej warstwy.

Wykazano, ze rownomierny rozktad temperatury w obrgbie warstwy czynnej gru-
bowarstwowego sensora mozna uzyska¢ dwiema metodami: dzigki zmniejszeniu sto-
sunku pola warstwy czynnej do obszaru zajmowanego przez grzejnik lub wykonujac
meander grzejny z dwoch materialow charakteryzujacych si¢ roznym temperaturo-
wym wspodlczynnikiem rezystancji. Dzigki takim rozwiazaniom mozna ograniczy¢
liczbe proces6w zachodzacych w obszarze warstwy czynne;.

Uzyskane wyniki badan umozliwily zaprojektowanie 1 wykonanie nowego selek-
tywnego czujnika metanu o matych roznicach temperatury w warstwie gazoczulej
(ponizej (5 K). Czujnik ten charakteryzowal si¢ niewielka czulo$cia poprzeczna
wzgledem pary wodnej i tlenku wegla. Okazato si¢ ponadto, ze wykazywat on krotszy
czas odpowiedzi od dotychczasowych rozwiazan.

Problemy zwiazane z rozkladem temperatury w obszarze warstwy czynnej, jej po-
miarem i stabilizacja (podczas wykrywania zachodza w sensorze reakcje chemiczne po-
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faczone z efektami termicznymi) sa przewaznie w literaturze traktowane marginalnie czy
tez wrecz ignorowane. Zdaniem autora sa one czgsto jedna z przyczyn rozbieznosci
w warto$ciach danych eksperymentalnych podawanych przez rozne osrodki badawcze.

W urzadzeniu elektronicznym kazdy element skladowy jest wazny, ale — jak juz
zauwazono — najistotniejszym elementem potprzewodnikowego czujnika gazu jest
warstwa gazoczuta. Uwaza sig, ze juz niemodyfikowane materiaty gazoczule charakte-
ryzuja si¢ dobrymi wilasciwosciami [43, 83, 116, 124, 172, 210, 314, 329, 429].
W celu jednak poprawy czulo$ci, selektywnosci, czasu odpowiedzi i stabilnosci dtu-
goczasowej wprowadza si¢ do catej objetosci tych materialdow rozne domieszki [28,
56, 62, 74, 125, 162, 204, 346, 356, 410, 411, 414, 415, 453, 457] lub tez modyfikuje
si¢ je tylko powierzchniowo [162, 236, 237, 292]. Domieszki modyfikujace wlasciwo-
$ci materiatow gazoczutych moga powodowaé zmiang parametrow objetosciowych
1 powierzchniowych lub tylko powierzchniowych albo tylko objgtosciowych. Najcze-
$ciej domieszki rozmieszone sa rOwnomiernie w catej objgtosci materialu gazoczute-
g0, ktory jest wowczas uktadem homogenicznym [41, 56, 62, 131, 212, 247, 265, 287,
356, 414, 457]. Znacznie rzadziej jako materiatu gazoczutego uzywa sig uktadéw he-
terogenicznych, takich jak: tlenek pdiprzewodnikowy (1)-tlenek pdiprzewodnikowy
(2), tlenek potprzewodnikowy—metal czy tez tlenek potprzewodnikowy—tlenek o wia-
sciwosciach metalicznych [74, 250, 253, 298, 346, 400, 466]. Materiaty takie charak-
teryzuja si¢ nie tylko réznymi lub wrecz odmiennymi parametrami elektrycznymi,
lecz takze wykazuja inne wlasciwosci katalityczne. Zdaniem autora ten rodzaj mody-
fikacji pozwala na efektywniejsza poprawe selektywnosci, gdyz mozliwe jest wyko-
nanie kompozytowego materiatu gazoczulego, ktorego sygnatl wyjsciowy bedzie de-
terminowany tylko przez materiat potprzewodnikowy, ale drugi sktadnik tego
materiatu bedzie wykazywat duze powinowactwo do czasteczek interferujacych. Taki
material kompozytowy otrzymano w wyniku wprowadzenia do dwutlenku cyny
dwoch domieszek, dwutlenku rutenu metoda mieszania oraz platyny metoda nasacza-
nia. Charakteryzowat si¢ on bardzo dobra selektywnoscia i stabilnoscia dlugoczasowa
(rozdz. 7.). Czujnik na bazie tego materialu wykazywatl wysoka czuto§¢ wzgledem
metanu, natomiast w obecnos$ci tlenku wegla zmiany jego parametréow elektrycznych
byty znikome.

Inna metoda poprawy parametrow elektrycznych, szczegolnie selektywnosci i sta-
bilnosci dlugoczasowej chemicznych czujnikéw gazu, jest stosowanie réznych filtrow.
Filtry takie moga by¢ pasywnymi lub aktywnymi elementami konstrukcji rezystancyj-
nych sensoréw gazu oraz ich krytycznej analizy.

Wtlasciwy dobor materiatow gazoczutych, uwzgledniajacy takie parametry fizyko-
chemiczne, jak:

¢ porowatos$c,

¢ powierzchnia wiasciwa,

¢ rezystancja,

¢ czulos¢,

¢ powinowactwo chemiczne w adsorpcji gazow,
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umozliwit autorowi skonstruowanie wielowarstwowego czujnika z aktywnym filtrem
blokujacym o ulepszonych parametrach. Rol¢ aktywnego filtru blokujacego pehita
warstwa gazoczula. Czutos¢ warstwy detekcyjnej (SnO,) w czujniku wielowarstwo-
wym jest wigksza niz w dotychczasowym. Czulo$¢ kompozycji SnO, + Rh, zastoso-
wanej jako aktywny filtr blokujacy, jest porownywalna do czulosci w standardowej
konstrukcji czujnika. Ponadto czujnik wielowarstwowy charakteryzuje si¢ takim sa-
mym catkowitym czasem odpowiedzi i lepsza stabilno$cia w porownaniu z konstruk-
cja standardowa.

Wyniki badan autora z zakresu filtrow wskazuja, ze dalsze prace powinny koncen-
trowac si¢ na wlasciwym doborze materialow, zar6wno na warstwe detekcyjna, jak
i na aktywny filtr blokujacy, aby uzyska¢ maksymalng czuto$¢. Zdaniem autora jest to
najprostsza 1 najtansza metoda poprawy selektywnosci i stabilnosci czujnikow pot-
przewodnikowych przy zachowaniu niezmienionej czuto$ci materiatu gazoczutego.



7. STABILNOSC DLUGOOKRESOWA
CZUJIJNIKOW GAZU

Czuto$¢, selektywnos¢ i stabilno$¢ sa najwazniejszymi parametrami czujnika, za-
rowno podczas wykrywania sladowych zanieczyszczen, jak i podczas analizy iloscio-
wej. Ponadto stabilno$¢ dlugoczasowa parametrow i czas zycia to parametry decydu-
jace o mozliwo$ci zastosowania czujnika w matrycy czujnikowej czy w nosach
elektronicznych [22]. W tych urzadzeniach kalibracja i wymiana czujnikéw jest ogra-
niczona, dlatego wymaga sig, aby dryft ich parametréw byt jak najmniejszy [117].

W przypadku czujnikéw TGS producent gwarantuje stabilno$¢ parametrow przez
rok [104], ale w praktyce czujniki te zachowuja poprawne parametry przez dwa lub
trzy lata. Srednie zmiany konduktancji w czasie 9 miesiecy pracy (syntetyczne powie-
trze + 50% RH) chemicznych czujnikéw grubowarstwowych na bazie dwutlenku cyny
domieszkowanego palladem wynosity 45%, domieszkowanego platyna 58%, a komer-
cyjnych czujnikéw firmy Figaro (TGS 822) 35% [22]. W czasie badan ulegt zmianie
rowniez poziom konduktancji mierzony w atmosferze zawierajacej 100 ppm tlenku
wegla. Zmiany wynosity odpowiednio 20, 60 i 26% dla czujnika TGS 822.

Czujniki grubowarstwowe opracowane na Wydziale Elektroniki Mikrosystemow
i Fotoniki Politechniki Wroctawskiej rowniez zostaly poddane badaniom starzenio-
wym, ktérych wyniki omoéwiono w dalszej czg¢$ci monografii.

Ze wzgledu na:

¢ ztozonos¢ konstrukcji rezystancyjnych czujnikéw gazu (r6zne materialy kontak-
tujace si¢ ze soba, istnienie czgsci receptorowej i czesci aktuatorowe;j),

¢ zmiennos¢ sktadu atmosfery w szerokim zakresie zawartosci i koncentracji,

¢ podwyzszona temperaturg pracy,
mozna oczekiwaé, ze zmiany parametrow czujnikOw w czasie ich pracy moga by¢
spowodowane wieloma czynnikami. Do najwazniejszych naleza:

¢ niestabilno$¢ grzejnika,

¢ dyfuzja jonow metali z elektrod do warstwy aktywne;j,

¢ dezaktywacja centrow aktywnych,

¢ rekrystalizacja ziaren SnO,,

¢ wplyw wody [314].
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Niezaleznie od konstrukeji, sktadowymi elementami czujnikéw, ktérych zachowa-
nie w czasie moze powodowaé dryft parametréw czujnikéw, sa: elektrody, grzejnik
i warstwa gazoczuta. Jesli czujnik zawiera filtr, to zmiany jego parametrow w czasie
beda rowniez wplywatly na stabilno$¢ sensora.

Elektrody

Najpowszechniej stosowane sa elektrody ztote. Dyfuzja zlota do obszaru przyelek-
trodowego warstwy gazoczulej wprawdzie zachodzi, ale jej szybkos¢ jest bardzo mata.
Na podstawie pomiarow AES (Auger Electron Spectroscopy) okreslono, ze glebo-
ko$¢ penetracji ztota do warstwy dwutlenku cyny w temperaturze 673 K wynosi
0,5 nm/miesiac [99, 317]. Mozna zatem przyja¢, ze zmiany konduktancji catkowitej
spowodowane dyfuzja Au z elektrod do SnO, sa pomijalnie mate w, interesujacych
autora, czujnikach grubowarstwowych. Wobec tego nalezy uznaé, ze elektrody ztote
nie wplywaja na stabilno$¢ dtugoczasowa czujnika.

Grzejnik

Glownym parametrem pracy czujnika jest temperatura (rozdz. 6). Od stabilnosci
pracy grzejnikow w duzej mierze zalezy stabilno$¢ czujnika. Z tego powodu w bada-
niach czujnikéw prowadzonych na Wydziale Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki
wiele wysitkow poswigcono opracowaniu wlasciwej konstrukcji i opanowaniu procesu
technologicznego, umozliwiajacego wytwarzanie stabilnie pracujacych grzejnikow
platynowych [87, 88, 90, 91, 137, 246, 254, 376, 445]. W wyniku tych badan powstaty
grzejniki wykonane z pasty platynowej ESL Pt-5545. Ich badanie dlugoczasowe prze-
prowadzono na stanowisku testowym w atmosferze laboratoryjnej (rys. 7.1).

Czujniki umieszczone w ramach starzeniowych
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Grzejniki (cztery serie po 10 sztuk) pracowaly nieprzerwanie przez 18 miesiecy
w ustalonej temperaturze 873 K. Dwie serie czujnikow — S-1 i S-2 — umieszczono
w pojemniku szklanym, czg$ciowo uniemozliwiajacym ciagla wymiang powietrza
z atmosferg laboratoryjna, a serie S-3 i S-4 pracowaty w otwartej atmosferze laborato-
rium. Rezystancje testowanych grzejnikow kontrolowano co pewien czas w funkcji
zmian temperatury. Pomimo ciaglej pracy w wysokiej temperaturze maksymalne r6z-
nice w wartosciach rezystancji grzejnikOw na poczatku i koncu procesu starzenia nie
przekraczaja 2,3% (tab. 7.1).

Tabela 7.1. Najwigksze i najmniejsze zmiany rezystancji grzejnika
w kazdej serii czujnikow po 18 miesiacach pracy [376]

Minimalne Minimalne Maksymalne Maksymalne
Seria czujnikow bezwzgledne AR wzgledne oR bezwzgledne AR wzgledne oR
Q % Q %
S-1 0,045 0,6 0,060 0,9
S-2 0,029 0,4 0,070 1,0
S-3 0,122 1,8 0,157 2,3
S-4 0,107 1,6 0,137 2,0

Nalezy zauwazy¢, ze zmiany rezystancji sa niewielkie (okoto 1% na rok). Wi-
doczny jest jednak wpltyw atmosfery na ich stabilno$¢. Pomiedzy seriami S-1 i S-2
a seriami S-3 i S-4 obserwuje si¢ mniej wigcej dwukrotna rdznice dryftu rezystancji.

Prezentowane wyniki wskazuja, ze opracowane konstrukcje grzejnikdéw sa struktu-
rami bardzo stabilnymi i takie grzejniki nie maja istotnego wptywu na stabilnos¢ pracy
czujnika.

Material gazoczuly

Rezystancyjne czujniki gazéw pracuja w trudnych warunkach — podwyzszona
temperatura, zmienna atmosfera otoczenia, czasami zawierajaca sktadniki agresywne.
Zachodzace w tych warunkach procesy starzeniowe moga powodowac zmiany nie
tylko parametréw czgsci receptorowej, ale rOwniez czesci aktuatorowej. Wlasnie te
zmiany maja decydujacy wplyw na stabilno$¢ dlugoczasowa czujnikow. Szybkosé
reakcji heterogenicznych zachodzacych w potprzewodnikowym czujniku gazu, ktora
warunkuje jego odpowiedz elektryczna, jest funkcja temperatury i jest proporcjonalna
do koncentracji czasteczek ulegajacych adsorpcji oraz koncentracji centrow aktyw-
nych (7.1)

U:kfog(ci)’ (71)

gdzie:
v — szybkos¢ reakeji,
k — stata szybko$ci reakcji zalezna od temperatury,
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Jog(ci) —ogolna funkcja szybkosci reakcji, ktora mozna wyrazi¢ w postaci kombinacji
dwoch innych funkcji

fog (ci): f(ci)fsc (ci )’ (72)

gdzie:

f(c;)) —funkcja okreslajaca zalezno$¢ szybkosci reakcji od sktadu mieszaniny gazo-
wej przy stalym skladzie powierzchni materiatu gazoczulego,

¢ — koncentracja w fazie gazowej i-tego gazu,

fie(c;) — funkcja okreslajaca wpltyw stanu materialu gazoczutego (struktura, skiad,
liczba centrow aktywnych) na szybkos¢ reakcji.

Ze wzgledu na to, ze

-E
k=Aex 4. 7.3
P27 (7.3)

szybkos¢ reakcji mozna wyrazi¢ zaleznoscia

v=Aexp ‘R’ja 7)) (7).

W odrdznieniu od typowych proceséw chemicznych z udziatem katalizatorow,
czujniki na ogo6t pracuja w atmosferze powietrza, a detekowany gaz pojawia si¢ np.
w razie awarii. Mozna zatem uznaé, ze pracuja one w dwoch srodowiskach, ktore
roznie beda wyptywaty na obie funkcje ((7.2), (7.4)) decydujace o szybkosci reakc;ji.
Zaktadajac, ze w temperaturze pracy sensorow sktad substratow i produktow reakcji
zachodzacych z udzialem materialu gazoczutego nie zmienia si¢ w czasie, nalezy
uznaé, ze funkcja f(c;) nie powoduje zmian starzeniowych. Druga funkcja f;.(c;)
okre$lajaca zalezno$¢ szybkosci reakcji od stanu materialu gazoczutego (struktura,
sktad, liczba centrow aktywnych) bedzie decydowala o przebiegu procesow starze-
niowych. W czujnikach pétprzewodnikowych procesy te zachodza zarowno w at-
mosferze gazow, jak i w powietrzu [22]. Z tego powodu zmiany starzeniowe ocenia-
no na podstawie zachowania si¢ w czasie dwoch parametréw — konduktancji
wzglednej (7.5) oraz czulosci wzglednej (7.7). Konduktancje wzgledna G, definiu-
je si¢ wzorem

G,, =—>=, (7.5)

w ktorym:

Gg, —konduktancja w atmosferze gazowej w dniu pomiaru,

Gg21 —konduktancja w atmosferze gazowej po 21 dniach pomiaréw — tj. gdy mozna
uznacé, ze ustalil si¢ stan stacjonarny (dla wickszo$ci badanych czujnikdéw czas
ustalania sig stanu stacjonarnego byt krotszy od 21 dni i dlatego t¢ wartos¢
przyjeto arbitralnie do wszystkich obliczen).
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Szybkos$¢ wzglednych zmian konduktancji w atmosferze oznaczanego gazu G g,
wyznaczano na podstawie zaleznosci

Gen=Gan 1000y

Gy =— : (7.6)
n

m

w ktorej n,, — czas trwania eksperymentu w miesiacach.

Zdefiniowana wzorem (7.5) konduktancja wzgledna pozwala na ocen¢ zmian
starzeniowych tylko w atmosferze gazowej. W celu uwzglednienia zmian starzenio-
wych zachodzacych w powietrzu atmosferycznym wprowadzono parametr czulosci
wzglednej

Ggaz - GO
Sy =— 7> (7.7)
Goai
gdzie:
Swze — wzgledne zmiany czutosci,
Gy, —konduktancja w syntetycznym powietrzu w dniu pomiaru,

Gy, — konduktancja w syntetycznym powietrzu w 21 dniu pomiarow.
Tak zdefiniowana wzgledna czuto$¢ uwzglednia zmiany starzeniowe zachodzace
zardbwno w atmosferze gazowej, jak i w suchym syntetycznym powietrzu.
Procentowsa szybkos¢ wzglednych zmian czutosci (Sg,) wyznaczano z nastgpuja-
cej zaleznosci
S

wzg2l Swzgx 100%

s
Sgo, = ——22 : (7.8)

n,,

gdzie:
Swzg21 — wzgledne zmiany czuto$ci po 21 dniach pracy czujnika,
Swzgx — wzgledne zmiany czuto$ci w dniu pomiarow.

W idealnych procesach chemicznych z udziatem katalizator6w po okresie
wstepnego ustalania si¢ aktywno$ci katalitycznej powinien wystapi¢ stan stacjonar-
ny (rys. 7.2). W tym stanie parametry zloza katalitycznego nie powinny zmienia¢
si¢ w czasie.

W uktadach rzeczywistych w stanie ustalonym nastgpuje proces starzenia si¢
— dezaktywacji katalizatora, ktory trwa od kilku miesigcy do kilku lat, w zalezno$ci od
rodzaju materiatu katalizatora, rodzaju procesu oraz jego parametrow [148]. Analo-
gicznie do typowych katalizatoro6w réwniez w czujnikach wyrdznia si¢ dwa obszary

(rys. 7.3).
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W poczatkowej fazie starzenia (okres I) czujnik dochodzi do stanu ustalonego.
Czas trwania tego okresu moze wynosi¢ do 100 dni. Zalezy on od:

¢ rozkladu temperatury w obszarze warstwy gazoczulej warunkowanego kon-
strukcja,

¢ sktadu chemicznego materiatu gazoczulego,

¢ temperatury i czasu wypalania materiatu,

¢ temperatury pracy czujnika.

W tym czasie moze wystepowac zmiana czutosci, zalezna od wyzej wymienio-
nych parametrow. Moze ona wynosi¢ od kilkudziesigciu do kilkuset procent. Po okre-
sie | ustala si¢ stan materialu gazoczutego rézny od wyjsciowego. Zmiany w poczat-
kowym okresie pracy czujnika spowodowane sa przede wszystkim ustalaniem sig¢
rownowagi adsorpcja—desoprcja tlenu na powierzchni potprzewodnika polikrystalicz-
nego (ustala si¢ warto$¢ funkcji f(c;)). Dlatego czujnik na bazie dwutlenku cyny do-
mieszkowany rodem, wykazujacy duze powinowactwo do tlenu [256], osiaga rowno-
wage prawie natychmiast. Ponadto w tym okresie pracy czujnika ustala si¢ sktad,
struktura, tekstura warstw powierzchniowych i koncentracja centrow aktywnych (usta-
la sig¢ wartos$¢ funkcji fi.(c))).

Drugi obszar to czas wlasciwej pracy czujnika. W czujniku idealnym jego pa-
rametry nie powinny si¢ wowczas zmienia¢. W uktadach rzeczywistych proces sta-
rzenia (dezaktywacji warstwy gazoczulej) zachodzi jednak z rozna szybkoscia.
Moze on by¢ wynikiem nieodwracalnego blokowania centréw adsorpcji substan-
cjami nieaktywnymi, powstajacymi podczas reakcji, lub zanieczyszczeniami atmos-
fery gazowej. Ten proces mozna zahamowac¢ przez odpowiednig modyfikacj¢ po-
wierzchni [39, 332].

Procesy starzeniowe moga by¢ réwniez wynikiem wzmozonej ruchliwosci ele-
mentéw sieci krystalograficznej polikrystalicznego polprzewodnika pod wpltywem
wysokiej temperatury pracy czy tez obecnosci reagentéw reakcji. Ten proces dezak-
tywacji, zwiazany z rekrystalizacja i dyfuzja w wyniku procesow w fazie statej, tylko
czesciowo mozna zahamowacé, stosujac domieszkowanie objetosciowe, np. dwutlen-
kiem ceru [423]. Trudnoéci w ograniczeniu tego procesu dezaktywacji wynikaja
z faktu, ze stosowane jako materialy gazoczute potprzewodnikowe ciata state w wigk-
szosci przypadkow znajduja sie¢ w czujnikach w stanie duzego rozdrobnienia.

Procesy spiekania matych krystalitow, tworzacych ziarna gazoczutych ciat sta-
tych, powoduja zmniejszenie powierzchni wlasciwej, objetosci porow i liczby de-
fektow.

Rekrystalizacja, powodujaca zmniejszenie powierzchni witasciwej, prowadzi do
zmniejszenia liczby centrow aktywnych. Wobec tego obniza si¢ efektywnos$¢ czesci
receptorowej czujnika i tym samym zmniejsza si¢ czuto$é. Rekrystalizacja moze row-
niez powodowa¢ zwiekszenie §rednicy potaczen migedzyziarnowych. Utatwia to proces
transportu fadunku, gdyz wzrasta udzial konduktancji objetosciowej (niezaleznej od
sktadu atmosfery otoczenia) w sygnale wyjsciowym. Maleje wowczas rdwniez czu-
os¢, ktora jest stosunkiem konduktancji materiatu gazoczulego w atmosferze badane;j
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do jego konduktancji w atmosferze odniesienia. W technice sensorowej atmosfere
odniesienia stanowi najcze$ciej suche powietrze o okreslonej koncentracji danego
gazu, np. 100 ppm CO [104].

Podczas testowania czujnikoOw unika si¢ stosowania czystego syntetycznego po-
wietrza, gdyz zawiera ono zawsze male i zmienne koncentracje zwiazkéw wplywaja-
cych na parametry sensora (rozdz. 4.).

Na Wydziale Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki Politechniki Wroctawskiej
badania dlugoczasowe chemicznych czujnikéw poétprzewodnikowych z réznymi
warstwami gazoczulymi (tab. 7.2) przeprowadzono metoda termoprogramowanej
konduktancji [35, 254, 262, 376]. Wykazaly one, Ze zmiany starzeniowe czujnikow
dla wigkszos$ci kompozycji gazoczutych bardzo silnie zaleza od temperatury (rys.
7.4, tab. 7.2). Poréwnania wykonano dla trzech temperatur: 673, 773 oraz 873 K.
Ta ostatnia jest temperatura najbardziej zblizona do temperatury najwigkszej czuto-
$ci sensorow.

Tabela 7.2. Rodzaje badanych kompozycji gazoczutych oraz kierunki zmian konduktancji
w metanie (0,5%) oraz w powietrzu w czasie ich pracy

Ty Ty T wysokie T niskie
Metoda Domieszka ! i
Sktad syntezy Sl’lOZ K n Ggaz GO Ggaz GO
(1) SnO, , ~ fi il ]
Okazaki - 1123 2
(2) SnO;, ~ ) il ]
1) SnO U 1l U U
() ’ standardowa - 1123 2 P P P P
(2) SnO, pU | ptt | pU | pU
SnO,+Pt, Okazaki Pt 1123 2 = | = e o=
n czerh azaki
? pl ~ Mmoo
4 = | ph | = | pf
SnO,+Pterm Okazaki Pt 1173 10
~ ~ pﬂ ~
SnO,+Pd Okazaki Pd 1123 2 pl | pft | pft | pft
SnO,+RuO,+Pt | Okazaki RuO,, Pt 1173 10 bpfl | bpft | 1 f
SnO,+Rh Okazaki Rh 1123 2 U ~ ~ ~
& — znikome zmiany konduktancji,
bpfl — bardzo wolny wzrost konduktancji,
pl - powolny spadek konduktancji w czasie,
pl - powolny wzrost konduktancji w czasie,

— wzrost konduktancji,
J — spadek konduktancii,
it — duzy wzrost konduktancji
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Konduktancja [S]

a)

Konduktancja dwutlenku cyny otrzymanego metoda Okazaki w zakresie tempera-
tur niskich wyrazne si¢ zwigksza w czasie (rys. 7.4a). W zakresie wysokich tempera-
tur zmiany konduktancji w obu czujnikach sa mate (rys. 7.4).
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Wplyw preparatyki wyraznie jest widoczny na krzywych termostymulowanej
konduktancji w zakresie niskich temperatur. Preparatyka powoduje réznice zar6wno
w konduktancji wzglednej, jak i w czutosci wzglednej (rys. 7.5).
Oba dwutlenki cyny zachowuja si¢ odmiennie w procesie starzenia. Konduktancja
wzgledna SnO, syntezowanego metoda Okazaki w niskich temperaturach si¢ zwigk-
sza, natomiast otrzymywanego metoda standardowa we wszystkich temperaturach
pomiaru jest w przyblizeniu stala. Powodem tego jest réznica w krystalicznos$ci tego
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materiatu. Dwutlenek cyny otrzymany metoda Okazaki charakteryzuje si¢ matym
rozmiarem krystalitéw (di; = 30 nm). Otrzymany metoda standardowa jest zbudowany
z krystalitow o §rednim rozmiarze okoto 150 nm. Drobnokrystaliczny dwutlenek cyny
podczas procesu starzenia latwiej ulega rekrystalizacji — zwigksza si¢ $redni rozmiar
krystalitow oraz poprawia si¢ jakos¢ potaczen migdzyziarnowych (szyjek).
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Rys. 7.5. Zmiany konduktancji wzglednej dwutlenku cyny preparowanego metoda:
a) Okazaki, b) standardowa

W temperaturze detekcji metanu (okoto 873 K) w wyniku reakcji utleniania CH,4
elektrony sa oddawane do pasma przewodnictwa SnO,, powodujac zwigkszenie kon-
centracji elektronéw n,. Maleje szerokos¢ warstwy zubozonej (Lp — efektywna dtu-
go$¢ Debye’a) wyrazona zaleznoscia (2.5). Ta zmiana jest tak duza, ze zmiany rezy-
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stancji, spowodowane rekrystalizacja materiatu, sq mato istotne w tym przedziale cza-
sowym. W nizszych temperaturach znacznie zmniejsza si¢ szybko$¢ reakceji utleniania
metanu i zwigksza szeroko$¢ warstwy zubozonej. Dlatego w tych temperaturach wzrost
stopnia krystaliczno$ci materiatu i poprawa jakosci szyjek w czasie bedzie powodowaé
zwiekszenie konduktancji wzglednej. Swiadcza o tym zmiany konduktancji wzglednej
podczas starzenia w powietrzu, zdefiniowanej analogicznie do konduktancji wzglednej
w gazie, oraz zmiany konduktancji w funkcji temperatury wypalania (rys. 7.6). W po-
wietrzu syntetycznym konduktancja wzgledna w nizszych temperaturach jest podobna
do przebiegu w 873 K, niezaleznie od materiatu (rys. 7.6a, b). Efekt wzrostu konduktan-
cji w nizszych temperaturach jest obserwowany rowniez w materiatach gazoczutych
wypalanych w wyzszej temperaturze i w znacznie dtuzszym czasie (rys. 7.6c, d).
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Rys. 7.6. Zmiany konduktancji wzgl¢dnej w gazie i atmosferze otoczenia podczas procesu starzenia
warstw gazoczutych: a) SnO, drobnokrystalicznego, b) SnO, grubokrystalicznego oraz SnO,
domieszkowanego czernia platynowa wypalanego c¢) w 1123 K w czasie 2 h, d) w 1173 K w czasie 10 h
(duze rozrzuty wynikéw pomiarowych w powietrzu sa wynikiem zmian sktadu powietrza syntetycznego)
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Takie zachowanie si¢ konduktancji podczas dtugoczasowych badan znajduje swo-
je odzwierciedlenie w przebiegu czutosci wzglednej (rys. 7.7).
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Rys. 7.7. Zmiany czuto$ci wzglednej dwutlenku cyny preparowanego metoda:
a) Okazaki, b) standardowa

W pierwszym okresie starzenia ustala si¢ wartos¢ dwoch funkcji: f(c;) — okresla-
jacej wplyw sktadu mieszaniny gazowej na szybko$¢ reakcji, oraz f;. (c;) — okreslajacej
zalezno$¢ szybkosci reakcji od stanu materialu gazoczulego (struktura, sktad, liczba
centrow aktywnych). Czas ustalania si¢ stanu stacjonarnego reakcji chemicznych za-
chodzacych na powierzchni polikrystalicznego SnO, zalezy od temperatury, statych
szybkosci adsorpcji i desorpcji oraz cisnienia parcjalnego substancji ulegajacych sorp-
cji. Biorac pod uwage, ze parametry te bardzo szybko osiagaja warto$¢ ustalona, usta-
lanie sig¢ zatem funkcji f(c;) w temperaturze 873 K nie powoduje réznic w czasach
ustalania si¢ stanu stacjonarnego. W tym okresie pracy czujnika ustalaja si¢ rowniez:
sktad, struktura i topografia warstw powierzchniowych. W temperaturze 873 K proce-
sy te zwigzane s3 migdzy innymi z dyfuzja tlenu z objetosci do powierzchni [92, 202,
192] (rozdz. 4.). To powoduje, ze okres dochodzenia do stanu stacjonarnego warstwy
gazoczulej o wigkszym $rednim rozmiarze krystalitow jest dluzszy. Nieznaczne rozni-
ce w poziomie czulosci obu materiatow (dla tej samej temperatury) sa spowodowane
rozna wielkoscia krystalitow [173].

Duzy wplyw na stabilno$¢ czujnikow ma rozklad temperatury w obrgbie warstwy
czynnej. Zmiany konduktancji czujnikow, w ktorych obszar warstwy czynnej jest
rowny obszarowi grzejnika — (duze pole, rozdz. 6) sa zdecydowanie wigksze niz
w czujnikach, w ktoérych warstwa czynna znajduje si¢ w obszarze o jednakowej tem-
peraturze (male pole, rys. 7.8). Roéznice te sa wynikiem oddzialywania produktow
reakcji, szczegoélnie wody, z obszarami chlodniejszymi warstwy gazoczulej [314,
rozdz. 5.]. Ponadto konduktancja czujnikow w gazie oraz w powietrzu w zakresie
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niskich temperatur zwicksza si¢ w czasie, w zakresie wyzszych temperatur natomiast
maleje. Istnieje zatem obszar, w ktérym krzywe zaleznosci konduktancji przecinaja si¢
i dla tego obszaru wzgledne zmiany konduktancji i czulosci sa najmniejsze.
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Rys. 7.8. Zmiany konduktancji czujnikdéw o réznej konstrukcji podczas badan dlugoczasowych:
a) duze pole (d.p.) — obszar warstwy czynnej rOwny obszarowi grzejnika
(duzy gradient temperatury w obrgbie warstwy czynnej),
b) mate pole (m.p.) — obszar warstwy czynnej znacznie mniejszy niz obszar grzejnika
(bardzo maly gradient temperatury w obrgbie warstwy czynnej)
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Wyznaczone dla obu konstrukcji wartosci wzglednej konduktancji i czuto$ci bar-
dzo wyraznie ukazuja wptyw rozkladu temperatury na zmiang¢ parametrow sensora
w czasie (rys. 7.9).
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Rys. 7.9. Zmiany wzglednych parametrow — konduktancji i czutosci dla czujnikow:
a), b) z duzym obszarem warstwy czynnej (d.p.); ¢), d) z matym obszarem warstwy czynnej (m.p.)

Czujnik, w ktérym wystepuje duzy gradient temperatury w obszarze warstwy
czynnej osiaga ustalone warto$ci parametréw po bardzo dtugim czasie (okoto 50 dni).
Warto jednak zauwazy¢, ze przez nastgpne 100 dni nie wystgpuja istotne zmiany jego
parametrow (rys. 7.9b).

Czujnik, w ktérym obszar warstwy czynnej ma jednakowa temperaturg, charakte-
ryzuje si¢ duza stabilnoscia tylko w temperaturze okoto 873 K. W nizszych temperatu-
rach jego parametry ulegaja wyraznym zmianom w czasie (rys. 7.9¢, d). Wzrost tem-
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peratury i czasu wypalania warstwy gazoczutej powodowal spadek stabilno$ci, zarow-
no w atmosferze metanu, jak i w atmosferze otoczenia (rys. 7.10a, b). Jest on spowo-
dowany bardzo wyraznym wydtuzeniem czasu potrzebnego do osiagnigcia stanu sta-
cjonarnego (I okres). Obserwowany efekt moze by¢ spowodowany wzrostem
krystalitow podczas wypalania w takich warunkach (1173 K, 10 h) i jest analogiczny
do obserwowanego w czystym SnO, syntezowanym réznymi metodami.
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Rys. 7.10. Wptyw warunkéw wypalania na parametry czujnika:
a) konduktancj¢ wzgledna, b) czutos¢ wzgledna w procesie starzenia

W temperaturze pracy czujnikoéw (okoto 870 K), niezaleznie od rodzaju zastoso-
wanego materialu gazoczutego, zmiany wzglednej czutosci i wzglednej konduktancji
w czasie nie zalezaly od koncentracji gazu w atmosferze otoczenia (rys. 7.11) z wyjat-
kiem czujnika o duzym polu (rys. 7.11c).
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Duzy wplyw na parametry czujnikow podczas procesu starzenia mial rodzaj sto-
sowanych domieszek modyfikujacych wtasciwosci podstawowego materiatu gazoczu-

tego (rys. 7.10, 7.11, 7.12, tab. 7.3).
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Rys. 7.12. Wplyw domieszki modyfikujacej dwutlenek cyny
na czutos¢ wzgledna i konduktancj¢ wzgledna czujnikow:
a), b) — nasaczanych palladem; c), d) — nasaczanych rodem

Dezaktywacja warstwy czynnej, czyli spadek sprawno$ci cze$ci receptorowej
czujnika, spowodowany jest zmniejszaniem si¢ liczby centréw aktywnych. Powodem
tego jest obecnos¢ w atmosferze pracy czujnikéw sladowych ilosci substancji szko-
dliwych (trucizn) o duzym powinowactwie chemicznym do centroéw aktywnych mate-

riatu gazoczutego.
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Tabela 7.3. Zalezno$¢ parametréw starzenia od rodzaju warstwy gazoczutej

Sktad Domieszka Tl\zyp T‘;lyp Czas (Ihi)ikresu Goi % S ;:/0
SnO, — Okazaki - 1123 2 21
SnO, — stand. - 1123 2 21 1,5 1,5
SnO,+Pteger Pt 1123 2 0 lub100* 1 1,5
SnO,+Pteser Pt 1173 10 35 3 3
SnO,+Pd Pd 1123 2 21 3 4
SnO,+RuO,+Pt RuO,, Pt 1173 10 14 0,3 1,8
SnO,+Rh Rh 1123 2 0 8 13

*) konstrukcja d.p. — ,,duze pole”

Powolny spadek czulo$ci moze wystapi¢ rowniez wskutek rekrystalizacji mate-
rialu gazoczutego powodujacej zmniejszenie wielkosci powierzchni wlasciwej, a co
za tym idzie zmniejszenie liczby centrow aktywnych. Wzrost wielkosci krystalitow
moze prowadzi¢ do zmian w czgsci aktuatorowej — mniejsza liczba barier migdzy-
ziarnowych spowoduje zwigkszenie konduktancji nie spowodowany obecnoscia
oznaczanego gazu. Oba te procesy wystepuja rownoczesnie, wobec tego trudno je
rozroznic.

PODSUMOWANIE

Jednym z najwazniejszych parametrow czujnika jest jego stabilno§¢. Parametr ten
jest szczegdlnie istotny przy doborze czujnikéw do pracy w matrycach czujnikowych
czy tez w nosach elektronicznych. Wymaga sig, aby dryft ich parametrow byt jak
najmniejszy. Ze wzgledu na konstrukcje czujnikow grubowarstwowych oraz warunki
ich pracy dryft ich parametrow moze by¢ powodowany przez elektrody, grzejniki,
filtry 1 warstwy gazoczute.

Powszechnie stosowane w chemicznych rezystancyjnych czujnikach gazu elektro-
dy zlote sa materialem bardzo stabilnym w kontakcie z dwutlenkiem cyny [317], po-
nadto nie wykazuja wlasciwosci katalitycznych [42].

Kolejnym bardzo waznym elementem wptywajacym na stabilno$¢ czujnika jest
grzejnik. Poprawnie zaprojektowane i wykonane technikg warstw grubych grzejniki sa
bardzo stabilnym elementem czujnikéw potprzewodnikowych. Maksymalne réznice
w wartosciach rezystancji grzejnikoéw pracujacych w temperaturze 873 K w sposob
ciagly nie przekraczaja 2,3% w ciagu jednego roku.
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Czujniki rezystancyjne pracuja w trudniejszych warunkach niz typowe katalizato-
ry procesow chemicznych. Elementem, ktéry jest najbardziej narazony na dziatanie
tych warunkow, jest material gazoczuly. Procesy starzeniowe zachodzace podczas
pracy czujnikoéw powoduja zmiany parametrow zarowno czgsci receptorowej, jak
i aktuatorowe;j.

Zaobserwowano dwa obszary zmian parametrow czujnika. W pierwszym obszarze
starzenia czujnik dochodzi do stanu stacjonarnego. Po tym okresie ustala si¢ stan ma-
teriatu gazoczutego rézny od stanu wyjsciowego. Drugi obszar to czas wlasciwej pra-
cy czujnika. W idealnych uktadach parametry czujnika nie powinny zmieniaé sig
w tym czasie. W ukladach rzeczywistych zachodzi jednak proces dezaktywacji war-
stwy gazoczutej, spowodowany migdzy innymi zmianami mikrostruktury wskutek
rekrystalizacji i blokowaniem centrow aktywnych zanieczyszczeniami atmosfery.
Czas trwania pierwszego okresu, jak rowniez szybkos¢ zmian starzeniowych we wia-
Sciwym obszarze pracy czujnika, zalezat od:

¢ konstrukcji czujnika, szczegdlnie rozkladu temperatury w obszarze warstwy
czynnej,

¢ metody otrzymywania materialu gazoczutego,

¢ rodzaju domieszki modyfikujacej,

¢ metody domieszkowania podstawowego materiatu gazoczulego.

Zmiany starzeniowe zalezaty bardzo silnie od temperatury pomiaru. Kierunek tych
zmian byt inny dla zakresu niskich temperatur pomiaru niz dla zakresu temperatur
wysokich. Podczas pracy czujnikow w zakresie niskich temperatur ich konduktancja
wzrastata w czasie z r6zna szybkoscia, natomiast w zakresie wysokich temperatur
zazwyczaj malata.

Przeprowadzone na Wydziale Elektroniki Mikrosystemow i Fotoniki badania wy-
kazaty, ze wykonane grubowarstwowe czujniki na bazie dwutlenku cyny syntezowa-
nego charakteryzuja si¢ bardzo dobra stabilnoscia. Procentowe zmiany konduktancji
oraz czulo$ci pokazaty, ze najmniejszymi zmianami starzeniowymi charakteryzowaty
si¢ czujniki wykonane na bazie czystego dwutlenku cyny oraz SnO, domieszkowane-
go czernig platynowa lub dwutlenkiem rutenu i platyna w procesie nasaczania. Wyniki
badan dtugoczasowych potwierdzilty poprawno$¢ konstrukcji grubowarstwowych
czujnikow potprzewodnikowych i1 dobra jako$¢ materiatu gazoczutego.
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Problemy zwiazane z otrzymywaniem i pelnym opisem dzialania chemicznych re-
zystancyjnych czujnikow gazu wynikaja gléwnie z niedoskonatos$ci opisu zjawisk
fizykochemicznych, na zasadzie ktorych one dziataja. Od odkrycia przez Brattaina
i Bardeena w 1952 roku gazoczutych wlasciwosci germanu [36] do pierwszego prak-
tycznego ich wykorzystania mingto dziesig¢ lat, a od tego momentu mijaja kolejne
43 lata. Nadal jednak najistotniejsze problemy zwiazane z detekcja gazow za pomoca
rezystancyjnych czujnikow nie sa w petni rozwiazane. Problemem wciaz jest zbyt mata
selektywnos$¢, zwlaszcza zbyt silny wptyw pary wodnej i niezadowalajaca stabilno$¢
tych elementéw. W atmosferze zawierajacej czasteczki wody w temperaturach ponizej
optymalnej temperatury sorpcji tego zwiazku zawsze nalezy sig liczy¢ z jej wplywem na
wskazania czujnika. Problem ten mozna omina¢, konstruujac wielowarstwowe struktury
czujnikowe, zbudowane z materialdow gazoczutych, charakteryzujacych sig¢ roznym
stopniem powinowactwa do molekul wody, lub stosujac materialy, ktore oddziatywaja
Z 0znaczanym gazem powyzej temperatury maksymalnej adsorpcji wody.

Stabilno$¢ dtugoczasowa natomiast osiaga si¢ przez poprawne projektowanie i do-
ktadne wykonanie calej konstrukcji czujnika. Badania autora przeprowadzone w Ka-
tedrze Elektroniki i Fotoniki WEMIF Politechniki Wroctawskiej wykazaty, ze takie
sensory charakteryzuja si¢ stabilnoscig nie gorsza niz czujniki komercyjne. Jak wyni-
ka z tych prac, poprawe stabilno§ci mozna uzyska¢ dzigki konstruowaniu uktadow
wielowarstwowych o réznej aktywnosci.

Analizujac problemy wystepujace w innych grupach czujnikéw gazu niz polprze-
wodnikowe, np. w czujnikach elektrochemicznych czy w czujnikach z akustyczna fala
powierzchniowa (SAW), mozna zauwazy¢, ze roOwniez tam pojawiaja si¢ problemy
z selektywnoscia. Mimo niepodwazalnych zalet sensoréw elektrochemicznych, aku-
stycznych (BAW, SAW), kalorymetrycznych itp., czujniki rezystancyjne petnia wio-
daca rolg w detekcji gazéw. W tym migedzy innymi w pracach nad konstrukcja tzw.
nosoéw elektronicznych (e-noséw). Do konstruowania e-noséw poszukuje si¢ jak naj-
bardziej rézniacych sig¢ parametrami, stabilnych, ale prostych w dziataniu czujnikow.
Problemy stabilnosci, selektywnosci dotycza rowniez biosensorow, w ktorych szcze-
g6blnie trudny jest problem immobilizacji materiatu biologicznego. W zastosowaniach
klinicznych od biosensoréw wymaga si¢ duzej precyzji, stabilnosci oraz braku nega-
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tywnego wpltywu na stan pacjenta. Wymagania te z kolei podnoszg ich koszty ekono-
miczne.

W literaturze mozna spotka¢ doniesienia, ze rezystancyjne czujniki potprzewodni-
kowe sa odpowiednie do detekcji gazow o duzej koncentracji, czujniki elektroche-
miczne natomiast do detekcji gazow o malej preznosci czastkowej. Wydaje si¢ jednak,
ze jest to zbyt duze uogodlnienie, gdyz pewne gazy bardzo silnie zmieniaja rezystancje
czujnikow, np. zwiazki siarki na minus drugim stopniu utlenienia. Z pewnoscia bardzo
wazna cecha rezystancyjnych pétprzewodnikowych czujnikow gazu jest prostota ich
konstrukcji oraz niewielki koszt wytwarzania.

W ostatnich latach obserwuje si¢ powrot do poszukiwan materialdow odpowiadaja-
cych selektywnie na okreslony czynnik. Niezaleznie jednak od zastosowanego mate-
rialu gazoczulego, zasada dzialania czujnikow, czyli oddziatywanie katalityczne po-
wierzchni z oznaczanym gazem, najczesciej przy udziale tlenu, pozostaje taka sama.
Dlatego trudno oczekiwac na tej drodze absolutnego rozwiazania problemu selektyw-
nosci, ale mozna uzyska¢ wyrazna jej poprawe, o czym §wiadcza prace autora. Przy-
ktadem moze by¢ selektywna odpowiedz trojfazowej kompozycji gazoczulej zawiera-
jacej dwutlenek cyny, dwutlenek rutenu i platyne. Jedna z obiecujacych nowych drog
jest wytwarzanie wielowarstwowych struktur czujnikowych. Zdaniem autora wyniki
wieloletnich badan nad technologia, konstrukcja, wtasciwosciami fizykochemicznymi,
elektrycznymi, katalitycznymi i stabilno$cia chemicznych potprzewodnikowych czujni-
kow gazu pokazuja, ze prace nad tymi elementami wnosza nowe warto$ci do rozwoju
mikroelektroniki. Przekonanie autora jest oparte na interesujacych wynikach badan wta-
snych i doglebnej analizie literatury dotyczacej przedmiotu niniejszej rozprawy. Pozwo-
lity one porzadkowaé¢ wiadomosci dotyczace wptywu réznych czynnikdéw, szczeg6lnie
pary wodnej, na podstawowe parametry czujnika. Wazne jest podkreslenie i wyjasnie-
nie, ze proces detekcji gazow w czujnikach rezystancyjnych opiera si¢ na zjawisku kata-
lizy heterogenicznej. Pélprzewodnikowy material gazoczuty petni rolg katalizatora
w tego rodzaju elementach elektronicznych, a o jego parametrach decyduja te same
czynniki, ktore decyduja o jakosci materiatu katalizatora. W praktyce problem jest bar-
dziej ztozony, gdyz czujnik jest zbudowany z dwoch czgsci — receptorowej (chemicznie
aktywnej) i aktuatorowej, miedzy ktorymi zachodzi sprze¢zenie zwrotne. Modyfikujac
wlasciwos$ci materiatu gazoczulego odpowiadajace za poprawnos¢ dziatania czesci ak-
ceptorowej wplywa si¢ roOwniez na parametry czgsci aktuatorowej. Dlatego tez wyma-
gane jest kompleksowe badanie obejmujace nie tylko poprawe wiasnosci materiatu ga-
zoczutego, ale rowniez optymalizacje¢ wszystkich elementéw czujnika.

Badania autora realizowane samodzielnie lub prowadzone przy jego istotnym
udziale obejmowaly:

¢ opracowanie preparatyki proszkow gazoczutych na bazie czystego dwutlenku cyny,

¢ opracowanie metod modyfikowania réznymi domieszkami — zar6wno metalicz-
nymi, jak i niemetalicznymi — wlasciwosci proszkow gazoczulych,

¢ opracowanie kompozycji gazoczulej anomalnie odpowiadajacej na gazy reduku-
jace w atmosferze otoczenia,
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¢ opracowanie stabilnej konstrukeji rezystancyjnego czujnika gazow,

¢ opracowanie konstrukcji wielowarstwowego czujnika z warstwa aktywna che-
micznie jako filtrem,

¢ ocen¢ makro- i mikrostruktury proszkéw i warstw gazoczutych w zaleznos$ci od
rodzaju materialow i parametrow technologicznych,

¢ oceng redukowalnosci dwutlenku cyny i wptywu domieszkowania na ten proces,

¢ ocen¢ wpltywu domieszki modyfikujacej wlasciwosci gazoczute SnO, na jakos¢
i moc centrow aktywnych na jego powierzchni,

¢ analize zjawisk zachodzacych w grubowarstwowych czujnikach gazu podczas
starzenia,

¢ analizg zjawisk zachodzacych w potprzewodnikowych czujnikach gazu w funk-
cji temperatury i sktadu atmosfery otoczenia.

W niniejszej pracy przedstawiono najistotniejsze osiagni¢cia autora. Realizacja
badan i uzyskanie wynikow waznych zaréwno z poznawczego punktu widzenia, jak
i z punktu widzenia ich aplikacji (np. w nosach elektronicznych) nie bytoby oczywi-
scie mozliwe bez udziatlu osdb wspoélpracujacych z autorem. Do najwazniejszych
osiagnig¢ autora nalezy zaliczyc¢:

¢ opracowanie zoptymalizowanej konstrukcji grubowarstwowego czujnika o bar-
dzo dobrym rozktadzie temperatury w obszarze warstwy czynnej i bardzo dobrej sta-
bilnosci,

¢ wykazanie, ze dla kazdego gazu i okreslonej kompozycji gazoczutej istnieje od-
powiednia optymalna temperatura pracy,

¢ opracowanie konstrukcji czujnikow na bazie kompozycji ceramika—metal,
w ktorej nie obserwuje si¢ wplywu wody na wskazania czujnika; mozliwe jest to dzig-
ki zaprojektowaniu stabilnej konstrukcji czujnika z rownomiernym rozktadem tempe-
ratury w obszarze warstwy czynnej,

¢ opracowanie czujnika rezystancyjnego gazow w technologii LTCC (pierwszego
w §wiecie),

¢ wyjasnienie zjawiska anomalnej odpowiedzi w czujnikach zawierajacych jedno-
fazowy uktad Sn—Ce—Rh-O jako materiat gazoczuly (po raz pierwszy w literaturze),

¢ wyjasnienie wptywu wody na wskazania czujnika metanu i tlenku wegla,

¢ opracowanie odpowiedniej konstrukcji pozwalajacej na selektywne rozroznianie
CO i metanu (po raz pierwszy w literaturze),

¢ wykazanie, ze stabilno$¢ chemicznych rezystancyjnych czujnikéw bardzo moc-
no zalezy od rodzaju domieszki modyfikujacej wtasciwosci podstawowego materiatu
gazoczutego,

¢ wykazanie, ze w wielowarstwowych strukturach mozliwa jest nie tylko poprawa
selektywnosci, ale rowniez poprawa stabilnosci (po raz pierwszy w literaturze).

Autor jest przekonany, ze zagadnienia rozwiazane w niniejszej pracy odegraja
znaczacg rolg w projektowaniu i wytwarzaniu chemicznych potprzewodnikowych
czujnikdw gazu oraz begda stanowity impuls do dalszych badan nad rezystancyjnymi
czujnikami gazow.
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